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Introduction







Le frittage est une étape clé dans le cycle d’¢élaboration d’un matériau céramique.
C’est une ¢tape longue et qui pour la plupart des matériaux céramiques, s’effectue a haute
température. L’optimisation de 1’étape de frittage est déterminante pour la maitrise des
microstructures et 1’obtention des propriétés physico-chimiques souhaitées pour le matériau et
ses applications.

Aujourd’hui, de nombreux procédés nouveaux de frittage sont étudiés afin d’obtenir
des matériaux toujours plus performants tout en minimisant les colts de leur élaboration. La
densification de matériaux a propriétés spécifiques tels que certains métaux et alliages, les
céramiques nanostructurées, les nanocomposites ou encore les matériaux hautement
réfractaires a entrainé le développement de techniques non conventionnelles de frittage, dans
le but d’augmenter significativement les vitesses de frittage, d’obtenir des microstructures
maitrisées et d’abaisser leur colt de production. La plus développée est la technique « Electric
Current Activated/Assisted Sintering » (ECAS), plus connue sous 1’acronyme industriel SPS
(Spark Plasma Sintering), qui permet de fritter dans des temps courts une poudre confinée
dans une matrice en chauffant 1’ensemble par un courant électrique et en appliquant une
charge mécanique.

Découverte dans les années 2010 et baptisée par Raj et al « Flash sintering » ou « two
electrodes experiment » une technique proche du SPS mais sans matrice ni charge appliquée,
permet de densifier des matériaux céramiques en quelques secondes, en appliquant sur
I’¢chantillon un champ ¢électrique a une température de frittage bien plus basse que lors de son
frittage conventionnel. Cette technique permet de s’affranchir des deux principaux points
faibles du SPS, I'utilisation de matrice conductrice et d’une charge uniaxiale. Elle ne nécessite
pas d’atmosphere controlée.

A la découverte de ce procédé, est associé un fort potentiel économique et scientifique
dans le secteur de 1’¢laboration de matériaux céramiques, mais également des assemblages de
matériaux ou encore du co-frittage de matériaux. Cependant, les mécanismes a 1’origine du
phénomeéne « flash sintering » restent largement discutés, si ce n’est incompris. Ce travail de
thése s’inscrit dans une étude globale du procédé de « flash sintering » dans le cadre d’une
collaboration entre le laboratoire SIMaP et le laboratoire LEPMI. Le but de 1’association de
ces deux laboratoires est de comprendre les mécanismes mis en jeu au cours de ce phénoméne
de «flash sintering » pour mieux maitriser cette technique de frittage ultra-rapide de
céramiques conductrices.

La démarche adoptée a été essentiellement expérimentale pour approcher et maitriser

les différents parametres du procéde de flash sintering. Les procedures expérimentales pour



I’étude du flash sintering pratiquées dans la littérature ont été retenues: en condition de
vitesse de montée en température constante et en condition isotherme. Il a été choisi de
s’intéresser particulierement a I’influence du parameétre conductivité electrique du matériau
quant a l’observation du flash sintering. Nous avons pour cela choisi d’utiliser des
céramiques conductrices ioniques modeles a base de zircone yttriée : zircone cubique (YSZ 8
% molaire d’Y20s), quadratique (TZP 3% molaire Y203) et des composites Al203-ZrO»(TZP)
dans lesquels I’insertion d’alumine permet de faire varier la conductivite effective du
matériau. Le comportement des échantillons en flash sintering a été caractérisé en utilisant
une approche multi échelle (macro-micro) en prenant comme référence les comportements
des matériaux en frittage conventionnel. L’utilisation de la spectroscopie d’impédance en
température a permis de compléter les caractérisations classiques (mesure de densité,

dilatométrie, microscopie, BET, etc.) du comportement des échantillons.

Ce manuscrit est composé de cing chapitres :

Le chapitre | commence par un rappel sur les mécanismes classiques de frittage et sur
certains aspects propres aux matériaux de cette étude. Il permet ensuite de mettre dans son
contexte le procédé de flash sintering et de faire un état de I’art quant aux résultats déja
publiés et un point sur les connaissances actuelles concernant les mécanismes mis en jeu dans
ce procédé de frittage ultra-rapide.

Le chapitre Il présente dans un premier temps les caractéristiques des poudres mises
en ceuvre, leurs méthodes de mise en forme et les méthodes de caractérisation utilisées. Dans
un second temps sont présentés les bancs expérimentaux utilisés dans le cadre d’essais de
flash sintering et les méthodes de caractérisations des matériaux frittés.

Dans le chapitre 11, les cycles de frittage conventionnel sont présentés ainsi que les
caractérisations des matériaux obtenus. Nous présentons également des caractérisations de
matériaux préfrittés et les comparons aux caractéristiques et propriétés des comprimés de
poudre crus. L’influence du cycle de chauffage et de I’évolution de la microstructure sur la
conductivité effective des matériaux est également mise en évidence, analysée et discutée.

Le chapitre IV regroupe les résultats obtenus lors des essais de flash sintering en
vitesse de chauffe constante. Ces résultats concernant la température, le courant et la
densification flash sont analysés et discutés selon 1’influence de la conductivité effective des
échantillons sur le phénomene de flash et en termes de chaleur produite par effet Joule lors du
flash.



Le chapitre V présente les essais réalisés en conditions isothermes. Les résultats
concernant la période d’incubation précédant le flash, I’influence de la température, du champ
électrique et de la composition des matériaux sont analysés et interprétés en termes du réle de
la conductivité électrique. lls sont également interprétés et discutés, d’une part, en
s’intéressant au bilan thermique avant le déclenchement du flash, et d’autre part, en estimant

les températures moyennes atteintes dans les échantillons pendant le flash.
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Chapitre | : Eléments bibliographiques

L’étape de frittage dans le cycle d’élaboration d’un matériau est 1’étape permettant le
passage d’un comprimé pulvérulent a un matériau consolidé et densifié sous I’effet de la
température. Une premiere partie de ce chapitre a pour but de présenter de facon bréve et
concrete le frittage conventionnel et les mécanismes qui le régissent avec des aspects
specifiques aux céramiques étudiées dans cette these (zircones yttriées et composites alumine-
zircone). La deuxieme partie de ce chapitre sera consacrée a la littérature publiée ces derniéres
années sur le flash sintering en présentant les différentes procédures expérimentales utilisées
(constant heating rate & isothermal) et les différentes céramiques conductrices pour lesquelles
le flash sintering a été observé et dans quelles conditions.

A. Frittage conventionnel de céramiques en phase solide

1. Matériaux monophasés

a) Forces motrices du frittage

Globalement, le frittage se produit en abaissant 1’énergie libre du systéme, qui est
principalement 1’énergie interfaciale. La diminution de 1’énergie interfaciale est ce que I’on
appelle la force motrice du frittage, la variation d’enthalpie libre du systéme pouvant s’écrire :

AG = ys5 Mg + yss Mg + PAV Equation |, 1

avec ysc et yss les énergies interfaciales Solide-Gaz (pores) et solide-solide (joint de
grains), AAsc et AAss les variations des aires des interfaces SG et SS pendant le frittage et P la
pression appliquée et V le volume du compact pulvérulent.

Dans un systéeme monophasé en phase solide les interfaces solide-gaz (porosité) sont
beaucoup plus énergétiques que les interfaces solide-solide (joints de grain). Afin d’abaisser
I’énergie du systeme, deux voies sont possibles sous I’effet de la température :

- Diminution des aires interfaciales Solide-Gaz par coalescence des particules

(marissement ’OSTWALD).

- Diminution des aires interfaciales solide-gaz au profit des interfaces solide-solide (joints
de grains) de moindre énergie de surface par la « soudure » des grains entre eux, avec

ou sans densification (cas des céramiques).

Localement les forces motrices du frittage peuvent étre déduites de la

thermodynamique des surfaces courbes par I’intermédiaire de la loi de Laplace qui donne I’écart



de pression entre deux phases séparées par une surface courbe et qui s’écrit pour une interface
Solide-Gaz :

2Ysc
r

A PSG = Pg - PG = Equation I. 2

En prenant le modele de particules sphériques de rayon r de surfaces convexes,
connectées entre elles par des cous concaves de courbure négative (Figure 1.1), les écarts de
pression décrits par la loi de Laplace entrainent dans la phase solide au voisinage des surfaces
concaves et convexes des concentrations de lacunes respectivement supérieures et inférieures
aux concentrations d’équilibre au voisinage d une surface plane. Les gradients de concentration

qui en résultent sont a I’origine de flux de lacunes (ou de contre-flux de matiére) entre ces deux

types de surfaces et peuvent donc étre considérés comme des forces motrices locales du frittage.

Joint de grain

A

/1. Diffusion en surface
“ 2. Diffusion dans le grain (par|
surface)
3. Evaporation/ condensation
4. Diffusion au joint de grain
5. Diffusion en volume (parle

4 JDG)
TT N e
Pore ¥ Diffusion en volume
e (dislocation)

"/

Figure 1.1 : lllustrations des différents meécanismes de diffusions possibles au cours du frittage(d apreés[1])

b) Mécanismes du frittage

De facon générale les transports de matiere résultant des gradients de concentration
s’effectuent par diffusion des régions convexes, vers les régions concaves et conduisent a la
croissance des cous ou ponts entre les particules. Ceux-ci peuvent se faire suivant deux types
de mécanismes :

- Les mécanismes « non densifiants » : 1, 2 et 3

- Les mécanismes « densifiants » : 4, 5et 6

10



Ces mécanismes de diffusion sont thermiquement activés et caractérisés par un coefficient

de diffusion qui s’écrit, quel que soit le mécanisme i :

D; = Dy;exp (R_Tl) Equation 1. 3

Avec Do le facteur pré-exponentiel et E; I’énergie d’activation du mécanisme.
c) Etapes de frittage

Le processus de frittage peut se décrire en 3 étapes : étape initiale, intermédiaire et finale
(Figure 1.2).

Lors de la premiére étape (étape initiale), s’effectue la formation des ponts et la
croissance de ceux-ci entre les particules par diffusion. Cette étape s’effectue jusqu’a I’atteinte
d’un retrait linéaire d’environ 3 a 5 % qui correspond, pour une densité initiale d’environ 50%,
a une densité relative de 1’ordre de 65% (lorsqu’un mécanisme de densification domine).

Lors de la deuxieme étape (étape intermédiaire), les ponts sont déja développés entre les
particules. Le matériau se présente comme un squelette solide renfermant un réseau de pores
interconnectés. La porosité ouverte présente dans le compact va étre éliminée. Cette étape se
termine lorsque le comprimé atteint une densité finale relative voisine de 92% de sa densité
théorique.

L’étape finale commence lorsque les pores ont été¢ isolés. Cette derniere étape
correspond a 1’élimination de la porosité fermée toujours présente dans le matériau. Si le
grossissement de grain est maitrisé, le diamétre des pores diminue jusqu’a leur élimination. La

densité du matériau apres cette derniere étape peut atteindre la densité théorique.
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Figure 1.2 : lllustration de [ ’évolution de la densité d'un comprimé au cours du frittage, ainsi que des trois étapes
principales du frittage.[2]

d) Grossissement granulaire

Au cours des différentes étapes du frittage, la croissance granulaire est freinée par la
porosité présente dans le comprimé. La mobilité des pores étant inversement proportionnelle a
leur taille, lors de 1’étape finale du frittage la mobilité des pores augmente et ceux-ci freinent
de moins en moins le mouvement des joints de grains. La croissance granulaire peut se
développer alors extrémement rapidement.

Bien sdr les mécanismes et cinétiques de frittage dépendent de beaucoup de parameétres
liés au matériau notamment, la pureté de la poudre utilisée, sa chimie et sa quantité d’impuretés.
Les effets de ces parametres ne seront pas développés ici. lls seront discutés et pris en compte

lors de la présentation de nos résultats.

2. Zircones yttriées et composites (alumine- zircone)

a) Zircones yttriées

Dans notre étude la zircone, et plus particuliérement deux types de zircone yttriée ont
été utilises : La zircone dopée a 3% Y203 (TZP) et la zircone dopée avec 8% Y203 (YSZ).

i.  Zircone cubique (8% molaire Y203)

Dans le cas de la zircone dopée avec 8% Y203, aux températures habituelles de frittage
(> 1400°C) seule la phase cubique est présente. Les poudres commerciales (Tosoh) obtenues
par chimie douce sont tres fines et avec des teneurs en impuretés résiduelles tres faibles. Le
frittage conventionnel de ces zircones stabilisées en phase cubique (YSZ) peut s’assimiler au
frittage d’une céramique monophasée avec une croissance de grains normale qui se développe

deés le début du dernier stage de frittage quand la porosité fermée s’élimine relativement
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rapidement. Le mécanisme qui gouverne la densification de frittage est la diffusion aux joints

de grain des ions Zr*" et I’énergie d’activation du frittage est d’environ 310 kJ/mol [3].
ii.  Zircone quadratique (3 % molaire Y203)

Pour cette teneur en yttrium (3% molaire Y20s3) le diagramme d’équilibre des phases [4]
indique qu’a 1500°C, température classique du frittage de ce type de zircone, il y aurait 25 %
de phase cubique a 7,5% molaire d’Y203 et 75 % de phase quadratique a 1,8 % d’Y20a. Les
poudres commerciales élaborées par chimie douce sont nanométriques avec une répartition trés
homogeéne de I’yttrium dans les cristallites (< 70 nm). Lors du cycle de frittage, 1’atteinte de
I’équilibre thermodynamique implique que certains grainsS s’appauvrissent et que d’autres
s’enrichissent en yttrium ; cette séparation de phase (phase partitioning) de grain a grain se fait
d’autant plus lentement que la teneur en impuretés résiduelles est faible [5]. Ce mécanisme de
« phase partitioning » trés lent qui conduit a des microstructures biphasées (grains quadratiques
— grains cubiques) est associé a des croissances de grains trés lentes (« sluggish grain growth »)
[6] qui conduisent a des materiaux denses a taille de grains nanomeétrique (< 100 nm). Ces tailles
de grains nanométriques permettent de retenir et maintenir la phase quadratique jusqu’a la

température ambiante sans transformation en phase monoclinique.
b) Composites alumine-zircone

Dans le cas de matériau biphasé, le phénomene de frittage posséde les mémes origines
et les mémes mécanismes que dans le cas d’un matériau monophasé. Cependant le systéme va
réagir comme un systeme perturbé. Le frittage va étre sensible a la présence compétitive de
deux composés différents. En effet, la nature chimique des deux phases, la quantité de chaque
phase et leur répartition granulométrique seront trés importantes. Ayant utilisé des composites
alumine-zircone dans le cadre de cette these, nous allons les prendre en exemple afin d’illustrer
le comportement de systeme biphasé au cours du frittage.

Dans le cas de ce type de composite, I’ajout d’une phase alumine dans une matrice
formée de zircone quadratique (3% molaire Y203) conduit a un retardement de la densification
(Figure 1.3) [7]. Le grossissement de grain est limité par la présence des deux phases et la
densification est retardée, ce qui semble étre d0 a un effet mécanique que les phases exercent
I’une sur I’autre.[8][9]

Dans le cas ou une faible quantité d’alumine est introduite dans la zircone, la vitesse de

densification est accélérée alors que le grossissement de grain reste toujours inhibé. Ceci n’est

13



valable que dans le cas d’une faible quantité de seconde phase introduite. Ce phénoméne a été
expliqué par le fait que 1’alumine en se dissolvant aux joints de grains de la zircone modifierait
le rapport des énergies interfaciales (surface/ joint de grains) et pourrait favoriser la diffusion
en volume au detriment de la diffusion aux joints de grains [10][11].
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Figure 1.3 Courbes de densification de comprimés de zircone/alumine (ZAO sans alumine,ZA10% 10% vol.
d’alumine....ZA40 40%vol. alumine) lors AU frittage a vitesse de chauffage constante de 10°C/min jusqu’a 1550°C suivi d’un
maintien & 1550°C pendant 2h sous air ». [7]
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B. « Flash sintering »

1. « Two electrodes experiment » / flash sintering

Depuis des décennies, différentes techniques de frittage ont été développées pour des
raisons a la fois technologiques et économiques : obtention de densités élevées, réduction de la
température de frittage, diminution du temps nécessaire au frittage, réduction des codts, etc.
Pour obtenir des densités élevées et/ou pour fritter des poudres peu réactives, le frittage sous
charge (« Hot Pressing ») a été largement développé. Plus récemment, 1’utilisation d’un courant
ou d’un champ ¢lectrique dans le but d’activer le processus de frittage a connu diverses
déclinaisons. La plus développée est la technique ECAS (Electric Current Activated/Assisted
Sintering) aussi connue sous le nom commercial de Spark Plasma Sintering (SPS), qui permet
de fritter dans des temps courts une poudre confinée dans une matrice, en chauffant I’ensemble
par le passage d’un courant (souvent « pulsé ») dans I’ensemble matrice + poudre et en
appliquant une pression. La rapidité et ’efficacité du procéde viennent a la fois du chauffage
direct de I’ensemble matrice et poudre par effet Joule, ainsi que de 1’application de la charge.
L’effet éventuel du champ ou du courant (qui ne passe pas toujours significativement dans la
poudre) a eté largement discuté [12] et fait encore 1’objet d’études. Ce procédé est déja un
procédé industriel. Le temps caractéristique du « frittage SPS » est de quelques minutes a
quelques dizaines de minutes.

Le « Flash Sintering » appelé technique a deux électrodes (two electrodes experiment)
se distingue clairement de cette technique. Il consiste a appliquer un champ électrique et a faire
circuler le courant directement a travers le comprimé de poudre, placé entre deux électrodes,
sans appliquer de charge mécanique. Dans des conditions bien choisies, une densification trés
rapide (quelques secondes) est observée a une température trés inférieure a la température
classique de frittage. C’est cette rapidité de frittage qui conduit R.Raj a désigner cette technique
par les mots « Flash sintering » [13]. Il n’y a donc ici ni application de charge mécanique, ni
matrice enveloppant la poudre, et I’énergie résulte directement du passage du courant dans le
comprimeé.

Ce comportement spectaculaire a été observé essentiellement sur des céramiques
conductrices. L’équipement est beaucoup plus simple et économique que celui du SPS : un four
et une alimentation en courant. De nombreuses études sur le flash sintering ont été effectuées
ces 5 dernieres années. Ainsi de nombreux espoirs portent sur une nouvelle maitrise de

microstructures particulieres que permettrait le « flash sintering ».
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Le flash sintering est dans la littérature étudié suivant deux méthodes : les essais a

vitesse de chauffe constante et les essais en conditions isothermes.

2. Méthode d’essais/mode de chauffage
a) Procédure « Constante Heating Rate » (CHR)

Les premiers travaux sur le frittage flash, publiés en 2010, ont suscité un tres grand
intérét dans la communauté des céramistes, a la suite des résultats spectaculaires publies sur des
échantillons de zircone quadratique [13], une céramique conductrice ionique en forme d’os a

chien (« dogbone ») trés caractéristique (Figure 1.4).

33

Figure 1.4: Géométrie typique « o0s a chien » (dog-bone) utilisée dans de nombreuses expériences de flash
sintering. L échantillon est simplement suspendu au niveau des trous par deux fils conducteurs (platine) qui servent
d’amenées de courant [14]

La procédure consiste a appliquer un champ électrique constant continu pendant le cycle
de chauffage a vitesse de montée en température constante (ex.: 10°C /min) dans un four
classique. Pendant le cycle thermique, la tension appliquée est contrdlée et reste constante.
Lorsque le courant commence a augmenter, il augmente brutalement, un flash de courant se
produit ainsi que la densification du matériau. Pour une valeur de courant prédéfinie par
I’opérateur, le systéme passe alors d’un contréle en tension a un controle de courant, ce
changement est nécessaire pour limiter ’emballement du courant, c’est-a-dire la puissance
fournie a 1’échantillon. Une fois que le courant est fixé, la tension n’est plus constante, mais
s’adapte a la valeur du courant que 1’on souhaite. Pour certains essais la tension peut étre coupée
dés qu’un courant limite programmé est atteint. Cette procédure s’effectue pendant la phase de
chauffage du four, de ce fait le flash sintering est caractérisé par la température pour laquelle le

flash est observé, cette température est communément appelée température de flash (Tsiash).
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Les grandeurs caractéristiques de la procédure sont obtenues par les mesures du champ
électrique appliqué, de la température du four, du courant électrique et du retrait du matériau.

Dans leurs premiers travaux, Raj et al. [13] ont étudié I’influence du champ électrique
sur le déclenchement du flash d’un échantillon de zircone quadratique en forme d’os de chien.
Avec une valeur de champ électrique continu appliqué de 60 V/cm, la vitesse de densification
du matériau est tres largement augmentée. En effet, lorsque le matériau est a environ 1000°C
(température de four), il devient quasi dense en quelques secondes (Figure 1.5).

La Figure 1.5 présente les premiers essais de flash sintering effectués en CHR. Cette
figure permet de voir que le comportement flash n’est pas observé pour n’importe quel champ
électrique. En effet pour observer le phénomene de flash la valeur du champ électrique doit étre
adaptée. Les auteurs ont parlé de champ électrique seuil, permettant 1’observation du
déclenchement du flash. Le seuil de tension permet selon les auteurs de définir la frontiére entre
les tensions permettant une accélération de la vitesse de frittage et les tensions permettant un
frittage flash des matériaux. Par exemple pour un champ électrique de 120 V/cm, la température
du flash est de 850°C et la densification s’effectue en quelques secondes a cette méme
température. En revanche pour des valeurs de champ électrique inférieures au seuil, le frittage
serait simplement assisté par le champ électrique sans que le phénomene de flash ne soit
observé. Les auteurs indiquent que ce seuil est de 40 VV/cm, la figure montrant simplement des

différences entre 40 et 60 VV/cm, mais pas de résultat avec des champs intermédiaires.

FLASH SINTERING
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Figure 1.5: Densification de la zircone quadratique sous [ effet de différents champs lors du chauffage a

10°C/minutes sous air [13]. La densification se fait en quelques secondes pour des champs supérieurs ou égaux a 60 V/cm.
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L’investigation des seuils de tension a ensuite été faite sur beaucoup de matériaux
différents, aux propriétés de conduction diverses. Apres les zircones, il y a eu CooMnO4 [15],
Mn2Co04 [16], SrTiO3, Al203 dopé MgO [14], GdCeO,, LSCF[17], TiO2[18], Y203 [19], ZnO
[20] et récemment un composite zircone alumine (50/50) [21].

En étudiant plusieurs matériaux différents, les auteurs ont mis en évidence que pour
chaque matériau le champ électrique seuil possede des valeurs différentes. Et surtout que, pour
un méme champ électrique appliqué la température de déclenchement du flash sera différente
suivant le matériau. La Figure 1.6 montre 1’évolution du retrait du composite 50/50 zircone-
alumine en fonction de la température sous différents champs électriques. Pour un champ de
100 V/cm, appliqué pendant un cycle similaire sur un échantillon de forme similaire, la
température de flash de la zircone (Figure 1.5) est d’environ 900°C, alors que pour le composite
elle se situe a environ 1200°C (Figure I1.6). A cette température la densification a déja
commenceé avant le flash de courant, ce qui montre que pour avoir le comportement flash la

température doit atteindre des valeurs plus ou moins élevées selon le matériau considéré.

Cas du composite 50% Al,O,
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Figure 1.6 : influence du champ électrique sur le phénoméne "flash™ pour un composite alumine-zircone (50/50)
[21]

Cette procédure constant heating rate (CHR) permet une approche phénomeénologique
du comportement du flash. La seconde procédure permet de séparer le chauffage de

I’échantillon par le four d’un éventuel chauffage d0 au courant électrique.
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b) Procédure isotherme

La seconde procédure de flash sintering que 1’on trouve dans la littérature est dite
« isotherme ». Son principe est d’appliquer un champ électrique constant sur un comprimé a
une température de four fixee. Durant cette procédure, le retrait de I’échantillon est mesuré au
cours du temps, tout comme les parameétres électriques tels que le champ électrique, 1’intensité
et la puissance. La Figure 1.7, illustre le déroulement d’un essai suivant la procédure isotherme
sur une pastille de zircone cubique a 900°C. Lorsque le champ électrique est appliqué,
I’intensité qui traverse 1’échantillon est d’abord faible tout comme la puissance. Ce n’est qu’au
bout d’un certain temps, que I’on appelle temps d’incubation ou temps de déclenchement selon
les auteurs, que le courant augmente brutalement (flash), entrainant 1’augmentation de la
puissance recue par le matériau. Simultanément la densification de 1’échantillon s’effectue
extrémement rapidement. Tout comme pour les essais en CHR, I’emballement du courant est
limité par 1’¢lectronique de commande en passant d’un contrdle de tension a un controle de

courant, maintenant constant le courant & une valeur prédéfinie durant un temps prédéfini.
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Figure 1.7 : Déroulement d’un essai en conditions isothermes sur la zircone cubique [22]. Le champ Eo est appliqué
a t=0 jusqu au déclenchement du phénoméne d’accélération (flash) du courant ; lorsque le courant atteint 13A/cm2,
["électronique de commande bascule de «champ constant » a « intensité constante»
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Cette procédure isotherme est plus propice a 1’étude du déclenchement du flash que le
CHR. La grandeur qui caractérise le flash sintering dans cette procédure est le temps de
déclenchement /incubation [23].

Les premiéres expérimentations ont d’abord été effectuées sur de la zircone cubique
[24] [25] [22]. Muccillo et al. [24] ont été les premiers a I’exécuter en changeant les parametres
électriques usuels, par I’utilisation d’un courant alternatif. Nous reviendrons sur ce point
ultérieurement.

Quelques matériaux ont été etudiés par ce type de procédure, 8YSZ et 3TZP, mais
également un composite zircone-alumine (50/50) [26].

La procédure isotherme a permis de relier le déclenchement a une température seuil et
un champ électrique seuil dont les valeurs sont spécifiques a chaque matériau. Les auteurs de
la Figure 1.8 montrent que dans le cas de la zircone quadratique, pour une température To donnée
plus le champ électrique Eo est elevé plus le temps de déclenchement est court. De méme, a
champ électrique donné, plus la température de four est élevée, plus le temps de déclenchement

est court.
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Figure 1.8: Evolution du temps d’incubation en fonction du champ électrique en continu appliqué pour différentes valeurs de
température de préchauffage To, le matériau utilisé est de la zircone yttriée quadratique en forme d’os a chien. [27]

Il faut noter que dans le cas de la zircone quadratique, le flash peut étre observé au bout

de 120 s a 900°C en utilisant un champ de 60 V/cm (Figure 1.8). Dans le cas des composites
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50/50 %vol. zircone yttriée-alumine, les auteurs montrent que pour un champ électrique de

60 V/cm et une température de 1300°C le flash n’est observé qu’au bout de 10* secondes.
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Figure 1.9: Evolution du temps d’incubation en fonction du champ électrique en continu appliqué pour différentes
valeurs de température de préchauffage To, le matériau utilisé est un composite zircone yttriée-alumine (50/50 %vol.) en
forme d’os & chien [26]

L’influence du courant électrique sur la densification a également été étudiée dans le
cas de la procédure isotherme. Notamment, Francis et al. [27] ont montré que lorsque le flash
se déclenche, la valeur de densité de courant imposée a I’échantillon influence la densification
du matériau et la microstructure du matériau. Plus la densité de courant est élevée plus la
densification du matériau est avancée comme le montre la Figure 1.10. Ceci a également été

montré par Steil et al. [22] sur de la zircone cubique (8YSZ).
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Figure 1.10 : Evolution de la densité de matériaux 3TZP en fonction de ['intensité du courant limite fixée a
l’échantillon [27] durant des essais isothermes.

Francis et al. [27] ont également montré que pour un courant limite donné, le niveau de
densification flash était indépendant de la valeur du champ électrique imposé pour le

déclenchement du flash
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Figure 1.11: Evolution du retrait de TZP en fonction du champ électrique appliqué pour le déclanchement du flash
pour un méme courant limite (60 mA/mm?2) durant un essai isotherme [27].

Dans la configuration isotherme, Cordier et al. [25] ont effectué des essais de collage
de particules. lls ont estimé que le temps d’incubation correspond a un temps nécessaire pour

former les ponts entre les grains, et que la formation des ponts implique d’atteindre une densité

de courant minimale.
Dans la configuration isotherme, il est possible de maintenir un palier de courant apres

le flash. Il a ét¢ montré qu’en fonction de la valeur du courant et du temps de maintien, la
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microstructure est fortement influencée. Le grossissement de grain est trés nettement favorisé.

Les auteurs pensent que ¢’est a cause de la présence d’effet Joule induit par le courant électrique
[20] [27].

3. Les interprétations de la littérature

Le phénomeéne est le méme dans les deux configurations. Un champ électrique AC ou
DC, une température de four permettent un flash de courant et de densification au bout d’un
certain temps. Les essais isothermes ont permis d’orienter 1’analyse plus sur ’effet du courant
¢lectrique que sur I’effet du champ électrique. 1ls ont également permis des études plus en détail
de I’amorcage du flash. Ils indiquent que la nature du matériau, la température de préchauffage
et le champ électrique conditionnent le déclenchement du flash de courant. Mais les opinions
des auteurs sur les mécanismes mis en jeu lors de ce phénomeéne sont trés divergentes. Si on
regarde I’ensemble de la bibliographie aujourd’hui, les mécanismes proposes par les différents
auteurs peuvent se classer en deux grandes familles. Tous les mécanismes proposés sont en
accord sur le fait que I’effet Joule induit par le passage du courant participe a la densification
extrémement rapide des matériaux. Cependant, certains auteurs pensent qu’il ne peut pas a lui
seul expliquer le phénomene de flash, alors que d’autres auteurs pensent que seul 1’effet Joule

est responsable du phénomene.
a) Germination de défauts

Différents mécanismes physiques et chimiques ont été proposés comme pouvant étre a
I’origine de I’amorgage et de la densification par frittage flash. Par exemple, une germination
« en avalanche » d’un certain type de défaut (différent suivant le matériau utilisé) dans la région
des joints de grains entrainerait une augmentation brutale de la conductivité du materiau, ce qui
entrainerait des vitesses de densification tres élevées. L’effet Joule ne serait qu’une
conséquence de I’avalanche de défauts [28][29][30][31] associée a I’augmentation de
conductivité. D’apres certains auteurs [32], I’effet Joule ne peut pas expliquer a lui seul les
vitesses de densification extrémement élevées aux tempeératures d’échantillon qu’ils ont
estimées.

