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Introduction

Introduction

La neurostimulation, un marché en pleine expansion

Depuis quelques années les dispositifs implantés de plus en plus variés, visant toutes sortes
d’applications. En général, ces systémes visemhdliarer le quotidien de patients atteints de makad
graves ainsi qu'a lutter contre les désagrémests diu vieilissement du corps humain. Parmi ces
dispositifs certains sont actifs comme les neurngfiteurs (traitements contre la douleur chronique,
l'incontinence, maladie de Parkinson...), les stirreuas neuronaux (implants cochléaires et rétinjens)
les stimulateurs musculaires, les stimulateursiagoeés ou encore les défibrillateurs automatiques.

La neurostimulation est la stimulation électriqumuck et contr6lée de zones spécifiques liées au
systéme nerveux afin d'atténuer la douleur ou ¢eeredre le contrdle de fonctions délaissées par le
systéme nerveux suite a une maladie. Les cingipeog types de neurostimulation utilisés aujourd’hu
sont la stimulation médullaire (permettant de luttentre la douleur chronique), la stimulation béaée
profonde (pour atténuer les symptomes de la maldgi®arkinson), la stimulation des racines sacrées
(afin de diminuer l'incontinence), la stimulation derf vague (pour combattre I'épilepsie et I'ifi@#nce
cardiaque) et la stimulation gastrique (luttanttoofiobésité).

Tableau 1: Taux de croissance annuel des principaaegments de la neurostimulation [1]

Taux de croissance annuelle entre

Segment d’application
g PP 2010 et 2018 (%)

Stimulation du nerf vague 24
Stimulation cérébrale profonde 23
Stimulation des racines sacrées 17
Stimulation électrique gastrique 12

Stimulation médullaire 12

Une étude de marché sur la neurostimulation réafisé Global Industry Analysts, Inc [1] permet de
mieux appréhender I'ampleur de ce marché en plexpansion. Le taux de croissance du secteur est
évalué a 16,3% par an entre 2010 et 2018, pounaitecun marché de 7 milliards de dollars en 20&8.
neurostimulateurs constituent I'un des marchégles dynamiques au sein de I'industrie des disif®sit
médicaux. Cette forte croissance s’explique paeékouverte de nouvelles indications thérapeutigoes
la neurostimulation mais également par une seissibidbn croissante des médecins et chirurgiens. En
2011, la stimulation médullaire représentait a slale prés de 60% du marché de la neurostimulation
Mais son taux de croissance annuelle n'est estim@ 2% entre 2010 et 2018 alors que ceux de la
simulation du nerf vague et de la stimulation céakbprofonde atteignent environ 24% et 23% sur la
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méme période. Les taux de croissance des principegments de la neurostimulation sont précisés dans
le Tableau 1.

Les segments de la neurostimulation sont donc phesti Les progrés réalisés permettent d’envisager
de futurs domaines d’applications comme la maldtdzheimer, la paralysie spasmodique, les angines
de poitrine, I'anxiété, la perte de la vue, la @8gion, les troubles de I'alimentation, la parésistrique,
les migraines, la perte auditive, la neuropathigppérique, les troubles vasculaires périphérigles,
disfonctionnements sexuels, I'apnée du sommeilnoo® les accidents vasculaires cérébraux [1].

Il s'agit d’'un marché extrémement concentré donpaé quatre acteurs principaux : Medtronic, St

Jude Medical (SJM), Boston Scientific et Cyberonieurs parts de marché en 2011 sont précisées dans
le Tableau 2. Ce marché est essentiellement situ&i@ts-Unis (environ 73% du marché mondial).

Tableau 2: Parts de marché des entreprises de larastimulation

Entreprises Parts de marché en 2011 (%)
Medtronic 58,8
St. Jude Medical 17,0
Boston Scientific 12,4
Cyberonics 4,4
Autres 7,4

Les dispositifs utilisés

Les dispositifs médicaux implantables (DMI) tels eques stimulateurs cardiaques ou les
neurostimulateurs sont généralement encapsulésuddnsitier métallique biocompatible, typiquement e
titane, qui est clos hermétiguement par soudagtiaoeau laser. Ce type d'encapsulation assure une
excellente herméticité, afin d’'une part de protdgercomposants encapsulés contre les attaqudsspar
tissus ou fluides biologiques, et d'autre part detgger le corps du patient contre les élémentapsutés
pouvant étre toxiques ou du moins non biocompatible

La taille des boitiers implantés dépend de I'agian, mais la tendance est a la miniaturisatices D
entreprises telles que Bion [2]-[4], Medtronic i} SJM [6] travaillent depuis plusieurs annéesdsur
nouveaux dispositifs implantables moins invasifs. ibuveau stimulateur cardiaque développé par SIM
(Nanostim™, Figure 1) a obtenu le marquage CE en 2013 poarmise sur le marché en Europe. Cet
objet fait partie de la nouvelle génération de stateurs cardiaques qui sont implantés directerdans
le caeur, il mesure un peu plus de 4 cm de longuatvlume de 1 cin
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Les dispositifs de neurostimulation étant des difi® actifs ils nécessitent une source d'énepgiar
fonctionner. Différentes solutions existent : lansfert d'énergie par couplage inductif (sansagilide
batterie), les batteries primaires et les batte

Les batteries primaires doivent étre renouveléepdaration chirurgicale, comme ce qui est pratiqué
aujourd’hui pour les batteries des stimulateursdiegues. Les batteries secondaires peuvent étre
rechargées par couplage inductif [7], elles doiv&treé également régulierement renouvelées (toud &es
7 ans). D’autres méthodes permettant de rechamsgeimtblants sont étudiées dans la littérature,an p
notamment citer les modules photovoltaiques (P&4 hyons infra-rouges traversant la peau) [8],1¢3]
systémes piézoélectriques [10] ou encore la réatipard’énergie chimique (comme le glucose [11]) ou
thermique [12]). Le type de recharge doit étre sihen fonction de I'utilisation et de la localigati du
systéme.

N

peendaires.

Figure 1: Le nouveau stimulateur cardiaque Nanostlth de St Jude Medical [6]

La stimulation cérébrale profonde

La neurostimulation profonde cérébrale permet pample de lutter contre la maladie de Parkinson,
grace a des impulsions électriques délivrées patefmédiaire d’électrodes insérées dans des zones
spécifiques du cerveau des patients. Pour alimdagerélectrodes, une batterie est encapsulée avec
I'ensemble de I'électronique d’interface dans urtiegp nomméimplanted pulse generataiiPG) en
anglais. A I'neure actuelle, ce boitier en titarst eelativement volumique, de I'ordre de 303cih3]
(Figure 2 (b)). Les plus récents ont un volume ghisle : 18 cm pour le Brid" rechargeable IPG de
SJM, ayant obtenu le marquage CE en 2009 [14] et®Dour I'Activa® RC Model 37612 de Medtronic,
ayant obtenu le marquage CE en 2008 [15]. En rai&oson volume, ce stimulateur est généralement
placé sous la clavicule du patient. Un céble diesitn permet de relier le stimulateur aux sondes
électrodes en longeant le cou du patient, de mamé&rne (Figure 2 (a)).

Cette technique d’'implantation, quoique usuellem@amployée, présente certains inconvénients. En
premier lieu, le cable d’extension a tendance @sgre car il est soumis a de fortes contraintessliaux
mouvements incessants du cou [16]. Cela nécedsite @ne intervention chirurgicale supplémentaire,
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plus ou moins complexe en fonction de la zone g¢ure, et qui engendre automatiquement des risques
pour le patient. Un tunnel fibrotique peut se crgegressivement autour de ce cable réduisant &insi
mobilité du patient au niveau du cou.

Le second point concerne le confort du patient.effat, le volume du boitier du stimulateur est
relativement important. Cela occasionne des gémgsigues chez certains patients.

Enfin, de par sa structure, un IPG tout titane camamt un moyen de recharge par induction peut
présenter des interactions magnétiques lors daicgrexamens médicaux (par exemple 'IRM). Cet
aspect peut s’avérer particulierement contraigealun les pathologies du patient.

& / électrode b.
, \
iy |
\ - [ > cable d’extension 55 ik Z 11 mm
it A\
.\\

/ stimulateur

© Medtronic

Figure 2: (a) Schéma d’'implantation d'un dispositgour la neurostimulation profonde et (b) Photogrhje du
neurostimulateur Activd SC modéle 37602 de Medtronic [13]

Le projet, auquel ce travail de thése participesisie a élaborer un dispositif de neurostimulatjoin
ne présenterait pas ces inconvénients. En s’appwsyarun cahier des charges spécifique (présenté au
Chapitre 1), un boitier ultrafin a été imaginé.p#ut ainsi venir se loger au plus prés des élees;od
directement sous le scalp (entre I'os de crana eehu). Le cable nécessaire pour faire le lieredat
stimulateur et les électrodes est ainsi de faitrgulieur et reste localisé au niveau de crane, wtangone
sans muscle, et non plus au niveau du cou, oaitlggumis & des mouvements répétés (Figure 3).

Afin d’'éviter le fraisage de I'os cranien, I'épaiss ne devra pas dépasser 5 mm (épaisseur courante
pour les implants cochléaires [17]). Les dimensiemsurface sont moins contraignantes, a condifi@n
le boitier puisse se conformer au rayon de courtlurerane du patient. Un tel boitier permet d’évies
désagréments liés a un dispositif massif sousaliaire.
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Dans le but de supprimer les interactions magnésidars d’examens médicaux comme I'IRM, le
boitier imaginé n’est plus entierement en titanésrnamporte une partie en céramique. Ce changeaeent
matériau permet en outre d'envisager en second mdgerecharge : I'énergie des rayonnements du
proche infra-rouge (PIR) récupérée par des modgaietovoltaiques (PV) placés dans le boitier semait
effet suffisante pour recharger des micro-batteries

cable d’extension

sonde électrode
neurostimulateur ultrafin

Figure 3: Neurostimulateur implantable sous le cuahevelu

L'objectif de ce manuscrit est d'étudier les matéx et les procédés d'assemblage qui ont été
sélectionnés pour élaborer le boitier ultrafin.t€&tude permettra de statuer quant a la faisabilitn tel
boitier mais elle pourra également étre utile aites projets du biomédical présentant des sirdiisu

La biocompatibilité et la tenue dans le temps decoh des constituants et de I'ensemble du boitier
doivent étre assurées. Cet aspect du projet néxgdsisieurs campagnes de tests (mécaniques, de
biocompatibilité in vitro et in vivo etc), qui s'effectueront en fonction de la maturité grojet.
Cependant, un premier point est abordé ici viaitiétpoussée du vieillissement hydrothermal dedidsui
de zircone utilisées dans nos travaux.

Afin de parvenir a la réalisation d'un tel boitiélrest nécessaire d'adapter les procédés d’assgmbl
aux matériaux choisis mais aussi a leur épaissdur.travail important d’expérimentation et de
compréhension a donc été mis en place afin d'étibtrajectoire de mise en forme de I'ensembldect
mesurer I'impact des différents phénoménes physidamiques sur la réalisation de la jonction brasée.

Nous présentons dans ce manuscrit les résultagnbiau cours de ces travaux de thése a travers
trois chapitres.

Le premier chapitre est consacré a une revue dat lte l'art. Sa premiére partie concerne la
description de certaines propriétés inhérentesbaitiers implantables. C’'est en essayant de régoadr
mieux a ce cahier des charges que nous avons abdaitconception d'un boitier cylindrique ultrafin,
composé de zircone et de TA6V. Ces deux matériank ensuite présentés, une attention particuliére
ayant été portée a la description du vieillissenmgdtothermal de la zircone, telle qu’elle est &adlans
la littérature, en mettant en avant les causeg ehdcanisme de ce phénoméne. Enfin, le procédé de
brasage et les phénoménes qu'il met en jeu sonitgléde maniére générale. Puis les différentes
techniques rapportées par la littérature pour brB&6V et zircone sont rapportées. C’est en seriaaa
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ces études que nous avons choisi d'effectuer usabeagrace a un apport en nickel et a la créaton d
Ti2Ni par diffusion. Les réactions pouvant avoir liau sein du systéme TAG6V-Ni-ZsGsont donc
étudiées, ce qui permet de souligner les diffisuitéenvisager et surtout de connaitre l'interfacéafiser
entre la zircone et le TA6V.

Le second chapitre se focalise sur la caractéisaties feuilles de zircone et sur I'étude du
vieillissement hydrothermal de celles-ci. Nous avoparticulierement étudié ce phénoméne de
dégradation sur des feuilles libres en affinantdenpréhension du profil de transformation. Une étad
également été réalisée sur des feuilles en flexdes, feuilles protégées contre I'eau par des cauche
barrieres ou encore sur des feuilles rendues soechométriques afin d'étre plus proche des caiti
dans lesquelles seront utilisées ces feuilles amenbde I'implantation du boitier.

Le troisieme chapitre est quant a lui consacré eueldppement du procédé de brasage TA6V-Ni-
ZrOz2. Ce développement s'appuie tout d'abord sur laatérisation des matériaux employés et en
particulier de leur comportement lors d'un cyclerthique. Des essais préliminaires, réalisés awec le
matériaux fins qui seront employés pour le boitmmt permis de mettre en avant des difficultés qui
n'avaient pas été relevées par les études préadden effet, les faibles quantités de matiéréséask
pour notre boitier donnent un rble de premiére irgwe a la cinétique des phénomeénes de diffusion.
Suite a ces observations, une étude a été mende systeme TAG6V-Ni afin d'étudier la diffusion du
nickel et la croissance des intermétalliques, ectfon de la température. Les cinétiques de crotesdu
Ti2Ni ont ainsi pu étre calculées tant en phase sajiden phase liquide. Ces résultats ont ensuite été
utilisés dans le cadre de I'élaboration d’'un boititrafin. La réussite d’un tel brasage, quoiqédcate,
confirme I'intérét de ce type d’'étude dans la neieelace d'un cycle thermique adapté.
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1.Etat de l'art

1.1. Cabhier des charges fonctionnel du boitier

Les matériaux choisis pour réaliser le boitier iméget décrit précédemment doivent répondre a un
cahier des charges qui sera détaillé dans cette.p@ertaines de ces propriétés sont indispersalide
biocompatibilité, la résistance longue durée danmilieuin vivo et une trés bonne herméticité. D’autres
sont plus secondaires mais permettent de difféeefes matériaux les uns des autres et de sélaetides
plus appropriés au projet, notamment la transparemex rayons du proche infra-rouge (PIR), les
épaisseurs, les prix et certaines propriétés mggasi L'ensemble de ces caractéristiques sera @bord
dans cette partie.

1.1.1. Epaisseurs et géométrie

Il est évident que des dispositifs moins invasifsspntent d’'importants atouts a la fois pour léepat
et le chirurgien, c’est pourquoi certaines entig®idu marché de la stimulation cérébrale profonde
cherchent a miniaturiser les boitiers des stimulateselon différentes approches. Nous avons téfiéa
géométrie qui permettrait a un stimulateur d’'éplantable au plus proche de la zone a stimulest-G-
dire au plus proche du cerveau dans le cadre steralation cérébrale profonde. Contrairement anRib
SJM qui ont élaboré des stimulateurs cylindriquésngés, une géométrie de cylindre aplati avec un
diamétre important a été choisie. Cette géométeienpt d’'avoir une épaisseur fine afin de pouvoir
implanter le stimulateur sous le scalp, tout enseorant une surface importante permettant de leger
batteries, I'électronique et le systéme de rechdrgs discussions avec des neurochirurgiens omiper
de fixer le diamétre de notre systéme a envirom&et I'épaisseur a quelques millimétres (typiqueimen
inférieure a 5 mm), permettant une implantationsdane zone a faible rayon de courbure sur le crane
(Figure 4). Le boitier aura un volume interne coisipntre 1 et 2 cin

@d<5cm

I €iotal <5mm

Figure 4: Schéma du boitier proposé
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1.1.2. Herméticité et méthodes de test
1.1.2.1. Généralités

Le milieu in vivo, trés humide et corrosif, est extrémement agreblsifonvient donc d'éviter tout
contact entre les éléments électroniques encapsulés fluides corporels afin de prévenir la csion.
De plus, le patient doit également étre protégdredes éléments potentiellement non biocompatibles
encapsulés dans le dispositif. Pour ces deux mmistverméticité d’un boitier implantable est prird@le.

La corrosion est favorisée quand trois monocouatieau liquide se superposent a l'intérieur du
dispositif, cela arrive d’autant plus vite que lelume du dispositif est faible. Pour anticiper ce
phénoméne, des tests d’herméticité ont été misaee p

Lors d’'une mesure d’herméticité, un taux de fuise mesuré en atm.és* (ou en mbar.L:Y. Ce
taux de fuite est une indication permettant d'ésalansuite I'espérance de vie du boitier en prenant
également en compte son volume.

La notion de perméabilité (en kg.(s.m.Bapst également utilisée pour décrire les matérianix
fonction de leur résistance a la diffusion. Leurédude vie théorique apparait ainsi en fonctionede
perméabilité et de leur épaisseur. Les valeurstegatépendent de I'espéce diffusante, cependant des
ordres de grandeurs sont précisés sur le graplitigiere 5) élaboré par F. Seigneur [18].

Perméabilité (g/m s bar)
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Figure 5: Perméabilité des différentes catégories matériaux [18]

Différentes normes ont été établies pour la ma&jatds tests d’herméticité. Plusieurs tests somitsiéc
dans la norme MIL-STD-883 méthode 1014.10, dontéeactéristiques ont été adoptées par le monde du
biomédical [19]. Des normes spécifiques existentrple test a I'hélium: MIL-STD-883H méthode
1014.13, pour le test radioactif : MIL-STD-883Hpeiur la détection optique : MIL-STD-883H.

Le test a I'hélium est la méthode la plus courantneemployée. Le taux de fuite minimal mesurable
avec cette méthode est estimé & 100° atm.cni.s* [20] et le volume minimal sur lequel cette méthode
peut étre employée est de 0,013¢@0], [21]. Une variante du test hélium, la dé@etpar accumulation,
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permet des mesures plus fines : jusqul®® atm.cni.s* [20], [22]. Mais cette méthode n’est pas encore
trés répandue et les limites concernant les faipddismes ne sont pas connues. Pour des volumes plus
faibles, d’autres méthodes ont été mises au pOig.tests ne sont pas (encore) normalisés camit sle
pistes exploratoires. On pourra citer notammertilibation du FTIR Fourier Transmission Infrared
Spectrometry[21], le test d’oxydation du cuivre [23], [24]@ncore I'analyse de gaz résiduels.

Le test hélium pourra étre utilisé lors de I'éladi@mm du boitier. En revanche, une fois le boitiegllé
et rempli des différents composants, le volumeriesera certainement trop faible pour continuer a
employer cette méthode. Il faudra alors se towses une des nouvelles méthodes citées ci-dessus.

1.1.2.2. Espérance de vie du boitier

L'équation suivante permet de relier le taux deefidi I'espérance de vie en fonction du volume du
boitier. C’est cette espérance de vie qui doit §trentifieée dans notre cahier des charges :

QHZO

t 4 In(1
= - X In(1l ——
H20 Apinzo

Avec t le temps d’espérance de vie en s, V le veldm boitier en cfy Lizo le taux de fuite d’eau en
atm.cni.s?, Quo la limite supérieure d’eau dans le boitier en aNpino la différence initiale de la
pression d’eau entre I'extérieur et l'intérieur lolitier. Tous ces parametres sont d’'ores et dégs filans
notre cas :

- Les normes fixent a 5000 ppm la limite maximalead'&lans un boitier. En effet, au-dessus de
cette valeur, 'eau commence a se condenser (pmutaimpérature de 0°C) comme indiqué sur le
nomographe, Figure 6.4 est donc usuellement fixée 46° atm.

- La pression de vapeur saturante est de 0,061 aimldacorps humain. En supposant gqu’aucune
molécule d’eau ne soit présente dans le boititat linitial, on aApinzo= 0,061.

- Le taux de fuite k2o peut étre relié au taux de fuite d’héliumelou au taux de fuite d’airal par
les relations :Ly,p = 0,471 X Ly, et Ly,o = 1,263 X Lg;;-. Lhe €t Lair SONt mesurés par une des

méthodes citées plus haut.
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Figure 6: Nomographe de I'eau

L’ensemble de ces valeurs permet de calculer les tge fuite gu'il faut atteindre pour obtenir
I'espérance de vie souhaitée. Des taux de fuiteirmar ont été calculés pour des volumes de boitier
(vides) dans le cas d'une espérance de vie deslOlaisont précisés dans le Tableau 3.

Tableau 3: Taux de fuite a atteindre en fonction dwlume pour une espérance de vie de 10 ans.

Volume (cnt) L eau (atm.cnr.s?) Lar (atm.cn.s?) L he (atm.cnr.s?)
0,1 2,7110" 2,1510M 5,7610%
0,€ 2,17+10%° 1,7210%° 4,61101°
1,0 2,71:10%° 2,1510%° 5,7610%
1,5 8,1410%° 6,4410%° 1,7310°
2,C 1,0¢10° 8,5¢10%° 2,3¢-10°

1.1.3. Biocompatibilité

Un biomatériau est un « matériau naturel ou de lsgsé pouvant étre introduit dans des tissus
vivants, en particulier comme composant d’'un digjaaédical »[25].
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De par la nature du projet, la biocompatibilité estcritére important. La norme I1ISO 10993 est la
référence permettant de qualifier la biocompatibill’'un systeme médical. Elle concerne I'évaluation
biologique des dispositifs médicaux, notammentdaagoxicité, la cancérogénicité, les interactionsca
le sang, la cytotoxicité vitro, les irritations et globalement, les différentetsf locaux ou généralisés dus
a l'implantation d'un dispositif. Certains de ce#téres peuvent étre validés par des testgitro mais
pour d'autres le passage a I'expérimentation sunithal est indispensable. La plupart de ces testsd
faire auprés d’organismes qualifiés.

La biocompatibilité du systéme final devra done &valuéen fine, cependant un choix préliminaire
s’'appuyant sur des études existantes et reconremsep de travailler avec des matériaux qualifiés
biocompatibles.

Les céramiques telles que l'alumine 4@d) ou la zircone (Zr@) sont connues et couramment
utilisées pour leur biocompatibilité, notamment pdas prothéses implantables ou des implants destai
[26]. La zircone a par exemple été envisagée comatériau pour des implants biomédicaux depuis 1969
[27].

Beaucoup de matériaux métalliques sont biocompatitiles plus courants dans le biomédical sont le
titane et certains de ses alliages, notamment I6VTAomportant 6 wt% d’aluminium et 4 wt% de
vanadium), les aciers inoxydables (I'acier 316Lnéta plus courant), les alliages a base de cahale
chrome, comme le vitallium, le tantale ou enconeitdium sont également utilisés [28]-[30].

Enfin, dans certains cas, des polyméres peuvent diployés (par exemple pour favoriser la
croissance osseuse ou pour finaliser une encaiosylat

1.1.4. Résistance a la corrosion du milieun vivo

La résistance a la corrosion et plus largementdhilgé a long terme sont des caractéristiques que
doivent présenter les matériaux a implanter.

Les céramiques alumine et zircone sont connues &oeirelativement stables et inertes (lorsqu’elles
sont non poreuses) [26], bien qu’un vieillissemgydrothermal a basse température soit connu chez la
zircone.

Dans leur ensemble, les polyméres se dégradertiveshent rapidement sous l'effet corrosif des
fluides corporels. Un polymére peut avoir un effielactif, qui n’est pas souhaitable ici, mais ilpaussi
permettre d’enrober le boitier afin d’arrondir @énts angles et de protéger initialement les susféms de
la manipulation par le chirurgien et les autregaic.

Du point de vue de la corrosion, l'utilisation détaux dans le biomédical est critique. En effeg, le
fluides biologiques constituent un milieu trés osif, qui peut de maniere simplifiée étre assirailéne
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solution saline contenant environ 0,9% de NaClvakur moyenne du pH dans le corps est de 7,4. Les
métaux utilisés doivent donc présenter une fodestance a la corrosion dans le milirwivo, en plus de
leur biocompatibilité.

Le comportement des matériaux est étudié dans cheiosm tampon saline imitant les fluides
corporels, comme par exemple la solution de HangHle= 7,0-7,4 ou la solution PBS (popinosphate
buffered saling de pH = 7,4. Leur composition est précisée dangdbleau 4. Ces solutions sont
représentatives des fluides du corps humain avggHunormal, néanmoins ce pH peut étre perturbé (par
exemple lors d’opérations chirurgicales) et vagieire 5,5 et 7,8 [29].

Tableau 4: Compositions chimiques (en grammes) p&00 ml de solution tampon

Solutions MgSO, MgCl, NaHPO,
NaCl KCI CaCl; KH2:PO: glucose NaHCQ
(200 ml) 7H20 6H20 2H20
Hank 0,8 0,04 0,014 0,01 0,01 0,006 0,006 0,1 0,035
PBS 0,8 0,02 0,144 0,024

Tableau 5: Potentiels de corrosion de métaux biogtibles dans une solution de Hank [29]

Métaux Potentiels de corrosion (V)
FeCrNiMo (316L) 0,2-0,3
CoCr (par moulage) +0,42
CoNiCr (forgé) +0,42
TAGV +2,0
Ti pur commercial +2,4
Ta pur commercial +2,25
Nb pur commercial +2,5

Lors de tests en solution de Hank, les potentielsairosion de différents métaux biocompatibles ont
été établis. lls sont repris dans le Tableau 5.rhégux les plus résistants a la corrosion sotitialee pur,
le TABV, le niobium et le tantale. En effet, ilstaous quatre un potentiel de corrosion supérievégal a
+2 V. Leur excellente résistance a la corrosiondest a I'existence d'une couche de passivation trés
stable. Il faut cependant envisager le cas ou caitehe serait détériorée, par exemple lors d'une
opération chirurgicale ou a cause de frottemeriétés (usure). Or, ces quatre métaux ont un temps d
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repassivation inférieur a 50 ms dans une solutiorP8 de NaCl [29] et n’ont pas le temps de s’oxyde
dans le volume.

1.1.5. Transparence aux rayonnements du PIR

La recharge des batteries des systemes implantsbifest généralement par induction, en particulier
pour les applications de neurostimulation. Celaeagite un module externe et une bobine placéeldans
boitier implanté. Cette méthode est simple et Ioiitrisée, son principal inconvénient vient destiesn
indications a certains examens, comme I'IRM (imeggrar résonance magnétique). En effet des
interactions magnétiques entre le boitier et lmstent peuvent créer des artefacts de mesures u de
courants de Foucault, et ainsi échauffer le digibo€iela peut avoir un impact néfaste sur le petien
particulier lorsque le dispositif est placé au awelu cerveau. Pour pallier ce défaut, de nouvemodes
de recharge sont & I'étude. La peau étant relatmétnansparente aux longueurs d’ondes situéesleans
proche infra-rouge M = 800-1300 nm) [31], la recharge d'une batterie gré&c des modules
photovoltaiques convertissant cette lumiére ertridéé a été envisagée.

Des études préliminaires ont été menées au seimatie équipe en placant des modules
photovoltaiques CIGS (en cuivre, indium, galliumséténium) sous des peaux de porc de quelques
millimétres d’épaisseur. Comme indiqué Figure 8, &rides sont représentatives des taux de tramsmiss
sous la peau humaine.

0,8 T T T T

" — Peau humaine,
0,6 e=0,5 mm, sans pression [31]
os4 £ ¥ 4 - Peau humaine,

e=0,3 mm, P=0,1 kgf.cm2[31]
0,44
— Peau humaine,

0,34 B e=0,2 mm, P=1 kgf.cm2 [31]

Transmission (%)

0.2 1 — Peau porcine,

e=1,5 mm, sans pression

0,1 7 (Mesures du laboratoire)
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Figure 7: Taux de transmission a travers des peauxmaines et porcines de différentes épaisseursoessdes
pressions variées [31]

Des essais ont alors été réalisés sur un montagplebphotographié a la Figure 8 (a) : I'énergie
d’une diode électroluminescente (LED) émettant@@% a travers une peau de porc est convertierpar u
micro-module CIGS afin de recharger une micro-bittd 'efficacité de la transmission transcutanée
d’énergie infra-rouge est d’environ 10% (en termothpte du rendement de la LED, de la transmission a
travers la peau de porc et du rendement d’'un mwdule CIGS). Un exemple de recharge peut étre
visualisé Figure 8 (b).
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Figure 8: (a) Montage complet pour charger une m@batterie a partir d'une LED =850 nm). (b) Charge de la
micro-batterie en fonction du temps d'expositiodaLED de la figure (a).

De maniéere générale, 'autonomie de la source dmemplantée ainsi que sa durée de recharge
peuvent étre calculées a partir des données saiwant

- La puissance moyenne consommeée par un neurostéuuide stimulation cérébrale profonde est
comprise entre 100 uW et 4 mW [32]

- La source d'énergie utilisée est un empilement idg micro-batteries de densité d’énergie 5
mW.h.cn?.

- La puissance infra-rouge émise par le disposiéciiirage externe est estimée a 50 mW,cm
étant donné I'efficacité calculée ci-dessus, eksstplus que de 5 mW.cha la sortie du module
CIGS. L’exposition maximale aux PIR autorisée est:0 mW.crid pendant 8 h & 850 nm.

- L'influence de la surface du dispositif est évalaéeTableau 6.

Tableau 6: Influence de la surface d’un dispositihplantable sur 'autonomie et la recharge de michmtteries a
partir d'un micro-module CIGS

Surface de la source Autonomie de la
d’énergie implantée source d'énergie Durée de la recharge
(cm?) implantée
Dispositif 1 30 37h-62] 1lh
Dispositif 2 3 3h 42 min—6 ] 1h
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Ces essais permettent donc de conclure que le deodicharge PV est envisageable a travers la peau
humaine. Cependant, il faut pour cela que le bodig contient les modules PV présente une surface
suffisante et une certaine transparence aux lomgutande PIR, ce qui est le cas des céramiques mai
pas du titane et des autres métaux. De plus, tesnigues laissent également passer les radiofrégaen
[33], ce qui permet d’envisager un boitier avec xdenodes de recharge: par induction ou par
photovoltaique. L'utilisation d’'une céramique ddiésaboration du boitier semble donc étre un avgata
certain.

1.1.6. Propriétés mécaniques

Les principales caractéristiques physiques des riaaié biocompatibles et pouvant théoriquement
résister plusieurs années dans le corps humainrésuinées au Tableau 7. Parmi elles, sont préeisés
coefficients d’expansion thermique (CET) ainsi dagropension a capter I'oxygéne (élément actif ou
non). Ces caractéristiques peuvent avoir un imgaect sur les propriétés de I'assemblage dans son
ensemble et seront commentées plus loin.

Tableau 7: Caractéristiques physiques de ZrO2, ARQAGV, Ti, Ta et Nb [25], [34]-[40]

Module Limite Contrainte a N ) s
.. L, CET (10°K™)  Elément Ténacité
Matériaux d'Young d’élasticité la rupture ) y
entre 0 et 100°C  actif (MPam'?)
(GPa) (MPa) (MPa)
Zr0» 200 - 900-1200 10 Non 54
Al,O3 380 - 400-600 8 Non 4,2
TAGV 115 900 900-990 9,0 Oui -
Ti 100-110 170-240 240-330 8,5 Oui -
Ta 186 300 6,5 Oui -
Nb 103 250 7,4 Non -

1.1.7. Choix des matériaux

Une solution métal-céramique a été retenue. Le Inohidisi est le TAGV (le titane pur pouvant
éventuellement le remplacer), en raison de sesriptép mécaniques mais aussi de sa large utilisatio
depuis des années dans des domaines de pointe cieénomautique ou le biomédical. Ce métal doit
permettre la tenue mécanique de I'ensemble du siigpo
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La céramique, quant a elle, fera office de fenptrer les radiofréquences ou pour les infra-rouges,
permettant ainsi d'envisager une solution de regghgrar couplage inductif ou par infra-rouge. Un
exemple d'un tel dispositif est schématisé Figure 9

Figure 9: Boitier composé de feuilles de zirconedet TA6V

Des feuillards de TA6YV ou de titane de 50 ou 100gomt disponibles de maniére standard ainsi que
des feuilles de 40 um d’épaisseur de zircone gitike telles épaisseurs de feuilles donnent uribflieé
non négligeable aux matériaux, permettant d'imagiaeréalisation d'un boitier conformable. Cette
caractéristigue du boitier global doit cependant étérifiée car elle dépend des propriétés de
I'empilement des matériaux et de leur interface.

1.1.8. Techniques d’assemblage

Différentes techniques existent pour assembler deabériaux. lls peuvent étre collés, soudés, brasés
insérés I'un dans l'autre, clinchés, vissés, eligsiBurs critéres de sélection peuvent étre priscenpte :
la facilité de mise en ceuvre, la nature des matérila tenue mécanique, I'’herméticité, la tenue en
température ou encore le prix.

Pour I'application visée, il est nécessaire dercoiejoint avec une herméticité maximale (de I'erdr
de Lse = 10 atm.cnis?) et une bonne tenue dans le temps (au moins l0naws0). La tenue
mécanique doit également étre de bonne qualitéencimt, on peut remarquer que le boitier n'a pas
fonction a étre particulierement sollicité.

Le brasage fort est la technique la plus utiliséer@mssembler un métal et une céramique avec une
bonne tenue mécanique et une herméticité corr€aeprocédé se réalise a haute température (T=900-
1000°C) et sous atmosphére controlée et il suplgofmmation d’'une phase liquide impliquant ou non
des phénomenes de diffusion.

Vu les températures atteintes, il faut s’assurer lgs coefficients d’expansion thermique des deux
matériaux utilisés sont relativement proches. Hetelors d'une montée en température un matémau s
dilate (en régle générale). Cette dilatation esppr & chaque matériau et est caractérisée pakTe C
souvent désigné par la letie Lorsque deux matériaux brasés (ou assembléshlliautre ne possedent
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pas les mémes CET, I'un se dilatera plus que Eeagtiides contraintes vont apparaitre lors de lesiaEshte
en température, ce sont des contraintes résiduSliees derniéres sont trop importantes, le naaidd
plus fragile (ici la zircone) se fissure. Les cédastiques présentées au Tableau 7 montrent guUeEdE
du TAGV et de la zircone sont relativement prochesse 0 et 100°C (respectivement 9 etl@® K™) et
méme jusqu’a 800°C, les contraintes résiduellesaiknt donc étre peu importantes lors du brasage

Le brasage métal-céramique direct s'effectue atangérature trop haute pour étre supportée par
I'ensemble des composants électroniques. Il est dalispensable de créer le boitier en deux étapas
premier lieu, le brasage titane-céramique qui pedaecréer un ou deux demi-boitiers. Les demi-busti
sont remplis des composants électroniques et peevsuite étre soudés I'un a l'autre par soudwserja
via la partie métallique. Cette derniére technigaemet d’obtenir une température élevée mais le@ali
sur le pourtour du boitier, les composants pladéstérieur ne sont donc pas endommageés.
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1.1.9. Dispositif envisagé

D’aprés les choix effectués dans cette partiealiétation du dispositif débute avec I'obtention de
demi-boitiers a partir de feuilles de zircone eTd®V.

En pratique, un demi-boitier est composé d'un disgie zircone de 48 mm de diamétre brasé
hermétiguement a un anneau en TA6V de 50 mm deétiiaraxterne et de 24 mm de diametre interne.

Les composants électroniques, les batteries gistérae de recharge pourront donc étre placés dans
un demi-boitier, avant que celui-ci ne soit assémiblun autre demi-boitier par soudure laser sur la
circonférence (Figure 10 (a)). Ce dispositif a faibjet d’'un brevet déposé au cours de la thesg [4

Une variante consiste a assembler un demi-boitieneafeuille en titane emboutie (Figure 10 (b)).
Cela permet d’augmenter I'épaisseur et donc lemelinterne du boitier, et ce en fonction du type de
boitier souhaité.

a. b.

