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Introduction 

 

Le carbure de bore est une céramique mondialement connue pour ses bonnes propriétés 

physiques (e.g. propriétés mécaniques et capacité à absorber les neutrons). En effet, les 

céramiques à base de carbure de bore présentent des valeurs de dureté élevées (de l’ordre de 30 

GPa) et une forte incompressibilité. De plus, ces céramiques sont constituées de 80% d’atomes 

de bore, or l’isotope 10B est connu pour être un très bon absorbeur de neutrons rapides. Ainsi, 

à la vue de ces propriétés et de leur faible densité (2,52 g.cm-3), les céramiques de carbure de 

bore sont envisagées comme matériau pour le blindage léger et comme constituant des barres 

de contrôle dans les futurs réacteurs de quatrième génération. D’autres applications, plus 

anciennes, concernent l’emploi de céramiques à base de carbure de bore dans le secteur de la 

découpe de matériaux ou des abrasifs du fait de leur bonne résistance à l’usure par frottement. 

Afin de répondre à ces différentes applications, l’obtention de céramiques à base de carbure 

de bore totalement densifiées est requise. Néanmoins, les approches classiques de consolidation 

d’un matériau pulvérulent par frittage naturel ou frittage sous charge uniaxiale (ou Hot 

Pressing) ne permettent pas d’obtenir des céramiques denses avec un bon contrôle de la 

microstructure (i.e. taille de grains, nature et fraction volumique de phases secondaires 

résiduelles). Dans ce contexte, le recours à des additifs de frittage a été souvent pratiqué pour 

atteindre les valeurs de densité relative les plus élevées. Toutefois, cette alternative présente 

l’inconvénient d’introduire souvent des phases secondaires dont les performances mécaniques 

sont généralement bien inférieures à celles de la matrice en carbure de bore. Au final, ces phases 

constituent des zones d’altération des propriétés mécaniques des céramiques de B4C.  

Devant ce constat, l’utilisation du procédé de frittage SPS (ou Spark Plasma Sintering) 

s’est avérée prometteuse. En effet, ce procédé original couple un chauffage par effet Joule 

généré par un courant pulsé de forte intensité, et l’application d’une contrainte uniaxiale. Cette 

méthode interne de chauffage permet d’atteindre des vitesses de montée en température pouvant 

aller jusqu’à 1000 °C.min-1. Ainsi, ce procédé permet le frittage de matériaux réfractaires tout 

en limitant le temps de traitement thermique et en assurant ainsi un meilleur contrôle de la 

microstructure des frittés. Compte-tenu de son fort potentiel, le procédé SPS a fait l’objet d’un 

grand nombre d’études dans la littérature notamment afin de mieux saisir d’une part, la 

distribution des propriétés thermophysiques (e.g. température, densité de courant) dans 
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l’enceinte de frittage SPS par le biais de simulations numériques et, d’autre part, les mécanismes 

de densification mis en jeu. Néanmoins, peu de travaux concernent ces deux aspects pour le 

frittage SPS de céramiques à base de carbure de bore. Ainsi, le développement d’un modèle de 

simulation électro-thermique du frittage SPS, utilisant des mesures fines des caractéristiques du 

générateur du dispositif SPS, a été réalisé au cours de cette étude. 

De plus, dans le cadre de ce travail, l’accent a été mis sur la réalisation de céramiques 

denses de carbure de bore par frittage SPS sans utilisation d’additif, de manière à plus 

facilement corréler les propriétés mécaniques avec les caractéristiques microstructurales des 

frittés et interpréter leurs mécanismes de densification. L’un des points sensibles du procédé de 

fabrication de céramiques à base de carbure de bore est l’approvisionnement en matières 

premières et la reproductibilité de leurs propriétés physico-chimiques (e.g. concentration en 

impuretés, granulométrie) d’un lot à un autre. En effet, ce choix des matières premières est 

critique pour atteindre et garantir les performances mécaniques de céramiques en carbure de 

bore. Ainsi, la comparaison du comportement au frittage SPS de différents lots commerciaux 

de poudres de carbure de bore de taille moyenne sub-micrométrique a été étudiée et a constitué 

une partie importante de ce travail. Enfin, l’étape de mise en forme des céramiques de carbure 

de bore a été plus spécifiquement étudiée dans le but d’améliorer leur réactivité au cours du 

traitement de frittage SPS.  

Fort de ces constats, ce mémoire de thèse sera composé de quatre chapitres : 

i. Le premier chapitre présente les propriétés physico-chimiques du carbure de bore, sa 

structure cristallographique, ainsi que les méthodes de synthèse utilisées pour produire une 

poudre de carbure de bore. Une revue bibliographique des principaux résultats obtenus 

pour le frittage conventionnel ou non conventionnel du carbure de bore sera menée dans 

une deuxième phase. Pour finir, les travaux sur le développement de modèles de simulation 

numérique du procédé SPS seront synthétisés. 

ii. La seconde partie de ce mémoire porte sur le développement d’un modèle de simulation 

numérique par éléments finis utilisant le logiciel commercial COMSOL Multiphysics©. 

L’établissement de ce modèle électrothermique sera appuyé par des mesures fines des 

propriétés du générateur de courant pulsé utilisé lors des essais de frittage SPS ainsi que 

par des mesures radiales de température au sein de l’outillage et des échantillons. 

iii. Le troisième chapitre du mémoire traite de la densification de poudres de carbure de bore 

par le procédé SPS. Tout d’abord, une étude sur deux lots de poudres de carbure de bore 

http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/
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provenant du même fournisseur, H.C Starck et de même référence HD 20, a été réalisée. 

Suite à cette étude, une optimisation du cycle de frittage SPS a été menée afin d’obtenir 

des céramiques présentant des densités relatives supérieures à 95 %. Enfin, la détermination 

des mécanismes de frittage a été conduite en utilisant le modèle micromécanique 

d’écoulement visqueux non linéaire des solides poreux établi par Olevsky. 

iv. Le dernier chapitre du manuscrit concerne l’effet de la mise en forme des crus en carbure 

de bore sur leur comportement au frittage SPS. Dans le cadre de la mise en œuvre du 

procédé de mise en forme par coulage naturel (permettant a priori une meilleure 

homogénéité microstructurale des crus), la recherche de formulations adaptées à la 

préparation de suspensions stables a été l’étape la plus critique. Une fois les solvants 

appropriés sélectionnés et le procédé de coulage déployé, une comparaison des propriétés 

mécaniques des frittés SPS obtenus par différentes voies de mise en forme a été menée. 
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1 Synthèse bibliographique 

Le développement de nouvelles technologies pousse toujours plus loin la maitrise, voire le 

développement de nouveaux matériaux aux performances physico-chimiques exacerbées. C’est 

pour répondre à de nouvelles problématiques dans les domaines du nucléaire ou encore de la 

protection balistique, que le carbure de bore (B4C) est actuellement étudié. Ce matériau présente 

un cumul intéressant de propriétés physiques, telles qu’une grande dureté, une faible densité et 

une forte capacité à absorber les neutrons [1–4]. Ainsi, le carbure de bore est le troisième 

matériau le plus dur (32 GPa derrière le diamant 115 GPa, le nitrure de bore cubique 76 GPa 

[5,6]) et devant d’autres carbures tels que le carbure de silicium ou le carbure de tungstène 

(dureté de 22 GPa). Ainsi, il est souvent utilisé en tant qu’abrasif afin de remplacer les meules 

revêtues de diamant et comme produit pour la découpe et le polissage de matériaux très durs 

(i.e. carbures, céramiques techniques, …). Plus récemment, les interventions militaires en 

Afghanistan et en Irak ont montré l’importance des protections qu’elles soient personnelles ou 

destinées aux véhicules militaires. La recherche d’une plus grande efficacité face aux nouveaux 

projectiles (i.e. face à leur caractère de plus en plus perforant) entraine l’augmentation des 

couches de blindage [7]. Une des conséquences négatives de cette augmentation est 

l’accroissement de la masse embarquée des dispositifs de blindage. A titre d’exemple, il y a 

encore quelques années, les dispositifs de blindage étaient fabriqués en acier, mais la densité de 

l’acier entrainait des masses embarquées très importantes pour les systèmes de protection. Afin 

de diminuer l’impact de cette augmentation de poids, une rupture technologique est donc 

envisagée à travers l’utilisation et le développement de nouveaux matériaux notamment 

céramiques possédant une faible densité. La première voie s’est appuyée sur l’utilisation de 

céramiques à base d’alumine (Al2O3). De manière à augmenter l’efficacité d’arrêt des 

projectiles et de diminuer la masse embarquée, par la suite, deux nouvelles voies 

« céramiques », non-oxydes, ont été développées utilisant le carbure de silicium (SiC) et le 

carbure de bore (B4C). En particulier, le carbure de bore présente à la fois de bonnes propriétés 

mécaniques (Tableau 1) et une faible masse volumique (entre 7,5 et 9,0 g.cm-3 pour l’acier, 4,0 

g.cm-3 pour l’alumine, 3,1 g.cm- 3 pour le carbure de silicium et 2,5 g.cm-3 pour le carbure de 

bore). 
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Tableau 1 : Principales propriétés physiques du carbure de bore [1–8]. 

Propriétés B4C 

Température de fusion (°C) 2445±100 

Masse volumique (g.cm-3) 2,45 - 2,52 

Dureté (GPa) 32 

Module de Young (GPa) 440 – 470 

Conductivité thermique (à 100°C W.m-1.K-1) 30 – 90 

Coefficient de dilatation (10-6 K-1) entre 300-1790 K 5,73 

Résistivité électrique (Ohm.cm) 0,1 – 10 

Ténacité (MPa. m0.5) 3-4 

 

Au-delà des applications liées à la protection balistique, le carbure de bore trouve un 

nouveau champ d’application avec le développement de nouveaux réacteurs nucléaires dits à 

sels fondus (projet de réacteur prototype « ASTRID » ou Advanced Sodium Technological 

Reactor for Industrial Demonstration). En particulier, ces réacteurs devront travailler à des 

températures proches de 1 000°C en fonctionnement nominal, et résister à des températures 

supérieures lors d’accidents. Les propriétés physiques du carbure de bore semblent répondre à 

ces conditions sévères d’utilisation. En effet, le 10B, isotope naturellement présent (19,8 % 

atomique de 10B et 80,2% atomique de 11B), permet l’absorption de neutrons et cela même pour 

des neutrons rapides, qui seront utilisés dans cette nouvelle génération de réacteurs nucléaires. 

En effet, la section efficace du 10B est de 0,4 barn, soit la plus grande section efficace pour 

l’absorption des neutrons rapides. De plus, lors de la capture d’un neutron rapide, le noyau se 

scinde par désintégration alpha en noyaux d’atomes de 4He et de 7Li qui ne sont pas radioactifs. 

Ainsi, le carbure de bore est envisagé comme constituant des barres de contrôle (modérateur) 

et comme revêtement des cuves. En effet, les céramiques de carbure de bore présentent des 

résistances mécaniques importantes et, ce, pour toute la gamme de température envisagée [8]. 

http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/
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Tableau 2 : Valeurs des angles et des vecteurs de Bravais 

de la maille rhomboédrique du carbure de bore. 

 a(Å) α (degrés) 

Rayon X 
[15] 

5,163 65,732 

Neutrons 
[16] 

5,155 65,679 

 

La communauté scientifique s’accorde sur une description de la maille élémentaire 

comportant la présence d’icosaèdres et de chaînes inter-icosaédriques. La maille idéale du 

carbure de bore est caractérisée par des icosaèdres de 12 atomes notés (B11C). Cette maille 

cristalline répond à un réseau cristallin de type monoclinique à bases centrées. Cette substitution 

est possible car les atomes de bore et de carbone présentent des rayons atomiques voisins 

(respectivement 0,85 et 0,70 Å). Cette substitution des atomes de bore par des atomes de 

carbone est responsable du large domaine d’existence du carbure de bore. 

La maille élémentaire est donc composée de quinze atomes dont 12 forment un icosaèdre 

B11C et d’une chaîne de 3 atomes dans l’espace inter-icosaédrique (C-B-C). On peut ainsi 

décrire le carbure de bore stœchiométrique selon la nomenclature (B11C) C-B-C, avec entre 

parenthèse la composition de l’icosaèdre, et les tirets représentent les liaisons covalentes entre 

les atomes de la chaîne. La formule brute correspondante est B12C3. Les icosaèdres sont reliés 

http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/
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élevées. Il est intéressant de noter que les mailles contenant des icosaèdres formés avec 0, 2 ou 

3 atomes de carbone sont celles avec les plus grands potentiels énergétiques (et donc les moins 

stables) [27]. Finalement, des calculs menés à partir des expériences de RMN [34] ont permis 

une meilleure analyse des spectres. C’est ainsi que la présence majoritaire de la maille 

(B11Cp)C-B-C a pu être prouvée. De plus, ces analyses ont aussi permis aux auteurs de préciser 

que : i) les chaînes C-B-C sont toujours présentes ; ii) les atomes de carbone ne sont jamais en 

position équatoriale dans l’icosaèdre ; iii) 95% des icosaèdres sont de type (B11Cp), 2,5% de 

type (B12) et les 2,5% restant de type (B10Cp
2) avec les atomes de carbone en position polaire et 

aux antipodes l’un de l’autre. 

Dans une étude théorique récente menée par Raucoules et al. [35], une analyse des défauts 

ponctuels a été réalisée. Sur la courbe d’énergie de formation des défauts en fonction du 

potentiel chimique (Figure 3), il apparaît que le défaut de plus basse énergie de formation est 

le défaut bipolaire. Ainsi, le défaut le plus probable est lié à la présence d’un icosaèdre 

doublement substitué (B10Cp
2) entouré par des icosaèdres (B12). Cela confirme l’analyse RMN 

[34] citée précédemment où 2,5% des icosaèdres était de type (B12) et 2,5% de type (B10Cp
2). 

Le défaut présentant une lacune neutre (notée V) dont l’énergie est la plus basse est (B11Cp)C-

V-C. Ceci confirme les résultats de Morosin et al. [23], obtenus par diffusion élastique des 

neutrons, qui indiquent une concentration en lacunes pour ce site de 15 à 25% en fonction de la 

stœchiométrie (15% pour B4C et 25% pour B9C). En effet, la faible énergie de liaison de l’atome 

central de la chaine a déjà été démontrée [4]. 
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Figure 3 : Variation de l’énergie de formation d’un défaut dans le carbure de bore en 
fonction du taux de carbone [35]. 

B. Autres stœchiométries 

Au début de ce chapitre il a été montré que la concentration atomique en carbone dans le 

carbure de bore pouvait varier entre 8,8 et 19% [4] en fonction des conditions de synthèse. Sur 

cette plage de variation, il est admis que la symétrie du carbure de bore ܴ͵̅݉ demeure. Il est 

particulièrement difficile de connaitre la limite supérieure de concentration en carbone [4,36–

38] car, avec les techniques d’analyse élémentaire actuelles, il n’est pas possible de différencier 

le carbone libre et le carbone lié. 

Pour tenter de déterminer la stœchiométrie du carbure de bore, la méthode la plus utilisée 

dans la littérature s’appuie sur la détermination des paramètres de maille par diffraction des 

rayons X [35]. Cette méthode permet d’obtenir une estimation de la stœchiométrie sous réserve 

de certaines hypothèses telles que l’absence d’oxygène et le fait que les atomes substitués sont 

considérés comme indépendant les uns des autres (pas d’interactions énergétiques entre eux). 

