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INTRODUCTION GENERALE.

L'un des défis pour le développement et le fonctionnement du réacteur de fusion est le
développement des matériaux face au plasma (PFMs, plasma facing materials en anglais).
Dans un tokamak, ces matériaux doivent répondre a un ensemble complexe de proprié-
tés : étre réfractaires, avoir une bonne conductivité thermique, étre ductiles, résistants aux
neutrons et a 'oxydation, de pulvérisation limitée, ne pas former d’hydrure, etc.

Lorganisation ITER a choisi, pour le divertor, d'utiliser le W qui fera face a des flux de
chaleur élevés allant jusqu’a 10 MW-m™2 et des flux de particules intenses, hélium (He) et
isotopes d’hydrogene (H) allant jusqu’a 10**m~2s~1, tandis que les charges sur les autres
parois peuvent étre d'un ordre de grandeur inferieure. Pourquoile W? En raison de sa tem-
pérature de fusion élevée, de sa bonne conductivité thermique, de sa bonne résistance aux
chocs thermiques, de sa rétention minimale du tritium a I'état massif, de son faible taux
de pulvérisation et d’érosion, le tungsténe est considéré comme un matériau prometteur
dans le domaine de la fusion et de la spallation nucléaire.

Malgré ses qualités, les charges que le W aura a subir modifient la morphologie des sur-
faces et dégradent éventuellement leurs propriétés physiques et mécaniques, et génerent
toujours des poussieres. Dans des conditions accidentelles comme une rupture de vide
(LOVA, Loss of Vaccum Accident), ces poussiéeres, qui peuvent avoir adsorbé du tritium,
peuvent entrer en suspension et 'utilisation de tungsténe pur conduirait a la formation
d’oxydes de tungstene activés et volatils, représentant ainsi un risque de sécurité impor-
tant. De plus, il a été montré que, dans le cas d'un accident de rupture du circuit de re-
froidissement menant a une entrée de vapeur d’eau dans I’enceinte a vide et a une éléva-
tion continue de la température du matériau activé, I’érosion des parois par oxydation du
tungsténe pouvait devenir tres élevée (=50kg/heure).

Pour ces raisons, un nettoyage périodique doit étre planifié en utilisant des filtres HEPA
(High Efficiency Particulate Air filters) pour la récupération des particules générées. Ces
filtres n’étant cependant pas parfaits, se pose alors le risque de I’exposition des personnels
a ces poudres (toxicité, génotoxicité du tungsteéne, radiotoxicité du tritium adsorbé). Cette
problématique appelle au développement de nouveaux alliages a base de W avec une duc-
tilité améliorée et de meilleures propriétés structurelles, ce qui diminuerait la quantité de
poussieres produites.

xxiii
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Introduction générale.

Le présent travail a pour but d’obtenir des informations portant sur I'influence des é1é-
ments d’alliages V et Cr sur la morphologie et les propriétés mécaniques du tungsténe.
Nous nous intéressons dans un premier temps a la syntheése de poudres de tungstene par
différentes méthodes tels que la SHS, la mécanosynthése par broyage planétaire haute
énergie, ainsi que leur combinaison, c’est-a-dire la SHS activée mécaniquement (MASHS)
et enfin le sol-gel. Par la suite notre objectif sera le développement d’alliages a base de W
pour la fusion afin d’améliorer les propriétés mécaniques. Ces poudres seront caractérisées
par différentes méthodes tels que (MEB, DRX MET, EDX,...) avant de les densifier par le pro-
cédé de frittage flash SPS. La derniere partie sera dédiée a I’étude de quelques propriétés
mécaniques comme la dureté et les essais de compression. Par ailleurs, il a été démontré
que 'addition de certains éléments d’alliage au tungsténe pur peut aboutir a la croissance
d’'une couche d’oxyde protectrice stable limitant I’oxydation du tungstene a hautes tempé-
ratures. Ceci nous a conduit a synthétiser du tungstene allié au vanadium V et au chrome
Cr, afin de limiter les problémes de corrosion et améliorer les propriétés mécaniques, la
résistance aux neutrons.

Ce mémoire décrivant mes travaux de these s’articule de la manieére suivante :

Le chapitre 1 est consacré a I’état de I'art sur les différentes méthodes d’élaboration de
poudres de W et alliages a base de W, telles que la SHS, la mécanosynthése et la MASHS.
Par la suite nous aborderons les différents procédés d’obtention de matériaux denses de
tungstene et d’alliages a base de tungstene, telles que 1'électrodéposition et la métallur-
gie des poudres (SPS, HIP, HPB...). L'objectif est d’établir un état de I'art et de se munir de
toutes les informations nécessaires pour atteindre les objectifs fixés dans cette these, a sa-
voir d'une part la synthese de poudres de tungstene et d’alliages a base de W, I’étude de leur
densification par SPS ainsi que leurs propriétés mécaniques.