Zr0,

(40 um)

Brasure

TA6V

(100 um)

Soudure
Laser

Figure 10: Schémas de deux types d’empilement :dalix demi-boitiers composés chacun d’une feuilke d
zircone brasée a un anneau de titane, soudés I'utaatre par laser (volume interne V= 0,045 - 0,09 cr), et (b)
un demi-boitier soudé a un élément en titane embgublume interne ¥ = 0,8 — 2 cr)

1.2. Zircone yttriée

La zircone (ZrQ), aussi appelée oxyde de zirconium, est une cqramjénéralement élaborée par
frittage. Elle est utilisée dans plusieurs domaidasfait de ses propriétés variées : I'aéronautideie
nucléaire, la micro-électronique, les piles a costible ou encore le biomédical.

Dans cette partie, nous étudierons les structurissalbographiques de la zircone ainsi que les
différentes maniéres de stabiliser sa phase quauieatPuis, des exemples d'utilisation seront cégs
illustreront ses propriétés physiques. Ensuitejiddlissement hydrothermal, véritable point failde la
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zircone, sera décrit a travers ses effets mais aossnmécanisme. Enfin, quelques exemples de raatéri
pouvant étre déposés et agissant comme couch@&res I'eau seront énumeérés.

1.2.1. Structure cristallographique

La zircone se présente sous trois formes cristallidifférentes, stables selon la température :
monoclinique (m), quadratique (q) et cubique (cpfdpes les diagrammes de phase de la zircone pure
présentés par Sousd al. [42] et Kelly et al. [43], la phase monoclinique est stable de la teatpées
ambiante a 1170°C. Au-dela de 1170°C et jusqu'a237l y a apparition de la phase quadratique
(nomméetetragonalen anglais). Au-dessus de 2370°C c’est la phasigwe qui est stable et ce, jusqu’a
2716°C, qui représente le point de fusion de leorie.

Le réseau cristallographique de la phase cubiqtieures structure fluorine CaF cubique faces
centrées du groupe d’espace Fm3m avec les idfisdrles sommets et les faces du cube et les ibns O
sur les sites tétraédriques. Le réseau de la ghas#ratique est dérivé de celui de la phase culzgae
un des axes (I'axe c) plus grand que les deux satres (axes a), cette structure est décrite dagrelipe
d’espace PAnmc. La phase monoclinique cristallise dans uaaéglérivé des précédents, mais possédant
trois axes de longueurs différentes et un axe barthogonal a I'axe a, elle peut étre décrite dens
groupe d’'espace P21/c [34]. Les principaux parassétristallographiques sont précisés dans le Tal@ea
et illustrés sur la Figure 11.

Tableau 8 : Les parameétres cristallographiques dess phases de la zircone pure

Phase Fiche JCPDS Parameétres de maille  Masse voluue (g.cm®)
Cubique 00-027-997 a=5,09 A 6,206

Quadratique 00-017-923 a=3,598 A 5,947
c=5,152 A ’
a=5,312 A

- b=5,212 A

Monoclinique 00-037-1484 c=5147 A 5,817

$=99,22

Les transformations entre les trois phases somedales transformations martensitiques. Ce type
de transformation se fait par un déplacement difllet coopératif de I'ensemble des atomes. Le
déplacement étant inférieur a la distance interapoe) il se réalise grace a un petit déplacemest de
atomes voisins et non par diffusion. Il n'y a dgas destruction mais seulement distorsion de®liais
Cette transformation a lieu de maniére quasi-itatee, athermique et s'accompagne d’'un changement
de volume qui implique une déformation du réseiiattographique par cisaillement [44]-[46].
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Dans le cas de la zircone, on passe ainsi d'uravésgbique a un réseau quadratique (c-q) puis d’'un
réseau quadratique a un réseau monoclinique (g+at) des augmentations de volume d’environ 2,3% et
4,5% respectivement [43]. Ces changements de volemgendrent des contraintes internes trés
importantes, en particulier pendant la phase deoidi¥sement du frittage, au point d’aboutir a la
désintégration des piéces en zircones pures [3d$t @our cette raison, que la zircone est esdiemient
utilisée de maniére stabilisée en intégrant desamksp afin de conserver les phases cubiques et
guadratiques a température ambiante.

Maille monoclinique

Figure 11: Les trois structures cristallographiquete la zircone pure

1.2.2. Stabilisation de la phase quadratique

La phase quadratique est la phase dont les prépridégcaniques sont généralement les plus
intéressantes pour l'industrie, car elle est palifcement tenace. Cependant, comme expliqué cudes
elle n'est pas stable a température ambiante. dslledonc stabilisée par différents moyens, notarhmen
grace a des dopants comme les oxydes d'yttrius@4)Y de cérium (Ceg), de magnésium (MgO) et de
calcium (Ca0). Ces stabilisants substituent les ibfi" par des ions dopants tout en créant des lacunes
d’'oxygéne afin de préserver la neutralité du materills favorisent ainsi les structures cristaline
symétriques comme la phase cubique ou la phaseajigpe [43]. Le stabilisant le plus couramment
employé est I'oxyde d'yttrium (30s), également appelé yttrine. La Figure 12 préskntiagramme de
phase élaboré par Chevalietr al. [47] d’'une zircone stabilisée a I'oxyde d'yttriuem fonction de la
fraction d’oxyde d'yttrium et de la température.
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Figure 12: Diagramme de phases de la zircone endiion de la fraction d’'oxyde d'yttrium et de la tgérature.
Les lignes rouges représentant les températurestiEngements de phases. D’aprés Chevalier et al] [47

Selon la quantité et la nature de stabilisantgs@s| trois microstructures différentes peuverd étr
formées : la FSZRully Stabilised Zirconi la PSZ Partially Stabilised Zirconiaet la TZP Tetragonal
Zirconia Polycrystal. Dans la premiére, la zircone est uniquement om@ de grains cubiques (de
diametre de 0,1 um) stabilisés par exemple avecoBb6rmd'yttrine [48], 16% de MgO ou CaO. La
microstructure PSZ se compose de précipités namigues de phase quadratique ou monoclinique dans
une matrice de zircone cubique. Les stabilisantd #® plus souvent des oxydes de calcium ou de
magnésium utilisés avec une teneur de 8-10 mol&seagrains ont une taille conséquente d’enviro6@0-
pm [49]. La TZP, dont les grains sont de diamé&eégalement inférieur a 0,5 um, comporte en grande
majorité une phase quadratique avec une phaseusubimoritaire (quelques pourcents). Dans ce eas, |
stabilisants sont généralement des oxydes d'yttaurde cérium [34], [43].

La microstructure ne dépend pas seulement des tdopeais aussi du traitement thermique. La phase
quadratique peut étre rendue stable en diminuanexample la température de frittage [50] (ce qui v
conduire a une diminution de la taille de grairisexiste une taille de grains critique (enviro2 @m,
dépendante de la concentration de dopants) enwgedgolaquelle la transformation g-m est bloquée, p
effet de tension de surface [43], [49], [51].

21



Etat de 'art

En ce qui concerne la zircone pure elle peut é&sleilsée uniquement grace a I'énergie de surface :
du fait de leur faible dimension, des particulezideone pure de taille inférieure a 30 nm sonsgohase
quadratique stable [52], [53]. En effet, I'énerdie surface est plus faible dans la phase quadeatige
monoclinique, I'énergie nécessaire a la transfamat]-m pour de telles tailles de particules estcdo
positive. La réaction n’est donc pas favorisée.

Des zircones associées a de I'alumine ou ayantalnlisant chimique différent de I'oxyde d’yttrium
sont aujourd’hui étudiées et devraient étre prétagilisation clinique dans un avenir proche [25]

Les composites zircone-alumine (ZTA) combinentdeanes propriétés mécaniques de la zircone et
de l'alumine. Lorsqu’ils sont composés en majoritélumine (80-90%), ils sont insensibles au
vieillissement, principal inconvénient de la zireomttriée. L'alumine permet en effet de ralengr |
vieillissement grace a son rble tampon entre lasgrde zircone, a condition que des agrégatsrdens
ne soient pas trop présents [54]. Ainsi les grdmgircone peuvent encore se transformer (et tomtria
une bonne ténacité) mais le phénomeéne reste corlteraeuil de propagation des fissures est égalemen
plus important chez ces composites que chez larmrceule [54], avec une ténacité de I'ensemble qui
n‘est pas dégradée (celle du composite A10Z0Y @& 8 MPa.ri?) [25].

Les zircones stabilisées avec du cérium ou du nsagmé- Ce-TZP et Mg-PSZ — sont moins
résistantes a la rupture que la 3Y-TZP mais sarg f@naces. En effet, alors que la ténacité dedare
est de 5,4 MPa.t, celle de Mg-PSZ est de 8 MP&het celle de 12Ce-TZP de 7,8 MP4j25]. Enfin,
elles sont moins sensibles au vieillissement [25].

La combinaison des deux méthodes de stabilisatiété &tudiée par Hirano [55]. Des propriétés
mécaniques semblables a la 3Y-TZP ont été obteaves une sensibilité trés faible au vieillissement
hydrothermal.

1.2.3. Propriétés et exemples d’applications

Les propriétés mécaniques des trois phases sdétedifes. Des ordres de grandeurs sont donnés ci-
dessous concernant le module d'Young, la duretk ¢énacité. Les mesures de ces propriétés sont
réalisées pour la phase monoclinique sur zirconaoglmique pure et pour les phases quadratique et
cubique sur des zircones dopées, étant donnéfieutté a obtenir des phases stables non dopéesoiite
souvent les qualités mécaniques de la zircone gtigde qui sont considérées comme particulierement
intéressantes [50][39].

Le module d'Young de la zircone monoclinique pur@@adratique stabilisée est de I'ordre de 150-
200 GPa, celui de la zircone cubique est d’envifdfD-290 GPa [39][56]. Pour comparaison, le module
d’Young du verre est bien inférieur puisqu’il e&rviron 65-75 GPa [57][58].

La dureté de la zircone varie beaucoup d’'une pha&autre : celle d’'une zircone monoclinique est
d’environ 9,2 GPa [59], pour des zircones stal#lisavec 1,5 mol% d>0s, elle est de presque 11 GPa
[59] et elle augmente jusqu’'a 15 GPa pour des zeés@lus dopées (5,2 mol% dd¥s) [60]. L'alumine a
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une dureté d’environ 21,5 GPa [39] et le verre satiique de 4,5 GPa [57]. La zircone est utilisée p
exemple comme poudre abrasive ou matériau de reeéte

La ténacité est une caractéristique importante adgoHase quadratique métastable. En effet, a
température ambiante la transformation g-m a liewg@néral en réaction a une contrainte mécanique,
comme lors de la propagation d'une fissure. L'augtaigon de volume qu’elle induit améne une
contrainte en compression qui permet de freinerevaie bloquer la propagation de la fissure. Ce
phénoméne augmente donc la résistance a la frgd2irg61]. La zircone quadratique possede deaite f
une trés forte ténacité : de I'ordre de 6 MP&.pour des TZP ayant 3 mol% d®: avec une taille de
grains de 0,4 um [34], [62] et jusqu’a 17 MP¥2rpour des zircones avec 1 mol% &0 et une taille de
grain de 90 nrfb9]. Par opposition les ténacités mesurées pauphases monocliniques et cubiques sont
trés faibles : respectivement 2,6 MP&rat 2,8 MPa.iif? [56]. La faible ténacité de la phase cubique se
comprend aisément: I'ajout de stabilisants en duéantiffisante permet de stabiliser complétemettece
phase et par conséquent bloque la transformatiopearmet de ralentir la propagation des fissures. L
ténacité de I'alumine est d’environ 3 MP&Met celle du verre sodocalcique est encore moinelle est
de 0,78 MPa.f¥ [58].

Concernant la conductivité ionique, la phase cubigiliune des plus fortes parmi les céramiques, ce
qui n'est pas le cas des phases quadratique ou diiique. C’est pourquoi elle est utilisée dans
I'élaboration des capteurs d'oxygéne et des pileprabustible a oxyde solide [56]. La membrane en
zircone laisse passer I'oxygéne sous forme d’iardogjue les électrons qui viennent alimenter woud
électrique externe. La conductivité électrique @wircone cubique est d’environ 0 10™* S.cm a la
température ambiante et entré® S.cm' et 8102 S.cm* & 850°C. Grace a sa haute conductivité ionique
et a sa grande stabilité chimiqgue méme aux tempésatd’'usage (vers 700°C), la zircone stabilisée a
I'oxyde d'yttrium est I'un des matériaux les plyspaéciés en tant qu’électrolyte solide [63].

La zircone est également trés employée en tantrepétement dans l'industrie en général et dans
I'automobile en particulier (pales de turbines oyatix). Sa conductivité thermique (environ 2 W.K
[64]), tres faible par rapport a d’autres oxydesmet de protéger des surfaces métalliques cartrgdz
a haute température. Ce choix est motivé par liabse des caractéristiques physico-chimiques de la
zircone aux températures d’utilisation (soit ve@0°Z) : une faible conductivité thermique, une dort
stabilité méme dans des environnements agressifs.

Le coefficient d’expansion thermique de la zircaneadratique 3Y-TZP est d’environ -10° K*
entre 20 et 1000°C [64] soit & peu prés celui dzmas de fer (entre 10 et 12° K™ ou du TAGV (910
6 K™Y [40], celui de la zircone monoclinique pure esingiron 7,510° K* et celui de la zircone cubique
est de 130° K™,

Enfin, la zircone stabilisée, comme I'alumine, eslisée dans le domaine du biomédical grace a sa
biocompatibilité. Cette céramique peut étre empogans les prothéses de hanche (premiére mise sur |
marché européen en 1985 [27]), les implants dest449], les revétements sur des implants métaltiqu
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mais aussi, en tant que base poreuse pour la teetiitn osseuse ou encore comme agent radio-
opacifiant dans les ciments osseux [65]. En plusek qualités mécaniques citées précédemment, la
zircone posséde un faible taux d’'usure aux frottémee qui permet de diminuer la présence de reésidu
d'usure au sein du corps humain (cause principalegat d’'un implant) [34]. La zircone ne s'accumule
pas dans les tissus humains, son effet toxiqueoest treés limité (encore plus que celui du titd68).

L’emploi des zircones dans le biomédical est réglaidn par la norme ISO 13356 :2013 [66].
Plusieurs parametres doivent étre respectés afifequmatériau a base de zircone puisse étre inéplémt
pourra citer entres autres une rugosité moyennénf@éaeure a 20 nm, une taille moyenne de grains
inférieure a 400 nm, une quantité de phase mornqubninférieure a 20% et une augmentation absatue d
cette phase inférieure & 25% apres 5h dans unlavetat 134°C sous une pression de 2 bar [67].

1.2.4. Le vieillissement hydrothermal

Comme vu précédemment, la phase quadratique mé&iiéisste par des dopants peut se transformer
en phase monoclinique sous I'action d’'une conteaiGtest ce phénoméne qui est a I'origine de ladiéé
de la zircone. Cependant ce phénomene peut égalesmenanifester sans qu’aucune contrainte ne soit
appliquée au matériau. En effet, il a été obsewémprésence d’eau et de chaleur, la transformatsb
favorisée. Ce phénomeéne est appelé vieilissemeudtothermal. Il a d'abord été étudié a des
températures comprises entre 150 et 400°C dés [B83avant d’avoir été mis en avant et étudié a la
température du corps humain (37°C) [27], [47], [§9D]. Ce vieillissement est problématique casdpre
la transformation a lieu, le changement de voluree drains crée a la fois de la rugosité et des
microfissures, ce qui fragilise le matériau et reltéertaines propriétés mécaniques (module d'Young,
ténacité, dureté) [67], [71]-[73]. De plus ce ph@goe n'est pas passivant, il est initié a la serfadgs se
propage en profondeur [74], [75].

¢ Vieillissement en autoclave

Un des procédés permettant d'assurer la stérdisates pieces biomédicales devant étre implantées
utilisait un autoclave a une température de 1341 sine pression de 2 bar de vapeur d’eau. Ma@dde
de I'eau comme catalyseur de la transformatioradgrtone ayant été mis en avant [47], [74], [768H
cette technique de stérilisation a été rapidemieandonnée au profit de l'utilisation d’autres taces
de stérilisation (rayons gamma, oxyde d'éthyleneElle est aujourd’hui utilisée pour simuler de faco
accélérée le vieillissement et ainsi représenter implantation au sein du corps humain de plusieurs
dizaines d'années. En effet, il a été admis en j@menapproximation, qu’'un échantillon de zirconary
passé une heure en autoclave présentait un \seiitisnt équivalent a un échantillon ayant passéamnvi
trois ou quatre années dans le corps humain [47].

Cette procédure est donc maintenant utilisée deémastandardisée pour étudier et comparer le
vieillissement de différentes zircones. Il a éténdatré que le vieillissement est identique quilaai lieu
en présence d'eau liquide ou de vapeur d'eau (eda @lupart des autoclaves médicaux) [4]. Quelques
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résultats de la littérature sont présentés Fig@rdelvieillissement étant assimilé a la fractian ghase
monoclinique X présente dans le matériau [47], [69], [72], [79H]
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Figure 13: Comparaison de vitesse de vieillissenseth |a littérature, réalisés aux alentours de 184én
autoclave, en conditions aqueuses [47], [69], [7[Z]9]-[81]

¢ Mécanisme du vieillissement hydrothermal
Plusieurs parametres entrent en compte dans laiquinédu vieillissement : I'environnement
(présence d’eau), la température, la quantité gamts et de lacunes d’oxygene, la taille des gré#tat
de surface... Ces paramétres déstabilisent plus @insma phase quadratigue qui est métastable a
température ambiante.
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Figure 14: Etude du vieillissement de 3Y-TZP danférents milieux : eau, air et vide (8 18 mbar) [79]

L’action de I'eau a été mise en avant par %atal. puis par Tsubakinet al. qui ont découvert que le
phénoméne de vieillissement était lent dans le,\adgu’il était accéléré en présence d’eau ouetiains
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solvants non aqueux [50], [79]. Cette observatish iBustrée Figure 14. Le rble de lI'eau dans le
mécanisme a ensuite longtemps été discuté.

Une réaction entre I'eau et I'yttrine a tout d'atbogté envisagée avec de I'hydroxyde d'yttrium
comme produit de la réaction [82]. Cette réactiéstabiliserait la zircone en diminuant le taux wlige.
Cependant, il a été montré par la suite que Ihtdiffuse trés lentement dans la zircone, ce epiet en
cause ce type de mécanisme. Les cations d'yttaneoprent une distance de 0,5 um dans une ma#rice d
3Y-TZP en un jour a 1500°C et en plus de 100 al30&°C (Figure 15) [74], [83].
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Figure 15 : Calcul du temps de diffusion sur unestance de 0,5 ou 3 um de différents ions (Zr, Y,dD)sein
d’une matrice de 3Y-TZP pour atteindre une homogé&ation selon différentes températures [74]

La pénétration des ions hydroxyles OB ensuite été étudiée. Il semblerait qu'elle saigé
relativement facilement au sein de la zircone akesnes d’oxygéne remplissant les lacunes d'oxygéne
I'atome d’hydrogene se mettant sur un site inteées{i84], [85]. Ce phénoméne est d’autant plusspré
dans la zircone Y-TZP que I'yttrium est trivalela, stabilisation grace a I'oxyde d'yttrium introtlale
nouvelles lacunes d’'oxygéne.

Le role des lacunes d'oxygene est particulierendéstuté : des études préliminaires [84], [86] ont
montré que plus les lacunes d'oxygéne étaient nensles et plus le vieillissement était marqué. A
l'inverse, d’autres auteurs [87]-[89] pensent qaesont les lacunes d’oxygéne (et non les ions depan
qui permettent de stabiliser la phase quadratidjua. également été montré que des concentrations
minimales et maximales en lacunes d’oxygene limitales domaines de stabilité des phases cubiques e
quadratiques [90] : il est possible de passer dehése cubique a la phase quadratique en enlegant d
lacunes d'oxygéne au matériau (sans modifier lacewaimation en ions dopants) et inversement. Le
remplissage des lacunes d'oxygéne par les ions €drhble dorénavant admis comme cause de
déstabilisation de la phase quadratique via undraiion du réseau et I'apparition de nouvelles
contraintes de traction [85].
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Ce mécanisme peut étre défini en cinq étapes :
1. Adsorption des atomes d'oxygéne a la surface dadane
Réaction entre les molécules d'eau et les ionp@ur former les ions hydroxyles
Diffusion des ions hydroxyles via les joints deigsa
Occupation des lacunes d’oxygene
Contraction du réseau
Apparition de contraintes
7. Transformation g-m
La transformation et le changement de volume diangentrainent I'apparition de microfissures qui
permettent de relaxer les contraintes. L'eau #iefialors dans le volume et le mécanisme de
transformation g-m se poursuit.

2

¢ Facteurs favorisant le vieillissement hydrothermal
La température et la pression sont des facteurstigues: plus elles sont élevées, plus le
vieillissement a lieu rapidement. C’est pour cedison que I'étude accélérée du vieillissemeniagesh
autoclave.

Concernant le vieillissement hydrothermal de laane, la dénomination de germination-croissance
est classiqguement employée, car au mécanisme essamoe (décrit ci-dessus) s'ajoute la transfonati
« aléatoire » de grains rendus moins stables pearsgs raisons. On peut par exemple citer lesreayu
les contraintes résiduelles, les porosités ou enleoprésence de grains cubiques comme des fadeurs
transformation supplémentaires. Ces facteurs dépérdes conditions de mise en forme du matériau et
sont donc changeants. Il est impératif de bien rigait le processus d’élaboration afin de maintenir
constantes (et connues) les caractéristigues damnes utilisées et de ne pas risquer de conségsienc
dramatiques comme ce fut le cas pour St Gobain [94], [92].

Les rayures ont une influence critique sur le kssiément [34], [62], car elles introduisent des
contraintes dans certains grains, les rendant ptapices a la transformation. Pour y remédier, un
polissage méme fin n'est pas idéal car il ne supprpas les contraintes résiduelles dans leur esemb
Seul un traitement thermique permet d’atteindreobgctif.

" En 1998, St. Gobain Desmarquest, principal fabticmondial de tétes fémorales modifie le processes
fabrication de ses protheéses. Le four utilisé @alable est remplacé par un four tunnel doté dapistroulant afin

d’augmenter le nombre de piéces produites. Lesilprdé températures sont relativement similaires ide la

chauffe mais le refroidissement est trois fois pagde. Cette modification augmente fortementédatfon de phase
monoclinique présente a la surface des piecesesihé conséquence directe est la fracture d’'undgnambre de
prothéses apres 12 a 32 mois d’'implantation. Eet g taux de fracture est d’environ 1/50 surlégs concernés,
alors gu'il était de 1/46 000 auparavant. Cet afgsa mis en avant les conséquences que le procgssuse en
forme pouvait avoir sur les propriétés de la ziee@t a montré I'importance des études de vieiliiss® et des
contrdles techniques.
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La densité est une caractéristique primordiale dangeillissement des zircones. En effet, uneléaib
densité est intrinséquement liée a une importaotesié. Or, les porosités facilitent 'accés deall au
volume du matériau, accélérant de ce fait le ¥sdment.

La présence de grains cubiques est également taufdavorisant le vieillissement. En effet, loks d
fritage les grains cubiques intégrent une quantigtrium plus importante que leurs voisins
quadratiques. Cela peut se visualiser grace alar€-il6 qui explique I'évolution de la teneur dmiym
d'une poudre au cours de son frittage [34]. Cetiadpe contient initialement 3% d’oxyde d'yttrium.
Lorsquelle est frittée a 1500°C, sa compositionsgsnbolisée par le point C. Si le temps de pair
suffisamment long, I'équilibre (donné par des #ajileins du diagramme) est atteint. Une phase
quadratique (point A) avec 2,4% d®s et une phase cubique (point B) avec 7,5%@3Ysont alors
atteintes. Il est ainsi évident que la présencgrdims en phase cubique a tendance a déplaceilibégu
en adsorbant I'oxyde d’yttrium des grains quadrsiy Ces derniers seront donc appauvris en ytiium
par conséquent moins stables. lls deviendront descsites de germination préférentiels. Ce phénemen
est d'autant plus présent que le frittage est ktrlg température élevée.
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Figure 16 : Diagramme de phases stables (traitsimpdg et de phases métastables (traits pointillés)al zircone en
fonction du taux d’oxyde d’yttrium [34]

1.2.5. Profil de transformation et cinétique

Il est établi que le phénoméne de vieillissememnit&® a la surface de I'échantillon de zircone m@tva

de se propager vers le cceur du matériau. Ceperitangmbreux débats ont eu lieu a propos du ptefil
transformation (g-m).
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D’aprés certains travaux, la transition entre laezwieillie et la zone non vieillie est progressive
(linéairement ou exponentiellement) [71], [93] algue pour d'autres auteurs, cette transition et ne
front de transformation avancant linéairement deudace vers le volume de I'échantillon [70], [81]
[94].

Plusieurs travaux récents valident cette secongmthgse. Dans leurs études, Keuptral. ont
calculé que la zone de transformation avait uressi de propagation de 0,0624 phjgi].

1.2.6. Les couches barrieres a I'eau

Une couche barriére peut étre déposée sur la matiene de la zircone afin de la protéger de I'eau
environnante et de ralentir son vieillissement.r&a&tement doit étre biocompatible et ne pas délami
Plusieurs types de dépbts ont été étudiés danitdeature sur zircone mais également sur d’autres
matériaux. Certains exemples sont donnés ici:

- les films minces en alumine pure [95] ou en mulidoes (AlOs-TiO2 ou AlO3-ZrO2) [96], [97]

- le dépbdt de silice (Si€) qui semble particulierement efficace sur la 28]

- un film de 10 um hermétique et biocompatible condpdialternance de couches de Paryléne C et

de silice (SiQ), qui a été testé pour le packaging de dispositifgantables [99]

- un film mince de a-SiOC :H, qui a été breveté conaigydt protecteur pour le biomédical [100]

- des dépbts d'ADs, HfO2, TiO2 et BN, qui ont été analysés en milieu salin (PB&nhme non
cytotoxiques par Herrera at.. De plus ces dépéts (sur silicium) n'ont pas déémméme aprés
plusieurs semaines dans une solution de PBS a[201(.

Ces études ne sont que des exemples de ce quiibesible de déposer en films minces pour protéger
un dispositif de I'humidité. Il faut noter que lechnique de dépét est un paramétre important etegue
propriétés physiques et mécaniques vont en déperiinén, le comportement d'un dépdt est
intrinséquement lié a la nature du substrat surdki est déposé, un film déposé sur silicium illira
pas de la méme maniére que sur zircone. Les ditedepbts sont donc a tester au cas par cas.

1.2.7. Zircone sous-stocechiométrique

Les zircones sous-staechiométriques ont leur nonditacunes d’oxygéne qui est plus important que
dans les zircones stoechiométriques. Elles sones @« et sont de couleur foncée (voire noires).

Cet écart a la steechiométrie peut avoir des coesdgs sur trois aspects concernant notre
application : le vieillissement, les propriétés ardques et les propriétés optiques.

Concernant le vieillissement, il semble que l'ifnation de lacunes d’oxygéne supplémentaires tende
plutot a stabiliser la phase quadratique [87]-[8B02]. De méme, l'introduction de Ti@ans la maille
d’une zircone stabilisée 3Y-TZP ralentie le vis#igment, et ce d’autant plus que la concentragohi@:
est importante [103].
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Les propriétés mécaniques de zircones sous-stosgfniques ont peu été étudiées. Des études
réalisées sur des Ce-TZP rendues sous-stoechionastiogit montré que la dureté ainsi que la résistanc
la flexion étaient améliorées [102], [104] mais daeténacité diminuait fortement [102]. De maniére
générale, il semble que I'évolution de ces propsétépende de I'écart a la stoechiométrie [102].

Il semble également que l'introduction de lacuneMgmente les paramétres de maille en réduisant le
rapport c/a, ce qui peut introduire des contrairdsduelles en compression [102], [105].

Lors de ses travaux, Debout a montré l'influence ldeunes d’'oxygene sur les propriétés optiques
dans une gamme de longueur d’'onde comprise eriret® um. La transmittance d'un échantillon (de
500 um d’épaisseur) comportant un grand nombredaks (de couleur trés foncée) est quasi-nulle sur
cette gamme spectrale, mais augmente significatmempres un recuit sous air a 500°C= I5% apres
6 h de recuit [106].

1.2.8. Conclusion

La zircone étant un des matériaux constituant ledbomplantable qu’'on se propose d'élaborer, une
connaissance précise et détaillée de ses caréigiéeis est primordiale. La description réaliséesdem
chapitre a permis de présenter ce matériau, sesi¢iés mais aussi sa principale limitation a Fsiition
implantable : le vieillissement hydrothermal.

Ce vieillissement a eu par le passé des consécqueaitaeatiques sur certains lots de tétes de
prothéses de hanche, diminuant fortement la cocdiges chirurgiens et des industriels en ce matéiia
faut cependant garder a I'esprit que les contraimécaniques et les frottements qui seront apdigué
notre dispositif seront bien moindres que ceux spnt présents en orthopédie. De plus, ce matériau
continue a étre étudié et utilisé, notamment pesrichplants dentaires.

1.3. Titane et TAGV

Le titane et ses alliages sont trés utilisés dansainbreux domaines : dans I'aéronautique, pour les
moteurs ou les armatures, sur les plateformes afish dans I'industrie automobile, pour des coetain
ou des conduits, pour le matériel sportif ou dansidmaine médical. Leurs propriétés mécaniques, en
particulier leur module d’Young et leur masse vdlume relativement faibles (100-115 GPa et 4,5 g.cm
leur donne souvent un net avantage sur d’autreériaax [107]. De plus, la variété des compositidaes
alliages et de leur mise en forme a permis leupiatian a chaque application. Ces matériaux, en
particulier le titane pur et le TA6V, ont été beawg étudiés. Une présentation succincte des stasctu
cristallographiques, des différents types d'allmget des propriétés mécaniques compléte ici les
informations données précédemment.
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1.3.1. Structures cristallographiques

Le titane pur posséde deux structures cristalldigaies selon la température. La transformation de
'une a l'autre est une transformation allotropigie type martensitique, comme pour la zircone.eCett
transformation a lieu au voisinage de 882°C, nomteéepérature de transyis En dessous de cette
température, la structure est hexagonale pseudpaxim (a = 0,295 nm; ¢=0,468 nm: c/a=1,587,
V.=105,8 &) et est appelée-Ti (groupe d'espace 194 #Bmc), au-dessus c'est la phas&i qui est
stable avec une structure cubique centrée (a 2MmBB et \4=36,6 A). Les deux structures sont
schématisées sur la Figure 17. La températureegacka transformation est influencée par les iefgsr
dans le cas du titane pur et par les différentmétis substitutifs et interstitiels pour les akiagle titane.

¢=0,468 nm a

a=0,332 nm

a=0,295 nm

Figure 17: Les structures cristallographiques dudne pur : (a) la phase (hexagonale pseudo-compacte) et (b)
la phaseg (cubique centrée)

Le diagramme de phase des alliages de titane @ifférmaniére significative de celui du titane pur :
un domainex+p apparait et la température de transpedt modifiée en fonction du caractére alphagéne
ou bétagéne de I'élément.

Les éléments alphagénes comme I'oxygéne ou l'alumirfavorisent la phase, augmentent fTet
durcissent le titane. Les éléments bétagénes, colameanadium, le cuivre, I'argent ou le nickel,
favorisent la phasp en abaissantglet améliorent la ductilité [108]. Certains deswéits bétagenes sont
des éléments isomorphes (le vanadium) qui formeet solution solide et d’autres sont des éléments
eutectoides (le nickel) qui aménent a la formatibimtermétalliques. Enfin, quelques éléments ne
modifient pas la structure du titane (le zirconiyrar exemple).
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1.3.2. Alliage de TA6V

Le TABV, avec environ 6 wt% d’aluminium et 4 wt% denadium, est un alliage de titanewdif. Sa
température de transus est aux alentours de 9@¥ @hatériau est considéré comme ayant de meilleures
propriétés que le Ti pur (bonne ductilité et bomdsistance mécanique [108]). L'aluminium et le
vanadium ont des rayons atomiques proches dedelitane, ils sont donc des éléments de sulistitut

Les phases etf, présentes toutes les deux au sein du TAG6YV a terysé ambiante, possedent des
compositions bien différentes (Tableau 9) : la phasst plus riche en aluminium et plus pauvre en
vanadium que la phasg [109], [110]. La fraction en phasg & température ambiante varie d'un
échantillon a lautre et semble é&tre une conséquenmiti processus de mise en forme.
Thermodynamiquement, on s’attend a avoir 4 vol.% plesep a température ambiante [110],
composition retrouvée par Malin@t al. dans leurs échantillons [111]. Cependant, d’awtogspositions
peuvent étre obtenues selon I'histoire thermiquéédhantillon (refroidissement plus ou moins rapiet
teneur en oxygéne au sein du four). Par exemptésam traitement thermique de 2 h a 705°C, environ
12 vol.% de phasg peuvent étre présents a température ambiante. [110]

Tableau 9 : Compositions chimiques (approximatives) TA6V global et de ses phasegtf en pourcentage
massique et atomique [109], [110].

Al \Y, Fe Ti
wt % at % wt % at % wt % at % wt % at %
TAGBV 5,5-6,75 8,5-104 3,545 3,2-4,1 0,2 0,16 90 86,9
o 6,7 10,3 1,5 1,4 traces traces 91,5 88,4
B 3 4,6 16 14,5 1.3 1,1 80 77,3

La teneur en phaseset du TAGV évolue avec la température, mais ausst &véeneur en oxygéne,
particulierement a partir de T = 800°C [111]. Comme précédemment, I'oxygéne est un élément
alphagéne, c’est-a-dire que son incorporation wniela phasen et retarder la transition-p. A une
température de 1000°C, un alliage de TAGV sans énxggest entierement sous la phfsdors qu’un
alliage de TA6V contenant 1,4 wt% d’oxygéne cordi@nseulement 35,5 mol% de phfda11].

L'oxygéne, soluble dans le titane, y diffuse rapigat. Les coefficients de diffusion D@¥ont de
5,310%% cnt.s® & 700°C, de 340' cn?.s & 800°C et de 85D0"% cnt.s® & 950°C [112]. Les atomes
d’oxygenes occupent les sites interstitiels ocigéds et diffusent préférentiellement le long dexd ¢
[112]. C’est pourquoi, I'oxydation modifie particeétement le paraméetiedes paramétres de maille. Les
diffractogrammes obtenus par DRX pour la phaggermettent de visualiser la distorsion de la raaill
conséquence de l'insertion des atomes d'oxygeng [11112].
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Les diffractogrammes peuvent également étre wilgur connaitre I'évolution de la composition
d'un échantillon, en fonction de la température @eemple. Cependant, ils doivent étre exploités ave
précaution, car ils n'analysent que la surfaceq(iiés environ 6 pm) qui est souvent partiellement ou
totalement oxydée et qui n'est donc pas représeatde 'ensemble du matériau [111].

1.3.3. Propriétés mécaniques et influence des éléments addnnels

Les principales propriétés mécaniques du titarduef A6V sont résumées dans le Tableau 10. Ces
propriétés dépendent en général de la températuteseéléments additionnels, tels que I'oxygendeou
vanadium, et sont données ici pour une tempérdis°C (sauf si précisé).