En effet, comme le rayon atomique du bore est supérieur de 0,15 Å par rapport à l’atome de 

carbone (0,85 Å pour le bore et 0,70 Å pour le carbone), la diminution du taux de carbone dans 

la maille va engendrer une augmentation des paramètres de maille [4] ܽℎ et ܿℎ. 
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Lorsque la concentration en atomes de carbone diminue sous les 20%, les sites de Wyckoff 

précédemment occupés par le carbone vont alors être occupés par des atomes de bore, en 

commençant par les sites des icosaèdres puis par ceux des chaînes donnant ainsi des icosaèdres 

(B12) et des chaînes C-B-B [39]. Par exemple, le carbure de bore de stœchiométrie B13C2 (taux 

de 13,3% en carbone) présente une maille élémentaire observée expérimentalement et 

interprétée comme (B12)C-B-C [40] ou comme (B11C)C-B-B (type de chaîne vu par Morosin et 

al.[41]). A cette stœchiométrie, les calculs ab initio attribuent la configuration (B12)C-B-C [42] 

comme celle de plus basse énergie. Cependant, des calculs ab initio ont permis de définir cette 

liaison comme métallique [43], or le carbure de bore est un semi-conducteur et la structure 

(B11C)C-B-B a une énergie de formation positive et est instable [32,44]. Il existe de nombreuses 

substitutions envisageables en fonction de la composition chimique de la poudre. 

D’autres auteurs suggèrent que la stœchiométrie B4C n’est jamais atteinte. Il considère que 

la borne supérieure est à B4,3C [45]. En effet, pour ce ratio, la répartition des atomes de bore et 

de carbone est alors de 100% d’icosaèdres (B11C), eux-mêmes constitués autour de 81% de 

chaînes C-B-C et de 19% de chaînes C-B-B. Ces mêmes auteurs ont déterminé, en mesurant 

simultanément les spectres d’absorption et de réflexion, la répartition des différents types 

d’icosaèdres et de chaînes en fonction de la concentration en carbone (Figure 4). Ces travaux 

révèlent que, lorsque l’on s’approche de 20% atomique en carbone, les icosaèdres sont 

majoritairement de type (B11C) et les chaînes plutôt de type C-B-C, ce qui est cohérent avec les 

résultats des précédentes expériences. Il est à noter que des chaînes présentant des lacunes 

(comme C-V-C) ou que l’absence même de chaîne ont pu être observées expérimentalement 

lorsque la concentration en carbone diminue. La concentration en défaut est en moyenne de 

9,3% pour une stœchiométrie de référence de type B13,3C2.  

Ainsi, les études menées sur la stœchiométrie du carbure de bore permettent de dire que la 

majorité des icosaèdres est de forme (B11Cp) avec des chaînes C-B-C, que les défauts sont 

principalement situés dans les icosaèdres (les défauts de la chaine n’intervenant que dans les 

cas où la stœchiométrie n’est pas atteinte). De plus, il est admis que les lacunes sont 

majoritairement situées sur le site central de la chaîne. Néanmoins, il reste beaucoup 

d’incertitudes structurales autour du carbure de bore telles que la borne supérieure de 

concentration en carbone, sa structure cristalline dans le cas d’une large sous-stœchiométrie. 

Ces différents désaccords trouvent leurs sources dans les différentes méthodes d’obtention de 

la poudre de carbure de bore. 
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l’oxyde de bore (B2O3) (Eq. 1) est réalisée dans un four dont la température est comprise entre 

2200 à 2500 °C. A cette température, l’oxyde de bore se décompose, en présence de monoxyde 

de carbone, présent initialement dans le four, suivant la réaction suivante : 

 B2O3 (s) + 3 CO (g)  2 B (s) + 3 CO2 (g) (1.3) 

Une fois le bore créé in situ, il va réagir avec le carbone libre introduit dans le mélange 

réactionnel selon la réaction suivante : 

 4 B (s) + C (s)  B4C (s) (1.4) 

Si le produit initial est l’acide borique (H3BO3), il y a alors deux réactions supplémentaires 

qui viennent s’intercaler avant la réaction globale (1). Ces réactions de décomposition se 

déroulent à faible température (entre 300 et 400 K) : 

 H3BO3 (s)  HBO2 (s) + H2O (g) 

2 HBO2 (s)  B2O3 (s) + H2O (g) 

(1.5) 

(1.6) 

La poudre de carbure de bore, obtenue avec la mise en place de cycles thermiques optimisés 

et contrôlés permet l’obtention de poudre de B4C avec de faibles traces de carbone libre [49–

51]. La poudre de carbure est ensuite broyée afin d’obtenir la granulométrie voulue. Les 

impuretés de broyage sont éliminées par un lavage à l’acide. Il est possible d’obtenir par cette 

méthode des grains de carbure de bore de taille micrométrique ou submicronique, avec une 

stœchiométrie de type B4,3C, ainsi que des traces de carbone libre résultant de l’évaporation 

précoce du bore (sous la forme d’oxydes ou sous-oxydes de bore) lors des premières étapes du 

traitement thermique. 

1.2.1.1.1 Amélioration de la voie par carboréduction 

De nouvelles recherches sont menées afin d’optimiser la voie de synthèse par 

carboréduction [2,52–54]. Une voie d’amélioration possible repose sur la diminution de la 

température de réaction. En effet, la réaction de carboréduction débute vers 2000 °C ce qui 

nécessite des équipements couteux qui plus est car les temps de traitement thermique sont 

souvent longs. Dans ce contexte, la recherche d’une plus grande réactivité entre les espèces 

réactantes (oxyde de bore et carbone) a constitué une priorité. Ainsi, une nouvelle voie de 

synthèse combine l’emploi de l’oxyde de bore avec différents polyol, molécules présentant 
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Dans ce cas, la source de matière est liée soit aux joints de grains, soit au cœur des grains. 

Pendant cette dernière étape, un phénomène de croissance granulaire peut être concomitant à la 

densification puisque que les traitements thermiques imposés sont souvent prolongés pour 

atteindre la densité théorique du matériau. Plus précisément, la croissance granulaire se produit 

par migration des joints de grains ce qui peut entrainer la séparation des pores et créer in fine 

de la porosité intragranulaire. En effet, une plus faible mobilité des pores par rapport à celle des 

joints de grains peut conduire à une situation critique où le pore va se séparer du joint de grains. 

Il est à noter pour finir que l’élimination de la porosité intragranulaire ne se fait que par des 

mécanismes de diffusion en volume beaucoup plus lents que les mécanismes de diffusion aux 

joints de grains. Ce constat rend plus difficile l’élimination de la porosité fermée. 

 

 

Figure 5 : Evolution de la densité relative au cours des étapes de frittage. [59] 

 

Le frittage peut mettre en jeu quatre procédés différents à savoir : i) le frittage naturel en phase 

solide qui est actuellement la technique la plus utilisée industriellement ; ii) le frittage naturel 

en phase liquide, qui s’appuie sur l’apparition d’une phase fluide transitoire ou permanente 

pendant le cycle thermique. Enfin, les deux dernières méthodes sont le frittage en phase liquide 

et le frittage en phase solide sous charge (Figure 6). 
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Tableau 4 : Principales expériences et résultats sur le frittage naturel du carbure de bore. 

Poudres Température 

(°C) 

Temps 

de 

palier 

(min) 

Atmosphère Taille de 

grains 

(µm) 

Densité Références 

B4C 2170-2230 

2250 

2300 

2250 

15 

 

Ar nc 

nc 

nc 

2,58-3,11 

94-95,6% 

65% 

70-72% 

91,3-92,7% 

Thevenot [60] 

Dole [61] 

Dole [61] 

Lee [62] 

B4C+6%C 

B4C+3%C 

B4C+5%C 

B4C+7,5%C 

2300 

2250 

2250 

2250 

60 

 

  95% 

92% 

93% 

89% 

Bangyue [63] 

B4C+5%TiB2 

B4C+10%TiB2 

2150 

2150 

60 Vide 

Vide 

 90% 

93% 

Bahervandi [64] 

B4C+2,5%ZrO2 

B4C+5%ZrO2 

2275 

2275 

60 

 

Vide 

Vide 

 94,9% 

96,6% 

Subramanian [65] 

 

Dans un premier temps, on relève une augmentation significative de la densité relative des 

céramiques de carbure de bore lorsqu’un cycle de frittage sous charge est employé (voir Tableau 

5). Il est intéressant de comparer les études menées par Roy et al. [66] sur le frittage naturel et 

celle de Jianxin et al. [67] sur le frittage HP de poudre de carbure de bore sans additif. Les 

travaux menés par Roy et al. en 2003 [66] ont permis l’obtention de céramiques de carbure de 

bore présentant une densité relative de 93% pour une température de frittage de 2375 °C 

pendant 60 minutes. Les céramiques présentent une taille des grains de 0,8 µm soit très proche 

de celle de la poudre initiale (0,5 m). Les travaux menés par Jianxin et al. en 2005 [67], ont 

permis l’obtention de céramiques de carbure de bore par frittage HP à une température de 2150 

°C, avec un palier de 60 minutes et sous une pression appliquée de 36 MPa. Des céramiques 

présentant une densité relative de 95,9% et une taille de grains moyen de 6 µm ont pu être ainsi 

obtenues, la poudre initiale présentant une granulométrie moyenne de 3,0 µm. On constate donc 
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lors d’un traitement SPS, ces gradients de température locaux pouvaient participer au transport 

de matière (effet Ludwig-Sorret initialement décrit par Chipman [76]), et donc au processus de 

densification en facilitant la formation des joints de grains. 

B. Effets du champ électrique 

De nombreuses études menées ont permis d’associer l’effet bénéfique du frittage SPS au 

champ électrique appliqué [77–79].  

On peut tout d’abord citer les travaux de Munir et al. [77] et, plus récemment, les travaux 

de Albino et al. [78] qui ont mis en évidence un phénomène d’électromigration, c’est-à-dire la 

migration d’espèces chargées sous l’effet d’un champ électrique externe. Pour ce faire, les 

auteurs ont travaillé sur un assemblage de deux couches, une couche de Ba0,65Sr0,35TiO3 

(BST65/35) et une couche de TiO2. Cet assemblage a été recuit à 1200°C puis à 1300 °C 

pendant 10 minutes sous une contrainte uniaxiale de 90 MPa (Figure 9). Les observations 

microstructurales réalisées suite à ces expériences ont montré que la couche générée à 

l’interface des deux couches originales présente une épaisseur qui varie en fonction de la 

température et de la direction du courant. En effet, une réduction de 100 °C entraine une 

diminution de l’épaisseur d’un facteur 2 à un facteur 10 en fonction du sens du courant. Ainsi, 

il existe une corrélation entre le sens du courant électrique pulsé (i.e. du champ électrique induit 

par ce courant) et la migration des espèces chargées. 
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commence vers 1800°C et est achevé pour des températures de palier supérieures à 2100°C. De 

plus, pour une vitesse de chauffe 50 °C/min, une température de palier de 2100 °C et un temps 

de palier 10 minutes, une augmentation de la pression de 32 MPa à 50MPa conduit à une 

augmentation de la densité relative finale de 83% à 89%. L’augmentation du temps de palier 

accroît également la densité finale. Néanmoins, l’effet de la vitesse de montée en température 

sur la densité finale des frittés est moins marqué dans cette étude. Ce résultat est lié aux 

conditions thermomécaniques choisies (2200 °C, 32 MPa) qui conduisent à une densité relative 

finale de 100% quelle que soit la vitesse de chauffage appliquée. Toutefois, après observation 

au microscope électronique à balayage (MEB) des échantillons frittés à 50, 400 et 600 °C/min 

(Figure 11), il apparaît que la taille des grains est plus importante pour les vitesses de montée 

en température les plus faibles. Ils ont ainsi confirmé l’effet bénéfique d’un chauffage rapide, 

effet déjà mis en évidence lors du frittage naturel et HP de B4C par Dole et al. [61], par la 

diminution du temps passé à haute température. 

 

Figure 10 : Effet de différents paramètres de frittage SPS sur la densité de pièces en carbure 
de bore [81]. 
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Figure 11 : Effet de la rampe de température sur la croissance granulaire [81]. 

 

Des additifs de frittage ont été testés en frittage SPS, notamment l’ajout de silicium dans 

le cadre des travaux de Ye et al.[82] (Tableau 6). Différentes teneurs initiales en silicium ont 

été étudiées, allant de 4 à 10% massique. La présence de Si lors du frittage permet de diminuer 

la température de frittage, avec un retrait démarrant dès 1310°C. Cet effet est expliqué par la 

formation d’une phase liquide riche en silicium favorisant le transport de matière et donc le 

frittage à plus basse température. Les observations au MEB (Figure 12) ont permis de montrer 

une légère diminution de la taille moyenne des grains avec l’ajout de silicium (3,2 µm pour B4C 

pur contre 2,1µm pour B4C +4 wt% Si). La réduction de la taille des grains est expliquée par la 

formation en cours de frittage d’une phase SiC aux joints de grains, phase provenant de la 

réaction entre le silicium et le carbone libre [81]. La formation aux joints de grains de cette 

phase SiC semble donc limiter au final la mobilité des joints de grains. 
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Tableau 6 : Composition, densité relative et phases ((-) : peu fréquent, (+ ) : fréquent, (+ + ) : 
très fréquent) des différentes céramiques élaborées par frittage SPS avec ajout de silicium 

[82]. 

Echantillons Densité relative 

(%) 

Phases présentes 

B4C 

B4C+4 wt% Si 

B4C+8 wt% Si 

B4C+10 wt% Si 

99,00 
99,53 
99,78 
99,93 

B4C 
B4C, SiC (-), Si (-) 
B4C, SiC (+), Si (-) 
B4C, SiC (++), Si (+) 

 

 
Figure 12 : Micrographies MEB des différentes céramiques dopées Si. (a) B4C, (b) 4 wt% Si, 

(c) 8 wt% Si, (d) 10 wt% Si [82]. 

 

D’un point de vue mécanique, l’ajout de Si et donc la formation de SiC va, dans une 

certaine mesure, améliorer les propriétés mécaniques de ces céramiques. En effet, Ye et al. ont 

noté une amélioration de la dureté, de la résistance à la flexion et de la ténacité de ces 

céramiques (Figure 13). Cet effet est expliqué par la limitation de la taille des grains. 

Néanmoins la diminution des propriétés mécaniques pour les céramiques dopées à 10% 

s’explique par des contraintes résiduelles résultant des différences de coefficients d’expansion 

thermique entre B4C et SiC. De plus, les mesures de ténacité ont montré que, pour une 
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céramique de B4C obtenue sans additif, la rupture est majoritairement transgranulaire. La 

présence de SiC va conduire à une propagation de fissures intergranulaire améliorant la ténacité 

du composite. Cet effet a récemment été confirmé par Moshtaghioun et al. [83] lors d’ajouts 

dosés de SiC. Comme montré à la Figure 14, le chemin de fissuration traverse les grains de 

phase B4C mais contourne les grains de SiC, ce qui augmente l’énergie dissipée et améliore 

donc la ténacité de cette céramique. 

 

Figure 13 : Evolution de la dureté, de la résistance à la flexion et à la ténacité en fonction du 
taux de Si [83]. 

 
 

 

 
Figure 14 : Chemin de propagation de fissures dans une céramique B4C-SiC. Les grains 

blancs sont du carbure de silicium [83]. 

 

D’autres ajouts ont été testés, notamment le fer par Frage et al. [84]. Le choix de cet ajout 

est lié au fait que les auteurs de cet article ont voulu évaluer le comportement thermochimique 
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du carbure de bore au contact avec les gaines de combustibles en acier qui seraient utilisées 

dans les futurs réacteurs nucléaires. Malheureusement, bien que cet ajout diminue la 

température de frittage en formant une solution solide de Fe-B-C (Figure 15), la formation de 

FeB entraine l’apparition de microfissures du fait de la différence des coefficients de dilatation 

thermique entre B4C et FeB (5,73.10-6 K-1 pour B4C et 10.10-6 K-1 pour FeB). 

 

Figure 15 : Diagramme de phases ternaire B-C-Fe, en % atm. à 1050°C. [85] 

 

1.5 Simulation numérique multi-physique du procédé SPS 

Le frittage du carbure de bore par le procédé SPS permet l’obtention de céramiques denses 

tout en limitant le recours à des ajouts. Néanmoins, l’optimisation et la prédiction des conditions 

de frittage, contrôlant les caractéristiques microstructurales et donc les propriétés finales des 

pièces en carbure de bore ainsi élaborées, nécessitent l’utilisation de modèles numériques 

permettant de cartographier les champs physiques (densité de courant, température, contrainte) 

appliqués au lit de poudre durant un traitement SPS. 
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de gradients de température va engendrer des gradients de densité, les zones les moins denses 

correspondant aux zones les plus froides et inversement. 