Cependant, pour toutes ces théories, il n’y a pas de résultats expérimentaux pertinents qui

permettent d’appuyer de fagcon définitive I’un ou I’autre des mécanismes proposés.
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b) Emballement thermique

Les observations faites dans la littérature actuelle laissent a penser que sous I’influence

du champ électrique, I’effet Joule est I’effet dominant du « flash sintering ». D’aprés ces auteurs
[23] [33] [34] [35], I’effet Joule peut expliquer beaucoup d’observations du phénomene du flash
sintering, par exemple 1’augmentation brutale du courant due a une chute de résistivité et
I’augmentation brutale de la puissance dissipée dans I’échantillon.
Cordier et al. [25] montrent qu’une intensité minimale de courant entre deux particules permet
la formation des ponts par effet Joule. Grasso et al. [35], en analysant la distribution de la
température sur un os a chien de zircone 8Y'SZ, montrent que les températures atteintes au cours
du flash ne nécessitent pas d’autre théorie que 1I’emballement thermique. Ces conclusions ont
été confortées en 2015 par la publication de plusieurs travaux : les nétres [36] qui seront
détaillés dans ce mémoire, ceux de Todd et al. [23], ceux Dong et Chen [33], et ceux de Y. Du
et al. [34].

Une conclusion de ces études est que, quelle que soit la configuration utilisée, le flash
est un phénomene résultant d’une combinaison du champ électrique, du courant et de la nature

de 1’échantillon.

4. Compléments sur les conditions expérimentales
a) Tension AC et DC

Dans la littérature 1’utilisation du courant continu (DC) est trés répandue contrairement
au courant alternatif. Or dans les conducteurs ioniques, un courant continu peut conduire a
Iélectrolyse du matériau aux interfaces avec les électrodes. Muccillo et al. ont justifié dans le
cas de la zircone I’utilisation d’un courant alternatif, car il permet de limiter 1’électrolyse de la
zircone [24]. L’utilisation du courant alternatif permet successivement la réoxydation puis la
réduction de I’¢lectrode négative et ne dégrade donc pas la surface de 1’échantillon.

Pour certains auteurs, le type de champ électrique continu ou alternatif ne semble pas

avoir d’influence sur le phénomene de flash sintering lui-méme [37][38].
b) Géométrie des échantillons

Dans la littérature, la plupart des auteurs utilisent des échantillons en forme d’os a chien,
alors que tres peu d’entre eux utilisent des pastilles cylindriques classiques. La géométrie de

I’échantillon ne semble pas changer les mécanismes mis en jeu au cours du flash. Cependant,
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en raison des conditions expérimentales différentes il est difficile de comparer les essais qui
utilisent un échantillon avec une forme d’os a chien et ceux qui utilisent des pastilles
cylindriques. La géométrie d’os a chien permet des expériences rapides et faciles a réaliser,

mais avec des conditions expérimentales difficiles a maitriser et a exploiter.
C. Conclusion

La diversité de la littérature et des conditions expérimentales utilisées montre le besoin
de rassembler des éléments cohérents et reproductibles permettant de comprendre les
mécanismes mis en jeu lors du flash sintering. Nous allons pour cela explorer les deux types de
procédures les plus utilisées : constant heating rate et isotherme. Afin de comparer nos résultats
a ceux de la littérature, nous allons utiliser des matériaux déja en partie étudiés, les zircones
yttriees a 3 et 8 %mol, mais aussi des matériaux pour lesquels certains aspects sont encore
inexplores : les composites zircone-alumine. Ces matériaux permettent en effet, en utilisant
différentes compositions en faisant varier le taux d’alumine, de faire varier la conductivité du

matériau tout en gardant le méme mécanisme de conduction.
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Chapitre Il : Matériaux et méthodes expérimentales

A. Choix des matériaux et caractérisation des poudres

1. Matériaux et applications

a) Zircone yttriée

La zircone, oxyde de zirconium de formule chimique ZrO; est un matériau de couleur
blanche et d’aspect opaque. Elle existe sous trois formes cristallographiques différentes :
monoclinique, quadratique et cubique (Tableau II. 1). Jusqu’a 1150°C la zircone est
monoclinique. Au-dessus de 1150°C la phase monoclinique se transforme en phase

quadratique, puis a 2370°C [1] la phase quadratique se transforme en phase cubique.

) Coefficient de
Masse Température de o _ Masse
_ dilatation thermique _
Structure volumique p fusion o molaire
( 5 4 25°C 0) linéique a a 25°C ( i)
.cm™) a 25° ° .mol
g (K g
Monoclinique 5,827 7,5.10°
Quadratique 6,10 2715 10.10° 126
Cubique 6,08 13.10°

Tableau Il. 1 : Propriétés physiques de la zircone a 25 °C [2][3]

Au cours du refroidissement depuis la température de frittage la transformation de la
phase quadratique =» monoclinique entraine une variation positive du volume de la maille
cristallographique (AV/V = +4%). Par conséquent, lors du refroidissement, de fortes
contraintes internes se développent et entrainent pour la zircone pure une microfissuration
géneralisée du matériau. Afin de maintenir la zircone a tempeérature ambiante dans une phase
cristallographique normalement stable uniqguement a haute température, un dopage est effectue.
Les dopants les plus fréqguemment utilisés sont des oxydes comme CaO, MgO et Y20s. Dans
notre étude deux types de zircones dopées avec des taux d’Y20s3 de 3 et 8 % molaires ont été
mis en ceuvre.

Les matériaux a base de zircone dopée avec 3 % mol Y203 sont généralement appelés
« TZP » (Tetragonal Zirconia Polycrystal). La zircone dopée avec 8% mol Y203 est appelée
«YSZ » (Yttria Stabilized Zirconia), ce taux de dopant permet d’obtenir des matériaux ayant

une structure cubique stable a température ambiante.
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Dans le cas du dopage de la zircone avec de I’yttrium, les propriétés de conduction
ionique du matériau sont fortement améliorées. En effet, le dopage implique la substitution
aléatoire d’ions Zr** par des ions Y3* entrainant, la formation de lacunes d’oxygéne au sein du
réseau afin de respecter 1’électro-neutralité du cristal, ce qui s’écrit, en notation de Kroger et
Vink :

Y,05 - 2Y;,. + 305 +V, Equation 11. 1

Les propriétés de bon conducteur ionique de la zircone yttriée lui valent d’étre utilisée
dans le domaine de 1’électrochimie, notamment comme électrolyte solide dans les piles a
combustible, ou dans des électrolyseurs. En tant qu’électrolyte solide, elle est utilisée pour la
détermination de grandeurs thermodynamiques a haute température comme dans la réalisation
de cellules permettant le dosage et le pompage électrochimique de 1’0xygene. On la retrouve
également dans le domaine des capteurs et dans les réacteurs électrochimiques.

Ce matériau a également des propriétés thermiques intéressantes, lui donnant acces a
des applications dans le domaine des barrieres thermiques. La zircone est tres utilisée comme
réfractaire car ¢’est un trés bon isolant thermique. Aux propriétés thermiques viennent s’ajouter
les propriétés mécaniques : la zircone TZP, posséde un comportement mécanique tres
intéressant appelé renforcement par transformation de phase, lié a la différence de volume entre
les phases monoclinique et quadratique. Sous 1’effet des concentrations de contraintes a la
pointe d’une fissure, la phase quadratique se transforme en phase monoclinique avec une
augmentation de volume, ce qui freine la propagation de la fissure. La fissuration est fortement
ralentie ou méme stoppée par I’augmentation de volume des grains de zircone en téte de fissure.

Ceci explique la trés bonne ténacité des matériaux a base de zircone TZP [4].
b) Composites zircone - alumine

Les composites zircone-alumine de notre étude sont le mélange de zircone yttriée TZP

et d’alumine o (corindon). A température ambiante (Tableau Il. 2), I’alumine o est un composé
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trés dur, insoluble dans la plus-part des composés chimiques courants, et est un matériau isolant

électrique.
) Coefficient de
Masse Température de o _ Masse
Structure o ) dilatation thermique )
volumique a fusion o molaire
25°C p 5 C) linéique a 25°C ( )
° .cm’ ° .mol
p(g (KY) g
Rhomboédrique
@ 3,97 2054 7,1.10° 102
o

Tableau Il. 2 : Propriétés physiques de l'alumine . a 25 °C

Les composites zircone-alumine sont des matériaux performants pour les applications
dans le domaine des biomatériaux. Un bon ajustement des quantités de chaque composant
permet d’obtenir un haut niveau de propriétés mécaniques, ténacité et dureté. L’alumine pure
présente une dureté élevée et de bonnes propriétés mécaniques (notamment résistance a 1’usure)
mais une faible ténacité alors que la zircone yttriee offre une ténacité élevée mais une dureté
plus faible.

Pour cette recherche, ce sont les propriétés électriques des composites qui ont été
étudiées. L’ajout de I’alumine non conductrice dans la zircone diminue la conductivité ionique
effective du composite. Les composites Zircone-Alumine vont nous permettre 1’étude de 1’effet
de I’insertion d’une phase isolante dans une matrice conductrice lors de la mise en ceuvre du

frittage assisté par courant électrique.

2. Poudres utilisées

Deux poudres commerciales de zircone a 3 et 8 %mol. d’Y203 de la société TOSOH
(Japon) ont eteé utilisées, notées respectivement Z3Y-T et Z8Y-T. La société BAIKOWSKI
(France) a préparé et fourni les mélanges de zircone yttriée a 3% (Z3Y-B) avec différents taux
X d’alumine alpha variant de 0 a 80%. Les caractéristiques de ces poudres sont présentées dans
le Tableau II. 3.
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La surface spécifique des poudres a été mesurée par la méthode BET. Le diametre BET,

®geT est le diamétre de sphéres monodisperses qui auraient la méme surface spécifique Sger ;

c’est un indicateur de la taille moyenne des cristallites dont est constituée la poudre.

Oper = m Equation 11. 2
avec pw la densité du matériau massif dense.
73y Z3Y-B Z3Y-B Z3Y-B Z3Y-B
Z8Y-T Z3Y-T 5 +20%vol | +40%vol | +60%vol | +80%vol
Al>O3 Al;Os Al;Os Al>03
Numéro du 20991- 20992-
ot Z808801P | Z304517P | 16129 | 20989-W | 20990-W W W
Densité
théorique pm 5,90 6,07 6,10 5,67 5,23 4,81 4,37
(g/cm®)
Surface
spécifique 13,3 14,9 32,2 20,1 19,1 18,8 17,5
Sget (M?/Q)
Diametre
équivalent 76 66 31 50 60 66 78
®geT (NM)

Tableau Il. 3 : Caractéristiques des poudres utilisées.

Les poudres TOSOH sont des poudres granulées obtenues par atomisation-séchage

d’une suspension. Dans le cas de la Z8Y-T, les granules formés ont une forme réguliére quasi

sphérique et un diametre compris entre 15 et 140 um (Figure I1. 1). Les cristallites elémentaires

qui les composent ont un diamétre moyen de 76 nm. La surface spécifique de la poudre est de

13,3 m?/g (Tableau Il. 3). La poudre Z3Y-T présente également des granules sphériques, de

diameétre compris entre 15 et 140 um (Figure 1l. 2). Les particules qui les composent ont un

diamétre moyen de 66 nm.

34




Figure I1. 2 : Poudre de zircone yttriée a 3%mol TOSOH Z3Y-T

Les poudres BAIKOWSKI sont également obtenues par atomisation-séchage d’une
suspension. La poudre de zircone Z3Y-B, est constituée de granules de forme irréguliere dont
la taille moyenne est comprise entre 20 et 60 um (Figure 1. 3). Les granules sont constitués de
cristallites élémentaires d’une taille de 1’ordre de 30 nm.

Les poudres de composites contenant de la zircone Z3Y-B et de I’alumine o sont des
sphéres granulées avec un diameétre compris entre 20 et 100 um. Ces spheres sont composées
de particules élémentaires d’un diamétre moyen d’environ 80 nm pour la zircone et d’environ
100 nm pour I’alumine (Figure 1l. 4 & Figure Il. 7). Les images en électrons rétrodiffuses
permettent de différencier la phase zircone (phase claire) de la phase alumine et de visualiser

I’homogénéité de la répartition de ces deux constituants.

35



029 !
r';a

A

Figure I1. 5 : Poudre composite & 40 %vol. d'alumine et 60 %vol. ZrO2 BAIKOWSKI
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Figure 1. 7 : Poudre de composites a 80 %vol. d'alumine et 20 %vol. ZrO,. BAIKOWSKI

Les différentes poudres de zircone yttriée, ont été analysées par diffraction des rayons
X afin de caractériser leur cristallographie suivant la quantité d’yttrium (Figure 1. 8). La poudre
Z8Y-T présente une seule structure cristallographique, la phase cubique. Ceci confirme que la
zircone Z8Y-T dopée avec 8mol.% Y03 conserve a température ambiante la phase cubique
stable a haute température. 1l est donc légitime de parler de zircone totalement stabilisée. Les
diffractogrammes des zircones Z3Y-T et Z3Y-B révelent la présence de deux phases

cristallines : la phase quadratique et la phase monoclinique. La zircone dopée avec 3 mol.%
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Y203 conserve partiellement, dans les deux poudres, sa phase quadratique stable & haute

température (zircone partiellement stabilisée).

® A 7r0, monoclinique
o 2r0, quadratique
® @ ZrO, cubique
@
‘g o Q@ (o) Q@ (0] Q@
3 U A NA___N__ Z8Y-T
S ¢
. L 4
c A Ala ¢ M ¢ MR i
% A J A Z3Y-T
20 40 60 80 100
2 Théta (°)

Figure 1. 8 : Diffractogrammes des rayons X des poudres de zircone yttriée mises en ceuvre

Les poudres Z3Y-T et Z3Y-B sont de méme nature et présentent les mémes structures
cristallographiques. Cependant, les diffractogrammes de ces deux poudres montrent des
différences. Les hauteurs relatives des pics correspondant a la phase quadratique sont moins
élevées dans le cas de la poudre Z3Y-B. De plus les pics sont globalement plus larges. Ces deux
observations indiquent que le ratio de la phase monoclinique a la phase quadratique est plus
élevé pour la poudre Z3Y-B et que globalement cette poudre est moins bien cristallisée que la
poudre TOSOH Z3Y-T.

Des analyses semi quantitatives par la méthode RIR (Relative Intensity Ratio) ont été
effectuées sur les poudres Z3Y-T et Z3Y-B. Ce type d’analyse est basé sur le rapport du pic de
diffraction de la phase a quantifier et du pic de diffraction de la phase alumine .. Cette analyse
est semi quantitative, mais elle permet d’estimer le pourcentage de chagque phase dans la poudre.
Les résultats de cette analyse indiquent pour la poudre Z3Y-T, un rapport phase
quadratique/phase monoclinique d’environ 75/25, alors que dans le cas de la poudre Z3Y-B ce
rapport est de 35/65. Sur la base de cette estimation, la poudre Z3Y-B contient une quantité de
phase monoclinique élevée ce qui pourrait avoir des conséquences au cours du frittage
conventionnel, notamment pendant la densification et sur la conductivité électrique de cette

poudre.
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Figure 1. 9 : Diffractogrammes des RX des poudres composites

L’analyse des diffractogrammes des RX obtenus pour chacune des poudres de
composites Alumine / Zircone met en évidence les pics caractéristiques de la zircone yttriee et
de I’alumine lors de son ajout dans la zircone (20, 40, 60, 80 %vol. Al>O3) (Figure 1I. 9). Comme
attendu, I’intensité des pics caractéristiques de 1I’alumine augmente avec la teneur en alumine
dans la zircone alors que ’intensité des pics caractéristiques de la zircone diminue, ce qui
permet d’estimer la teneur en alumine de chaque composition. Les pics de la phase de zircone

correspondent a ceux de la poudre Z3Y-B en tous points.

3. Préparation des échantillons

a) Compaction

Les échantillons ont été mis en forme sous forme de pastilles de dimensions adaptées
aux appareils de mesure et aux montages de flash sintering utilisés.

La mise en forme de pastille de 5 mm d’épaisseur et 8 mm de diamétre s’effectue par
pressage uniaxial (20 MPa) en matrice flottante suivi d’un pressage isostatique a froid. Le
pressage uniaxial a faible pression permet d’obtenir une préforme de pastille réguliére tout en
limitant les gradients de densité ; le pressage isostatique a froid permet d’augmenter la densité
du comprimé cru en appliquant une pression plus élevée et homogéne limitant ainsi les gradients
de densité au sein de la pastille formée. Les deux types de pressage associés assurent I’obtention
d’une piece crue dont la géométrie est maitrisée avec des gradients de densité limites.

La valeur de la pression isostatique utilisée a été adaptee a chaque type de poudre afin
d’obtenir pour chaque composition une pastille avec une densité de 49%z=1%. Le Tableau Il. 4

regroupe les charges isostatiques utilisées suivant la composition des comprimés.
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Z3Y-B Z3Y-B Z3Y-B
78Y-T Z?FY' Z3BY' +20% +40% +60% +8§‘30YAIE03
Al,O3 Al,O3 AlO3
Pression
isostatique | 250 250 250 150 150 150 150
(MPa)

Tableau Il. 4 : Pression isostatique appliquée aprés pressage uniaxial sur les comprimés des différentes poudres utilisées
pour obtenir une densité de 49 % + 1 %

b) Estimation de la densité des comprimés

La densité des échantillons apres compaction est mesurée par une méthode geometrique.
La masse volumique d’échantillon de forme simple (pastille) a partir de la masse m, de la

hauteur h et du diamétre @ de 1’échantillon est obtenue par :

4 Xm

P = IxXhx0?

Equation 11. 3
Cette évaluation de la masse volumique déterminée est obtenue avec une précision
suffisante (£1%) sur les comprimés, ce qui ne serait pas le cas sur les frittés qui présentent

souvent des écarts a la forme cylindrique.

B. Techniques expérimentales

1. Frittage conventionnel

Le frittage est 1’étape de la fabrication d’une céramique permettant le passage d’un
comprimé a un materiau consolidé plus ou moins densifié selon 1’application visée. Dans cette
étude, le comportement des poudres en frittage conventionnel a été caractérisé afin d’obtenir
un comportement de référence des matériaux pour 1’étude du flash sintering. L’outil principal
utilisé pour cela est la dilatométrie. Cette technique permet de suivre en continu les variations
dimensionnelles (hauteur) du comprimé pendant un cycle thermique. Elle permet donc de suivre
en continu la densification d’un matériau au cours du frittage. L’analyse des courbes obtenues
permet de déterminer une température de début de frittage, de calculer des énergies d’activation
apparentes de densification, d’établir un cycle de frittage optimal selon les propriétés
recherchees, etc.

Le dispositif utilisé dans ce travail est un dilatométre horizontal NETZSCH DIL 402C
équipé d’un four résistif. Un capteur de déplacement qui maintient une force de 25 cN sur

I’échantillon, permet de suivre la rétractation ou la dilatation du matériau en fonction du temps
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ou de la température. Ce type de dilatometre permet de mesurer lors d’un cycle thermique la

variation AL d’une dimension L de I’échantillon au cours du temps.
AL(t, T) = L(t,T) — Ly Equation I1. 4

La densité relative du matériau est déduite de AL, en tenant compte de la dilatation thermique

et de I’anisotropie de retrait [5] :

_Va(tT) (1 + a.AT)3

= = X .
V(t, T) Po (1 4 AL(t, T)) (1 iy AL(t, T>2 Equation 11. 5
Lo T,

avec :

- po . densité relative de 1’échantillon cru
-« coefficient de dilatation thermique mesuré au refroidissement

Le coefficient d’anisotropie k permet de prendre en compte 1’anisotropie éventuelle de
retrait durant la densification. Il est supposé constant au cours du frittage et calculé a partir des

dimensions des comprimés mesurées a froid avant et apres frittage :

k= dQ) _ @f - (Do LO
S dL 9, % Ly =Ly Equation I1. 6

Les courbes de ce manuscrit sont pour la plupart représentées en fonction de la température,

pour des cycles thermiques a vitesse de chauffage constante :

AL
T f(T) Equation 11. 7

Lo

Le signal brut a été corrigeé de la dilatation de 1’équipement du dilatometre pendant le
chauffage, en utilisant des cycles de chauffage « a blanc » (sans échantillon) et le programme
fourni par le fournisseur de 1’équipement. Cependant la dilatation thermique de 1’échantillon
n’est pas prise en compte.

Les courbes de retrait sont utilisées pour estimer la température de début de densification
des échantillons. Nous avons choisi de définir la température de début de densification comme
la temperature a partir de laquelle la courbe de retrait présente un retrait de -2 %, pour la vitesse

de chauffage considérée (Figure 1l. 10).
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Figure I1. 10 : courbe de retrait d'un comprimé de composite Z3Y-B+20% Al.Os, et illustration de la détermination de la
température de début de frittage

Tous les matériaux étudiés ont été frittés conventionnellement avec une vitesse de
montée en température de 10°C/min et un palier a 1500°C de 2h suivi d’un refroidissement
naturel du four (30°C/min). Les résultats sont présentés et analysés dans le chapitre I11.

2. « Flash sintering »

a) Essais a vitesse de chauffe constante (CHR-Constant heating rate)

Dans la littérature c’est avec cette procédure que le flash sintering a été mis en évidence
pour la premiere fois [6]. Son principe est d’appliquer un champ électrique sur 1’échantillon
durant un cycle de montée en température a vitesse de chauffe constante.

Dans le cas de notre étude avec cette procédure, les échantillons sont chauffés a 10°C/min
sous air et le champ électrique alternatif (1000 Hz) Eo est appliqué a partir de 500°C. Le courant
traversant 1’échantillon a cette température est inférieur a la limite de détection de 1’appareil de
mesure (décrit par la suite). A partir d’une certaine température, le courant commence a étre
mesurable, comme illustré sur la Figure 11.11 pour un échantillon de Z3Y-B soumis a un champ
électrique de 100 V/cm.
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Figure I1. 11 : Essais en vitesse de chauffe constante sur Z3Y-B +0%vol. Al.Os: retrait et courant en fonction de la
température du four et du temps (Eo = 100 V/cm)

Le flash sintering se manifeste dans un essai a vitesse de chauffe constante par une
augmentation abrupte du courant traversant 1’échantillon (flash de courant) pour une certaine
température du four. Dans certaines conditions, c¢’est lors de I’explosion du flash de courant
qu’une densification extrémement rapide de 1’échantillon est observée. La température de
déclenchement du flash de courant, appelée température de flash (Trasn), st la grandeur
caractéristique du flash sintering a vitesse de chauffe constante comme indiqué sur la
Figure I1. 11.

Dans ce travail, nous avons défini Trash cOmme la température du four a laquelle la
densité de courant traversant 1’échantillon atteint 2A/cm? (Figure 11. 11). La valeur de densité
de courant (2 A/cm?) a été choisie de facon a ce qu’elle soit représentative du déclenchement
du flash. Elle reste tres faible comparée aux densités de courant atteintes pendant le flash (10 a
20A/cm?2), mais elle est significativement plus grande que le courant traversant 1’échantillon
avant le déclenchement du phénomene, qui reste inférieur a 0,5 A/cmz.

Généralement, la densification flash de I’échantillon est simultanée avec le flash de
courant, mais dans certains cas il se peut que le flash de courant soit observé apres le début de

la densification des échantillons. Ceci sera observeé et developpé dans le chapitre V.
b) Essais isothermes

Pour ces essais les échantillons sont chauffés sous air a 10°C/min jusqu’a une

température de préchauffage To prédéfinie. Celle-ci est maintenue pendant 30 minutes avant
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d’appliquer un champ électrique constant Eo. L’évolution de la densité de courant dans

I’échantillon permet de distinguer trois étapes pour le frittage flash (Figure 11. 12).

I II III
A <> A
Imax e
— X
£ 4+ Retrait ---
= o Courant —
= +
. 7]
o

At | t(s)

Figure I1. 12 : étapes du flash sintering dans sa configuration isotherme

Etape 1 : « Période d’incubation » pendant laquelle la densité de courant est tres faible.
Cette période est caractérisée par un temps d’incubation At correspondant au temps nécessaire
pour atteindre une densité de courant de 2A/cm2, valeur choisie pour notre étude. Cette valeur
de 2A/cm?, marque le début de la forte augmentation du courant. Méme si dans la littérature
des études ont présenté des temps d’incubation supérieur a 300 s [7], dans notre étude nous
avons considéré que si aucune augmentation de courant n’est observée avant 300s, les
conditions d’apparition du flash sintering ne sont pas réunies (To et Eo).

Etape 2 : « Augmentation tres rapide de la densité de courant » qui caracteérise le flash.
Apres la période d’incubation, la densité de courant traversant I’échantillon augmente tres
rapidement et s’accompagne en général d’une densification trés rapide de I’échantillon. Pendant
cette période transitoire, 1’augmentation drastique du courant correspond a un pic de la
puissance électrique dissipée dans 1’échantillon. Ceci pourrait entrainer une détérioration des
appareils mais également causer des dommages sur les échantillons. Dans notre étude le courant
est donc limité a une valeur maximale notée Imax.

Etape 3 : « courant constant » Cette étape correspond a une intervention programmée
du dispositif d’application du champ /courant. Dans de nombreuses expériences de la littérature,
le pilotage le dispositif « bascule » d’une régulation « a tension constante » vers une régulation
« a courant constant » qui fixe le courant & une valeur choisie pendant un temps prédéfini. La
valeur du champ électrique s’adapte alors a ces nouvelles conditions. Cette valeur devient plus

basse que la valeur initialement fixée, le phénoméne d’explosion du courant étant stoppé. Ceci
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permet de maintenir un « frittage sous champ/courant pendant le temps choisi. Dans notre étude,
nous avons simplement coupé la tension lorsque la valeur Imax est atteinte, ce qui annule aussi
le courant (Figure Il. 12). La densification de I’échantillon peut continuer quelque temps apres

que le champ électrique ait été coupé.

c) Equipements utilisés et mesures

Pour les deux procédures expérimentales du flash sintering, les échantillons utilisés ont
été préparés suivant le méme protocole. Avant chaque essai, les deux faces planes des
échantillons sous forme de pastille sont recouvertes de laque de platine (Metalor®6926) a I’aide
d’un pinceau. La laque de platine a pour but d’uniformiser le plus possible le contact de
I’échantillon avec les électrodes de platine.

Pour les deux procédures d’essais, 1’utilisation d’un champ alternatif a été choisie,

principalement dans le but de limiter I’électrolyse de la zircone.
I.  Montage de flash sintering en « isotherme »

Le montage de flash sintering « isotherme » utilisé a été développé par le LEPMI, et son

schéma fonctionnel est présenté sur la Figure 11. 13.

Capteur de déplacement

«— Poids
(200 g) I sl F

e Fil N
§ de Pt ‘\‘
<——Thermocouple “.

Four

Générateur AC

Ou , IE!H!H:E:HI'—%{II!&, ~ Grilles
« =~ dePt

Impédancemetre

-~ -

Figure 11. 13 : Montage expérimental de flash sintering LEPMI [8]

L’¢élément principal de cet équipement est un four tubulaire vertical (Tmax 1100°C)
permettant le chauffage d’un tube d’alumine interne. L’échantillon est placé a I’intérieur de ce

tube d’alumine interne. 1l est en contact avec deux électrodes en platine. Deux grilles de platine
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sont placées entre 1’échantillon et les électrodes afin d’assurer un meilleur contact entre la
surface de I’échantillon et les électrodes. Ce contact est maintenu a 1’aide de deux pistons en
alumine et d’une masse de 200 g placée sur le piston supérieur. Les fils de platine permettent
de connecter 1’alimentation et lorsqu’il est nécessaire I’impédancemetre.

Ce montage est équipé d’un capteur potentiométrique de déplacement GEFRAN relié a
un multimetre pour mesurer le déplacement du piston au cours des essais et ainsi obtenir
I’évolution du retrait de I’échantillon. Le capteur de déplacement mesure une variation de
longueur suivant I’axe vertical maximale de 50 mm, avec une sensibilit¢ de 1’ordre du

micromeétre. La mesure de retrait est exploitée telle quelle (aucune correction n’est appliquée).
ii.  Montage de flash sintering en « CHR »

Ce banc d’essais a été mis en place au laboratoire SIMaP (Figure 1I. 14) sur un
dilatométre vertical LINSEIS L75 qui a été adapté pour les essais de flash sintering. La
principale modification faite sur I’équipement a été I’introduction des éléments en platine (les
fils supérieur et inférieur et les deux électrodes) (Figure Il. 14) avec des éléments de centrage

en alumine pour le guidage du palpeur.

Four

Electrodes Pt

Bague de guidage

Canne dilatomeétre
Thermocouple S
Fil Pt

Figure 1. 14: Dilatométre Linseis L75 adapté pour les essais de flash sintering, utilisé pour les études a vitesse de chauffe

constante

Le four du dilatomeétre permet des montées en température jusqu’a 1600°C.