Tableau 10 : Propriétés mécaniques [40]

3 Module Limite Limite a la .
3 T° (°C) Dureté L Coefficient CET
Métal d'Young d'élasticité rupture ) 6 L1
transus (HV) de Poisson  (10°K™)
E (GPa) Re (MPa) Rm (MPa)
Titane 8,4a 20°C,
882 100 100-110 170-240 235 0,34
(99,98%) 10,1a 1000°C
9,0a 20°C,
TABV 990 300-400 115 800-920 900-1200 0,34 .
11a816°C

L’incorporation de I'oxygéne impacte la microstiuet et donc I'ensemble des propriétés mécaniques.
Par exemple, la dureté augmente nettement désegl@xgigéne est capté par le titane ou le TA6V [109
[112].

Les CET du titane et du TAGV a température ambiamatet respectivement de 8,8° K et de
9,010° K, ces valeurs évoluent respectivement aux alenteif10° K* et 1110° K* pour T=816°C
[40]. Ces mesures ont été réalisées sur la phaaeant d'atteindre la température de transus.nSel®
auteurs (et certainement les conditions expérines)tae changement de phase B peut soit avoir de
fortes répercutions sur la mesure du CET [110},redpas étre décelable par cette mesure [109].

Swarnakar [109] et Elmest al. [110] ont en particulier observé et mesuré lesungs de pente de
déformation d’échantillons de TA6V en fonction detémpérature, du degré de vide et de la présance d
la phaser oup. Les CET mesurés jusqu’a 400°C pour les deux gheset compris entre 9 et-10° K™,
Au-dessus de 700°C, la dilatation de la phaseigmente considérablement puisqu’elle est caiaétér
par un CET de 580° K . Entre ces deux domaines, entre 500 et 600°Caligr @st observé.
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1.4. Le brasage

1.4.1. Généralités
1.4.1.1. Soudage et brasage

Les procédés d'assemblages peuvent étre mécamiguase le rivetage ou le frettage, ou chimiques.
Parmi les procédés chimiques, on retrouve classigot le soudage, le brasage tendradering en
anglais) et le brasage folirazingen anglais).

Des matériaux peuvent étre assemblés I'un a I'qpdtre< simple » diffusion lors d’un cycle thermique
et une pression mécanique, c’est-a-dire par soudiéfigeion. Mais cela ne suffit pas toujours pobtemir
une interface résistante. Des essais ont par ereéi@leffectués afin de souder par diffusion sdide
zircone directement au titane, cela dans le but'd#liser que des matériaux biocompatibles [26B][
La réactivité du titane sur I'oxygéne favorise iffubion des atomes d’'oxygene de la zircone vers le
titane. Un noircissement de la zircone est alosenlk® en signe de sa réduction [26]. Cependant,emém
avec des températures de palier entre 1000 et C5€0des pressions entre 5 et 50 MPa, le résudtaha
n'est guere satisfaisant. Le joint n'est pas raatstnécaniquement malgré la réaction chimique bBser
(formation de TiQ, o-Ti[Zr,0], Tis0). Ceci a été attribué a un manque de diffusienedpeces (Zi, Ti)
et/ou a une fragilisation du titane (liée a un gissement excessif de la taille de grains) [26].

Le but du brasage est de joindre deux matériauxitagas natures similaires ou différentes via
I'utilisation d'un matériau d'apport a bas point dlesion. Le brasage métal/métal est basé sur des
interactions métalliques. Le brasage céramiqueftigue ou céramique/métal est plus complexe, de par
la différence de nature des matériaux. En effstcéramiques peuvent étre des oxydes, des carbie®es,
nitrures, des borures ou encore des silicuresagtt onc pas un caractere purement métallique.sLeur
liaisons sont essentiellement ionocovalentes. g, peurs propriétés mécaniques difféerent souvent d
celles des métaux (CET, module d'Young, coefficiémtPoisson, etc.), ce qui ajoute de la complexité
systeme.

Le brasage se réalise avec un métal d’'apportfetdaation d’'une phase liquide. Le métal ou I'alkag
d'apport filler metal en anglais) est choisi avec un point de fusiogriafir aux deux matériaux a
assembler. Il permet d’améliorer le contact erdsedeux surfaces et parfois la diffusion interatprej il
doit donc mouiller convenablement les deux autragéniaux. Cet alliage peut étre constitué d'élément
permettant d’abaisser la température de fusion@Bngeutectiques, etc.), d’éléments actifs ou mmradit
I'affinité (Ti, V, Ta, etc.) et/ou d’éléments dues (comme Ag) afin d’absorber les contraintesitésdies.

La température maximale atteinte lors du brasaggréeest inférieure a 450°C. A cette température,
les phénomenes mis en jeu sont essentiellemeraudlage et I'adhérence. Ce type de brasage ufse
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d’énergie et est trés employé pour des applicatiobasses températures, comme la microélectronique.
Les températures de mise en ceuvre pour le brasdgeoht supérieures a 450°C. Des interactions plus
fortes entre les matériaux assemblés sont génératerbtenues, permettant une forte cohésion.

Généralement, l'alliage d’apport est appliqué &danposition souhaitée sous forme de poudre, de
feuille ou d’anneau. Cependant, un brasage s’appwsa de la diffusion peut également étre utillse.
terme de « brasage diffusion » est alors employéapas de langage. Lors de ce procédé, l'alliage
d’apport est créin situ par diffusion, grace notamment aux interactiorecdes parties a assembler.

1.4.1.2. Etude des interactions

¢ Mouillage simple
Tester la mouillabilité revient a effectuer une aresd’affinité entre une partie liquide et un sudist
L’angle de contacd est défini a I'équilibre par la loi de Young-Dupgéace aux énergies d'interface
solide/vapeurysv), solide/liquide {sL) et liquide/vapeury(v) :
Ysv = Vsi + YLy cosO

Une goutte posée permet de mesurer I'énergie daue qui est mise en évidence par I'angle de
contact et ainsi de déterminer la mouillabilité d’'une phdiguide sur un substrat donné.6SPB0°C, la
phase liquide ne mouille pas car I'affinité enagphase liquide et la phase solide n’est pas auaffispour
compenser celle entre la phase solide et la phageuv. A l'inverse sb<90°, la phase liquide est dite
mouillant et la surface de contact est plus grahde.deux cas sont schématisés Figure 18.

Figure 18: Schéma d’une bonne et d’une faible mdaibbilité

La mesure de I'angle de contact permet égalementldeler le travail d’adhésion (§Ven fonction
de I'énergie d’interface liquide-solidev :
W4=vYi(1+cosB)

Le travail d'adhésion est maximal lorsqégend vers zéro, soit quand I'étalement de la goest
maximal. La nature du substrat et celle de la pHiageéde sont les principaux éléments dont vont

35



Etat de I'art

dépendre I'angle de contact et le travail d'adh@sgi la phase liquide et le substrat sont tousiéas«
métalliques (ou tous les deux des oxydag)riori la mouillabilité sera bonne. Si par contre ilsgengtent
des natures différentes, la mouillabilité seratémi

¢ Mouillage réactif
Les systémes réactifs peuvent étre différenciéseds non-réactifs. Le cas des oxydes va étre ici
particulierement étudié, mais le méme type de méaanse produit avec des carbures, des nitrues, et
A haute température une réduction (partielle oaléptdu substrat en céramique par le métal est
possible et ainsi une interface se crée et amdkomeouillage. Des réactions d'oxydo-réduction nfiedt
donc le systeme. Nous verrons par la suite quiisation du diagramme d’Ellingham peut aider avoié
les réactions, dans une certaine mesure.

Par exemple, lors d'une expérience de goutte ptséigane et I'alumine réagissent selon la réactio
Al>Os + Ti = TioOsz + 2Al [113]

Dans ce cas, c'est la formation duQd, un oxyde a caractere métallique, qui permet &ater les
différences de structures entre la partie métalligtil'oxyde. On constate une augmentation du ifrava
d’adhésion observée grace a une diminution de ltadg mouillaged. Il a été remarqué que le travalil
d'adhésion et le mouillage étaient plus importa&it$iO se formait a la place de-Ds. Cela s’explique
par le caractére plus métallique du TiO.

Le mouillage peut également étre amélioré par flagion d'oxygéne dans le métal. Cet oxygéne,
dissout en solution solide, se combine a des atoim@sétal pour former des clusters oxygene-méts. C
clusters permettent au métal de présenter locakeaoregaractére ionocovalent grace a un transfest de
charges du métal vers I'oxygéne et ils vont nakemstnt présenter des interactions coulombiennes ave
une céramique (également ionocovalente) [114].

CuPd,
15 at% Ti

CuPd,
15 at% Ti

~'~—__.V
Ti,03- 10 pm

Silice

Figure 19: Visualisation d'une différence de réagtté entre une goutte de CuPdTi et deux substraffdents, a
partir des résultats d’Espié et al. [114]

Il faut cependant différencier mouillabilité (liel’énergie d’interface) et réactivité (liée a ltkealpie
libre). Espiéet al. ont travaillé sur ce point a partir d'un alliage GuPd contenant 15 at% de Ti et de
deux substrats différents : silice et alumine [1Dgns les deux cas, le méme oxyde de titan®fl se

36



Etat de 'art

forme a l'interface et le méme ordre de grandeangle de contact est mesu®é=(35°). En revanche, les
épaisseurs de la couche d'interface@g) varient : 0,5 um sur de I'alumine et 10 um sutadsilice. Ces
observations sont schématisées Figure 19.

Les deux systémes ayant la méme couche dinterfaies’est créée, leur variation d'énergie
d’interface et leur mouillabilité sont identiqudsa différence de réactivité entre le titane et diesix
substrats modifie par contre I'énergie libre paitéide surfaceAG:) qui est libérée lors de la réaction.

En résumé, la mouillabilité et le travail d’adhdsidépendent seulement de I'oxyde qui est formé a
l'interface [115]. Et la réactivité est évaluée pataux d’avancement de la réaction donc par issear
d’interface produite.

1.4.1.3. Le brasage actif

Le brasage direct entre une céramique et un métedaise grace a un brasage (fort) dit actif. Une
brasure active est constituée d'une matrice, alj@miprincipales propriétés mécaniques et thermiques
désirées et d’'un ou plusieurs éléments actifs ptamtaun mouillage réactif, tel que décrit ci-dessu

C’est grace a la formation d’une interface oxyddatigue que la mouillabilité et I'adhésion entes |
matériaux a assembler seront suffisantes pour iohtea bonne tenue mécanique.

Chai etal. [116] décrivent le brasage actif a travers un gpdemoncret : I'étude de la mouillabilité du
SnoAgaTi sur AkOs et SiC. Le SmAgaTi est souvent employé comme alliage d’apportaliéyant un
point de fusion bas (232°C), I'argent permettaadmenter la ductilité et le titane étant un éléraetif.

lls ont observé que la mouillabilité augmentait@lae température et le temps de palier, I'angle de
contact sur SiC passant de 120° a 650°C a ~ Ottt ga 800°C. Cette évolution est liée aux réantio
d’interface entre le substrat et le titane contdans I'alliage d’apport. Le titane réagit avecubstrat en
formant une couche d'interface ayant a la fois amractére métallique et des liaisons ionocovaleetie
interface permet d'améliorer considérablement lauillabilité de [lalliage sur la céramique et
d’augmenter I'adhésion [117].

Il existe plusieurs métaux actifs, comme le vanaxile chrome, le tantale, le hafnium, le zirconium
ou le titane. lls sont généralement intégrés aliaga d’apport, mais peuvent également étre appgar
diffusion du métal a braser ou via une métallisafwéalable de la céramique [118], [119]. Dans ce
dernier cas, le brasage se réalise ensuite vidiagead'apport ne contenant pas d’élément actif.

1.4.1.4. Diffusion solide

Comme précisé précédemment, l'alliage qui permebrbsage entre deux matériaux est le plus
souvent apporté par poudre ou par feuillard a fapmsition voulue, mais il peut également étre @néé
situ grace a de la diffusion.
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La diffusion est un phénomeéne irréversible qui rvint lorsqu’il y a un déséquilibre spatial
d’'espéces chimiques. Ce phénoméne, qui permetndewdr I'énergie libre du systéme, est activé par |
température. Les espéeces du matéfiant tendance a migrer vers le matéiaafin d’homogénéiser les
concentrations chimiques, et inversement. L'énedéaetivation est différente selon si la diffusiarlieu
par les défauts comme les joints de grains ou g&mgtains : la diffusion par les joints de graist e
favorisée, particulierement a basse température.

La diffusion obéit a la loi de Fick :
Jag = —Dap X gradC,
Ouj 5 est le flux de particule& dans le milielB, Ca est la concentration deen un point donné et
Das (mPs?) est le coefficient de diffusion d& dans le milieuB qui dépend de la température et d’'une
énergie d'activation (g):

D(T) = D, exp(;TQ;

A température donnée, le coefficient de diffusi@utpétre mesuré expérimentalement par la relation

de proportionnalité d, ~ \/m ol dh est la distance sur laquekea diffusé. La relatiod? = k - t est
également utilisée et k est appelé le coefficiemtpénétration. La diffusion a I'état liquide existe
également. Elle suit la méme loi mais elle est beap plus rapide que la diffusion solide~ID® cn?.s*
[120], [121].

Lorsque les especdset B ont des vitesses de diffusion différentes, un flexiacunes (J apparait.
Par exemple siadJ :]7 +]7 = —E. Cela peut déplacer l'interface initiale vers fgécriche en éléments
diffusant rapidementy dans I'exemple). Ce phénoméne est connu soustedieffet Kirkendall. Si ces
lacunes sont suffisamment nombreuses, des porp&téent se former par coalescence [122]-[124]. La
tenue mécanique de l'interface peut étre remiseaane si un chapelet de porosités parvient a se cré

1.4.1.5. Brasages Ti-ZrQ étudiés dans la littérature

Le brasage titane-zircone a été étudié avec plsstgpes de métaux d'apport, entre autres Ag-Cu, Pt
Au, Ag, Tis7Zr2sCuaNizs, Ni ou encore Tini-50 [4],[26],[125]. Les résultats de ces études séstimés
ci-dessous.

Alliage Ag (30%)-Cu (10%)-Sn (wt%) : Santella et Pak ont brasé avec succés deuxnescentre
elles grace a cet alliage d’apport [126]. Une p#iallisation en titane a été nécessaire pour abiems
bonne mouillabilité du joint sur la céramique. Udsistance au cisaillement de 140 MPa a été ohtenue
Cependant, ce type d'alliage d’'apport n'est pasleyépdans le domaine médical, & cause de la non-
biocompatibilité du cuivre, et celle supposée deadiages [127].
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Alliage Ag-Cu-Ti: C’est un des alliages d'apport les plus courammailisés dans le brasage
céramique-métal ou céramique-céramique [125],[128].ductilité de I'argent permet de limiter les
contraintes qui peuvent apparaitre lors du brasiggdeux matériaux ayant des coefficients de ditatat
thermique différents [117]. Le cuivre quant & lermet d'abaisser le point de fusion, grace a lterise
de l'eutectigue Ag-Cu. Cependant, ces deux élémeatsuffisent pas a braser une céramique, il faut
ajouter un élément actif, comme le titane, pouilifacla réaction avec un oxyde. La mouillabiligst
alors grandement améliorée grace a la réductidieparde la zircone par le titane et a la formatibune
couche d'oxyde de titane [26]. La température dasdge est comprise entre 800°C et 900°C [26].
Cependant, l'utilisation de cet alliage d’apponngée compromise pour les mémes raisons que l'alliag
d’Ag-Cu-Sn présenté précédemment [127].

TiszZr 26Cu1aNip; : Cet alliage a été étudié par Létal. pour assembler zircone et TA6V [125]. |l
s’agit d'un alliage amorphe qui fond a 843°C. Lesais de brasage ont été réalisés entre 850 et.000
Différentes phases sont formées : intermétalliqoegdes de titane (TiO et TDou intermétalliques
(CwTisO et NiTi4O) et de titane.. La température influe sur I'épaisseur des difiégs couches et phases
formées. Dans ce cas-la, la meilleure tenue mégardq joint (testée par cisaillement) a été obteroue
la température de brasage la plus faible (850°Cm89 : 63 MPa. La encore la présence de cuivre
empéche une utilisation dans le biomédical.

Platine : Des essais ont été réalisés par Comtl. afin de braser de la zircone a du TA6V avec des
feuilles de platine de 25 um intercalées [33]. Ldesbrasures réalisées entre 1162°C et 1245°C, des
phénoménes de diffusion solide ont lieu au seisydtiéme Ti-Pt (on se situe sous la courbe de s)lidu
Une phase riche en platine Pt[Zr, Ti] se formerétdtface et le long des joints de grains de learie. A
la suite de cette phase, plusieurs phases deadtitficomposés titane-platine ou d’oxyde de titane s
succedent. En outre, la zircone est réduite. Cepenchalgré ces signes de réactions, l'interfaceeda
zircone et la zone riche en platine n’est pas saiffiment résistante mécaniquement [33].

Or : Son utilisation peut étre percue comme encourdgadmpar son caractére biocompatible [127]
mais elle est limitée par la faible mouillabilitédgouttes d’or sur la zircone (avec ou sans digalable
de titane) [26], [118], [127]. Lors de la fusion ki#r (a 1064°C), le titane (du substrat) migreidament
vers la zircone pour former une couche d’oxydeitdmea. L'or forme des intermétalliques avec lentita
mais n'a aucune affinité avec les oxydes de titaBette formation d'intermétalliques peut étre
problématique si elle est trop prononcée car eflefragiliser le joint [118]. De maniére générale,
Agathopouloset al.résument le rble de I'or comme modérant la réaétolu titane [127].

Nickel et alliage de nickel (Tini-50) : Ce métal d’apport a été utilisé en premier paratexsdans
son brevet décrivant une méthode d'assemblage mfrarmétal [129]. Son utilisation permet de braser
de maniére hermétique la zircone a un alliage @@eientre 900 et 1150°C. La brasure obtenue est
apparemment homogéne et le joint est considéré ednemmétique.
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Jiang et Fey se sont inspirés de la méthode dedrasa utilisant du nickel pur et des alliages de
nickel. Dans leur brevet, Jiang et Fey préconisg température d’assemblage comprise entre 942 et
983°C [130]. Cette température n'est pas suffismater fondre les métaux purs en présence mais elle
permet une diffusion solide au sein du systemdijssut pour atteindre la composition de I'eutectiqu
TiaNi-(B-Ti).

Dans son manuscrit de thése, Jiang utilise les mématériaux (nickel pur et Tini-5) mais
expérimente des températures allant de 930 a 11#5fCde réaliser un boitier biocompatible pour un
stimulateur BION (schématisé Figure 20) [4]. Ce boitier est congarir d’un cylindre en 3Y-TZP dont
les parois ont une épaisseur de 0,28 mm et d’emmlgmuT A6V qui ont également un réle d’'électrode.

L'étude du brasage entre ces deux parties a étéarmur des barreaux de dimensions: 3,2 x 3,2 X
15,5 mni pour la zircone et le TAGV et des feuillards dei®&0d® (e = 50 um) et de nickel pur (e = 15 et
50 um) de méme section. Le TAGV et la zircone prtei, étre considérées comme des sources isfinie
de matiére.

Les essais réalisés avec une température supééidareempérature de fusion des intermétalliques
donnent des meilleurs résultats que ceux qui néentetn ceuvre que de la diffusion solide (réaliaés
alentours de 900°C). Les meilleurs résultats mécees sont obtenus sur des brasures réalisées &1035
pendant 60 min avec un feuillard de nickel pur 8eufin : la résistance a la flexion est d’environ R®a

[4].

L,,= 14 mm ‘
€00 = 0,28 mm Ni ou TiNi 3 \

O =25mm

Electrode en TA6V

\ Cylindre en 3Y-TZP

Electrode en TA6V

Figure 20: Schéma du dispositif sur lequel portees travaux de Jiang et al. [4], [131]

Par ailleurs, une brasure Ti/Ni/Ti a égalementédti&liée pour assembler, avec succes, de la zircone
8Y-ZrOz a de l'acier [124]. Cette expérience a été réaldé00°C pendant 1h sous argon. Plusieurs
intermétalliques ainsi que I'oxyde TiO ont été fasn

Le nickel peut étre utilisé sous forme de feuillaediaptés a la géométrie du dispositif, ce qui perm
une approche plus facile a mettre en ceuvre qubsiation de pate de TiNi.

Cette brasure peut étre envisagée pour le dévetogped’'un dispositif implantable car en plus de ces
propriétés mécaniques intéressantes [131], le raatggsultant du brasage du nickel et du titanelgibid
la formation d'un intermétallique Ni qui est biocompatible, comme le TiNi [132]-[134n effet,
d’'aprés les travaux de Bogdansikial, il faut avoir une fraction de nickel inférieureb@ at.% (soit 56
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wt.%) pour assurer la biocompatibilité [135]. Ldspes acceptables pour la biocompatibilité sont ¢en
titane, le TiNi et le TiNi. Les phases Tiblet nickel pur sont a éviter car elles ne sontiiasompatibles.

1.4.2. Réactions et interactions au sein du systéme Ti-NdrO >

Initialement, titane et nickel sont deux échamifiosolides a part entiére. Lors de la montée en
température et de la diffusion qui I'accompagne,ndavelles phases et interfaces apparaissent et les
proportions de titane et de nickel dans les couanéses évoluent. Le systéme étant en constante
évolution, les températures a partir desquellediffasion solide, les réactions et la fusion comuoen

sont difficilement prévisibles de maniére théorigQe sont ces réactions et interactions qu’on spqse
d’étudier ici.

1.4.2.1. Diagramme de phases de la brasure

Le titane et le nickel possédent trois eutectigdest un a 942°C (avec une composition de 23,6 at%
de nickel) et trois composés définis : leNlij le TiNi et le TiNi avec respectivement environ 33 at%, 50
at% et 74 at% de nickel (Figure 21). Pour atteindne phase liquide, il faut au moins étre a la
température eutectique la plus basse, a 942°C.
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Figure 21 : Diagramme de phase titane-nickel [4]

1.4.2.2. Systeme Ti-Ni

¢ Diffusion simple
Le phénoméne de diffusion du nickel dans le titaheéciproquement a été étudié notamment par
Laeng efal. [133] et Li etal. [134]. Ils en ont calculé des taux de diffusiagn750°C, D(Tiy = 5,510"°
cn.s* et D(Ni)i = 7,010™ cn.s® et & 950°C, D(THi = 1,510 cn.s® et D(Ni)ri = 2,010 cn?.s™. Le
nickel diffuse donc 100 & 1000 fois plus vite (ddmdgitane) que le titane (dans le nickel), selan |
température. On peut également remarquer quefissidifi du nickel dans le titane est du méme oreére d
grandeur que celle de 'oxygene [112].

¢ Croissance des intermétalliqgues

Les intermétalliques TiNiet TkNi peuvent étre créés par diffusion solide. Enteffgsqu’on atteint
le seuil de solubilité du titane dans le nickeldaunickel dans le titane, on forme la nouvelle phasais
ils peuvent également résulter d'une réaction chimicomme pour TiNi). Pour savoir quelle phase est
thermodynamiquement la plus favorable, les enthalde formation doivent étre comparées. Dans [133]
et [134], on trouve quaAG°(TiNis) < AG°(Ti2Ni) < AG°(TiNi) < 0. Les trois phases sont donc stables
mais le TiNg est plus facile & former. M&azaadt [136] et Dybkov [137] arrivent & la méme conclusio
en comparant les rayons atomiquesi=(r1,245A < £=1,465A) et les températures de fusion
(Tiny=1453°C < Fmi) = 1668°C).

Le TiNi est I'intermétallique le moins favorisé pamne réaction directe entre le nickel et le titdhe.
peut cependant se former par trois réactions e€ritNi et Ni, entre Ti et TiNi et entre TiNi et TiNis,
ces trois réactions ayant une enthalpie négati3@][1

Cependant, la formation de ces intermétalliquekéisatisée Figure 22) est uniquement un point de
départ. Lorsque la température est suffisantepbases se forment rapidement. En revanche lelgseite
de croissance respective dépendent de la temp&ratursont généralement étudiées grace a des
isothermes.
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Figure 22 : Schéma de formation des intermétallicaia partir de titane et nickel purs. Les épaissetéslles
évoluant de maniére significative en fonction detlempérature et du temps de cycle (Figure 23),e=l|
schématisées ne doivent pas étre considérées corepnésentatives

Expérimentalement, la diffusion solide Ti/Ni etdeoissance des intermétalliques a été étudiée par
Bastin entre 550°C et 940°C sur des temps d'isotbsrtres longs (jusqu’a 500 h) [138].

Il a observé une croissance parabolique (dfgour le TiNi. Concernant le AN, sa croissance est
plus rapide durant les six premiéres heures d'&satk que par la suite, ou elle devient paraboli@ee.
maniére générale, elle est trés lente par rappaslla des autres intermétalliques. Ces résuli@s s
visibles sur le graphique reporté Figure 23 (ap rEmes observations ont été réalisées par Gazay [1
qui note cependant la présence d'un temps dincubaivant la croissance parabolique des trois
intermétalliques a 700°C (Figure 23 (c)).

La vitesse de croissance duNiidépend fortement des conditions, notamment dengérature et de
la présence ou non de la solution sopeEini. En effet, indiqué sur la Figure 23 (b), la foriroatde cette

solution solide, a 770°C, induit une discontinigtéun net ralentissement de la vitesse de croissdmc
Ti2Ni.

L’ensemble de ces travaux concerne la croissandhffeision solide et est réalisé a partir de sosirce
de matiéres considérées comme infinies. Ces résskaont donc modifiés par I'apparition d’'une ghas
liquide ainsi que par I'utilisation de quantitésrdatiére finies et de cycles ayant un temps depediurt.
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Figure 23 : Reproductions d’aprés [138], [139]. (Bfude de la croissance du TiNi et duzNi en fonction du
temps, a partir du couple Ti-TiNi (b) Evaluation de la croissance du;Ni formé a partir des couples Ti-TiNi et
Ti-TiNis. (c) Epaisseurs des intermétalliques mesuréesacfion du temps (a 700°C) a partir du couple Ti-Ni

1.4.2.3. Réactions d'oxydoréduction

La mise en présence d'espéeces ayant des degréaldtmn différents (comme c’est le cas pour ZrO
Ti, Ni et leurs oxydes) peut mener a des réactwpgydoréduction. Celles-ci peuvent étre (ou non)
thermodynamiquement favorisées. Il est possiblie davoir en se basant sur des calculs d’enthitpe
(ArG°), présentés sous la forme de diagrammes d’Bling(Figure 24). L'enthalpie libre se calcule grace
a la seconde loi de la thermodynamique :

A.G® =AH® —T-A,S°

Avec AH° I'enthalpie standard de formation/&S° I'entropie standard de réaction, indépendarges d
la température par approximation d’Ellingham, ses dlomaines de température ne comportant pas de
changement d'état. Les données thermodynamiquésdisians le Tableau 11 permettent de calculer les
enthalpies libres et de les tracer en fonction aléempérature. Le diagramme d’Ellingham avec les
espéces concernées (et dont les données thermadyesnont été trouvées) est tracé Figure 24.

Tableau 11: Enthalpies, entropies et températur@sfdsion de plusieurs éléments

Espéces AH° (kJ.mol ™) ArS° (J.Ktmol?) Ttusion (K)
O: 0 205
Ti 0 30,72 1668-1675
TAGV 165(
TiO, -945 50,3 1630-1850
Ni 0 29,9 1453
NiO -239,i 38
Zr 0 39 2133
yA(OP) -1086 50,6 2716
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Figure 24: Diagramme d'Ellingham des couples (Ni,i®), (Ti, TiO), (Al, Al2Os) et (Zr, ZrQ)

Ces données thermodynamiques montrent qu’'en caasidde couple Ti/Zr@ la réaction
d’oxydoréduction aboutissant a la formation de 2Titest pas favorisée. Les calculs d’enthalpie liéire
850°C de Hansost al. vont dans le méme sens pour 'ensemble des oxdeld¢itane (TiO, TiO0s, TisOs,
TisO7 et TiOy) [128].

Cependant, ces calculs sont réalisés pour unetiédumompléte de la zircone et la formation de
zirconium. En pratique, la zircone est seulemernigliement réduite par une diffusion d’oxygenesvir
titane, que ce soit en présence de nickel ou narpedt noter que cette diffusion est relativemaptde
aux températures atteintes lors des cycles dedwaka effet a 1000°C I'oxygéne traverse 30 umYe 3
TZP en 1 s soit 300° m-s* [34].

1.4.2.4. Diffusion d’oxygéne

La diffusion des espéces ne concerne pas seuldeseatiomes de nickel et de titane, mais aussi ceux
d’oxygene, issus de la zircone. D’autant plus quenbbilité des ions d’oxygene est significativement
augmentée par la présence de lacunes au seinmutlla de 3Y-TZP [34]. Cette migration de I'oxygéne
de la zircone vers le titane va impacter le systéumnglusieurs points, qui sont plus ou moins ésidians
la littérature.

¢ Systeme Ti-O

Le diagramme Ti-O reporté Figure 25 montre queyigbne est extrémement soluble dans la phase
Ti: jusqu’'a 34 at% au-dessus de 600°C. L'oxygéragit fortement avec le titane dés 500°C et octape
sites interstitiels du réseau hexagonal compact-@u A cause de la modification des paramétres de
maille, le métal devient moins ductile a tempémmmbiante, plus dur, au détriment de sa plasttita
ténacité [108]. Une proportion importante d’'oxygétams le matériau le fragilise et augmente sa éluret
Pour cette raison, les brasages en présence me sitaréalisent généralement sous vide secon@aild{
mbar).
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Par ailleurs, I'oxydation du titane en surface @sinue : une couche passivante de:Td@paisseur
généralement inférieure a 10 nm se forme rapiderfietl]. Son caractére passivant dépend de la
température du milieu. Cette couche est cristaliimsgu’elle est formée a haute température (Juete
amorphe a basse température (anatase). Elle esparense (barriere a I'’hydrogéne), est trés stable
chimiquement, méme si elle peut étre attaquéeggaadides : HCI, ¥y, NaOH et HF.

Lors du brasage avec une céramique, la formatiom différents oxydes est favorisée aux
températures utilisées [141]. Il semblerait quiype d'oxyde formé dépende de I'activité du titdoest-
a-dire de sa concentration) et du temps de diffusi@O, étant I'oxyde le plus riche en titane, sdoac la
phase la plus stable quand le titane est présegagwles concentrations [114] alors que les oxyidhes
en oxygéne se formeront pour des temps de brashgelgngs [142]. Les observations les plus
fréquemment reportées concernent le TiO et le Ti®4], [143].
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10 20 30 40 50 60 70
1 L ) f v he
e t T T T
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Figure 25: Diagramme Ti-O [40]

¢ Systeme Ti-O-Ni
La présence d'oxygene dans le titane peut égalemait un effet important sur la diffusion du
nickel dans le titane. Cette derniére peut étrésaba jusqu’a trois ordres de grandeur [144], via u
diminution du pré-facteur §I'énergie d’activation est par contre consenigysiquement, cela équivaut
a un effet bloquant : il y a moins de sites dispted pour les atomes de nickel. Cela peut éveptuelht
rendre plus difficile la formation des différentsermétalliques.

L’'oxydation d’un alliage TiNi méne a la formatiotodydes de titane et d’'oxydes complexes de Ti/Ni
(comme le NiTi40) [143]. Dans le cas d'un brasage Ti/Ni/Zr@a formation de ces oxydes témoigne
d’une réaction chimique entre le titane et la zieoCes phases participent grandement a I'accreatne
la zircone et le titane, grace notamment a uneiaraébn du mouillage. Lorsque ces phases sontnabse
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ou discontinues, I'adhésion est faible, voire nyllé7], [125]. Cependant, les TiGont des phases
fragiles avec des coefficients d’expansion thermigtoches de 8,B0°K™ [26], il faut donc limiter leur
épaisseur (a 1 ou 2 pm maximum) [117], [128]).

¢ Zircone sous-steechiométrique ZrQy

La diffusion de I'oxygéne de la zircone vers lari¢é impacte également la zircone qui devient sous-
stoechiométrique. Ce changement est marqué parolom@tion de la zircone en noir ou gris foncé et es
trés souvent relevé dans le cas d'un brasage [28], [128], [131]. Des exemples (Figure 26) sont
illustrés dans les travaux de Pimeetal. et Hansoret al.[118], [128].

Cette coloration est influencée par la tempéraderbrasage, le temps de palier, la nature du sibstr
auquel la zircone est brasée ou encore la teneorédial actif [131], [141]. Elle n'est pas le refl#un
changement de phase, mais d'une seule sous-stoéth®arQ.x, avec x évaluée a0x < 0,02 [128].

Dans certains cas comme en orthopédie, la zircene §re recuite sous air pour lui redonner un
aspect plus clair. Cependant, ce traitement n'asttpujours envisageable, il convient alors d'&@udi
'impact de cette sous-stcechiométrie. Il a étaldicpdemment que le vieillissement hydrothermalade |
zircone seraif priori ralenti si les lacunes d’oxygene étaient plus nemdes. Cependant, peu d’études
ont été menées sur le sujet et aucune, a notraigsance, ne porte sur un cas pratique. Nous allams
nous y intéresser a travers notre systéme.

Concernant I'évolution des propriétés mécaniquasjques équipes ont mesuré la micro-dureté sans
y trouver d’'effet négatif [141] ou encore ont raedg@timpact de I'épaisseur de zone noircie suotad du
joint sans y voir de corrélation [128]. Mais auciétade ne semble avoir été réalisée sur les ptéprié
générales, afin notamment de savoir si ces laadingggenes rendaient la zircone plus fragile.

TZP-Y

darkening

5 mm

Figure 26 : Brasures Zr@/Ag-28Cu/TAGV apres un cycle a 820°C [118]

1.4.2.5. Mouillabilité de la zircone
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La zircone est un oxyde ionocovalent, alors quaitéel, le titane et leurs intermétalliques sont
métalliques. Cette différence de nature sera agépar la formation d’'une couche d'oxyde de titahe
d’'une autre d’'oxyde d’'intermétallique. La présedeecette interface permettra d’améliorer le mogéla
comme vu précédemment [113].

La présence du AIi4«O améliore d’autant plus la mouillabilité qu’il @@ structure similaire au 2Ni,
appartenant au méme groupe d'espace (Fd3m, systértpie) [145].

1.4.3. Conclusion

Le brasage titane-zircone via un apport en nickeéja été utilisé, mais les phénomeénes mis en jeu
n’ont jamais été étudiés de maniére précise. Et,affi certain nombre d’'études préalables se ctrecegn
sur la diffusion solide a basses températures angsteme Ti-Ni, d'autres travaillent sur la fotioa
des joints de brasage, en observant les phaseéderem fonction du cycle thermique imposé, mais san
étudier la trajectoire réactionnelle.

Le travail qu'on se propose de mener consiste, damgpremier temps, a cerner les difficultés
inhérentes aux matériaux mais aussi aux épaisslwglifférentes couches formées. Dans un second
temps, différents moyens d’étude seront envisapéslisés afin de comprendre et de maitriser kencim
réactionnel d'une brasure Ti-Ni-Zs@onctionnelle.

Les difficultés liées au systéme sont nombreusigehvient de les rappeler ici.

Biocompatibilité : Il faut éviter la formation d’intermétalliques ndiocompatibles, comme le TiNi
ou la présence de nickel pur résiduel. Cela paasteontréle de la durée du cycle thermique raassi
des quantités de matiére initiales et du rappdiiTdans le but de consommer le nickel en exces.