Les différentes études menées par Matsugi et al. [90] ont été réalisées en régime 

stationnaire. En 2004, Wang et al. [91] ont travaillé sur la détermination et la compréhension 

de l’évolution temporelle du champ de température en utilisant le logiciel d’éléments finis 

ANSYS. Le matériau considéré est le nitrure de bore, matériau électriquement isolant. Les 

résistances de contact électrique et thermique sont négligées. Ces auteurs montrent que la 

génération de chaleur se fait au niveau des pistons, avec un flux de chaleur par conduction vers 

la matrice et l’échantillon. L’échantillon de nitrure de bore étant isolant, il est l’élément le plus 

froid du système. Au final, la température du système s’homogénéise. En 2006, ces mêmes 

auteurs ont reproduit leurs travaux mais en utilisant un matériau électriquement conducteur, 

TiB2/BN [92]. Ils ont constaté que l’échantillon est l’élément le plus chaud, contrairement aux 

études menées avec du nitrure de bore. Ils concluent que le meilleur moyen de limiter la 

présence de gradient thermique est de travailler à faible vitesse de montée en température, 

permettant ainsi une meilleure homogénéité de la température au sein de l’outillage. 

En 2004, un modèle prenant en compte la totalité de la colonne SPS a été proposé par 

Zavaliangos et al.[74] en utilisant le code par éléments finis ABAQUS et en prenant en compte 

les résistances de contact électrique et thermique. Le bilan des pertes thermiques réalisé lors de 

cette étude montre que la perte par conduction de la partie libre des pistons vers les électrodes 

refroidies correspond à plus de 80% des pertes thermiques. Les pertes radiatives correspondent 

à 20% des pertes totales. Néanmoins, il est a noté que cet écart diminue lorsque la température 

augmente, le pourcentage des pertes radiatives augmentant. Ainsi, pour une température de 

1200 °C, les pertes radiatives correspondent à 60 % et les pertes par conduction 40% des pertes 

totales. 

En 2005, Vanmeensel et al. [93] réalisent des expériences afin de mesurer l’évolution des 

résistances de contact en fonction de la température et de la pression appliquée en considérant 

des échantillons de ZrO2 (isolant) et TiN (conducteur). Pour ce faire, trois assemblages sont 

développés (Figure 17). Ils obtiennent des valeurs de résistances de contact électrique et 

thermique qui diminuent avec l’élévation de la température, cette diminution étant plus 

importante pour les résistances verticales. Par ailleurs, du fait de fort gradient de température 

radial, ces auteurs ajoutent une feutrine en graphite isolante pour limiter les pertes radiatives et 

proposent une régulation de la température au niveau de l’axe du piston supérieur.  
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En 2007, Vanmeensel et al. [94] ont étudié l’apport de cette feutrine pour le frittage de 

pièces composites ZrO2-TiN. Ils ont montré que, pour un échantillon de diamètre 40 mm, la 

différence de température, entre le centre de l’échantillon et le bord extérieure de la matrice, 

chute de 140 °C à 30 °C avec l’ajout de la feutrine isolante 

 

Figure 17 : Différentes configurations utilisées par Vanmeensel et al. [94] pour mesurer les 
résistances de contact : a) sans contact ; b) contacts horizontaux ; c) contacts horizontaux 

(bleu), contacts verticaux (rouge). 

 

En 2005, Anselmi-Tamburini et al. [73] ont montré que, pour une pression extérieure 

appliquée supérieure à 50 MPa, les résistances de contact horizontales deviennent négligeables. 

Des travaux similaires menés par McWilliam et al. [95] en 2006 ont permis de confirmer ce 

résultat. En effectuant la transformée de Fourier du motif caractéristique du courant électrique 

pulsé (présentant une composante pulsée avec une fréquence d’environ 300 Hz) délivré par une 

machine SPS de type Dr. Sinter commercialisée par Fuji Electronics Industrial Co. Ltd. (Japon), 

Anselmi-Tamburini et al. [96] ont montré que la majorité de la puissance de chauffage est 

produite par des composantes de fréquences inférieures à 100 Hz. Ainsi, les flux de courant et 

la génération de chaleur peuvent être modélisés numériquement avec une bonne approximation 

en considérant un courant continu. 
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celui de l’alumine (16,2.10-6 °C-1 contre 8,0.10-6 °C-1). De même, en 2009, Antou et al. [75] ont 

établi un modèle thermoélastique et ont appliqué celui-ci au frittage SPS de pièces de carbure 

de zirconium dense. Ils ont confirmé les résultats obtenus précédemment par Wang [99] à basse 

température, et ont montré que ces contraintes thermiques sont non négligeables voire 

prédominantes dans la pression hydrostatique vue par la poudre de ZrC à haute température 

(environ 2000°C). Après une analyse microstructurale, ils ont conclu que ces gradients de 

température et de contrainte engendrent des gradients microstructuraux (densité, taille de grains 

[100]). Enfin, en 2010, Wang et al. [101] ont amélioré leur modèle thermoélastique, en prenant 

en compte le retrait de la poudre mesuré expérimentalement et donc la dépendance au taux de 

porosité des propriétés thermophysiques de celle-ci.  

Dans un second temps, des modèles thermomécaniques intégrant le processus 

viscoplastique de consolidation de la poudre ont été proposés. Olevsky et al. [102] ont ainsi 

utilisé le code COMSOL Multiphysics pour développer un modèle numérique électro-thermo-

mécanique du frittage SPS d’une poudre d’alumine. Le processus de consolidation de 

l’échantillon poreux au cours du traitement SPS est décrit par un modèle de comportement 

mécanique proposé par Olevsky [103]. Ce modèle de comportement décrit la contrainte de 

fluage au sein de l’échantillon poreux en considérant une vitesse de déformation effective (W) 

qui intègre des modules visqueux normalisés de compression () et de cisaillement (). Des 

expressions analytiques de ces modules dépendant de la densité relative ont été établies par 

Skorohod [104] et, ont été reprises récemment par Olevsky [103]. Cette réappropriation de ces 

expressions a été réalisée par analogie entre les équations décrivant les comportements visqueux 

linéaire et élastique linéaire des matériaux. Par ailleurs, Mondalek et al. [105] et Wolff et al. 

[106] ont décrit le comportement viscoplastique de poudres métalliques par le modèle d’Abouaf 

et al. [107], intégré respectivement dans le code CimLib (code interne développé au Centre de 

Mise en Forme des Matériaux - CEMEF, UMR CNRS 7635, Sophia-Antipolis, France) et dans 

le code commercial ABAQUS. Ce modèle relie la vitesse de déformation effective au champ 

de contraintes par une contrainte effective (eq) intégrant deux constantes f et c dépendant de la 

densité relative. Wolff et al. [106] ont proposé une méthode d’identification de l’expression 

mathématique de ces deux constantes en combinant trois configurations de sollicitations 

mécaniques, c’est-à-dire des essais de compression et de frittages HIP et HP. Cependant, cette 

approche d’identification de ces deux constantes viscoplastiques est fortement limitée : d’une 

part, par le nombre important d’essais expérimentaux nécessaires, très consommateurs de 

temps ; d’autre part, par l’absence de transposition possible des expressions identifiées d’un 
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matériau à l’autre. Au final, ces modèles thermomécaniques permettent de mettre en évidence 

l’effet des gradients de contraintes sur les hétérogénéités microstructurales pouvant apparaître 

lors du frittage de pièces de forme complexe (Figure 18). 

 

Figure 18 : Distributions spatiales de densité relative (a) et de pression hydrostatique (b) 
calculées par Mondalek et al. [108] 

 

1.6 Conclusion 

Ce chapitre bibliographique a mis en évidence l’intérêt du carbure de bore pour des 

applications à très fort potentiel (nucléaire, balistique) compte-tenu de ses bonnes propriétés 

physiques. Toutefois, la maitrise de ses conditions d’élaboration sous forme de pièces massives 

et denses est loin d’être aisée du fait de sa haute température de frittage et de son large domaine 

de teneur en carbone…Il est clairement apparu au cours de ce chapitre la difficulté de mesurer 

la composition chimique du carbure de bore. Il en découle des difficultés pour connaitre 

exactement la stœchiométrie de cette phase et pour décrire parfaitement sa structure cristalline. 

Comme la stœchiométrie est un paramètre qui semble conditionner les propriétés au même titre 
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que la microstructure des massifs, il semble important de pouvoir maitriser toutes les étapes (de 

la synthèse de la poudre au frittage) de la fabrication de céramiques à base de carbure de bore. 

 Au regard de la littérature, deux grandes méthodes sont actuellement utilisées 

industriellement pour produire des poudres de carbure de bore : i) la carboréduction de l’oxyde 

de bore, ii) la magnésiothermie. Ces deux modes de synthèse présentent à la fois des avantages 

(i.e. faible coût de production, granulométrie contrôlée, …) mais aussi des limites intrinsèques 

comme la présence d’un taux de carbone libre résiduel ainsi que l’intervention d’étapes de 

broyage entrainant une contamination des poudres. 

 Il ressort de la littérature que, sans ajout d’additifs, le frittage naturel de crus de carbure 

de bore ne permet pas l’obtention de pièces denses de carbure de bore. Ainsi, l’ajout d’additifs 

de frittage (métalliques principalement) permet l’obtention de céramiques denses de carbure de 

bore mais engendre des phases secondaires qui entrainent par la suite une diminution de ses 

propriétés mécaniques. L’emploi de méthode de frittage sous charge, comme le HP ou le SPS, 

permettent d’envisager la fabrication de céramiques denses sans ajout de frittage. En outre, le 

récent développement de la technologie SPS permet la réalisation de pastilles frittées présentant 

des densités finales plus élevées avec des temps de traitement thermiques plus courts. De plus, 

cette technique conduit à un meilleur contrôle de la microstructure des céramiques. 

Dans le cadre de cette thèse, dans un premier temps, nous avons développé un modèle 

numérique électrothermique permettant de simuler le procédé SPS. Afin de comprendre au 

mieux le chauffage par effet Joule se produisant au sein de la colonne SPS, il est nécessaire de 

pouvoir mesurer les différents paramètres clés (i.e. forme des pulses en fonction de la puissance 

électrique délivrée, tensions et intensités moyennes et efficaces). 

Dans un deuxième temps, le comportement au frittage SPS d’une poudre commerciale 

submicrométrique de carbure de bore a été étudié. Plus particulièrement, l’effet de la 

composition chimique de la poudre commerciale initiale a été abordé. Dans le but d’obtenir des 

céramiques totalement densifiées, une étude paramétrique (rôles de la température, du temps de 

palier, de la charge appliquée) du procédé SPS a été menée. Pour finir, les mécanismes de 

densification relatifs au frittage SPS du carbure de bore ont fait l’objet d’une attention 

particulière. 
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Dans un troisième temps, l’impact des procédés de mise en forme (voies sèche vs. liquide) 

sur l’aptitude au frittage SPS de la poudre de carbure de bore a été considéré. 
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2 Modélisation du procédé SPS - approches 

expérimentale et numérique 

Le procédé SPS (Spark Plasma Sintering) combine l’application d’une pression uniaxiale 

et d’un chauffage assuré par effet Joule afin de consolider les matériaux sous forme 

pulvérulente. Ce dernier effet est produit par le passage d’un courant pulsé de haut ampérage 

(plusieurs milliers d’ampères). Il permet d’obtenir des rampes de montée en température très 

importantes (de plus de 1000 °C.min-1). Afin d’identifier la distribution des paramètres thermo-

physiques (densité de courant, température) au niveau de la colonne de frittage et de la pièce 

céramique tout au long du traitement SPS, l’établissement d’un modèle numérique est 

nécessaire. Ce modèle permettra de déterminer notamment la température réelle de 

l’échantillon à chaque instant du traitement SPS. En effet, le cycle thermique est assuré en 

mesurant au pyromètre la température en surface de la matrice en graphite soit assez loin de 

l’échantillon pulvérulent. Plus particulièrement, la différence de conductivité électrique entre 

la poudre et la matrice va influer sur le mécanisme de chauffage. En effet, la zone préférentielle 

d’échauffement par effet joule sera liée à la répartition de la densité de courant au travers de 

l’assemblage graphite, répartition qui va varier en fonction de la conductivité électrique de 

l’échantillon. Ainsi, pour un échantillon plus conducteur que la matrice, les lignes de courant 

traverseront majoritairement l’échantillon, a contrario, si l’échantillon est moins conducteur 

que la matrice, les lignes de courant passeront à travers la matrice en graphite. Ce modèle 

permettra aussi de définir la géométrie des matrices à utiliser pour minimiser l’apparition de 

gradients thermiques préjudiciables à l’obtention de pièces à microstructure contrôlée. Ainsi, 

un changement de dimensions de la pièce céramique à fritter va entrainer des changements dans 

la configuration géométrique de l’environnement de la pièce (i.e. évolution de la taille des 

entretoises entre les électrodes d’alimentation en courant électrique et les pistons, modification 

du diamètre de la matrice) entrainant des modifications importantes sur la distribution des lignes 

de courant, la distribution du champ de température. Afin de répondre à cette problématique, il 

est souvent nécessaire de réaliser des tests coûteux pour chaque changement apporté sur la 

poudre, la taille de la pièce céramique, des épaisseurs désirées,…. L’utilisation d’un modèle 

numérique permettrait de déterminer les conditions d’utilisation optimum et, ce, pour tout 

changement, et ainsi, de limiter le nombre d’essais. 
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connaître à tout moment les valeurs moyennes imposées par le générateur de pulses à une 

fréquence d’acquisition de 1 Hz. Or, le chauffage résistif, impliqué dans le cas d’une machine 

SPS, est proportionnel aux valeurs efficaces de tension et d’intensité. Actuellement, seuls deux 

travaux de la littérature Cincotti et al. [111] et Pavia et al. [112] font état du développement de 

systèmes d’acquisition des données électriques permettant de mesurer instantanément les 

valeurs et variations des caractéristiques du courant. Ces valeurs instantanées permettent de 

remonter aux valeurs efficaces de tension et d’intensité. Une fois les valeurs électriques 

efficaces calculées, elles sont intégrées dans des modèles numériques utilisant des éléments 

finis, et sont utilisées pour calculer l’énergie thermique produite par effet Joule. Ainsi, à partir 

de ces données électriques précises, Pavia et al. [112] ont montré que la résistivité électrique et 

la conductivité thermique du graphite sont deux paramètres importants contrôlant la distribution 

de la température au sein de la colonne SPS. Néanmoins, l’effet du courant pulsé sur l’évolution 

de température durant le stade anisotherme du cycle de frittage n’a pas été étudié. 

Afin de comprendre cet effet, une instrumentation similaire à celle utilisée par Pavia et al. 

[112] a été développée. Cette instrumentation est apparue comme simple à mettre en œuvre et 

a permis de donner des informations importantes sur l’évolution de l’onde de courant pulsé en 

fonction des paramètres d’entrée étudiés (séquence on-off, diamètre des pièces…). 

La mesure de la tension appliquée aux bornes de la colonne en graphite est effectuée via  

deux électrodes (disques en acier inoxydable de diamètre 150 mm et d’épaisseur 0,5 mm) 

placées entre les électrodes en Inconel et les entretoises aux extrémités de la colonne SPS 

Figure 20.  