Ce dispositif permet de travailler sous atmosphére contrdlée. La mesure de retrait est

plus précise que celle donnée par le capteur de déplacement du montage précédent. En

revanche, I’introduction d’une grande épaisseur de platine dans le montage a impliqué la mise

en place d’une correction spécifique du signal de retrait.
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Lors des essais en CHR, 1’équipement chauffé est constitué d’é¢léments en alumine et en
platine mais lors de la correction de la dilatation de 1I’équipement durant la montée et la descente
en température, seule la dilatation de I’alumine est prise en compte. Sachant que le platine
possede un coefficient de dilatation tres élevé, les courbes de retrait obtenues sont faussées,

comme le montre la Figure 1. 115.

|

M

= Courbe de départ
=)= Courbe recalée
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o
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Température

Figure 11. 115 : Courbe de retrait recalée et non-corrigée de la dilatation apparente du systeme d'un compact de composite
zircone / alumine contenant 60 %vol. d'alumine

Un recalage des retraits est donc effectué sur les courbes brutes non corrigées par le logiciel
du dilatométre, afin d’éliminer toutes les dilatations (équipement, échantillon). La dilatation
observée avant le début correspond a la dilatation des éléments en platine (électrodes, fils), a
I’échantillon mais également a 1I’équipement en alumine (piston d’alumine, bague de centrage).
Celle-ci est remise a zéro avant le début de la densification du matériau, ou le retrait observé
commence a diminuer. Le recalage de la déformation axiale enleve la dilatation de I’ensemble

de dispositif pendant le chauffage de 1’échantillon avant tout début de retrait.
iii.  Alimentation

Le champ alternatif est appliqué a 1’aide d’une alimentation AC Pacific Smart Source
115ASX, géreée par le logiciel UPC manager V.1.4. Cet appareil permet d’appliquer une tension
sinusoidale avec une fréquence fixe comprise entre 50 et 1000 Hz, et de débiter un courant
jusqu’a 15A. Les parametres électriques (tension appliquée, courant débité et fréquence) sont
enregistrés au cours du déroulement des essais. La densité de courant et le champ électrique

sont obtenus a partir de ces mesures et des dimensions des échantillons crus.
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L’alimentation AC pacific Smart Source 115ASX limite la mesure des faibles courants car
le plus faible courant mesurable est de 0,2+0,1 A. C’est pourquoi dans les cas ou le champ
électrique est appliqué sur un échantillon trés résistif, le courant n’est mesurable avec fiabilité
qu’a partir de 0,15 A. La source de puissance utilisée posséde la capacité de basculer d’un
contréle de tension a un contrdle de courant (I), mais ce basculement perturbe la mesure des
courants atteints. En effet, le phénomeéne de flash sintering est extrémement rapide, et la vitesse
de variation si rapide que les temps de réponses de 1’électronique sont trop faibles pour mesurer
les intensités et assurer un basculement efficace pour I’intensité choisie, ce qui conduit a des
courants réels plus élevés que ceux mesurés et a des oscillations transitoires du courant. Dans
cette étude, le champ électrique a été varié entre 100 et 300 V/cm, la fréquence de la tension
appliquée a éte fixée a 1000 Hz et la densité de courant a été limitée a des valeurs comprises
entre 1 et 30 A/cm?,

Concernant les mesures de courant atteint pendant le flash, la valeur donnée par
I’alimentation a été comparée avec la valeur obtenue par une pince de courant placée en sortie
de I’alimentation et branchée sur un oscilloscope ultrarapide. Ce systeme plus sensible et avec
un échantillonnage beaucoup plus fin (quelques ns) permet de suivre 1’évolution du courant a
partir de valeurs plus faibles (quelques mA) et de vérifier si le courant a été correctement coupé
par I’alimentation. Cela nous a permis de comparer les deux mesures du courant et |I’écart trouvé
entre les valeurs de courant données par I’alimentation et par la sonde de courant est inférieur
a 10%.

3. Caractérisation électrique

a) Conductivite effective

La conductivité effective d’un matériau polyphasé, poreux ou non, est celle qu’aurait un
matériau homogene (dense) ayant le méme comportement. Cette conductivité dépend des
phases constitutives et de la microstructure, c’est-a-dire de 1’arrangement des éléments

constitutifs des différentes phases.

48



a b

Figure 11.16: Représentation schématique 2D d’un composite poreux granulaire constitué de grains conducteurs (rouge) de
grains isolants (bleu) et de porosité intergranulaire (blanc) a différents stades du frittage : a) comprimé ;b) début de frittage
(joints formés) ; étape 2 du frittage.

La représentation simplifiée de la Figure 11.16 illustre le passage du courant dans un
composite isolant/conducteur poreux. Le courant passe « en série » par les grains conducteurs
et les contacts grain-grain. Lorsque les contacts entre grains sont de mauvaise qualité (cas des
comprimes crus) ils opposent une résistance de contact au passage du courant, qui s’ajoute a la

résistance au passage du courant dans les grains :

Reff = Reontacts + Rvolume Equation 11. 8
Nous ferons ici la différence entre la résistance de contact, due au fait que les grains ne forment
pas une phase continue (cas des comprimés, Figure 11.16-a), et ’augmentation de résistance de
volume due au fait que le passage entre les particules se fait par des zones rétrécies (effet de
striction des lignes de courant) méme quand la phase est continue (cas de joints de grains de
bonne qualité formés par frittage, Figure 11.16-b et Figure 11.16-c : chemins plus directs,
passages plus larges). La résistance de volume dépend de la conductivité intrinseque o de la
phase conductrice, de sa fraction volumique V\! et d’un facteur géométrique sans dimension
T traduisant le trajet du courant dans les grains et les effets de striction aux joints entre
particules, que 1’on nomme parfois facteur de « tortuosité ». t© est supérieur a 1. Il décroit
lorsque la surface des contacts augmente ou que la compacité du milieu augmente (passage de

la Figure 11.16-b a la Figure 11.16-c) et vaut 1 pour un matériau dense monophasé.

1 volume de conducteur
VV =

volume de conducteur+volume drisolant+volume de pores
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En écrivant que la résistance effective est inversement proportionnelle a la conductivité

effective du matériau, on obtient la relation :

1 1 T

Oeff  Ocontact Vo Equation I1. 9

Lorsque le matériau est un comprimé de particules dures, comme dans le cas de ce
travail, les contacts sont quasi ponctuels et de mauvaise qualité électrique : le terme de
résistance de contact est prédominant. Il est difficile de quantifier ce terme. On peut cependant
noter qu’en premiére approximation la somme des résistances de contacts le long d’une ligne
de courant est proportionnelle au nombre de contacts traversés, c¢’est-a-dire que la résistance
totale due aux contacts est inversement proportionnelle a la taille des particules.

Quand les contacts sont de bonne qualité, la résistance de contact peut étre négligée, et
I’Equation II. 9 se réduit a :

Wy

Geff = TO’

Si le matériau (densité, microstructure,..etc) n’évolue pas avec la température et le

Equation 11. 10

temps, la variation de conductivité effective n’est due qu’a la variation de la conductivité de ses
constituants avec la température. Pour les métaux, c’est une fonction décroissante. Dans une

céramique conductrice ionique, la conduction est un mécanisme thermiquement active :

_Ea
o = 0ge kT Equation 11. 11

Dans le cas d’un matériau polyphasé, qui n’évolue pas et qui n’a pas de résistances de contacts
(au sens défini précédemment), la conductivité effective mesurée a une température T se déduit

donc simplement des équations 10 et 11 :

Vy _Ea Equation II. 12
O-eff(T) = TO'OQ kT

Ou Ea est I’énergie d’activation du mécanisme de conduction (en eV), g, une constante
et k la constante de Boltzmann (k = 8,6173324.10° eV.K™}).

Dans le cas d’un échantillon composite (formé d’une phase conductrice et d’une phase
isolante) poreux ou non, dont la microstructure n’évolue pas avec la température, 1’énergie
d’activation obtenue a partir de 1’équation I11.12 ne dépend que de la nature chimique de la
phase conductrice indépendamment de la fraction volumique de cette phase, c’est-a-dire, de la
composition et de la densité de 1’échantillon.

La conductivité effective des matériaux étudiés a été mesurée par la technique de

spectroscopie d’impédance. Cette méthode trés utilisée en électrochimie des solides permet de
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séparer les réponses électriques des différents éléments microstructuraux du matériau. Elle est
trés utilisée pour la caractérisation de céramiques conductrices ioniques et de dispositifs

électrochimiques.
b) Spectroscopie d’impédance complexe

Le principe de la spectroscopie d’impédance consiste a appliquer a un matériau une
tension sinusoidale d’amplitude et de fréquence choisie et a mesurer le courant généré a travers
ce matériau. En effet, le champ électrique alternatif déplace toutes les espéces chargées du
matériau et génere un courant présentant la méme fréquence que la tension appliquée. Le
déphasage de ce courant (réponse du systeme) permet de révéler différents phénomeénes de
types capacitifs, inductifs ou résistifs, caractéristiques du comportement électrique du matériau.
L’impédance électrique est donc le rapport entre la tension alternative sinusoidale appliquée et
I’intensité du courant résultant des équations suivantes:

U, exp(wt)

Z(w) = Iy exp(wt + @ (w))

= 7y X exp(—i. 0 (w)) Equation I1. 13

L’impédance Z(®) est un nombre complexe que 1’on écrit :
Z(w)=Re(Z)+iIlm (Z)=Z"+iZ" Equation 1. 14

Elle est classiquement présentée sous la forme d’un diagramme de Nyquist (Figure 1. 127).

-im2) M

: Z(w)

ZII

> Re (2)
Figure 11. 127: Représentation de Nyquist, du vecteur Z(w) dans le plan complexe

La spectroscopie d’impédance permet d’observer la variation de I’'impédance du
matériau en fonction de la fréquence f (pulsation ®=2=f) du signal exercée et des conditions

environnementales utilisées (température et atmosphére).

Dans ces travaux de these, tous les matériaux ayant été caractérisés par spectroscopie

d’impedance, sont des céramiques conductrices ioniques. En conséquence, seul le
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comportement de ce type de matériaux est présenté ici. La Figure 11.18 présente un diagramme
d’impédance « idéalisé » caractéristique des diagrammes obtenus pour les céramiques
conductrices ioniques denses du type ZrO,-Y»0s. Le diagramme est constitué par une
succession d’arcs de cercles notés 1, 2 et 3 dans le sens des hautes vers les basses fréquences.
Ces arcs de cercles représentent les contributions qui forment 1’impédance totale du systéme
(cellule électrochimique symétrique électrode/échantillon céramique/électrode).

L’exploitation des diagrammes d’impédance se fait en utilisant des circuits électriques
équivalents, dont I’'impédance a une forme similaire. Dans le cas des demi-cercles le circuit
équivalent sera formé par une résistance R en paralléle avec un condensateur de capacité C
(circuit RC, Figure 11.19). La résistance R est donnée par le diamétre du demi-cercle et la
capacite C est déterminée a partir de 1’équation de relaxation du circuit électrique (RCw°=1, ®°
étant la fréquence au sommet du demi-cercle).

Chaque contribution (indiquée 1, 2 et 3 sur la Figure 11.18) est caractérisée par une
amplitude (diamétre du demi-cercle) et par une fréquence caractéristique notée w® (fréquence
au sommet du demi-cercle):

La contribution 1 observée aux hautes fréquences, correspond a la réponse du « bulk »
des matériaux. Cette contribution est caractéristique des propriétés intrinséques du matériau
(grain). La résistance du bulk, notée Ryuik (0hm), correspond au diamétre du demi-cercle a haute
fréquence. Cette réponse du bulk peut étre modélisée par un circuit RC de résistance Ryuik et de
capacité Cpuk. Il est généralement admis qu’une capacité de I’ordre de C=10"2 Flcm est
caractéristique de la sollicitation du bulk de la céramique.

La contribution 2, observée aux moyennes fréquences, correspond a la réponse des
éléments de « blocage » du passage du courant présents dans la céramique. Ces éléments de
blocage sont la porosité du matériau, la phase isolante (alumine dans le cas des composites
zircone/alumine), les joints de grains ainsi que les mauvais contacts entre les grains (cas des
échantillons crus). La résistance de blocage notée Rbiocage COrrespond au diamétre du deuxiéme
demi-cercle. Tout comme la contribution du bulk, la contribution des éléments blogqueurs peut
étre modelisée par un circuit électrique RC de résistance Rbiocage €t de capacité Chiocage-
Généralement la capacité associée a cette contribution est comprise entre 108 et 10°2° F/cm.

La contribution 3 correspond a la réaction d’électrode a I’interface entre 1’échantillon
céramique et 1’¢électrode métallique. Dans notre étude, cette réaction d’électrode ne sera pas
prise ne compte. Mais il est important de pouvoir I’identifier afin de pouvoir la séparer de la
contribution du matériau céramique. Cette separation des contributions est le principal atout de

la spectroscopie d’impédance dans la caractérisation électrique des échantillons céramiques.
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Figure 11. 138 : Spectre d'impédance classique d'une céramique conductrice a température constante associé a son circuit
électrique équivalent

La résistance globale ou effective de la céramique, correspond a la somme des contributions
Rbulk et Rbiocage-

Ry + Rblocage = Reff Equation I1. 15
La conductivité correspondante s’obtient en utilisant la relation entre la résistance et les
dimensions de 1’échantillon, soit pour un échantillon cylindrique de longueur | et de section S

(facteur géométrique f = é) :

R R; S Equation 1. 16
Avec i = bulk ou blogqueurs
En particulier, la conductivité effective du matériau correspond a :

1 l
= —X—
%/f = Reyy S Equation I1. 17
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c) Mesure de conductivité

Dans le cadre de cette thése, toutes les mesures d’impédance ont été effectuées en
utilisant le méme impédancemetre HP 4194 A, et la méme tension sinusoidale d’amplitude 500
mV dont la fréquence varie de 100 Hz & 15 MHz a été appliquée sur les échantillons, a la
température considérée.

Avant chaque mesure, les dimensions de 1’échantillon sont relevées afin de déterminer
L l ) o, , A .
le facteur géométrique f = E' Les électrodes de mesures sont constituées d’un dépét platine

(lague Metalor A4338A) sur chaque face des pastilles. L’association zircone-platine permet de
travailler a des températures supérieures a 800°C. Selon les informations recherchées sur les
échantillons deux montages différents ont été utilisés. Ces deux montages ainsi que leurs
conditions d’utilisation seront présentés par la suite. Selon le montage utilisé la laque de platine
sera precuite ou non.

Les diagrammes d’impédances obtenus ont ¢té traités avec le logiciel Zview (Scribner
Associates, Inc.). Celui-ci permet d’obtenir les valeurs de résistance et de capacité de chaque
demi-cercle, et donc d’en déduire la conductivité effective du matériau étudié.

Le diagramme d’impédance d’un échantillon évolue en fonction de la température. A
une température donnée, seule une partie du diagramme d’impédance est visible
expérimentalement. Cette partie glisse vers les basses fréquences lorsque la température de
mesure augmente. Ce comportement est principalement causé par la diminution des résistances
quand la température augmente alors que les capacités ne sont presque pas modifiées. Les
fréquences de relaxation de chaque demi-cercle se déplacent. A température élevée, les
informations obtenues pour les hautes fréquences sont incomplétes (partie du bulk) ; au
contraire, @ moyenne fréquence, les informations du blocage sont incomplétes. Une température
trop basse utilisée sur un échantillon qui présente une résistance élevée limitera 1’obtention d’un
spectre complet. Pour cette raison, chaque matériau possede une température de mesure de
référence pour laquelle le diagramme d’impédance obtenu est le mieux défini.

Dans certains cas, des diagrammes obtenus a des températures élevées sont du type de
la Figure 11. 19 : ils ne permettent d’obtenir que la résistance globale des échantillons, qui
correspond au point d’intersection du diagramme avec 1’axe réel. Aucune contribution ne peut
étre séparée et observée. Cette mesure peut étre utilisée car la fréquence correspondant aux
points observés sur ’axe réel est supérieure a 10% Hz : ils correspondent bien a la résistance de

I’échantillon et non a la résistance de I’interface échantillon/électrodes de platine.
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Figure 11. 19 : diagramme d’impédance obtenu a 900°C pour les comprimés de zircone Z3Y-T, Z8Y-T et Z3Y-B

i.  Mesure pendant des essais : avant et apres flash sintering

Afin d’avoir des informations sur I’effet du flash sintering sur les propriétés électriques
des matériaux, des diagrammes d’impédance des échantillons ont été mesurés avant et apres le
frittage flash directement dans le four de frittage. Dans ces cas, la couche de platine ne subit
pas de cycle de cuisson avant 1’essai de frittage.

Lors de la réalisation des essais de flash sintering en condition isotherme (utilisation du
montage présenté en Figure 1. 13), les diagrammes d’impédance ont été mesurés avant frittage
a 450°C apres un palier d’environ 20 min, puis a la température To de frittage choisie pour
I’expérience, apres un palier de stabilisation d’environ 20 min.

Apres I’exécution de 1’essai, une nouvelle acquisition des diagrammes d’impédance des
échantillons est réalisée a To, aprés que la température de 1’échantillon soit stabilisée. Enfin,
une derniére mesure est effectuée a 450°C lors du refroidissement, aprés un palier de

stabilisation de 20 min.
ii.  Mesure de conductivité effective en température

Les mesures de conductivité effective des échantillons en fonction de la température ont
été effectuées en utilisant un montage expérimental « trio », dedié a la caractérisation électrique
(Figure 11. 20) Ce montage permet de caractériser 3 échantillons simultanément grace aux trois
électrodes et d’effectuer des mesures jusqu’a 1150°C sous atmosphére controlée. Pour ce type
de caracteérisation, la couche de platine est précuite avant les mesures, en utilisant le cycle
suivant : 2°C/min-800°C-2h.

Les mesures sont effectuées tous les 50°C, de 300°C a 900°C (1100°C dans certains

cas) sous air. Un palier de 20 min a chaque température est nécessaire afin d’atteindre des
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conditions stables pour chaque mesure. La vitesse de chauffe utilisée entre les paliers est de

10°C/min. Ce qui équivaut a un cycle de chauffage utilisant une vitesse de 2,7 °C/min.

thermocouple
= - poussoir

r - 1 d’alumine

| . )
f"ﬁ ' électrode de

' 1 platine

1 " individuelle

i : laque de

= ! platine

: |

: |
\ l D/ /

I .

1 I collecteur échantillon

. fO ur | de platine support

! | commun d’alumine

Figure I1. 20: Montage « trio », utilisé pour la caractérisation par spectroscopie d'impédance des échantillons en
température

Apres le traitement des diagrammes d’impédance (déconvolution des arcs de cercles
avec le logiciel Zview), 1’évolution de la conductivité des échantillons en fonction de la
tempeérature a été tracée sur un diagramme d’Arrhenius. Ceci qui permet le calcul de 1’énergie

d’activation du phénomeéne de conduction du matériau céramique avec 1’équation suivante.

E,
Oeff = O X exp <_ ﬁ) Equation I1. 18

4. Caractérisation microstructurale

Les échantillons dont la densité est supérieure a 90% sont caractérisés par microscopie
électronique a balayage, apres section, polissage et révélation thermique des joints de grains.
Le polissage commence par un pré-polissage au papier abrasif (carbure de silicium), d’abord
assez grossier (120 a 1200), puis de plus en plus en plus fin (125 a 14pm). Cette étape de pré-
polissage nécessite 1’utilisation d’eau, afin de limiter 1’échauffement des échantillons et
d’évacuer les déchets de matiere. Le temps de polissage sur chaque papier est de 10 min
(rotation de 90° au bout de 5 min). Avant chaque changement de papier les échantillons sont

nettoyés a 1’éthanol et placés quelques minutes dans un bain a ultrasons. L’¢état de surface a
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chaque changement de papier est vérifié au microscope optique, afin de s’assurer de la
régularité des rayures et de I’homogénéité du polissage.

Le polissage de finition a éte fait avec des feutres de polissage adaptés a la nature des
matériaux utilisés avec des solutions diamantées. Comme précédemment, lors de chaque
changement de feutre, les échantillons ont été nettoyés a I’éthanol et mis dans un bain
d’ultrasons et la régularit¢ des rayures et I’homogénéité du polissage a été veérifiée par
microscope optique. Apres polissage, la révélation des joints de grains a éeté faite par voie
thermique. Les échantillons sont chauffés a une température inférieure de 70°C a la température
de frittage (1430°C), pendant 15 minutes.

L’objectif des observations microstructurales est de comparer le frittage flash et le
frittage conventionnel, et d’étudier I’influence des parameétres du procédé (champ électrique,
intensité, composition chimique) sur 1’évolution microstructurale. Au vu de la taille des
éléments observés (matériaux a base de poudres nanométriques) il a été choisi d’utiliser un
microscope ¢lectronique a balayage équipé d’un canon a émission de champ (MEB-FEG ZEISS
Ultra 55 a cathode Schottky, CMTC-Grenoble-INP).

L’observation des matériaux céramiques en MEB implique une étape de métallisation
par un dépdt d’épaisseur nanométrique, conducteur sur la surface de 1’échantillon a observer,
ici un dép6t d’or-palladium de 10 nm. Le contact entre le dép6t et le support est assuré par de
la laque d’argent permettant 1’évacuation des électrons de 1’échantillon vers le support, afin de
minimiser les effets de charges.

Les conditions d’observation des échantillons au MEB-FEG ont été fixées a une tension
de 4kV associée a un fort courant et un diaphragme de la colonne de 60pm.

Les tailles de grains des échantillons frittés ont été estimées par la méthode des
intercepts sur des fractographies (microscope €electronique a balayage a effet de champ ZEISS
ULTRA 55) [9]. Le principe de cette méthode est de tracer des segments de droite de longueur
L sur la microstructure a caractériser et de compter le nombre N de points d’interception avec

des joints de grains (Figure Il. 141). Les mesures sont réalisées dans deux directions
perpendiculaires. La longueur moyenne interceptée (corde moyenne) est définie par 1 = % Le

diamétre équivalent moyen des grains d, qui correspond au diametre de la sphére de méme

corde moyenne A :
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Equation 1. 19

2| =

s 2 um

Figure 11. 141 : lllustration de la détermination de la taille moyenne des grains par la méthode des intercepts
Dans un matériau poreux ou multiphase, dans lequel la fraction volumique de la phase

considérée est Vy, on utilise 1 = Vv X % [10] [11] d’ou :

L
d=15 X N X Vv Equation I1. 20

5. Estimation de la densité par immersion

Cette méthode est appelée pesée hydrostatique ou encore méthode d’Archiméde. Elle
est basée sur le principe d’Archiméde. L’échantillon subit 3 pesées a température constante T,
une premiére a sec, une seconde immergée totalement dans un liquide, une troisieme imprégnée
du liquide mais en réalisant la mesure dans I’air. Ces trois masses donnent acces a la masse

volumique du matériau par 1’équation

mSEC

P = Pliquide X _
imprégnée — Mimmergée Equation 11. 21

avec p = masse volumique du matériau
Pliquide = Masse volumique du liquide utilisé a la température de mesure
Msec = masse de 1’échantillon a sec
Mimprégnée = masse de 1’échantillon imprégnée par le liquide
mimmergée = masse de 1’échantillon immergée dans le liquide.
Dans notre cas le liquide utilisé est 1’éthanol, qui posséde une tension interfaciale plus
faible avec les céramiques que 1’eau, ce qui favorise I’accés a des pores de taille faible.
Cette méthode sera préférée a la méthode de mesure des dimensions de 1’échantillon, moins

précise pour les échantillons frittés.
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Chapitre III : Etudes préliminaires

Ce chapitre regroupe des connaissances nécessaires sur les matériaux étudiés avant
d’aborder les expériences de « flash sintering » :

- L’étude de la microstructure des comprimés avant frittage

- L’étude du comportement en frittage conventionnel des zircones yttriée (Z8Y-T, Z3Y-
T, Z3Y-B) et des composites zircone/alumine, la caractérisation des microstructures des
matériaux et de leurs propriétés électriques.

- La caractérisation des comprimés crus et pré-frittés utilisés pour les expériences de
flash sintering a éte faite. Une attention particuliére est portée a la caractérisation électrique des
comprimés en fonction de la température afin de mettre en évidence I’importance des
caractéristiques des matériaux avant 1’application du champ électrique, provoquant le « flash
sintering » et de définir certains paramétres d’étude.

Ces résultats serviront de référence pour 1’étude du « flash sintering » de ces matériaux

dans les chapitres suivants.

A.Microstructure des comprimés « crus »

1. Zircones yttriées

Les échantillons mis en forme par compaction avant frittage ont été observés sur
fractographie (Figure Ill.1). La densité relative des échantillons crus est fixée a 49+1%
(Cf. chapitre 1I). Les comprimes des deux poudres TOSOH (Z3Y-T et Z8Y-T) présentent des
grains aux morphologies similaires. Les comprimés réalisés avec les poudres BAIKOWSKI
(Z3Y-B) semblent posséder des grains plus petits avec une plus forte dispersion de tailles. Les
analyses BET confirment ces observations (Tableau Il1. 1). Les comprimés de Z3Y-B ont une
surface spécifique d’environ 31m?/g (PBET moyen de 31nm), alors que les comprimés Z3Y-T
et Z8Y-T, ont des surfaces spécifiques plus faibles, respectivement 17 et 13 m?/g (PBET moyen
de 55 et 73 nm).
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Z3Y-B Z3Y-T Z8Y-T
Surface BET (m2/g) 31 17 13
Taille de cristallites « BET » nm | 31 55 73

Tableau Il1. 1 : Surfaces BET des poudres et tailles de cristallites correspondantes

2. Composites zircone/alumine

Les comprimés de composites contenant 0, 20, 40, 60 et 80 %vol. Al,Oz ont été mis en
forme par pressage (Cf. Chapitre I1). Les composites possedent tous la méme densité relative
apres pressage (49+1%). La Figure Ill. 2 permet d’observer que le comprimé sans alumine
semble posséder une taille de grain plus fine que les autres compositions. Concernant les
comprimés de composites, 1’observation en électrons rétrodiffuses nous permet de vérifier la
présence des deux phases la zircone apparait en clair alors que 1’alumine apparait en foncé.

L’augmentation de la proportion d’alumine dans le composite ne semble pas modifier sa

microstructure a cru.
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La Figure Ill. 3 montre les analyses BET effectuées sur ces compacts crus. On observe
que la surface BET de la zircone yttriée sans alumine est beaucoup plus élevée que celle des
autres composites. Ce qui confirme les observations faites par microscopie électronique.
L’insertion de 1’alumine dans un compact de zircone yttriée entraine une chute de la surface

spécifique. Mais selon le taux d’alumine présent, Sget varie tres peu au-dela de 20%vol. Al>Os.

Composites pré-frittés : densité ® S O
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Figure I11. 3 : Evolution de la surface spécifique (BET) en fonction du taux d’alumine dans le composite : Cas d’échantillons
crus et pré-frittés (10°C/min ; 1100°C-8h).
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B. Frittage conventionnel

3. Zircones yttriées

a) Densification et microstructure

Les comprimés d’une densité a cru de 49 £ 1% des trois poudres de zircone étudiées
(Z3Y-T, Z8Y-T et Z3Y-B), ont été frittés sous air & 1500°C pendant 2h en utilisant une vitesse
de chauffage de 10°C/min. L’évolution du retrait en fonction de la température pour les trois

échantillons est présentée sur la Figure I11. 4.
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Figure 111. 4 : Courbes de retrait en fonction de la température des comprimés de zircone yttriée Z8Y-T, Z3Y-T et Z3Y-B au
cours du cycle de frittage conventionnel (10°C/min, 1500°C-2h).

La densification de ces trois matériaux pendant la montée en température débute a des
températures différentes. La poudre Z8Y-T dopée a 8% ne commence sa densification qu’aux
alentours de 1200°C, alors que pour les poudres dopées a 3% (Z3Y-B et Z3Y-T) un début de
densification est observé respectivement a 1000°C et 1100°C (Figure I11. 4). Le début de la
densification est considéré lorsque le retrait atteint une valeur de 2% sur la courbe.

La zircone Z3Y-B fournie par BAIKOWSKI présente un début de retrait précoce et
progressif par rapport a Z3Y-T de TOSOH. Ceci peut étre di a la présence en plus grande
quantité de la phase monoclinique dans la poudre BAIKOWSKI. Les analyses par diffraction
des rayons X ont montré que le rapport phase monoclinique/phase quadratique était de 65/35
dans le cas de Z3Y-B et de 25/75 dans le cas de Z3Y-T. Lors de la montée en température, la
transformation de la phase monoclinique en phase quadratique entraine une variation de volume
d’environ -4%. La forte proportion de phase monoclinique dans Z3Y-B pourrait expliquer,

d’une part, le début précoce et progressif du retrait apparent et d’autre part 1’écart de retrait
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linéaire (environ 1%) observé entre les deux zircones Z3Y vers 900°C. Si on tient compte de
ces effets, on peut considérer que les deux poudres possedent un début de densification par
frittage autour de 1100°C.

Le retrait de la poudre Z3Y-B est cependant plus lent, et décalé en température par
rapport a la poudre Z3Y-T. Un retrait significatif (2%) est observé pendant le palier & 1500°C
pour Z3Y-B, alors que le retrait de Z3Y-T n’évolue pas significativement pendant ce palier. 11
est possible que cette évolution traduise une différence de taille de grains aprés la
transformation de la phase monoclinique, ou que ce soit une conséquence des différences de
pureté. La poudre a 8% d’yttrium, malgré un début de retrait a plus haute température, atteint
son retrait maximal avant le palier, vers 1450°C.