Le chapitre 2 traite des moyens expérimentaux utilisés au cours de cette these (réac-
teurs SHS petit et grand volume, broyeur planétaire a haute énergie, SPS,...) ainsi que les
techniques expérimentales de caractérisation, telles que le MEB, MET, DRX, BET, EDX, et
la spectroscopie Raman, la microdureté et les essais de compression, qui ont permis d’ana-
lyser les poudres et les massifs a base de W.

Dans le chapitre 3, nous décrirons I'élaboration du W, matériau retenu dans la concep-
tion du divertor, par différents méthodes telles que la SHS, la mécanosynthese ainsi que
la combinaison des deux, c’est-a-dire la SHS activée mécaniquement, et nous terminerons
ce chapitre par la synthése d’oxyde de tungsténe par chimie douce en utilisant le procédé
sol-gel.

Dans le chapitre 4, nous utiliserons un réacteur SHS grand volume développé durant
ma these, nous permettant de passer d'une masse de poudres produites d’environ 2 g par
SHS a des masses de 20 a 50g de poudres de métal de maniere reproductible. Ce réac-
teur sera également utilisé pour développer des alliages a base de tungstene, dans I’objec-
tif d’obtenir de meilleures propriétés mécaniques et des caractéristiques améliorées pour



les propriétés spécifiques requises pour les PFMs. Pour la synthése des alliages a base de
tungstene, notre choix s’est porté sur le vanadium (V) et le chrome (Cr). Nous avons syn-
thétisé par le procédé SHS grand volume des alliages tungsténe-vanadium, W-V, tungstene-
chrome, W-Cr, et tungsténe-vanadium-chrome, W-V-Cr, a différents pourcentages mas-
siques, de 2, 4 et 6%. Les résultats obtenus par 'analyse structurale par diffraction des
rayons (DRX), I'analyse morphologique par la microscopie électronique a balayage (MEB),
et finalement I'analyse élémentaire par EDX seront analysés.

Enfin le chapitre 5 est consacré a la densification par Spark Plasma Sintering (SPS) des
poudres de W et d’alliages a base de W et a I'étude de I'influence de quelques parametres
de ce procédé, tels que la température et le temps du palier, sur la densité et la micro-
structure du massif. Les matériaux massifs ainsi élaborés ont fait 'objet de nombreuses
caractérisations microstructurales (MEB, EBSD), élémentaire (EDX) et structurale (DRX).
Les propriétés mécaniques ont été également étudiées par des mesures de dureté Vickers
et des essais de compression.

Les principaux résultats obtenus au cours de cette thése sont résumés dans une conclu-
sion générale, ainsi que quelques perspectives possibles.






CHAPITRE

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE.

1.1 Introduction

Lobjectif de ce chapitre est de présenter de maniere succincte le cadre dans lequel la
problématique du sujet de ce travail se pose. Nous y aborderons successivement le contexte
de la fusion thermonucléaire, I’application directe de nos travaux se placant dans le cadre
du projet ITER, et, a plus long terme, de celui de DEMO. Nous aborderons ensuite le prin-
cipe de I'élaboration de nanopoudres de tungsténe, par différents procédés, avant de ter-
miner par les différentes méthodes d’obtention de matériaux denses nanostructurés.

1.2 Lafusion thermonucléaire

Le projet ITER, qui était initialement I’acronyme d’ « International Thermonuclear Ex-
perimental Reactor », est le projet international le plus important sur I'énergie. 1l vise a
satisfaire la demande toujours croissante en énergie, par 'utilisation de la fusion thermo-
nucléaire des isotopes de '’hydrogene vers ’hélium. Dans la configuration actuellement
considérée du réacteur, la partie inférieure, appelée le divertor, sera faite de tungsténe et
vise a recevoir les particules de haute énergie résultant de la réaction, et de cette interaction
résultera une pulvérisation qui donnera lieu a la création de nanoparticules de tungsténe.
En raison d’'un risque potentiel dii a la présence de ces nanoparticules, par exemple en cas
d'une perte de vide (LOVA, Loss Of Vacuum Accident), qu'il s’agisse d'une fuite d’eau du
systeme de refroidissement ou d’une fuite d’air de 'enceinte du réacteur, des nettoyages
périodiques sont prévus, au cours desquels les nanoparticules de tungsténe seront élimi-
nées. Pour éviter la contamination de I'environnement et / ou des personnes qui super-
visent les opérations de nettoyage, des filtres HEPA (High Efficiency Particulate Air filters)
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seront utilisés, mais ces filtres ont toujours une plus faible capacité de rétention pour les
particules de 100-200 nm [1].