Pour la machine SPS utilisée lors de cette étude, de type Dr. Sinter SPS 825, l’intensité du 

courant électrique délivrée peut atteindre 8000 A. Les plaques de cuivre servant à conduire le 

courant présentent une largeur voisine de 30 cm et une épaisseur de 2 cm. Une boucle de 

Rogowski (modèle CWT60, Power Electronic Measurements Ltd, Angleterre) adaptée à la 

géométrie des électrodes en cuivre de la machine a été utilisée pour mesurer sans contact 

l’intensité du courant. Cependant, ce type de capteur ne permet pas de mesurer la composante 

continue du courant électrique. Par conséquent, cette dernière doit être restaurée avant calcul 

des valeurs moyennes et efficaces de l’intensité. Cela est possible en corrigeant les valeurs 

mesurées durant les impulsions de courant par les valeurs mesurées durant les temps morts où 

l’intensité mesurée doit être nulle. 
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La mesure de température a été menée à l’aide de trois thermocouples positionnés aux 

points A, B et C. Le thermocouple situé au point A est un thermocouple de type K, et les 

thermocouples aux points B et C sont de type S. 

 

Figure 20 : Schéma et macrographies de l’instrumentation spécifique mise en place sur 
l’enceinte commerciale de frittage Dr. Sinter 825. 

Les différents outils de mesure (électrodes, boucle de Rogowski et thermocouples) sont 

reliés à une carte d’acquisition (châssis NI cDAQ-9174 avec trois modules de type CRIO-9215, 

National Instrument, France), combinée à un logiciel d’acquisition développé sous Labview 

(logiciel National Instrument, France). La fréquence des pulses étant d’environ 300 Hz, la 

fréquence d’acquisition choisie est de 30 kHz afin de décrire précisément chaque impulsion. 

La Figure 21 présente les données électriques et thermiques typiquement enregistrées pour 

une séquence de 12 impulsions et de 2 temps morts [96,97,113] durant le frittage SPS de la 

poudre d’alumine TM-DAR de référence (vitesse de chauffage de 100°C.min-1, température de 

palier de 1100°C, durée de palier de 5 min, contrainte appliquée de 75 MPa). Les données 

électriques des Figure 21 b-c ont été acquises pour une intensité efficace délivrée de 233 A. 
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plusieurs temps caractéristiques : le nombre de pulses (Non), le nombre de temps morts (Noff). 

On appelle un train de pulses l’ensemble des pulses (Non) suivi par l’ensemble des temps morts 

(Noff). On définit aussi le temps de pulse (hors composante continue) par Tw. Le temps d’un 

pulse élémentaire (du début d’un pulse au départ du pulse suivant) est défini par Ton, et le temps 

élémentaire dit off est défini par : 

 ௢ܶ௙௙ = τ௢௡ + τ௢௙௙ − ௢ܰ௡ ௢ܶ௡௢ܰ௙௙  (2.1) 

avec τon le temps d’un train de pulses et τoff le temps total des temps morts entre deux trains de 

pulses. 

 

Figure 22 : Evolution de l’intensité enregistrée en fonction du temps d’application du courant 
pour une séquence de pulses 12-2 et pour une intensité efficace de 233 A. 

Sur la Figure 23, des trains de pulses (séquence 12-2) enregistrés à différentes intensités 

ont été reportés. On constate que la durée caractéristique du pulse est modifiée lorsque 

l’intensité efficace augmente. A basse intensité, le pulse du courant retombe à zéro avant la fin 

de la durée d’un pulse élémentaire ( ௢ܶ௡). La largeur du pulse ( ௪ܶ) augmente de 1,40 à 3,35 ms 

à faible intensité (i.e. 0< ܫ௘௙௙ < 714 A), avant d’atteindre une asymptote à 3,3 ms. La durée 

théorique du ௢ܶ௡ est de 3,3 ms, alors que les données expérimentales montrent que cette durée 

varie de 3,32 à 3,49 ms en fonction de l’intensité du courant délivré (Figure 24). Pour des 

intensités supérieures à 714 A, le courant pulsé ne retombe pas à 0 avant la fin du pulse 
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élémentaire ( ௢ܶ௡). Ce comportement induit deux caractéristiques du générateur. Premièrement, 

à haute intensité le signal peut se diviser en deux parties, une composante continue et une 

composante pulsée. Deuxièmement, en considérant la durée totale de la série de pulses, on note 

une augmentation de la durée du pulse élémentaire ( ௢ܶ௡) et une diminution du temps mort 

lorsque le courant délivré augmente ( ௢ܶ௙௙). Cette caractéristique de la source de courant 

entraine une diminution linéaire du temps mort total (�௢௙௙) avec l’augmentation du courant. 

 

Figure 23 : Séquences d’impulsions à différentes valeurs d’intensité efficace du courant. 
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Figure 24 : Evolution du temps d’un pulse (Tw), du pulse élémentaire, temps d’un pulse et du 
temps mort entre deux pulses (Ton) et, de la durée élémentaire du temps mort (Toff) en fonction 

de l’intensité efficace. 
Par la suite, l’évolution des deux composantes (continu et pulsé) du courant a été étudiée 

en fonction de l’intensité efficace délivrée par le générateur de pulses. Dans ce contexte, la 

Figure 25 présente les résultats à deux intensités efficaces.  

 
Figure 25 : Séquences d’impulsions mesurées à deux valeurs d’intensité efficace du 

courant :(a) Ieff =  844 A ; (b) Ieff =  1755 A 
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Figure 26 : Evolution de la composante « courant continu » 

 en fonction de l’intensité efficace. 

 
On constate que la valeur de l’intensité moyenne est toujours inférieure à la valeur de 

l’intensité efficace. Ce résultat peut être imputé au caractère pulsé du courant. De plus, on 

constate qu’à basse intensité, soit au début du chauffage, le signal de l’intensité ne comprend 

qu’une composante pulsée avec une amplitude maximum de 1000 A (Figure 26). Pour des 

intensités efficaces supérieures, une composante continue s’additionne à la composante pulsée 

du courant, tout en gardant une intensité maximale des pulses d’environ 1000 A. Cette 

composante « continue » augmente avec l’intensité efficace délivrée. Cette caractéristique de 

fonctionnement est directement corrélée par la source de puissance à thyristors des machines 

SPS de type Dr. Sinter. 

Les deux caractéristiques du générateur étudiées, à savoir l’évolution de la durée du temps 

mort et l’ajout d’une composante continue à celle pulsée, conduisent à une décroissance 

logarithmique du rapport entre les valeurs efficaces et moyennes de l’intensité du courant pulsé 

en fonction de l’intensité efficace délivrée. Cette évolution est similaire à celle mesurée par 

Cincotti et al. [1] (Figure 27) pour une machine Dr. Sinter 515S présentant une intensité 

moyenne maximum de 5000 A. Il est donc envisageable que les caractéristiques du générateur 

de pulses soient transposables aux autres machines SPS de type Dr. Sinter. 
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Figure 27 : Evolution du rapport entre l’intensité efficace et l’intensité moyenne en fonction 

de l’intensité efficace délivrée. 
 

De plus, on constate que l’évolution du rapport Ieff/Imoyen tend vers une valeur 

asymptotique d’environ 1,08 pour des intensités efficaces supérieures à 1000 A. En effet, à forte 

intensité, la composante continue du courant est majoritaire par rapport à la composante pulsée, 

cette dernière étant limitée à une amplitude maximale de 1000 A.  

Il est donc possible de simplifier par approximation, le signal pulsé par un signal carré tel 

que (Figure 28) : 

http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/


Modélisation du procédé SPS - approches expérimentale et numérique 

52 
GEORGES Mathias | Université de Limoges | 2017  

 

 
Figure 28 : Représentation schématique du courant pulsé par un signal carré. 

 

 

I(t) =  Imax pour 0 < t < τon 

I(t) = 0 pour τon < t < τon +  τoff 

(2.2) 

Ainsi, les intensités moyenne et efficace théoriques sont : 

௠௢௬௘௡ܫ  = ௠௔௫ܫ  �௢௡�௢௡  +  �௢௙௙ (2.3) 

௘௙௙ܫ  = √௠௔௫ܫ  �௢௡�௢௡  +  �௢௙௙ (2.4) 

Au final, le rapport théorique à forte intensité dépend uniquement des durées d’impulsions et 

de temps morts tel que : 

 
௠௢௬௘௡ܫ௘௙௙ܫ =  √�௢௡ +  �௢௙௙�௢௡ ≈ √ͳͶͳʹ ≈ ͳ,Ͳͺ (2.5) 

Ainsi, en considérant un signal carré, pour une séquence 12-2 et en supposant la durée 

élémentaire d’impulsions et de temps morts identique, on retrouve la valeur asymptotique de 

1,08. 
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Tableau 7 : Propriétés de l’inconel, du graphite (données fournisseur) et de l’alumine dense 
en fonction de la température (exprimée en Kelvin). 

Propriétés Inconel 600 Graphite 2333 
Alumine  

(densité relative 100%) 

Conductivité 
thermique  

(W.m-1.K-1) 

T101,57-10,09
-2 

[112]http://www.hight
empmetals.com/ 

-6,13233037 10-9  T3 
+3,74876934 10-5  T² 
-8,55642194  10-2  T 

+100,052056 [106] 

e
)273(0033,0

34,5+5,5
 T

 

[115,116] 

Capacité 
thermique  
(J.kg-1.K-1) 

T 1
1050,2344

 

-34,27 + 2,72  T 
  9,6  10-4  T² 

[106] 

1044,6 + 0,1742  T   2,796  107  T-2 

[115,116] 

Résistivité 
électrique  

(Ω.m) 
T  107

106,11082,9

[112] 

5,81004340  10-16  T3 
+1,29101557  10-12  T² 
-9,17654490  10-9  T 

+1,84024743  10-5 [106] 

82.419

10

10.7,8

10


T
 [117,118] 

Masse volumique 
(kg.m-3) 

8430 [112] 1860 [106] 3970 [110] 

 

Tableau 8 : Propriétés du feuillet (données fournisseur) et du feutre en graphite en fonction 
de la température (exprimée en Kelvin). 

Propriétés thermoélectriques 
Feuillet en graphite  

(Papyex®, grade N998) 
Feutre en graphite  
(grade RVG 2000) 

Conductivité thermique (W.m-1.K-1) 
Plan 140-160 
Epaisseur 4-6 

Pour T < 1273 K : 
2,00287916  10-7  T² 
-1,90654633 10-4 T 

+ 0,141867898 
Pour T > 1273 K : 0,217 [106] 

Capacité thermique (J.kg-1.K-1) Plan/Epaisseur 711 
Pour T < 1673 K : 

0,69782609 T + 507,53695652 
Pour T > 1673 K : 1675 [106] 

Coefficient d’émissivité (-) Plan/Epaisseur 0,8 0,99 

Conductivité électrique (S.m-1) 
Plan ≈ 100000 

Epaisseur ≈ 1666 
333 [106] 

Masse volumique (kg.m-3) Plan/Epaisseur 1120 88 [106] 
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- le traitement thermique se déroulant sous vide, les pertes de chaleur par convection 

à la surface de la matrice, des pistons (parties nues) et des entretoises sont négligées 

;  

- un système de refroidissement par circulation d’eau évacue une partie de la chaleur 

au niveau des électrodes en Inconel. Les pertes thermiques par convection sont 

déterminées par l’équation du flux de chaleur suivante : 

où ℎ௖ est le coefficient de convection, ௜ܶ la température de l’eau considérée 

constante (17°C) et ௪ܶ la température de la face de l’électrode en contact avec l’eau. 

Une étude menée par Vanmeensel et al. a permis d’estimer la valeur du coefficient 

de convection (880 W.m-2 .K) sur la base de comparaisons entre des calculs 

numériques et des mesures expérimentales de température. Ces mesures ont été 

menées durant le refroidissement d’une colonne SPS de géométrie simplifiée et sans 

apport de courant électrique.  

- Les pertes thermiques par rayonnement des surfaces externes verticales en graphite 

sont considérées par la relation de Stefan-Boltzmann : 

 Φ௥ = �௦௕ߝ( ௘ܶସ − ௣ܶସ൯ (2.10) 

où �௦௕ =  5,6704 x 10-8 W.m-2.K-4 est la constante de Stefan-Boltzmann, ε l’émissivité du 

graphite, ௘ܶ la température de la surface externe de l’élément en graphite considéré, ௣ܶ la 

température de la paroi froide opposée correspondant à la tôle en acier inoxydable disposée 

dans l’enceinte. L’évolution de la température de la paroi métallique a été mesurée en fonction 

de la température de l’assemblage (voir Figure 29).  

 Φ௖ = ℎ௖ሺ ௜ܶ − ௪ܶሻ (2.9) 
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Figure 29 : Evolution de la température de la partie métallique (en gris) en fonction de la 
température de l’assemblage. 

 Cette étude a permis de déterminer une équation qui sera par la suite intégrée au modèle 

de simulation où ௣ܶ est la température de la paroi froide et �ܶ la température de l’assemblage 

au point A 

 

- Du fait de la symétrie horizontale de l’empilement décrit par l’outillage, les pertes 

radiatives au niveau des faces horizontales sont supposées être absorbées par les 

faces opposées, et donc s’annuler. Elles ne sont donc pas prises en compte dans la 

suite du travail de modélisation. 

- Les résistances de contact horizontales (électrique et thermique) sont considérées 

comme nulles. En effet, des travaux menés par Anselmi et al. [96] montrent qu’à 

partir d’une certaine pression appliquée (voisine de 20MPa), les résistances de 

contact sont négligeables. Cette hypothèse a été vérifiée par ces auteurs qui ont 

réalisé des expériences où ils ont mesuré les résistances électriques, à température 

ambiante et à différentes pressions uniaxiales. Ces expériences ont démontré en effet 

 
௣ܶ =  −Ͷ,͸Ͷ. ͳͲ−ଵ଴. �ܶସ + ͳ,͵Ͷ. ͳͲ−଺ . �ܶଷ − ͷ,Ͷ͹. ͳͲ−ସ. �ܶଶ + ͻ,͸͹. ͳͲ−ଶ �ܶ+ ʹʹ,͹Ͷ 

(2.11) 
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Figure 30 : Comparaison de l’évolution de la température à la surface de la matrice : valeurs 
mesurées (en noir) ; valeurs calculées (en vert) en considérant Ieff =  Imoyen x 1,08). 

La source de cette sous-estimation est déterminée par une méthode d’identification inverse. 

En effet, si l’on considère l’équation de la chaleur (équation (2.7)), seuls trois paramètres ont 

une influence sur la vitesse de chauffage à savoir la résistivité électrique, la chaleur spécifique 

du graphite et la densité de courant délivrée par le générateur. La conductivité thermique n’est 

pas étudiée dans cette étude, car les travaux menés par Pavia et al. [112] montrent que ce 

paramètre joue essentiellement un rôle sur la distribution de température. Dans cette étude, seuls 

les effets induits par le graphite sont considérés. A l’inverse, les effets de la poudre sont négligés 

puisque son volume représente moins de 1% du volume total. 

Une première étude de sensibilité a été menée sur la résistivité électrique et la chaleur 

spécifique du graphite. Cette méthode consiste à simuler l’évolution de ces paramètres afin que 

l’évolution de la température simulée au point A suive parfaitement celle mesurée 

expérimentalement. Il est ensuite possible de retracer l’évolution des paramètres dont l’effet 

doit être évalué en fonction de la température et ainsi de statuer sur le caractère réaliste ou non 

de ces évolutions. 
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La Figure 31 résume les résultats obtenus sur la chaleur spécifique et la conductivité 

électrique du graphite. Il est à noter que cette analyse inverse conduit à l’identification de 

valeurs non réalistes. En effet, les variations de chaleur spécifique et de la résistivité électrique 

du graphite en fonction de la température ne sont pas en accord avec les données des 

fournisseurs. 

 
Figure 31 : Identification par méthode inverse de la variation en température de la chaleur 

spécifique (a et b) et de résistivité électrique (c et d) du graphite 

Le troisième paramètre étudié est l’intensité efficace délivrée par le générateur de courant 

pulsé. Dans cet objectif, la décroissance logarithmique du rapport Ieff/Imoyen en fonction d’Ieff, 

identifiée grâce à l’instrumentation spécifique (voir paragraphe 2.1.2), a été intégrée au modèle 

à la place de la valeur asymptotique (1,08). La prise en compte de cette évolution permet un 

bon accord entre le modèle numérique et les données expérimentales (Figure 32a).  
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L’identification des variations de température a été menée à deux autres endroits de la 

colonne SPS : i) à l’interface matrice/échantillon (point B) ; ii) au centre de l’échantillon (point 

C). Les résultats obtenus sont portés sur les Figure 32b-c-d. Il est à noter un bon accord entre 

les données expérimentales et simulées, avec un écart en majorité inférieur à 5% durant tout le 

régime anisotherme du frittage.  