Réactions redox :elles influent sur plusieurs plans. Tout d’abdadformation d’'une couche d’oxyde
de titane TiQ est indispensable pour le mouillage et I'accrodiejoint sur la zircone. Cependant,
I'épaisseur de cette couche est & maitriser caresll fragile. De plus, une oxydation prononcéétdne
peut diminuer ses propriétés mécaniques et entlfawdiffusion du nickel. Enfin, I'influence d'uness-
stoechiométrie en oxygéne de la zircone sur lesrigtép mécaniques et sur le vieillissement n'est pa
clairement établie dans la littérature. Cet aspeca donc a considérer avec précautions, mémersi no
étude permettra d’obtenir quelques données. Leaheas’effectuera sous vide secondaire afin dedimit
I'oxydation du titane.

Fragilité des phases l'intermétallique TiNi qu’'on se propose de former a l'interface ZiTA6V est
plus fragile, moins ductile que le TA6V. Son épaigsdoit donc étre limitée, comme celle du JiO
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Cycle thermique : La maitrise de I'ensemble des couches se faitleiaycle thermique: la
température, le temps de palier et les rampes dééma@t de descente en température. La température
maximale va déterminer la quantité de phase liqudssente dans le systéme et donc influer sur
I'épaisseur de I'interface formée. Le reste du ey doit pas étre négligé car il influe sur ldudiion, les
cinétiques de croissance des phases et les caagradsiduelles introduites dans les différentegices.

Epaisseurs et Géométrie :L'utilisation de feuilles fines (quelques dizainel® micrométres
d’épaisseur) rend le systéeme fragile car les fessyreuvent donc apparaitre rapidement et limite les
sources de matiéres.

La géométrie annulaire impose une précision daagatiors de I'empilement des matériaux.

Contraintes résiduelles : Elles apparaissent dans les matériaux anisotrop@s aussi dans les
assemblages multi-matériaux aprés tout cycle tlgreni Dans le cas d'assemblages, les contraintes
résiduelles sont le résultat de différences defiooaits d’expansion thermique. Plus ces différement
grandes, plus les contraintes résiduelles sontrirapies, cela peut entrainer la fissuration. Cpéetsest a
surveiller avec une attention particuliére en pnésede matériaux fragiles et non ductiles, comme la
zircone, qui ne peuvent relaxer les contraintedoat se fissurent. L'utilisation du TAGV peut seéker
problématique a hautes températures a cause dddaafigmentation de son CET.

L'utilisation de nickel sous forme de feuillardsagtés a la géométrie du dispositif permet une mise
en place de I'empilement relativement aisée. Lesdga se réalise de manidre sity, la diffusion
permettant la formation de l'interface voulue.

La configuration a atteindre aprés brasage estnsatigée Figure 27. Elle comprend la zircone, une
fine couche d’'oxyde(s) de titane et d'intermétaléigpuis une couche de:Ni et finalement le feuillard de
TAG6V.

Pour parvenir & comprendre les différents mécarsgmie en jeu, plusieurs essais peuvent étre mis en
place. Nous pourrons notamment nous appuyer surétletes de déformation, de diffusion et de
mouillabilité des différents matériaux. Un brasagdasse température ou des rampes de descente en
température lentes pourront étre envisagés pounmsier les contraintes résiduelles.
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Zr0,
Ti,,
Ti,Ni

TAG6V

Figure 27: Schéma de la configuration & atteindre
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2.Zircone

2.1. Caractérisation d'un film mince commercial de zircane yttriée

La zircone choisie pour élaborer le boitier estitaone yttriée E-strafeélaborée par ENrG Inc. [146]
(Buffalo, New-York, Etats-Unis) grace a un procé&i coulage en bande et de frittage. La zircone se
présente sous forme de feuilles d'épaisseur régu(#0 um), de surface plane mais non polie et de
couleur blanche translucide. De plus, elles sdativement flexibles. Une photographie d’une feuiist
présentée Figure 28.

.
T
T—

Figure 28: Photographie d'une feuille de zircone diexion [146]

Les échantillons sont regus sous forme de feudiesilaires (avec un diamétre de 40 mm), carrées
(50x50 mm?) ou rectangulaires (20x50 mm?). Lesllesiicirculaires sont utilisées telles quelles ldes
brasages. La plupart des autres études sont esaksé des échantillons clivés a partir de feuilldiles,
ils mesurent environ 1x1 cmz2. D'autres traitemes8cifiques peuvent avoir été utilisés, ils somtsdee
cas systématiqguement préciseés.

2.1.1. Structure cristalline et état de surface

Les feuilles de zircone n'ont pas été polies darlalé leur processus de fabrication. Leur surfate e
donc aisément observable par microscopie MEB, s$emitement thermique, et une taille de grain
d’environ 450 + 50 nm a pu étre déterminée. Legnagions en surface et en coupe sont visiblesr&igu
29.

Une rugosité moyenne (Ra) de 27 + 1 nm a été meqaeAFM. Cette rugosité est plus importante
gue celles caractérisant habituellement les ziedeatre 2 et 20 nm [62], [69]). Les zircones sont
usuellement polies, surtout quand elles sont endglwyen orthopédie, afin de limiter l'usure et la
formation de débris suite aux frottements répéésspdothéses.
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Figure 29: Observations MEB d'une zircone initial@) en vue de surface et (b) en vue de coupe

La structure cristalline a été caractérisée par Rigure 30). Les phases monoclinique et cubique
semblent étre présentes en faibles quantités, tériaa étant majoritairement sous la forme quagiuati
La fraction de phase monoclinique est d’environt%.aCe type de composition est classique pour les
zircones 3Y-TZP obtenues aprés un frittage lemhroe décrit au paragraphe 1.2.4 [147]
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Figure 30: Diffractogramme d’une zircone initialdes pics monocliniques, quadratiques et cubiquestso
respectivement désignés par les lettres m, g et c

Les analyses EDX réalisées au MET ont permis delééd at% d’'aluminium (sGrement utilisé lors
du processus de broyage des poudres) ainsi quifélemkier deux types de grains : des grains pssvr
en yttrium (quadratiques) et des grains richesi@us), contenant respectivement 2,25 mol% et 6,5
mol% de Y:0s. Cette inhomogénéité de répartition est netteisarcarte d’analyse EDX (Figure 31).

Grace aux données obtenues en DRX, les paramétnemitle ont été calculés : a = 3,6039 A et ¢ =
5,1779 A pour la phase quadratique et a = 5,129k [a phase cubique. Les paramétres obtenus aour |
phase quadratique sont trés proches de ceux det06-060-0503tablie pour une zircone 3Y-TZP

contenant 2,49 mol% d>Ds. Les résultats différent d’un facteudG*.
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Figure 31: (a) Observation MET en mode HAADF d'urepne non transformée d’un échantillon de zircone(b)
Carte d’analyse EDX sur la méme zone avec coloi@aen bleu en fonction de la concentration en yttm : les
zones sombres sont pauvres en yttrium, les clas@st riches en yttrium

2.1.2. Etat des micro-contraintes

¢ Etat moyen d'un échantillon initial

Une analyse DRX montre que les échantillons neeptégt pas de macro-contraintes : les feuilles ne
sont ni en traction, ni en compression.

En revanche, la présence de micro-contraintes aeft@ée. L'état des microdéformations a été
calculé dans les échantillons non clivés, clivé®etits a 1200°C, afin d’évaluer I'état initial dwatériau
mais aussi de vérifier I'effet éventuel d’'un clieagu d’un recuit sur celui-ci. Pour cela, les largea mi-
hauteur (FWHM) de 18 pics quadratiques ont étéutds pour chacun des trois types d’échantillons.
Elles sont reportées Figure 32 pour un échantiilamclivé et non vieilli.

0,5 . : i ; . : ; ;
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" |— Gauss Fitting
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Figure 32: FWHM mesurées sur une zircone initialeon clivée en fonction de 2 Theta
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Comme expliqgué dans I'annexe B., la différenceectes FWHM mesurées et les FWHNues a
linstrument est imputable a la taille des cristedl ainsi qu'aux microdéformations. Afin d’estimeau
mieux la part de chacune de ces composantes, gesxapations gaussiennes et lorentziennes ont été
faites. Les deux courbes obtenues sont relativeprenhes.

Dans les deux cas, la taille de grain est fixéeD@ Bm (valeur obtenue a partir des observations
MEB). Cependant, plusieurs tests ont montré quiandification de cette taille de grain (en restaanis
le méme ordre de grandeur) n'affectait pas sicatifiement le résultat. En revanche, I'évaluatios de
microdéformations impacte de maniére importantecteagbes d’approximation. Ce sont essentiellement
ces derniéres qui expliquent la différence impdgamtre I'instrument et I'échantillon.

Les résultats obtenus pour les trois types d'édiarg sont identiques et sont reportés au Tableau
12 : On aegauss= 2,1:10° Il y a donc une présence significative de micfodéations au sein du matériau,
certainement en raison de l'anisotropie des CETadehase quadratique. Cette anisotropie augmesite le
contraintes résiduelles lors du refroidissemeneéspe frittage des feuilles de zircone, et un dérgnt
thermique ne les diminue pas. Le clivage effectoér pbtenir les échantillons n’introduit donc pas d
microdéformations particuliéres.

Tableau 12:Estimations des microdéformations préssndans les échantillons de zircone non clivéeyés et
traitée thermiquement

Echantillon o o Traité
. , ) Non clivé clivé .
Microdéformations thermiquement
€Gauss 2,110° 2,110° 2,110°
ELorentz 1,510° 1,510° 1,510°

¢ Origine mécanigue

Il existe une dispersion importante des FWHM messirgur I'échantillon, certains plans sont plus
contraints que d'autres. Par exemple sur la Fi@@rérois points sont nettement au-dessus de lgbeour
d'approximation. Il s'agit des plans signalés erug® d’indices (200), (301), (400) qui sont
particulierement déformés. Les plans signalés eh sant quant a eux plutdt moins déformés que la
moyenne des plans de I'échantillon (par exempd®4), (220), (114), (214), (105) et (321)).

Toutes les formes de zircone (monoclinique, quaglratet cubique) sont anisotropes du point de vue
de leurs propriétés élastiques. En prenant en @iaptenseur des constantes élastiques d’une gircon
guadratique (pure) [148], on peut montrer que :

- Les directions les plus déformables (module d’Youngimum et coefficient de Poisson

maximum) sont les normales a la famille de plaf4)1

- Les directions les moins déformables (module dpunmaximum et coefficient de Poisson

minimum) sont les normales aux familles de plai®)ZEt (001).
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Tableau 13: Modules d'Young et coefficients de Psmia de normales aux plans (101), (110) et (001)r&u
zircone quadratique (pure) [148]

E (GPa) v
Normale a (101) 160 0,32
Normale a (110) 289 0,22
Normale a (001) 246 0,15

La zircone quadratique posséde une symétrie d'otdree qui signifie par exemple que les plans
(110) et (1-10) font partie d'une seule famillegans ainsi que les plans (101) et (011).

Le calcul des angles entre les plans relevés Figret ceux du Tableau 13, met en avant que les
plans les plus microdéformés, (200)/(400) et (38aht en effet approximativement perpendiculaites a
plan (101) ou a un plan appartenant a la mémel&@a(iidbleau 14).

De méme, les plans les moins microdéformés sopepéiculaires ou presque a un plan appartenant a
la famille des plans (110) et (001) (Tableau 14).

Tableau 14: Angles (en degrés) entre les plansvékeFigure 32 et les plans (101), (110) et (001)

Familles de plans ~ (200) (301) (004) (220) (114) (214) (105) (321)

(101) 90,0 82,6 - - - - - -
(110) - - 90,0 90,0 90,0 78,6 78,7 78,9
(001) - - 0 90,0 - - - 79,1

En résumé, les grains qui présentent des directigittes dans le plan du film sont moins déformés
que les autres et inversement. Cependant, c’egblliton de la moyenne de I'ensemble de ces
microdéformations qui nous intéresse et qui esuéealableau 12 pour des zircones non vieillies.

2.1.3. Etude de la dilatation lors d'un cycle thermique

La dilatation de feuilles de 40 um ne peut étre uré@s par nos équipements (Annexe C). Un
échantillon de zircone 3Y-TZP d'épaisseur plus ingoate (4,77 mm) a di étre utilisé. Sa réponse au
cycle thermique est reportée Figure 33. Les CETunésslors de la montée et lors de la descente en
température sont identiques :-1@° K (entre 20 et 980°C). Cette valeur est supérieureelie
habituellement donnée dans la littérature-1@0 K™*) ou a celles données par le fournisseur pour les
feuilles ENrG : 8,210° K & température ambiante et 1Q0° K™ & 1000°C.
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Il est important de noter que la déformation deileone semble uniforme et réguliére sur I'ensemble
du cycle thermique (jusqu’'a 980°C).
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Figure 33: Etude de la déformation d'une zirconedpse (4,77 mm) en fonction de la température

2.1.4. Propriétés optiques initiales

Les propriétés optiques des feuilles de zirconestitoient une caractéristique importante du matériau
pour l'application visée. Or, la zircone étant ukment utilisée sur des échantillons épais, ces
caractéristiqgues ont jusqu’a présent été raremiewiées. Des mesures ont donc été réalisées sur des
échantillons initiaux mais également aprés viaiiment afin d’'estimer I'impact de la transformatamn
phase.

L’ensemble des propriétés a été mesuré par spestientyV-Vis-PIR entre 250 et 2000 nm et les
courbes correspondantes sont présentées sur ke BiguCes mesures révelent que les feuilles ENME s
semi-transparentes aux PIR, gamme de longueurdelioméressante pour notre application. Par exemple
al = 850 nm, la transmission totale avoisine 70% awse transmission diffuse de 27%. La réflexion
totale est quant a elle de 29%.
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Figure 34: Propriétés optiques (transmission etleion) d'une feuille zircone en fonction de la Igueur d'onde
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Grace au montage présenté Figure 8, la duréerdeHarge des micro-batteries par un module CIGS,
a travers une peau de porc a été évaluée a une. liBumprenant en plus en compte la transmission a
travers la zircone (70%), cette durée de rechdafjersge & 1 h 24 min.

Donc sur la base de ces résultats, la transmissanscutanée dans le PIR apparait suffisante pour
envisager I'emploi de modules photovoltaiques peuharger des micro-batteries situées dans ureboiti
implanté.

2.2. Vieillissement hydrothermal

2.2.1. Méthode de vieillissement, autoclave

L’étude de vieillissement hydrothermal des échiamd de zircone a été menée dans l'autoclave 4748
de la société Parr sur des échantillons d’envindh dm2. L’enceinte interne est une bombe en T&flon
d’'un volume de 120 mL. Des étagéres, également é&ftori’, ont été réalisées afin de permettre le
vieillissement simultané de sept échantillons sarigs ne se recouvrent les uns les autres. Eédaisent
le volume disponible a 100 mL. En général, plusieessais ont été réalisés pour un méme temps de
vieillissement.

Lors de la mise en autoclave, une grande partibedeeinte est remplie avec de I'eau déionisée
(environ 80 mL), préalablement portée a ébullitione fois fermé, I'autoclave est placé dans uneettu
134°C, la pression de la vapeur d'eau est aloislul. A la fin du temps de vieillissement, 'adtae est
laissé & I'air libre durant une heure avant d'étreert.

Cette méthode d’étude répond aux exigences impgm¥da norme ISO 13356 relative aux zircones
implantées dans le corps humain [66]. Des étudésédentes ont pu établir que la microstructure d'un
échantillon de zircone évoluait de la méme manimes une heure dans de telles conditions qu'aprées
trois ou quatre annéasvivoa 37°C [77].

Des essais ont été réalisés afin d'étudier I'immcplacement des échantillons dans I'autoclave. Ni
leur place au sein de l'autoclave, ni le fait dén présence d'eau liquide ou de vapeur d'eau n'a
d’influence sur le vieillissement. Des essais dallissement accélérés ont été réalisés jusqu’'ah2e0
autoclave.

2.2.2. Estimation du vieillissement par DRX et comparaisoma la norme 1SO

L’évolution de la fraction de phase monocliniquété suivie classiquement par DRX en fonction du
temps passé en autoclave. Les résultats sont pgédeigure 35 et sont comparés a la limité impgsée
la norme ISO13356 [66], a savoir une augmentat®plthse monoclinique inférieure a 25% aprés 5 h en
autoclave a 134°C, sous 2 bar.
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Les feuilles de zircone EnrG ont initialement ureefion de phase monoclinique d’environ 2%. Cette
fraction atteint un plateau (76%) aprés 150 h édligisement. Cette saturation est une conséqueade
présence de phase cubique, phase trés stable neiblseau vieillissement. Comme précédemment
(1.2.4), des grains cubiques sont présents audselm phase quadratique apres un frittage lenfabea
partir du plateau constaté Figure 35, il est pdssit®valuer la fraction de cette phase a envih2

Aprés 5 h en autoclave, le vieilissement moyendes8,7% et aprés 15 h, il est de 21,7%. Ces
résultats montrent que le vieillissement progrgdse lentement que dans certaines études précédente
(réalisées sur des zircones massives) [47], [@99]] Cependant, la cinétique peut étre comparée a
certains travaux récents [72], [81].

Concernant la norme 1SO13356 (qui impas€m<25% aprés 5 h), les résultats obtenus sont

extrémement encourageants. Le vieillissement obseevdevrait pas étre le critere bloguant pour une
utilisationin vivodes feuilles ENrG.
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Figure 35: Evolution de la fraction de phase monaulue en fonction du temps passé en autoclavedaire 0 et
200h et (b) entre 0 et 15 h. Les étoiles rougenaignt la limite imposée par la norme 1SO13356 [66]

2.2.3. Evolution de la microstructure avec le vieillissemet

L’évolution de la microstructure peut étre obserséeles observations MEB présentées Figure 36 et
Figure 37. Ces observations ont été réaliséesesucalipes.

Deux zones présentant deux types de clivages d@iff@peuvent étre distinguées sur la Figure 3@ : un
premiére zone proche de la surface avec un clirgigegranulaire et une seconde zone présente plus e
profondeur avec un clivage intragranulaire. La peeenzone correspond a une zone vieillie, danseléeu
la transformation est importante. Cette derniédgesd vers le cceur du matériau pour des durées de
vieillissement croissantes, comme décrit par térbture [74], [75].
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Ainsi aprés 5 h en autoclave, la zone présentactiveige intergranulaire s’étend sur environ 0,7 um
(de chaque c6té de la feuille), soit environ 3,584'épaisseur totale et apres 100 h cette zonerslé&ur
4,8 um (de chaque c6té de la feuille), soit 24%égmisseur totale.

Pour une applicatiom vivo, le vieillissement atteint aprés 15 h en autoclemésente une bonne
estimation, car il équivaut a environ 45 ans dankps humain [47]. Dans le cadre de I'élaboradiom
boitier, seule une des faces du matériau sera ataatoavec le milieu aqueux et donc sujette au
vieillissement. Aprés 15 h de vieilissement acdlda zone altérée atteint environ 1,2 um, ce qui
représente 3% de I'épaisseur totale de la feudlgittone, dans le cas d'un vieillissement a pdftine
seule face.

Figure 36: Observations MEB d’échantillons de zime vieillis (a) 5h, (b) 15h, (c) 50h et (d) 100h aentoclave a
134°C.

Une seconde conséquence de la transformation gacente I'apparition de microfissures aux joints
de grains, mises en évidence Figure 37 (a et ajesicoupes polies d’échantillons vieillis 15 le(d) et
50 h (c et d). Ces microfissures se situent darmofe proche de la surface, tandis que le cceur de
I'échantillon présente une coupe lisse, sans auanioeofissure détectable a I'observation MEB. Ces
microfissures sont une conséquence directe derfiantation volumique d’environ 4%, qui accompagne
la transformation (g-m) [43].

Les fissures sont en majorité paralléles a la sarfet constituent un chemin préférentiel pour le
clivage intergranulaire. Ces deux conséquencesaillissement sont intrinséquement liées.
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Figure 37: Observations MEB d’échantillons de zime vieillis (a-b) 15h et (c-d) 50h en autoclave.d.e
observations (a) et (c) ont été réalisées sur ddmaétillons polis et les observations (b) et (d)}t @é réalisées sur
des échantillons non polis. La barre d’échelle et 1 um.

Figure 38: Observation MET de l'interface entre lzone transformée (en haut) et la zone non transféen(en
bas) d’'un échantillon de zircone vieilli 100 h. Léirection de la surface est indiquée par la flectmuge.

Pour compléter ces observations, un échantilloflivi®0h a été étudié au MET. Les zones vieillies
et non vieillies sont aisément identifiables. Efeefl'observation MET révéle les grains monoclimg
grace a la présence de variantes martensitiques.gt@ns quadratiques apparaissent plus lisses et

présentent un contraste inter-grains plus impari@atcontraste est le signe d’'une orientation déngr
variée.
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L'interface entre les deux zones (Figure 38) pdreé Bcalisée avec précision, délimitant la zone
vieillie (en haut du cliché) de la zone non vieilfen bas). Son tracé semble quasiment linéaparatiéle

a la surface de I'échantillon.

Zone transformée

Variantes

Zone non transformée

L2,

Grains avec
différentes
orientations ~ e

Grain
partiellement
transformé

Porosité

Figure 39: Observations réalisées en mode (a eVi&T et (b et d) MEBT sur la zone transformée (alBtet la
zone non transformée (c et d) d’un échantillon decpne vieilli 100 h. La direction de la surface Esdiquée par
les fleches rouges.

Des observations MET et MEBT d’un échantillon aypassé 100 h en autoclave ont été réalisées sur
la zone vieillie (Figure 39 a et b) et la zone na@illie (Figure 39 c et d).

La zone vieillie se caractérise par la présenceadantes et d'un grand nombre de microfissures. Ce
fissures se forment préférentiellement aux joirgsgdains paralléles a la surface, qu'elles élaggiss

Certains grains semblent se désolidariser de {amisms.
Aucune présence de variantes n'a été observéesagrdins riches en yttrium. Cela semble confirmer

gue ces grains sont de phase cubique.
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Les observations réalisées sur la zone non vieithig similaires a celles réalisées sur un échtamtil
initial. Elles mettent en avant une grande varigbitl'orientation de grains, des joints de graiessn
guelques porosités aux joints triples, quelquesngraartiellement transformés et des microfissures

(Figure 39(d)). Ces observations sont en accord dwvedétection par DRX d’environ 2% de phase
monoclinique sur un échantillon initial.

2.2.4. Phases et microdéformations des échantillons vieiil

L’évolution de la microstructure peut égalemente &nivie par DRX. Ce moyen de caractérisation a
été utilisé pour quantifier la croissance de lasghaonoclinique ainsi que I'évolution des micro-
contraintes au sein des échantillons, en fonctiotethps passé en autoclave (jusqu’a 200 h).
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Figure 40: Diffractogrammes DRX sur zircones viedk (a) 15 h et (b) 100 h, les pics monocliniques,
quadratiques et cubiques (déformés) sont respeantieet désignés par les lettres m, g et ¢’

Les diffractogrammes d’échantillons vieillis 15160 h sont présentés Figure 40. Celui effectuésapre
100 h (b) présente des différences importantesagm@port a celui apres 15 h de vieillissement (&. L
phase monoclinique y est en effet prépondérantes (de 64%). Les pics de la phase cubique présents
initialement ne sont plus visibles sur ce diffrgciamme (b), soit parce que la phase n’est plugpté€n
tant que telle, soit parce que les pics sont maspgaeles pics monocliniques. Certains pics quiapras
apparaissent trés déformés par un large pied giadehe, notamment a 30°, 50° et 81°. Ces défarnmati
sont attribuées a la présence de grains cubiquesntiaints fortement par la transformation de deur
voisins. Il est toutefois difficile de détermineesl paramétres de cette maille ainsi que les

microdéformations de ces grains car les pics atigba cette phase ¢’ ne sont pas suffisamment bien
définis.
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Sur des échantillons vieillis 5 et 15 h, les miéfmdmations présentes au sein de la phase quadratiq
ont pu étre évaluées. Sur un échantillon vieillD 1) les pics quadratiques sont trop déformés pour
permettre une analyse précise. Celle-ci a doncéélésée au sein de la phase monoclinique. L’enkemb
des résultats concernant les microdéformationgréstsé au Tableau 15.

Tableau 15: Etat des microdéformations apres 015,et 100 h de vieillissement, évaluées sur la gh@p ou (m)

Echantillon
Initial 5h 15h 100 h(m
Microdéformations (@) @ (@) (m)
€Gauss 2,1:10° 2,210° 1,810° 10,810°
ELorentz 1,510° 1,610° 1,110° 6,410°

¢ Microdéformations des grains quadratiques
Les résultats obtenus aprés 5 h de vieillissemamtt I€gérement supérieurs a ceux obtenus sur des
échantillons initiaux. Cependant, les limites décigion sont atteintes, on peut donc estimer diiatldes
microdéformations est relativement similaire. Qpaa exemplecauss= 2,210° pour un échantillon vieilli
5 h.

T ¥ T v T ¥ T ¥ T T T T T
FWHM due a l'instrument
e FWHM mesurées: 0 et 15h
Gauss Fitting: 0 et 15h

0,2

(213)¢®(222)
(114)

FWHM

0,14 »

2 Theta

Figure 41: FWHM mesurées sur les pics quadratiques zircones initiale et vieillie 15 h en fonctiore® Theta

Aprés 15h de vieillissement, un effet de relaxashnettement visible, tant sur la Figure 41 que s
I'état moyen des microdéformations calculé par axipration de Gauss ou de Lorentgauss= 1,810° et
gLorenz = 1,210° La diminution moyenne est de 14% et de 27% aespectivement la premiére la
seconde approximation.
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De plus, on remarque que généralement, les planétajent les plus contraints dans I'état initial |
sont toujours, de méme pour ceux qui étaient laagramntraints.

Les observations MEB reportées Figure 36 (b) etrfgig37 (a et b) montrent qu'apres 15 h de
vieillissement, la zone vieillie a une épaisseut deum. La couche analysée en DRX est d’envirpm6
elle prend donc en compte la zone vieillie et laezoon vieillie, cependant, les premiers micronmd’
échantillon sont ceux dont I'intensité diffractés ka plus forte.

A partir de ces éléments, deux hypothéses peutrenégises pour expliquer la relaxation observée :

- Hypothése 1 :

Une quantité non négligeable de grains quadratigpeess étre encore présente au sein de la zone
vieillie. Ces éventuels grains sont dans une zameportant de nombreuses microfissures. lls sont don
complétement relaxés et ne présentent plus auctfeenthtion. L'état global de microdéformations est
ainsi plus faible.

- Hypothése 2 :
La formation d'une zone vieillie avec de nombreusdsrofissures pourrait avoir un effet non

négligeable sur les grains non transformés maishe® de l'interface. En effet, les observations MEB
(Figure 37) montrent la présence de microfissuregy'a cette interface, les grains a proximité slamic
nécessairement relaxés.

Il est difficile de quantifier sur quelle épaissastte influence peut avoir lieu, cependant on peut
imaginer que la relaxation ainsi propagée soitisafiment importante pour étre visible en DRX.

L’établissement du profil de vieillissement permeettle trancher entre les deux hypothéses, au profil
de la seconde. (Voir Partie 2.2Mécanisme et modélisation du profil du vieillissaiin

¢ Microdéformations des grains monoclinigues

Aprés 100 h de vieillissement, I'épaisseur de laezuieillie est de 4,8 um, d’aprés les observations
réalisées précédemment. Les mesures DRX tiennentaisentiellement compte de cette zone.

L’analyse des microdéformations est réalisée supHase monoclinique, les pics de la phase
qguadratique étant trop déformés pour y réalisernalesures précises. Afin d’étre plus proche deilk ta
des variantes, D a été choisi tel que D = 50 nrap{@’s Figure 39). De la méme maniére que pour les
zircones initiales ou peu vieillies, la largeur atrauteur mesurée (FWHM) est essentiellement due au
micro-contraintes et non a la taille des cristdlit

Les microdéformations présentes dans ce type diitha sont estimées geauss= 10,910°, ce qui
signifie que les grains monocliniques sont tréeeéés au sein de la zone vieillie.
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Afin de savoir si cet état de microdéformationsiegiutable a la seule transformation (g-m) ou si le
temps de vieillissement le modifie, les résultattenus sur les grains monocliniqgues d'un échantillo
vieilli 100 h sont comparés avec ceux d'un échiamtilieilli 15 h (Figure 42). Les FWHM mesurées tson
au nombre de trois, car les autres pics monocl@gqe sont pas suffisamment définis pour étre séaly
avec précision. Les pics analysés ont des FWHMIaim®s a celles mesurées aprés un vieillissement de
100 h.

La durée du vieillissement n'apporte donc ni refExani micro-contraintes supplémentaires au sein
de la population monoclinique, les microdéformagiononstatées sont une conséquence de la
transformation (g-m).

08l * FWHM due a l'instrument |
Tl a e FWHM _ mesurées: 15 et 100h
|— Gauss Fitting
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=
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Figure 42: FWHM mesurées sur les pics monocliniqué'sine zircone vieillie 100 h en fonction de 2 Tlaet

2.2.5. Mécanisme et modélisation du profil du vieillisserant

Le mécanisme de vieillissement est d'ores et dé liécrit dans la littérature, il s’agit d’'un
processus de germination et de croissance, qufies’an surface par la transformation de graintabiss
et qui progresse vers le cceur du matériau (voitiepar2.4). Il est établi que le vieillissement diag
fortement du processus de mise en forme de lar@ra& que certaines techniques de caractérisation
donnent une vision incompléte de la transformgudat.

Différents moyens sont a notre disposition afindééerminer de maniére précise le mécanisme de
vieillissement, ainsi que le profil de transformatig-m au sein d’un échantillon.

¢ Détermination gualitative du mécanisme
L’équation de Mehl-Avrami-Johnson (MAJ) est couraeminutilisée pour décrire I'aspect cinétique
d'un mécanisme de germination-croissance. Pourirzore, la fraction de phase monoclinique est
calculée a partir des diffractogrammes de DRX atespond a I'équation MAJ :
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X =076 (1 — e~ @™

Avec b un paramétre dépendant de la température (l€n&ngie d'activation de la transformation g-
m) etn I'exposant MAJ, une constante spécifique a chamairiau et lié aux conditions de nucléation et
de croissance [67]. Il a été reporté que I'exposapeut varier entre 0,3 et 4 [150], en fonction des
caractéristigues cinétiques. Selon sa valeumontre la prédominance d’'un mécanisme sur l'autre
nucléation (des nouveaux grains monocliniques)itmsse de croissance (de la zone transformée).

Tracer In[In(1/1-Xm)] en fonction de In(t) permet dalculer I'exposant n, ici égal a 0,9 (voir Figur
43). D’'aprés les travaux de Gremillagdl al. [150], cette faible valeur rend compte d’'une getion
rapide de grains monocliniques.

In [In(1/(1-Xm))]

Figure 43: Représentation de In(In(1/(1-Xm))) enrfotion de In(t) afin de déterminer I'exposant n d loi MAJ

Ce résultat semble étre confirmé par des analy$éd. &n effet, I'observation de la topographie
apres 1 h en autoclave montre I'apparition de gramonocliniques par des surélévations localisées en
bord de rayure (Figure 44). Mais apres 5 h en #ecla rugosité moyenne (Ra) mesurée est la méme
gu'initialement et aucune surélévation notable tndservable, comme c’est le cas habituellemers tian
littérature [151], [152]. Une transformation rapietetotale de I'ensemble de la surface peut expliges
observations.

650 nm

0 nm

Figure 44: Topographie AFM de la surface d'une zivoe rayée et vieillie 1 h en autoclave
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Ces résultats ne sont que qualitatifs, ils déctivém maniére approximative le mécanisme de
vieillissement ayant lieu au sein de nos échansli®ans préciser si la transformation au seirad®he
altérée est totale, linéaire, parabolique ou a@rece point est en discussion dans la littératMienoz-
Tabareset al. ont montré que la zone transformée pouvait s'étead-dela de la zone présentant des
microfissures [72]. Les récents travaux de Wulfratal.[94] et Keupeket al.[81] ont tendance a montrer
gue la transition entre la zone vieillie et la zooa vieillie est franche, ce qui peut étre en ajiffun avec
certains autres résultats [150].

¢ Profil de vieillissement
Afin d'établir plus finement le profil du vieillisment, les observations MEB et MET ont été

combinées avec analyses en DRX rasante. Les olisesveéalisées sur les coupes MEB et MET (Figure
36 a Figure 39) de zircones vieillies semblent icordr les travaux des équipes de Wulman et Keuper :
une transition nette entre une zone totalemenlligiet une zone non vieillie. Il faut cependantdg a
I'esprit que la fraction de phase monoclinique hjamais égale a 1, méme dans la zone vieilliguse

de la présence de grains cubiques. Pour cettenrdisraction de phase monoclinique peut étrenzikése

une fonction escalier telle que :

fm(2) = fmo,si2 < 2
fm(z) =0,siz> 2z,
Avec f(z) la fraction de phase monoclinique a la profondgtire la fraction de phase monoclinique
dans la zone vieillie (paramétre a déterminerkela limite entre les zones vieillie et non vieillie
(parameétre a déterminer).

Cette hypothése sur le profil de vieillissementtpitue confirmée grace aux mesures effectuées en
DRX rasante, en déterminant les paramétigs ). Si les paramétres trouvés ne sont pas abereants
sont cohérents avec les observations réalisépsyfieétabli pourra étre considéré comme acceptabl

D’apres les travaux de Gremillard [34]fsiest assimilée a une fonction escalier, alors on a

X@) = fono+ (1= MA7%)

Avec x, I'épaisseur d’échantillon analysée (dépendantatgle d’incidence)Xm(x), la fraction de
phase monoclinique détectée par DRX sur I'épaissets§ la fraction d’intensité diffractée (0,9) prise en
compte pour le calcul de I'épaisseur

Un travail d’approximation a été réalisé pour cteadurée de vieillissement : 5, 10, 15, 50, 1006t 1
h, permettant la détermination d’'un coupleo,(fz) dans chaque cas. Un exemple de modélisation est
donné Figure 45 sur un échantillon vieilli 15 hnBae cas, les paramétres ont été ajustés telsepis?
et 2=0,97 um.

67



Zircone

0,8 T T T
4 Mesures DRX

—— Modélisation
0,7 . Y -

0,61

fmy, =07
&
2o = 0,97 pm

0,5

Xm

0,4

0,3

0,2 T

1/x

Figure 45: Modélisation pour un échantillon vieilll5 h de la fraction de phase monoclinique.Xn fonction de
1/x, x étant I'épaisseur analysée

L’ensemble des épaisseurs transformées gzté calculé pour chaque échantillon, en fonctio
temps passé en autoclave. Les résultats sont éspeigure 46, ou les épaisseurs déterminées a gasti
données DRX et d'une approximation (losanges nas@)t comparées a celles mesurées sur les
observations MEB (disques rouges).

Les résultats obtenus par les deux méthodes sonhegs et les régressions linéaires donnent des
approximations suffisantes : R2=0,95 et R2=0,96r{des données extraites des mesures DRX et des
observations MEB respectivement. Les observatioB8 idont donc corroborées par les mesures en DRX
a incidence rasante.

T T T T T T T

104 * Zga partir des données DRX

® z( a partir des observations MEB

84 4

64 YDRX .
R?=0,95

44 i

YSEM= 0,052 x + 0,49
R?=0,96 il

Epaisseur transformée (um)
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Figure 46: Comparaison des épaisseurs de la zoaasformée a partir des données DRX (losanges noitsdes
observations MEB (disques rouges), en fonction @mips de vieillissement.
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En outre, d’aprés les résultats obtenus par madiélis la fraction de phase monoclinique présente
dans la zone vieillie (b) est évaluée a 0,74 0,06. Cette estimation est en accord avec lesta¢sul
obtenus par DRX (Figure 35), a savoir une fractlerphase cubique d’environ 0,25.