Parce que ces particules sont celles auxquelles le personnel opérationnel risque d’étre
exposé, elles sont donc les plus potentiellement dangereuses. Malheureusement, la dis-
ponibilité des poudres récupérées par tokamak est assez faible. Par conséquent, afin de
conduire les différentes études pour évaluer le potentiel de dangerosité des nanopoudres
de tungsténe, y compris leur comportement en présence de tritium, ou face a un plasma
hydrogene [2, 3, 4], ou leur cytotoxicité ou leur génotoxicité (étude en cours de réalisation),
d’autres moyens de production doivent étre recherchés. De plus, comme ITER sera un to-
kamak significativement plus grand que les actuels, des morphologies différentes pour-
raient se produire pendant son fonctionnement, et il serait donc préférable d’obtenir un
ensemble de morphologies différentes pour s’assurer que le pire scénario puisse étre géré.
En effet, notre but initial sera de synthétiser de telles particules pertinentes pour ITER par
d’autres moyens, d’étudier leur comportement afin de savoir comment les traiter, que ce
soit en cas d’accident ou lors d’opérations de maintenance.

1.2.1 Interaction plasma surface dans les machines de fusion
thermonucléaire

Lorsqu’un gaz est soumis a des températures extrémes, les électrons sont séparés des
noyaux et le gaz se transforme en plasma, le quatrieme état de la matiere. Un plasma est
donc un gaz chaud composé de particules chargées (noyaux positifs et électrons néga-
tifs). C’est un environnement qui peut étre extrémement ténu, prés d'un million de fois
moins dense que 'air que nous respirons, jusqu’a extrémement dense, comme au cceur
des étoiles.

1.2.1.1 Les plasmas de fusion : principe et problématique

Au XXe siécle, la science de la fusion a identifié la réaction de fusion la plus efficace
réalisable en laboratoire : il s’agit de la réaction entre deux isotopes de 'hydrogene, le deu-
térium (D) et le tritium (T). La réaction de fusion D-T est celle qui permet d’obtenir le gain
énergétique le plus élevé aux températures de 150 millions de degré Celsius, soit dix fois
plus que le réaction H-H qui se produit au cceur du soleil.

La configuration tokamak (chambre toroidale a bobines magnétique en russe) est la
plus développée et sera celle utilisée pour le futur réacteur ITER dont la construction est
en cours a Cadarache. C’est une machine qui utilise des champs magnétiques pour confi-
ner et controler le plasma chaud. Pour réaliser, sur Terre, les réactions qui se déroulent de
maniere naturelle dans le soleil, il faut amener deux noyaux légers a fusionner pour former
un noyau plus lourd, le défaut de masse étant converti en énergie. La fusion du deutérium
et du tritium (D-T) produira un noyau d’hélium, un neutron et de 1'énergie (D + T —*He
+n + AE). D’autres tokamaks sont en activité (JET, Asdex, Tore Supra, Upgrade, EAST...) et



1.2. La fusion thermonucléaire

FIGURE 1.1 — Réacteur ITER : (a) Vue en coupe de ’ensemble du réacteur; (b) : Divertor.

ont permis de tester de nombreuses innovations technologiques utiles au développement
d’'ITER [5]. La configuration presque finale du réacteur est représentée sur la Figure 1.1.

Le divertor est 'un des éléments essentiels de la machine ITER. Situé sur le « plancher »
de la chambre a vide, le divertor d'ITER assure I’extraction des effluents gazeux et des im-
puretés ainsi qu'une partie de la chaleur générée par les réactions de fusion. Chacune des
54 « cassettes » du divertor est constituée d'une structure en acier inoxydable et de trois
éléments, ou « cibles », positionnés face au plasma : une cible verticale interne, une cible
verticale externe et un dome. Les cassettes peuvent également étre équipées d'un certain
nombre de systémes de diagnostics pour le contrdle du plasma et pour son optimisation.
Positionnées a l'intersection des lignes de force du champ magnétique, 1a ot les particules
de plasma trés énergétiques viennent percuter les composants, les cibles doivent pouvoir
supporter des charges thermiques de surface tres élevées. Elles sont refroidies de maniere
active par circulation d’eau. Les cibles sont exposées a des charges thermiques trés impor-
tantes, de I'ordre de 10 2 20 MW-m ™2, soit dix fois celles d’un vaisseau spatial pendant la
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phase de rentrée dans I’atmosphere. Les 54 cassettes (de 10 tonnes chacune) seront instal-
lées et également remplacées au moins une fois au cours de la phase opérationnelle d’'ITER
par des outils de télémanipulation spécialement congus pour le programme.

1.2.1.2 Le tungstéene comme matériau face au plasma

Le divertor est donc au cceur de l'interaction plasma/surface. Selon des résultats de
simulations, effectuées dans les conditions ou ITER fonctionnera, il se situe dans les zones
les plus froides du réacteur ot la température électronique est de I'ordre de 1 eV [6].