 
Figure 32 : Comparaison des évolutions de température aux points A, B et C entre expérience 

et simulation. 

Une fois le modèle éprouvé sur de l’alumine, il a été décidé de l’appliquer au matériau 

céramique d’intérêt pour la présente étude à savoir le carbure de bore. 
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2.3 Application du modèle au carbure de bore 

Dans l’objectif de vérifier la validité du modèle électrothermique pour le carbure de bore, 

un essai de frittage SPS a été mené en utilisant l’instrumentation mise en œuvre dans la première 

partie de ce chapitre. Cette expérience a été menée dans les conditions opératoires détaillées ci-

après :  

- choix d’une poudre de référence H.C. Starck HD 20, 

- matrice de diamètre intérieur 20 mm,  

- cycle thermomécanique composé d’une vitesse de chauffage de 200°C/min, d’un 

palier de 5 minutes à 1550 °C (température de contrôle au point A) et d’une charge 

uniaxiale appliquée de 23,3kN. Le traitement thermique a été réalisé sous vide 

dynamique avec une pression totale résiduelle de 10 Pa (Figure 33). 

 

Figure 33 : Cycle de frittage SPS pour l’essai instrumenté sur la poudre de carbure de bore 
(en bleu : température, en gris : pression uniaxiale). 

Les propriétés thermophysiques du carbure de bore sont reportées dans le Tableau 10. 
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Tableau 10 : Propriétés électrique et thermique du carbure de bore en fonction de la 
température et de la porosité. [8,9,121] 

Propriétés Carbure de bore 

Conductivité 
thermique  

(W.m-1.K-1) 
݁−ଵ,ହቌଵ− ��0��0 ቍ� ሺͶ,ͺ͹Ͷͻ. ͳͲ−଺ܶଶ − ʹ,ͳͺ͵ͻ. ͳͲ−ଶܶ+ ͵,͹ͺͶʹ. ͳͲଵ 

Capacité 
thermique  
(J.kg-1.K-1) 

( ��଴) � ሺͺ,ʹʹʹ.ͳͲ−ଵସ. ܶହ − ͺ,͹ͻͳ.ͳͲ−ଵ଴. ܶସ+ ͵,ͷ͹ͺ.ͳͲ−଺. ܶଷ − ͸,ͺͻͲ.ͳͲ−ଷ. ܶଶ+ ͸,͸͹ͺ. ܶ − Ͷ͸͵͸.ͳͲଶ 

Conductivité 
électrique  

(S.m) 
ʹ ൮ ��଴͵ −  ��଴ ) . Ͷ,Ͳ͸ͻͷ. ͳͲଷ. log ܶ −  ʹ,ͷ͹ͲͶ.ͳͲସ 

Masse volumique 
(kg.m-3) 

2,52 

 

Les premiers résultats de simulation sont présentés à la Figure 34. On note tout d’abord, 

que la température de début de simulation est de 700 °C qui correspond à la température seuil 

de fonctionnement du pyromètre IR. En effet, l’emploi du pyromètre IR est ici requis pour la 

régulation en température de l’enceinte SPS au lieu et place du thermocouple car la température 

maximale à atteindre pour le frittage du carbure de bore est voisine de 1550°C. On note un bon 

accord de l’évolution de la température au cours du temps entre les données expérimentales et 

les données simulées. Ces premières expériences, permettent de valider à la fois les données 

électro-thermiques du carbure de bore, et aussi, l’adaptabilité de notre modèle. 
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optimiser ces paramètres, l’utilisation du modèle numérique électrothermique permet 

notamment de déterminer la géométrie de la matrice et la température de consigne à appliquer. 

Le changement de la taille des pièces céramiques nécessite le développement de matrices 

spécifiques. Expérimentalement, l’augmentation du diamètre interne de la matrice cylindrique 

(de 10 à 30 mm) (Figure 38) s’accompagne d’une augmentation de l’épaisseur des parois (de 

5 mm pour une augmentation du diamètre de 10 mm). Dans cette idée, en extrapolant cette 

évolution, la matrice permettant d’obtenir des céramiques de diamètre 60 mm par SPS, devrait 

présenter une épaisseur de 35 mm, soit un diamètre total de 130 mm. Cette taille est au final 

inenvisageable compte-tenu du poids et du volume très élevés de graphite à chauffer et 

également du fort encombrement que cela générerait. 

 

Figure 38 : Evolution extrapolée de l’épaisseur de la paroi de la matrice en fonction de son 
diamètre intérieur. 

Afin de répondre à cette problématique et notamment avec l’objectif d’optimiser 

l’épaisseur des parois et de minimiser la masse nécessaire de graphite pour mener à bien des 

essais de frittage SPS sur des pièces de grandes dimensions, une étude comparative des 

coefficients de dilatation thermique du carbure de bore et du graphite a été menée. Ainsi, on 

peut noter que le coefficient de dilatation du carbure de bore est inférieur à celui du graphite 

pour toute la plage de température étudiée (Tableau 11). Dans ces conditions, au cours du cycle 

de frittage, les contraintes radiale et angulaire, générées thermiquement du fait de l’interaction 

entre la poudre de carbure de bore et la matrice en graphite, sont négligeables. En conséquence, 
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il a été décidé de limiter à 15 mm l’épaisseur de la matrice utilisée pour densifier les pièces de 

diamètre 60 mm, c’est-à-dire une épaisseur équivalente à celle utilisée pour traiter par SPS les 

pastilles de diamètre 20 mm. 

Par ailleurs, l’absence de contraintes générées thermiquement conduit à une pression 

hydrostatique au sein de la poudre principalement contrôlée par la contrainte axiale appliquée 

par le vérin hydraulique. Cette dernière étant uniforme, la répartition de contraintes est quasi-

uniforme sur toute la pièce de grande dimension en carbure de bore. 

Tableau 11 : Coefficients de dilatation thermique du graphite 2333 (données fournisseur) et 
du carbure de bore. 

 Graphite 2333 Carbure de bore 

Coefficient de dilatation 

thermique (°K) 
6.10-6 [106] 

5,73.10-6 (300-1970 K) 
[122] 

 

Le second paramètre à optimiser, grâce au modèle electrothermique, est la température de 

palier permettant d’obtenir une céramique dense. Dans ce contexte, la Figure 39 rassemble les 

valeurs des températures de palier adaptées à l’obtention de céramiques à base de carbure de 

bore totalement denses en fonction du diamètre de la matrice. Ainsi, en extrapolant ces données 

par une fonction linéaire, la température optimale pour un diamètre 60 mm devrait être voisine 

de 1300 °C. En utilisant le modèle électrothermique, il a été possible de déterminer une 

première température de consigne à utiliser avec la nouvelle matrice en graphite, de l’ordre de 

1600°C (Figure 40). Pour cette nouvelle géométrie de matrice, un écart de 100 °C a été 

déterminé par simulation numérique entre la température de la poudre et la température de 

surface de la matrice, lieu de mesure de la température de consigne. 
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Figure 39 : Evolution de la température de consigne en fonction du diamètre intérieur de la 

matrice. 

 

 
Figure 40 : Simulation de l’évolution radiale de la température au palier isotherme pour un 

échantillon de diamètre 60 mm. 
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2.5 Conclusion 

Le développement d’une instrumentation spécifique a permis l’identification des 

paramètres caractéristiques du générateur de pulses utilisé lors d’un traitement SPS. La forme 

caractéristique des pulses a été étudiée afin de comprendre la relation entre les paramètres du 

générateur de pulse et l’évolution des intensités des courant moyenne et efficace délivrées. 

Ainsi, il est apparu que les paramètres du générateur de courant, déterminés sur la machine 

Dr.Sinter 825, étaient transposables à toute machine SPS de la gamme Dr. Sinter de la société 

Fuji. En d’autres termes, ces résultats permettent d’envisager une optimisation des cycles 

thermiques quelle que soit la machine SPS utilisée. De plus, la mise en évidence de la 

décroissance logarithmique du rapport Ieff/Imoyen en fonction de valeur de Ieff permet, aux 

utilisateurs de ces dispositifs de frittage, de calculer précisément l’intensité efficace imposée à 

partir de l’intensité moyenne mesurée par le galvanomètre de la machine sans instrumentation 

électrique supplémentaire. Cette grandeur électrique est fondamentale et contrôle le processus 

de chauffage par effet Joule. 

La fiabilité du modèle développé a été prouvée lors du passage d’un échantillon d’alumine 

à un échantillon de carbure de bore. En effet, une fois les propriétés électro-thermiques du 

carbure de bore connues et insérées au modèle, nous avons obtenu des résultats cohérents entre 

l’expérience et la simulation. Ainsi, le modèle développé est utilisable pour le frittage de 

céramique dite classique et le frittage de céramique réfractaire. 

Le développement de ce modèle numérique a permis d’optimiser le passage au frittage de 

céramique de carbure de bore de diamètre plus important (de diamètre 20 mm à 60 mm). Ce 

changement d’échelle nécessite l’optimisation de paramètres tels que la température de frittage 

ou encore les caractéristiques géométriques de la matrice. De manière générale, cette étape 

s’appuie sur des tests essais-erreurs utilisant dans une première phase des données de la 

littérature. Dans la présente étude et sur la base du modèle numérique, il a été possible 

d’optimiser la géométrie de l’outillage en graphite en réduisant son diamètre extérieur de 130 

à 90 mm. Ce modèle a permis de plus d’identifier une température de consigne voisine de 1600 

°C pour le frittage de pièces de diamètre 60 mm. 
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température de palier. La densité est mesurée par poussée d’Archimède (voir protocole 

opératoire annexe 6.2). 

 

Figure 47 : Evolution de la densité relative en fonction de la température de palier. 

Ces résultats révèlent une forte variation de la densité relative, comprise entre 68% et 97%, 

sur la plage de température 1550-1750°C. Fort de ce constat et afin d’obtenir des échantillons 

totalement densifiés dans les meilleures conditions d’essai de frittage SPS, il a été choisi, pour 

la suite de l’étude, la température de palier la plus élevée, soit 1750 °C. 

B. En fonction de la contrainte uniaxiale appliquée 

Une étude similaire a été menée sur l’effet de la contrainte appliquée, comprise entre 50 et 

100 MPa (Figure 48). On note une augmentation de la densité relative des céramiques de 

carbure de bore de 86% à 97% lorsque la contrainte appliquée augmente respectivement de 50 

à 75 MPa. A contrario, on ne constate pas d’évolution de la densité relative pour une contrainte 

appliquée supérieure. Prenant en compte cette évolution, il a été décidé de travailler pour une 

contrainte appliquée de 75 MPa pour la suite de notre étude. 
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Figure 48 : Evolution de la densité relative en fonction de la contrainte uniaxiale appliquée. 

C. En fonction du temps de palier isotherme 

Cette dernière partie est consacrée à l’optimisation du temps de palier isotherme afin 

d’atteindre les valeurs de densité relative les plus élevées. La valeur initiale de temps de palier, 

choisie en se basant sur le cycle de frittage d’une céramique de carbure de bore de diamètre 10 

mm, était de 5 minutes. Il a donc été choisi d’étudier l’impact de temps plus longs sur la densité 

finale. La Figure 49 présente les résultats ainsi obtenus en faisant varier le temps de palier de 

5 à 10 puis 20 minutes.  

Lorsque le temps de palier augmente, on constate peu de variation de la densité relative 

(aux incertitudes près). Afin de conserver la taille de grains la plus faible possible, il a été décidé 

de conserver par la suite un temps de palier de 5 minutes.  
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La seconde étape de décomposition est présente à 450°C, température à laquelle l’acide 

métaborique se décompose en oxyde de bore selon : 

HBO2 (s)  B2O3 (s) + H2O (g) 

Dans ces conditions, le deuxième pic de dégagement gazeux, référencé B et dont le 

maximum d’intensité est situé à 700°C, pourrait être associé à la seconde étape de 

décomposition de l’acide borique. L’écart de température entre la littérature et la présente étude 

s’explique par les gradients thermiques présents au sein de la colonne SPS lors de la montée en 

température. Les simulations présentées dans le chapitre 1 montrent que, dans le cas d’un 

matériau non conducteur, la zone la plus froide est l’échantillon. La mesure de température 

étant située à la surface externe de la matrice, un écart de 250 °C en début de chauffage est 

réaliste. 

Le troisième pic, référencé C, dont le maximum d’intensité est présent vers 1700°C, 

correspondrait à une réaction de carboréduction entre le carbone libre excédentaire et l’oxyde 

de bore formée précédemment [8]. Une écriture possible de la réaction globale pourrait prendre 

la forme suivante : 

2 B2O3 (s) + 7C  B4C (s) + 6 CO (g) 
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méthode d’analyse consiste à éroder de manière progressive et contrôlée la surface de 

l’échantillon. La composition chimique élémentaire est déterminée localement par la mesure 

du flux d’ions secondaires émis lors du bombardement de l’échantillon par un faisceau d’ions 

primaires. Dans le cas présent, le faisceau d’ions primaires est constitué d’ions Cs+ possédant 

une intensité de 160 nA. Les ions secondaires émis sont des ions Bi+ de très faible intensité (1,2 

pA). Les ions émis sont ensuite accélérés uniformément. La mesure de la concentration des ions 

secondaires se fait à partir de leur « temps de vol » respectif. En effet, les ions les plus lourds 

vont avoir un temps de vol plus court que les ions les plus légers, dans l’hypothèse où leurs 

énergies au départ sont identiques. Contrairement à l’analyse IGA qui fournit les taux de 

carbone, oxygène et hydrogène globaux (i.e. en volume), l’analyse SIMS donne accès au profil 

de concentration en élément chimique en fonction de la profondeur de l’échantillon. 

La Figure 52 présente le profil de concentration en oxygène en fonction de la profondeur 

pour chaque lot étudié. On constate que l’oxygène est présent dans les céramiques issues des 

deux lots de poudres et sur une profondeur au minimum de l’ordre du micromètre. De plus, on 

constate une nette différence de résultats entre les céramiques issues du lot 1 et du lot 2. En 

effet, les céramiques issues du lot 2 présentent un taux d’oxygène bien plus important, jusqu’à 

5%at., alors que les céramiques issues du lot 1 présentent un taux constant d’oxygène d’environ 

0,4%at. sur toute la profondeur étudiée. Au vu de ces résultats, il semblerait que le lot 2 

contienne initialement plus d’oxygène, et que lors du traitement thermique, celui-ci se retrouve 

piégé au sein de la pastille. Cette analyse pourrait s’accompagner d’une différence de 

comportement au frittage SPS. En effet, la présence en plus forte concentration d’oxygène 

notamment dans le réseau des carbures induit très souvent un abaissement des températures de 

frittage SPS par une modification de l’énergie des liaisons chimiques et donc de la mobilité des 

différents atomes. Ces résultats sont en accord avec les travaux menés au laboratoire par Gendre 

et al. [125] sur l’influence de la stœchiométrie du carbure de zirconium sur son comportement 

au frittage. En effet, lors de cette étude, ils ont synthétisé par carboréduction des poudres de 

carbure de zirconium contenant différents taux d’oxygène (ZrC0,94O0,05 ; ZrC0,89O0,07 ; 

ZrC0,79O0,13). Ces poudres ont ensuite été frittées par SPS dans des conditions identiques (100 

°C.min-1, 2187 K, 50 MPa). Ainsi, en observant l’évolution de la vitesse de densification en 

fonction de la température (Figure 53), ils notent que, plus le taux d’oxygène est important, 

plus le frittage commence à basse température (i.e. 1873 K pour l’échantillon ZrC0,79O0,13 contre 

1700 K pour ZrC0,94O0,05). Deux hypothèses ont été émises pour expliquer ce comportement : 

i) comme suggéré par Barnier et al. [126], l’incorporation d’oxygène au sein du réseau cristallin 
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Figure 53 : Vitesse de densification en fonction de la température des poudres de 

ZrC0,94O0,05 ; ZrC0,89O0,07 ; ZrC0,79O0,13 (100 °C.min-1, 2187 K, 50 MPa). [125] 

 

3.3 Evolution de la taille des grains en fonction de la densité 

A. Protocoles expérimentaux 

Le polissage de céramiques de haute dureté, notamment de type carbure, nécessite des 

cycles de polissage adaptés. En effet, ces matériaux sont sujets à des problèmes d’arrachement 

lors du polissage. Dans un premier temps, le cycle de polissage retenu a été celui défini pour le 

polissage du carbure de zirconium et établi au laboratoire. La Figure 54 montre la 

microstructure ainsi obtenue après polissage d’une céramique de carbure de bore totalement 

densifiée (ρ ≈ 99%). On note la présence de nombreux arrachements de grains. Cette 

micrographie permet de confirmer que la mise au point d’un protocole de polissage spécifique 

au carbure de bore est nécessaire. Ce protocole est détaillé en annexe 6.3. 