¢ Une conséquence du clivage
Une différence entre les deux régressions linéastsependant observable Figure 46 : 'ordonnée a
I'origine de la droite (y=m) est d’environ 0,5 pm alors que celle dex{)y est de 0,02 pum.

Dans le cas de §yv), cette estimation de I'épaisseur initialemenhsfarmée correspond a la taille
d’un grain (estimée a 0,5 um a partir d'images MHB) effet, d’'aprés les observations MEB réalisres
coupe sur des échantillons non vieillis (Figure, 28) premiére couche de grains présente un clivage
intergranulaire. La présence de cette couche ampaeat transformée peut étre la conséquence de la
préparation d’échantillon (notamment du clivage).

En DRX, aucune couche initialement transforméetrdésectée : I'ordonnée a l'origine devgy) est
de 0,02 um. L'apparente transformation observé®IBB est donc localisée sur la zone de clivage et ne
refléte pas un vieillissement global.

¢ Conclusion

Le vieillissement est donc un phénoméne qui transfoles grains quadratigues en grains
monocliniques de maniére uniforme jusqu’a une prdéur donnée. L'épaisseur de la couche vieillie
augmente linéairement avec le temps passé en avto&lune vitesse comprise entre 0,052 et 0,064 pum.
! Ce résultat est en accord avec I'étude de Keeipar[81].

2 | 3
Profondeur (um) Profondeur (um)

28
0o 1

Figure 47: Superposition des tracés des &n fonction de la profondeur dans le matériau etglobservations
MEB d’échantillons vieillis (a) 15 h et (b) 50 h.
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L'interface entre la zone vieillie et la zone naeilie est relativement plane, au grain prés, sit e
paralléle & la surface de I'échantillon. Les mity®ifires ainsi que le changement de mode de cls@ge
une conséquence de la transformation importantet @aglieu dans la zone vieillie.

La Figure 47 permet d'illustrer ces résultats. E#erésente la fraction de phase monoclinique (en
rouge) au sein d'échantillons vieilis (a) 15 h @) 50 h, superposée aux observations MEB
correspondantes.

Cette étude a été valorisée au travers de la paiolicd’un article dandournal of Materials Science
[153].

2.3. Propriétés optiques

D’apres la Figure 34, les propriétés optiques dmsllés ENrG sont suffisantes pour utiliser des
modules CIGS afin de recharger des micro-battexégsla transmission totale a 850 nm est d’environ
70%.

Nous nous sommes intéressés a I'évolution de cextéastiques avec un vieillissement plus ou
moins prononcé. Il apparait qu’une transformatienptiase (g-m), méme conséquente, n'impacte pas les

propriétés optiques. L'évolution de la transmisgiaale est par exemple reportée Figure 48.

Le vieillissement des feuilles de zircone n’estapas rédhibitoire sur ce point particulier.

80

60 -

404

20 -

Transmission totale (%)

500 1000 1500 2000
Longueur d'onde (nm)

Figure 48: Transmission totale d'échantillons dereone vieillis entre 0 et 150 h en autoclave en ¢tion de la
longueur d’onde
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2.4. Vieillissements particuliers

Selon l'usage de la zircone, I'étude du vieillisesindoit étre adaptée. Dans le cas des prothéses
orthopédiques, le vieillissement en autoclave asegemple accompagné de tests d’'usure ou de chocs.

Lors de I'utilisation d’un boitier conformable, #ircone sera sous contrainte de par la flexiongfiéy
du boitier, un dép6t pourra étre envisagé afin éduire I'accés de I'eau a sa surface et elle sera
probablement sous-stcechiométrique en oxygeneauiteasage.

L'influence de ces parameétres sur le vieillissenstrsur les propriétés optiques a ainsi été étudiée

2.4.1. Cas de zircones sous contrainte

Les feuilles ENrG ont été choisies entre autres paur relative flexibilité. Les données du fabrita
annoncent une résistance a la flexion de 900 MPa let compression de 2500 MPa, a température
ambiante. Cependant, la mise sous contrainte defagles peut engendrer des différences de
vieillissement par rapport a des feuilles libresisnaussi entre la face en traction et la face en
compression.

Li et al.ont étudié la dégradation de zircones yttriéesnsses a une contrainte de 100 MPa [154]. lls
ont montré que la face en compression présentai€lae vieillissement qu’une zircone libre, alors ¢

face en traction vieillissait deux fois plus raprdnt.

Des échantillons de 3,4 cm de long ont été insdeds le porte-échantillon de 3 cm de large,
imposant une flexion aux feuilles, ainsi qu'on pleutoir Figure 49 (a). Le rayon de courbure aattgint
est d’environ 1,5 cm et la contrainte imposée aewilles approche 276 MPa. Cette contrainte est
Iégérement supérieure a la limite d’élasticité dmnipar le fournisseur (248MPa). Des vieillissements
entre 5 et 100h en autoclave ont été imposés fegiles mises sous contrainte.

a b.
e i
,‘*\mmnl.lwm mm
Porte-échantillon =
en téflon
100 h
Echantillons
sous contrainte
Echantillon

témoin

50 h 15h

Figure 49: Photographies (a) d'échantillons de zoe mis sous contrainte avant vieillissement encalave et (b)
du résultat apres vieillissement pendant 15, 50.@0 h
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Les échantillons ainsi vieillis ont conservé uneirbore importante a partir de 15 h en autoclave
(Figure 49 (b)). Par exemple, le rayon de courlpnésenté par les échantillons vieillis 50 h eshd®n
3,6 cm. Pour mettre en avant le réle de la tempéradt de I'eau, des échantillons ont été mis dans
méme état de contrainte pendant 24 h, sous aiurfucourbure résultante n'a été obtenue.

L’effet de cette mise sous contrainte sur le vssment a été analysé jusqu’a 100 h en autodie,
résultats sont reportés Figure 50. Les échantillolétant plus plans, leur positionnement dans le
goniomeétre (afin d’obtenir des analyses correass)yélicat. Cependant, une tendance semble sgatéga
de ces essais.

Aprés 5 h en autoclave, les faces en traction atoarpression présentent un vieillissement analogue
aux zircones libres. Aprés 15 h, le vieillissemdes zircones sous contrainte semble |égérementisupé
a celui de référence, et ce résultat se confirmdesuéchantillons étant restés 50 et 100 h erckave.
L'augmentation du vieillissement constatée peuemi@nt étre reliée a la présence de microfissures,
apparues au sein du matériau afin de relacheokdsaintes imposées par la flexion.

Contrairement aux résultats de &t al. [154], le vieillissement semble identique sur fases en
traction et celles en compression. La différence émaisseurs des échantillons employés (40 pumecontr
quelques millimétres) peut éventuellement expliqatte divergence de résultats.

Aprés 5 h en autoclave, la fraction de phase marquk est inférieure a 9,5 %, ce qui est toujours
en-deca des limites imposées par la norme ISO1[E&6

@80_'.'Z'iréor{e|'ibr'e' i N o R T, [l
2 704 v Face en traction 5
g 60—_ A Face en compression ]
k=) ]
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8 ]
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— ]
L 0 |i — T 1 ¢ & % T T & ¢ [ T & % T ' T T T
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Figure 50: Evolution de la fraction de phase monaulue en fonction du temps passé en autoclaveetalface
analysée
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Quelques travaux de la littérature montrent quibe une relation directe entre 'augmentatioriade
phase monoclinique et la baisse de la résistatecéexion [51]. Mais dans la plupart des étudegédms a
notre connaissance, il semblerait que le vieilfizset n'impacte pas les propriétés de résistanc a |
flexion de la zircone yttriée [155]-[159]. Celleisrestent en moyenne autour de 900-1000 MPa méme
aprées un vieillissement prononcé. Les résultatplies faibles obtenus ponctuellement sont supériaur
700 MPa.

Suite a ces résultats, nous pouvons estimer qople des feuilles ENrG comme paroi d'un boitier
conformable est envisageable.

2.4.2. Influence d’une couche barriére a I'eau

Effectuer un dépbt sur la face extérieure de leonie ou de I'ensemble du boitier a comme objectif
principal de diminuer le vieillissement. En effahe couche plus ou moins dense peut faire office de
couche barriére contre I'eau, dans un premier te@ppendant, ce dép6t ne doit pas (trop) altéréasni
propriétés optiques, ni les propriétés mécanigileadn).

Un dép6t peut également permettre d'enrober leseantgop saillants afin d’éviter les coupures
éventuelles lors de l'insertion du boitier dansdeps humain.

Plusieurs dépdts ont été testés. Les critéresldetisad ont été la biocompatibilité théorique [1@&t]
la facilité de mise en ceuvre. Afin de mettre cdement en avant I'effet sur le vieillissement, @pdt a
été effectué sur chaque face de la zircone.

¢ Dépébt d'alumine
Un dépdt d’AbOs a été réalisé en ALDAfomic layer depositignen anglais) sur chaque face d’'une
feuille de zircone, avec une épaisseur de conglgrigd nm. Cette technique permet d’obtenir desloesic
particulierement denses et fines. L'aspect viseel'@hantillon n'est pas altéré. Des observatighzB
en surface (Figure 51 (a)) montrent que le dép&iidisamment fin pour épouser les grains de necet
des observations en coupe ont permis de mesugpaisseur de 50-70 nm (Figure 51 (c)).

Des essais de vieillissement ont été réalisés emiéchantillons et le dépdt en:@4 ne semble pas
ralentir le phénomene. De nouvelles observation8MBEt permis d’en comprendre la raison (Figure 51
(b) et (d)).

Le passage en autoclave semble avoir complétenitént & dépot, le rendant poreux. Le dépbt se
présente sous la forme de plaquettes et son épaisstede 300 nm aprées (seulement) 5h de vieitfiese
a 134°C.

Un dépdt similaire (30 nm) a été réalisé sur sifitipar Herreraet al. puis vieilli @ 57°C dans une
solution saline (PBS) pendant 8 semaines [160]é#pe traitement, I'épaisseur a diminué de 2 nm.
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Les dépbts d’'alumine en ALD semblent donc trésibssa la température du milieu dans lequel ils
sont plongés. Le vieillissement que ce dép6t peair a 37°C dans le corps humain est donc diffiail
prévoir a partir de ces seuls tests.

Figure 51: Observations MEB en coupe (a et b) etanface (c et d) d'échantillons de zircone ave@déd'AlOs.
Les observations (a et c) sont réalisées sur unagtiion non vieilli et les observations (b et dyrsun échantillon
vieilli 5 h.

¢ Dépbt de SiOC

Un dép6t de SiOC de 150 nm d’épaisseur a été ééslisles deux faces d'un échantillon de zircone
en PECVD (dépdt chimigue en phase vapeur assisi@lggma). Ce dépbt est photosensible et se dégrade
sous l'action des UV. Ce type de rayonnements rpastprésent dans le corps humain, cependant des
précautions particulieres doivent étre prises diorstockage.

La fraction monoclinique obtenue aprés 5 h delissément est de 2,4%, valeur trés inférieure & cel
obtenue en moyenne sur un échantillon sans dép®n)8Mais aprés 55 h de vieillissement, on obtient
Xm = 60,7%, le vieillissement est donc supérieaelai attendu sans dépot (Figure 35).

Le caractére photosensible de ce dépbt peut resmineusage difficile avant implantation, en
particulier lors du stockage et de la manipulatiBependant, les résultats contre le vieillissensemnit
encourageants. Un développement plus poussé popewat-étre permettre de I'utiliser comme couche
barriére, en prenant certaines protections coathenhiére.

¢ Dépdt de ZnO
Un dépdt de ZnO de 500 nm d'épaisseur a été réahisulvérisation cathodiqgue magnétron a

radiofréquence (13,56 MHz) sur chacune des faagsedfeuille de zircone. Aprés dépdt, la feuillere u
couleur légerement verte et des observations MEGUE 52) montrent que la surface de la zircone est
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complétement recouverte d'un dép6t épais (500-6@) mais présentant des fissures superficielles
(Figure 52 (b)). L'étanchéité de ce dépét ne dag ftre totale.

L’étude du vieillissement a montré que celui-citétatablement réduit, surtout dans 1€§%heures.
En effet, aprés 5 h en autoclave, une fraction rdarique Xn = 2,9% a été mesurée, valeur comparable a
celle obtenue avec un dép6t de SiOC, au lieu di ®aur un vieillissement classique. En revanchecav
ce dépédt, la fraction de phase monoclinique dé&teapieés 55 h de vieillissement est comparablela cel
obtenue sur zircone nue aprés 50 h : de I'ordre28¢ (Figure 35).

Vu les résultats positifs de ce dép6t contre Idligeement de la zircone, les propriétés optiqdes
I'ensemble ont été étudiées. A la Figure 53 sgmbntées les transmissions (courbes pleines) exiéfis
(courbes en pointillés) totales d'un échantillonziteone nu et d’'un échantillon recouvert sur sesxd
faces d’'un dépbt de ZnO de 500 nm. Il a été miéwitence que dans la gamme des rayonnements PIR, la
zircone avec le dépét de ZnO posséde un meillexrda transmission que I'échantillon nu =T75%.

T T T
80
Zircone nue
— 60+ Transmission Totale |
o - - - Reéflexion totale
<
o Zircone avec dépot de ZnO
= 404 Transmission Totale
S - - - Réflexion totale
l_ -
204 ‘*-\‘::___:::'_'_“_':::
O T T T
500 1000 1500 2000

Longueur d'onde (nm)

Figure 53: Propriétés optiques (transmission etlgfion en %) d'un échantillon de zircone avec ensadépbt de
ZnO (500 nm) en fonction de la longueur d’onde
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Ces résultats sont encourageants. Il faut cepenctamfirmer l'intérét d'un tel dépbt contre le
vieillissement hydrothermal en variant les méthodétude. En effet, le vieillissement en autocldae
134°C) n'est peut-étre pas représentatif du vésiimenin vivo de ce type de dépbt.

De plus, la porosité du dép6t laisse craindre w@landination sur le long terme. Cela peut avoir un
effet négatif a la fois sur le ralentissement crilNésement mais aussi sur les propriétés optiggebien
que ce dépdt soit biocompatible, une telle délatiuinaau contact des fluides corporels peut avog de
effets secondaires non étudiés.

¢ Conclusion

Trois dépbts différents ont été réalisés sur ledllés de zircone ENrG afin d’obtenir des couches
barrieres a I'eau. Les zircones ainsi recouverteset®é soumises au test de vieillissement habfamis
autoclave a 134°C).

Des comportements différents ont été observés.oliéon de la structure du dépbt dx®s aprés 5 h
d’autoclave n'a pas permis d'influencer I'apparitide la phase monoclinique. A contrario, le dépbt d
ZnO semble résister aux conditions imposées etitrétgnificativement le vieillissement. De plus, il
n'affecte pas les propriétés optiques de maniéirgiciable.

La méthode employée pour étudier le comportementeade dépbts dans des conditions censées
représenter celles du corps humain n'est peutpdisda plus adaptée a chacun de ces dépdts. Qlatees
sont donc a nuancer et devront étre complétés.

2.4.3. Cas de zircones sous-stcechiométriques

Lors du brasage, selon la température maximalmttda zircone peut devenir sous-stoechiométrique
et noircir. La propension du titane (ou du TA6Vpiager 'oxygéne a été utilisée de maniére voloetai
afin de rendre les zircones sous-stcechiométriqué®widier les conséquences de ce changemeng sur |
vieillissement et sur les propriétés optiques. Rela, deux méthodes ont été employées successitieme

¢ Avec dépbt de TiQ sur les deux faces de la zircone
En premier lieu, des échantillons de zircones dét @acés entre deux morceaux de TAG6V et
I'ensemble a subi un traitement thermique permettadiffusion de I'oxygéne de la zircone versitarte
(1035°C, 5 min, sous vide secondaire). Les échamsilde zircone sont plus ou moins noircis, seton |
configuration de I'empilement dans le four et lextae réaction avec le titane (voir Figure 54).

Le traitement thermique réalisé sur les morceaukAV a donc permis la diffusion d’'oxygéene de la
zircone vers le titane mais il a également favdas@rmation d’'un dépdt plus ou moins dense d'exye
titane (Figure 55). En effet, I'analyse EDX réatisgur la surface des échantillons de zircone resdus-
stoechiométriques par cette méthode a révélé leqmégle titane, alors qu'il n'avait pas été détémte
de l'analyse initiale.
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Il semblerait que plus I'échantillon est noirciuplce dépét est important, atteignant un maximum
lorsque I'échantillon prend un aspect métalliquehétillon B de Figure 54 c.). Sur cet échantiltam
peut en effet voir un dépbt quasi-continu dexI{Elgure 55 c et d).

Figure 54: Photographies d’échantillons de zircomendus sous-stcechiométriques aprés traitement thigera sur

des morceaux de TABV. (a) 20 échantillons ayantiéme couleur aprés un méme cycle, (b) panel d’édhiams

avec des couleurs différentes, dont 8 témoins gz{mm sur trois échantillons de (b) : A [égéremenisé, B ayant
un aspect métallique et C noir.

c. Echantillqn B
S q;}:‘ |

Figure 55: Observations MEB de zircones sous-stoeahétriques non vieillies : (a et b) zircone gris&)( (c et d)
zircone noircie avec un aspect métallique (B) eetd) zircone noircie (C).

L'effet de ce traitement sur le vieillissement & étudié, aprés 2, 5, 10, 15 et 50 h en autoczeex
vieillis moins de 15 h ont le méme aspect visuelndwet apres le traitement en autoclave. En rewanch
certains des échantillons vieilis 50 h se sonttigilgment désintégrés (Figure 56). Cela est
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particulierement marqué pour les échantillons m@iscis. Les parties désintégrées ont pu étre Eréas
sous forme de poudre de couleur claire. L'épaisdeuzircone transformée est telle que I'échantiion
perdu sa cohésion.

Une telle désintégration a été observée sur desrms 3Y-TZP aprés un vieillissement dans des
conditions trés séveéres (aprés 336 h a 140°C sbassdu aprés 30 min a 245°C sous 7 bars) [161].

Figure 56: (a) Photographie d’échantillons stoechi@triques ou sous-stcechiométriques, vieillis dangniéme
cycle de 50 h en autoclave. (b) Zoom sur un échléani particulierement détérioré.

Des analyses DRX ont été réalisées et elles mdrgrenle vieillissement est diminué aprés quelques
heures en autoclave mais qu'il est accentué aye$5lou 50 h (Figure 57). Il est difficile de dégéder
I'effet des lacunes d’oxygéne de celui du dépdTida, cependant on peut penser que le cycle thermique
ainsi que lI'augmentation des lacunes d’oxygénesperrhis, dans un premier temps, de stabiliser és@h
guadratique. Le TiQen se formant a la surface de I'échantillon aomtit des contraintes qui ont, a
terme, déstabilisé cette phase et méme la cohgkibale du matériau.
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Figure 57: Evolution de la fraction de phase monaulue de zircones sous-stoechiométriques et ayantiépot
de TiOx apreés vieillissement en autoclave. Le Vigslement observé sur les zircones nues est repuoté
comparaison ainsi que celui des échantillons témmin
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Cette décohésion bien que n'apparaissant qu’'apdel B'autoclave peut étre critique pour une
application telle que la nbtre. En effet, lors dadage, il est fort probable que la zircone saintee a
des contraintes non négligeables. Une détérioratigortante du boitier doit donc étre envisagéespr
guelques années d'implantation. Ce point seradig¥tavec attention sur un boitier complet.

¢ Sans dépodt ou avec dépét de TiBur une seule face de la zircone
Des analyses complémentaires ont été réaliséesddindier le vieillissement de zircones sous-
staechiométriques sans la présence de @ine part et avec un dépdt de Ti€ur une seule face d'autre
part. On peut ainsi imaginer mettre en avant l'intkes lacunes d’oxygéne sur le vieillissement deec
premiers échantillons et essayer de s'approchecataditions réelles du boitier avec les seconds.

Pour cela, une feuille de zircone a été placée aldgux autres feuilles de zircone, elles-mémeg entr
deux plaques de titane (voir schéma Figure 58).
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Figure 58: Empilement réalisé afin de rendre uneuidle de zircone sous-stoechiométriqgue mais sanstdéle
TiOx
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Figure 59: Vieillissement sur zircones sous-stcechigtriques sans dépdt de Ti®@t avec un dépdt de Tiur une
des faces de I'échantillon
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Une étude de vieillissement a été réalisée suitataps de 5, 15 et 50 h, les résultats sont résumés
Figure 59. Dés 5 h de vieillissement, les échamdlayant un dépbt de Ti@résente une transformation
(g-m) plus importante que les zircones nues. Cestabrs’accentue aprés 15 et 50 h. Les échantillons
seulement sous-stoechiométrigues semblent présantéeillissement comparable au vieillissement sur
des échantillons nus aprés 5 h mais il devient plasjué apres 15 h.

L’évaluation de la fraction monocliniqgue semblegméter une plus grande dispersion lorsqu’un dépét
de TiOx est présent.

Aprés 50 h passées dans l'autoclave, I'ensembleédiantillons a conservé un aspect visuel non
dégradé, contrairement aux échantillons ayant potdde TiQ sur leurs deux faces (Figure 57).

¢ Conclusion

Lors de cette étude de vieillissement de zircomes-staechiométriques, I'objectif était de comparer
des résultats expérimentaux a certaines donnéés ldeérature. Plusieurs types d’échantillons été
réalisés : des zirconaspriori seulement sous-stcechiométriques en oxygéne dtasaayant des cristaux
de TiO« sur I'une ou les deux faces de la feuille.

Il semblerait que les résultats obtenus ne soi@stcpncordants avec les précédentes études. En effe
sur I'ensemble des échantillons vieillis (avec ansdépét de Ti€) la fraction de phase monoclinique
détectée aprés 50 h d’autoclave est bien supérecetie détectée sur des échantillons classiques.

Lors des précédentes études expérimentales, lesela@n oxygéne étaient introduites de maniére
homogéne avant le frittage des échantillons der&calors que lors de nos expériences, le namisat
des zircones a été obtenu a partir d’'une diffusimm contrblée de I'oxygéne vers du titane.

Il faut donc peut-étre regarder la concentratios ldeunes d’oxygéne en tenant également compte de
leur homogénéité au sein du substrat.

Le vieillissement significativement plus élevé diéicones ayant des cristaux de Ti€ur une des
faces de la feuille est un résultat a surveillegquell faudra compléter par I'étude du vieillissemb@’'une
zircone brasée. En effet, le comportement d’'uneomie utilisée comme paroi d’'un boitier n'est pewmg-é
pas identique a celui de zircone employée en oéttliep

¢ Propriétés optigues
Les propriétés optiques des zircones sous-stoecttigoes ont été analysées et comparées aux
propriétés initiales (Figure 60). Une grande dirtioude la transmission et dans une moindre medeire
la réflexion est constatée. A titre d’exemplé, &850 nm, la transmission est de 21% (contre 72¢iat
initial) et la réflexion est de 13% (contre 29%).
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Ces résultats ne permettraient pas I'utilisatios d@yonnements PIR pour recharger des micro-
batteries. Il faut donc limiter autant que possildenoircissement de la feuille de zircone durant |
brasage, du moins dans la partie centrale. Cellgugpde braser a des températures relativemesedas
Si un tel brasage ne donne pas de résultats $sdisfa (tenue mécanique, herméticité), ce moyen de
recharge ne sera pas utilisé mais une rechargadtion sera toujours possible.

100 T T T T T T
Zircone nue Zircone sous-stoechiométrique
Transmission Totale Transmission Totale
804 - - - Réflexion Totale - - - Réflexion Totale i

T ou R (%)

400 600 800 1000 1200 1400
Longueur d'onde (nm)

Figure 60: Comparaison des transmissions et réfiexs totales d’une zircone nue et d’une zircone sous
stoechiométrique

2.5. Conclusion du chapitre 2

Ce second chapitre nous a permis d’étudier enlsi¢&@iolution de la microstructure de feuilles de
zircone de 40 um lors du vieillissement hydrothdrma

La caractérisation initiale des feuilles ENrG merntine microstructure homogéne sur I'ensemble de
I’épaisseur et caractéristique d’'une zircone 3Y-BpRes un frittage lent. La phase principale ephliase
quadratique, bien que les phases monoclinique litjge soient également présentes. L'évaluation des
microdéformations a pu montrer que celles-ci éta@gnificatives. Elles sont certainement dues au
caractere anisotrope du CET de la phase quadrafapfia, la mesure des propriétés optiques entbec?5
2000 nm permet de constater que la transmissiomagesnements PIR (d’environ 70%) est suffisante
pour envisager une recharge des micro-batteriespdules photovoltaiques.
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Une étude du vieillissement a été réalisée en lEviecselon la norme 1SO13356. Elle montre que le
vieillissement des feuilles ENrG est bien en-deeé limites imposées par la méme norme pour les
applications biomédicales.

Les conséquences du vieilissement sur la microstre ont pu étre observées par MEB. En
combinant ces observations avec des mesures &féecipar DRX en incidence rasante, le profil du
vieillissement au sein de notre échantillon a pe gtécisé en fonction de la profondeur.

Une couche proche de la surface, plus ou moinsgpaklon le temps passé en autoclave, est atteinte
par ce phénomeéne de dégradation de maniére homaggreaction de phase monoclinique dans cette
couche est alors d’environ 74%, des microfissuresnt présentes et le clivage s’y propage de nm&niér
interganulaire. Les microdéformations estimées dasgrains sont particuliérement importantes, mais
elles n'évoluent pas avec le temps de vieillissdmem progression du vieillissement vers le cenle
matériau est constante, avec une vitesse de 0)8540.h'.

Malgré la présence d'un vieillissement sur une €ggir conséquente, les propriétés optiques restent
identiques a celles mesurées initialement. Ce taiscbnfirme lintérét qu'il peut y avoir a utilisees
feuilles de zircone comme parois d’'un boitier inmpédole.

Afin de prendre en compte certains aspects de ligipn visée, une étude de vieillissement a été
réalisée sur des échantillons en flexion, aveaégeéts protecteurs ou dans un état de sous-stogthiom
en oxygéne causé par la diffusion des atomes démegrers du titane. Le vieillissement de zircones
vieillies avec un rayon de courbure de 1,3 cm acawne couche barriére est similaire ou plus fajole
celui classiquement observé. En revanche, les iexpés menées sur les zircones sous-stoechiométrique
montrent que ces derniéres sont (nettement) phsildes au vieillissement. Une désintégration pheti
des échantillons a méme été observée dans certans

Le vieilissement d'une zircone brasée, voire callin demi-boitier ou d'un boitier complet,
permettrait de prendre en compte les contraintes du brasage sur le vieillissement et d’estinmesi &
durée de vie du boitién vitro. En effet, d’autres contraintes, plus difficilegu@antifier, sont a envisager.
Elles concernent la mise en place du boitier dansofps humain et I'éventuelle croissance de tissus
biologiques.

De plus, des études complémentaires doivent étmbiséés sur ces feuilles afin d’'estimer les
conséquences du vieillissement sur les proprié&gamques. Un vieillissement critique pourrait béise
déterminé. En effet, étant donné la faible épaisdes feuilles utilisées, on s’attendre a ce quénacité

soit plus impactée par le vieillissement que s@rzaiEones massives.
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3.Brasage

3.1. Caractérisation des matériaux de référence

Certaines propriétés des matériaux utilisés datte é&ude ont été caractérisées initialement, en
particulier leur microstructure et leur déformatiloms d'un cycle thermique. Cette étude permeteentr
autres d'identifier les étapes critiques pour leeligppement du brasage TA6V-Ni-ZrO

3.1.1. Caractérisation du TA6V

Deux types de T6AV ont été utilisés au cours dereesux :

- Pour les brasures avec les feuilles de zircone falelards recuits d’épaisseur 100 pm ont été
achetés che@oodfellowet découpés pdraser Rhéne Alpesn anneaux de diamétre interne 24
mm et de diamétre externe 48 mm.

- Pour le reste de I'étude, des échantillons épaawifon 3,8 mm d’épaisseur ont servi a I'étude
des interactions. Ce sont ces échantillons quicanaictérisés ici.

3.1.1.1. Structure cristalline et état de surface

La surface des échantillons de TA6V épais apré&ma¢t chimique est visible Figure 61 (a). Elle
présente une microstructure lamellaire, caractguist d’'un état déformé tel qu'il est obtenu aprés
laminage a chaud. Les grains sont [égérement @kdgns le plan de la surface de I'échantillon.

Les analyses en EDX et DRX (Tableau 16 et Figurél montrent que la composition correspond
bien a celle du TA6V. La phaseest dominante, avec une orientation préférentimeiequée selon I'axe ¢
(conséquence du laminage), mais la plffosst également détectée.

Notre analyse EDX n’a pas permis de détecter dederinitialement I'échantillon de TABV se trouve
majoritairement sous sa phagsghase dans laquelle le fer est dissous en faiblesentrations.

Tableau 16: Analyse EDX (en at %) du TA6V utilise@mmparaison avec la littérature [109], [110]

Al \% Fe Ti
TAGV épais 10,6 3,3 Non détecté 86,1
TAGV littérature 8,5-10,4 3,2-4,1 0,16 86,9
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Figure 61: (a) Observation MEB (apreés attaque chiguie) et (b) diffractogramme d'un échantillon de TAGpais
a I'état initial

3.1.1.2. Effet d'un cycle thermique

Lors du brasage, les échantillons de TAG6V épats ¢eke caractérisés initialement subissent ensuite
une montée en température. Il est donc primordiat@hnaitre les effets d'un tel cycle thermiquelaur

dilatation (en utilisant le dilatométre Setaramirvinnexe C) mais également sur la microstructies d
échantillons.

CET =47x106 k1

1,04

X -6 -1

< CET=12x10°% K
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g :
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Figure 62: Etude de la déformation d'un échantilloépais de TA6V en fonction de la température

Sur la Figure 62 est reportée la déformation extfon de la température d’'un échantillon de TA6V,
qui n'avait subi qu’'un polissage. La courbe obteniest pas symétrique et de plus différents types d
comportement semblent avoir lieu selon la plagéed®pérature. En-dessous de 700°C, les CET sont de
12 et 1410° K, valeurs légérement supérieures aux 9aOK™? classiquement annoncés. Entre 700 et
850°C, la dilatation est ralentie lors de la mordgagempérature et forme un palier. Entre 850 608
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les CET mesurés sont beaucoup plus importantstl08K™* lors de la montée en température el 68
K™ lors de la descente en température.

Cette augmentation brusque du CET peut étre paalndé lors du brasage avec une zircone dont le
CET reste constant (10 ou-1@° K, selon la zircone utilisée).

Une analyse EBSD (Diffraction d'électrons rétragi#is pouiElectron Backscattered Diffractioan
anglais) a été réalisée sur un échantillon de TA®i&l et sur le méme échantillon aprés qu'ilsibi un
cycle thermique de dilatation dx = 980°C). Les observations de la Figure 63 montiéwolution de la
microstructure : les grainsdeviennent beaucoup plus gros et lamellaires dpriaitement thermique, et
les graing, qui sont initialement sous forme de grains el&segrainay, s'allongent et se situent entre les
lamelles des grains. L'analyse de ces observations a permis de caltalkeaction de phasg (colorisée
sur la Figure 63) initialement présentg~x5,5% et apres cycle thermique %X3,5%.

Figure 63: Observations EBSD d'un échantillon de A% (a) initialement et (b) suite a un cycle thermig de
dilatation. La phasep est colorisée alors que la phaaeapparait en gris.

¢ Transformation o/f :

L'étude en dilatométrie d'un échantillon de TA6V permis de visualiser précisément la
transformatiorw/p en tracant la température du cycle en fonctioladiformation mesurée.

Il est ainsi constaté que dans le cas présentéd-&gl la transformation débute autour de 580°G pou
se terminer & prés de 900°C. La transformatiinest plus ou moins rapide selon les échantilloal c
dépend entre autres de la fraction d’'oxygene ptékars I'échantillon

En dessous de cette transformation, le CET dedidillon analysé est constant et vaut B8 K™,
Pendant la transformation, le CET varie constamraeant de se stabiliser a la fin de la transforomeéi
44,610° K. Ces valeurs sont proches de celles rapportéesladittérature CEF= 5810° K* et CET
=9,710°K* [110].
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Figure 64: Etude de la déformation d’un échantillode TA6V en fonction de la température, ce qui petrfa
visualisation de la transformatiom/p et I'évaluation de la fraction des phases en chaqoint

La courbe présentée Figure 64 montre que dansnia de transformation, I'échantillon se rétracte

Y

Iégérement avant de se dilater a nouveau. Cettieeadl'explique par deux phénomeénes qui sont en
compétition. En effet, la dilatation de la ph@isest plus importante que celle de la phaseais le volume
de la maille (Vp) est plus faible que celui de la maiéV,) : V=36,6 A et V,=105,8 K.

La fraction de la phasp peut étre calculée grace une «loi des segmeapphkquée aux droites
exprimant les CEJet CET : Si initialement, la fraction Xest nulle alors, = B/(A+B), A et B étant les
segments reliant la courbe de dilatation de I'éthan aux droites de dilatation d’'un échantillanpur

(CET.) etp pur (CET).

En réalité, la phase initiale comporte des inclusions de phdsdci Xs = 5,5% initialement. En
ajustant la loi des segments a cette donnée, on@uiXsuit la loi ci-dessous. Trois exemples detfoac
de phasé@ ont été calculés a 700, 800 et 860°C (TableausEn la formule :

B
X, = (1—0,055) - —— + 0,055
= ) AT B

Tableau 17: Exemples de fraction de phgga trois températures différentes

Température (°C)

X (%)

700
800
860

9,2
33,8
68,4
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La validité de ce type de loi a été vérifiée pamrdChafino a I'INSA Lyon (grace a des travaux en
cours de rédaction) en comparant les résultatsnobt@ des observations EBSD effectuées sur des
échantillons de TABV trempés a partir de différentampératures de chauffe.

¢ Homogénéisation de la dilatation :

Des échantillons de TA6V ont ensuite été soumidudigurs cycles thermiques. Un exemple est
montré Figure 65. L'ensemble des échantillons dé\M Arésente le méme résultat : lors du second cycle
thermique (ou des suivants), le palier présenteen@0 et 850°C disparait et la dilatation sembles pl
réguliere. Cependant les CET mesurés a bassesteshiiampératures restent identiques (respectitemen
environ 12 et 5A0° K?).
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| |
—2Nd passage | !
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Figure 65: Etude de la déformation d'un échantillo@pais de TA6V en fonction de la température, seud
cycles thermiques atteignant 980°C

Il a été constaté gu'initialement les grains étaienentés préférentiellement selon une direction
commune. Or aprés un traitement thermique, cetterghtion n’'est plus vraie, les grains n’ont plag u
orientation préférentielle aussi marquée. De guphasen présente une anisotropie de dilatation : cette
derniére est de 14H° K™ pour le paramétre ¢ et de 10@° K* pour le paramétre a [111]. Cette
anisotropie peut donc étre moyennée lors du secyrld selon I'orientation de I'ensemble des grains.

Le changement de microstructure concerne égalelagttasel, comme constaté Figure 63. Il y a
donc un réarrangement de la microstructure, ceeut expliquer le changement d’allure des courlees d
dilatation.

Lors de I'emploi de TA6V pour effectuer un brasagé&ut donc dans un premier temps, effectuer un
recuit sur le TA6V seul, afin de le recristallisrnécessaire et ainsi lisser sa dilatation. It fnsuite,
dans la mesure du possible, éviter de rester damgamme de température ou les CET du TA6V et de la
zircone sont trés différents. Un brasage a basseéeature est donc une solution a privilégier.
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3.1.1.3. Effet de 'oxygéne sur la microstructure

L’'oxydation tend & stabiliser la phasea partir de la surface du matériau. L'insertiooxygéne
modifie les parameétres de maille initiaux en impatiplus le paramétre ¢ que a, la maille résultaste
donc distordue [111], [112]. Les CET sont égalenadtérés [109], [111].