A TI'heure actuelle, les principaux matériaux candidats comme composants ou maté-
riaux face au plasma (PFM, pour Plasma Facing Material) [7] sont le béryllium, le tungsténe
et leurs alliages [8]. En effet, il est prévisible que, sous I"énergie importante et les flux de
particules qu’ils supporteront, ces matériaux vont s’éroder [5]. Les produits d’érosion ainsi
générés seront ensuite éjectés dans le plasma et transportés par celui-ci vers d’autres par-
ties de la chambre [9], ot ils peuvent se re-déposer sur la paroi, formant ainsi des couches
de compositions mixtes et variables (dans le temps et dans I’espace) [10, 11]. Comme décrit
dans les références [12, 13], la production de poussiere dans les tokamaks peut se produire
selon plusieurs voies. Celles-ci comprennent la délamination, les éjections de gouttelettes
de métal fondu et la croissance de couche sur la surface des matériaux face au plasma due
au bombardement.

En raison de son point de fusion élevé (3420°C), sa bonne conductivité thermique, sa
haute résistance a la température, sa faible pulvérisation cathodique et sa faible activation
de l'irradiation neutronique, le tungsténe est donc considéré comme 1'un des principaux
candidats pour les matériaux face au plasma (PFM) dans le tokamak [14, 15, 16, 17, 18],
mais également dans certaines technologies de défense et d’aviation spatiale [19]. Toutes
ces applications nécessitent un matériau structurel pouvant étre utilisé jusqu’a des tem-
pératures de I'ordre de 1700°C. Le W pur présente également des valeurs trées élevées de
dureté (~ 9,75 GPa) et de module d’élasticité (~ 407 GPa), ainsi qu'une tres faible pression
de vapeur [20].

Le tungstene (W), un métal hautement réfractaire, a été choisi comme matériau de sur-
face au terme d’'une démarche internationale destinée a qualifier son utilisation dans le to-
kamak ITER (recherche et développement, expériences et prototypes). Initialement, ce der-
nier devait étre composé de carbone et de tungsténe ou de carbone (CFC pour composite
en Fibre de Carbone) recouvert d'un dépot de tungsténe. Ces matériaux ont ainsi été sujets
aun grand nombre d’études visant a étudier leur réponse a ces conditions extrémes. Méme
sile carbone est aujourd’hui mis de co6té pour ITER, certains tokamaks toujours en activité
en sont composés et des études continuent a étre menées sur ce matériau [5, 21, 22, 23].
Pour s’assurer de la faisabilité industrielle et de la performance de ces éléments critiques,
des activités de qualification sont en cours depuis plusieurs années. Pour démontrer la ré-
sistance des cibles en tungstene dans les conditions thermiques extrémes de la machine
ITER, des prototypes de taille réelle sont en cours d’expérimentation dans un centre dédié



1.2. La fusion thermonucléaire

en Russie le « High Heat Flux Test Facility ». Des expériences ont également été réalisées sur
le tokamak JET (Royaume-Uni) ; en France, le programme WEST (Tore Supra) apportera des
renseignements précieux sur le fonctionnement d'un divertor en tungstene sur des durées
de décharge longues (plusieurs minutes) ainsi que son impact sur les performances du
plasma.

Toutefois, la fragilité du tungsténe (avec une température de transition ductile-fragile
(DBTT) comprise entre 473 et 673 K, selon la méthode de préparation et la présence pos-
sible d'impuretés aux joints de grains [2]), est un inconvénient majeur pour son utilisation
dans des applications structurelles classiques [24, 25, 26] et, partiellement, y compris son
utilisation en tant que PFM car la génération de fissures due a la fatigue thermique est ob-
servée [27, 28]. Plusieurs itinéraires sont actuellement étudiés afin d’améliorer la ductilité
du tungsténe [20]. Parmi eux, l'utilisation d’éléments d’alliage est un choix naturel en mé-
tallurgie.