En outre, afin de déterminer la taille de grains au sein des frittés, un traitement thermique 

de révélation des joints de grains a été mis en place et est précisé en annexe 6.4. 
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Figure 54 : Macrographie d’une céramique dense (ρ ≈ 99%) après l’application d’un 
protocole de polissage non optimisé. 

B. Carte de frittage 

Afin de synthétiser les différentes données obtenues, une carte de frittage a été établie pour 

les lots 1 et 2 (Figure 55). Cette carte indique, pour les différentes conditions de frittage SPS 

appliquées, l’évolution de la taille moyenne des grains en fonction de la valeur de la densité 

relative. Au final, l’examen de cette carte de frittage devra permettre de définir les conditions 

optimales pour fritter la poudre de carbure de bore utilisée et conserver une microstructure fine. 
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Figure 55 : Carte de frittage SPS du carbure de bore pour différents traitements SPS, en 
bleu : lot 1, en orange : lot 2. 

L’observation du comportement au frittage du lot 1 permet de distinguer deux domaines 

principaux en fonction de la valeur de la densité relative :  

i. Le premier correspond à des valeurs de densité relative inférieures à 97% où la taille 

moyenne de grains moyens n’évolue pas de manière significative. De plus, on note, 

pour cette plage de densité relative, que la taille moyenne de grains (d’environ 0,30-

0,36 µm) est légèrement supérieure à la taille des particules élémentaires présentes 

au sein de la poudre initiale (0,25-0,30 µm). Cette légère croissance pourrait être 

due au frittage à basse température des agglomérats présents initialement dans la 

poudre. 

ii. Le second domaine est présent pour des densités relatives supérieures à 97% où il 

semblerait qu’une nette augmentation de la taille moyenne des grains soit présente. 

Ainsi, dans cet intervalle de valeurs de densité relative, la taille moyenne des grains 

a été doublée. 

Le lot 2 présente un comportement au frittage totalement différent. On constate tout 

d’abord un décalage du processus de densification vers les basses températures. En effet, pour 

un traitement SPS à 1600 °C (pour une contrainte appliquée de 75 MPa et une durée de palier 

de 5 min), la densité relative est de 84% pour le lot 1 contre 97% pour le lot 2. En outre, il est 
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 �̇ͳ − � = ݁̇ (3.8) 

Comme suggéré par Wei et al. [109], en recoupant les équations (3.1) à (3.8), on obtient : 

 �̇ = ݐ݀�݀ = − �଴ܶ exp (− ܴܳܶ ) ሺ�௭ሻ ଵ௠ (͵�ʹ)௠+ଵଶ௠ ሺͳ − �ሻ௠−ଷଶ௠  (3.9) 

avec � le taux de porosité, �௭ la contrainte axiale appliquée, ܶ la température de l’échantillon, 

Q l’énergie apparente d’activation, m l’inverse de l’exposant de contrainte (݉ = ͳ ݊⁄ ) et �଴ une 

constante spécifique du matériau. 

Cette modélisation unidimensionnelle du retrait de l’échantillon, proposée par Wei et al. 

[109] sur la base des travaux d’Olevsky [103], est valide dans le cas du frittage de poudre de 

carbure de bore, car ce matériau présente un coefficient de dilatation thermique inférieur à celui 

du graphite de la matrice (5,73.10-6 K-1
 pour le carbure de bore et 6.10-6 K-1 pour le graphite). 

Cela justifie la négligence des contraintes radiale et angulaire (r, ), essentiellement générées 

thermiquement par l’interaction poudre – matrice [130]. Ainsi, dans ce cas particulier, seule la 

contrainte axiale appliquée (�௭) intervient comme force motrice de la densification. 

 En linéarisant l’équation (3.9), il est possible de déterminer l’énergie d’activation 

apparente (Q) en comparant les vitesses de densification en régime isobare pour différentes 

températures de palier à iso-densité : 

 ln �̇ = − ܴܳܶ + ln [− �଴ܶ ሺ�௭ሻ ଵ௠ (͵�ʹ)௠+ଵଶ௠ ሺͳ − �ሻ௠−ଷଶ௠ ] (3.10) 

Une fois l’énergie d’activation apparente déterminée, comme suggéré par Wei et al. [109], 

l’exposant de contrainte (݊) et la constante (A0) sont obtenus par la résolution numérique de 

l’équation (3.10) et en effectuant une régression par rapport aux données de densification 

expérimentales. Afin de faciliter ce calcul numérique, il est nécessaire de se placer sur le palier 

isotherme. En effet, en utilisant cette partie du cycle thermique du frittage SPS, cela permet de 

s’affranchir du paramètre température, diminuant donc le nombre de degré de liberté de 

l’équation. Pour identifier les coefficients ݊ ݁ݐ ܳ, les vitesses de retrait doivent être comparées 

pour une microstructure invariante, i.e. à densité relative donnée et sans grossissement 
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représentant ݈݊ ቀଵ�  ���௧ቁ en fonction de − ଵ�� (Figure 57). Ainsi, l’énergie d’activation apparente 

déterminée au cours du stade intermédiaire de frittage d’une poudre de carbure de bore par le 

procédé SPS est de 101 ± 20 kJ.mol-1. 

 
Figure 57 : Détermination de l’énergie d’activation apparente du frittage SPS du carbure de 

bore pour une densité relative de 82,5% (lot de poudre 1). 

B. Exposant de contrainte 

Une fois l’énergie d’activation apparente identifiée, il a été possible de déterminer 

l’exposant de contrainte en utilisant l’approche unidimensionnelle proposée par Wei et al. 

[109], approche valable dans ce cas particulier du frittage du carbure de bore (cf. paragraphe 

3.4.2). Cette méthode consiste à déterminer, par régression mathématique, les deux paramètres �଴ et ݉ à partir d’une mesure expérimentale de retrait et en considérant l’équation (3.10). Elle 

permet un gain de temps et de manipulations par rapport à la méthode précédemment employée 

au laboratoire pour étudier les mécanismes de frittage SPS de poudres d’alumine et de carbure 

de zirconium [127,128]. Cette dernière, plus lourde à mettre en œuvre, repose sur la 

comparaison, en régime isotherme et à iso-densité, des vitesses de déformation pour différentes 

contraintes axiales appliquées. 
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Dans le cadre de cette étude, la détermination de l’exposant de contrainte par la méthode 

numérique de Wei et al. a été effectuée à partir de la courbe de retrait mesurée lors du frittage 

à 1500 °C sous 75MPa avec un temps de palier de 10 minutes (Figure 56). L’évolution 

expérimentale de la vitesse de densification en fonction du taux de porosité a été tracée (Figure 

58). Ainsi, pour la plage de densité considérée comprise entre 75 et 82 % et correspondant au 

stade intermédiaire du frittage, les valeurs suivantes de �଴ et ݉ ont été obtenues par régression 

en considérant l’équation (3.11) : �଴ = 3,76.10-26 ; ݉ = 0,276 ± 0,005, soit un exposant de 

contrainte ݊ de 3,62. Cette valeur traduit une forte dépendance de la vitesse de déformation à 

la contrainte appliquée. 

Les mécanismes de déformation impliqués seront discutés dans le paragraphe suivant sur 

la base des paramètres de densification identifiés et d’observations microstructurales réalisées 

au MET. 

 

Figure 58 : Evolution de la vitesse de densification en fonction du taux de porosité sur le 
palier isotherme (1500 °C-75MPa-10 minutes). 

C. Interprétations 

Sur la base des paramètres de densification identifiés (exposant de contrainte de 3,62 et 

énergie d’activation apparente de 101  20 kJ.mol-1), il apparait que, pour les conditions 

thermomécaniques appliquées de traitement SPS et au stade intermédiaire considéré de la 

densification, les cinétiques de retrait du carbure de bore varient fortement avec la contrainte 

uniaxiale appliquée, et faiblement avec la température. 
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Ne disposant ni d’études de la littérature sur les mécanismes de densification du carbure de 

bore en frittage sous charge ni d’études sur les cinétiques de diffusion du carbone et du bore 

dans le réseau du carbure de bore, les paramètres de densification identifiés sont comparés aux 

deux seules études conduites par Abzianidze et al. [131] et Moshtaghioun et al. [132] 

concernant le comportement au fluage en compression de céramiques denses de carbure de 

bore. 

En termes d’exposant de contrainte, des valeurs similaires ont été mesurées par 

Moshtaghioun et al. [132] et Abzianidze et al. [131]. Moshtaghioun et al. [132] ont étudié le 

comportement au fluage en compression de céramiques de carbure de bore obtenues par SPS, 

et présentant une densité relative de 99 % et une taille de grains moyenne de 17 ± 3 µm. Pour 

des températures de 1600-1800°C sous des contraintes de compression de 250-500 MPa, ils ont 

mesuré un exposant de contrainte de 3 et une énergie d’activation apparente de 632 kJ.mol-1. 

De même, Abzianidze et al. [131] ont caractérisé le comportement au fluage en compression, à 

des températures de 1650-1800°C sous 20-110 MPa, de céramiques de carbure de bore 

présentant une densité relative de 93 % et une taille de grains moyenne de 5 µm. Sur la base de 

ces travaux expérimentaux, ils ont identifié : un exposant de contrainte de 1 pour des faibles 

contraintes (inférieures à 90 MPa) et un exposant de contrainte de 3 pour des contraintes élevées 

(supérieures à 90 MPa), ainsi qu’une énergie d’activation apparente de 385 kJ.mol-1. Dans la 

présente étude, un exposant de contrainte de 3,6 a été déterminé pour une contrainte uniaxiale 

appliquée de 75 MPa, conduisant à une contrainte effective locale élevée au sein du matériau 

poreux au stade intermédiaire du frittage. Ainsi, cette valeur d’exposant de contrainte de l’ordre 

de 3, en accord avec les données de la littérature, suggère un régime de fluage en loi de 

puissance contrôlé par des mouvements de dislocations. 

Ce régime de fluage en loi de puissance a été confirmé par des observations au MET (JEOL 

2100, Tokyo, Japon) conduites sur une céramique dense (densité relative de 98 %) et présentant 

une taille de grains moyenne de 0,6 µm (Figure 59-a). Ces observations menées au stade final 

de la densification confirment la présence d’une densité élevée de dislocations au sein des 

cristaux de carbure de bore. 

De la même manière que Moshtaghioun et al. [132] et Oleinik et al. [133], on relève de 

nombreuses mâcles au sein des cristaux de carbure de bore (Figure 59-b). En effet comme 

suggéré par Ashbee [134], les icosaèdres dans B4C sont disposés dans un réseau presque 

cubique à faces centrées ; il en résulte des surfaces de fautes analogues aux fautes d’empilement 
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conclusion, des données sur les cinétiques de diffusion du carbone et du bore dans le carbure 

de bore sont nécessaires pour aller plus loin dans l’interprétation de l’énergie d’activation 

apparente mesurée. 

Enfin, on peut se poser la question du rôle des mâcles et de l’interaction dislocations-

mâcles sur les mécanismes de déformation impliqués dans le carbure de bore. Comme rappelé 

par Moshtaghioun et al. [132], les mâcles constituent des murs internes réduisant la taille de 

grains effective. Or, comme le régime de fluage en loi de puissance ne dépend pas 

habituellement de la taille de grains [136], les mâcles sont peu susceptibles de jouer un rôle 

dans l’écoulement viscoplastique de B4C. Toutefois, on peut se demander dans quelle mesure 

la faible distance entre mâcles, submicrométrique voire nanométrique, affecte la mobilité des 

dislocations dans les grains de B4C. Par ailleurs, au vu de la faible énergie pour la formation de 

défaut d’empilement dans B4C (76 mJ/m² [134]) et donc de son aptitude au maclage, on peut 

se demander si la carbure de bore ne présenterait pas, comme certains métaux à haute teneur en 

manganèse [137], une aptitude au phénomène de TWIP (Twinning-Induced Plasticity), 

autrement dit un écoulement plastique induit par maclage. La vérification de cette hypothèse 

nécessiterait des essais thermomécaniques complémentaires et un approfondissement des 

analyses conduites ici par MET. 

En conclusion, au vu des paramètres de densification identifiés et des observations au 

MET, il semble que le mécanisme de déformation plastique opérant au cours du frittage SPS 

du carbure de bore soit un régime de fluage en loi de puissance contrôlé par des mouvements 

de dislocations, associé potentiellement à un phénomène de maclage à haute température. 
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3.5 Conclusion 

Le but de ce chapitre était dans un premier temps de maîtriser les conditions expérimentales 

de frittage SPS d’une poudre commerciale de carbure de bore permettant d’atteindre une 

densification complète et une microstructure contrôlée des compacts. Dans ce cadre, une 

caractérisation précise de deux lots de poudre du même fournisseur, Starck HD 20, a été 

effectué conduisant à mettre en évidence des différences de granulométrie, la poudre du lot 

présentant une répartition bimodale, et la poudre du lot 2 une répartition trimodale. De plus, des 

analyses structurales par diffraction des rayons X ont permis de mettre en évidence la présence 

de deux types d’impuretés : le carbone libre et l’acide borique. L’affinement du paramètre de 

maille de la phase carbure de bore par la méthode de Rietveld a permis d’évaluer la quantité de 

carbone au sein du réseau cristallin. Ainsi, le lot 2 est apparu associé à une phase carbure de 

bore plus riche en carbone. 

Dans une deuxième étape, l’identification d’un cycle de frittage SPS optimum conduisant 

à des pastilles de diamètre 20 mm a été menée. Pour atteindre cet objectif, trois paramètres du 

cycle thermique ont été jugés comme pertinents à optimiser : i) la température de frittage ; ii) 

la pression uniaxiale appliquée ; iii) le temps de palier. Ainsi, des céramiques denses (densité 

relative supérieure à 95%) ont pu être obtenues pour une température de frittage de 1750 °C, 

une pression uniaxiale appliquée de 75MPa, un temps de palier de 5 minutes et une rampe de 

température de 200 °.min-1. Par ailleurs, des réactions chimiques ont été mises en évidence 

pendant la montée en température lors d’un cycle de frittage SPS : i) à basse température ( 

100°C), ii) la décomposition de l’acide borique en oxyde de bore aux températures 

intermédiaires ( 700°C), iii) la carboréduction de cet oxyde formé in situ avec le carbone libre 

( 1700°C). 

Le bilan de ces études expérimentales du frittage SPS a pris la forme d’une carte de frittage 

pour les deux lots de poudres. L’obtention de cette carte a permis de constater que la trajectoire 

de frittage des deux lots de poudres n’est pas parfaitement superposable. Afin d’expliquer ces 

différences de comportement, des analyses chimiques plus poussées notamment concernant le 

taux d’oxygène présent au sein des différents lots de poudres ont été réalisées à l’Institut de 

Physique Nucléaire de Lyon (IPNL). Ces analyses plus fines ont révélé la présence d’un taux 

supérieur d’oxygène pour la poudre issue du lot 2. Ce constat a notamment permis d’interpréter 

la croissance plus rapide des grains en fin de frittage pour ce lot par un affaiblissement de la 
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force des liaisons au sein du réseau cristallin du carbure de bore facilitant la mobilité des espèces 

et donc in fine le transport de matière à l’origine du grossissement granulaire. 