A T’issue du cycle de frittage, les matériaux obtenus sont denses a plus de 95%. Z3Y-B
présente cependant une densité relative finale inférieure (95%) a celle des deux autres poudres
de zircone (98%), malgré 1’évolution au cours du palier a 1500°C. Les retraits finaux observés
sur les courbes dilatométriques ne traduisent pas ces différences puisque, par exemple, le retrait
de la poudre 8Y est le plus faible alors que la densité obtenue est la plus élevée. Les erreurs de
mesures introduites par la variation de volume provoquée par la transformation de phase
monoclinique a tétragonale, ainsi que par les coefficients de dilatation thermique des différentes
phases (0,3%), font que les courbes de retrait ne peuvent pas étre comparées de fagon absolue.
Nous tiendrons compte uniquement de la densité finale relative et non du pourcentage de retrait
mesuré.

En observant la microstructure des échantillons obtenus (Figure I11. 5), on note que les
tailles des grains de zircone Z3Y-T (Figure I1l. 5b) et Z3Y-B (Figure I11. 5¢) sont plus petites
que celle de la zircone Z8Y-T (Figure I11. 5a).

Figure I11. 5 : Microstructures apres frittage conventionnel 10°C/min 1500°C- 2h a) zircone Z8Y-T p = 98%,
b) zircone Z3Y - T p = 98% et c) zircone Z3Y-Bp = 95%
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Les tailles moyennes des grains de ces deux zircones quadratiques apres le cycle de
frittage utilisé sont respectivement d’environ 320 nm et de 500 nm. Ceci peut étre expliqué par
la teneur en yttrium de la zircone. En effet, pour un taux d’yttrium de 3% molaire, le phénomene
de grossissement de grain est retardé par le phénomene de « phase partitioning » [1] [2]. Les
poudres fabriquées par chimie douce présentent une répartition de I’yttrium trés homogéne,
mais a la température de frittage de 1500°C le diagramme d’équilibre des phases [3] indique la
présence simultanée de 2 phases (25 % cubique a 7,5% molaire d’Y203 et 75 % quadratique a
1,8 % d’Y203). En d’autres termes, certains grains doivent s’appauvrir et d’autres s’enrichir en
yttrium pour atteindre 1’équilibre thermodynamique. Ceci diminue la mobilité des joints de
grains et provoque donc un retardement du grossissement des grains. Plus les poudres sont
pures, plus 1’équilibre thermodynamique est atteint lentement et plus le phénomene de « phase
partitioning » est lent. La diffraction des rayons X a confirmé 1’élimination totale de la phase
monoclinique apres le cycle de frittage conventionnel (1500°C- 2h & 10°C/min) dans le cas de
la zircone TOSOH. Ce qui n’est pas le cas pour la zircone BAIKOWSKI, avec ’apparition de
pics caractéristiques de la phase monoclinique. L’absence ou la présence de transformation de
la phase quadratique en phase monoclinique au cours du refroidissement est conditionnée par
la taille de grains apres frittage mais également par la qualité (pureté et homogénéité de la
composition chimique) de la poudre. Les résultats indiquent que la poudre Z3Y-T présenterait
une qualité supérieure a la poudre Z3Y-B en termes de pureté chimique et de croissance de
grain.

Au cours du frittage a 1500°C le diagramme d’équilibre [3] indique que les zircones a
8 % molaire d’Y203 (Z8Y-T) sont entierement en phase cubique. La croissance de grains n’est
pas ralentie par le phénomeéne de « phase partitioning » propre aux zircones biphasées (3Y). La

taille moyenne des grains est estimée aux alentours de 3,4 pm.

b) Propriétés électriques

La Figure Ill. 6 présente les diagrammes d’impédance obtenus & 350°C pour les
échantillons Z3Y-T, Z8Y-T et Z3Y-B frittés conventionnellement. Les trois échantillons
présentent des diagrammes d’impédance constitués par deux demi-cercles, un aux hautes
fréquences (bulk) et un autre aux basses fréquences (bloqueur). Les deux demi-cercles des
échantillons Z3Y-T et Z3Y-B présentent des distributions de fréquences similaires mais ils se
différencient par leurs amplitudes. L’échantillon Z8Y-T présente le demi-cercle aux basses
fréquences difficilement observable a cette échelle, ce qui témoigne de la faible densité de

blogueurs (joints de grains et porosité) (Cf. Chapitre I1) au sein du matériau. Ceci est en accord
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avec les observations faites en microscopie électronique a balayage montrant une taille de
grains élevée (Figure I11. 5). Les parametres caractéristiques de chaque matériau déduits par le

lissage des diagrammes a 1’aide du logiciel ZView sont donnés dans le Tableau III. 2.
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Figure I11. 6 : Diagrammes d'impédance & 350°C des échantillons de zircones yttriées frittées conventionnellement
(10°C/min 1500°C-2h) Z8Y-T, Z3Y-T et Z3Y-B (les chiffres correspondent aux fréquences : N pour 10N Hz).

Echantillons | Roui Choulk Ohuik Rblocage Chlocage foblocage Ritotale
(Q.cm) (F/lcm) (Hz) (Q.cm) (Flcm) (Hz2) (Q.cm)
Z3Y-B 30200 54.10% | 1,17.10° | 29840 5,1.10% |1,05.10* | 60040
Z3Y-T 20802 6,410 | 1,20.10° | 9570 9,210 |1,80.10* | 30372
Z8Y-T 23838 58.10%% |1,14.10° | 1821 43.10% |217.10* | 25821

Tableau Ill. 2 : Paramétres déduits des diagrammes d’impédance présentés sur la Figure I11. 6

Nous pouvons remarquer que les valeurs des capacités et des fréquences de relaxation
obtenues pour I’arc de cercle « bulk », Cpuik et fuik, sont trés proches, indiquant la similitude
des trois matériaux. Les valeurs de capacitances de I’ordre de 5x107*2 F/cm et une fréquence de
relaxation de 10°Hz a 350°C, sont caractéristiques des zircones dopées a I’yttrium. En revanche,
les résistances Rpuik et Roiogueurs de la zircone Z3Y-B sont plus élevées, que les résistances Rouik
et Roioqueurs de 1a zircone Z3Y-T. Ceci peut étre expliqué par la présence apres frittage de phase
monoclinique dans le fritté Z3Y-B. Comme la phase monoclinique est moins conductrice que
la phase quadratique, sa présence impliquerait une augmentation de la résistance du matériau.
La résistance de blocage (Roioqueurs) des échantillons des zircones quadratiques est plus élevée
que celle obtenue pour la zircone cubique. Cela est lié a la taille de grains plus petite des
zircones quadratiques frittées (Figure 111. 5).

Dans cette étude nous nous sommes intéresses principalement a I’évolution de la
résistance totale de 1’échantillon en fonction de la température. Les mesures de conductivité des
trois matériaux ont été effectuées entre 350°C et 800°C tous les 50°C, en utilisant un palier de
stabilisation en température de 30 min a chaque température (Cf. Chapitre I1). Les résultats sont

présentés sur le diagramme d’Arrhenius de la Figure 111. 7.
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Figure 111. 7 : Evolution de la conductivité effective en fonction de /’inverse de la température (300°C-800°C) des zircones
Z3Y-T, Z8Y-T et Z3Y-B frittées conventionnellement (10°C/min 1500°C-2h)

L’énergie d’activation apparente de la conductivité totale, calculée a partir des courbes
d’Arrhenius, pour la zircone Z8Y-T est de 0,96 eV, celle de la zircone Z3Y-T est de 0,92 eV,
et celle de la zircone Z3Y-B est de 0,88 eV. Elles ont été calculées entre les points & 350 et
700°C car au-dela, les points s’écartent du comportement linéaire et donc 1’énergie d’activation
diminue. Ces valeurs sont trés proches et concordent avec celles de la littérature [4][5].
Badwal et al [4] en étudiant 1I’évolution des propriétés de conduction de la zircone en fonction
du taux d’yttrium ont mesuré des énergies d’activation de conduction des TZP (quadratiques)
de 0,95 eV entre 400 et 500°C et de 0,80 eV entre 850 et 1000°C. Pour les zircones YSZ
(cubiques) elles seraient de 1,01 eV entre 400 et 500°C puis de 0,91 eV entre 850 et 1000°C.

Les trois zircones présentent des énergies d’activation similaires, ce qui confirme un
mécanisme de conduction similaire. Dans le cas de la zircone dopée, le mécanisme de
conduction est assuré par les lacunes d’oxygéne (Cf. chapitre 1) et la conductivité dépend du
taux de lacunes et donc du taux de dopage en yttrium. C’est pour cela que la Z8Y-T présente
une conductivite plus elevée que les deux zircones Z3Y. En revanche, pour pouvoir comparer
les matériaux avec le méme taux de dopage, les impuretés de la poudre sont a prendre en
compte. Les faibles différences entre les valeurs d’énergies d’activation des deux zircones
Z3Y-T et Z8Y-B sont essentiellement due a la chimie de la poudre, a ses conditions de
fabrication qui ne peuvent pas étre rigoureusement identiques et a la nature des phases présentes

(pureté de la poudre, concentration en phase monoclinique).
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4. Composites zircone-alumine denses

a) Densification et microstructure

Les composites étudiés (Z3Y-B + x %vol. Al203) ont été frittés en utilisant une vitesse
de chauffe de 10°C/min et un palier de 2 h a 1500°C.

Au cours du cycle de frittage, le début de la densification varie selon la composition
chimique du composite. L’ajout d’alumine entraine un décalage des courbes de frittage vers les

hautes températures (Figure I11. 8).
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Figure 111. 8 : Courbes de retrait au cours de frittage conventionnel 10°C/min 1500°C-2h correspondant aux matériaux
composites zircone-alumine

Afin de mieux observer les débuts de densification, les courbes de retraits ont été
remises au méme niveau a partir de 500°C (Figure 111. 9). Les débuts du retrait pour les faibles
teneurs (0 et 20%) en alumine sont proches. Ils se situent aux alentours de 1100°C. Les
variations entre 20 et 40% et entre 40 et 60% sont par contre beaucoup plus fortes : de I’ordre
de 100°C. Le ralentissement de la densification par I’ajout d’une seconde phase est bien connu
dans la littérature [6]. Il est expliqué par le fait que les particules d’alumine entravent le retrait
du composite aux basses températures (<1300°C). A ces températures, seule la zircone se
densifie significativement, et 1’alumine joue un role d’obstacle a la densification. Le retard de
la densification serait donc li¢ a un effet mécanique induit par des particules d’alumine. Cet
effet devient fort lorsque la quantité d’alumine est suffisante pour former un réseau continu
d’alumine (percolation) plus ou moins « bloquant » : ¢’est vraisemblablement ce qui se produit

autour de 40% d’alumine. Pour les températures supérieures a 1300°C, la densification de
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I’alumine est activée [6] ce qui permet aux composites d’avoir un retrait significatif conduisant

a la densification
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Figure 111. 9 : Courbes de retrait au cours de frittage conventionnel 10°C/min 1500°C-2h, correspondant aux matériaux
composites zircone-alumine, remises a zéro a 500°C

Pour I’ensemble des composites, la densification se poursuit pendant le palier a 1500°C.
Apres le cycle de frittage conventionnel, les composites présentent une densité relative finale
supérieure ou égale a 95% ; le matériau le plus poreux est le fritté de zircone sans alumine
(Z3Y-B + 0%vol. Al,03). On peut remarquer que le classement des densités finales ne
correspond pas aux courbes de retrait : ce phénomeéne est lié a 1’anisotropie de retrait qui est
comprise entre 3 et 4% ainsi qu’a des erreurs systématiques.

La microstructure des composites apres le cycle de frittage complet est présentée sur la
Figure I11. 10. Les images obtenues en électrons rétrodiffusés (avec ESB) permettent de
distinguer la phase zircone (claire) et la phase d’alumine (foncée), alors que les images Inlens
montrent bien les joints de grains marqués par ’attaque thermique. La microstructure est
constituée de grains des deux phases, qui sont répartis de facon assez homogene. Méme a faible
teneur en alumine (20%), on voit que les grains d’alumine sont regroupés en petits amas. Pour
des fractions supérieures a 40%, ces amas forment vraisemblablement un réseau 3D continu,
I’alumine et la zircone formant deux réseaux interconnectés. Pour 80% d’alumine, le réseau
d’alumine apparait comme une matrice méme sur les images en 2D. On peut noter que les
microstructures a 40% et 60% d’alumine ne sont pas symétriques 1’une de 1’autre, ce qui est
probablement di a la différence de taille de grains entre les poudres initiales et a des frittages
intrinsequement différents de chaque phase.
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Figure I11. 10 : Microstructures des composites zircone-alumine apres frittage conventionnel (sections polies et attaquées
thermiquement, images MEB en mode InLens et ESB (phase sombre = alumine)

Les mesures de taille de grains dans chaque phase du composite (Figure I1l. 11)
montrent que la taille des grains de zircone diminue quand la teneur en alumine augmente, alors
que la taille des grains d’alumine a tendance a augmenter avec sa proportion dans le composite.
Les deux phases étant immiscibles, le grossissement de grains est géométriquement contraint
par les grains de la phase complémentaire : plus une phase est en faible quantité, plus ses

contacts avec les grains voisins sont limités.
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Figure I11. 11 : Evolutions des tailles des grains des différentes phases, selon la teneur en alumine des composites frittés
conventionnellement
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b) Propriétés électriques

L’analyse des propriétés électriques des composites a été limitée & la composition
(80 %vol.Z3Y-B + 20%vol. Al,O3) avec I’objectif d’illustrer I’influence de I’ajout d une phase
isolante dans une matrice conductrice. La Figure Ill. 12 compare le diagramme d’impédance
obtenu a 350°C pour I’échantillon composite avec celui obtenu pour I’échantillon sans alumine
(Z3Y-B). En les observant globalement, on voit que les deux diagrammes présentent deux arcs
de cercles (bulk et bloqueur) et que I’ajout de I’alumine fait augmenter les diamétres

correspondants entrainant I’augmentation de la résistivité globale.
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Figure I11. 12 : Diagrammes d'impédance a 350°C du composite Z3Y-B +20 %vol. Al.Os et de Z3Y-B +0 %vol. Al20s frittés
conventionnellement, représentés a deux échelles différentes (les chiffres correspondent aux fréquences : N pour 10N Hz)

Les valeurs des parametres caractéristiques de chaque matériau, déduites des
diagrammes montrent clairement que 1’ajout de 20 % en volume d’alumine augmente fortement
la résistance du matériau (Tableau I11. 3). On observe aussi que la fréquence f© du demi-cercle
aux hautes fréquences (bulk) est plus faible pour le composite. Ces résultats confirment les
résultats obtenus auparavant [7]. lls démontrent que, dans le cas des matériaux composites
denses, ce demi-cercle bulk représente les propriétés électriques de la matrice conductrice, mais
qu’il est modifié par la deuxieme phase. La modification est due a la fraction volumique et a la

constante diélectrique de la phase isolante.
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Rbulk Cbulk Rbloca e Cbloca e fobloca e Rtotale
o (Hz) 9 g 9

Echantillon | o oy | (Flem) (Flem) | (Flem) | (H2) (Q.cm)
Z3Y-B | 30200 | 54107 |1.210° |29840 |5110% |1,0510° | 60040

composite
Z3Y-B +20 | 117900 3,8.10% |3,5.10° 202300 7,6.10%° |1,03.10* | 320200
%vol

Tableau lll. 3 : Paramétres déduits des diagrammes d’impédance présentés sur la Figure I11. 12

Le demi-cercle «bloqueurs» obtenu a basse fréquence du composite avec
20 %vol. d’Al>O3 est plus conséquent que dans le cas de Z3Y-B. Cette différence avec la
zircone sans alumine rappelle que la phase d’alumine insérée dans le matériau est une phase
isolante, qui blogque les porteurs de charge et augmente ainsi la réponse du deuxiéme demi-
cercle. Cependant les fréquences fhiocage des deux demi-cercles sont trés proches, indiquant que
le mécanisme de blocage est de méme nature dans les deux matériaux [8].

Comme dans le cas des échantillons de zircone, nous nous sommes intéressés a
1I’évolution de la conductivité effective du matériau composite en fonction de la température
(Figure 111. 13). Ces résultats mettent en évidence que 1’ajout de 20 %vol. d’Al,Oz diminue la

conductivité du matériau dans toute la gamme de température.
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Figure I11. 13 : Conductivité en fonction de /’inverse de la température (300°C-900°C) et énergies d'activations des
matériaux frittés conventionnellement (10°C/min 1500°C-2h) contenant 0 et 20 %vol.Al;Oz3

Les énergies d’activation calculées (calculées entre les points a 350 et 700°C) pour les

matériaux a 0 et 20 %vol. Al>O3 sont respectivement de 0,88eV et 0,91eV. Ces données sont
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trés voisines pour les deux matériaux et sont confirmées par la littérature [9]. Dans le cadre
d’étude de compositeYSZ-Al>O3, Steil et al [10] obtiennent des valeurs d’énergies d’activation
de 0,9 eV pour les céramiques a base de zircone stabilisée.

La variation de la proportion de phase isolante (alumine) dans un composite a base de
zircone (TZP), n’affecte pas la valeur de 1’énergie d’activation de la conductivité électrique du
matériau. Ceci s’explique par le fait que 1a conduction s’effectue par les lacunes d’oxygéne au
sein de la zircone TZP et que, I’alumine n’ayant pas de solubilité dans la zircone, 1’ajout
d’alumine dans le composite ne modifie pas le mécanisme de conduction. Seule la conductivité
globale est diminuée. L’énergie nécessaire a 1’activation de la conduction par les lacunes

d’oxygéene reste toujours la méme[9][10][7].

C. Elaboration de composites pré-frittés

1. Caractérisation microstructurale

Des comprimés de composites préfrittés contenant 20, 40 et 60 %vol. Al,O3 ont été
élaborés, afin d’étudier le procédé de flash sintering a partir de matériaux ayant une
microstructure de départ différente.

Le cycle de pré-frittage appliqué a été de 10°C/min-1100°C-8 h. La Figure Ill. 14,
montre qu’apres ce cycle de pré-frittage, la surface BET des échantillons a fortement chuté. En
effet, globalement la surface spécifique des composites est divisée par 2. Le pré-frittage entraine
également une densification macroscopique des composites variables selon la teneur en
alumine. Ceci est en accord avec les observations faites sur le début de densification dans la
premiére partie du chapitre. La densité des comprimés a augmenté pour les faibles teneurs en
alumine (20 et 40%vol.Al>O3) mais tres peu pour les composites a 60%vol. Al>O3 (Figure 111.
14).
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Figure ll1. 14 : Evolution de la surface spécifique (BET) en fonction du taux d’alumine dans le composite : Cas
d’échantillons pré-frittés (10°C/min ; 1100°C-8h).
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La Figure I11. 15, présente les microstructures des comprimés avant et apres pré-frittage.
Des modifications microstructurales sont visibles sur les fractographies d’échantillons. Les
grains de zircone et d’alumine ont grossi, se regroupant et coalescent en objets plus gros. Ces
observations sont en accord avec les mesures de surface spécifique.

La chute de la surface BET des matériaux pré-frittés correspond, pour partie, a
I’augmentation de la taille des particules méme dans les cas ou les densités des échantillons
n’évoluent que trés faiblement (40 et 60 %vol. Al,O3), et pour partie & la consolidation du
matériau (formation de contacts/joints de grains entre les particules. Le pré-frittage entraine

donc une consolidation ainsi qu’une évolution de la microstructure des composites.
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Figure I11. 15 : Microstructure des matériaux contenant 20, 40, et 60 %vol. Al2Oz avant et aprés [’étape de pré-frittage
(10°C/min-1100°C-8h) avec le détecteur d électrons rétrodiffusés(ESB) et en mode SE2.

2. Caracterisation électrique

La Figure Ill. 16, la Figure Ill. 17, et la Figure Il1l. 18 présentent les diagrammes
d’impédance obtenus pour les composites pré-frittés contenant, respectivement, 20, 40 et 60 %
en volume d’alumine. La forme globale des diagrammes évolue peu avec le taux d’alumine et
ils semblent étre formés par deux demi-cercles. La comparaison avec 1’échantillon dense
(Figure 111. 19) montre la diminution des amplitudes des arcs de cercles avec la diminution de
la porosité. Du fait de la complexité de la microstructure de ces matériaux biphasés poreux,
I’analyse détaillée des diagrammes est aussi complexe et n’ai pas 1’objet de cette ¢tude. Nous
nous limiterons a la détermination de la résistance globale des échantillons pour en deduire la
conductivité effective des matériaux, parametre que sera utile dans 1’étude du frittage sous

courant.
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Figure I1l. 16:Diagrammes d’impédance a 450°C du composite 20%vol. Al203 cru (p=49%,), et pré-fritté (p=>57%)
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Figure 111. 17 : Diagrammes d impédance a 550°C du composite 40%vol Al203 cru (p=49%) et pré-fritté (p=52%)
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Figure ll1. 18: Diagrammes d’impédance a 700°C du composite 60%vol. Al203 cru (p=49%) et pré-fritté (p=50%)
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—m— 20% préfritté 450°C
—0— 20% dense a 450°C

25000

-Im(Z) / Q.cm

0 25000 | 50000 75000
Re(Z)/ Q.cm
Figure I11. 19 : Diagrammes d’impédance a 450°C du composite 20%vol. Al.Os préfritté (p=57%) et dense (p=96%)

L’évolution de la conductivité effective des échantillons pré-frittés en fonction de la
température est montrée sur la Figure I11. 20. L’énergie d’activation calculée est indépendante
du taux d’alumine et la valeur, voisine de 0,95eV, est proche des valeurs obtenues pour les
matériaux denses (Figure Il1. 13), qui correspondent aux valeurs de la littérature [9][10]. En
résume, on peut dire que le mécanisme de conduction des matériaux biphasés, poreux et denses,
est le méme et qu’il est gouverné par 1’énergie d’activation de la conductivité de la phase
conductrice (zircone quadratique).
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Figure 111. 20 : Evolution de la conductivité des composites pré-frittés (1100°C-8 h) avec la température; mesures effectuées
lors d’une montée en température de 350 a 900°C
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D. Caractérisations électriques des matériaux « crus »

L’étude compléte du procédé de «flash sintering », inclut 1’étude des propriétés des
échantillons avant le frittage. Cette partie est consacrée a la caractérisation des propriétés
électriques des comprimés et de leur évolution avec la tempeérature, principalement pour les
échantillons composites. Ces résultats serviront de référence pour 1’étude du « flash sintering »

dans les chapitres suivants.

1. Comprimes de Zircone Yttriée

Les comprimés crus de chaque zircone ont été caractérisés par spectroscopie
d’impédance complexe. Les mesures de résistances présentées dans ce paragraphe ont été faites
lors de la premiére montée en température de 1’échantillon (sans cuisson de la laque de platine
a 800°C pendant 2h au préalable).

Les diagrammes d’impédances sont analogues a 450°C (Figure I11. 21). Les comprimés
crus ont une résistivité trés élevée (supérieure & 5.10° Q.cm) car ils ne sont pas consolidés. lls
sont principalement faits de mauvais contacts entre les grains de zircone ce qui amene un fort
phénomene de blocage, principal effet observable sur ces diagrammes d’impédance. On peut
néanmoins estimer les valeurs de conductivité effective correspondantes (Tableau Il1. 4). Elles
se classent dans 1’ordre suivant : Ro zavy-8 > Ro zsy-1 > Ro z3v-1. Ces valeurs sont a prendre avec

précaution parce qu’elles dépendent de la mise en forme des échantillons.

—0O— Z8YT
—o— Z3¥YT
— Z3YB

500000
450°C

-im(Z) / Q.cm

0 50e5 1,06 1,56
Re(Z) / Q.cm

Figure 111. 21 : Diagramme d'impédance & 450°C des comprimés crus de zircone Z8Y-T, Z3Y-T et Z3Y-B

81



Poudre | Ro a450°C (Q.cm) Ro 4 900°C (Q.cm)

Z3Y-B | 1,3.10° 280
Z3Y-T | 6,5.10° 290
Z8Y-T | 7,7.10° 230

d’impédance a 450°C et 900°C

Il est intéressant de comparer les diagrammes d’impédance obtenus a 900°C
(température de préchauffage utilisée pour le frittage flash, voir chapitre V). A 900°C (Figure
I11. 22) les trois matériaux sont devenus plus conducteurs et les diagrammes d’impédance ne
présentent pratiquement plus d’arcs de cercle. A cette température les diagrammes permettent
d’exploiter seulement la valeur de résistance globale des échantillons qui correspond au point
d’intersection du diagramme avec I’axe réel (Tableau Il1. 4). L’augmentation de la température
entraine une forte diminution des phénomenes de blocages dus aux mauvais contacts grains-
grains dans les matériaux étudiés. Cette mesure peut étre utilisée car la fréquence des points
observés sur 1’axe réel sont obtenus a une fréquence supérieure a 10° Hz : ils correspondent
bien a la résistance de 1’échantillon et non a la résistance de 1’interface échantillon/électrodes

de platine (Cf. Chapitre II).

50
= —O— Z8Y T 900°C
G - —o— Z3Y T 900°C
G —o Z3Y B 900°C Ro
~ 0
S
E
1 -50 I | I | I | |
0 50 100 150 200 250
Re(Z) / Q.cm

Figure 111. 22 : Diagrammes d'impédances des comprimés crus des zircones cubique T et quadratique T et B a 900°C.

2. Composites zircone/alumine

Les caractérisations électriques présentées ici, sont effectuées sur des échantillons ayant
subi un cycle thermique (2°C/min - 800°C - 2h) afin de cuire la laque de platine déposée sur les
couches.

L’évolution des diagrammes d’impédance des échantillons composites crus en fonction

de la température est montrée sur la Figure Ill. 23, la Figure 1ll. 24 et la Figure IIl. 25,
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respectivement pour 20, 40 et 60 % en volume d’alumine. Ces résultats mettent en évidence
que les diagrammes d’impédance conservent leur forme globale en fonction de la température.
On peut vérifier que méme sur des échantillons non frittés, la caractérisation électrique par
spectroscopie d’impédance est possible, et qu’on peut en déduire la résistance totale des
échantillons. Dans ces conditions on peut aussi observer que I’augmentation du taux d’alumine
dans le composite entraine une augmentation de la résistance totale de celui-ci. Comme dans le
cas des zircones présentées précedemment, nous limiterons notre analyse a la détermination de

la résistance globale des échantillons pour en déduire la conductivité effective des matériaux.

100000

5 4 —O— 20%vol. 500°C
£ 6 TPy —m— 20%vol. 600°C
S - ‘%@@?ﬁﬁ —O— 20%vol. 700°C
¢ —e— 20%vol. 800°C
N 0 ‘ 20%vol. 900°C
E 0 100000 200000 300000

25000
£
<
c
~
)
E

0

0 25000 50000
Re(Z) / Q.cm

Figure 111. 23 : Diagrammes d impédance a différentes températures sur un comprimé cru contenant 20 vol.% d’Al203 (les
chiffres correspondent aux fréquences : N pour 10N Hz)
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Figure I11. 24 : Diagrammes d impédance a différentes températures sur un comprimé cru contenant 40 vol.% d’A120z (les
chiffres correspondent aux fréquences : N pour 10N Hz)
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Figure 111. 25 : Diagrammes d’impédance a différentes températures sur un comprimeé cru contenant 60 vol.% d’A1,03(les
chiffres correspondent aux fréquences : N pour 10N Hz)
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La Figure Ill. 26, est la représentation de la conductivité effective des matériaux en
fonction de la température. Contrairement aux echantillons denses et pré frittés (Figure I11. 13
et 20) les échantillons crus ne présentent pas un comportement linéaire sur toute la gamme de
température et pour toutes les compositions. On observe une augmentation de pente a partir
respectivement de 750 et 600°C pour les composites a 20 et 40 %vol. d’Al,O3. Deux énergies
d’activation peuvent donc étre estimées, 1’une correspondant aux températures « basses »
(avant I’augmentation de pente) et 1’autre correspondant aux « hautes » températures (apres
I’augmentation de pente). Ce phénoméne d’augmentation de pente observé a basse température
(< 900°C) n’a pas été mentionné dans la littérature. Ce type d’étude sur des échantillons crus
n’a a notre connaissance pas été effectuée dans la litterature. Généralement, 1’énergie
d’activation des mécanismes de conduction pour ce type de céramiques diminue au-dessus de

800°C, ici elle augmente (Tableau Il1. 5).

Température (°C)

1000 900 800 700 600 500 400 350

1,E-01
1,E-02
1,E-03
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0,70 0,90 1,10 1,30 1,50 1,70
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Figure I11. 26: Evolution de la conductivité des composites crus en fonction de 1/T ; mesures effectuées lors d’une montée en
température de 350 a 1100°C (a 900°C dans le cas de 40 %vol. Al203)

Composition Ea basse | Ea haute
P température température
0%AIl,03 (avec cuisson de laque) 0,94 eV
5 - : - S
20 %vol. Al,Os augmentation de pente a partir de 750°C 0,96+ 0,1 eV 145 40,16V

(avec cuisson de laque)
40% %vol. Al,O; augmentation de pente a partir de 600°C | 0,86 £ 0,1 eV
(avec cuisson de laque)

60 %vol. Al,O3 pas de d’évolution de pente (avec cuisson
de laque)

Tableau Ill. 5: Energies d'activation des composites crus lors d 'une premiére montée en température

1,52+0,1eV

1,1+£0,1 eV

I1 est intéressant de comparer les diagrammes d’Arrhenius obtenus pour les matériaux
crus a ceux obtenus pour les matériaux pré-frittés. A tire d’exemple, la Figure 111. 27 permet de

faire cette comparaison pour les composites contenant 20 et 40 %vol. d’Al,O3z. On observe que
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la différence de conductivité aux basses températures (avant le changement de pente) entre les
échantillons crus et pré frittés, du composite 20% en volume d’alumine, est d’un facteur
supérieur a 10 et d’un facteur 5 environ pour le composite a 40% en volume d’alumine. Une
autre remarque importante sur cette Figure Ill. 27 est que les courbes obtenues pour des
échantillons crus et pré-frittés se rejoignent vers les hautes températures. Ceci suggere que dans
le cas de I’échantillon cru une partie de 1’évolution de la conductivité observée est liée a des

modifications du matériau pendant le chauffage de celui-ci.