Cependant, des expériences ont montré que la combinaison de différents phénomenes
(par exemple fusion des bords des composants faces au plasma, fatigue des matériaux,
implantation des neutres et des ions, érosion du matériau et agrégation dans le bord du
plasma ...) peut déclencher dans la chambre a plasma la formation de particules de tungs-
tene (W) de taille variable allant de quelques dizaines de nanometres a quelques centi-
metres [26, 27, 28, 29]. D’apres Ueda et al. [30], suite au bombardement ionique, I'hélium
aura tendance a former des nanostructures sous forme de mousses (« fuzz ») et des cavités
(«holes »). Par contre, '’hydrogene aura tendance a déformer la surface par un phénomene
de cloquage (« blistering »). Ces blisters provoquent non seulement la rétention de I'’hydro-
gene, et peuvent également réduire les propriétés mécaniques du tungstene . La Figure 1.2
montre des images MEB de particules de W prélevées du tokamak ASDEX [31].

mw irregularly

shaped particle
P

FIGURE 1.2 -Image MEB de particules de W (a) de forme «flocon » et (b) de forme irréguliere
prélevées apres fonctionnement du tokamak ASDEX [31].
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D’autres formes de particules sont également observées lors du fonctionnement de
ASDEX et notamment des particules parfaitement sphériques généralement de taille mi-
crométrique, qui sont générées par des arcs ou des événements transitoires appelés ELMs
(Edge Localized Mode). Ces processus amenent de forts flux de chaleur transitoires (> 10
MW-m~2) qui entrainent la fusion locale du W. Ces particules proviennent ainsi de gout-
telettes liquides qui une fois refroidies se condensent et forment des spheres parfaites. La
Figure 1.3 présente des images MEB des particules de W issues d'une expulsion de goutte-
lettes dans différents tokamaks, JET-ILW et ASDEX Upgrade [31, 32].

Ces particules une fois formées peuvent étre simplement déposées dans d’autres ré-
gions du réacteur ou également étre littéralement expulsées du plasma. Les particules qui
se déposent peuvent étre chargées en tritium compte tenu de leur grande surface spéci-
fique [2]. Elles posent ainsi des problemes de sécurité et peuvent étre cancérigenes [33].

La rétention de tritium dans les particules de poussiere générées pendant le fonction-
nement d'ITER est une préoccupation majeure pour I’évaluation de la sécurité de la ma-
chine. Le réacteur va générer des particules allant du nanomeétre a des centaines de mi-
crons. Cette poussiere sera activée et tritiée. En fonction de leurs caractéristiques physiques
et chimiques, ces poussieres pourraient stocker de grandes quantité de tritium. Ceci a de
nombreuses conséquences sur les problemes de sécurité, y compris la libération possible
de tritium avec de tels aérosols activés en cas d'un accident de perte de vide (LOVA) [3].
Grisolia et al. [3] ont étudié le rétention du tritium dans les particules de W synthétisées
par différentes méthodes. Dans cette étude, 'inventaire total de tritium dans une tonne de
poussiere serait de 100 g, bien en dessous de la limite de sécurité de la machine. Le compor-
tement de ces particules dans les milieux biologiques pertinents pour les études de toxicité
a d’ailleurs fait 'objet d’études paralleles a ce travail [34].

FIGURE 1.3 — Images MEB de particules de W issues d'une expulsion de gouttelettes dans
différents tokamaks, (a) Tokamaks JET-ILW [32], (b) Tokamak ASDEX Upgrade [31]



1.3. Synthese des nanoparticules de W et d’alliages a base de W

1.3 Synthese des nanoparticules de W et d’alliages a base de
W

Dans un premier temps, notre objectif sera donc de synthétiser des poudres de tungs-
tene, pouvant simuler en plus grandes quantités les poudres qui seront produites dans
ITER. Il existe plusieurs procédés qui permettent la synthése des poudres de W et d’alliages
a base de W. Nous allons passer en revue ces diverses méthodes et nous détaillerons un
peu plus les trois procédés mis en ceuvre dans ce travail; le procédé SHS, le broyage (et la
combinaison des deux, c’est a dire la SHS activée mécaniquement, MASHS) et en dernier
lieu la chimie douce par le procédé sol-gel.

1.3.1 Lasynthese par SHS

Lorigine du procédé SHS, de I'anglais Self-propagating High-temperature Synthesis, éga-
lement appelée « syntheése par combustion », est ancienne et pourtant I'utilisation de celui-
ci reste limitée, en Europe, a quelques applications telles que la soudure des rails de che-
mins de fer par réaction thermite. Un important travail de recherche dans les pays de I'Est
et au Japon a montré que le procédé présentait un nombre d’avantages pratiques et éco-
nomiques suffisant pour supplanter les procédés conventionnels dans la production d'un
grand nombre de matériaux céramiques et intermétalliques.