Suite à ce travail, la détermination des mécanismes de frittage SPS du carbure de bore a 

fait l’objet de la dernière partie de ce chapitre. Ainsi, les valeurs des paramètres de densification 

(énergie d’activation et exposant de contrainte) ont été déterminées sur la base du modèle 

micromécanique d’écoulement visqueux non linéaire des solides poreux établi par Olevsky. 

Ces valeurs ont été confrontées aux données de la littérature (peu nombreuses) et à des 

observations microstructurales menées par Microscopie Electronique en Transmission sur les 

échantillons frittés par SPS. Il ressort de ces travaux que le mécanisme de déformation plastique 

opérant au cours du frittage SPS du carbure de bore soit un régime de fluage en loi de puissance 

contrôlé par des mouvements de dislocations, associé potentiellement à un phénomène de 

maclage à haute température. 
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4 Rôle de la mise en forme de la poudre sur le frittage 

SPS du carbure de bore 

Le comportement au frittage et la microstructure finale (densité relative, taille de grains) 

des matériaux sont directement influencés par les caractéristiques initiales des crus (e.g. densité 

à cru, uniformité de la compacité …). Il existe actuellement différentes techniques de 

compaction que l’on peut classer en deux grandes catégories : a) la voie solide avec le pressage 

(isostatique ou uniaxial) à froid ; b) la voie liquide avec par exemple le coulage de suspensions 

céramiques. Par la suite, le procédé de mise en forme retenu a été le coulage naturel car il s’agit 

d’un mode de mise en forme simple permettant de générer des crus céramiques de compacité 

élevée et homogène [138]. Ainsi, afin d’étudier l’effet du mode de mise en forme des crus sur 

le comportement au frittage des poudres de carbure de bore lors d’un traitement SPS, la 

démarche suivante a été mise en place : 

- des essais de formulation de suspensions de carbure de bore ont été menés en testant 

différents solvants, la sélection de ceux-ci reposant sur différents critères tels que leur 

apport en oxygène et leurs propriétés rhéologiques (e.g. viscosité) ; 

- le cycle thermomécanique de frittage SPS a été adapté afin de garantir l’intégrité de la 

microstructure des crus lors du cycle thermique de frittage SPS. 

 

4.1 Formulation des suspensions : sélection des solvants 

La première étape pour la mise en suspension de la poudre de carbure de bore repose sur 

la sélection de solvants conduisant à une bonne stabilité temporelle. Dans le cadre de cette 

étude, la volonté a été de ne pas utiliser tant que possible de dispersant organique pouvant altérer 

la composition finale des carbures élaborés et notamment susceptibles d’apporter de l’oxygène 

sous la forme d’oxydes à basse température de fusion ou fondants (e.g. oxydes de potassium, 

sodium) et/ou du carbone libre après l’étape de calcination. Il a donc été décidé de travailler 

avec des solvants sans autre ajout d’auxiliaires organiques tout en gardant la possibilité de 

modifier le pH des solvants aqueux. 
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Figure 61 : mesure de potentiel zêta de suspension de carbure de bore en milieu aqueux avec 

et sans TMAH. 

Cette différence de comportement s’explique, comme montré par Mortensen et al. [144], 

par une modification du pH lors de l’introduction de particules de carbure de bore dans de l’eau 

désionisée. Le pH de l’eau désionisée diminue de 7 à 3 en introduisant la poudre de carbure de 

bore en milieu aqueux. Ceci peut s’expliquer par la réaction entre l’acide borique présent en 

surface des particules et les molécules d’eau. Cette réaction peut entrainer la formation d’un 

anion (B(OH)3) à la surface des grains et la libération d’un proton (Figure 62). 

 
Figure 62 : Modification de la surface des particules de carbure de bore en milieu aqueux. 

[144] 

Cette libération d’un proton va engendrer une diminution du pH et également une 

diminution de l’épaisseur de la double couche électronique formée à la surface des particules 

de carbure de bore. En effet, les particules céramiques portent, le plus souvent, à leurs surfaces 
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des charges pouvant provenir, de l’ionisation des groupements de surfaces des particules. Dans 

une solution électrolytique il existe une double distribution. D’un point de vue macroscopique 

la distribution ionique est homogène, mais si l’on se place aux abords des particules, on peut 

observer une organisation hétérogène. En effet, les ions de charge contraire à ceux présents à la 

surface des particules, appelés contre-ions, vont naturellement se concentrer à la surface des 

particules. En parallèle, les co-ions, ions présents dans la suspension et de mêmes charges que 

ceux présents à la surface des particules, sont alors repoussés plus loin dans la suspension 

[145,146]. La structure formée par les charges de surface et les contre ions est appelée double 

couche ionique ou électriques (Figure 63). La réduction d’épaisseur de la double couche 

électronique rencontrée en milieu aqueux permet ainsi aux particules de carbure de bore un 

rapprochement suffisant pour permettre leur agglomération dans de l’eau désionisée.  

 
Figure 63 : Distribution schématique des ions à proximité d’une surface chargée 

A l’inverse, l’ajout de TMAH dans ce milieu va permettre la diminution de la force ionique 

de la suspension, engendrant une augmentation de l’épaisseur de la couche ionique contrôlant 

la distance entre deux particules et évitant au final leur agglomération. 

ଵ−ܭ = Ͳ,͵ͲͶ√ܫ  (4.1) 

Avec, ܭ−ଵ la longueur de Debye, avec l’épaisseur de la couche diffuse égale à 3 ou 4 ܭ−ଵ, 

et ܫ la force ionique du milieu. 

 En effet, il est connu que la géométrie de la double couche va dépendre de la nature des 

ions, des particules mais aussi de la force ionique du milieu ܨ�. La force ionique rend compte 
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Tableau 16 : Résultats de mise en suspension de SiC dans 33 solvants organiques : 

(-) mauvaise dispersion ; (+ ) bonne dispersion ; (+ + ) très bonne dispersion. [147] 

Solvant Dispersion Solvant Dispersion 

Hydrocarbures :  Esters :  

Toluène - Formate d’éthyle - 

Hexane - Acétate d’éthyle + 

Chlorure :  Aldéhyde :  

Tétrachlorure de carbone - Benzaldéhyde - 

Trichloroéthylène - Amine :  

Chlorobenzène 

Chlorure de méthylène 

Chloroforme 

1,2 Dichloroéthane 

Cyanure : 

Acétonitrile 

Ethers : 

Dioxane 

Isopentyl d’éther 

Tétrahydrofurane 

Cétone : 

2- Heptanone 

Acétone 

2- Butanone (MEK) 

- 

+ 

+ 

+ 

 

+ 

 

- 

+ 

+ 

 

- 

+ 

+ 

n- propylamine 

Acide carboxylique : 

Acide propionique 

Acide caprylique 

Acide oléïque 

Alcools : 

Alcool benzylique 

Méthanol 

Ethanol 

Alcool propylique 

Alcool isopropylique 

Alcool furfurylique 

n- Octanol 

Ethylène glycol 

- 

 

+ 

+ 

++ 

 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

+ 

+ 
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Tableau 17 : Liste des solvants testés pour la mise en suspension du carbure de bore et leurs principales caractéristiques. 

Solvant Fonctions chimiques Proticité Polarité Apport d’oxygène Viscosité à 25°C (Pa.s) 

éther de pétrole mélange d’alcanes aprotique apolaire Non 0,22.10-3 

THF hétérocycle aprotique polaire Oui 0,48.10-3 

éthanol fonction alcool protique polaire Oui 1,2.10-3 (20°C) 

acétone cétone aprotique polaire Oui 0,36.10-3 

dichlorométhane dérivé chloré aprotique polaire Non 0,44.10-3 

diéthyl éther fonction éther aprotique polaire Oui 0,24.10-3 

diméthyl formamide amide aprotique polaire Non 0,92.10-3 

butanone cétone aprotique polaire Oui 0,43.10-3 

triéthylamine dérivé azoté aprotique polaire Non 0,36.10-3  

éthylène glycol dialcool protique apolaire Oui 16,06.10-3 

acide oléique acide organique protique apolaire Oui 27,64.10-3 

Eau + TMAH 

Eau 

solvant aqueux 

référence 

protique 

protique 

polaire 

polaire 

Oui 

Oui 

1.10-3 

1.10-3 
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la disparition des particules de plus grands diamètres, et donc leur sédimentation (Figure 68). 

Par ailleurs, au bout de 60 min, on relève un décalage des distributions en nombre vers la droite 

(Figure 67), ce qui est caractéristique d’un phénomène d’agglomération des particules. La 

suspension entre alors dans son minimum secondaire, ce qui se traduit par un état de 

métastabilité de petits agglomérats. En effet, la suspension étant peu concentrée, les seules 

forces présentes au départ sont l’agitation thermique et la gravité. Une fois les particules 

concentrées par l’effet de la gravité dans un volume plus faible, la stabilisation électrostatique 

rentre en jeu. On constate peu d’évolution entre la mesure effectuée à t0+60 minutes et celle 

réalisée à t0+180 minutes, traduisant un état de stabilité de la suspension. 

On retrouve les mêmes résultats sur les tests réalisés sur les suspensions de carbure de bore 

dans l’éthylène glycol. 

 
Figure 67 : Distributions granulométriques en nombre de la suspension de carbure de bore 

dans de l’eau à différents temps. 
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suspension d’éthylène glycol n’ont pas donné de résultats répétables. En effet, les crus ont 

préalablement été séchés dans une étuve à 90 °C pendant 12 h, puis à 110 °C pendant 12 heures. 

Or, la température d’ébullition de l’éthylène glycol est de 197,3 °C. Il semble donc qu’il reste 

toujours des traces d’éthylène glycol à la surface des grains et dans les pores. En termes de 

résultats, pour les trois crus considérés, on constate une répartition monodisperse de la taille 

des pores centrée sur 0,1 µm.  

 

Figure 72 : Détermination de la taille des pores en fonction de la nature du solvant de la 
suspension. 

En conclusion, trois suspensions stables de carbure de bore ont permis l’obtention de crus 

cohésifs présentant des densités relatives supérieures à celle obtenue par voie sèche. De plus, 

les analyses par porosimétrie au mercure indiquent que la taille des pores est sensiblement la 

même pour les différentes voies, humide ou sèche, étudiées. Ces tests ont également permis 

d’observer une limite à l’utilisation de solvant organique. En effet, bien que ces solvants 

permettent d’obtenir des suspensions stables et des crus cohésifs, il nécessite a priori un 

prétraitement thermique spécifique, le séchage aux alentours de 100 °C ne permettant pas 

l’élimination complète de ces composés. Dans le cas présent, cette étape de calcination à plus 

haute température n’a pas été entreprise ici car l’oxyde de surface natif, présent sur les particules 

de carbure de bore pourrait se décomposer dans ce domaine de température [8]. 
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Tableau 20 : Taille des grains moyenne en fonction du solvant et de la voie utilisée. 

Mise en forme Eau Eau/TMAH Voie sèche 

Densité relative (%) 97 ± 1% 98 ± 1% 98 ± 1% 

Taille moyenne des 

grains (µm) 

1,07 ± 0,02 0,55 ± 0,04 2,23 ± 0,13 

B. Effet sur la taille des grains 

Pour les frittés présentant des densités relatives similaires, leurs tailles moyennes de grains 

ont été mesurées (Tableau 20). Tout d’abord, on constate une nette augmentation de la taille de 

grains moyenne pour la céramique obtenue par voie sèche, celle-ci passant de 0,9 avec le cycle 

de frittage SPS initial à 2,2 ± 0,1 µm pour le cycle SPS modifié. Cette croissance des grains est 

induite par l’application de la charge à haute température (1700°C). Ce résultat montre que, 

dans le cas du carbure de bore, l’absence de contrainte mécanique lors de la montée en 

température semble favoriser le processus de croissance granulaire au détriment de la 

densification. 

Concernant les céramiques obtenues après mise en forme par suspension dans l’eau, on 

note également une croissance granulaire marquée avec une taille de grains moyenne de 1,1 ± 

0,1 µm. En effet, en reportant les résultats sur la carte de frittage préalablement établie par voie 

sèche (Figure 74), on observe que, pour une densité relative de 97%, la taille des grains 

attendue devrait être autour de 0,65 µm. 

A contrario, les céramiques obtenues après mise en forme par suspension dans le mélange 

eau/TMAH présentent des grains fins (taille de grains moyenne de 0,55 ± 0,04 µm). Ce résultat 

peut s’expliquer par la meilleure densité à crus de ces pastilles par rapport à celle des crus issus 

de la suspension dans l’eau, respectivement de 68,2 % et 62,0 % (Figure 75).  
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carbure de bore obtenues. Cette réduction est liée à l’intégration d’un volume de joints de grains 

plus important dans la réponse élastique du matériau.  

Tableau 21 : Constantes d’élasticité des matériaux en fonction de leur mode de mise en 
forme. 

Pastilles Eau Eau/TMAH Voie sèche 

E (GPa) 454 ± 4 425 ± 6 464 ± 4 

G (GPa) 195 ± 5 181 ± 5 201 ± 2 

 0,16 ± 0,02 0,17 ± 0,02 0,15 ± 0,02 

Taille des grains 

moyenne (µm) 
1,07 ± 0,02 0,55 ± 0,04 2,23 ± 0,13 

 

4.5 Conclusion 

Le but de cette étude était d’obtenir des céramiques denses en utilisant la voie liquide 

notamment le coulage naturel de suspensions pour leur mise en forme. Dans cet objectif, la 

première étape des travaux a visé à rechercher des solvants adaptés permettant l’obtention de 

suspensions stables de carbure de bore. Ainsi, les solvants organiques présentant de longues 

chaines carbonées n’ont pas été retenus car ils risquaient d’introduire du carbone libre 

supplémentaire lors de leur décomposition thermique. Dans ce contexte, 13 solvants différents 

ont pu être testés et 4 d’entre-deux (eau désionisée, mélange eau/TMAH, éthylène glycol et 

acide oléique) ont permis l’obtention de suspensions de carbure de bore stables. 

Dans un deuxième temps, le coulage sur support poreux de suspensions céramiques 

générées à partir de ces 4 natures de solvant a été étudié. A la fin de cette étude, seuls trois 

solvants ont permis l’obtention de crus cohésifs. En effet, les crus issus des suspensions d’acide 

oléique n’ont pas permis d’obtenir des crus cohésifs du fait probablement de forces de répulsion 

stérique importantes qui n’ont pas permis aux particules de carbure de se rapprocher 

suffisamment lors de la phase de construction du cru. La densité relative des crus, mesurée par 

porosimétrie à mercure, semble globalement plus élevée pour les échantillons coulés que pour 

les crus obtenus par pressage (respectivement 62% minimum et 60%), tout en conservant une 

distribution monodisperse de la taille des pores. 

Un nouveau cycle de frittage SPS a été mis en œuvre de manière à conserver l’intégrité des 

pièces crues obtenues par coulage. Dans ces conditions, les frittés obtenus possèdent une densité 
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relative supérieure à 95%. Néanmoins, les crus provenant du coulage de la suspension 

d’éthylène glycol n’ont pas permis d’obtenir des céramiques cohésives. En effet, lors du 

traitement thermique, un dégagement gazeux a été enregistré conduisant lors du démoulage à 

une délamination des échantillons. Ceci pourrait s’expliquer par une température de calcination 

trop faible pour éliminer totalement le solvant résiduel. 