Malinov et al. ont étudié I'oxydation du TAGV en température &t sonséquences sur la composition
et les paramétres de maille. A 1000°C, si aucuaeetd’oxygene n’est présente dans le TA6V, laifsact
de phase représente 100% de I'échantillon, mais s'il y 4 W% d’oxygéne, alors cette fraction n'est
plus que de 35,3 mol%, le reste étant composé dsephlL’analyse DRX montre également le décalage
vers les petits angles des pics de la phassydée. L'apparition d’'un double pic est expliqugse la
présence d’'une couche oxydée en surface et d'uraheaon oxydée au sein de I'échantillon.
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Figure 66: (a) Diffractogrammes obtenus par DRX sdes échantillons de TA6V oxydé et non oxydé et (b)
Diffractogrammes obtenus a différentes profondewrs DRX a incidence rasante sur un échantillon de 6¥A
oxydé
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\

Expérimentalement, un échantillon de TA6V épaist@a vlontairement oxydé grace a un recuit
effectué sous vide primaire (a 970°C). Des anal{aeX permettent de visualiser les modifications de
microstructure par rapport a la microstructureiatet (voir Figure 66 (a)) Ces diffractogrammes mntv
étre comparés a ceux de Swarnaiaal [109], ou les pics notés d’'une étoile sont pré&samant et apres
dilatation et sont également attribués a la phase

Outre la recristallisation de la phasaui annihile la texture initiale (pic (002) prém@mant), deux
phénoménes sont observés : certains p®s sont déplacés vers les petits angles avedgbaiaparition
de doubles pics et une nouvelle phasesfr s’est formée. Le déplacement des picgers les petits
angles est relatif a linsertion d’atomes d'oxygemgalement constaté chez Malinet al. [111].
L'apparition de doubles pics montre que I'épaissdeimatériau analysée (environ 6 pm) est plus large
que la couche oxydée.

Cette observation est confirmée par I'analyse erX DBsante (Figure 66(b)). Celle-ci présente cing
diffractogrammes obtenus a différents angles dieace, correspondant a des épaisseurs analysées
comprises entre 0,5 et 4 um. En surface la ppasest pas détectée, seules sont présentes la plaise
Fen,0d0. Lorsque I'épaisseur analysée augmente, plusieadifications sont visibles :

- Les pics de kg0 diminuent, cette phase n’est donc présente cuigace

- Le pied gauche du pig¢ (101) a6 = 40,5° s’élargit, notamment a partir d'une prafear de 2,2
pum. Cela est attribué a I'apparition d'un gicrop proche du pia (101) pour étre déconvolué.

- Certains picsa se décalent vers les grands angles, s'élargistémi se dédoublent. lls sont
signalés par des fleches rouges sur la Figure B6Cgtte évolution, déja remarquée sur le
diffractogramme classique, montre qu'une couchatixgment fine de TAGV oxydé s’est formée
en surface d'un matériau qui n'est pas oxydé eanael

3.1.2. Caractérisation du nickel

Deux types d’'échantillons de nickel ont été utdlisél cours de ces travaux :

- Pour les brasures avec les feuilles de zircone felélards d'épaisseur 12,5 ou 5 um ont été
achetés chez VECO (France), ou ils sont obtenuglpatrodéposition. Ce sont des anneaux de
diamétre interne 24 mm et de diameétre externe 34 mm

- Pour les études de brasages ou de dilatation, cemntillons d’environ 1,0 mm ou 0,5 mm
d’épaisseur ont été utilisés. Ce sont ces échamdilijui sont caractérisés ici.

Les deux types d'échantillons sont en nickel paussla forme cubique, comme le montre I'analyse
en DRX (Figure 67).

La dilatation du second type d’échantillon montne dilatation quasi-linéaire (Figure 68). Les CET
sont mesurés sur les parties les plus linéairels deurbes et sont compris entre 16 etl@? K. La
littérature donne en général un CET deld8 K™ pour le nickel. Cette différence peut étre expigpar
le manque de précision de I'appareil.
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Figure 67: Diffractogrammes des échantillons de kil utilisés: 5 um et 1 mm
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Figure 68: Etude de la dilatation d'un échantilloépais de nickel (1 mm)

3.2. Etude préliminaire du brasage TA6V-Ni-ZrO>

3.2.1. lllustration du joint de brasage idéal

La littérature insiste sur I'importance de la gtéalilu mouillage entre la brasure et le matériau a
braser, en particulier dans le cas d’'un brasagamique — métal. Dans le cas de notre étude, urseiigra
composeée de i est souhaitée. L'observation de son angle deilfaga sur une feuille de zircone est

donc particulierement intéressante. Cette observateut de plus étre complétée par I'analyse EDX de
l'interface afin de constater les phases présentes.

7y

Un mélange de poudre de titane et de nickel aé&tés# sous forme de péate sur une feuille de,ZrO

dans les proportions staechiométriques diNiTiL’ensemble a ensuite été soumis a un cyclentigre
sous vide secondaire.
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La fusion du mélange de poudre deNiia été suivie et filmée en direct, ce qui a psrdiétablir une
température de fusion aux alentours de T=10351Metforme de goutte définitive vers T = 1050°C. Ces
températures ne sont pas celles prévue thermodgonameient par le diagramme de phases Ti-Ni (Figure
21) car malgré les précautions prises, la pougne siétre |égérement oxydée.

A la sortie du four, la goutte de2Ni est brasée a la feuille de zircone, son aspdirélant alors que
la zircone s’est noircie de maniére concentriquguifé 69 (a et b)).

L’angle de goutte a été mesuré sur les observatéaliséesn situlors du cycle thermique (Figure 69
(b)), sur les photographies prises a la sortieadu Figure 69 (c)) et par microscopie MEB. Il péire
évalué & =50 + 3°.

\ Plaque Al,O4

Figure 69: Photographies d'une goutte duzNi sur ZrO: : (a) vue de dessus (b) in situ et (c) vue de prof

Les phases présentes sont les suivantesNi, TTiny, TiOx, TisNi2O et ZrQ (substrat). Leur
disposition est visible Figure 70.

Le TizNi constitue la phase principale de la goutte, etimporte quelques inclusions denjet des
porosités. Le TNi2O forme une couche entre lexNi et la zircone. Son épaisseur est de 6 £2 pum.
L'oxyde de titane forme quant a lui de petitesuisabns dans la couche deNi:O ainsi qu’une trés fine
couche (environ 0,5 um d’épaisseur) au contactdde la zircone. Ces deux phases sont visiblegisn
foncé et en noir sur la Figure 70.

Ce cycle thermique réalisé a une relativement hgargpérature a permis de mettre en avant la
diffusion d’oxygéne de la zircone vers le titanes@h impact sur l'interface entre la brasure eifeone.
C’est en effet gréace a la diffusion de 'oxygéne ¢gs phases TiGet de TiNi2O se forment. La présence
de ces phases permet d’obtenir un angle de morilieigtivement faible (~ 50°) et, théoriquementie un
bonne tenue mécanique [117], [125].
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10 pm : Y Zr0,

Figure 70: Observation MEB en coupe d'une goutte dieNi sur ZrOz

L'observation de cette goutte posée et de sa cdtiposnontre le type de structure gu'il faut
parvenir a créer au sein de notre systéme poura@snée bonne tenue mécanique.

Cependant, dans le cas de la réalisation des daitie+b, I'alliage d'apport est un anneau en nickel
pur qui interagit avec un anneau en TA6V pour forlediNi voulu & I'interface. Cet état initial oblige a
prendre en compte les phénoménes de diffusionesetitiquide.

De plus, on verra que travailler a hautes tempérafpeut avoir plusieurs conséquences néfastes. Cel
augmente les contraintes résiduelles (entre aatreause de la différence croissante de CET entre la
zircone et le TABV, voir partie 3.1) et accéléredarcissement de la zircone (a partir de 990°C).

L'objectif est donc de parvenir a créer un étadlfielativement similaire a partir d'anneaux erkalc
pur et en utilisant des cycles thermiques plusdmatempérature. Les épaisseurs d’'oxydes de titade e
TisNi20 seront certainement bien plus faibles.

3.2.2. Mise en place des expériences de brasage

Comme décrit dans la partie 1.4.1.5, Jiah@l. ont réalisé des brasures afin d'assembler T6AV et
zircone a des températures comprises entre 93078FC, & partir de nickel et de Tinib(Les meilleurs
résultats ont été obtenus entre 990°C et 1035°GdeSmous de ces températures, les réactions sont
apparemment insuffisantes et l'interface est feadilne fissure se crée entre la zircone et la easla
suite d’'un test de flexion. Au-dessus, les contesimésiduelles sont trop importantes et des fisssont
généralement produites au sein de la céramique EAGV.

Des brasures avec des matériaux fins ont été ééalisur la base des études de la littératurel29],
[130]. Par matériaux fins, il est entendu disquegidcone de 40 um, anneaux de TA6V de 100 um et de
nickel de 5 um d’épaisseur. Les températures #tteiors de ces essais sont comprises entre 9%0°C e
1105°C.

92



Brasage

3.2.3. Essais préliminaires

Ces essais ont permis d'observer plusieurs pointsjues qui permettront d'identifier plus
précisément les conditions de mise en ceuvre dadeas

Certaines caractéristiques sont visibles a I'éeheflacroscopique comme le noircissement des
zircones, la présence de fissures ou l'apparitendliefs sur I'extérieur de la brasure (Figure. T¢s
observations peuvent étre complétées par une éasation plus poussée, a I'échelle microscopiQes
derniéres permettent également d'évaluer précisehdétablissement de la brasure entre la zirconke et
TABV, grace a l'identification des phases en présest a la mesure de leur épaisseur respective.

Figure 71: (a) Recto et (b) verso d'une piece brage990°C pendant 5 min avec I'observation d'unssfire au
sein de la zircone et de reliefs au niveau de lasure

¢ Noircissement
Le noircissement de la zircone semble corrélétartgpérature maximale atteinte lors du cycle de
brasage. La Figure 72 vient illustrer ce constatn@ircissement est dd a la diffusion de I'oxygdae
la zircone vers le titane rendant cette derniéus-stoechiométrique.

Figure 72: Pieces brasées a (a) 1105°C, (b) 10352¢990°C, (d) 980°C et (e) 970°C pendant 5 mive@aun
noircissement de moins en moins prononceé
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En-dessous de 990°C (pour des paliers de 5 mig)zikeones restent blanches, au-dessus elles
deviennent trés foncées. A 990°C, le noircissemashttrés avancé mais est localisé sur le pourtaur d
disque (au niveau de la brasure), la zircone resttativement translucide au centre.

Le coefficient de diffusion augmentant avec la témafure, ce résultat n’est pas surprenant. Tostefoi
il permet de souligner la différence de réactiotaude 990°C.

¢ FEissures
Des fissures traversent régulierement les feulliezircone aprés le cycle de brasage (Figure 71 (a)
particulierement lorsque celui-ci est effectué aitbatempérature (2T 990°C). Cela montre que la
céramique est soumise a de fortes contraintesllocycle, notamment au refroidissement.

Lors de I'observation MEB, de nombreuses fissumed ggalement observées a l'interface, entre la
zircone et l'intermétalligue (Figure 74) signe dumaccroche (du INi sur la zircone) fragile et
relativement faible.

Dans d’autres cas, peu fréquents, les fissuresoswent au sein méme du:Ni. Dans ce cas,
I'accroche entre le INi et la zircone est plus résistante que IeNTiui-méme. Ce type de fissure a pu
étre créé lors de la découpe de la brasure.

¢ Température
Des brasages effectués a des températures basges9#0 et 980°C) ont donné des piéces peu ou
non brasées. Un exemple est présenté Figure 73neahservé par MEB. Le nickel de ces assemblages
est encore fortement présent, sa diffusion au deiT A6V semble avoir été limitée. L’ensemble des
intermétalliques Ti-Ni est observé, bien que lepaigseur reste faible : environ 2 um pour IeNTet le
TiNiz et environ 4 um pour le TiNi.

Figure 73: Piéce obtenue aprés un cycle a 970°Cgeamt 5 min avec (a) une partie non brasée constéude
nickel pur et (b) une partie présentant un début di€fusion du nickel, dans laquelle sont présemés trois
intermétalliques (TiNs, TiNi et Ti2Ni)
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¢ Cavités
Certaines brasures présentent des reliefs au ndeda brasure (Figure 71 (b)). L'observation MEB
permet de voir que ce sont en fait des cavités itaptes situées a linterface entre la zircone et
I'intermétallique (Figure 74 (b)). Une caractédsté importante de ces cavités concerne la préstege
autres phases du diagramme: TiNi, BBl Ni. La brasure n’est donc pas homogéne en csitigro

Exces
de
brasure

Figure 74: Observation d’'une piéce brasée a 990%hg@ant 5 min comportant (a) un exces de brasure a
proximité immédiate (b) d’'une cavité.

Lorsque de telles cavités et inhomogénéités dansofaposition sont observées, I'épaisseur de
l'interface est inégale : elle est plus fine aueaiw de la cavité que sur I'ensemble de la bragyreésente
un excés de matiére important a proximité immédiatda cavité (Figure 74 (a)), redevenant homogéene
plus loin.

¢ Diffusion non homogéne
Une derniére observation peut étre signalée. Ellcerne I'inhomogénéité de la présence en nickel
au sein de la piece. Deux cas de figure peuvemd&tingués.

Figure 75: (a) Zone en bordure de brasure sans diffon de Ni (sur une brasure réalisée a 1035°C, gant 20
min) et (b) porosités au sein de I'interface erei d’une brasure réalisée & 990°C pendant 5 min.
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Sur I'ensemble des échantillons, 'interface eiNTse situe & la place de I'anneau de nickel instia
guelques micromeétres d'épaisseur et le nickel galetnent présent sur toute I'épaisseur du TAGV sous
forme de structure lamellairg-Ti/TiNi. Cependant, la diffusion du nickel (sousrhe de structure
lamellaire) se poursuit également vers I'extéridudisque mais seulement quelques micrométreslaous
zircone, (Figure 75 (a)). Les premiers micromé{8spum ici) ne comportent aucune trace de Ni.

Le second cas ne concerne que quelques assemébtaassutit a la formation de porosités au sein du
Ti2Ni (Figure 75 (b)). Ces porosités sont plus petijes les cavités décrites précédemment, elles ne
s’accompagnent pas d'excés de matiéres et lesalteses du couple Ti-Ni ne sont pas présentes.

3.2.4. Perspectives d’étude

Cette premiére série d'essais permet de mettrevieleree les verrous liés a la mise en place du
brasage :

1) Comme observé dans la littérature, le brasage dieclane avec du titane (ou TAV) donne lieu a
une diffusion d’'oxygéne de la céramique vers leaméEette réduction de la zircone, visible par le
noircissement des feuilles, semble s'accélérer @irpde 990°C. Ce phénoméne peut avoir des
conséqguences sur les propriétés (mécaniques gtiegjide la zircone mais aussi sur I'établissemieta
brasure.

2) Les contraintes résiduelles et la fragilité deaiads phases peuvent causer des fissures, comme
celles qui sont apparues au sein de la zircone e#d’interface et/ou de I'intermétallique. Cessfires
peuvent remettre en cause la viabilité du boitiwur y remédier, les CET des différents matériaux
doivent étre analysés sur I'ensemble du cycle thlprenet les vitesses de croissance des phasemtloive
étre étudiées précisément.

3) Le systéme Ti/Ni est sujet a de la diffusion sokddiquide. De précédentes études ont établi que
la croissance du INi est particulierement lente a basses températiNes essais préliminaires le
confirment. Un brasage réalisé en-dessous de 9i6¢Essiteraitt priori un cycle relativement long et
contraignant.

4) Dans certains cas, des cavités ont pu se formks Elduisent une fragilité néfaste au sein de
'assemblage et peuvent également favoriser le tireailes phases riches en Ni et non biocompatibles.
De plus, la rugosité qui en résulte compliquereéhdisation de la soudure du boitier. Le phénonmtne
aboutit a leur formation doit donc étre comprisafe les éviter.
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5) Outre la température et le temps du cycle thermiqertaines études montrent que la
concentration en oxygéne impacte la diffusion dekeli au sein du TA6V. Des expériences seront a
réaliser afin de vérifier si la présence d’oxygesebien un obstacle a la diffusion.

Le systeme est relativement complexe car il mgeermplusieurs phénomeénes physico-chimiques. De
plus, comme les épaisseurs utilisées sont relagnerfaibles, des événements comme la diffusion, le
passage a I'état liquide ou encore I'apparitiorcaigtraintes, peuvent étre trés rapides.

3.3. Reéactions et interactions dans le systeme TA6V-Ni

Comme discuté a la partie 1.4.2, la mise en présendempérature du TA6V et du nickel donne lieu
a de la diffusion solide et a I'apparition d'integtalliques (TiNi, TiNi et Ti2Ni), d’abord sous forme
solide puis sous forme liquide dés 942°C [4].

L’étude expérimentale de ces phénomeénes est éétadl. La température a partir de laquelle la
diffusion solide a lieu de maniére significativenatamment été déterminée par dilatométrie. Puis, la
croissance du INi a été analysée dans le cas d'une diffusion esa@iddans celui d’une diffusion liquide.
L'effet de I'oxygéne sur I'ensemble du systéme auite été considéré a plusieurs températures. Ces
différentes études ont permis de comprendre certgs points observés sur les essais préliminetirds
préciser les conditions de brasage a utiliser.

3.3.1. Visualisation et étude des interactions

3.3.1.1. Dilatométrie

¢ Méthode expérimentale
L'utilisation du dilatométre a permis d’effectuezsdmesures de déformation sur des empilements de
TAG6V-Ni-TAG6V ou de TA6V-Ni-ZrQz. Cet usage détourné a été développé au sein dratalve afin de
visualiser si deux matériaux interagissaient enseifau pas) au cours d’'un cycle thermique.

En effet, les courbes obtenues expérimentalemant gies matériaux seuls (A et B sur la Figure 76)
peuvent étre utilisées pour calculer la déformatimuélisée d’'un empilement de ces matériaux (AB ic
Il suffit pour cela, de calculer la déformation reape en tenant compte des épaisseurs de chacun des
matériaux dans I'empilement.

Cette déformation modélisée ne prend pas en coasinié les interactions éventuelles au sein de
I'empilement. Or, ces dernieéres modifient la megsleda déformation de I'empilement réel au cours du
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cycle thermique. En comparant les deux courbesnabte (modélisée et expérimentale), on peut donc
connaitre la température a partir de laquelle diesactions débutent et leur effet sur la déforomati

—— Matériau A

- - - Matériau B / 4
- = Empilement A/B,
sans interactions ) % N /

e % Empilement A/B
é 2x

- == B

” = . -
- .-
P = &
- e %
- , -

Température (°C)

Déformation (%)
™

Figure 76: Schéma de I'étude de déformation d'un pilement (A/B) sans interactions chimiques entreefB au
cours du cycle thermique. La déformation de A/B &smoyenne de celle de A et celle de B, pondégdqur
épaisseur respective. Les épaisseurs de A et Bisbptises identiques.

Cette technique permet de différencier la compesdoe a la dilatation intrinséque des matériaux
(composant I'empilement) de la composante due aerdctions entre ces mémes matériaux. Par
interactions on entend diffusion, création d'intétalliques, apparition d’'une phase liquide ou easod.

¢ Etude en dilatation de I'empilement TAG6V/NiI/TAG6V

Cette étude qualitative a été réalisée sur deslemgits comportant deux échantillons de TA6V et
un de nickel, d’épaisseur respective de 3,6 mm8irdn, comme schématisé Figure 77. Les mesures sont

systématiquement complétées par des observation8 ME des analyses EDX sur les coupes
métallurgiques.

b.

3.6 mm\

08 TAG6V TA6V
-6 mm—> Ni =
3,6 mm -7 TAGV - TAG6V

Figure 77: Schéma des empilements de TA6V/Ni/TAGilises pour des mesures de dilatation (a)
expérimentalement et (b) par modélisation

La déformation expérimentale de I'empilement réédjre 77 (a)) est comparée a celle modélisée du
méme empilement (Figure 77 (b)). Les résultats $maaés Figure 78 et les CET sont comparés au
Tableau 18 pour chaque plage de température.
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Figure 78: Déformation expérimentale et modélisée kempilement TA6V/Ni/TAGV en dilatométrie

Tableau 18: CET des empilements TAG6V/NI/TA6V expéental et modélisé

Plag!es de CET expérimentaux CET modélisés ACET (exp-m)
tempeérature (108 K™Y (10° K™Y
1:T<700°C 12 12 0
2 : 700°C<T<850°C ~0 6 -6
3:880°C<T<970°C 30 42 -12
4 : 970°C>T>880°C 44 51 -7
5:700°C>T 13 14 -1

Les courbes se superposent parfaitement jusqu'aC70® déformation de I'empilement est donc une
moyenne pondérée par les épaisseurs des déformatioT A6V et du Ni seuls. Cela signifie que la
dilatation expérimentale de I'empilement n'est du& la dilatation intrinséque des matériaux.

Au-dessus de 700°C, les courbes ne se superpokentem particulier au-dessus de 850°C. La
comparaison des CET permet dobserver que la tdatade I'empilement est plus faible
expérimentalement que théoriquement. Ce sont &dio@s et les phénoménes de diffusion qui ontdieu
l'interface TA6V/Ni qui viennent s’ajouter a la dthtion intrinséque des matériaux et modifier kultat
global. Si cette composante est négative, un CE3 faiible est obtenu.

Les écarts de CET sont encore notables lors deedascente en température jusqu'a 700°C,
température a laquelle les CET semblent étre daausimilaires. A cette température, le phénomene d
diffusion est supposé étre suffisament lent paer i&¢gligé dans notre cycle.
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3.3.1.2. Formation des intermétalliques

Un essai de brasage a été effectué a 700°C pebhdain, afin de comprendre le phénoméne qui
impliquait une différence de déformation visiblediatométrie.

Une légéere accroche a été obtenue sur I'une dedanes a la sortie du four mais n’a pas résiséé a
manipulation de la piéce. L'observation en coupd 46V et de son interface (détruite) avec le nickst
montrée Figure 79 (a). Aucune trace de nickel ngsible. Ce constat a été confirmé par des anslyse
EDX et DRX. On remarque par ailleurs que la miauogtire du TAG6V est restée identique a celle de
I’échantillon initial (voir Figure 61).

Figure 79: (a) Observation MEB d'un échantillon d€EA6V a son interface avec du nickel, aprés un brgsa

700°C pendant 5 min. Les zones foncées sont sotdigrfae a, les zones claires sous la fornggb) Observation

MEB de I'interface TA6V-Ni aprés un brasage a 840°€ans palier. Les phases Ni, Ti\iTiNi, Ti2Ni ainsi que
plusieurs phases de TA6V sont présentes.

Pour affiner notre compréhension et confirmer notéthode, un essai de brasage a 840°C sans palier
a ensuite été réalisé. L'empilement est brasé esudéux interfaces. Sur I'observation MEB en coupe
reportée Figure 79 (b), la présence des troismmétalliques est constatée. La mesure de leur &paisst
reportée au Tableau 19 La diffusion & I'état soid#onc bien eu lieu et on peut lui attribuer lesrés de
CET constatés en dilatométrie.

Tableau 19: Epaisseurs des différentes phases deidarre 79 (b)

TiNi 3 TiNi Ti2Ni Interface
Epaisseurs (um) 4,7 6,2 1,9 8,0

Différentes zones dans le TAGV peuvent étre obssrefir la Figure 79 (b), notamment a proximité
de l'interface avec le i :
- Lazone notée 1 correspond a la phade TAGV initial
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- La zone 2 est au niveau de l'interface et a sorrasie qui difféere de celui de la zone 1. Cette
zone d’environ 8 um d'épaisseur est composée dhateice gris foncé (notée 2) et d'inclusions
gris clair (notées 3) ou gris trés clair (notées 4)

Des pointés EDX permettent de connaitre la comiposite chacune de ces zones, elles sont reportées
au Tableau 20. La composition des zones étudigasam Al et en V, prémices de la formation netts d
phases: etp. (La phase: est plus riche en Al et plus pauvre en V que k&spf.)

Par exemple, la zone 2 a une composition procheedahase: (riche en Al), alors que la zone 3 a
celle d'une phasp. Cette derniére se situe autour des grains danl@ 2, tout comme la phaautour de
la phasex d’'un TAGV classique.

De plus, la quantité de Ni est plus importante desgones 3 ($) que dans les zones Zuf~Le V et
le Ni sont tous les deux des éléments bétagenemaldies riches en V constituent donc un chemin de
diffusion privilégié au Ni.

La zone 4 est en réalité une inclusion ddNTIElle a la méme localisation que la zones B)~car ce
sont ces zones qui s’enrichissent en premier de Ni.

Lors du cycle thermique, la diffusion des élémeXitet V permet de former des zonegt des zones
B. Ces derniéres entourent les grainst s’enrichissent peu a peu en Ni. La croissanc@igNi se fait
donc entre les grainsdans un premier temps, avant de les absorbercstrdgituer une couche uniforme.

Tableau 20: Composition des phases numérotées aligure 79 (b) en at% et comparaison avec les
compositions des phaseset de la littérature [109], [110]

Ti Al \% Ni Fe
1 85,7 12,2 1,6 0,4 -
2 80,5 15,9 1,6 0,6 -
3 76,8 6,5 12,6 3,8 0,4
4 63,5 4.4 1,3 30,3 0,4
a 88,4 10,3 1,4 0 traces
p 77,2 4,6 14t 0 1,1

3.3.1.3. Température de formation du TNi

A 840°C, seules la diffusion et les réactions sshdlide entrent en jeu dans la formation des phase
(voir diagramme de phases, Figure 21). Les vitedsediffusion du nickel au sein des intermétallgue
peuvent étre compareées a la littérature, notammentravaux de Bastiet al. [138].
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Dans ces travaux, la diffusion pour la croissanee@Ni est étudiée en fonction de la température
mais aussi des couples utilisés: Ti-TiNi ou Ti-&iNvoir Figure 23 (b)). Dans les deux cas, les
coefficients k sont différents. On les note iginket kiniz. Ces coefficients n'ont pas une variation
réguliere en fonction de la température, ils priggmotamment tous les deux une discontinuité(8G@7
en raison de la formation de la solution solidgyTi

A 850°C, nous avons respectivementik 10 cm2.s" et kinis= 210 cn?.s?, pour la croissance de
Ti2Ni a partir des couples Ti-TiNi et Ti-Tibli (Pour rappel, k est tel que d2=kt, d correspoh@an
I'épaisseur mesurée (en cm), k & la constante w&tgadion (en cfis?) et t au temps (en s).)

A partir de I'étude de Bastin (et des donnéesivgataux kini et kriniz), la température a partir de
laquelle le TiNi s’est formé au cours du cycle thermique pewt @géterminée. Dans ce but, la brasure
présentée Figure 79 (b) est utilisée avec la meslge épaisseurs et plusieurs hypothéses et
approximations sont formulées.

1) Les résultats de Bastin ont été obtenus grace &dimrmes trés longues (jusqu’a 500 h). Dans
notre cas, la température maximale (840°C) n’estmpaintenue, la diffusion ayant eu lieu pendant la
montée et la descente en température ne peut denodyligée. Les rampes utilisées pendant le cycle
étaient de 2°C.mih(a la chauffe et au refroidissement).

2) L’étude de Bastin a été réalisée sur du titaneafrs que du TA6V a été utilisé dans cette étude.
La présence de I'aluminium et du vanadium modiégainement les vitesses de diffusion.

3) A 850°C, Bastin a calculé respectivementik 10! cm2.s' et kinis= 210 cn.s?, pour la
croissance de INi a partir des couples Ti-TiNi et Ti-TiNiCes coefficients sont supposés constants sur
les plages de température considérées.

Aprés un cycle de brasage a 840°C, sans palienr@ig9 (b)), on a mesuré df¥i) ~ 2 um, soit d2=
4-10® cm2.

En connaissant d? et k, on peut calculer le tenduessaire a la formation d’'une telle épaisseur. On
peut ensuite en déduire la température a partiagigelle la couche de :Ni a commencé a se former,
grace a la connaissance des rampes et a I'hypotieekeonstants. Ces calculs sont réalisés pauret

KTinia.

1* cas : A partir du couple Ti-TiNli

On obtient un temps de croissance @est= 210* s. Un tel résultat signifie que la couche deNTi
commence a se former a partir de 507°C. Ce résdhit étre nuancé en raison de I'hypothése
simplificatrice d'un kinis constant. Cependant, il est certain que la codehE:Ni ne commence pas a se
former instantanément a une température si baf38(% Ceci peut étre constaté sur la Figure 79(a)
aucune trace d'intermétalligue n'a été détectéegm@alin cycle effectué a 700°C pendant 5 min.
L'utilisation de la constante de pénétratiaiik n’est donc pas valable dans le cas de notre étude.
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2" cas : A partir du couple Ti-TiNi

On obtient un temps de croissanegi t= d?/ kini = 4000 s, ce qui correspond a une gamme de
température comprise entre 774 et 840°C en supptssdaiffusion constante entre ces températures (ce
qui est plutdt correct d’aprés les données de BHE88]).

Les observations de déformation obtenues en diitrianmontrent la présence de réactions ou
interactions significatives au sein de I'empilem&ABV/Ni/TAGV a partir de 700°C.

En utilisant conjointement les travaux de Bastitestobservations expérimentales, il semblerait que
le TieNi ainsi que les autres intermétalliques commencerge former vers 775°C, lors de cycles
thermiques avec des rampes de 2°C’mi@ette valeur est a considérer comme approximaétent
donné les hypothéses simplificatrices appliquées.

Bien que le TiNi apparaisse vers 775°C lors de notre cycle, giasance est extrémement lente si on
s’en tient a la diffusion solide. Il faut donc saltonger significativement la durée du cycle saigmenter
la température (et obtenir une phase liquide) dfespérer consommer rapidement le nickel et ne
conserver que du 3.

3.3.2. Etude de la croissance des intermétalliques

Afin d'étudier I'effet du cycle thermique sur liatface TA6V/Ni et en particulier sur la croissance
des intermétalliques, plusieurs cycles de brasagesté réalisés sur des empilements TA6V-Ni-TAGV.

Les brasures ont ensuite été observées au MEBabtsaas par EDX, ce qui permet clairement de
voir I'évolution de l'interface en fonction de lampérature et du temps de palier. Les essais peéiren
classés en trois catégories : ceux qui ne fontveter que la diffusion solide, ceux durant lesquial

phase liquide commence a se former et ceux pougudéds la croissance en phase liquide est
prépondérante.

3.3.2.1. Diffusion solide

Lors des essais réalisés & D60°C, pour un temps de palier de 5 min, seutiffasion solide est en
jeu. Les trois intermétalliques sont présents alescépaisseurs trés fines, le TiNi étant toujonxsren
deux fois plus épais que le TiNiu le TeNi (Figure 80).

Ce brasage n'est généralement pas continu d’'un ddautre de I'échantillon. Il peut étre supposé

gue le contact entre les surfaces de TAGV et de'ddit parfois pas suffisant pour qu'une diffusiatide
ait lieu en des temps aussi courts.
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Ni

TiNi
e B - { 2-4 pm
TiNi 5-9 pm
Ti,Ni 3-4 pm

Figure 80: Observation MEB d'une coupe d'un brasagéfectué a 960°C pendant 5 min

Dans ce cas également les résultats obtenus ocomgarés avec ceux de Bagiral. [138], afin de
vérifier si la croissance duzNi suivait les mémes cinétiques que dans leur étude

La brasure présentée Figure 80 a été réaliséeuaveycle, ayant une rampe de chauffe de 2,6°C.min
! et une rampe de refroidissement trés rapide. lier@a960°C a été maintenu pendant 5 min.

Avec certaines approximations, le cycle a doncdétisé en trois segments pour I'étude, de facon a
utiliser les constantes calculées par Bastin. l€etise des données est rappelé au Tableau 21.

Grace a ces données et avec I'hypothése d’'unesarme selon d@3ni=krini t, On calcule une épaisseur
théorique de BNi de 4,5 um. Or, lorsque la brasure est présen gpaisseur comprise entre 3 et 4 um
est mesurée expérimentalement. Les ordres de gnasdet donc respectés.

La croissance du i peut donc étre assimilée a celle étudiée patiBaspartir du couple Ti-TiNi,
bien que dans notre cas, I'étude soit réaliséetix da TA6V et non de titane pur.

Tableau 21: Récapitulatif des données du cycle aé&igure 80 et calcul théorique des épaisseurs fées sur
chaque segment

775 a 840°C 840 a 960°C refroidissement
AT (°C) 65 120 -
At (min) 21,7 40+5 2
At (s) 1300 2700 120
krini (Y. s) 101 3,510 10M
[138]
dcalculée (Hm) 1,14 3,0 0,35
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3.3.2.2. Apparition de la phase liquide

Lors des cycles ayant un palier a 960°C pendamhiB5ou a 970°C pendant 5 min, la phase liquide
commence a se former. En effet, des zones sinslaiue essais effectués a plus basse température son
observées : une interface fine avec les trois imétalliques et une dominance du TiNi. Cependarg, un
croissance considérable de la phashliTést observée localement formant des excés i dil'interface
(voir Figure 81).

Des épaisseurs de 2 um et de 78 um dHNiTpeuvent par exemple étre mesurées sur le méme
échantillon. Ces excroissances de forme arrondiessbement le résultat d'un début de passage a&seph
liquide. A proximité immédiate de ces excroissanfes épaisseurs mesurées déNTsont extrémement
faibles. Cela peut s’expliquer par une vitesseiffasion beaucoup plus rapide et locale en phagede
gu’en phase solide. La phase liquide constitue puike> qui consomme le nickel plus rapidement lgse
autres phases présentes.

Ti,Ni -
_ Ti,Ni

70 pm 4 T‘;'
iNi
TiNi,

Ni

Figure 81: Observation MEB d'une coupe d'un brasagéfectué a 970°C pendant 5 min

3.3.2.3. Croissance de la phase liquide

¢ Observations

A partir de 980°C, on remarque que la compositioM@Ni n’est plus uniforme. En effet, ce dernier
est obtenu par le refroidissement du liquide eigjeet(TeNi + Tini)e. La croissance de l'eutectique est
largement plus importante que celle des deux airttesnétalliques : des épaisseurs de I'ordre de b8
sont mesurées pour le fWi + Tini)e alors que pour le TiNiet le TiNi elles restent autour de 5 pm
d’épaisseur (Figure 82).

L'épaisseur de I'eutectique croit avec la tempéeatle palier et/ou le temps de palier. Par exendple,
990°C, une épaisseur autour de 600 pm est mespirée @n palier de 5 min, elle est de 960 um agBés 2
min et de 1400 um aprés 2 h (Figure 83). Au vueteabservations, il semble évident que la croigsanc
en phase liquide suit une autre loi que celle easetsolide, ou du moins, une cinétique (exprimédepa
facteur kq) différente.
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(Ti,Ni + Ti)s
600 pm

TiNi

1600+ i
1400 I .

N OB O ® 2 N
22020
*
£

Epaisseur (Ti,Ni+Ti ). (um)

o

— T % T . T T

20 40 60 80 100 120
Temps de palier a 990°C (min)

o

Figure 83: Epaisseurs de la phase liquide refroidi€izNi + Ti(ni)e sur trois cycles thermiques différents a 990°C,
avec des paliers de 5, 25 et 120 min

Des observations réalisées sur des brasures obtamples haute température ou apres des temps de
palier plus longs ont mis en avant la consommatitale du nickel initial. Cet événement s’accompmagn
de la disparition des intermétalliques TiNi et Gi(figure 84).