1.3.1.1 Brefhistorique

La synthese de matériaux par réaction directe a partir des éléments a été mise en évi-
dence au début du XIXe siecle. En 1825, Berzelius [35, 36] décrit la réaction d’oxydation du
zirconium amorphe suivant la réaction :

Zr(8)+ 02(8) — Zr0s(s) (1.1)

Cette étude sur le zirconium est complétée en 1860 par St Deville et Troost qui remarquent
I'importance de la nature pulvérulente des matériaux utilisés. Les réactions étaient alors
amorcées dans un four ou par un chalumeau, plus tard remplacés par la combustion d'un
ruban de magnésium. En 1892, Moisan décrit la combustion du titane dans I'azote :

2Ti(s)+ Na(g) — 2TiN(s) (1.2)
alors que parallelement Villon décrit la combustion de I'aluminium dans |'oxygene :
4A1(s)+302(8) — 2Al,03(s) (1.3)

Les premiers travaux systématiques sont diis a Goldschmidt qui, en 1895, décrit le premier
la propagation d’un front, lors des réactions de types thermites :

Fe;03(s) +2AI1(s) — Al,O3(s) + 2Fe(s) (1.4)

Goldschmidt [35] a suggéré que la poudre d’aluminium métallique réduirait la plupart des
oxydes métalliques a haute température. Il a fait réagir divers oxyde tels que ceux du Cr, Mn,
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Cu, Ti, W, B, Mo, Ni, V, Nb avec I'aluminium. Il s’agissait des réactions de type thermite, sur
lesquelles il a déclaré : "dans une réaction thermite, un composé métallique est réduit par
l'un de plusieurs métaux ou alliages métalliques de telle sorte que lorsque le mélange est
amorcé a un endroit, la réaction continue sur elle-méme". A la suite de ces travaux, Mois-
san, Wedekin, Stavenhagen et Schuchard préparent par ce procédé différents composés
de 'aluminium. Fonzes-Diacon, puis Colani et I'équipe de Matignon et Tramay préparent
ainsi des phosphures, des arséniures, des siliciures et des borures en utilisant I’'aluminium
pour réduire simultanément les oxydes métalliques et des non-métaux (P, As, Si, B). En-
fin, Muthman et Kraft (1902) et Matignon (1902) utiliserent la combustion pour produire
notamment les hydrures de cérium et du nitrure de cérium et de lanthane [37].

C’est en 1907 qu’a lieu la premiere description d'un procédé industriel basé sur une
réaction de type SHS : c’est le procédé Frank-Caro, produisant CaCN, par nitruration du
carbure de calcium. Des unités capables de produire jusqu’a 50 tonnes de produit ont été
brevetées avant la premiere guerre mondiale. Les premiéres recherches ont lieu aux USA
dans les années 50, ou Walton et Poulos étudient certaines réactions de type thermite. En
1960, Huffadine utilise un réacteur tubulaire en cuivre, refroidit par une circulation d’eau,
pour synthétiser du disiliciure de molybdéne a partir de poudre de silicium et de molyb-
dene.

A partir de 1967, un développement important a lieu dans ’ex-union soviétique [38,
39, 40]. A.G. Merzhanov et I. P. Borovinskaya, synthétisant le diborure de titane décrivent la
«flamme solide » dans laquelle les produits initiaux et finaux sont solides. Les premiers sys-
temes de combustion a flamme solide comprenaient des mélanges de métaux de transition
des groupes IV-V (Ti, Zr, Hf, Nb, Ta) avec des non-métaux (B, C, Si) formant des composés
réfractaires (borures métalliques, carbures, siliciures) pendant la combustion. Moins de 10
ans plus tard, le procédé SHS est une priorité du plan économique soviétique, et plus de
30 organisations sont impliquées dans cette recherche. Plus de 200 produits sont synthéti-
sés avec succes, et deux d’entre eux franchissent la barriere de I'industrialisation de masse,
le carbure de titane et le disiliciure de molybdene. Le procédé est alors 'un des moyens
phares de la technologie soviétique. Ce n'est que dans les années 1980 que le Japon et les
USA ont entrepris des recherches. Au Japon, les équipes des professeurs Koizumi et Miya-
moto a Osaka, plus spécialement attachés a la synthese de carbure et de nitrure de silicium,
et celle des professeurs Odawara [41], a Tokyo et Pampuch (Pologne) [42] font alors réfé-
rence. Quant aux USA, les premiers résultats apparaissent apres la mise en place du projet
DARPA (Defence Advanced Research Projects Agency) sur un programme de deux ans (1984-
1986) [43]. D’autres scientifiques de différents pays ont apporté une grande contribution
au développement de la SHS.

1.3.1.2 La SHS en France

Il y a une vingtaine d’années, des chercheurs francais ont décidé de se fédérer pour
construire un groupe francais de la SHS, d’abord informellement, puis sous forme d'un
GDR, ce qui a permis la mise en place de collaborations fructueuses [44].
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La thermographie infrarouge (IR) et la diffraction des rayons X résolue en temps (TRXRD)
in situ, d'un point de vue expérimental, d'une part, et la modélisation a différentes échelles,
d’autre part, ont permis de réaliser de solides progres dans la connaissance et le contrdle
de nombreux processus SHS, y compris la SHS activée mécaniquement, la SHS de maté-
riaux binaires simples, tels que les intermétalliques ou les nitrures, ainsi que des matériaux
plus complexes, phases MAX, carbonitrures, composites (SiO,-Al,O3, NiAl-ZrOo, ...), dans
une gamme allant de la synthese de poudres jusqu’a I’obtention de matériaux denses plus
complexes tels que des intermétalliques [44].