Température (°C)

1000 900 800 700 600 500 400 350
1’E+00 I YNNI X X X X X X X
1,E-01 20 %vol. Al,O; 40 %vol. Al,O,
gCru B Cru
T 1,E-02 ., o Pré-fritté [ pré-fritté
> 1,E-03 ‘o, o
-~ ¢ O
H_e ..,
£ 1,604 ot O
1,E-05 Ty ®
. Ela 'S ...
1,E-06 e . N
1,E-07 -
1'E_08 ' ' 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 1 1 1 1 1 1 ]
0,7 0,9 1,1 1,3 1,5 1,7
1000/T (K)

Figure I11. 27 : Evolution de la conductivité en fonction de 1/T; pour les composites contenants 20 et 40 %vol. Al2Oz lors des
mesures jusqu’a 900°C et 1100°C pour les crus et pré-frittés (10°C/min 1100°C-8h) et frittés (10°C/min-1500°C-2h)

E. Analyse de la conductivité effective et de I’énergie d’activation

Les diagrammes représentant la conductivité en fonction de I’inverse de la température
pour différentes compositions de composites ont montré que 1’énergie d’activation obtenue
pour les échantillons crus n’était pas constante en fonction de la température. Des
augmentations de pente ont été observées a partir des certaines températures selon les
comprimeés de composite alumine-zircone crus, Ce qui n’a pas été observé dans le cas des pré-
frittés. Pour comprendre ces résultats, il faut prendre en compte le fait que les mesures ont été

réalisées lors du chauffage des échantillons. Nous avons donc analysé chimiquement et
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microstructuralement 1’évolution attendue de la conductivité effective d’un matériau en

fonction de la température.

1. Cas d’un matériau stable

Pour un matériau qui n’évolue pas en fonction de la température, la variation de
conductivité effective est liée a 1’évolution de la conductivité des constituants.

La conductivité intrinseque du matériau dépend de la température. Pour les métaux,
c’est une fonction décroissante. Dans une céramique conductrice ionique, la conduction ionique

est un mécanisme thermiquement active :

Ea

= kT .
g = 0o Equation I11. 1

Dans le cas d’un matériau polyphasé qui n’évolue pas, et qui n’a pas de
résistance de contact (au sens défini dans le chapitre 1) la conductivité effective mesurée a une

température T se déduit donc simplement de 1’Equation I11. 1.
_ Y, . %  Equationll. 2
Oops(T) = —Lope i quation 111.

Ou Vv est la fraction volumique de phase conductrice dans le matériau et t un facteur
géometrique (« tortuosité ») qui rend compte de 1’allongement des chemins de conduction dd
aux phases isolantes (seconde phase, porosité...) et des effets de striction aux contacts entre

particules conductrices.

2. Matériau en évolution : comprimés en cours de frittage

Dans le cas des comprimés qui nous intéressent pour ce travail, les contacts et
I’ensemble de la microstructure évoluent de fagon irréversible lorsque le matériau est chauffé.
D’abord, des joints (cous de frittage) se forment aux contacts, faisant d’abord disparaitre les
résistances de contacts, avant de croitre par des mécanismes de frittage, ce qui fait diminuer la
contribution des strictions a la résistance globale (diminution de t). Par ailleurs, le matériau se

densifie, ce qui fait a la fois diminuer le facteur t et augmenter la compacité, donc Vv. Ces
phénomenes tendent a faire augmenter la conductivité effective en augmentant le rapport %

Cette évolution ne dépend pas seulement de la température, mais aussi du cycle
thermique CtT. Lorsqu’on mesure a la température T aprés un cycle thermique (CtT), la

conductivité d’un comprimé, le résultat correspond ainsi a :
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Ea
Vv (C, _Lta
v ( tT)O_ e T

o T, Cor) = :
eff( tr) T(Cer) © Equation I1l. 2°

Une évolution typique est représentée sur la Figure Ill. 28. Dans cet exemple, la
. v , . . . . . .
microstructure (le rapport TV) n’évolue pas significativement jusqu’a 650°C environ : le

matériau reste sur la droite de pente -Ea/kT. A partir de cette température, les premiers contacts
se développent, méme si vraisemblablement la densification n’a pas commencé. De plus, la
courbe d’évolution de la conductivité commence a se séparer de la droite initiale, pour évoluer

progressivement vers la droite représentant le matériau dense. Cette migration entre les deux

droites limites est fonction du cycle thermique, via le terme Y Gr) 4o I’Equation IIl. 2’ : plus

©(Cer)
le chauffage est lent, et plus I’évolution vers cette courbe se fera dans un intervalle de
température étroit. Cette transition due au changement de microstructure peut donner
I’impression d’un changement d’énergie d’activation (par exemple entre 700 et 1000°C sur la
Figure 111. 28), mais la pente caractéristique du mécanisme de conduction est progressivement

retrouvée si on monte a une température suffisante.

Température (°C)

1000 900 800 700 600 500 400 350
LE#OO . matériau dense
————— microstructure initiale
.g LE-O1 =~-_ I~ O o (CIT, T)
t —~
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2
g 1,E-04
T
5
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lrE-OG L L L L L L] L] L) L L] L L L L) L) L) L L] L] L) | L L) L] L] L] L) L] L] Ll |
0,5 0,7 0,9 1,1 1,3 1,5 1,7
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Figure 111. 28 : Evolution schématique (fleches rouges) de la conductivité effective mesurée en fonction de la température
pour une céramique conductrice (conductivité ionique thermiquement activée) qui évolue avec la température par frittage,
lorsque les mesures sont réalisées pendant un chauffage (fleches rouges).
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Dans la représentation schématique de la Figure I11. 28, le frittage débute vers 650°C et
une conductivité proche de celle du matériau dense est atteinte vers 1100°C. L’écart de
conductivité pour une méme température entre le materiau initial et le matériau dense peut étre
d’un facteur 10. L’évolution due au frittage étant irréversible, si on fait des mesures a différentes
températures apres la transition, notamment lors du refroidissement, on reste sur une droite
caracteristique de pente -Ea/KT. C’est ce qui a été observé sur la Figure I11. 29 dans le cas d’un
composite contenant 40%vol. Al,Os ou des mesures sont effectuées apres la montée en
température a 1100°C, lors du refroidissement (points rouges). On remarque que ces points
restent sur une droite caractéristique de pente —Ea/kT. Dans ce cas elle coincide avec celle
obtenue pour 1’échantillon pré-fritté a 1100°C pendant 8h.

Température (°C)
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1,E-01 —
1,E-02 5 40 Vol. % Al,0,
1,E-03 ; M Echantillon cru - chauffage
‘g 3 ® Echantillon cru - refroidissement
"9-. - | O Echantillon pré-fritté — chauffage
s 1E-04 | (.
N
° 1E05 [ s
E 0 O
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[ |
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F m O
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0,70 0,90 1,10 1,30 1,50 1,70
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Figure 111. 29 : Evolution de la conductivité en fonction de 1/T, pour le composite contenant 40%vol. Al2Oz lors des mesures
Jjusqu’a 900°C, dans le cas d’un échantillon cru (carrés pleins) et d'un échantillon pré-fritté (carrés vides). Dans le cas de
["échantillon cru, deux points effectués au cours du refroidissement sont également représentés en rouge (cercles rouges)

Ce phénomeéne est di a I’évolution des contacts entre les grains au cours du chauffage
de I’échantillon. D’aprés la courbe de retrait (Figure I11. 8), le changement macroscopique de
I’échantillon de cette composition (40% en vol. d’alumine) est visible vers 1100°C et le
changement sur la courbe d’Arrhenius est observable a partir de 750°C, ce qu’indique que
I’amélioration des contacts (formation de ponts) entre les particules du comprimé démarre bien
avant ’observation d’un retrait macroscopique. On peut aussi I’analyser a partir des
diagrammes d’impédance.

Des mesures pendant le refroidissement ont été comparées aux mesures faites lors de la
montée en température sur les comprimés crus. La Figure 111I. 30, la Figure Il1. 31 et la Figure
[11. 32 comparent les mesures effectuées lors de la montée en température avec les mesures

effectuées lors du refroidissement. Ces diagrammes d’impédance montrent que les valeurs de
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résistivités obtenues au refroidissement sont plus faibles que celles obtenues pendant la montée

en température. Les valeurs des résistances totales obtenues a partir de ces diagrammes sont
présentées dans le Tableau I11. 6.

—— 0%vol. Al,0, cycle de montée
—{— 0%vol. Al,O; cycle de descente

2e5
T=400°C

le5

-im(2) / Q.cm

Re(Z) / Q.cm

Figure I11. 30 : Diagrammes d'impédance a 400°C du comprimé cru de zircone Z3Y-B (0%vol. Al20s) lors de la montée
Jjusqu'a 1100°C et lors de la descente en température

—— 20%vol. Al,0; cycle de montée
—{— 20%vol. Al,O; cycle de descente
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o
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T=400°C
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Figure 111. 31 : Diagramme d'impédance a 400°C du composite cru a 20%vol. Al2Oz, lors de la montée jusqu’a 1100°C et
lors de la descente en température
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Figure 111. 32 : Diagrammes d'impédance a 650°C du composite a 40% vol. Al2Os, lors d'une premiére montée jusqu’a
900°C et lors de la descente en température

Composition Chauffage | Refroidissement
Ro (Q2.cm) Ro (Q2.cm)

0% (400°C) 3,5.10° 2,6.10°

20% (400°C) | 2,9.10° 7,0.10°

40% (650°C) | 2,6.10° 70000

Tableau Il1. 6 : Données extraites des diagrammes d'impédance de premiére montée en température jusqu’a 1100°C
(20%vol. Al203) ou 900°C (40%vol. Al203) et lors de la descente en température

La résistance totale des échantillons (Tableau Ill. 6) est beaucoup moins élevée lors de
la redescente en température. Le passage a haute température a provogqué une diminution de
I’effet de blocage dans le composite. La partie basse fréquence est mieux définie, ce qui montre
une amélioration des contacts dans le matériau. Il est important de relever qu’apres le maintien
pendant environ 20 min, a 900°C (40 %vol. Al>0O3), a 1100°C (cas de 20%.vol Al;Os), la
modification microstructurale des comprimés a conduit a une diminution tres prononcée des

résistances globales.

3. Synthése entre nos données et la littérature

D’aprés le paragraphe précédent, les valeurs d’énergies d’activation des échantillons
crus évoluent pendant la montée en température ce qui traduit une évolution du matériau
pendant le chauffage. Cependant les valeurs d’énergies d’activation obtenues & basses
températures peuvent étre prises en compte car elles correspondent aux énergies d’activation
des matériaux pré-frittés, qui correspondent aux valeurs données également par nos matériaux
denses, et par la littérature. De ce fait, pour des températures allant de 350 a 1100°C les énergies
obtenues de expérimentale seront utilisées par la suite.

d’activation facon
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La Figure I11. 33 est une synthése des valeurs d’énergies d’activation de la littérature suivant
les matériaux utilisés et la plage de température des mesures effectuées.

De 400°C a 800°C Ea est comprise entre 1-0,95 eV, ce qui correspond a nos données
expérimentales. Puis entre 800°C et 1100°C celle-ci est comprise entre 0,85-0,8 eV phénoméne
également observé lors de nos expérimentations. Dans le cas des hautes températures, il a fallu
s’appuyer uniquement sur les résultats de la littérature n’ayant pas eu [’opportunité¢ de
caracteriser nos échantillons au-dela de 1100°C. Dans ces conditions Ea diminue fortement, sa

valeur peut atteindre 0,65 eV [11] [12]. Par la suite, les valeurs d’énergies d’activation utilisées

seront :
Pour des températures entre 350 et 800°C Ea= 0,95+ 0,5 eV
Pour des températures entre 800°C et 1100°C Ea=0,8 + 0,5eV
Pour des températures entre 1100°C et 1500°C Ea =0,65 + 0,5 eV
1,2 ¢
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E C Badwal 1992 G 5qdwal 1992
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Figure I11. 33 : Energies d'activation de la littérature en fonction des plages de température correspondantes
La connaissance de I’énergie d’activation des matériaux en fonction de la température

va permettre d’estimer la température atteinte par 1’échantillon au cours du « flash sintering »

F. Estimation de la température pendant le « flash sintering »

L’évolution de la conductivité effective sera utilisée dans les chapitres suivants pour
estimer la température atteinte par I’échantillon au cours du « flash sintering ». Pour cela
I’évolution de la résistance R de I’échantillon est mesurée en continu in situ pendant

I’expérience.
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Au cours de 1’application du champ électrique, 1’alimentation utilisée nous permet de
mesurer la valeur I(t) qui traverse 1’échantillon ainsi que U(t) aux bornes de I’échantillon. La
grandeur R(t) est alors déduite par le rapport R(t)= U/I (loi d’ohm). On en déduit la conductivité
effective de 1’échantillon :

Oerr(t) = % % Equation I1I. 3
Avec h et S, la hauteur et la surface de I’échantillon. En substituant Equation Ill. 3 avec
Equation I1l. 2°, on obtient :
Rt _ Wr _Ea Equation I11. 4
S RO Cr) °° exp( kT) qHet

Avec Vv fraction volumique de la phase conductrice et t la tortuosité.
Connaissant les valeurs de oefr des échantillons crus avant frittage (& To température du

four juste avant le flash par exemple) il est possible d’obtenir :

fo 1 _ (VV) ( E‘l) Equati
- == | —— onlll. 5
SO RO T 0 O-OeXp kTO q

Par élimination de la valeur inconnue de o, on en déduit la température de I’échantillon a

I’instant t :
(%)
ex (_£>=ﬁ& Ro T 70 oy (_i> Equation I1l. 6
P\TkT) TS hoR(® W (Ce) “ P\ kT,
T(Cer)
1 1 k R h S (VV)
-4 (t) ] nl=20 ~T 70 Equation IIl. 7
T T, TE S hy W (Cr)
T(CtT)
Approximations faites :
- % o= 1 lors du début du phénomene de flash, et 4/3 en fin de densification.
0

Vv
‘Evt(czg) =1 lors du début du phénomene de flash et ¥ en fin de densification quand
©(Cer)

Ro/R(T) est supérieur a 100.
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C’est par le biais de I’Equation I11.7 que la température de 1’échantillon au cours de
’essai est obtenue. Cette estimation de la température atteinte par I’échantillon est surestimée.
Cette température est supposée homogene dans 1’ensemble de 1’échantillon. Les termes
permettant la correction de 1’évolution de la tortuosité et des dimensions de I’échantillon au
cours de 1’essai, ne doivent pas étre négligés car ils possedent une forte influence sur la valeur
de température obtenue. En majorant et minorant ces effets, un écart de 300°C peut étre obtenue
sur la valeur de la température estimée. En prenant correctement en compte ces parametres

relatifs a 1’échantillon les écarts sont limités & 100°C.

G. Conclusions

L’¢tude du comportement des matériaux (zircone yttriée et composites zircone
yttriée/alumine) au cours d’un frittage conventionnel a été effectuée. Ce qui a permis 1’obtention
de résultats références sur lesquels il sera possible de s’appuyer lors de 1’étude du procédé de
« flash sintering ».

Le cycle de frittage conventionnel appliqué pour tous les matériaux a été de 1500°C-2h-
10°C/min. A la suite de ce frittage il a été obtenu des pastilles de zircone yttriée denses (Z3Y -
T, Z3Y-B et Z8Y-T), ainsi que des composites possédant une densité proche de 95%
(composites BAIKOWSKI TZ3Y-B + x %vol. Al,Os avec x = 20, 40, 60, 80). Tous les frittés
ont été caractériseés macroscopiquement, microscopiquement ainsi qu’électriquement par
spectroscopie d’impédance complexe.

Concernant les zircones yttriee étudiées, il a été montré que le taux d’yttrium influence
la densification, la microstructure des frittés ainsi que leurs propriétés électriques. En effet la
zircone quadratique possede une microstructure présentant une taille de grain plus fine et
n’ayant pas subi de grossissement de grain. Ceci est di au phénomene de «phase
partitionning » caractéristique de la zircone quadratique. La zircone cubique dense présente au
contraire un fort grossissement de grain. La spectroscopie d’impédance a permis de montrer
que la zircone cubique est plus conductrice que la zircone quadratique. Leurs énergies
d’activation ont été calculées, et les valeurs obtenues sont en adéquation avec celles reportées
dans la littérature.

Les matériaux composites denses ont également été caractérisés macroscopiquement,
microscopiquement ainsi que électriquement par spectroscopie d’impédance complexe.

L’augmentation du taux d’alumine dans le composite, entraine un décalage des températures
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de début de frittage vers les hautes températures. Elle entraine également la diminution de la
conductivité globale des composites. Les énergies d’activations de conduction des composites
sans alumine et avec 20%vol. d’Al>Oz ont été calculées et comparées aux valeurs trouvées dans
la littérature. Les valeurs obtenues lors de notre étude sont de 0,88 eV et 0,92 eV, alors que
dans la littérature elles sont de 0,9 eV. Elles sont donc similaires et montrent que la présence
d’une phase isolante ne nécessite pas I’apport d’une énergie plus élevée afin d’activer le
processus de conduction dans la céramique.

L’étude des céramiques denses obtenues avec les poudres utilisées, nous ont permis de
nous situer par rapport a la littérature, et a montré que nos résultats étaient en adéquation avec
celle-ci. L’étude des comprimés dans leur état « cru » (avant frittage) a permis de mettre en
évidence une evolution transitoire de la conductivité des échantillons en fonction de la
température.

Les diagrammes d’Arrhenius des échantillons crus, ont montré 1’évolution irréversible
de I’échantillon vers un état plus stable sous I’effet de ’augmentation de la température.
L’évolution de la conductivité des echantillons crus, dépend de la température atteinte pendant
le cycle (effet thermique) mais egalement de la vitesse de montée en température (effet
cinétique). Cette analyse a mis en évidence que le changement des contacts (formation de ponts)
entre les particules a lieu bien avant le début du retrait mesuré par dilatométrie.

Mais ce phenomene ne remet pas en cause les valeurs d’énergies d’activation obtenues
avant I’observation de la transition. Car elles correspondent aux énergies réelles d’activation
des échantillons crus. Elles sont similaires a celles données par les pentes des droites
caracteristiques des courbes log(c) versus 1/T obtenues sur des échantillons pré-frittés et
denses.

Le calcul permettant I’estimation de la température atteinte réellement par 1’échantillon
au cours du « flash sintering » a été présenté ainsi que ses conditions aux limites. Ce calcul sera
exploité au cours des chapitres suivants afin d’estimer les températures des échantillons au

cours des essais en configuration CHR et isotherme.
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Chapitre IV : Flash sintering a vitesse de chauffe constante

A. Introduction

Ce chapitre présente les résultats des expériences de flash sintering a vitesse de montée
en température constante. Dans ces expériences qui visent d’abord a étudier le déclenchement
du phénomeéne de flash, le flash sintering est caractérisé par la température du four notée Triash
au début du flash de courant traversant 1’échantillon (Cf. Chapitre II).

Nous avons utilisé des matériaux composites zircone /alumine (1-x)Z3Y-B + xAl203
avec des fractions volumiques d’alumine X variant de 0 a 80 %vol. Afin de faire varier la
conductivité effective des échantillons et observer les conséquences sur le flash sintering. Deux
microstructures initiales ont été utilisées pour ces expériences : des comprimés crus et des
préfrittés (10°C/min-1100°C-8h) dont les caractéristiques ont été présentées dans le chapitre IlI.

La rampe de chauffage a 10°C/min est appliquée de 25 a 1500°C ; Un champ électrique
alternatif (1 kHz) Eo de 100 V/cm est appliqué a partir de 500°C sur les échantillons. Le champ,
et donc le courant, sont coupés lorsque la densité de courant atteint une valeur de 10A/cm?. En
pratique, la valeur réelle du courant atteint une valeur comprise entre 10A/cm? et 20 A/cm?, en
raison du temps de réponse de I’électronique de commande de la source de puissance
(Cf. Chapitre I1). Aprés la coupure, le cycle de chauffage & 10°C/min se poursuit jusqu’a
1500°C. Les microstructures présentées correspondent aux échantillons ayant subi ce cycle

complet de montée en température a 10°C/min jusqu’a 1500°C
B. Comprimés crus

1. Déclenchement du flash

Le flash sintering peut permettre la densification de 1’échantillon en quelques secondes
alors que le frittage conventionnel nécessite plusieurs minutes voire plusieurs dizaines de
minutes. Pour ces essais a vitesse de montée en température constante, le flash sintering est

caractérisé par la température du four au moment de I’apparition d’un flash de courant notée
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Trash, que nous avons définie comme la température du four a laquelle la densité de courant
traversant 1’échantillon atteint 2A/cm2 (Cf. chapitre I1).

Pour pouvoir comparer le frittage flash et le frittage conventionnel, les essais de frittage
conventionnel ont été conduits avec la méme vitesse de montée en température (10°C/min). Les
courbes de retrait obtenues avec les deux techniques pour les différentes compositions sont
présentées sur la Figure IV. 1 en fonction de la température, un second axe rappelant I’échelle
de temps. En comparant le frittage conventionnel avec les expeériences de flash sintering
(Figure IV. 1), on voit que le champ électrique conduit dans tous les cas a une densification
plus précoce (température inférieure) que le frittage sans champ.

50 70 90 110 130 t(min) 50 70 90 110 130 t (min)
| | | | _

5 > 5

[
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-5 5L
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Figure IV. 1 : Evolution du retrait en fonction de la température du four (10°C/min) pour des comprimés crus de
composites contenant 0,20, 40, 60, et 80 %vol. d’41203 : courbes bleues : essais de flash sintering sous champ électrique Eo
(100 V/cm) et, courbes rouges : essais de frittage conventionnel.
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Avec ou sans champ, la température de début de la densification augmente avec le taux
d’alumine présent dans le composite. Dans le chapitre IlI, il a déja été noté que I’augmentation
de la proportion d’alumine dans le composite entraine un decalage des températures de debut
de frittage vers les hautes températures, connu dans la littérature [1]. Dans le cas du flash
sintering en plus de ce décalage des températures de début de densification, deux
comportements différents sont observés en fonction de la composition du composite. La
densification brutale caractéristique du flash sintering n’est en effet observée que pour les
composites les plus riches en zircone (0 ; 20 ; 40 %vol. Al,O3). Dans ces cas, la température de
flash, Trash, est inférieure & la température de début de densification du frittage conventionnel.
Plus la teneur en alumine est élevée, et plus 1’écart entre ces températures diminue. En revanche
si le composite est majoritairement composé d’alumine (60 ; 80 %vol. Al,O3), le phénomeéne
de flash est observé a une température Trash qui peut étre supérieure ou égale a la température
de début de densification du frittage conventionnel (Figure V. 1). Ce deuxiéme comportement
peut étre qualifié d’hybride [2] dans le sens ou la densification du matériau a déja commencé
avant I’apparition d’un courant significatif. Le comportement hybride peut étre analysé sur la
Figure IV. 2. Dans le cas des compositions les plus riches en zircone, le flash de courant est trés
net, et simultané avec une densification flash de I’échantillon. Les essais sous champ électrique
effectués sur les composites les plus riches en alumine (80 %) ne présentent pas de densification

flash mais un flash de courant est bien observé.
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Figure IV. 2 : Evolution du retrait et du courant pour les comprimés crus des composites lors d’essais de frittage
sous champ électrique Eo (100 V/cm) a vitesse de chauffe constante (10°C/min) en fonction du temps et de la température du
four pour différentes teneurs en alumine

Pour la composition a 60 %vol. d’Al>Os, la densification commence a partir de 1200°C
alors que le flash de courant se déclenche aux alentours de 1300°C. Le flash de courant permet

alors d’effectuer la fin de la densification de 1’échantillon. Dans le cas de la composition

contenant 80 %vol. d’Al20s3, le début de la densification s’effectue autour de 1200°C alors que

le flash de courant se produit autour de 1400°C, vraisemblablement parce que 1’essentiel de la

densification s’est déja produite. Nous avons vu dans 1’étude bibliographique (chapitre | section

B.2.a et Figure I. 5) que Raj et al. [3] interprétaient des données similaires, pour une série de

résultats expérimentaux différents. Il s’agissait d’expériences sur un matériau unique en faisant
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varier le champ Eo : pour un champ supérieur & 60 VV/cm un flash de densification était observe,
alors qu’une accélération modérée de la densification était observée en dessous de 40 V/cm.
Les auteurs en déduisaient I’existence d’un seuil de valeur du champ. Dans nos expériences, un
flash de courant est observé dans tous les cas. On voit que la notion de seuil doit étre definie et
analysée avec précaution.

L’insertion d’une phase isolante dans la zircone présente donc un effet sur la
température de déclenchement du flash. Elle entraine le décalage du déclenchement du flash
vers les hautes températures (Figure 1V. 3), de facon différente du décalage observé pendant le
frittage conventionnel. L’écart entre Trash €t la température de début de frittage est maximum
pour les faibles teneurs en alumine, correspondant aux plus fortes valeurs de la conductivité du

composite, et s’annule vers 80% d’alumine’.
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Figure IV. 3 : Evolution de Trash et de la température de début de densification en frittage conventionnel en
fonction du taux d'alumine du composite ; essais a 10°C/min sous Eo =100 V/cm a partir de 500°C

Les valeurs de Trash de la Figure IV. 3 ont été obtenues pour une valeur de champ
électrique Eo de 100 V/cm. Plusieurs études sur des matériaux monophases [4][3][5][6] ont
montré que la valeur champ électrique a une influence sur le déclenchement du flash. Naik et
al [7], ont montré que dans le cas d’un composite & 50 %vol. Al>O3 I’augmentation du champ
électrique appliqué a I’échantillon entraine une diminution de la température de flash. Plus le
champ électrique appliqué est grand plus la température de déclenchement est basse. Par

exemple, il est possible de fritter de la zircone a 390°C en utilisant une tension de 2250V/cm

[8].

! Rappelons que les définitions de ces grandeurs, 1'une par rapport a un seuil d’intensité de courant, I’autre
par rapport a un seuil de retrait linéaire, comportent une part d’arbitraire qui ne permet pas une comparaison tres
précise.
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Dans notre cas, & champ électrique constant plus 1’échantillon est conducteur (faible
%vol. Al20s), plus la température de flash est basse. La composition du composite et donc sa
conductivité effective fait varier la température de flash. Dans le chapitre 111, la caractérisation
électrique des composites crus a permis de quantifier ’effet du taux d’alumine dans le
composite sur la conductivité effective du composite (Figure IV. 4). Plus le matériau a une
conductivité faible, plus la température de déclenchement du flash est décalée vers les hautes
températures. Dans certains de nos cas, lorsque dans le composite ou la phase majoritaire est la

phase isolante (alumine), des comportements hybrides sont observeés.
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Figure IV. 4 : Conductivité des composites lors du chauffage (vitesse moyenne de montée en température de
2,5°C/min) de comprimés crus traités initialement & 800°C (Cf. chapitre I11) en fonction du taux ¢ ’alumine pour 2
températures de mesure

Au vu de nos observations et des éléments de la littérature, le déclenchement du flash
est une combinaison de deux parameétres : le champ électrique appliqué, ainsi que les propriétés

du matériau plus particulierement sa conductivité.
2. Apres le flash

Lorsque le flash de courant se produit, le générateur est coupé. Le champ électrique
appliqué et donc la densité de courant ont alors une valeur égale a zéro. Cependant pour tous
les échantillons le cycle thermique continue jusqu’a atteindre 1500°C. Aucun palier n’est
effectué et le refroidissement s’effectue a environ 30°C/min .

Lors du flash de courant, le four subit une surchauffe. Sur Figure 1V. 5, on observe que
le thermocouple proche de 1’échantillon mesure une surchauffe de température des le début de
I’augmentation du courant. Entre le début de 1’augmentation du courant et 1’atteinte de la valeur
maximale, un écart de 20°C est mesuré par le thermocouple qui se trouve approximativement a

Smm de la pastille. Cet écart de 20°C révele que 1’échantillon subit une surchauffe tres
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importante car le four a besoin de quelques minutes (2min) pour que sa régulation ne soit plus

perturbée.
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Figure IV. 5 : Température mesurée par le thermocouple du _four proche de l'échantillon au cours de I’essai de
flash sintering du composite 20 %vol. Al20s et densité de courant traversant I’échantillon.

Le flash de courant correspond a un flash de densification pour certaines compositions.
La Figure IV. 6 montre des différences entre les valeurs de retrait obtenues aprés le flash de
courant (avant les pointillés). Ceci est dii au fait que 1’électronique de commande posséde un
temps de réponse insuffisant pour que le courant soit coupé exactement a la valeur souhaitée.
Tous les essais ne coupent pas I’alimentation précisément a la méme valeur de densité de
courant. Sur la Figure 1V. 2, on peut observer que la densité de courant maximale atteinte lors
du flash varie d’un échantillon a un autre. De ce fait, il n’est pas possible d’exploiter les valeurs
de retrait au moment de la coupure afin de comparer le comportement des différentes
compositions.