TAG6V

(Ti,Ni + Tipy)g

Figure 84: Observation MEB d'une coupe d'un brasagffectué a 1035°C pendant 5 min
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¢ Etude de la cinétique
Nous nous sommes appuyes sur ces trois essageeealia méme température de palier (990°C), avec
les mémes rampes, afin d'essayer de déterminefourtke croissance applicable dans cette gamme de
température. Le cycle effectué a 990°C avec ureipdlk 5 min constitue notre référence, les dewesaut
cycles présentant seulement un temps plus lon@ @99

Deux hypothéses concernant la croissance de l#guecen phase liquide ont été étudiées. La
premiére concerne une croissance linéaire, qui igsudter d’'une réaction chimique. Dans ce casa on
Ad =y At [162]. La seconde hypothése se rapporte a unissarce parabolique, conséquence d’un
phénoméne de diffusion. On a alad? = kiy At. La comparaison des données ainsi que les calesls
constantes de cinétiquesdt ki;) sont reportés au Tableau 22.

Tableau 22: Données de la croissance de I'eutectigun phase liquide

990°C — 25 min 990°C — 120 min
At (min) 20 115
At (S) 1200 6900
Ad (um) 340 760
Ad (cm) 0,034 0,076
v = Ad/At (10° cm.s?) 2,8 1,1
Kiq = Ad?/At (107 cm.s?) 9,6 8,4

Ces calculs ne permettent pas de définir formeligraela croissance de I'eutectique est linéaire ou
parabolique a 990°C. En effet, dans les deux ces, abnstantes correspondant aux mesures ont été
trouvées. Dans le cas d’une croissance linéairea pr 2:10° cm2.¢' et dans le cas d’une croissance
parabolique, k= 910" cm2.s",

Seuls ces deux sortes de cinétique ont été enegisagais le méme type de calcul pourrait étre alis
pour des cinétiques d’ordre différent.

¢ Calcul de la précision
Les calculs permettant d’obtenir les constantesédetiony et kiq ont été effectués en prenant en
compte I'épaisseur moyenne de la couche ddN{H Tinp)e obtenue apres chacun des cycles.

Cependant, il faut noter que la précision des talest limitée par celle des mesures d'épaisseaur su
les observations MEB, en particulier sur des tedgopalier relativement longs, comme 120 min. Eateff
dans ce cas la croissance de la couche n’est galéré et forme des sortes de « vagues » au hideau
I'interface avec le nickel (Figure 85).
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De plus, lors de brasages comportant un temps ter palativement long, 'augmentation de
I’épaisseur de la couche de {Ni + Tini)e est également liée a I'augmentation d’inclusioasT) au
sein de la matrice de:Ni (Figure 85 (a)).

Figure 85: Observations MEB d'une brasure réalisée990°C pendant 120 min. (a) Observation de laglar
épaisseur de BNi avec de nombreuses inclusions denfiet (b) zoom sur l'interface irréguliere avec leakiel

Les écarts de mesure de I'épaisseur ont un impadgsaluation des constante®t kiq. L'ensemble
des imprécisions est précisé au Tableau 23. Mailgréndes variations significatives, les constantes
kiq conservent le méme ordre de grandeur.

Avec un nombre important de mesures réalisées lssieprs brasures, I'estimation des épaisseurs
pourrait étre plus précise.

Tableau 23: Estimation de l'erreur commise dansdtenation des constantes de réaction (a 990°C)

min moyenne max
d (25 min) (LmM) 95(C 98( 100(
d (120 min) (um) 1280 1400 1600
¥ (25 min) (10° cm2.sY) 2,6 2,8 3,0
¥ (120min) (10° cm2.sY) 0,9 1,1 1,4
Kiiq (25 min) (107 cmz2.¢™) 8,C 9,€ 10,¢
Kiig (120 min) (107 cmz.s%) 5,9 8,4 13,6

La seconde imprécision concerne les fours, leomitalges et les rampes employés. En effet, un
systeme avec de telles épaisseurs est particubértesensible a la température, en particulier auteu
980°C. Un écart de quelques degrés sur cette plagempérature peut accélérer ou ralentir I'apparit
de la phase liquide et modifier de maniére impadetdas coefficients de diffusion. La maitrise de la
croissance du INi nécessite d'éviter les dépassements ou lesfisantes de température (en début de
palier par exemple).
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3.3.2.4. Détermination des cinétiques lors de la croissamt®la phase liquide

La littérature peut nous éclairer sur plusieursyfiTout d’'abord, elle peut préciser si la craissa
d'une phase suit nécessairement une cinétique garab. Ensuite, concernant les constantes de
cinétique, elle peut permettre d’estimer des ordiesgrandeurs et de les comparer a celles calculées
précédemment.

¢ Les phénoménes en jeu
En négligeant la diffusion du titane, car elle @sts lente que celle du nickel (d’environ deux esdr
de grandeurs a 950°C) [133], [134], nous pouvottenes que la croissance de l'eutectique en phase
liquide dépend de trois phénomeénes :
- ladiffusion du nickel a travers la phase liquide
- ladiffusion du nickel a travers le TiNi (en phasgide)
- laréaction a l'interface avec le TA6V

Le phénomeéne limitant imposant sa cinétique, ih suit que si la diffusion est le phénomeéne lintitan
lors de la croissance de I'eutectique, alors agtdéssance sera parabolique alors que si c’estdetipn
avec le TAGBV qui est limitante, alors la croissapoerrait étre linéaire [162]. Une combinaison deax
types de cinétique peut également étre envisagée ldacas ou les deux cinétiques présentent le méme
ordre de grandeur.

L'évaluation des constantes de cinétigue dansdés das cités ci-dessus va permettre de statuée su
phénoméne limitant.

¢ Coefficient de diffusion en phase liquide
Les études réalisées sur de la diffusion a I'égaiide rapportent toutes des coefficients de diffius
(D) de I'ordre de 18 cm2.s! [120], [121].

Cependant, les calculs précédents ayant été magra¥tirade constantes de pénétration (k), il comvie
de comparer ces deux grandeurs. Généralementeféicent de diffusion D est utilisé pour décrira u
phénoméne de diffusion alors que la constantetkphadt a décrire simplement I'évolution de latdisce
de diffusion ou la croissance d'une phase, grékeeralationd? = kt Les deux grandeurs sont rarement
utilisées dans les mémes études.

Lors de son étude sur la croissance en phase sidisléintermétalliques Ti-Ni, Bastit al. les ont
calculées toutes deux. lls ont par exemple trowvé T = 940°C, au sein du TiNi on a k =@° cmz2.s' et
D =~ 1,710°%mz2.s" [138], [163]. Les deux constantes ont dans céecagme ordre de grandeur.

Lors de travaux réalisés sur la diffusion en phiagéde, les équations utilisées par Brussnal.
permettent d'estimer quek20 D [120].
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A défaut de plus de précisions, la différence emtie deux études peut étre attribuée soit aux
matériaux utilisés soit au fait que la premiéralétait été réalisée en diffusion solide alors quselconde
en phase liquide.

De maniére générale, on peut donc considérer glifersion liquide, on a : il ~ 10°- 10* cm2.s%.

¢ Evaluation des cinétiques
Dans le cas étudié, deux types de cinétique onegWsagés : une croissance linéaire avec une
constante de réaction= 2-10° cmz2.$' et une croissance parabolique avec une constamiériétration ik
~ 910’ cm2.¢". Etudions les cinétiques de chacun des phénonadimede déterminer le facteur limitant
de la croissance du:Ni.

Diffusion au sein du ENi liguide

Si le phénomene limitant se trouvait étre la diffnsau sein du BNi liquide, la croissance de cette
méme phase serait parabolique avec une constapknéération de I'ordre de $6- 10* cm2.s'. Or, cela
ne correspond pas aux observationg=-10" cm2.sh).

Diffusion au sein du TiNi solide

Le coefficient de diffusion (solide) au sein TiNiitsune loi d’Arrhénius établie par Basthal.[163].
Cette loi dépend de la fraction en Ni, les coedfits D°, D** et D°* correspondant & des fractions de 50
at.%, 51 at.% et 52 at.% en Ni sont précisés cales:

D??Nl- = 0,0020 -exp (— %) avec Q4 = 142000 + 6000 J.mol ~*
DTS'ilNi = 0,0014 - exp (— %) avec Q4 = 137000 + 6000 J.mol ~*

D32,; = 0,0019 - exp (— %) avec Q4 = 138000 + 6000 J.mol ~*

En supposant que ces lois soient toujours valables 990°C, alors : 1,50° < D < 6,610° cm2.s".
La diffusion de nickel au sein du TiNi est donclante que la croissance observée de la phasé Ti
Cela n'est pas possible en tant que tel.

Une hypothese qui permet d’expliquer ces calculssiste a considérer que les phases TiNi etzTiNi
sont consommeées lorsque la phasdliTpasse en phase liquide et qu’elles sont de reauf@mées apres
la solidification du TiNi, lors du refroidissement.

Les observations des coupes métallurgiques desirbsagéalisées a B 990°C permettent de
constater que les épaisseurs de TiNi et Fikirient peu en fonction de la température ou dupgede
palier : elles restent autour de 6 um quelquelsaiycle.

Le fait que la croissance de ces deux phases Isgide a de telles températures semble corroborer
notre hypothése. Cependant, a notre connaissagtte sapposition n'a jamais été émise ou observée.
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Si cette hypothése est considérée comme valabterdsdre raisonnement, la prise en considération de
la diffusion au sein du TiNi n'a plus lieu d’étrea diffusion du nickel se fait directement a lirfece
Ni/phase liquide.

Réaction a l'interface du TA6V
La réaction Ni + 2 Ti = BNi est thermodynamiquement favorisée [133], cependacune étude de
cinétique sur ce systeme (ou avec du TA6Y) n'atpaidilisée afin de critiquer nos résultats.

Cette réaction peut également étre considérée cattamele résultat d'une diffusion solide d’atomes
de Ni au sein d’'une matrice de Ti pur etpd€iny. Or, le coefficient de diffusion au sein fliny peut
étre calculé grace alaloi [163]:

Qa -
DB—Ti(Ni) = 0,0688 - exp (— ﬁ) avec Q4 = 141000 + 12000 J.mol ~1

A 990°C, on trouve ainsi 3,20° < D < 3,2107 cm2.¢', ce qui correspond & I'ordre de grandeur de la
constante de pénétratiom, kalculée d’aprés nos observations (Tableau 22).

¢ Conclusion
D’aprés les données trouvées et les calculs effsctil semblerait que la croissance dwNTi+
Tiny)e (@ 990°C) soit limitée par la diffusion du niclal sein de la solution solideTini et suive donc
une loi de croissance parabolique caractériséaneconstante de pénétration adgk9-10’ cm2.s".
Cette constante de pénétration varie certainematt la température. Des études complémentaires
réalisées sur des isothermes a différentes tenupésgbermettraient de préciser cette dépendance.

Des trempes effectuées lors de cycles de brasage> ®90°C pourraient peut-étre permettre de
confirmer I'hypothése selon laquelle les phasesi EiNTiNiz sont consommées lors de la croissance du
Ti2Ni liquide. La validation de ce point est essefdiglans la compréhension globale du mécanisme de
croissance a ces températures. Elle requiert cepéiidtilisation d’'un four particulier.

3.3.3. Effet de I'oxygéne sur le systeme

Afin de constater les effets de I'oxygéne sur lashge de I'empilement TA6V-Ni-TA6V, des cycles
ont été réalisés sous différents niveaux de vide 1B° mbar et P < 1®mbar) et avec des échantillons de
TAGBV préalablement oxydés.

¢ A970°C

Un essai de brasage a été réalisé a 970°C, ermantildes échantillons de T6AV préalablement
oxydés. La brasure obtenue est trés clairsemém wmxistante. De nombreuses cavités sont visitles
I'interface semble se former en colonnes, ce @gifise la tenue mécanique du joint (Figure 86).
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Le méme cycle & 970°C a été réitéré sous vide peni@ = 1 mbar). Dans ces conditions, aucune
interface n'a été créée et aucune trace de diffusiest visible. La présence d’oxygéne au coursyile
thermique a pu oxyder le TBAV mais aussi le nickel.effet, I'oxydation du nickel comme celle datie
diminue notablement la diffusion du premier au skirsecond [121], [144].

cavité

Figure 86: Observations MEB d'une coupe d'un brasagffectué a 970°C pendant 5 min avec des TA6V
préalablement oxydés

¢ A990°C
Aprés un cycle de brasage a 990°C, le premier abasncerne la microstructure du TA6V dans la
partie non concernée par la diffusion de nickelrt{pa supérieures de la Figure 87). Celle-ci reste
majoritairement sous la phaadorsque I'échantillon de TA6V a été préalablemexydé (Figure 87 (b))
alors qu'une microstructure mixte de grainsudentourés de phageest habituellement observée aprés un
cycle classique (Figure 87 (a)).

Cependant, la comparaison des épaisseurs des étddiiques formés lors d’'un brasage sur TAGV
ou sur TABV, aucune différence notable n’est natfrdes cycles réalisés a 990°C.

Figure 87: Observation MEB d'une coupe d'un brasagéectué a 990°C pendant 5 min avec (a) des TA®W n
traités et (b) des TA6V préalablement oxydés
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¢ Conclusion
Il semblerait donc qu’a relativement basse tempéa970°C), I'oxygeéne stabilise suffisamment la
phasex du TAGV pour étre un obstacle important (voirehiédoire) a la diffusion du nickel et donc a la
formation des intermétalliques.

En augmentant suffisamment la température, la ghagparait (méme si elle se forme avec un retard
dd a la présence d'oxygene) et les taux de diffugieviennent plus importants. Ainsi, a partir d@°@®
(et sous vide secondaire), I'effet d’'une oxydatiensurface n'est plus visible sur la diffusion dekel et
la formation des intermétalliques.

En revanche, la présence d’oxygéne dans I'encdunttour au cours du cycle thermique peut avoir
des conséquences bien plus préjudiciables quefalesioxydation du TAG6V en surface. En effet, a baut
températures la diffusion de I'oxygeéne est telle des pieces en TA6V et en nickel pourraient étre
complétement oxydées. Et dans ce cas, la diffudionickel au sein du TA6V semble difficile. Il ekinc
primordial de travailler sous vide secondaire.

3.3.4. Résumé des étapes de croissance dwNi

Cette étude approfondie du systeme TA6V-Ni a pednivisualiser et, dans un certaine mesure, de
guantifier différents phénomeénes ayant lieu au €almn cycle thermique lorsqu’on met en contact des
sources supposeées infinies de nickel et de TA6Vsthéma de I'ensemble des étapes de croissance du
Ti2Ni et des autres intermétalliques est donné Fig&ell vient compléter celui de la Figure 22 sur
I'ordre de formation de ces mémes composés.

A partir de 700°C, les interactions au sein deystesne sont suffisantes pour impacter la déformatio
d’'un empilement TA6V/NiI/TA6V de maniére macroscapq

A partir de 840°C, les trois intermétalliques (TdNTiNi et TizNi) ont été observés a l'interface entre
le nickel et le TAGV. Grace a I'observation de cesimétallurgiques et aux travaux de Bastial.[138],
il a été calculé que le Ni se formait a T= 775°C par diffusion solide. Sa croissance a basses
températures se fait au niveau des joints de giénk® phase, c'est-a-dire au sein de la phgselu
TAGV. Elle suit ensuite une loi parabolique cardstée par des constantes de pénétrations d’entiéh
cmz.s! entre 775 et 840°C et d’environ 3,6 cmz2.s' entre 840 et 960°C.

La phase liquide semble apparaitre au-dessus deC9&llle a en effet été obtenue aprés 25 min de

palier a 960°C ou aprés 5 min de palier a 970°GteQghase semble étre un puits de diffusion qui
consomme fortement le nickel.
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La croissance de la phase liquide a ensuite étiééten s’appuyant de nouveau sur les observations
de brasures et sur les travaux de Bastial. [138], [163]. Cette étude ainsi que les observatiMEB
réalisées a différentes températures (Figure &ligeire 84) ont permis d'établir que la croissanedal
phase liquide était vraisemblablement limitée padiffusion du nickel au sein de la solution solfde
Tiny et que les intermétalliques TiNi et TéNsont probablement consommés lors de I'apparitierdad
phase liquide. A 990°C, la croissance de la phigside suit une cinétique parabolique caractérjsre
une constante de pénétratiank910’ cmz2.s".

Enfin, il a été constaté que la présence d'oxygsai un frein important pour la diffusion du nitke
et la formation d'intermétalliques. Selon la cortcation d'oxygene et les températures de brasage, o
peut en effet noter le blocage total ou partieladdiffusion, la présence de cavités importantesein du
joint de brasage ou encore le maintien de la phaketitane au détriment de la phdise

775°C < T <960°C
Croissance par diffusion solide T=970°C
Apparition de la phase liquide Ti,Ni

T <960°C T=>970°C
Solidification du Ti,Ni Croissance du Ti,Ni par diffusion liquide
Formation des phases TiNi et TiNi; Consommation des phases TiNi et TiNi; Q

Figure 88: Schéma de la croissance de la phaseiliguen fonction de la température du cycle (écheitmn
représentative)
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3.4. Systeme final

3.4.1. Effet limitant de I'épaisseur de nickel

Afin de visualiser I'effet de la zircone sur lafdgion et la croissance des intermétalliques, saiate
brasage a été réalisé a 980°C avec un palier aeirlSur un empilement TA6V/Ni/Zr§) en conservant
les mémes épaisseurs pour le TABV et le nickel ¢8Bmm), comme sur le schéma (Figure 89 (a)).

Cependant, a la suite de ce cycle, la zircone a® éié brasée au reste de I'empilement. Aucune
réaction ou diffusion n’a pu étre observée a liifatee entre le nickel et la zircone (Figure 89.(b))

Les phénoménes de diffusion et de réactions préuddat étudiés a partir d’'empilements de
TAG6V/NI/TABV ont naturellement eu lieu entre le T82et le nickel, aboutissant a la formation desstroi
intermétalliques TiNi TiNi et (TizNi+Tini)e. Les épaisseurs des intermétalliques obtenusssoiiaires
a celles mesurées sur les essais précédents.

Il peut donc étre supposé que I'épaisseur de nigkeliron 1 mm) ait suffi & contenir la diffusioe d
I'oxygéne vers le titane et du titane vers la zieolLe nickel faisant office de barriere, la zireost
I'oxygéne n’ont pas joué de réle dans ce cas-la.

b. e
__ Aucune interface

avec ZrO,

i

<« Ni

(Ti,Ni + Tigng))e

B -Tipg
Ti

Figure 89: (a) Schéma de I'empilement TA6V/Ni/Ze@rasé a 980°C et (b) Observation MEB de I'interéaentre
le Ni et le TA6V

3.4.2. Evolution vers des épaisseurs fines
3.4.2.1. Proposition d’'un cycle thermique idéal

L’étude réalisée sur la diffusion du nickel, larfmtion des intermétalliques et la croissance dNiTi
doit idéalement permettre de prévoir un cycle thgue aboutissant a la consommation totale du nickel
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initial et & la formation du ENi seul. Initialement, deux épaisseurs de nicket sonotre disposition : des
anneaux de 12,5 um et de 5 um d’épaisseur.

Pour les prochains calculs, la constante de péiotrsera supposée constante en phase liquide=: k
910" cm2.sh.

Au Tableau 24 sont rappelées les données concelaambissance du i en phase solide. En
théorie, une couche de:Ni d’environ 4,5 pm est obtenue aprés un cycle @°©y7 sans palier avec
uniguement une diffusion solide. Si a ce cycle wsspge en phase liquide est ajouté jusqu'a
consommation totale du nickel initial (12,5 um)ewouche de INi d’une épaisseur proche de 40 um
devrait étre obtenue. En d’'autres termes, 35,5 @fizllli devraient se former en phase liquide.

En utilisant la constantedkobtenue préalablement, il faut théoriquement restghase liquide 139 s,
soit 2,33 min. Cela signifie tenir un palier de28in a 970°C ou chauffer jusqu’a 977°C (la rampe d
chauffe étant de 3°C.mih

Or, d'aprés les observations précédentes, la glupsede n'apparait que faiblement aprés un paler d
5 min a 970°C, il faut donc tenir compte d’'une air inertie du four et d'une imprécision de la oresa
cette température. Compte tenu des faibles épassseu lesquelles portent nos travaux, de faibles
variations de température et de temps de paliergmtavoir un impact important sur le passage ers@h
liquide.

De plus, les constantes de pénétration ont éténobsed partir de mesures réalisées sur des

isothermes. Les cycles utilisés ici sont anisotlesrnte qui complexifie le systéeme car les vitesses
évoluent rapidement, sans se stabiliser.

Tableau 24: Calcul de la durée nécessaire en phiapgide pour consommer le nickel initial

775 a 840°C 840 a 970°C Phase liquide refroidissem
AT (°C) 65 130 -
At (min) 21,7 43,3 2
At (S) 1300 2600 X =139 120
krini (cm?.st
v ( ) 101 3,510 9107 101
[138]
dcalculce (Hm) 1,14 3,0 35,5 0,35

3.4.2.2. Essais de différents cycles thermiques

Des essais de brasage ont de nouveau été effeditud® réaliser des demi-boitiers annulaires. Pour
fixer au mieux les paramétres, les résultats peragdioivent étre rappelés :
- Au-dessus de 900°C, le CET du TA6V augmente fortepee qui peut induire d’'importantes
contraintes au sein de la brasure. Il convient d@tminimiser le temps passé a ces températures.
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- Au-dessus de 990°C, la réduction de la zirconetel# que son noircissement peut étre

préjudiciable pour notre application.
- La croissance du i a partir de la diffusion solide commence autoler 775°C mais sa

cinétique est trés lente, alors que celle du Tatlipdus rapide.
- La phase liquide de ANl apparait autour de 970°C et la croissance esehiquide est tres rapide

(kig = 9107 cm2.sh).

Afin de concilier ces aspects, il a été choisi dasér entre 960 et 990°C, selon les cycles précisés

Figure 90.
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Figure 90: Cycles testés pour la réalisation d'uemi-boitier avec des matériaux fins et une géonmgtnnulaire.
Les cycles représentés en vert ont abouti a desdseinon fissurés et hermétiques contrairementeus en rouge.

¢ Brasage a 990°C, avec un palier de 5 min
Aprés un cycle de brasage comportant un palier agn5a 990°C, la zircone est non fissurée et elle

présente un noircissement concentrique assez mgmuge 91 (a)). Le brasage semble réussi méree si

joint de brasage n’est pas complétement lisse (Eigl (b)).
Une bonne herméticité a pu étre obtenue. Le tauwitie mesuré en interne (grace a un test hélium

par reniflage) est équivalent &= 2,210 mbar.L.s".

Ce demi-boitier a ensuite été soudé a un disqueetnén titane par laser chéaser Rhone Alpes
(LRA). Le boitier complet a été caractérisé graametest hélium (réalisé par ressuage chez LRA¢g et
taux de fuite mesuré est de s+1,010° mbar.L.s". Pour une cavité de 0,8 &mun tel taux de fuite
équivaut a une espérance de vie de 1 an et 8 mois.

Ce résultat n’est donc pas suffisant pour une egipdin implantable mais il est encourageant.
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Zircone Joint
avec un
.. TA6V
noircissement
concentrique
Anneau de TA6V embouti
soudure

Figure 91 : (a) Recto et (b) verso d’'un demi-boitigbtenu aprés un brasage avec un palier de 5 mi@9®°C. (c)
Recto et (d) verso du boitier complet obtenu apséadage laser

Une caractérisation plus poussée a été réaliségapigraphie X. Elle montre que la rugosité
constatée sur le joint de brasage est due a lamrésles cavités importantes (défauts de matiévesgin
de la brasure (Figure 92). Des cavités similainesiemt déja été observées sur le méme type de cycle
thermique (Figure 71). Dans le cas de ce boitiesernble que ces cavités ne soient pas traversames
qui explique pourquoi une relative herméticité séme obtenue.

Cependant, il est évident que ce boitier préseesefaiblesses. Son herméticité et sa tenue méaaniqu
seront dépendantes de celles des cavités.
Cette structure n’est donc pas satisfaisantenviemt d'éviter la présence des défauts de matiére.

Défauts de matiére Défaut de matiére

Figure 92 : Radiographie X du boitier présenté slar Figure 91
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Contrairement aux cycles réalisés sur les empil&nEA6V-Ni-TA6V dans le cadre des études en
diffusion, le contact entre les matériaux ultrafin'®st peut-étre parfait. Cela peut éventuellement
expliquer un retard de cinétique des phénomenedifiesion. Le passage en phase liquide est donc
localisé aux seuls endroits ou la diffusion soBtkst mise en place, laissant certains points duetdckel
pur. La structure ainsi obtenue comporte deux zones

- la premiére avec du nickel pur, du TiNit du TiNi, qui ne présente aucune interactiorcdse

zircone (mauvais mouillage), il s’agit des zonescawn défaut de matiére

- la seconde ou la phase liquide deNTia pu se former et croitre de maniére importastke

constitue les zones avec un excés de matiere

En laissant la zone de diffusion s’homogénéisefptenation d'une telle structure interne pourrait
peut-étre étre évitée.

¢ Brasage & 980°C, avec un palier de 15 min
Suite au résultat précédent, un brasage a étéééalec un cycle comprenant un palier de 15 min a
980°C. A la sortie du four, la zircone a été retdmicomplétement noircie et fissurée (Figure 9B (&)
brasure est créée mais elle a traversé I'épaiskelA6V, brasant celui-ci au support en alumingFé
93 (b)). L'accroche de l'alumine induit certainerhates contraintes suffisamment importantes pour
provoquer la fissuration de la zircone.

Le temps de palier de ce cycle est donc a dimipoar contenir la diffusion de I'oxygene et éviter
gue le porte substrat ne soit brasé.

Alumine

Fissure

Figure 93 : Demi-boitier obtenu aprés un brasageeavun palier de 15 min a 980°C

¢ Brasage & 980°C, avec un palier de 10 min
En réponse au cycle précédent, le palier (a2 988°€¢ diminué a 10 min. Dans ce cas, la zircone
s’est noircie mais elle est restée légérementltraide au centre (Figure 94 (a)). Elle n'est pasuiée.
En revanche, la encore, une partie du joint dedgeas été brasée a la plague de support en alumine
(Figure 94 (b)).
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Un test hélium a alors été effectué sur ce dentidroiLors de ce test, la mise sous vide a causé la
fissuration de la zircone. L’herméticité du joiriardonc pu étre évaluée. La fissuration de la neca
srement les mémes causes que lors du brasagé@, p&hdant 15 min (Figure 93 (a)) : des contrainte
trop importantes.

— Alumine

Figure 94 : Demi-boitier obtenu aprés un brasageeavun palier de 10 min a 980°C

¢ Brasage & 980°C, avec un palier de 5 min

Un cycle de brasage a donc été réalisé a la ménmetature mais avec un temps de palier de 5 min.
La zircone est restée pratiquement blanche et ntéanslucide (Figure 95 (a)). On peut d’ailleurs y
deviner I'amorce de l'accroche de la brasure. Lgufd 96 permet d'observer la structure du joint de
brasage. La brasure n'est pas totale tant dansmspasition (TiNi, TiNg et TNi sont présents) que dans
sa localisation (certaines zones ne comporte quaattel pur) et des cavités sont présentes audseia
couche en BNi.

Ce type de cavité a d’ailleurs été observé précéumn lors les essais en diffusion sur des TA6V
préalablement oxydés en surface (Figure 86). Leepde 5 min a 980°C n’est donc pas suffisant pour
homogénéiser la diffusion du nickel (et la formatdes intermétalliques).

Un test d’herméticité, réalisé sans que la zircoee fissure, confirme que le joint n'est pas
hermétique.

Figure 95 : Demi-boitier obtenu aprés un brasageeawn palier de 5 min a 980°C
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Figure 96: Observation d'une piéce brasée a 980%hgant 5 min. (a) Il n'y a pas d'accroche entre #@rcone et
le joint. (b) Le joint est composé des trois intetalliques et une cavité est présente au sein iNTi

¢ Brasage a 970°C, avec un palier de 5 min
Comme attendu, le brasage réalisé grace a un cgniportant un palier de 5 min a 970°C n’'est pas
réussi. Les observations sont similaires a celiées pour le brasage effectué a 980°C, pendarih 5Sles
réactions étant moins avancées.
On a en effet un noircissement de la zircone aepeénceptible (Figure 97 (a)) et un joint de brasag
peine formé, seuls quelques points étant brasés.

Figure 97: Demi-boitier obtenu aprés un brasage awmn palier de 5 min & 970°C

¢ Brasage a 970°C, avec un palier de 10 min
L’'assemblage obtenu suite a un cycle effectué amegalier de 10 min a 970°C ne comporte pas de
fissure et semble correct. Le noircissement dér¢mize est relativement similaire a celui obtenteapn

cycle avec un palier de 5 min a 990°C (Figure 93 ifaais dans le cas présent, le joint obtenu est pl
lisse (Figure 98 (b)).

Grace a un test d’herméticité un taux de fuite lant a L = 6,310"° mbar.L.s" a pu étre
déterminé sur ce demi-boitier. Ce taux est du mérdee de grandeur que celui mesuré pour le boitier
obtenu aprés un palier de 5 min a 990°C (Figure 91)
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Ce cycle a été réitéré et les mémes résultats ténblitenus : méme noircissement et herméticité
équivalente.

Figure 98 : Demi-boitier obtenu aprés un brasageeavun palier de 10 min a 970°C

Un cycle a « basse » température(970°C) avec un palier d’une dizaine de minutesngérdonc
d’'obtenir un assemblage TA6V-Zs@ans fissuration de la zircone, ni formation deitéa importantes.
Ce type de cycle, choisi suite a I'étude du systé&ividi et aux précédentes observations, est doaptad
a la géométrie et aux épaisseurs de notre systémadinu De plus, les demi-boitiers ainsi obtenus
conservent une certaine flexibilité comme on pewtdnstater sur la Figure 99.

Figure 99: Flexion d'un demi-boitier hermétique

3.5. Conclusion du chapitre 3

Ce chapitre s’est concentré sur le développemeriirasage TA6V-Ni-Zr@ en tenant compte des
fines épaisseurs des matériaux employés.

Le TAGV est un alliage, dont la microstructure éohvec la température et I'oxygene. Cet aspect
peut avoir des conséquences sur plusieurs poiatexXemple, il a été mis en avant que la dilatatiolies
CET d'un échantillon de TA6V augmentaient de manigansidérable a partir de 900°C ou que 'oxygéne
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stabilisait la phase au détriment de la phage(en particulier en surface d'échantillon). L'enddende
ces caractéristiques sera a considérer lors d'cle de brasage.

Des observations préliminaires ont permis de meitr&vidence les différences existantes entre un
systeme massif (généralement étudié dans la titi€daet un systéme ultrafin (souhaité pour notre
application). L'intérét de mettre en place un cydéebrasage approprié est donc avéré. Ce cyclesdoit
autres permettre de contrOler précisément la @t des intermétalliques ainsi que de limiter la
réduction de la zircone et les contraintes résidsiel

Une étude en température a donc été menée sunpecbA6V-Ni afin de déterminer la température
de formation des intermétalliques (vers 775°Chratrbissance du 3. Il a été établi que cette derniére
suivait une loi de croissance en diffusion que a@i¢ sn phase solide ou en phase liquide (a paetir d
970°C). Sa vitesse a été estimée a envirohl @@¢.s* en phase solide et 8197 cnt.s* & 990°C. Enfin,
I'effet limitant de I'oxygéne sur la diffusion duakel au sein du TA6V a été illustré de maniérebarae.
Cet effet semble perdre cependant de son intemaie la température du cycle thermique utilisé.

L’ensemble des résultats mis en avant lors de éafde a ensuite été utilisé pour établir un cygele
brasage approprié aux fines épaisseurs. Etant desrfaibles quantités de matieres et I'importades
surfaces dans ce systéme atypique, il a été cteisiavailler a des températures inférieures a@96n
variant la durée du temps de palier. De cette manifeux demi-boitiers hermétiques ont été réalisés
des taux de fuite mesurés de I'ordre dé%fibar.L.<". Les résultats obtenus & basse température (970°C)
semblent particulierement prometteurs.

Des essais complémentaires pourraient étre réali®8)°C en ayant recours a des temps de palier
plus importants. L'utilisation de feuillards de Tilux bonnes dimensions pourrait étre étudiée, cdmm

une solution alternative a I'apport initial en rethour.

Enfin, la réalisation de tests mécaniques (avecir#suments appropriés) permettrait d'évaluer la
force du joint et la tenue globale du demi-boitier.
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Conclusion générale et perspectives

Les travaux réalisés dans le cadre de cette thegmeomis de valider 'utilisation de feuilles afines
de zircone yttriee comme paroi d'un boitier imphibie et de mettre au point une méthode aidant a la
détermination du cycle thermique idéal a utilisesld’'un procédé de brasage.

Les feuilles de zircone, un matériau envisageabl®wpr I'implantable

Le vieillissement hydrothermal est un phénomén@gaoncernant la zircone yttriée (3Y-TZP). Il est
important de I'évaluer car il détériore les prop# mécaniques des échantillons de zircone. Sate étu
réalisée sur les feuilles de zircone ENrG vient pigter les données de la littérature. Le profil de
transformation (g-m) a pu étre déterminé graca@liation conjointe de plusieurs techniques digsea
Le vieillissement peut étre assimilé a une fonckarmarche, avec une fraction monoclinique de t®rd
de 0,74 + 0,06 dans la zone vieillie, formant uoache continue et paralléle a la surface, et de @abs
la zone non vieillie. La propagation de I'interfaz@re ces deux zones est proportionnelle au tépxzsé
en autoclave) et la vitesse est estimée a 0,09261Qm.H. Bien que I'ensemble de la littérature ne soit
pas unanime sur le profil du vieillissement au slénla zircone, ces résultats sont en accord agec d
récents travaux [81].

La caractérisation d'échantillons de zircone \irilentre 0 et 100 h a permis d'évaluer les
microdéformations présentes au sein des grainsrafigues {causs~ 2,010°) ou au sein des grains
monocliniques geauss~ 10,810°%). On a également pu constater que celles-ci niémeht pas avec le
temps de vieillissement en autoclageass(15 h)~ ecauss(0 h)). Le fort écart observé entre les deux types
de grains n’est donc que la conséquence de |ddramaion (q-m).

Le vieillissement des feuilles ENrG se caractédsac par la formation d’'une couche & partir de la
surface, ayant une fraction monoclinique élevéd, 4), une épaisseur croissante (~ 5 um aprés #00 h
autoclave), des microfissures et un état de miooaétion important au sein des grains monoclinsque
Le volume non vieilli présente quant a lui une mstructure identigue a [linitiale : une fraction
monoclinique minoritaire, peu ou pas de microfiesuet un état de microdéformation au sein des grain
quadratiques qui est significatif mais bien moingiue celui calculé au sein des grains monocliniques

L’augmentation de la phase monoclinique a été éeabuenviron 21% aprés 15 h en autoclave, alors
que la norme 1ISO13356 impose une variatigtm < 25% aprés 5 h en autoclave. Si la mise erraione
des feuilles lors du passage en autoclave modifierement ce résultaiXm = 24% aprés 15 h sur les
parties en traction ou en compression), leur ési#iment est toujours largement en-deca des limites
imposées.
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La rugosité relativement importante des feuillesr&NRa~ 27 nm) n'est pas un frein dans
I'utilisation de celle-ci pour la réalisation d'woitier implantable, car elles ne seront pas soesnésdes
frottements importants et réguliers comme c’estleen orthopédie.