En termes de faits marquants, afin d’identifier les mécanismes intimes qui contrélent
les réactions SHS, tels que le roéle de la formation de liquide, I'existence et les effets des
phases transitoires, et leurs parameétres qui peuvent induire des changements dans la mi-
crostructure ou la nature des produits finaux, des études in situ en temps réel ont per-
mis I"étude des changements structuraux dans la zone de combustion grace a I'utilisation
du rayonnement synchrotron, permettant d’acquérir jusqu’a 50 diffractogrammes par se-
conde [45, 46]. Divers systemes intermétalliques ont été étudiés, tels que FeAl, MoSi,, NbAl3
et Ti3SiC, [47, 48, 49, 50, 51].

1.3.1.3 Principe dela SHS

La SHS est basée sur l'utilisation d'une réaction fortement exothermique [52, 53], dans
laquelle plusieurs réactifs solides ou gazeux réagissent dans un régime auto-entretenu,
conduisant a la formation de produits de pureté élevée [54, 55, 56]. Dans son schéma ha-
bituel, la SHS consiste a mélanger d'une facon intime les réactifs en poudre fine puis a
les presser pour effectuer ensuite un amorcage de la réaction par un apport local et bru-
tal de chaleur. Lorsque les réactifs sont amenés a la température d’ignition T;g, la réaction
exothermique est initiée, et génere de la chaleur, amenant les produits a une température
maximale, ou température de combustion, T, de 1000°C pour les moins exothermiques, et
jusqu’a 6500°C dans les cas les plus extrémes. La réaction, une fois amorcée, va se propager
tout au long de I'échantillon grace a son exothermicité, jusqu’a consommation complete
des réactifs. Cette propagation est donc caractérisée par un front de chaleur qui traversera
le mélange initial pour le transformer en produit [57].

Du fait des températures particulierement élevées, des impuretés a bas point d’ébul-
lition peuvent alors étre éliminées, conduisant ainsi a la formation de produits plus purs
que ceux produits par des techniques plus conventionnelles [58]. La zone de réaction se
présente alors sous forme d’'un front qui se déplace a des vitesses comprises générale-
ment entre 5 et 150 mm-s~! tandis que la durée de transformation des réactifs en un point
est souvent inférieure a la seconde [59, 47]. Une représentation schématique d’'un tracé
température-temps typique pour une réaction de synthese de combustion est donnée sur
la Figure 1.4 [58].

La SHS offre de nombreux avantages par rapport aux méthodes traditionnelles (la calci-
nation, la torréfaction,etc.). En effet, le procédé nécessite beaucoup moins d’équipements
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FIGURE 1.4 — Représentation schématique de la courbe température-temps lors d'une ré-
action SHS [58]

et de temps, un faible cott d’investissement, une faible consommation d’énergie, une fa-
cilité de fabrication et une capacité de production de matériaux avec des propriétés et des
caractéristiques uniques [52].

Les températures élevées de la synthese SHS sont favorables a des effets « d’auto-puri-
fication » (évaporation des adjuvants volatils, désoxydation, etc.). La désoxydation, mais
surtout le manque d’acces a I'oxygene extérieur dans les réacteurs SHS hermétiquement
fermés font du SHS élémentaire I'une des méthodes efficaces pour la production de ma-

tériaux inorganiques avec une faible teneur en adjuvants nocifs, en particulier, I'oxygene
[60].

Cependant, son utilisation pratique dans 'industrie est toujours rare, principalement
parce que le controle de la réaction semble difficile. En effet le processus lui-méme, consti-
tué d'une onde de réaction, pouvant atteindre des températures tres élevées avec des vi-
tesses de chauffe importantes, souvent plus de 2000 K-s™! et se propageant a des vitesses
importantes (jusqu'a 100 mm-s~!), rend I'ensemble du processus difficile 2 appréhender
[45], et ne peut étre controlée qu’a priori, le controle pendant la réaction étant pratique-
ment impossible.

Suivant le mode d’ignition, on peut classer les réactions SHS suivant deux grandes ca-
tégories :

— Soit la réaction est amorcée localement a I'une des extrémités de I’échantillon par le
biais d'une source chaude. Un apport d’énergie suffisant est nécessaire pour porter
I’échantillon a la température d’ignition de la réaction SHS. Cet apport d’énergie doit
étre rapide pour éviter une conversion lente des réactifs. Dans ce cas-1a, la réaction
s’initie localement et se propage tout au long de I’échantillon sous une configuration
d'une onde de chaleur sans aucun autre apport énergétique.