Apres que le champ électrique et le courant soient coupés, le four continue le
cycle thermique a 10°C/min jusqu’a atteindre 1500°C. Sur la Figure 1V. 6, le tracé des courbes
de retrait en pointillés permet d’observer 1’évolution du retrait aprés la coupure électrique. On
peut remarquer que la densification ne se poursuit pas apres le flash. Les matériaux ont subi un
retrait important, leur température a augmenté fortement. Lorsqu’ils reviennent a la température
du four, leurs stades de densification sont assez avancés pour qu’a la température du four la
force motrice de densification ne soit plus suffisante. Cependant des faibles variations du retrait
en pointillés sont observées. Celles-ci sont probablement liées a la dilatation thermique de
I’ensemble du montage qui a subi une surchauffe incontrolable induite par la surchauffe de
I’échantillon qui s’est propagée dans tout le dispositif. Ces observations ne nous permettent pas

de conclusions supplémentaires.
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Figure IV. 6 : Courbes de retrait en fonction de la température et du taux d’alumine dans le composite ;
Vitesse de chauffe de 10°C/min jusqu’a 1500°C ; Eo = 100V/cm et Eo = 0 V/cm apres le flash (courbe en
pointillés).

Les résultats tirés de la Figure IV. 6 sont regroupés dans le Tableau IV. 1. Notons que
dans le cas de I’échantillon contenant 20 %vol. Al203, une dégradation de 1’échantillon se
produisant pendant I’essai n’a pas permis une mesure fiable de la densité finale relative obtenue.
Apreés le flash, les échantillons obtenus possédent une densité supérieure a 90%. Cependant,
compte tenu du fait que les densités de courant atteintes sont variables d’un flash a I’autre et

qu’apres le flash le cycle thermique continue jusqu’a 1500°C, il faut interpréter ces valeurs avec

précaution.
Fraction volumique 0 20 40 60 80
d’Al203 (%)
Thiash (°C) 769 890 1000 1325 1489
Retrait AL/Lo apreés flash 20% 25% 12% 16% 18%
Densité relative finale 91% - 96% 97% 96%
Tableau 1V. 1 : Température de flash, retrait linéaire aprés le flash et densité finale a Ia fin du cycle pour chaque

composition

Nous allons maintenant étudier 1’état microstructural des échantillons obtenus apres le
flash a vitesse de chauffe constante. Lorsqu’on regarde globalement les échantillons obtenus
deux zones sont observées (Figure IV. 7) : la zone N°1 standard et la zone N°2 que nous
qualifierons de «particuliéere ». La zone standard constitue la plus grande partie des
échantillons. C’est dans cette zone que sont analysées les microstructures représentatives. Les

zones particuliéres sont réparties ponctuellement et de fagon aléatoire d’un échantillon a I’autre.
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Coupe latérale d’une pastille

Figure IV. 7 : Macrographie de la fracture d’'un échantillon composite 40 %vol. Al20z & la fin du cycle de frittage
flash & vitesse de chauffe constante ; Schématisation de la localisation des zones « standards » (N°1), et « particulieres»
(N°2) dans la pastille.

Les microstructures hors des zones particuliéres sont fines et homogénes sur 1I’ensemble
de I’échantillon pour toutes les compositions. Les images effectuées en électrons rétrodiffusés
permettent d’observer les différentes phases chimiques qui constituent les matériaux. On peut
de ce fait observer que les microstructures obtenues apres flash sintering sont tres proches de
celles obtenues en frittage conventionnel (Figure IV. 8). Cependant, il faut se rappeler que les
échantillons de frittage flash ont subi le cycle thermique complet jusqu’a 1500°C apreés le flash,

ce qui peut avoir modifié significativement les microstructures.
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Figure IV. 8 : Comparaison des microstructures a la fin du cycle de flash sintering anisotherme (chauffage a
10°C/min, 100 V/cm de 500°C & Tiash, puis poursuite du cycle jusqu a 1500°C) avec celles de frittage conventionnel pour les
mémes compositions.

La taille moyenne des grains dans ces zones a été mesurée et comparée a celle obtenue
lors du cycle classique (Figure IV. 9). En observant les tailles de grains de chaque composite
apres le frittage flash et en conventionnel, on remarque dans un premier temps une nette
différence pour la zircone seule. En effet, I’échantillon a 0%vol. Al>O3 aprés flash sintering

possede des grains deux fois plus petits qu’apres le frittage conventionnel. Cependant ceci
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semble logique, car lors du frittage conventionnel un palier de 2h a 1500°C est appliqué ce qui
améliore la densité relative de 1’échantillon et qui entraine le grossissement des grains.

En observant les tailles de grains des autres compositions, on remarque que la différence
entre le flash sintering et le frittage conventionnel est tres faible, alors que le frittage
conventionnel est toujours effectué avec un palier de 2h a 1500°C contrairement au flash
sintering. Dans les deux cas c’est généralement la phase majoritaire qui posséde la plus grosse
taille de grains. Cependant lorsque les pourcentages de chacune des phases sont proches (40 et
60%vol. Al,O3) leur taille de grains sont trés proches. En augmentant la proportion d’une phase
comme I’alumine, la taille des grains de I’alumine dans le composite est augmentée.

Naik et al [9] ont effectué des essais similaires sur différentes compositions de
composites (origine des poudres différentes) sous un champ électrique plus élevé
(Eo=150 V/cm et vitesse de chauffe de 10°C/min). lls concluent que pour des compositions de
composite faibles en alumine (<30 %vol.), la taille de grain de la phase zircone est plus grande
que celle de la phase alumine. Une composition étudiée a 30 %vol. présente des tailles de grains
similaires pour les deux phases. Mais lorsque les compositions de composite comprennent un
taux d’alumine supérieur a 30 %vol., la taille des grains de la phase alumine augmente plus
rapidement que la phase zircone.

Lors du frittage conventionnel des composites alumine-zircone, il a été présenté que les
tailles de grains de chaque phase sont dépendantes de la quantité de chaque phase et de leur
taille de particules initiale. Au cours du frittage de ce type de composite, le frittage des deux
phases se « géne ». Un effet mécanique au cours du frittage fait que 1I’évolution de la taille des

grains de chaque phase est contrdlée par la proportion de chacune des phases.
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Figure IV. 9: Evolution de la taille des grains en fonction du taux d'alumine présent dans le composite. Flash
sintering a vitesse de chauffe constante 10°C/min jusqu'a 1500°C avec application d’un champ électrique de 100 V/cm entre
500°C et Triash ; frittage conventionnel 10°C/min -1500°C-2h

Sur les échantillons obtenus par flash sintering, il est possible d’observer des zones
particuliéres. La Figure V. 10 est un exemple de ce type de zone « particuliére » provoquée
par le passage de la densité de courant pendant le flash dans le composite. De trés hautes
températures peuvent étre atteintes lors du flash qu’il est possible d’estimer. On observe
clairement sur la figure que des zones ont été fondues. D’apres le diagramme de phase du
systeme ZrO»- Y203-Al;03[10], la température qu’atteint ce matériau localement est supérieure
a 1870°C, température de 1’eutectique. Localement au cours du flash, la température interne de
I’échantillon est trés différente de celle indiquée par le thermocouple du four méme si celui-ci
mesure une surchauffe (Figure V. 5).

Nos expériences ont montré que 1’apparition de ces zones « particuliéres » était
aléatoire. Cependant il y a des parameétres qui les favorisent. Lorsque les électrodes de platine
sont usées ou que la laque de platine n’est pas homogeéne, les contacts entre les électrodes et les
échantillons sont fragilisés. Cela entraine une hétérogénéité dans la distribution de la densité de
courant dans la pastille et de fortes densités de courant se sont concentrées localement

conduisant a un fort échauffement local.
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Figure IV. 10 : Zone « particuliére » locale de I'échantillon contenant 20 %vol. d'Al2Os aprés ['essai de flash
sintering, montrant des traces de fusion.

C. Préfrittés

1. Déclenchement du flash

Le cycle de préfrittage, 1100°C pendant 8 h en utilisant une vitesse de chauffe de
10°C/min, et les caractéristiques des matériaux préfrittés avant 1’étape de frittage flash, ont été
présentés dans le chapitre 111 (microstructure, propriétés électriques). Les matériaux préfrittés
présentaient tous une chute de leur surface spécifique, indiquant la formation de ponts entre les
particules et une croissance granulaire. De ce fait la conductivité effective des échantillons
prefrittés est généralement supérieure a celle des échantillons crus de méme composition.

Les essais a vitesse de chauffe constante sur les échantillons préfrittés ont été effectués
en utilisant les mémes parameétres que dans le cas des essais utilisant des échantillons crus. Les
échantillons sont chauffés a 10°C/min, et le champ électrique Eo est appliqué lorsque
Ttour = 500°C jusqu’au déclenchement du flash. Apreés la coupure du courant/champ, le cycle
de frittage est poursuivi jusqu’a 1500°C, comme pour les comprimés crus.

Les courbes de retrait présentées sur la Figure IV. 11 permettent de comparer les courbes
de retrait obtenues lors du flash sintering en utilisant des échantillons crus et des échantillons

préfrittés, et en particulier d’observer la position du flash de courant lors de ’essai.
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Figure IV. 11 : Comparaison des courbes de retrait flash sintering des échantillons préfrittés et crus ; vitesse de
chauffe de 10 °C/min, Eo = 100 V/cm est appliqué a partir de 500°C, puis Eo = 0 apreés le flash de courant.

Dans le cas du composite contenant 20 %vol. d’Al>Os, le pré-frittage permet d’abaisser
la température de flash de plus de 170°C (Figure V. 11). L’augmentation de la densité relative,
entraine une augmentation de la conductivité de 1’échantillon de départ. Ce qui a entrainé un

déclenchement prématuré du flash de courant et de la densification flash de 1I’échantillon.
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Pour la composition contenant une fraction d’alumine de 40 %vol. d’Al,O3, le
préfrittage n’a pas d’influence significative sur la valeur de Trash. Une observation similaire est
faite concernant le composite contenant 60 %vol. d’Al>Os. La température de déclenchement
de flash est méme légérement décalée vers les hautes températures pour I’échantillon préfritte.
Dans le cas de cette composition, la température de flash est au-dessus de la température de
préfrittage. Cependant dans le cas de ces deux compositions de composite, la densité des
échantillons crus et des échantillons préfrittés avant frittage sont trés similaires.

Ces comportements peuvent étre reliés a la conductivité électrique des comprimés au
moment du flash. Les valeurs des conductivités qui vont étre utilisées sont celles obtenues lors
de la caractérisation des échantillons par spectroscopie d’impédance complexe en température.
Pour ces mesures, le cycle utilisé équivaut a une montée d’environ 5°C/min, ce qui est plus lent
que la vitesse utilisée lors des essais de flash. La conductivité effective mesurée par impédance
n’est donc pas rigoureusement identique a la conductivité de 1’échantillon au cours de 1’essai.

La Figure V. 12 (obtenue au chapitre 111) montre qu’a la température de flash observée
sur les deux essais pour I’échantillon a 20 % d’alumine, les échantillons possédent une
conductivité effective trés proche. Méme si les valeurs de conductivité effective utilisées ne
sont pas exactement celles de I’échantillon durant ’essai, elles donnent une indication sur cette
valeur. Le déclenchement du flash semble donc lié & la conductivité atteinte en chauffant,

conductivité que le préfrittage a modifiée.
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Figure 1V. 12 : Conductivité effective des composites crus et préfrittés contenant 20 %vol. d'Al.Os mesurées par
spectroscopie d’'impédance complexe en température (vitesse de chauffe de 5°C/min), Avec les températures de flash
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Figure IV. 13 : Conductivité des composites crus et préfrittés contenant 40 %vol. d'Al20s, mesurée par
spectroscopie d’impédance complexe en température (vitesse de chauffe de 5°C/min) avec la température de flash
correspondante : Triash Cru et préfrittés = 1000°C

Pour la composition contenant 40 %vol. d’Al.Oz (Figure IV. 13), il est observé que les

échantillons crus et préfrittés ont la méme conductivité au-dessus de 900°C. Comme le flash se
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produit au-dessus de cette température, il est normal d’obtenir la méme température de flash si
la conductivité est le parametre déclencheur principal.

Concernant la composition a 60 vol.% le flash s’effectue entre 1325 et 1350°C. Les
mesures de conductivité étant faites jusqu’a 1100°C, I’évolution de la conductivité de

I’échantillon cru au-dela de 1100°C n’est pas connue.
2. Apreés le flash

Comme précédemment a la suite du flash de courant, le champ électrique Eo ainsi que
le courant sont coupés. Cependant le cycle thermique lui continue jusqu’a atteindre la
température de 1500°C. Apres cela le refroidissement s’effectue a environ 30 °C/min.

Comme pour les échantillons crus au cours du flash, les échantillons préfrittés subissent
une surchauffe au moment du flash de courant. Le thermocouple proche de I’échantillon mesure
une augmentation de 20°C en quelque secondes.

Au cours du flash sintering, les échantillons préfrittés montrent un comportement
similaire aux échantillons crus. La Figure IV. 14 montre que méme en utilisant des échantillons
préfrittés les compositions contenant 20 et 40 %vol. Al.Oz présentent une densification flash,
alors que la composition contenant 60 %vol. Al,O3 présente un comportement hybride.

Les retraits, obtenus juste apres le flash de courant sont différents selon les compositions
(Tableau 1V. 2). Cependant, nous sommes dans le méme cas que pour les échantillons crus, a
savoir que les échantillons n’ont pas subi la méme valeur de densité de courant. Comparer les
valeurs de retrait aprés flash ne serait pas judicieux.

Apres le flash de courant, le cycle thermique continue. Selon la Figure IV. 14, la
densification des échantillons ne continue pas apres le flash. Lorsque le courant est coupé, la
densification de 1’échantillon est terminée. Apres le flash, la force motrice résiduelle ne suffit

pas a reprendre la densification.

Fraction volumique 20 40 60
d’Al203 (%)
Ttiash (°C) 714 1000 1350
Retrait AL/Lo apres flash 5% 8% 14%
Densité relative finale 87,1% | 94,0% | 96,2%

Tableau IV. 2 : Température de flash, retrait linéaire apres le flash et densité finale a la fin du cycle pour chaque
composition d’échantillons préfrittés.
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Le retrait mesuré a la suite du flash (en pointillés) n’est toujours pas significatif
et correspond slrement a la dilatation de I’équipement suite a la surchauffe locale provoquée
par le flash de courant et a la réponse de la régulation thermique du four.

% 20 % vol.ALO; A 40 %vol.AlLO; © 60 % vol.AlLO,
- = = REtrait apres la coupure de EO

-5 B SRR L b N R

Retrait %
LN
o

_25 1 ]
500 700 900 1100 1300 1500
Température du four (°C)

Figure IV. 14 : Courbes de retrait obtenues dans le cas du flash sintering CHR d'échantillons préfrittés,
Eo=100V/cm est appliqué & T=500°C et est arrété apres le flash de courant (courbe en pointillés) ; la vitesse de chauffe
utilisée est de 10°C/min.

En utilisant des échantillons préfrittés, des microstructures particulieres sont également
observées localement dans les échantillons. Elles ont les mémes aspects que celles observées
sur la Figure 1V. 10.

Les microstructures les plus représentatives des échantillons sont présentées sur la
Figure 1V. 15. Les micrographies effectuées en électrons rétrodiffusés montrent le
grossissement des grains de la phase d’alumine avec I’augmentation de la proportion d’alumine
dans le composite. Les grains de la phase claire (zircone) se regroupent et semblent changer de
morphologie en fonction de la composition du composite. Ce phénomeéne est similaire a ce qui
est observé sur les matériaux obtenus par flash sintering sur les échantillons crus et lors d’un
frittage conventionnel. Il semble que la croissance de la phase majoritaire soit bloquée par la
phase minoritaire.

Les densités de tous les composites obtenus apres flash sintering sont similaires, les
¢chantillons obtenus possédent une densité supérieure a 85%. L’étape de préfrittage ne possede

pas d’influence sur la densification finale de 1’échantillon lors de 1’essai de flash sintering.
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Figure IV. 15 : Microstructures de zones standards des composites 20, 40, 60 %vol. Al2Os préfrittés et frittés par
flash sintering en CHR (10°C/min-1500°C avec Eo = 100V/cm de 500°C & Tfiash)

La Figure IV. 16 est une zone locale «particuliere » d’un échantillon. Cette
microstructure eutectique témoigne d’une température localement tres élevée dans
I’échantillon. Ces zones sont toujours aléatoires et dépendent fortement de 1’état du dispositif
expérimental et notamment de 1’état des contacts entre la surface de 1’échantillon et les

électrodes.
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Inlens

Figure IV. 16 : Microstructure observée sur une fracture du composite contenant 40 %vol. Al>Oz aprés essais de
flash sintering a vitesse de chauffe constante.

Concernant 1’étape de densification des échantillons. Le préfrittage aurait pu entrainer
I’obtention d’une microstructure plus homogene des échantillons, ce qui n’a pas été observé.
En effet, des microstructures similaires entre les échantillons préfrittés et crus utilisés pour le
flash sintering ont été observées. Dans certains échantillons il peut &tre observé des zones ou la
présence d’une phase liquide est manifeste, ce qui signifie que de tres hautes température sont

atteintes localement dans 1’échantillon.
D. Discussion

1. Déclenchement du flash

Le déclenchement d’un flash de courant est dans certaines conditions simultané a un
flash de densification. Il se produit lorsque le four atteint une température donnée Tiash.

La température de flash des composites augmente avec la proportion d’alumine présente
au sein du composite. Lors du chapitre I, il a été rappelé comment 1’ajout d’une phase isolante
au sein d’une matrice conductrice amenait a la diminution de la conductivité effective des
échantillons sans entrainer la modification des mécanismes de conduction dans la phase
conductrice. D’aprés nos résultats le phénomeéne de déclenchement du flash est déterminé par
la conductivité effective des échantillons : c’est lorsque la température atteint une valeur

correspondant a une conductivité suffisante que le flash peut se déclencher. C’est ce qui peut
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étre observé sur la Figure 1V. 17 et la Figure V. 18, respectivement pour les comprimés crus

et les prefrittes.
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Figure 1V. 17 : Conductivités des comprimés crus avant flash sintering mesurées par spectroscopie d’impédance en

température (montée a 2,5°C/min en moyenne), avec les températures de flash des essais de flash sintering correspondant a
chaque composition.

La Figure IV. 17 rappelle I’évolution de la conductivité effective mesurée par
spectroscopie d’impédance sur les échantillons crus de composites de différentes compositions.
En rapportant sur cette Figure 1V. 17 les valeurs de Tsash Obtenues pour chaque composition, on
observe que pour les trois compositions 0, 20, et 40%vol. Al>Oz la conductivité a la température
de déclenchement du flash correspond a une méme valeur. Ce ne semble pas étre le cas pour la
composition contenant 60 %vol. Al,Os3, si on extrapole vers les hautes températures les mesures
de conductivité réalisées. Cependant, nous avons vu au chapitre Il que I’évolution de
I’échantillon liée au frittage (évolution microstructurale et densification) conduit a
augmentation de conductivité (Cf. Chapitre 111, Figure Ill. 28). Or la densification pour cette
composition (Figure V. 1) a précisément lieu entre 1100 et 1350°C, et il est donc vraisemblable
que la conductivité effective augmente beaucoup plus que 1’extrapolation linéaire ne le prévoit
en raison de la progression du frittage. 1l faudrait effectuer des mesures de conductivité pendant
le frittage au-dessus de 1100°C pour le vérifier.

Dans le cas des échantillons crus, le flash se produit donc lorsqu’on atteint un méme
niveau de conductivité commun & toutes les compositions, voisine de 5.10*S/cm. Dans le cas

des compositions les plus riches en alumine, donc les plus isolantes, le flash de courant apparait
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lorsque la densification de I’échantillon est en cours, et trés avancee, il est difficile de vérifier
si cette valeur seuil est la méme : cela semble vraisemblable (paragraphe précédent) pour 60% ;
les échantillons a 80% d’alumine sont trop peu conducteurs a température inferieure a 1100°C

pour que les mesures aient éte réalisées.
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Figure IV. 18 : Conductivités des comprimés préfrittés avant flash sintering mesurées par spectroscopie

d’impédance en température (2,5°C/min), avec l'ajout des températures de flash des essais de flash sintering correspondant
a chaque composition.

Le préfrittage est un moyen de faire évoluer la microstructure de 1’échantillon de départ
et sa conductivité effective. En utilisant la méme méthode que pour les échantillons crus pour
les essais utilisant des échantillons préfrittés (Figure 1V. 18), il est observé que les conductivités
effectives des échantillons des trois compositions sont équivalentes, a leurs températures de
flash respectives. La Figure IV. 18, montre la aussi, que c’est lorsque le comprimé atteint une
valeur de conductivité d’environ 5.10* (S/cm) que le flash se produit.

Ces résultats peuvent étre synthétisés en tragant les températures de flash de chaque
essai effectué en fonction de la conductivité effective des échantillons (Figure 1V. 19) : on
observe que globalement le flash se déclenche pour une méme conductivité, quels que soient la
composition et le traitement thermique appliqué a 1’échantillon avant I’expérience. De ce fait,
indépendamment de la nature du matériau et de son état microstructural, a champ électrique

constant le déclenchement du flash se produit lors de I’atteinte d’une conductivité seuil. Pour
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Eo= 100V/cm, la conductivité seuil du phénoméne du déclenchement du flash est voisine de

5.10 S/cm.
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Figure IV. 19 : Température de flash des échantillons crus et préfrittés toutes compositions confondues en fonction
de la conductivité effective obtenue a partie des mesures par spectroscopie d’impédance lors de cycles de montée en
température sur les échantillons crus et préfrittés.

La conductivité des composites est donc un parameétre déterminant pour le phénomene
de flash sintering. Mais ce n’est pas le seul paramétre. Plusieurs auteurs [7][4][3][5][6] ont
montré que la valeur du champ électrique appliqué Eo conditionne également le déclenchement
du flash. Plus la valeur du champ est élevée, plus la température de flash est basse. L’étude de
ce paramétre ainsi qu’un approfondissement du rdle de la conductivité seuil seront réalisées

dans le chapitre suivant (Cf. chapitre V) dans des conditions isothermes.
2. Température des echantillons

Nos résultats montrent que lors d’un flash sintering, les composites obtenus présentent
en quelques secondes une densification proche de celle qui est obtenue lors d’un frittage
conventionnel de quelques heures, tout en utilisant une température de four inférieure.

Les surchauffes temporaires mesurées par le thermocouple prés de 1’échantillon (Figure

IV. 5) montrent que le passage du courant dans 1’échantillon 1’échauffe significativement. Les
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eutectiques observés dans certains échantillons montrent que la température peut étre
localement trés élevée. La température du four mesurée au cours du frittage flash, ne correspond
donc pas a la température réelle de 1’échantillon.

Une estimation de la température réelle de 1’échantillon a donc été effectuée. Cette
estimation développée dans le chapitre 111 est basée sur la mesure de I’intensité de courant |
traversant 1’échantillon au cours du temps. La densité de courant moyenne i correspondant a
cette intensité s’en déduit a partir de la section de 1’échantillon et la conductivité effective a

chaque instant est obtenue a partir de cette densité de courant et du champ appliqué Eo :
) 1
o=1X E Equation IV. 1

La température moyenne de I’échantillon est déduite de la conductivité en inversant

I’équation d’évolution de la conductivité avec la température :

—E _
o =0y EXP R 7:1 Equation IV. 2

ou Ea est I’énergie d’activation pour la conductivité. Les détails de la méthode et la
détermination des valeurs d’énergie d’activation ont été présentés et discutés dans le
chapitre 11I.

Les valeurs de densité de courant obtenues avant le flash étant trop faibles pour étre
considérées comme fiables, les points correspondant aux températures avant le flash de courant
correspondent a la température du four.

Dans le cas des échantillons crus, la Figure 1V. 20 montre que la température de
I’échantillon s’¢éléve tres rapidement. Puis ’accélération augmente de fagon trés brutale. Les
vitesses de chauffe sont de I’ordre de 120 a 130 °C/s. Ces observations correspondent a un
emballement thermique, la densité de courant traversant 1’échantillon se dissipe par effet Joule
dans le matériau ce qui va le chauffer. Il y a donc une augmentation de la température du
matériau, qui va impliquer une augmentation de la conductivité effective de celui-ci. En
augmentant la conductivité, la densité de courant qui traverse 1’échantillon sera plus importante

et provoquera un échauffement de plus en plus important jusqu’a I’arrét de la densité de courant.
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Figure IV. 20 : Températures des comprimés des composites contenant 0, 20, 40, 60 %vol. d’Al20s crus estimées
au cours des expériences de flash sintering a vitesse de chauffe constante ; La température du four est représentée en
pointillés.

Sur la Figure 1V. 20, les températures des échantillons pendant le flash montent a plus
de 1500°C. Pour les compositions contenant 20 et 40 %vol. Al,Os, les températures estimées
sont aux alentours de 1800°C. Concernant 60 %vol. Al,Os, la température monte plus haut que
2500°C. Ces températures estimées sont largement supérieures aux températures de frittage

utilisées conventionnellement qui le plus souvent sont de 1500°C. Dans le cas des échantillons
préfrittés, des constatations identiques sont faites (Figure 1V. 21).
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Figure 1V. 21 : Températures des échantillons estimées au cours du flash sintering a vitesse de chauffe constante ;
cas des essais effectués sur des comprimés préfrittés a 10°C/min -1100°C-8h contenant 20, 40 et 60 %vol. d'Al203
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L’estimation de ces températures est confortée par 1’obtention de microstructures
montrant la fusion de I’eutectique zircone-alumine, attestant physiquement que de tres hautes
températures sont réellement atteintes par les échantillons au cours des essais.

Les valeurs estimées par calcul supposent que le matériau dont la température est
estimée est homogene. En réalité, I’échantillon présente des points plus chauds que d’autres ce
qui signifie que dans certaines zones, la température peut étre plus basse ou plus haute (la ou le
courant se localise).

Les températures trés élevées liées a I’emballement thermique auraient pour

conséquence la densification quasi-totale de 1’échantillon en un temps record.

E. Conclusion

Les essais de flash sintering a vitesse de chauffe constante effectués sur des échantillons
composites crus et préfrittés ont permis de mettre en évidence que la conductivité effective des
échantillons est un paramétre qui gouverne le déclenchement du flash, pour une valeur fixée
du champ électrique. Indépendamment de la composition du matériau composite, et du cycle
de température (préfrittage) qu’il a subi avant 1’essai, on observe une valeur seuil de
conductivité que I’échantillon doit atteindre pour observer le flash de courant. Comme la
conductivité effective augmente avec la température, la température de déclenchement du flash
est celle a laquelle le seuil de conductivité nécessaire au déclenchement du flash est atteint.
Dans le cas ou I’échantillon est trés peu conducteur (forte proportion d’alumine), la
densification de I’échantillon commence avant le déclenchement du flash, la conductivité
effective augmentant par un double effet de densification et de température avant d’atteindre la
valeur seuil. C’est ce que nous avons qualifié de « comportement hybride ».

La densification pendant le flash, bien qu’interrompue volontairement est trés
significative : tous les essais effectués permettent d’obtenir des échantillons possédant des
densités relatives finales supérieures a 85%, alors que la densification entre la fin du flash et la
fin du cycle thermique est trés faible. Ceci est observé quelle que soit la composition du
composite, et quelle que soit la température a laquelle le flash apparait.

Sur certaines zones « particulieres » des eutectiques zircone-alumine, signe de 1’atteinte
d’une température locale d’environ 1870°C [10] sont observés. Ces microstructures
particuliéres sont le signe d’une localisation de la densité de courant et par conséquence d’un

échauffement local important.
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La température moyenne des échantillons pendant le flash a été estimée. Les valeurs
obtenues ont confirmé que des températures trés élevees sont atteintes lors des essais. Ces
estimations ont également permis de mettre en évidence un phénomeéne d’emballement
thermique au cours du flash. Mais il n’est pas assuré que seul ce phénoméne suffise a justifier
la densification flash de 1’échantillon en quelques secondes.

Les essais a vitesse de chauffe constante présentés dans ce chapitre ont permis,
d’identifier un certain nombre de phénomenes et de montrer notamment 1’importance de la
conductivité électrique des échantillons. Le phénoméne d’emballement thermique va étre étudié
de fagon plus approfondie dans le chapitre suivant tout comme I’influence du champ électrique
appliqué.

Les essais de flash sintering a vitesse de chauffe constante impliquent que les
caractéristiques de 1’échantillon évoluent (microstructure et conductivité) lorsque le champ
électrique est appliqué. Afin de séparer ’effet du chauffage du four des éventuels effets
électriques, un autre type d’essai va étre utilisé dans le chapitre suivant : I’essai isotherme. Dans
de ce type d’essai, la température du four est constante lors de 1’essai de flash, ce qui permet
d’étudier I’influence des parameétres électriques sur le chauffage interne de 1’échantillon en

découplant la température et le temps.
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Chapitre V : Flash sintering en conditions isothermes

Afin d’étudier les causes du déclenchement du flash et du phénomene de flash, nous
avons etudié le flash sintering en configuration isotherme. Dans le chapitre 11, il a été vu que le
flash sintering en conditions isothermes est souvent décrit comme un procédé en trois étapes :
1) période d’incubation, sous champ constant, pendant laquelle le courant évolue peu 2)
augmentation trés rapide, du courant associée a une densification rapide, toujours sous champ
constant 3) fin de frittage plus ou moins longue selon les auteurs dans laquelle le courant, non
plus le champ électrique, est maintenu constant par 1’opérateur. Dans ce travail nous nous

sommes intéressés aux deux premieres étapes.