L’évaluation du vieillissement hydrothermal desilles de zircone ENrG est donc encourageante
pour I'emploi de ces derniéres dans une applicdtiomédicale.

Afin de contenir cette dégradation inéluctableisttgpes de couches barriéres>d par ALD, SiOC
par PECVD et ZnO par pulvérisation) ont été dépaaésles feuilles de zircone et leur effet sur le
vieillissement a été analysé. Seuls les deux darsemblent diminuer la transformation (g-m) ajfrés
Xm = 2,4% et 2,9% respectivement contre 8,7% pouétdsmntillons nus) en autoclave mais cet effet
n'est plus valable aprés 50 h de vieillissement.

D’aprés de précédentes études, 'augmentationademés d’oxygéne au sein d'une zircone 3Y-TPZ
stabiliserait la phase quadratique, voire la plragegque. Lors du brasage avec du titane (ou du TA6V
des atomes d’'oxygéne diffusent de la zircone etidne, rendant celle-ci sous-stcechiométriqueffét
des lacunes d'oxygéne sur le vieillissement deziresnes est donc un point qui peut se révéler rtapb
pour la tenue dans le temps du boitier. Les zireaeadues sous-stoechiométriqgues avec et sans dépot
d’oxydes de titane présentent un vieillissementréume ordre de grandeur aprés 5 h en autoclave mais
avec une dispersion plus importante que sur lesnditlons classiques. En revanche, aprés 15 h, le
vieillissement est plus marqué (entre 30 et 45%reoanviron 21% classiquement). Ces résultats ont
plusieurs origines qu'il est difficile de décornélk’état sous-stoechiométrique des échantillons&sain,
bien gu'il soit plus ou moins prononcé selon lesley thermiques imposés. Le rble des contraintess(d
a la croissance des oxydes de titane observésfaceues échantillons) s'ajoute certainement @i ciels
lacunes d’oxygéne. Enfin, une éventuelle diffusiteomes de titane au sein de la zircone ne peet ét
complétement exclue.

Le vieillissement de zircones ayant un nombre ingmirde lacunes d’oxygéne grace a I'utilisation de
stabilisants n’est donc pas similaire a celui dearies rendues sous-stocechiométriques par diffusion
d’atomes d'oxygene vers des feuilles de TA6V.

Le dernier point de notre étude sur les feuillezideone ENrG concerne leurs propriétés optiques.

Y

Ces feuilles gréace a leur faible épaisseur (40 [sant en effet relativement transparentes aux
rayonnements du proche infra-rouge £T72% a 850 nm), que ce soit a I'état initial ou émpr
vieillissement. Cette caractéristique permet deficuer la possibilité de recharger des micro-badter
grace a des modules photovoltaigues utilisantme d¢ rayonnement.

Ce taux de transmission peut étre modifié par wiffts paramétres. Il a par exemple été Iégérement
amélioré grace au dépdt de ZnO~T75%), mais il a été fortement dégradé aprés Iecissement des
échantillons sous-stcechiométriques~(R1%). Dans ce second cas, le taux de transmissast plus
suffisant pour espérer I'emploi de modules phot@iques. Les températures utilisées pendant ladgeas

devront donc étre choisies afin de contenir laugifin d’oxygene au niveau du joint de brasage etsuo
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I'ensemble de la feuille de zircone. Cependante dbrasage TA6V-Zr@n'est pas possible a basses
températures, la batterie pourra tout de mémeétiergée par induction.

L’ensemble des résultats concernant les feuillegsirdene ENrG confirme l'intérét qu'il y a a utiéis
un tel matériau pour I'élaboration d'un boitier ilaptable, avec toutefois une réserve concernant les
feuilles brasées au TA6V. Des études complémestave ce point devraient permettre d'affiner la
compréhension du role des lacunes d’'oxygéne suieltissement mais également sur I'évolution des
propriétés mécaniques (ténacité ou tenue en flexiem effet, I'éventuelle dégradation de ces prips
rendrait inutilisable toute feuille de zircone riérapres brasage.

Afin de développer des alternatives aux feuillezidmone (et aux conséquences de leur vieillissémen
hydrothermal), les propriétés de différentes cégams pourront étre étudiées. En orthopédie, des
céramiques comme la Ce-Zr@u les composites ZeQ Al20s sont par exemple considérés. Une attention
particuliere devra étre portée sur certaines pétgsitelles que la ténacité, la tenue en flexeIGET ou
encore le taux de transmission dans le PIR.

Enfin, l'utilisation de couches barriéres peut gaffa limiter suffisamment le vieillissement des
feuilles de zircone pour supposer un usage dequitssidizaines d’'années vivo. Ces dépbts doivent
constituer une barriere efficace a I'eau, ne padandéerin vivo, et éventuellement ne pas diminuer les
propriétés optiques. Mais il faut pour étudier amacevoir des méthodes de vieillissement quitesfida
réalité.

Etude du brasage TA6V-Ni-ZrO, avec formationin situ de la brasure

La réalisation du boitier ultrafin imaginé pourraurostimulation nous a amenés a travailler sur le
brasage TA6V — Zrg) avec comme contraintes I'obtention d’'une brasimeompatible et I'utilisation de
fines épaisseurs pour I'ensemble des matériaux.éié choisi de réaliser un joint de brasage eNi,Ti
forméin sity, a partir de feuillards de nickel pur (5 ou 12rB)u

Cependant, ce systeme est le lieu de nombreux piées tels que la diffusion solide, la formation
et la croissance simultanée de trois intermétabg{TiNk, TiNi et TizNi), le passage en phase liquide du
Ti2Ni et son impact sur la vitesse de croissanceiffiasibn de I'oxygéne de la zircone vers le TAGY, e
les contraintes résiduelles dues aux différence3HE des matériaux utilisés.

La réalisation d'un tel brasage est difficile, ¢’@urquoi I'étude du systéme doit étre faite avec
méthode en essayant de décorréler 'ensemble demptenes.

Une évaluation précise des phénoménes physiquesmoavoir lieu au sein du systeme a tout
d’'abord été réalisée en se basant sur la littéralifférents moyens ont ensuite été mis en placaes
échantillons massifs pour tenter de comprendra pbssible de quantifier ces phénomenes. Ainsi la
succession des événements ayant lieu en fonctida tdenpérature du cycle a été mieux appréhendée, c
qui a facilité la mise en place du processus dedge sur les matériaux fins.
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L'importante augmentation du CET du TA6V avec lanpérature a été mise en avant grace a
I'utilisation de la dilatométrie. Aux températurelassiquement atteintes lors d’un brasage TA6V2ZrO
les deux matériaux présentent donc des CET tré&relits, ce qui peut engendrer de fortes contisinte
résiduelles.

L’étude de la déformation d’'un empilement TAGV-NABV a permis de montrer que la diffusion du
nickel au sein du TA6V était significative a parie 700°C. Cependant, ce n'est qu'a partir d’emviro
775°C gu’elle semble suffisante pour autoriseptanfation des intermétalliques et en particulieciNi.

Entre 775 et environ 970°C, la croissance des tndé&rmétalliques est simultanée et dépend de la
diffusion solide du nickel. Ces croissances solatikement lentes, principalement pour leNii pour
lequel la constante de pénétration est de I'ordré@* cnt.s™.

A partir de 970°C, la phase liquide deNiicommence a apparaitre. Cela impacte sa croisesamc
particulier & partir de 990°C, ou elle est fortetrecelérée, au détriment des autres intermétaligbn
effet, ces derniers conservent une épaisseur damé um en fin de cycle, quelle que soit la duréda
température du cycle (avec T > 990°C) alors quie ciel TeNi est d’environ 1,4 mm apres un cycle ayant
un palier de 2 h a 990°C.

Lors du calcul de la cinétiqgue de croissance diiTa ces températures, on a été amené a supposer
gue les intermétalliques TiNi et TifNétaient consommés par lexNi liquide et qu'ils se formaient une
nouvelle fois par diffusion solide lors du refr@giement. Suite a cette hypothese, il a pu étrerénqoe
le facteur limitant la croissance dwNii liquide était la vitesse de diffusion au seinl@solution solidé-
Tini. Si les sources de nickel et de titane sont sigmomfinies, la croissance dwNi suit donc une loi
parabolique avec une constante de pénétratioronird’ de 9107 cn?.s* (& 990°C).

La diffusion du nickel permet donc la création ddtasure de maniéire situau cours du brasage.

L'application directe de ces cinétiques a notreesye ultrafin est difficile. En effet, les quansitde
matiére ne sont plus infinies mais finies, voirenme&aibles (I'épaisseur initiale du nickel étantdeu 12
um) et la consommation totale du TA6V n'est pashadable. Cette caractéristique donne un rdle
exacerbé a la cinétique et a l'inertie des fouilisés. Cependant, I'étude du systéme Ti-Ni a psrmi
d’'évaluer certaines températures (début de formatés intermétalliques et formation de la phasadig
de TbNi), et de constater la rapidité de la croissancdieNi en phase liquide. Il a également été établi
gue la température maximale atteinte ne devaitépas trop haute afin de limiter la réduction de la
zircone, I'expansion du Ii en phase liquide et la différence de CET enieone et TAGV.

Des cycles de brasage ont ainsi pu étre envisadés températures proches de 980°C (température a
laquelle le noircissement de la zircone est contmmwiveau du joint de brasage). Des demi-boitiers
hermétiques ont été obtenus aprés deux types die tharmique, avec des paliers a 990°C (5 min) et
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970°C (10 min). Dans le premier cas, la présencecalétés au sein du joint de brasage pourrait
compromettre la tenue mécanique a 'usage, malgtéux de fuite de & = 2,210"° mbar.L.". Dans le
second cas, la phase deNiiliquide a pu se former et s’Thomogénéiser coament grace a un temps de
palier suffisamment long. La réussite de ce brassfjmotamment évaluée par le taux de fuite mesuré
Lair = 6,310 mbar.L.s".

Méme si la réussite de brasures sur des échastiloriaciques de faibles épaisseurs est trés t#lica
cette étude peut étre utilisée pour la réalisatfome grande variabilité de piéces. En effet, kmsblage
entre le titane (ou TAGBYV) et la zircone intéresesendmbreux domaines, & commencer par le biomédical.

Des travaux complémentaires sont toutefois néaesspour confirmer le mécanisme de la croissance
des phases supposé dans ce manuscrit. Des egsaismpus permettant de figer la microstructure a
partir de 990°C pourraient par exemple étre usilisn de constater la présence ou I'absence du€ekiN
du TiNiz lorsque le TiNi est en phase liquide.

Concernant la réalisation de demi-boitiers ultigfides tests mécaniques appropriés aux dimensions
du systeme sont indispensables pour évaluer lgwigtés du joint de brasage et éventuellementeaffin
les paramétres du cycle.

Il serait également intéressant d’envisager unknique permettant de braser I'empilement tout en
imposant un rayon de courbure. Cela permettraivtdiair un boitier ajusté a la géométrie du crane de
patients.

Perspectives a envisager pour la réalisation d’undatier ultrafin utilisable
dans I'implantable

Ce manuscrit a retracé les premiéres études quiétentéalisées autour d’'un projet ambitieux :
concevoir un nouveau boitier pour la stimulatiomébéale profonde en utilisant une géométrie et des
matériaux différents de ceux habituellement emoyé

Le travail mené a pu confirmer l'intérét des fersllide zircone et d'un brasage a base de nickel pour
I'élaboration de demi-boitiers, sous certaines mé&setechniques. A celles déja citées, il conviah
ajouter d’autres qui sont relatives a I'ensemblédditier.

Un tel boitier n'est utilisable en neurostimulatiojie s’il posséde des passages hermétiques et
conducteurs entre sa partie interne (comportamefge et I'électronique) et sa partie externe (en
particulier avec les électrodes implantées danszte®s cibles). Une voie d'étude pour obtenir ces
passages, tout en conservant la fine épaisseun dirdone, consiste a envisager, par exemple, un
cofrittage zircone-platine. Mais d’autres solutigresivent certainement étre envisagées.

128



Conclusion générale et perspectives

Tout dispositif implantable est soumis a des norstéstes, que ce soit par rapport aux propriétés
mécaniques ou de biocompatibilité. Celles-ci samtcda évaluer avec soin avant tout développement
ultérieur. On peut notamment s'interroger sur keilNgsement de la zircone soumise aux contraidtes
brasage.

La réalisation d'un tel projet demande de nombneayens techniques, des compétences variées et
surtout elle s’inscrit dans le temps. En effegiatire les objectifs (en particulier mécaniqueipusés par
le cahier des charges et les normes est souvdigtigifmais c’'est surtout les autorisations poasger les
tests de biocompatibilitén vitro puis sur I'animal et enfin sur 'homme qui reqeiér beaucoup de
patience.
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Partie Expérimentale

A. Traitements thermiques

Les cycles de brasage, de diffusion, de goutteégspsie traitement thermiques sur des échantillons
de TAGV ou de zircone ont été réalisés sous viderstaire (P<1® mbar) dans trois fours différents.
Dans chacun, le vide est cassé a I'argon. Lesipédles caractéristiques sont listées au Tableau 25.

Tableau 25: Caractéristiques des trois fours utds

Four 1 Four 2 Four 3
Fabricant Degussa Degussa La Physique Appliquée
. . . Sole et écrans thermiques
Enceinte Graphite Graphite .
molybdene
Isolation Fibres de graphite Graphite Enceinte externe inox
Résistor Graphite Graphite Tungstén
i i D=170 mm D=480 mm D=120 mm
Dimensions
H=300 mm H=900 mm H=190 mm
Température max 1800°C 1800°C 2000°C
- Inertie au refroidissement Avec hublot en quartz

Caractéristique

Les supports utilisés étaient généralement desugsad’alumine. Certains brasages d’anneaux fins
ont été réalisés avec un support en graphite (Eig00). Cette technique a été abandonnée carelle n

présentait pas d'avantage particulier.

thermocouple

Plaque ALO; ————

Support graphite Empilement:

Figure 100: Exemple de mise en place au sein durféwavant cycle thermique
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Une rampe de chauffe de 3°C.ha classiquement été utilisée. Le refroidissemaait guant a lui
naturel. Un exemple de cycle est reporté Figufe 10

Un cement Nicrobraz (Wall Colmonoy, Royaume Unipase d’'eau a été utilisé afin d’aider a la
préparation de gouttes posées. Quelques grammesudee du matériau a faire fondre forment une pate

grace au cement et peuvent ainsi étre disposémeaiséur un substrat dans le four sans s'éparpdiés
de la mise sous vide.

T ¥ v T T T X T Y
—— Température mesurée .
—— Température de consigne |

1000

800

+990
600 980

970

400

Température (°C)

420 425

200+

T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Temps (mn)

Figure 101: Exemple d’un cycle thermique réalisémale four 1 avec un palier de 5 min a 990°C. (alewglobale
et (b) zoom sur le palier.
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B. Diffraction de rayons X (DRX)

¢ Utilisation classique
La structure cristalline des matériaux a été érugar diffraction de rayons X (DRX). Cette méthode
de caractérisation utilise la loi de Bragg afindégéerminer les phases présentes dans les échamtillo
n-A=2-d-sin(8)
Avec 0 I'angle d'incidence des rayons X diffractés par jdans cristallins). leur longueur d’onde, d
la distance interplanaire et n I'ordre.

Les plans cristallins présents dans une phaseeomitsentatifs de cette phase, notamment grace a le
espacement spécifique (d). Les pics obtenus plaaciibn étant intrinséquement liés aux plans altiss,
un diffractogramme permet, en général, de conn@itcemposition d’un échantillon.

Nos mesures ont été réalisées sur des échantderzrcone, de TA6V ou sur des brasures. Deux
goniométres Bruker ont été utilisés : le D8 Advapcarr des mesures classiques en m@@8 et le
D5000 pour des mesures en incidence rasante, guiefient d’analyser une zone plus fine proche de la
surface. Le principe de fonctionnement est schéd&iigure 102.

Normale aux
plans diffractants

Source Détecteur

Zone analysée

o Echantillon

Figure 102: Schéma de mesure par DRX

Concernant la caractérisation de la zircone, latita de phase monoclinique est classiquement
évaluée par I'équation de Garvie et Nicholson [164]

Ir(n—111) + 17(311)

Ir(n_lll)+ 17(,311) + 16(1101)

Xm =

Avec ™MD 1M and (%Y les intensités respectives des deux pics pringipde la phase
monoclinique (m), d’indices de Miller (-111) et (let du pic principal de la phase quadratique (q)
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d’indices de Miller (101), visibles sur le diffragiramme d’une zircone vieillie 15 h en autoclavigFe
103).

m
@ |11
S)
2
@
S q
= A
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95

2 Theta

Figure 103: Diffractogramme d’une zircone vieilli@5 h, les pics monocliniques et quadratiques sont
respectivement désignés par les lettres m et q

L’analyse des pics est faite grace au logiciel Bopa-1 Les pics obtenus expérimentalement sur un
large spectre (comme Figure 103) sont approximésgpetion de type Voigt (combinaison linéaire de
fonctions gaussienne et lorentzienne). Plusieursanpetres peuvent ainsi étre extraits des
diffractogrammes : la largeur a mi-hauteur (FWHMup&ull Width at Half Maximum)es pics, les
paramétres de maille des phases ou encore I'égaimiero-contraintes au sein de I'échantillon. Ces
calculs ont été réalisés sur les échantillons deoaé afin de suivre I'impact du vieillissement dar
microstructure.

¢ DRX aincidence rasante
L'utilisation de la DRX rasante permet de mieuxacaériser la surface de I'échantillon. Les angles
d’'incidence du faisceau de rayons X sont dans sesaffisamment faibles pour n’investiguer qu’'une
faible épaisseur du matériau. Dans notre étudeamgges utilisés sont compris entre 1° et 10°. Les
profondeurs de pénétration correspondantes ontcatéulées par le logiciel AbsorbX pour une
contribution du faisceau de diffraction S=90%, £bent reportées au Tableau 26.

Les résultats bruts ne donnent qu’une informatigalitative. Par exemple, dans le cas de la zircone,
on obtient X, grace au signal diffracté entre la surface denbétillon (z = 0) et la profondeur considérée
(2), sans tenir compte de I'absorption du signaldeul’intensité incidente. La fraction monoclinique
exacte a la profondeur z est noteg). Elle peut étre obtenue grace a une fonctiapprfoximation de
Xm et une transformée inverse de Laplace de cettgiéon Ce travail a été réalisé en collaboratioacav
L. Gremillard en s’appuyant sur ces travaux ant€si¢34]. Cela a permis de mieux quantifier le praé
transformation.
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Tableau 26: Correspondance entre I'angle de DRXaate et la profondeur de pénétration des rayonsldlis
effectués en prenant en compte 90% du faisceauahipour des échantillons de TzAlo,12Vo,01 avec d=4,4 g.cr
et (ZrOz)o,971(Y203)0,03 avec d=6.05 g.crh

Profondeur de pénétration (um)

Degrés () TABV 7@
1° 0,48 0,64
2° 0,94 1,26
3° 1,38 1,85
4° 1,81 2,41
5° 2,21 2,96
6° 2,60 3,47
7° 2,97 3,97
8° 3,32 4,44
9° 3,65 4,89
10° 3,97 5,31

¢ Calcul des contraintes
L’analyse des diffractogrammes peut renseignetesumacro- et les micro-contraintes présentes dans
un matériau, grace respectivement a la positiéni@iargeur de pics.

Des macro-contraintes peuvent apparaitre au seimdEpot lorsque celui-ci posséde des paramétres
de maille et/ou un CET différents de ceux du salbstre dépbt est alors globalement en tractiongseh
Figure 104) ou en compression. Dans le cas d'und&atraction, les plans paralléles a la surface se
resserrent par effet Poissod € do). Or ce sont ces plans qui sont détectés en etk et cette
déformation est liée 20 par la relation (obtenue en dérivant la loi de B)ag

—Ad
A20 = T -2 tan(G)

Dans le cas d'un état de tractiah< do), on a don@6 > 20y, ou en d'autres termes, on observe un
déplacement vers les grands angles de I'ensemislepide diffractés. C'est le contraire dans un état
globalement en compression. La quantification de déplacement permet d'évaluer [|'état de
(macro)déformations.

Mise en

pépat LIS =144, — (L d<d,
0 , I
) b)), ection” 7 St

Figure 104: Schéma de macro-contraintes (en tracfj@au sein d'un dépét

b

N
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Le matériau peut avoir un niveau global de contesimul et cependant, localement des grains (ou des
parties de grains) peuvent présenter des étatsrdemtes différents. Ces micro-contraintes (ewtion
et en compression) peuvent concerner seulemerdireest familles de plans et leur distribution est
variable selon I'échantillon. Les distances intanglires ), qui résultent de ces microdéformations, sont
donc différentes de grain a grain. Cela impactiffeactogramme en élargissant les pics, d’autéus pi
ceux-ci sont vers les grands angles (voir formidessous).

La largeur a mi-hauteur des pics (FWHM) dépend’ishstiument (composante FWHMnesurée
grace a un étalon) et de la microstructure (FWHIM e second terme dépend de deux composantes : la
premiéere donne une information sur la taille déstaltites O), via la loi de Scherrer et la seconde sur les
microdéformationss] de I'échantillon.

Dans le cas d’'une modélisation par une fonctiorLaientz, FWHM est la somme de ces termes
(comme précisé dans la formule ci-dessous). Danadal’une modélisation par une gaussienne, FWHM
est la somme des carrés de ces mémes termes. &algéne combinaison de ces deux types de forgction
est utilisée.

K -2
FWHM = —+2 - ¢ -t (7] FWMH,;
cos(G)-D+ € -tan(0) + i

AvecK la constante de Scherrer qui dépend de la gé@iigs cristallites) la longueur d'onde des
rayons X, 26 l'angle de diffraction,D la taille moyenne de graing la valeur moyenne des
microdéformations.

La comparaison entre les FWHM mesurées sur leagdiffigramme et les FWHMonnues permet de

remonter a I'état moyen des microdéformations geata connaissance de la taille des cristallitess wh
travail d'approximation.
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C. Dilatométrie

L’ensemble des mesures a été réalisé dans le diate Setaram DHT 2040K (France), schématisé
Figure 105. Cet appareil comprend une enceinte dapelle se trouvent un thermocouple et une canne
en alumine. Celle-ci comporte deux palpeurs en @em Le premier (A) permet de mesurer le
déplacement de I'échantillon qui se trouve a sdréaté, entre deux plaquettes en alumine (supgmrt
protection). Le second (B) permet de mesurer katibn de I'appareil de mesure (palpeur et pldagagt
et ainsi par soustraction, de connaitre la dilatatie I'échantillon seul. Ces palpeurs exercentalnagge
de 10 g environ. Les échantillons utilisés doivéme relativement épais (de I'ordre du millimétregy
I'appareil ne permet pas de travailler sur des ri@t# ultra-fins (10 ou 100 pum).

Les échantillons de TAGV et de nickel sont les m&nge ceux employés pour les études de diffusion
et ont une épaisseur comprise entre 3,6 et 3,9 aumle TA6V et d’environ 0,8 mm pour le nickel, zel
la quantité de matieére enlevée lors de la prémerabes échantillons de zircone de 4,7 mm d’épaisse
ont également été utilisés ainsi que des échamgiiidus fins en nickel, de I'ordre de 0,3 mm.

Cet appareil permet usuellement de mesurer laatidat d’'un matériau au cours d’'un cycle thermique
et d’en extraire les CET sur différentes plagesedepératures. Une comparaison entre les donnéles de
littérature et les mesures effectuées sur des élttias massifs est ainsi possible.

Un usage détourné a également permis de mettrgaar ks interactions au sein I'un empilement
TAGBV/NI/TABV au cours d’'un cycle thermique. La métle utilisée est décrite dans la partie 3.3.1.In Af
d’'étre au plus poche des conditions de brasagedbéa été réalisée généralement sous vide secendai
(10° mbar). Les rampes de montée et descente en temmgéétaient de +2°C.min

— Palpeurs en Al,O;

Thermocouple

Echantillon . Plaquettes en Al,O3

Figure 105: Schéma d'un dilatomeétre permettant desurer I'expansion d'un échantillon (matériau purwo
empilement) en fonction de la température. La dd&ibn du palpeur et des plaquettes en®@4 est mesurée en B
et permet d’obtenir une référence. Cette référenest ensuite soustraite a la mesure réalisée erfiA dobtenir

la dilatation de I'échantillon seul.

136



Partie Expérimentale

D. Microscopie

¢ Microscopie a Force Atomique (AFM)

Des mesures AFM ont été réalisées sur I'équipeiBdintkef’ Innova en modéapping Une pointe
montée sur un levier parcourt la surface et egraigsa une amplitude de consigne grace a un ésere
photodiode. Ainsi les variations de hauteur de dante permettent de connaitre la topographie de la
surface. Pour des scans de 50x50 um?2 une fréqdenzd Hz est choisie. Les données sont traitées pa
logiciel WSxM (Nanotec Electronica).

¢ Microscopie Electronigue a Balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) auétéles moyens d’analyse de la morphologie des
échantillons de zircone et des brasures (en sudacen coupe). Les caractérisations MEB ont été
réalisées sur I'appareil Zeiss FEG LEO — 1530 VBrpa zircone (avec une tension d’accélération de 5
kV, généralement) et sur le MEB Philips XL30 poess brasures (avec une tension d'accélération de 20
kV, généralement). Le principe de fonctionnemenhpessenté Figure 106.

canon LYJ
a électrons

Ecran cathodique

Condenseur 1
Lentille

Colonne électromagnétique

électronique =
Générateur
de balayage

Cond 2 1 ] ] 1 ] ] 1 ]
ﬁ - Ancde
~=4Wehneit i
Bobines de Q
balayage I
m Rl

Com‘

7 final
! Electrons
rétrodiffusés

Z secondaires

Echantillon absorbés

Rayons X

Figure 106: Principe de fonctionnement d'un MEB [B}
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La microscopie électronique a balayage permet é'ofes la topographie des surfaces. Un trés fin
faisceau d’électrons primaires balaye I'échantilfamec une énergie cinétique de I'ordre de 30 ketV)
ainsi par collision, des électrons (secondaires} sorachés de la surface et permettent de former u
image point par point. Cela permet d’obtenir deages tridimensionnelles avec une résolution pouvant
atteindre quelques nanomeétres et une trés granflngeur de champ [165].

D’autres interactions avec les électrons primagest également utilisées comme I'émergence
d’électrons rétrodiffusés, I'absorption d’'électrgmamaires avec I'échantillon ou I'émission de phat X.
L’analyse de ces derniers permet d'établir desogeaiphies et de connaitre la composition chimigee d
I’échantillon étudié. En effet, lors de I'interamti inélastique d'un électron primaire avec un éetde
niveau de coeur, un atome peut étre ionisé. Unrétedtune autre couche (et d’énergie supérieuretvi
combler la couche laissée vacante, ce qui causgsbion d’'un photon X dont I'énergie est égale a la
différence entre les deux couches. Ces énergieendépt des éléments chimiques. L'analyse dispersive
en énergie des rayons X (EDX) permet d'identifes €léments et de déterminer la composition chieniqu
de I'échantillon. Les logiciels utilisés pour tegitces données sont : Esprit 1.9.4, Bricker danadales
observations réalisées au MEB FEG LEO et Inca, fdxisstrumentpour celles réalisées au MEB XL30.

Pour ces observations, la préparation des éclmaittst importante. Les échantillons de zircone ont
été en général observés en surface et en coupe @pemple clivage. Cependant quelques obsergtion
ont été réalisées sur des échantillons clivés gnisbés dans de la résine EpoFix (Stft)ees enfin polis
finement (jusqu’a la silice colloidale 0,04 um OPS&uerg sur feutre OP-Chem). Un dép6t de quelques
nanometres de platine est nécessaire afin d'évéesieharges de la surface observée.

Les brasures ont quant a elles toujours été obsemrés enrobage et polissage. Afin de révéler leu
microstructure, certains échantillons de TA6V it &taqués chimiquement (par une solution contenan
10 % de Polinox TB 100 SK — Poligrat, 20 % d®©klet 70 % de bD).

¢ Microscopie Electronique a Transmission

La microscopie électronique a transmission (METiésdise sur des échantillons trés fins (d’épaisseu
inférieure a 200 nm). Ces derniers ont le plus entu¢té affinés par sonde ionique focalisée (FIBrpo
Focused ion beamDans notre cas, la préparation des lames mifesron 100 nm d’'épaisseur) a été
réalisée par un faisceau d’ions gallium. L'échéattilest ensuite fixé sur un porte-échantillon (Fégii07)
Aucune meétallisation additionnelle n'est nécess&iméme sur des matériaux non conducteurs) vue la
finesse des échantillons.
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Porte-échantillon —#

Zone affinée

Zone épaisse

Figure 107: Echantillon de zircone affiné par FIBtfixé au porte-échantillon

L’observation MET utilise également un faisceadat&ons qui entre en collision avec I'échantillon,
interagit avec lui, et selon sa nature conduit @plmation d’'une image contrastée dans un planigr&c
on place le détecteur dans ce plan, I'image peatrétupérée. Le schéma de fonctionnement estspréci
Figure 108 (a).

Le microscope électronique a balayage en transmnig8lEBT) est un autre mode d'utilisation qui
permet de récupérer une image formée point pat poirphase avec le balayage de I'échantillon (Eigur
108 (b)). Plusieurs types d’observations sont essiselon si on utilise le faisceau transmisyalifié ou
diffusé a grands angles (HAADF podigh Angle Annular Dark Figl Des analyses chimiques peuvent
également étre réalisées par EDX.
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d'énergie

Figure 108: Schémas (a) d'un MET et (b) d'un MEBTLE6]
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Les caractérisations MET ont été réalisées sur EETMFEI Tecnai Osiris grace a deux modes
d'utilisation. Le premier (MET, 200 kV) permet deswaliser de maniére treés contractée des grains. Un
usage en haute résolution (HRTEM) permet de diséindes plans cristallins et d’obtenir des figudes
diffraction. Avec le second mode (MEBT- détectelkADF, 200 kV), le contraste entre les grains est
moins important et certains détails, comme leaufess sont plus visibles. C'est avec ce mode qu’est
réalisée I'analyse EDX.

Les especes chimiques sont semi-quantifiées graddegiciel Esprit (Briicker) et a I'équation de
Cliff-Lorimer. Les facteurs k utilisés sont calcsilé partir de données théoriques par le logiciptiEd.a
guantité d’oxygéne est fixée arbitrairement a 6&&Valeur classique de la zircone yttriée), cepgumet
de calculer I'épaisseur de la lame observée airsiep autres quantités de matiére.
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E. Spectrométrie UV-Vis-PIR

Les propriétés optiques des échantillons de zircomedté mesurées grace au spectromeétre Lambda-
950 (Perkin Elmer, Waltham, Massachusetts, EtaisjUbe domaine spectral couvert s’étend de 250 a
2000 nm grace a l'utilisation de deux lampes. Resirmesures de transmittance totale et de réfleetan
une sphere d'intégration est utilisée.

Ce type de mesure permet de distinguer les longudondes qui sont absorbées, celles qui sont
réfléchies et celles qui sont transmises par I'éthen.

L'intensité de la lumiére qui traverse un matén@ur rapport a l'intensité de la lumiére incidente

constitue la transmittance totale. Celle-ci estposée de la transmittance spéculaire (composaeete)
et de la transmittance diffuse.

F. Test d’herméticité

L’herméticité des demi-boitiers obtenus est tegp@ee a un test Hélium, réalisé avec le détecteur
ASM 142 de chez ADIXEN (Alcatel, France), par unétihode de reniflage. La sensibilité de I'appareil a
I’hélium est évaluée par le fabricant &'3énbar.L.s".

Des essais préliminaires ont été réalisés suraléiles de zircone pleine et de TA6V, avec succes.
Des taux de I'ordre dede = 1,5-2,510"mbar.L.s" ont été détectés pour chacun des matériaux.

Les boitiers complets (soudés) ont quant & euxedtés par Laser Rhone Alpes, par une méthode de
ressuage.
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Résumeé

Les maladies neurodégénératives sont en forte ggsigm dans nos sociétés, mais elles sont égalanienk
connues et mieux soignées. Par exemple, la stiionleérébrale profonde est de nos jours utilisée pdter contre
des maladies comme la maladie de Parkinson. P¢ayruge boitier semblable a celui d’'un pacemakeag@lsous la
clavicule, est habituellement utilisé pour délivdes impulsions électriques dans des zones spéesfiju cerveau
grace a des électrodes. Afin d’'éviter certaines plimations, un boitier ultrafin a été imaginé. kyi étre placé
directement au niveau du crane, au plus procheadmte a traiter. Les matériaux composant ce baitievent
présenter certaines caractéristiques. Nous avaisi cte travailler avec des feuilles de TA6V etziteone yttriée et
avons réalisé un assemblage hermétique par I'obtedune brasure fine enzNi.

Les feuilles de zircone yttriée présentent des s remarquables mais elles sont notoirementadégs par
un vieillissement hydrothermal. Une étude en \igbbment accéléré a été réalisée sur les feudlesrdone telles
gue regues mais également dans des conditionsgwatehl’utilisation. Le vieillissement mesuré asffisamment
limité pour envisager une utilisatiom vivo, avec cependant une réserve concernant les z&csoeas-
stcechiométriques. Enfin, le profil de vieillissernensa vitesse de progression ont pu étre précisés

L'assemblage TA6V-zircone a été réalisé par braségetif in situ via I'apport initial en nickel pur et la
création d'un joint de brasage enNi. Le systeme TA6V-Ni-Zr@ met en jeu plusieurs phénomeénes, que nous
avons cherché a déconvoluer : diffusion (solidéigetide), formation et croissance d'intermétalliquet réactions
d’oxydo-réduction. La croissance des intermétadigj@ partir du couple TA6V-Ni a été particulieremétudiée.
Cela a permis de relier certains événements arlpémature et de préciser les vitesses de croissanteNi (selon
son état physique). Grace a I'ensemble des résuliatprocédé de brasage métal-céramique adaptéatéxiaux
ultrafins a été d'identifié et réalisé sur syst@wec succes.

Mots-clés :zircone, brasage, biocompatibilité, herméticiiéudion

Abstract

Neurodegenerative diseases are increasingly pra@sentr society but they are also better known aedted.
For example, deep brain stimulation is nowadaysl teéreat diseases such as Parkinson diseasthisq@urpose, a
pacemaker-like device localized in the infraclalécuregion is commonly used to deliver electricallses in
concerned area of the brain thanks to electrodesrder to avoid some complications, an ultrathimuding was
designed. It could be directly implanted undergbalp, close to the area to be treated. Materfalseohousing have
to be display some features. TA6V, yttria-stabilizarconia sheets[49], [65], [167] and a hermetiazing with a
Ti2Ni joint were selected to develop this housing.

Yttria-stabilized zirconia sheets have remarkabteperties but they undergo a degradation caused by
hydrothermal aging. An accelerated aging study d@® on pristine sheets but also under near-rezditylitions.
The observed aging is sufficiently limited to catesi anin vivo application, subject to one reservation for thden
stoichiometric zirconia. Finally, the aging profded the propagation rate were specified.

The TA6V-zirconia joining was obtained by ansitu reactive brazing, thanks to a filler metal in paiekel
and the formation of a i joint. Several phenomena occur in the TA6V-NZrsystem, which were separately
studied: (solid and liquid) diffusion, formation cargrowth of intermetallic compounds and redox reast The
intermetallic compounds growth from the TA6V-Ni gbe was studied in detail. Thanks to all of theuhss a
metal-ceramic brazing process for ultrathin materas identified and successfully achieved onsystem.
Keyword: zirconia, brazing, biocompatibility, hermeticitiffusion