Les céramiques obtenues ont été caractérisées en termes de propriétés élastiques. La 

corrélation entre les caractéristiques microstructurales (taille des grains) et la rigidité des 

matériaux a été mise en évidence, la taille de grains étant influencée par le mode de mise en 

forme et par le solvant utilisé. 
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5 Conclusions 

 

Cette étude avait pour objectif l’étude du frittage par le procédé SPS de céramiques à base 

de carbure bore et à microstructure contrôlée. Dans ce but, trois axes complémentaires de 

recherche ont été investis.  

Dans une première phase, le procédé SPS a été étudié avec l’objectif de mieux connaître et 

prédire la distribution des propriétés thermiques et électriques de l’ensemble 

outillage/échantillon pulvérulent au cours du traitement SPS. Cette approche s’est appuyée sur 

la construction préalable d’un modèle numérique utilisant les éléments finis. Ce modèle 

numérique a utilisé les résultats issus d’une instrumentation spécifique permettant 

l’identification des caractéristiques de fonctionnement du générateur de courant pulsé du 

dispositif SPS. Cette étude a permis d’établir des corrélations entre les performances du 

générateur de courant pulsé et l’évolution des intensités moyenne et efficace du courant délivré. 

Ainsi, deux comportements caractéristiques du générateur ont pu être identifiés. A haute 

intensité (i.e. à plus de 714 A), il a été constaté que le signal électrique pouvait se décomposer 

en deux parties, une composante pulsée et une composante continue. De plus, il a été relevé que 

la durée caractéristique des pulses variait avec l’augmentation de la durée du pulse élémentaire 

( ௢ܶ௡) et la diminution du temps mort ( ௢ܶ௙௙) lorsque le courant délivré augmente. Cette 

caractéristique de la source de courant entraine une diminution linéaire du temps mort total 

(�௢௙௙) avec l’augmentation du courant. Ainsi, ces deux caractéristiques du générateur 

conduisent à une décroissance logarithmique du rapport entre les valeurs efficaces et moyennes 

de l’intensité du courant pulsé en fonction de l’intensité efficace délivrée.  

Le modèle numérique a été établi dans un premier temps en prenant appui sur un matériau 

céramique dont les propriétés physiques étaient bien connues dans la littérature, à savoir 

l’alumine. La fiabilité du modèle développé a été démontrée lors du passage d’un échantillon 

d’alumine à un échantillon de carbure de bore. Ce modèle a permis in fine de prédire les 

géométries, les cycles thermiques appropriés pour le frittage d’échantillons cylindriques de 

grands diamètres en carbure de bore. 

La maitrise des conditions de frittage SPS d’une poudre de carbure de bore a constitué le 

second axe d’études. L’objectif de cette partie était in fine de produire des céramiques 
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présentant une densification complète et une microstructure contrôlée. Ainsi, une étude 

paramétrique de l’effet du cycle thermomécanique SPS sur la densification d’une poudre sub-

micrométrique a été réalisée. Dans le même temps, le comportement de deux lots de poudres 

du même fournisseur et de même référence, Starck HD 20, a été étudié. Ces deux lots de poudres 

se distinguent par leur granulométrie et leur taux d’impuretés distinct (concentration en carbone 

libre résiduel). Néanmoins, pour un cycle de frittage SPS préalablement optimisé (1750 °C, 

75MPa et 5 minutes de temps de palier), des céramiques présentant une densité relative 

supérieure à 95 % ont été obtenues pour les deux lots de poudre. La synthèse de l’ensemble de 

ces données expérimentales a pris la forme d’une carte de frittage (i.e. évolution de la taille 

moyenne de grains en fonction de la densité relative). Au regard des différentes trajectoires de 

frittage, il semble que la présence d’une concentration plus importante d’oxygène au sein de la 

poudre commerciale (notamment sous la forme d’oxygène incorporé au réseau cristallin du 

carbure de bore) diminue les forces de liaisons interparticulaires, facilitant la mobilité des 

espèces et donc le transport de matière. Cette hypothèse permettrait d’expliquer la croissance 

granulaire plus rapide constaté dans le lot de poudre commerciale plus riche en oxygène.  

Dans le même axe de recherche, le rôle de l’étape de mise en forme des crus sur leur 

aptitude au frittage SPS a été étudié. Avec cet objectif, le comportement de crus céramiques, 

élaborés soit par pressage uniaxial directement dans la matrice de frittage SPS soit par un 

procédé de coulage naturel à partir de suspensions concentrées et stables, a été analysé. Il est à 

noter que la formulation de ces suspensions de carbure de bore a nécessité préalablement 

l’identification de solvants appropriés, notamment dont les propriétés rhéologiques étaient 

adaptées au procédé de coulage. Les caractérisations menées sur les crus ont montré que les 

crus coulés présentaient des densités relatives supérieures aux crus obtenus par pressage 

uniaxial. Après frittage SPS, des valeurs de densité relative supérieures à 95% ont pu être 

atteintes plus spécifiquement pour les échantillons coulés. Ces résultats ont ainsi démontré 

l’importance des propriétés du cru (homogénéité de l’empilement granulaire, densité relative) 

sur leur aptitude au frittage SPS. Néanmoins, même si quelques propriétés mécaniques de ces 

céramiques (obtenues par coulage ou pressage) ont pu être mesurées, on constate que leur 

interprétation reste délicate car le frittage SPS semble s’accompagner d’une variation de la 

stœchiométrie du carbure de bore couplée à celle de la microstructure.  

Le troisième axe d’étude du frittage SPS a porté sur la détermination des mécanismes de 

frittage SPS. Les paramètres de densification (autrement dit l’énergie d’activation apparente et 
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le coefficient d’exposant de contrainte) ont pu être déterminés en confrontant les cinétiques de 

densification SPS avec le modèle d’écoulement micromécanique d’écoulement visqueux non 

linéaire des solides poreux établi par Olevsky. Ces résultats couplés à des observations par 

Microscopie Electronique en Transmission ont permis de démontrer que le mécanisme de 

déformation plastique présent lors du frittage SPS était régi par des mouvements de 

dislocations, associé potentiellement à un processus de maclage à haute température.  

Ces différentes approches pourraient être complétées par plusieurs études portées ci-

dessous : 

i. Le modèle numérique de frittage SPS développé dans le cadre de projet pourrait à 

l’avenir prendre en compte le processus de densification de la poudre en intégrant la loi de 

comportement et les paramètres de densification identifiés ici. En outre, en complément de la 

caractérisation expérimentale des gradients radiaux de température menée au cours de cette 

étude, une analyse plus approfondie des gradients axiaux de température et des résistances de 

contact électrique et thermique serait pertinente, notamment dans la perspective du frittage de 

pièces de grande dimension présentant une dimension axiale importante. La validité du modèle 

numérique pourra ainsi être étendue à des échantillons de grande dimension (diamètre supérieur 

à 60 mm) en effectuant des relevés de valeurs de courant, de température sur une plateforme 

SPS appropriée (e.g. plateforme industrielle SPS Mecachrome de Vibraye). 

 

ii. Les comportements microstructuraux et les propriétés mécaniques des échantillons 

semblent étroitement liés à l’évolution de la stœchiométrie de la phase carbure de bore au cours 

du traitement SPS. Il est proposé par la suite d’effectuer un suivi compositionnel des 

échantillons tout au long du processus de frittage SPS (selon l’étape de mise en forme) afin 

d’évaluer l’effet du rapport O/B et C/B sur les phénomènes de densification et de croissance 

granulaire. Des méthodes d’analyse chimique des éléments légers pourront être ici mises à 

contribution telles que la NRA (Nuclear Reaction Analysis), l’IGA (Instrumental Gaz Analysis) 

et la GDMS (Glow Discharge Mass Spectroscopy). Cette démarche pourra inclure des 

propositions de pré-traitement thermique des poudres commerciales de carbure de bore (par 

exemple sous-atmosphère réductrice) afin de mieux contrôler leur taux d’impuretés (oxydes 

résiduels, carbone libre) et la stœchiométrie de la phase carbure. 
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iii. Dans le même temps, une étude plus approfondie des mécanismes de croissance 

granulaire pourra être entreprise. Cette démarche analytique s’appuiera sur une étude cinétique 

du grossissement granulaire dans le domaine de température de frittage SPS. Au final, les lois 

de grossissement de grains pourront être intégrées au modèle numérique permettant d’envisager 

à terme de disposer d’un outil permettant de simuler à la fois les courbes de densification et 

l’évolution des microstructures en fonction du cycle thermomécanique de frittage SPS. 

 

iv. Les performances mécaniques d’usage des frittés de carbure de bore devront être 

caractérisées de façon plus complète. A titre d’exemple, des tests de fluage à haute température 

(en compression) et sous atmosphère contrôlée permettraient de mieux évaluer le potentiel de 

ces frittés SPS par rapport à d’autres céramiques de carbure de bore densifiées par d’autres 

procédés (par Hot Pressing notamment). 
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6 Annexes 

6.1 Analyses IGA et GDMS 

L’analyse IGA nécessite le passage des différents éléments sous forme de gaz. Le 

carbone est mis sous forme gazeuse par carboréduction dans un four à induction à haute 

fréquence. L’analyse des produits gazeux (CO et du CO2) formés est menée par spectrométrie 

infrarouge. L’analyse de l’oxygène, de l’azote et de l’hydrogène se fait sous gaz inerte, hélium 

ou argon. L’échantillon est chauffé à plus de 2500 °C, et les gaz formés (CO, CO2, N2 et H) 

sont portés par des gaz inertes vers des détecteurs spécifiques. Ainsi, l’oxygène est dosé par 

spectrométrie infrarouge, l’azote par catharomètre et l’hydrogène par conductivité thermique. 

Ainsi, l’analyse IGA permet de mesurer des concentrations en espèce comprises entre quelques 

ppm et plusieurs pourcents massiques. L’analyse GDMS consiste à ioniser un échantillon solide 

en utilisant un plasma d’argon. Une fois les particules ionisées, il est possible de les doser par 

spectrométrie de masse. Les seuils de concentration peuvent varier selon les éléments 

chimiques à analyser entre quelques ppb à des ppm. 

6.2 Poussée d’Archimède 

La détermination de la masse volumique apparente et de la porosité ouverte se fait par la 

poussée d’Archimède sous vide. Cette méthode consiste à imbiber les échantillons céramiques 

d’un solvant, ici de l’eau dé-ionisée, et de mesurer trois masses caractéristiques en se reposant 

sur le principe de la poussée d’Archimède : 

 �ܲ =  �ܸ� (6.1) 

avec, �ܲ la force de la poussée d’Archimède, � la masse volumique de l’échantillon, ܸ le 

volume immergé de l’échantillon et � le facteur d’accélération de la pesanteur. Le 

développement de cette technique sous vide permet une meilleure pénétration du solvant dans 

la porosité ouverte favorisant la détermination des porosités ouverte et fermée. Pour se faire, 

trois mesures successives doivent être réalisées, i) la masse de l’échantillon sec (M1) ; ii) la 

masse immergée de l’échantillon (M2) ; iii) la masse de l’échantillon imbibé (M3). 

L’échantillon est mis à l’étuve pendant 12 heures à 110 °C afin d’évaporer toutes les molécules 

d’eau, puis est mis à refroidir dans un dessiccateur. Une fois l’échantillon froid, il est alors pesé 
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(M1). L’échantillon est ensuite mis sous vide, afin de libérer la porosité ouverte. Après 15 

minutes de vide, le solvant est ajouté, puis le vide est fait pendant 1 heure. A la fin, l’échantillon 

est alors pesé totalement immergé (M2), puis séché afin de retirer toutes traces de solvant 

excepté le solvant emprisonné dans les pores (M3). 

Une fois ces trois masses obtenues, les masses volumiques apparentes et la porosités ouverte ሺ�௢௨௩௘௥௧௘ሻ sont déterminées par : 

  

 � = ଷܯଵܯ  − ଶܯ  . �௦௢௟௩௔௡௧  (6.2) 

 �௢௨௩௘௥௧௘ = ଷܯ  − ଷܯଵܯ − ଶܯ . ͳͲͲ (6.3) 

 

6.3 Protocole de polissage 

Plusieurs paramètres de polissage ont donc été étudiés tels que la pression appliquée, la vitesse 

de rotation, le sens de rotation entre la tête et le plateau, le temps, ainsi que différents types de 

drap et le matériau d’enrobage. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec l’utilisation d’une 

matrice d’enrobage la plus dure possible, nécessitant un enrobage à chaud et en utilisant une 

pression centrale. Le Tableau 22 résume les différentes combinaisons choisies entre les 

différents paramètres de polissage afin d’atteindre le cycle adapté de préparation des 

échantillons de carbures permettant de minimiser les rayures et l’arrachement des grains. 

Chaque étape est précédée d’un lavage à l’eau et de 10 minutes d’ultrasons dans de l’eau afin 

d’éliminer tous les résidus possibles sur la surface de la pastille.  
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Tableau 22 : Etapes de polissage du carbure de bore. 

Etape 
Type de drap 
de polissage 

Granulométrie 
(µm) 

Temps de 
polissage (min) 

Vitesse de rotation 
plateau (tours.min-1) 

Vitesse de rotation 
tête (tours.min-1) 

1 
MD-Piano 

120 
125 10 200 100 

2 
MD-Piano 

220 
70 10 200 100 

3 
MD-Piano 

500 
30 10 200 100 

4 
MD-Piano 

1200 
10 10 200 100 

6 
MD-Piano 

2000 
6 10 200 100 

7 
MD-Piano 

4000 
3 10 200 100 

8 MD-Dac 3 10 125 100 

9 MD-Nap 1 10 125 100 

En utilisant ce protocole de polissage, des céramiques de carbure de bore denses ont pu être 

préparées avec une surface de qualité « poli-miroir ». Certes, le phénomène d’arrachement a pu 

être limité mais celui-ci persiste sur certaines micrographies présentées ultérieurement. Ainsi, 

un certain désaccord peut être observé entre la densité relative mesurée par poussée 

d’Archimède et l’aspect poreux de certaines surfaces présentées. 

 

6.4 Détermination de la taille des grains 

La méthode utilisée habituellement dans la bibliographie est la révélation par attaque 

électrochimique. Cette méthode consiste à plonger la céramique de carbure de bore dans une 

solution de KOH de concentration 1 M, tout en faisant passer une densité de courant égale à 0,1 

A.m-2. Cette méthode conduit très souvent à une pollution des échantillons par les résidus de 

polissage. Dans ces conditions, la révélation thermique a été préférée car elle permet d’avoir 
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accès aux microstructures sans contamination par des agents extérieurs. Les différents tests ont 

été menés dans un four graphite, sous vide. Lors de cette étude, des tests de révélation à 1700 

°C pendant 5 heures avec une rampe de 600°.h-1 ont été réalisées et ont conduit aux meilleurs 

résultats (Figure 76). 

 

Figure 76 : Micrographie d’une céramique de carbure de bore (1650 °C-75 MPa-5 min) 
après révélation thermique (1700°C-5 h-rampe de température 600 °.h-1). 

A partir de la Figure 76, on peut noter la croissance exagérée des grains de carbure de bore. 

Cette croissance suit des plans cristallographiques préférentiels. Afin de limiter cette 

croissance, des tests ont été effectués à plus basse température. Malheureusement, ces tests 

n’ont pas permis la révélation des grains de la céramique. Une seconde possibilité a été le 

fractionnement du temps de palier en deux étapes. En effet, la Figure 77 présente une 

micrographie obtenue après un cycle de révélation contenant un palier à 1700 °C pendant 3 

heures puis une diminution de la température à 600 °C et un second palier à 1700°C pendant 2 

heures. 
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Figure 77 : Micrographie d’une céramique de carbure de bore (1700 °C-75 MPa-5 min) 

après révélation thermique (1700°C-3 h puis 2h-rampe de température 600 °.h-1). 

L’analyse des micrographies qui ont été prises par MEB (Figure 78) a été réalisée par le 

logiciel IMAJ, couplé au module FIJI. Ce module utilise les différentes nuances de gris afin de 

déterminer le contour des grains. Afin de remédier au manque de contraste au voisinage des 

joints de grains, les micrographies MEB ont été imprimées et le contour des grains a été dessiné 

manuellement.  
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