A.Zircones Z3Y-T et Z8Y-T

Les poudres TOSOH Z3Y-T et Z8Y-T dont les caractéristiques sont présentées dans le
chapitre 1l ont été utilisées. Ces deux poudres sont d une qualité chimique similaire et possedent
des caractéristiques géométriques proches (Cf. chapitre Il). Elles différent par leur composition,
qui leur confére non seulement un comportement au frittage et une évolution microstructurale
différentes, mais aussi, ce qui nous intéresse particulierement ici, une conductivité électrique
différente. Leur comportement en flash sintering et les microstructures correspondantes ont ete

étudiés, et comparés dans la mesure du possible a ce qui est obtenu en frittage conventionnel.
1. Période d’incubation

Lorsque la température To choisie est stabilisée, le champ électrique est appliqué sur
I’échantillon. Le courant traversant I’échantillon est d’abord trés faible. Ce n’est qu’au bout
d’un certain temps que la densité de courant traversant I’échantillon augmente brutalement :
c’est le déclenchement d’un « flash » de courant. Simultanément a ce flash de courant se produit
une densification trés rapide de 1’échantillon.

Dans les conditions isothermes, le parametre qui permet de décrire le phénoméne de
flash est le temps de déclenchement At. Rappelons que nous avons ici défini cette grandeur
(Chapitre 11) comme le temps nécessaire pour atteindre une densité de courant de 2A/cm2. Dans
des conditions d’essais identiques (To, Eo, et matériau), nous avons d’abord évalué la dispersion
des temps de déclenchement.

La Figure V. 1 illustre le déroulement du flash des deux zircones sous 100V/cm pour

une température de four de 900°C. L’échelle choisie, permet de constater que 1’augmentation
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du courant est extrémement rapide dans la période de flash, mais que pendant la période
d’incubation I’augmentation du courant est progressive. L’augmentation du courant qui traverse

I’échantillon finit par devenir tres forte lorsqu’elle dépasse la valeur choisie de 2A/cm?.
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Figure V. 1:Dispersion du temps de déclenchement pour les poudres Z8Y-T (a) et Z8Y-T (b) pour Eo=100V/cm et
To=900°C

La Figure V. 1 a) regroupe plusieurs essais effectués dans les mémes conditions (Eo et
To) dans le cas de comprimés de Z8Y-T. Elle montre que le temps de déclenchement est compris
entre 5,6 s et 6,9s. Dans le cas de comprimés de Z3Y-T la Figure V. 1 b) présente une
dispersion similaire entre 13,7 et 15,7 s. Cette dispersion des valeurs est probablement liée a la
préparation des échantillons : compression, contacts. Elle correspond a des écarts relatifs de
+10% par rapport a la moyenne. De ce fait, il nous est possible de prendre ce temps de
déclenchement comme un paramétre caractéristique des matériaux en conditions isothermes et
de I’évaluer méme avec un petit nombre de mesures.

Il est observable sur la Figure V. 1 la différence significative entre la réponse du courant
de la zircone Z3Y-T et de la zircone Z8Y-T. Dans les mémes conditions (Eo=100V/cm et
To=900°C), le temps de déclenchement de Z8Y-T est environ deux fois plus court que celui de
Z3Y-T. Cette observation est a rapprocher du fait qu’a 900°C la zircone Z8Y-T posséde une
conductivité presque deux fois plus élevée que celle de Z3Y-T (628 Terr = 4,1 mS.cm™; 63Y Teir
=2,7mS.cm™)

Comme dans les expériences en rampe de tempeérature (CHR), nous avons fait varier,
pour une méme poudre, la conductivité effective a la température d’expérience, en préfrittant
les comprimés. Le préfrittage des échantillons a été réalise par une rampe de température de
de 10°C/min jusqu’a 1050°C pour la poudre Z3Y-T et 1100°C pour la poudre Z8Y-T sans palier
en température. Notons que la densification en frittage conventionnel débute a des températures

un peu plus élevées pour chacune de ces deux poudres (chapitre I11).
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Figure V. 2 : Evolution de la densité de courant en fonction du temps pour des comprimés crus et des préfrittés de
poudres Z8Y-T et Z8Y-T, pour Eo=100V/cm et To=900°C

Le préfrittage, qui augmente la conductivité, diminue les temps d’incubation pour
chacune des poudres. Comme précédemment, les temps d’incubation se classent en fonction de
la conductivité effective a la température To du four. Nous reviendrons sur cette dépendance

dans la discussion finale de ce chapitre.

2. Densification

Lors de 1’augmentation abrupte du courant, on observe simultanément la densification
du matériau. La Figure V. 3 montre que dans le cas de Z3Y-T et de Z8Y-T, on observe environ
15% de retrait axial lorsqu’est atteinte une densité de courant de 20 A/cm2. Afin de connaitre
I’avancement de la densification, des essais interrompus de flash sintering ont été mis en place :
Le champ électrique est coupé lorsqu’une densité de courant maximale définie au préalable est
atteinte par 1’échantillon. La température du four est maintenue a To durant I’essai et 20 min
apres la coupure du champ électrique. Le refroidissement s’effectue a 30°C/min. Les mesures
de densité sont réalisées sur les echantillons refroidis. On voit sur la Figure V. 3 que le retrait
est fortement freiné et ne continue que pendant quelques secondes, le retrait aprés la coupure

du champ ne représentant que le dixieme environ du retrait total.
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Figure V. 3 : Evolution de la densité de courant et du retrait axial au cours du flash sintering en conditions
isothermes (Eo= 100V/cm et To= 900°C) pour a) Z8Y-T ; b) Z3Y-T

Des échantillons de zircone Z8Y-T et Z3Y-T ont ainsi été frittés jusqu’aux densités de
courant finales suivantes : 1, 2, 4, 10, 20 et 30 A/cm? tout en gardant les mémes valeurs de
champ et de température de four (Ec=100V/cm et To=900°C).
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Figure V. 4 : Evolution de la densité relative obtenue en fonction de la densité de courant atteinte par le matériau

La Figure V. 4 permet d’observer comment la densité augmente avec la densité de
courant atteinte par le matériau. Une différence est observée entre les deux poudres : en fonction
de la densité de courant, la densification est plus précoce pour la zircone Z3Y-T (démarrage a
2 Alcm?) que pour la zircone Z8Y-T (démarrage a 4 Alcm?) et pour une méme densité de
courant atteinte, la zircone Z3Y-T est plus dense. Si I’on compare cette figure a celle du frittage

conventionnel pendant une rampe de température (Figure V. 5), on constate que le méme
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classement est observé. Or il existe une relation entre la densité de courant et la température
gue nous avons signalée au chapitre IV-C-4. A champ électrique constant (tension constante),
I’intensité moyenne du courant dans I’échantillon est directement proportionnelle a la
conductivité, elle-méme étant fortement reliée a la température par le biais de 1’activation
thermique. L’évolution de la densité en fonction du courant et de la nature de la zircone
observées sur la Figure V. 4 serait donc représentative des températures atteintes au sein du

matériau durant le flash de courant.
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Figure V. 5 : Evolution de la densité relative en fonction de la température pour le frittage conventionnel de
comprimés des deux poudres de zircone lors d’un chauffage a vitesse de chauffe constante de 10°C/min (résultats du
chapitre 111)

Si en revanche on regarde 1’évolution en fonction du temps (Figure V. 6), on observe
que non seulement le temps de déclenchement est plus court pour la zircone Z8Y-T que pour
la zircone Z3Y-T, mais I’augmentation de densité finale est aussi plus rapide pour ce matériau.
En effet, il faut 9 secondes environ pour atteindre une densité de 90% pour les comprimés de

Z8Y-T, et 18 secondes pour les comprimés de Z3Y-T.
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Figure V. 6 : Evolution de la densité relative obtenue en fonction du temps dans les expériences interrompues de
flash sintering isothermes des deux poudres de zircone

3. Microstructure

a) Zones particuliéres

Comme dans le cas des échantillons du chapitre IV obtenus apres le flash sintering en
«constant heating rate », les frittés flash en conditions isothermes présentent une
microstructure homogeéne dans la majeure partie de 1’échantillon. Cependant on peut remarquer
la présence de certaines « zones particuliéres » comme le montre la Figure V. 7. Dans le cas de
la zircone quadratique, il ne peut pas y avoir de fusion d’eutectique alors que la température
nécessaire a la fusion de la zircone est bien plus élevée que dans les composites (2500°C).
L’observation macroscopique des pastilles semble nous indiquer un point de chauffe localisé
ou la température est montée a plus de 2500°C. Il est conclu que localement il y a eu une tres

forte surchauffe causée par le passage du courant en un chemin préférentiel.

8mm

Coupe axiale d’une pastille

Figure V. 7 : Photos macroscopiques de « zones particuliéres » observées sur des échantillons de Z3Y-T aprés
flash sintering avec Eo = 100 V/cm To = 900°C et | = 10 A/cm? ; schéma de la localisation des zones particuliéres
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b) Evolution des contacts et des grains

L’évolution de la microstructure hors de la zone particuliere est illustrée sur les

fractographies de la Figure V. 8.

p=49,57% p=49,55% p =50,53% p=66,13% p=7858%

Figure V. 8 : Evolution de la microstructure des comprimés de Z3Y-T et Z8Y-T en fonction de la densité de courant
atteinte par les échantillons au cours du flash sintering en configuration isotherme (Eo = 100V/cm et To = 900°C)

Au début du frittage sous courant, la microstructure évolue pour les deux zircones,
principalement par la formation des cous entre les particules jusqu’a 10 A/lcm?. Les grains ne
semblent pas grossir jusqu’a 10 A/cm? , ils semblent identiques pour un méme matériau. C’est
ce que confirment les mesures de taille moyenne de grains (Figure V. 9) : elle reste a peu pres
constante et tres faible, voisine de 50 nm, pour ces valeurs de courant. On peut noter que cela

correspond a des valeurs de densité finale inférieures a 70%.
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Figure V. 9 : Evolution de la taille moyenne des grains lors d essais isothermes (Eo= 100V/cm et To=900°C) en
fonction : a) de la densité de courant ; b) de la densité relative finale
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Une évolution des cous de frittage est visible pour ces faibles valeurs sur les
fractographies (Figure V. 8) méme s’il est difficile de la mesurer directement sur ces images.
La spectroscopie d’impédance, technique trés sensible aux modifications des interfaces et a la
densification, nous permet cependant de la mettre clairement en évidence. Sur la Figure V. 10
on observe une grande différence entre le diagramme d’impédance de 1’échantillon cru et celui
qui a eté fritté avec un courant flash limité a 1A/cm2. Par rapport aux échantillons crus,
I’évolution jusqu’a une densité de courant de 1 A/cm? a réduit d’un facteur 20 la résistance
totale de Z8Y-T cru et d’un facteur 5 celle de Z3Y-T. Ceci montre une trés forte amélioration
de la qualité des contacts électriques entre les grains de la poudre. Un autre point a analyser est
la forme des diagrammes. Les deux échantillons crus présentent, a 450°C, des diagrammes
constitués principalement d’un arc de cercle, avec une fréquence de relaxation (fréquence au
sommet du demi-cercle) comprise entre 10* et 10° Hz, qui peut étre associée aux mauvais
contacts entre les particules. Les diagrammes d’impédance des deux zircones qui ont été
traversées par une densité de courant maximale de 1A/cmz2, ont une forme caractéristique qui
laisse voir la présence de deux demi-cercles. La séparation entre les deux demi-cercles est plus
visible pour les échantillons qui ont été traversés par une densité de courant de 4A/cmz2. D’une
fagon générale, plus la densité de courant a laquelle ’expérience est interrompue est elevée,
plus le diagramme d’impédance est bien défini car le frittage est plus avance ce qui entraine
une amélioration des contacts et de la densification, ce qui permet la diminution de la résistance
globale et une meilleure séparation entre la réponse du bulk et celle des joints de grains. Ce
comportement a déja été observé sur la zircone cubique Z8Y-T obtenue par frittage flash [1] et
aussi par frittage conventionnel. La résistance globale de 1’échantillon diminue ainsi environ
d’un facteur 2 pour la poudre 8Y et 3 pour la poudre 3Y entre 1A/cm? et 4A/cm?. La
conductivité effective augmente. On remarque également que dés 1 A/cm?, la conductivité
effective de la zircone Z8Y-T devient supérieure a celle de Z3Y-T, comme on peut I’attendre a
partir de la conductivité intrinséque des deux compositions. L’inversion de ce classement dans
les comprimeés initiaux était vraisemblablement due a une qualité de contact plus mauvaise pour
la poudre 8Y qui peut étre liee a une difference de compaction (méme legere) entre les deux

poudres.

136



-500000
ST San e f_b:l_"-b‘r ]
0,
E T g -250000
: o 2
¢ i “, 4  d 5
-~ & 2 = {5533,
£ 6.5 —Oo— 78Y-Teru “  E 6 & —O— Z3Y-Teru
- / —O— Z8Y-T 1Afem? 2= &7 —G— Z3Y-T 1Afem?
- 2 T —O— Z3Y-T 4Afcm?
—O— Z78Y-T4Afcm ,JI'._{% /'
ot ' oc 1 $ | |
0 500000 1000000 0 250000 500000 750000
75000 200000 _
ey e
-i | —O0— 23¥-Teru ,'._T.f_:""'I
& O Z3Y-T 1A/cm? &
i —O— Z3Y-T4Afem®* .~
o -150000 | fe
o A
-50000 s oF
..,'L(u £ _}‘,\'
E f } %] p o
b T c e o
[ oA " —— Z8Y-T cru ~— -100000 "rjv
'“E‘“ FQ —O— 78Y-T 1Afem? E &
= a7 —C— Z8Y-T 4A/cm?® e
25000 [,
-50000 £
.'_??;f( ’ e ! 4
g_‘ - 1 I %;
0 I | . A Lo
25000 50000 75000 0 50000 100000 150000 200000
Re /Q.cm Re /Q.cm
a) Z8Y-T b) Z3Y-T

Figure V. 10 : Diagrammes d’impédance mesurés a 450°C pour les comprimés crus et apreés frittage flash
interrompu a 1 et 4 A/cm? pour les deux poudres de zircone : a) Z8Y-T et b) Z3Y-T. Les diagrammes sont dans chaque cas
représentés a deux échelles, adaptées ! ‘une aux crus, ’autre aux frittés

A partir de 10 A/cm?, on observe sur les fractographies (Figure V. 8) un grossissement
de grain qui s’amplifiec fortement apres 20 A/cmz2; dans ces conditions, la densité relative
dépasse 80%, ce qui permet d’initier un grossissement de grains significatif. Le grossissement
est beaucoup plus marqué pour la zircone 8Y que pour la zircone 3Y (Figure V. 9), ce qui peut
étre relié au phénomeéne classique de grossissement limité par le « phase partitioning » déja
mentionné pour la composition 3Y [2]. Les mesures éléctriques par spectrocopie d’impédance
(Figure V. 11) montrent encore une fois que plus la densité de courant atteinte est élevée, plus
le frittage progresse et plus la résistance des échantillons est réduite. On remarque qu’apres
avoir atteint un méme courant, la zircone Z8Y-T posséde une résistance plus grande que celle
de Z3Y-T. Cela est di au fait que les deux compositions ont des microstructures trées
différentes : pour une densité de courant de 20A/cm?, la composition 8Y n’a atteint qu’une
densité de 80% alors que la composition 3Y a deja atteint 90%. Cela illustre donc la sensibilite

de la conductivité effective a la microstructure.
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Figure V. 11 : Diagrammes d'impédance a 350°C apreés flash sintering (Eo=100V/cm et To=900°C) interrompu a
des densités de courant de 10 et 20 A/cm? : @) Z8Y-T et b) Z3Y-T

C) Frittage flash et frittage conventionnel

Les microstructures de matériaux frittés conventionnellement et par flash sintering
ayant des densités relatives élevées ont été comparées. Il est en effet souvent mis en avant qu’un
frittage rapide permet de limiter le grossissement de grains [3] par rapport a des cycles
classiques longs. Ce n’est pas ce qui est observé ici.

Dans le cas de Z8Y-T, on peut observer (Figure V. 12) que la taille de grains obtenue,
dans un four a 900°C aprés quelques secondes de flash sintering interrompu a une densité de
courant de 30A/cm? (quelques secondes de flash) est beaucoup plus élevée que pour un cycle
standard (rampe de chauffage a 10°C/min) interrompu a 1400°C. Par ailleurs, il peut étre noté
que ce résultat est obtenu alors que la densité finale aprés flash sintering est inférieure a celle
obtenue apres un frittage conventionnel a 1400°C. La microstructure de 1’échantillon fait en

flash présente un grossissement plus marqué que celui fait en conventionnel.
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Conventionnel 1400°C Flash sintering 30 A/cm?

p=95% p =90%

Figure V. 12:Microstructures d’échantillons de Z8Y-T frittés par flash sintering (Eo =100V/cm, To=900°C et
Imax = 30 A/cm?) et par frittage conventionnel (10°C/min — 1400°C)

La méme observation peut étre faite pour les frittés de la poudre Z3Y-T (Figure V. 13).
La taille de grains des frittés conventionnels & 1500°C avec deux heures de palier,
correspondant a une densité de 98%, est atteinte en flash sintering pour une densité inférieure
a90% (interruption & 20A/cm?), et largement dépassée lorsque 1’échantillon atteint en flash une
densité de 95%. Comme cela a déja été évoqué (Cf chapitre | et chapitre 11 et référence [2]), le
frittage de la zircone yttriee & 3% présente normalement un phénoméne de retardement du
grossissement des grains lié au caractére biphasé de la structure et a la mise en équilibre de
I’Yttrium (« phase partitioning »). Le flash sintering perturbe donc ce phénomeéne, avec des
vitesses de frittage et/ou températures trop élevées pour laisser le « phase partitioning » se
produire.

Flash sintering 20 A/cm? Flash sintering 30 A/cm?

0 =98%

Figure V. 13 : Microstructures d’échantillons de Z3Y-T frittés par flash sintering (Eo =100V/cm, To=900°C et
Imax= 20 et 30A/cm?) et par frittage conventionnel (10°C/min — 1500°C — 2h).

Ces observations peuvent étre résumees en tracant les « trajectoires de frittage » (Figure
V. 14), c’est-a-dire la taille moyenne des grains en fonction de la densité, a partir des essais

interrompus en frittage flash (900°C, 100V/cm) et du cycle conventionnel a 10°C/min et palier
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de 2H a 1500°C. Alors que le frittage conventionnel conduit a un grossissement de grains
progressif pour la composition 8Y et tres faible pour la composition 3Y jusqu’a une densité de
plus de 90%, le grossissement de grains au cours du frittage flash est quasi nul, jusqu’a environ
70%, puis s’accélere brutalement au-dela de 80% de densité en flash sintering. Dans les deux
cas, le grossissement de grains est donc exacerbé par le frittage flash, alors que le temps de
frittage ne depasse pas quelques secondes, méme si on considére la période de refroidissement.
Ceci est particulierement surprenant pour la poudre 3Y car la diffusion de 1’Yttrium (phase
partitioning) devrait limiter cette croissance. Ces résultats suggérent que des températures tres
¢levées, susceptibles d’accélérer la diffusion et de modifier les équilibres, sont atteintes dans

I’échantillon.
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Figure V. 14 : Trajectoires de frittage de Z3Y-T et Z8Y-T apres des cycles interrompus de flash sintering
(Eo=100V/cm, To=900°C) et de frittage conventionnel (cycle de référence 10°C/min jusqu’a 1500°C puis palier de 2h
interrompu)

4. Résumé des observations

En ce qui concerne la période d’incubation avant le déclenchement du phénomene de
flash, les résultats obtenus avec les deux poudres de zircone ont permis de mettre en évidence
plusieurs points que nous allons résumer.

La définition que nous avons choisie pour mesurer un temps de déclenchement At
conduit a des mesures reproductibles, avec une variation de 1’ordre de £10%. Cette observation
a été faite sur les deux poudres et nous a montré que nous pouvions prendre At (temps

d’incubation) comme élément comparateur des essais. L’« incubation » observée est en fait une
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augmentation progressive du courant, qui s’accélére progressivement au fur et 8 mesure que le
courant augmente pour atteindre de tres grandes vitesses dl/dt. La différence entre le temps
d’incubation (& champ électrique constant) entre deux matériaux différents montre que le temps
est corrélé avec la conductivité effective du matériau a la température To du four.

L’¢tude de la densification et de la microstructure des échantillons apres interruption du
champ pour différentes valeurs du courant ont par ailleurs fait apparaitre que la densification
progresse rapidement avec la densité de courant. Plus le courant traversant 1’échantillon est
élevé, plus la densite est élevee. Méme avant que la densification ne se manifeste, une
modification des contacts grain-grain par des phénomenes de frittage a été mise en évidence
par spectroscopic d’impédance. En effet, dés une densité de courant de 1A/cm2, des
changements sur les diagrammes d’impédance montrent clairement une forte diminution de la
résistance des échantillons.

Les courbes de densification en fonction du courant pour les deux compositions se
positionnent 1I’une par rapport a 1’autre comme les courbes de densification en fonction de la
température dans une expérience conventionnelle de chauffage a vitesse constante. Ceci laisse
penser que la densité de courant est fortement liée a la température réelle de I’échantillon.
Contrairement aux attentes, la densification rapide est accompagnée d’un fort grossissement de
grains pour des valeurs de densité plus faibles qu’au cours du frittage conventionnel. Le
phénomeéne de « phase partitioning » qui limite la vitesse de croissance de grains pour la zircone
3Y ne semble pas étre limitant dans le cas du flash sintering.

Comme dans les expériences du chapitre 11, des zones particuliéres identifiées comme
des zones de surchauffe sont observées sur les échantillons. Elles représentent une faible
proportion de 1’échantillon et pourraient étre liées a un courant localement plus élevé
augmentant drastiguement la température locale du matériau. Cependant, le reste de la
microstructure est homogene.

Ceci est en accord avec les conclusions du chapitre précédent qui montraient un
emballement thermique 1ié a 1’évolution de la conductivité effective. Ces résultats nous ont
conduit par la suite a étudier le phénomene de flash avec des matériaux possédant des
conductivités effectives différentes, mais la méme phase conductrice, c’est-a-dire la méme
conductivité électrique intrinseque. Les matériaux composites choisis possédent cette

particularité.
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B. Composites alumine-zircone

Comme cela vient d’étre indiqué, travailler avec des composites comprenant une phase
conductrice et une phase isolante permet d’obtenir des matériaux ayant une conductivité tres
différente avec le méme comportement intrinseque de la phase conductrice. En utilisant des
composites zircone - alumine, nous nous sommes principalement intéressés ici au premier stade
du flash sintering, a savoir la période d’incubation, dans le but de comprendre le phénomeéne de
flash et d’en déterminer les origines.

L’insertion de I’alumine dans une matrice en zircone entraine la diminution de la
conductivité effective du matériau. Dans le cadre de notre étude, nous avons choisi des
matériaux présentant une gamme trés large de conductivité, avec des poudres nanocomposites
dont la composition variait entre 0 et 80% d’alumine dans la zircone yttriée a 3%vol,

correspondant a la poudre Z3Y-B (Cf. Chapitre I11).
1. Observation ou non du phénomeéne de flash

L’observation du phénomene de flash sintering n’est pas systématique pour tous les
matériaux. Dans le cas de notre étude, lorsque le temps d’attente (incubation) atteint 300s, il est
considéré que les conditions d’apparition du Flash sintering ne sont pas réunies (Cf. chapitre I1).
L’application des conditions du début de ce chapitre (To=900°C, Eoc=100V/cm) permet bien le
flash sintering de la poudre Z3Y-B (composite a 0% d’alumine), mais ne produit pas de
phénomeéne flash des 1’utilisation d’une composition a 20% d’alumine (Figure V. 15) et plus.
A cette température la conductivité de 1’échantillon cru de Z3Y-B + 20 %vol. d’Al>O3 est de
9.10* S/cm (Cf. Figure 26, chapitre 111).
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< A20 Vol% Al,0,
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Figure V. 15 : Evolution de la densité de courant au cours d'un essai isotherme pour des composites a 0 et 20%
d’alumine avec To = 900°C et Eo = 100V/cm
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On peut supposer que I’absence de flash est liée a une plus faible valeur de la
conductivité effective du composite. Une premiere solution pour observer un flash est donc
d’augmenter la température de préchauffage To, pour augmenter la conductivité du matériau.
L’augmentation de la température de préchauffage To & 1000°C, permet le déclenchement du

flash pour le composite & 20% d’alumine (Figure V. 16).

A\ 20 Vol% AlLO,
T, =1100°C
T,.= 1000°C
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0 10 20 30 40 50
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Figure V. 16 : Evolution de la densité de courant au cours du flash sintering, pour le cas d'un échantillon de
composite Z3Y-B + 20 %vol. Al2Os utilisant deux To différentes

La conductivité n’est pas le seul parametre influengant le déclenchement du flash : un
second parameétre est le champ appliqué (Cf. chapitre | et références [4][5][6]).

Par exemple, dans le cas du composite contenant 40 %vol. d’Al>03 & To = 1000°C un
champ électrique Eo =100 V/cm ne permet pas 1’observation du flash (Figure V. 17). En
augmentant la valeur du champ électrique appliqué a 200V/cm, le phénomeéne de flash se

produit.
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Figure V. 17 : Evolution de la densité de courant traversant les composites avec 40 %vol. Al2Oz avec To = 1000°C

et Eo = 100 et 200 V/cm

En effectuant des essais sur des comprimés avec plusieurs fractions volumiques
d’alumine, en utilisant des températures de préchauffage comprises entre 800 et 1100°C et
deux valeurs du champ électrique appliqué, nous avons obtenu 1’ensemble de résultats
synthétisés sur un diagramme composition/température (Figure V. 18) pour les deux valeurs de
champ Eo étudiées : 100 et 200 V/cm. Ce diagramme permet de définir grossierement une limite
de déclenchement du flash pour chaque valeur du champ électrique appliqué sur 1’échantillon.

La Figure V. 18 montre que I’augmentation du champ électrique ou de la température entraine

un ¢élargissement du domaine d’observation du flash.
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Figure V. 18 : Apparition du flash en fonction de la position du point d’observation dans le domaine de
composition/température pour deux champs électriques différents : Eo = 100 V/cm et Eo = 200 V/cm
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La conductivité effective des échantillons est un parameétre important dans le
déclenchement du flash. Dans le cas des expériences de flash sintering en chauffage a vitesse
constante (« CHR », Cf. chapitre 1V), une conductivité seuil a été introduite. Dans le cas de la
configuration isotherme, nous avons recherché cette conductivité seuil. Pour cela, les points
expérimentaux ont été reportés sur les courbes de conductivité effective en fonction de la
température pour chaque composition, déduites des mesures du chapitre Il (Figure V. 19,
Figure V. 20). Ces résultats font apparaitre, pour le champ de 100 VV/m, une conductivité seuil
de ’ordre de 2.10° S/cm. La conductivité seuil obtenue dans le chapitre IV pour cette valeur
de champ électrique était de 5.10 S/cm. Cette différence assez importante (facteur 4) peut
provenir de I’imprécision des évaluations de conductivité ou plus précisément, de la
tempeérature Trash, pendant les expériences en CHR, puisque il peut y avoir des écarts dus a
I’effet joule. Il faut considérer également des différences entre les deux types d’expériences
(vitesse de chauffe) ainsi que la différence entre les dispositifs expérimentaux (notamment les
échanges thermiques : Cf. discussion en fin de chapitre).

Pour un champ de 200V/m, la conductivité scuil est plus faible (de 1’ordre de
0,5.10° S/cm). Le fait que la valeur de la conductivité seuil du déclenchement du flash est fixée
par le champ électrique explique par exemple les résultats mentionnés dans la littérature
concernant le déclenchement du flash a trés basse température en utilisant des champs
électriques extrémement éleveés.

1,602 - E~100V/cm 0 %vol.ALO,
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40 %vol.ALO,
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Figure V. 19 : Déclenchement du flash en fonction de la conductivité effective des échantillons avant frittage pour
un champ électrique Eo=100V/m et évaluation d 'une conductivité seuil (Ronds verts = déclenchement du flash ; Carrés
rouges = pas de déclenchement
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Figure V. 20 : Déclenchement du flash en fonction de la conductivité effective des échantillons avant frittage pour
un champ électrique Eo=200V/m et évaluation d 'une conductivité seuil (Ronds verts = déclenchement du flash ; Carrés
rouges = pas de déclenchement

2. Temps de déclenchement
Comme dans la premiere partie de ce chapitre pour les poudres de zircone, la période
d’incubation est caractérisée par le temps de déclenchement At correspondant au temps

nécessaire pour atteindre une densité de courant de 2A/cm2. L’ensemble des résultats est

présenté dans le Tableau V. 1.
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AlzOs At () At (S)
To(°C) | o0 (S.cm™)
(%ovol) (Eo=100 V/m) | (Eo= 200 V/m)
800 2,0.10°3 35,6 ~0
900 3,9.10% 8,9 ~0
0
1000 9,6.10°3 ~0 ~0
1100 1,7.10 ~0 ~0
900 9,1.10* Pas de flash 10,7
20 1000 2,8.10°3 26,2 2,61
1100 8,7.10°3 7,5 ~0
900 2,1.10* Pas de flash Pas de flash
40 1000 8,6.10* Pas de flash 19,7
1100 3,0.10° 56,8 6,2
60 1100 | 5,2.10* (Pas testé) Pas de flash

Tableau V. 1 : Récapitulatif des essais : composition du composite, température de préchauffage, conductivité
mesurée (Chapitre I11) des échantillons & To avant ’application du champ électrique et temps de déclenchement pour les
deux valeurs de champ électrique.

Pour une méme composition et un méme champ, le temps de déclenchement diminue
lorsque la température augmente, ce que 1’on voit par exemple dans 1I’évolution du courant sur
la Figure V. 16 pour la composition 20%vol. d’Al>O3 et Eo=100 V/cm. Pour une méme
température et un méme champ, le temps de déclenchement augmente avec la teneur en
alumine, ce qui est illustré sur la Figure V. 21. De fait, pour une méme tempeérature et un méme

champ, le temps de déclenchement diminue quand la conductivité effective augmente.
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Figure V. 21 : Evolution de la densité de courant au cours du flash sintering pour To = 1100°C et Eo = 200V/cm
pour des composites Z3Y-B & 20 et 40 %vol. Al20s.

L’effet de la conductivité est résumé sur la Figure V. 22 qui regroupe 1’ensemble des
points obtenus avec les différentes compositions pour chaque valeur du champ Eo. Pour un
champ électrique donné, les valeurs expérimentales de temps de déclenchement forment une
courbe décroissante en fonction de la conductivité. Cette courbe posséde une asymptote
verticale correspondant au seuil de conductivité pour obtenir un flash. Lorsque la conductivité
effective du matériau avant le flash tend vers la valeur seuil, le temps de déclenchement tend
vers ’infini. Lorsque la conductivité effective du matériau augmente et s’éloigne de la

conductivité seuil, le temps de déclenchement tend vers zéro.
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Figure V. 22 : Evolution du temps de déclenchement en fonction de la conductivité effective des échantillons avant
frittage pour deux champs électriques différents.

Apres les différents essais de flash sintering, les microstructures observées présentent
également des zones particuliéres illustrées par la Figure V. 23. Sur ces micrographies nous

pouvons observer que des eutectiques ont été présents au cours du flash. Ceci montre encore
une fois que localement, la température des échantillons peut étre trés élevée.

SE2

20 %vol. Al,0,

Figure V. 23

: Microstructure d’une zone particuliére sur un échantillon contenant 20 %vol. d’47203 Eo= 100V/cm
et To=1000°C
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3. Résumé des observations

Concernant la microstructure, nous n’avons pas €tudié les microstructures finales en
fonction du courant comme pour les zircones yttriées. Cependant nous avons pu observer les
mémes zones particulieres présentant dans le cas des composites des microstructures
eutectiques de fusion, témoin d’une forte température localement atteinte. AuX vues des
résultats du chapitre 111, nous pouvons penser que la microstructure finale obtenue sur des
matériaux composites frittés par flash sintering est moins perturbée que celle des zircones
yttriées. En effet, la présence de deux phases dans le matériau implique qu’elles sont moins
sensibles au grossissement de grain contrairement au cas de la zircone yttriée seule (comme
déja signalé dans le chapitre V).

L’étude des conditions de déclenchement du flash effectuée sur les composites
zircone — alumine, a permis de mettre en évidence la présence de conductivités seuil
correspondant a un champ électrique donné. Pour que le flash soit observé, la conductivité du
comprimé doit étre supérieure ou égale a la valeur seuil. Nous avons pu observer que plus la
conductivité effective du matériau avant frittage est supérieure a la valeur seuil, plus le temps
de déclenchement est court, il tend vers 0. En opposition, nous avons constaté que lorsque la
conductivité effective du matériau s’approche de la valeur seuil, le temps de déclenchement est
plus long et tend vers I’infini. Dans le cas ou la conductivité effective du matériau est inférieure
a la conductivité seuil, le flash ne peut pas étre observé.

La valeur de la conductivité seuil est déterminée par la valeur du champ électrique
appliqué. Plus le champ électrique est élevé, plus la conductivité seuil est faible.

Les conditions de déclenchement du flash apparaissent ainsi fixées par 3 parametres : le
champ électrique, la température de préchauffage et la composition du matériau. En réalité la
température et la composition du composite conditionnent un seul paramétre : la conductivité
effective oeff du matériau. Plus I’échantillon contient de phase isolante plus la température To
doit étre élevée afin d’observer le déclenchement du flash. Autrement dit a champ constant,
plus la conductivité effective de 1’échantillon tend a étre faible de par sa composition, plus elle
doit étre augmentée par le biais de la température To pour observer le flash. Mais pour une

conductivité donnée, I’augmentation du champ électrique Eo entraine 1’observation du flash.
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C. Discussion et interprétation des résultats

1. La puissance Joule initiale, grandeur déterminante

a) Corrélation expérimentale

Il existe une relation qui associe la conductivité effective cetr du matériau et le champ
électrique appliqué Eo, qui semble déterminer le déclenchement du flash. 1l est signalé dans la
littérature qu’une des sources du flash sintering est 1’effet Joule. Or la puissance fournie dissipée
par effet Joule dans 1’échantillon est fixée par ces deux grandeurs Eo et oefr : plus précisément,
elle est proportionnelle au produit Eo?.cef :

Proute Ego'eff Equation V. 1

L’évolution du temps d’incubation At en fonction de la valeur initiale du produit
puissance E3 o, £r esttracée sur la Figure V. 24 pour I’ensemble des résultats, indépendamment
des paramétres To, Eo, et de la composition des échantillons utilisés : nous obtenons une seule
courbe. Ceci montre que la grandeur principale qui détermine le déclenchement du flash est la
densité de puissance fournie a I’échantillon par effet Joule. C’est le parameétre clé du
déclenchement du flash.

La Figure V. 24 montre également qu’il existe une valeur de puissance seuil non nulle
pour le déclenchement du flash. Plus la puissance fournie a 1’échantillon est grande par rapport
a la puissance seuil, plus le temps d’incubation est court et tend vers zéro. A ’inverse, si la
puissance fournie est supérieure a la puissance seuil mais s’en rapproche, le temps de

déclenchement augmente et tend vers 1’infini.
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Figure V. 24 : Evolution du temps de déclenchement en fonction de la puissance initiale fournie E2 Oeff
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Le déclenchement du flash apparait ainsi déterminé par la densité de puissance initiale
E3 Ocff, qui permet d’atteindre dans un temps plus ou moins court selon sa valeur,
I’emballement thermique que nous avons déja évoqué au chapitre précedent. On peut par
ailleurs se demander si le seuil d’énergie existe, ou si nous ne I’observons que parce nous
n’avons attendu que 5 minutes (300 secondes) avant de conclure a 1’absence de flash dans
certains essais. De fait, ’observation du phénoméne dépend non seulement du champ, mais
aussi de 1’échantillon et de son environnement. Si 1’échantillon était isol¢ thermiquement, il
suffirait d’apporter continiment une puissance Joule pour augmenter indéfiniment la
température, on atteindrait donc systématiquement une température suffisante pour observer
I’emballement thermique. En pratique, les échanges de chaleur entre I’échantillon et son
environnement déterminent donc le phénoméne, et il est essentiel d’analyser rapidement le bilan

thermique de I’échantillon.
b) Bilan thermique

L’échantillon chauffé par effet Joule (puissance Pjoue) échange de la chaleur avec le
four (température To) par ses surfaces en contact avec les électrodes (conduction) et ses surfaces
libres (conduction, convection, rayonnement), une puissance que 1’on peut noter Pperdue. Si 0N
consideére pour simplifier un échantillon homogéne de température T, nous pouvons écrire un

bilan d’énergie simple :

dT .
Ve E = P]oule — Pperdue Equation V. 2

avec V le volume de I’échantillon et C sa capacite thermique volumique (C = p C,)

La puissance perdue est une fonction croissante de la différence de température entre le
four et I’échantillon. La puissance Joule est une fonction croissante non linéaire de la
température T de 1’échantillon, puisque la conductivité de la céramique est thermiquement
activée. Cependant, si la puissance Joule initiale est faible, I’échantillon s’échauffera peu, sa
température se stabilisant a une valeur pour laquelle la puissance Joule est entiérement
compensée par les pertes. Le seuil de puissance Joule est donc déterminé par les coefficients
d’échange de chaleur entre 1’échantillon et le four.

Sans chercher a calculer explicitement 1’évolution de la température, on peut, dans le
cas simple de nos échantillons cylindriques, comprendre la relation entre la géométrie de
I’échantillon et le déclenchement du flash. La géométrie de nos échantillons est schématisée

sur la Figure V. 25
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Figure V. 25 : Représentation schématique d’un échantillon cylindrique dans une expérience de flash sintering. Le
four et les électrodes sont a la température To, tandis que ['échantillon est a la température T

Dans cette géométrie, la puissance Joule délivrée a 1’échantillon s’écrit :

Proute = Egaeffslh = T[Ego'eff(z)zh/‘l' = E(%O'effV Equation V. 3

On voit que dans cette geométrie la puissance Joule est proportionnelle au volume de
1’échantillon.

La puissance perdue est constituée des pertes thermiques dues aux échanges de chaleur
de I’échantillon avec I’environnement extérieur. Pour fixer les idées, on peut écrire que les
¢changes avec I’extérieur se font par conduction au travers des electrodes de platine (surfaces
S1 de la Figure V. 25) et par rayonnement de la surface latérale de 1’échantillon (Sz) avec

I’extérieur. Les pertes de chaleur aux surfaces S and Sz peuvent alors s’exprimer par :

Pperdue = ky 25, (T - TO) + k2 S, (T4 - T(;L ) Equation V. 4

Ou k1 et k2 sont les coefficients d’échange correspondants. En utilisant les relations entre

les surfaces (S1 = ng#/4, So = ngh) et en simplifiant par le volume de I’échantillon (V =

m@®%h/4), le bilan d’énergie devient alors

dT

2 4
C_=Eg‘7eff_ k1E(T_To)_k26(T4_T§)

dt Equation V. 5

On remarquera que dans cette équation seules les termes de pertes dépendent de la
dimension de I’échantillon, et que le terme en k; correspondant aux échanges avec 1’électrode
a travers la surface S; est associé a la hauteur h de I’échantillon, alors que les échanges par
rayonnement (terme kz) sont associeés au diamétre seulement, ce qui peut surprendre. Ceci vient
du fait que I’énergie Joule est dans cette géométrie proportionnelle au volume de 1’échantillon,

et que I’équation correspond a un bilan de densité d’énergie par unité de volume.
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Si on note comme précédemment o la conductivité effective & To et si on exprime

I’évolution de la conductivité avec la température (énergie d’activation Q et constante de

Boltzman k), on obtient :

dT —Q1_1 2 4
c E = g Ue()ff <e . (T To)) =k E(T - TO) —k; 6 (T4 - Tg) Equation V. 6
Cette equation fait apparaitre :
- lerdle de la puissance initiale E2 Ocf5, Qui détermine la vitesse de chauffage initiale ;
- lerole de la géométrie de 1’échantillon, et en particulier sa hauteur et son diamétre,

qui déterminent le taux de pertes

Cette équation illustre comment le déclenchement du flash ne peut se faire que si la
puissance initiale est suffisante par rapport aux coefficients qui déterminent les pertes. Elle
montre aussi que le temps de déclenchement du flash, qui dépend de la différence entre la
production par effet Joule et les pertes de chaleur, dépend des dimensions d’échantillon et des

conditions d’échange avec son environnement (les coefficients ki et k2).
C) Influence de la géométrie de I’échantillon

Ces équations font apparaitre la dépendance de 1’évolution thermique en fonction de la
géométrie de I’échantillon, notamment le diamétre @ et I’épaisseur h. Dans le but d’étudier
I’influence de la géométrie de I’échantillon et de son impact sur le déclenchement du flash, des
essais ont été effectués sur des échantillons de dimensions variables. Nous avons travaillé avec
des échantillons de différentes épaisseurs : 4, 7, et 11 mm. Tous les autres parameétres ont été
fixés constants (To= 1000°C, Eo = 130 V/cm et Imax = 10 A/cm?). D’apres la Figure V. 26, la
hauteur de 1’échantillon influence le déclenchement du flash : plus I’épaisseur de la pastille est
petite, plus le temps de déclenchement est long. Pour une épaisseur de 11 mm At est de 45s,
pour une ¢épaisseur de 7mm At est de 66s et enfin pour une épaisseur de 4 mm At est d’environ

690s.
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Figure V. 26 : Déclenchement du courant lors d'essais utilisant des comprimés de composite contenant 40%vol.
Al203z utilisant différentes épaisseurs (4, 7 et 11 mm)

L’Equation V. 6 permet d’expliquer ces résultats. En utilisant un diamétre constant, 1es
valeurs du terme correspondant a la puissance perdue diminuent lorsque la hauteur de

I’échantillon augmente. Le fort effet de ce changement de dimension sur le temps de
déclenchement montre que le terme kli(T — T,) joue un role important dans les pertes de

chaleur dans la configuration que 1’on utilise. Ce terme correspond aux pertes de chaleur par
conduction se produisant aux contacts entre les électrodes et 1’échantillon (surface Si de la
Figure V. 25).

La géométrie de 1I’échantillon et les échanges avec I’environnement jouent donc un role
important dans le déclenchement du flash. Ceci explique pourquoi les résultats obtenus dans la
littérature sont semblables mais difficiles a comparer quantitativement, en particulier ceux
obtenus en utilisant des échantillons en forme d’« 0s de chien » (« dogbone ») [7] [8] [9]. Ces
¢chantillons ont la particularité d’étre tres fins et longs par rapport aux pastilles utilisées dans
ce travail. Les pertes thermiques mises en jeu sont différentes : sur un échantillon « os de
chien » elles seront principalement induites par rayonnement de la surface large de

I’échantillon, et non par les électrodes qui sont simplement des points de contact.
d) Compléments

Nous n’avons pas cherché ici a développer un modele complet et a résoudre les
équations, mais simplement a expliquer qualitativement les phénomeénes et a les mettre en
relation avec le bilan thermique. Des travaux publiés en 2015, dont certains viennent
d’apparaitre en prépublication sur internet au moment ou la rédaction du mémoire se terminait
ont été dédiés a ce travail. Ils convergent vers les mémes conclusions que les notres. On peut

citer les publications de :
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Dong et Chen [10] qui dans un cas simple ont pu construire un modele pour prévoir
le déclenchement du flash. Ce mod¢le a permis d’obtenir une solution analytique
permettant de décrire I’emballement thermique et de calculer par exemple
I’évolution de la température de déclenchement de flash dans les essais a vitesse de
chauffe constante.
Todd et al. [11] qui ont développé une modélisation compléte pour des échantillons
cylindriques longs (« os longs a chien ») basée sur les mémes hypothéses que les
notres, et utilisé une résolution numerique. Les résultats des simulations ont permis
de reproduire les résultats expérimentaux des expériences de flash sintering
isothermes, notamment la période d’incubation, 1’effet du champ, et 1’évolution du
courant. Ce travail confirme le role majeur de I’emballement thermique dans le
phénomeéne, avec I’activation thermique de la conductivité comme origine.
Pereira da Silva et al. , qui dans un article actuellement sous presse [12] présentent
une approche extrémement intéressante du phénomeéne en termes de bifurcation. Le
modele qu’ils ont développé intégre non seulement I’évolution thermique (bilan
thermique) mais aussi la vitesse de densification via un modele cinétique (Master
Sintering Curve) calé sur des expériences classiques de dilatométrie. Ce modele
conduit a un ensemble cohérent de résultats dont les principaux sont :
- I’emballement thermique est le moteur du phénomene
- lesseuils comme le seuil de champ s’expliquent par des transitions brutales
entre les solutions des équations (« bifurcations ») résultant de la stabilité.
Ceci correspond a ce que nous avons qualitativement ébauché dans la
section b) en considérant que pour les puissances faibles on attend une
petite surchauffe stabilisée par les pertes thermiques, et pour les puissances
élevées un emballement thermique est attendu.
- la densification trés rapide associée a I’échauffement est compatible avec

la cinétique de densification déduite des expériences classiques.
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2. Estimation de la température d’échantillon pendant le flash

Apres le déclenchement du flash, la densification s’effectue trés rapidement. D’aprés ce

qui précede, un emballement thermique est responsable de 1’augmentation de courant, mais les

températures atteintes expliquent-elles la densification tres rapide observée ? Rappelons que

certains auteurs [13] ont évalue des températures atteintes assez basses et imaginé des

mécanismes spécifiques liés au champ électrique appliqué [14] [15]. En effectuant I’estimation

de latempérature moyenne atteinte par les échantillons au cours du flash décrite dans le chapitre

I, on constate que 1’échantillon peut atteindre des températures extrémement élevées

(Figure V. 27).
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Figure V. 27 : a) Température moyenne estimée & Imax pour les essais interrompus sur les deux poudres de zircone

Z3Y-T et Z8Y-T et b) Evolution de la densité relative aprés un courant Imax des deux zircones Z3Y-T et Z8Y-T.

La Figure V. 27 montre que pour les deux zircones les températures moyennes atteintes

peuvent dépasser 1600°C dés 10 A/cm? et atteindre jusqu’a 2000°C environ pour 30 A/cm?,

Dans le cas des composites, les températures moyennes atteintes par 1’échantillon ont

été également évaluees. La Figure V. 28 est un exemple de ces estimations. On remarque que

dans le cas des composites la température localement atteinte peut-étre extrémement élevée

également, jusqu’a 2400°C.
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Figure V. 28 : Estimation de la température en fonction du temps au cours d'un essai de flash sintering (40 %vol.
Al203 Eo=200 V/cm et To=1000°C.

La température atteinte par 1’échantillon au cours du flash peut-étre donc trées élevée.
On peut cependant se demander, si I’emballement thermique Seul peut expliquer le phénoméne
du flash. Concernant la densification lors d’un flash, il est constaté que le matériau peut
atteindre 70 % de densité en quelques secondes a environ 1600°C (température estimée). Dans
la littérature, certains matériaux frittés en frittage naturel, 1’insertion brutale d’un matériau dans
un four a 1250°C pendant quelques minutes peut augmenter significativement sa densité [16].
I1 est possible que la montée en température extrémement rapide de I’échantillon bloque les
mécanismes non densifiants et que le matériau conserve une force motrice de densification qui
n’est pas perturbée et qui entraine donc sa densification rapide lorsque des températures élevées
sont atteintes.

A la vue des zones particulieres observées dans bon nombre d’échantillons, on peut
penser que la température de 1’échantillon dans ces zones particulieres est bien supérieure a la
température estimée dans tout 1’échantillon. Ces zones particuliéres pourraient étre vues comme
des canaux dans lesquels se concentre une forte proportion du courant (Figure V. 29) et de
I’effet Joule. Ces zones représentent environ 5% de la section de la pastille. En supposant que
le courant se concentre dans cette zone, cela impliquerait des densités de courant locales
extrémement élevées, et entrainerait une augmentation de la température de quelques centaines
de degrés chauffant I’échantillon de I’intérieur, comme cela a déja été proposé dans la littérature
[11]. Notre calcul permettant I’estimation de la température globale du matériau ne tient pas
compte de ces tres forts échauffements locaux, et pourrait donc surestimer les températures

moyennes atteintes.
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Ainsi, en raison des températures élevées atteintes rapidement, 1I’effet d’emballement du
courant peut permettre a lui seul d’expliquer le phénoméne de flash, son déclenchement et la
densification rapide de 1’échantillon. Cependant nous n’avons aucun élément qui pourrait
réfuter la présence d’autres effets spécifiques (du champ électrique ou du courant) lors de ce

phénomeéne mais nous n’avons trouvé aucuns ¢léments pour 1’affirmer non plus.

Electrode (T)

Electrode (T,)

Figure V. 29 : Représentation schématique du passage localisé du courant dans [’échantillon a travers d un canal
de faible section.
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D. Conclusion

Nous avons étudié le déclenchement du flash en utilisant des zircones yttriées et des
matériaux composites dont la conductivité varie avec le taux d’alumine utilisé. Les résultats
obtenus amenent a la conclusion que le phénomene de flash est la conséquence d’un
emballement thermique. Cet emballement est créé par le chauffage Joule de I’échantillon qui
est en compétition avec les pertes thermiques dues aux échanges de chaleur entre 1’échantillon
et son environnement. Lorsque ces pertes sont compensées, 1’effet Joule entraine
I’augmentation de la température du matériau dont la conductivité est activée thermiquement.
L’augmentation de la conductivité entraine 1’augmentation de la densité de courant dans le
matériau qui par effet Joule chauffe encore plus, et ainsi de suite.

La compétition entre les pertes thermiques et la puissance fournie a 1’échantillon
gouverne le déclenchement du flash. Il existe une puissance seuil nécessaire au déclenchement
du flash qui dépend du systeme four et échantillon. Il a été montré dans ce travail que la
géométrie de 1’échantillon influence les échanges thermiques de I’échantillon avec son
environnement, ce qui explique que le seuil de puissance soit différent d’une géométrie
d’échantillon a une autre.

Les résultats obtenus ont permis de mettre en évidence le r6le essentiel de la conductivité
effective des échantillons dans le déclenchement (ou non) du « flash ». Une courbe de référence
reliant le temps d’incubation nécessaire au déclenchement du «flash » au produit de la
conductivité effective de I’échantillon par le carré du champ électrique appliqué, E3 Ocff, A €€
définie. Le paramétre pertinent est cette densité de puissance fournie a I’échantillon EZ Ocff-
Pour un champ électrique donné, la durée de la période d’incubation qui précede le frittage flash
dépend ainsi d’abord de la conductivité globale de 1’échantillon, quelles que soient sa
composition et la température. Le seuil de puissance et la durée de la période d’incubation
dépendent aussi des pertes thermiques par rayonnement (surfaces de 1’échantillon) ou par
conduction (contact des électrodes) fortement liées a la géométrie de 1’échantillon et des
électrodes.

Les études effectuées sur les zircones et plus particulierement sur la zircone quadratique
qui ont permis de mettre en évidence 1’absence de « phase partitioning » normalement observee
en frittage conventionnel ont montré que le grossissement de grains est favorisé pendant le flash
sintering. Nous avons pu mettre en évidence que 1’évolution de la microstructure des

échantillons était fonction de la densité de courant atteinte par le matériau lors du flash. Ce
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phénomene en plus de 1I’observation de certaines microstructures et des estimations faites de la
température au cours du flash conforte 1’interprétation en termes d’emballement thermique.
L’atteinte de températures tres élevées rapidement peut expliquer la densification flash des
matériaux étudiés. L’observation de microstructures particuliéres nous laisse penser que le
courant se localise en partie dans ces zones, ce qui pourrait entrainer 1’atteinte de températures
beaucoup plus élevées que les températures moyennes estimeées a partir des densités de courant

moyennes.
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Le but de cette étude était d’étudier et de comprendre les mécanismes qui interviennent
dans le phénomeéne de flash sintering de céramiques conductrices et qui gouvernent ce procédé
de frittage ultra rapide sous champ électrique. Nous avons orienté notre recherche sur le role de
la conductivité électrique des céramiques quant aux conditions d’observation et de
déclenchement de ce phénomeéne de flash sintering. Dans ce but, nous avons utilisé des
matériaux a base de zircone yttriée dont nous avons fait varier la conductivité en jouant, d’une
part, sur la composition (teneur en yttrium de la zircone, fraction volumique d’alumine dans les
composites alumine-zircone) et d’autre part, sur la microstructure initiale par des traitements
de préfrittage. Une particularité de ce travail est d’avoir utilisé les deux procédures
expérimentales connues pour I’étude du flash sintering : « vitesse de chauffe constante (CHR) »
et isotherme.

Les essais a caractére exploratoire effectués en CHR ont permis de montrer une premiere
influence de la conductivité des matériaux, en mettant en évidence un seuil de conductivité pour
le déclenchement du flash. La température de déclenchement du flash, dépend de la
conductivité du matériau. Plus la conductivité effective du matériau est faible, plus la
température de flash est élevée pour un méme champ électrique. Au regard de I’évolution de la
conductivité effective des composites avec la température, il a été montré que dans les essais
CHR le flash est observé lorsque les matériaux atteignent un seuil de conductivité.

Les essais réalisés selon la procédure isotherme nous ont permis de montrer que selon
la conductivité effective des matériaux utilisés, I’observation du flash nécessitait I’adaptation
des parameétres champ électrique Eo et température du four To. Nous avons mis en évidence la
présence d’un seuil de conductivité nécessaire au déclenchement du flash dont la valeur est li¢e
au champ électrique appliqué. En utilisant un matériau dans les conditions ou sa conductivité
effective est inférieure a la valeur seuil, le flash ne sera pas observé. La période d’incubation
correspond a I’augmentation progressive du courant qui traduit I’augmentation progressive de
la température et donc de la conductivité du matériau. Au-dela du seuil, le temps de
déclenchement diminue lorsque la conductivité ou le champ appliqué augmente.

En associant ces deux grandeurs, nous avons montré que le parametre clé du
déclenchement du flash est la puissance fournie a 1’échantillon, et plus précisément le produit
Eo2oetr. Une puissance seuil non nulle est nécessaire au déclenchement du flash. En écrivant un
bilan thermique simple nous avons mis en évidence I’importance des pertes thermiques du
systeme sur la puissance seuil. Le flash est le résultat d’un déséquilibre entre la puissance
fournie a 1’échantillon et la puissance perdue par les échanges avec 1’extérieur. Du fait de

I’importance des pertes thermiques dans le déclenchement du flash, la géométrie des
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échantillons et le dispositif dans lequel sont exécutés les essais ont une influence sur le flash.
L’ensemble de ces résultats confortent 1’hypothése que le phénomene de flash est un
emballement thermique provoqué par 1’effet Joule.

Concernant la densification des échantillons nous avons observé le phénoméne de
densification tres rapide, simultanément au flash de courant décrit dans la littérature.
L’observation des microstructures nous a permis de mettre en évidence le fait que lors du
frittage flash, la température des échantillons peut atteindre tres vite des valeurs trés elevées.
Le fort grossissement de grain observé sur la zircone Z3Y-T, qui n’est pas observé lors d’un
frittage conventionnel, en témoigne. De plus, les estimations de la température des échantillons
au cours du flash a partir de I’évolution du courant ont été confirmées par 1’observation des
microstructures. Nous avons également observé des zones particulieres dans lesquelles la
température atteinte est localement plus élevée que la température moyenne. Ces zones
pourraient correspondre & des chemins préférentiels de passage du courant.

Tous ces éléments combinés nous ont amenés a conclure que globalement le phénomene
de flash est régi par 1’effet Joule et par I’emballement thermique qu’il provoque. Nous ne
pouvons pas écarter les différentes hypothéses et explications avancées dans la littérature
proposant des effets spécifiques du champ électrique ou du courant pour expliquer ce

phénomeéne, mais nous n’avons trouvé aucun ¢lément qui pourrait les confirmer.

Ce travail a permis de mettre en évidence les avantages de la technique de frittage flash,
mais également ses inconvénients. L’inconvénient majeur étant que le phénomene de flash est
une instabilité et que par définition les instabilités sont difficiles a maitriser. A de nombreuses
reprises, nous avons obtenu des échantillons qui n’étaient pas homogénes présentant des zones
particuliéres ayant subi de trés hautes tempeératures. Un travail de modélisation de
I’emballement thermique serait utile pour mieux comprendre et confirmer quantitativement,
d’une part, le phénoméne d’emballement et d’autre part, le phénomene de localisation de
I’échauffement (zones particulieéres). En termes de procédé, un systéme de un pilotage en
puissance pourrait améliorer le contréle que nous avons aujourd’hui sur le flash. En maitrisant
I’emballement, nous pourrions obtenir des matériaux aux microstructures mieux contrélées, ce
qui est aujourd’hui une étape indispensable si on souhaite industrialiser le procédé de flash

sintering.
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Frittage « flash » de céramiques sous courant alternatif

Le procédé de frittage ultra rapide «flash sintering» a vu le jour il y a cing ans. Cette
technique permet le frittage de céramiques conductrices en moins de 5 secondes, avec des
températures de four beaucoup plus basses que le frittage conventionnel. L’utilisation des
capacités du flash sintering en tant que procédé nécessite d’en comprendre les mécanismes,
qui sont encore mal connus et trés discutes.

L’objectif cette thése est la compréhension du phénomeéne de flash sintering et de son origine.
Les travaux se sont concentrés sur la zircone et les composites alumine-zircone, et sur les
phénomeénes observés lorsqu’un champ électrique constant est appliqué. Ils s’appuient sur
deux types d’expériences: le chauffage a vitesse constante et le frittage en palier de
température. Une attention particuliére a été portée a la conductivité effective des matériaux.
En s’appuyant sur le frittage conventionnel de ces matériaux et des mesures d’évolution de
leur conductivité, ce travail a permis de montrer que I’origine du frittage ultrarapide est la
puissance dissipée par effet Joule dans le matériau. Cette dissipation couplée a I’activation
thermique de la conductivité ionique provoque un emballement couplé de la température et du
courant ¢lectrique. Cette interprétation est en accord avec 1’ensemble des données
expérimentales, qui ne nécessitent pas 1’existence d’autres effets du courant ou du champ,
méme s’ils ne peuvent étre exclus a priori.

Mots-clés : Frittage, Flash sintering, céramiques conductrices ioniques, zircone, composites
alumine-zircone, spectroscopie d’impédance

Flash sintering of ceramics under alternative current

“Flash sintering” is an ultrafast sintering technique which enables the densification of
conductive ceramics in less than 5 seconds, using furnace temperatures far below the usual
temperatures required by pressureless sintering. The use of flash sintering as an industrial
technique however needs understanding the involved mechanisms, which are still widely
controversial.

This PhD work aims at understanding the flash sintering phenomenon and its origin. The
investigations have been focused on zirconia and zirconia-alumina composites, and on the
phenomena observed when a constant electric field is applied. They are based on two types of
experiments: constant heating rate and isothermal stage sintering. Particular attention was
paid to the effective conductivity of the materials. Using the knowledge on conventional
sintering of the studied materials and measurements of the evolution of their conductivity with
temperature, the present work shows that ultrafast sintering is mainly driven by the Joule
power dissipated inside the material. This dissipation, coupled with the thermally activated
conductivity, leads to thermal and electrical runaway. This analysis is consistent with the
whole set of experimental data obtained in this work, which do not need any specific effects
of current and/or electrical field to explain the results, although such effects cannot be
excluded.

Keywords: Sintering, Flash sintering, lonic conductive ceramics, Zirconia, Alumina-zirconia
composites, Impedance spectroscopy.