— Soit I'’échantillon est chauffé dans son ensemble jusqu’a la température d’ignition,
ol la combustion se déclenche simultanément en tout point de I'échantillon. En
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quelques dixiemes de secondes, la température maximum dite température de com-
bustion, est atteinte dans tout le systeme. On parle alors d’explosion thermique [61].

Au cours des quarante dernieres années, des centaines de composés différents, dont
des nitrures, des borures, des carbures, des siliciures, des sulfures, des phosphures, des
hydrures et des oxydes de nombreux éléments ainsi que des intermétalliques, des com-
posites, des composés non steechiométriques, et les solutions solides ont été synthétisées
avec succes par cette méthode [54, 55, 56, 62, 43, 63, 64]. Certains matériaux ont pu bénéfi-
cier d'un développement industriel, et notamment les carbures de titane, de zirconium, de
tungstene, de tantale, de bore et de silicium, le diborure de titane, le disiliciure de molyb-
déne, les nitrures d’aluminium, de silicium et certains composites (par exemple, TiC-TiB,
et SiC-SizNy) ou des solutions solides telles que les SIALONSs et I’oxynitrure d’aluminium
(AION).

Outre la méthode SHS, la chimie classique [65], la décomposition solvothermique de
I’hexacarbonyle de tungsténe [66], I'’explosion de fil électrique [67], le broyage a billes [68],
dépodt physique en phase vapeur (PVD) [69], le chauffage par plasma d'un aérosol pour la
condensation de vapeur [70], la synthese par combustion en phase gazeuse [71], la syn-
these en tube scellé utilisant WClg et Si (SiMes)4 [72] ou encore la sonoélectrochimie [73]
ont été utilisées avec succes pour synthétiser des nanopoudres de tungstene. Contraire-
ment a la SHS, les techniques mentionnées ci-dessus sont généralement limitées pour la
mise a |’ échelle [74] : seules de petites quantités peuvent généralement étre produites.

En ce qui concerne les méthodes basées sur SHS, on peut faire la distinction entre les
réactions SHS pures, par exemple en utilisant le WO3 et Mg, NaNs, NaBH, [74, 75], Figure
1.5, ou Zn avec un préchauffage du mélange réactionnel [74, 76], et les réactions thermites
induites mécaniquement, de WO3 avec Mg [68] ou LizN [77].

Il existe plusieurs variétés de réactions de thermite, également appelées réactions de
déplacement, pour lesquelles une revue récente peut étre trouvée dans la référence [78].
Les plus couramment utilisées sont celles qui impliquent une réduction de 1'oxyde par Al
ou Mg. Des exemples de composites céramiques produits avec ce type de réaction SHS
comprennent : TiC-Al,O3 [79, 80, 81, 82, 83, 84, 85], TiB,-Al,03 [86, 87, 88], (WC,W)-Al,03
[89] et bien d’autres.

Lutilisation de I'aluminothermie pour synthétiser des alliages a pour principal avan-
tage, lorsqu’elle est réalisée sans diluant, de produire des produits liquides, permettant de
couler les produits. La forte exothermicité de la réaction SHS engendre parfois une certaine
porosité dans le matériau, ce qui est constaté dans le cas d’aluminiures, notamment pour
le FeAl et pour le NiAl [90, 91, 92].

1.3.1.4 Théorie de la propagation du front de combustion

Il existe plusieurs théories pour analyser le comportement des compositions durant
leur synthese par combustion. Ces théories tentent de trouver des relations entre les pro-
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FIGURE 1.5 - Images MET des nanoparticules W préparées avec différents agents réduc-
teurs : (a) Mg, (b) NaNj3 et (c) NaBHy4 [75].

priétés caractéristiques du processus, telles que la vitesse de propagation du front, et les
parametres variables du systeme tels que la taille des particules, la steechiométrie, la tem-
pérature de combustion, etc.

La théorie de la propagation du front de combustion est basée sur une comparaison
entre la diffusivité massique et la diffusivité thermique dans le mélange des réactifs solides.
Elle modélise le comportement du systeme, dans lequel le transfert de masse par diffusion
controle la cinétique de la réaction a I’échelle micrométrique, tandis que le transfert de
chaleur pilote la cinétique de propagation du front de réaction a I’échelle macroscopique.
Par conséquent, la synthése par combustion est controlée par un fort couplage entre ces
deux cinétiques, qui est, lors des travaux de modélisation, le plus souvent réduit a la seule
analyse macroscopique, la cinétique chimique étant approximée par une loi d’Arrhénius
[57]. Cependant, les travaux les plus récents de modélisation s’efforcent d’aller au dela de
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ces hypotheses simplificatrices. Les phénomeénes entrant en jeu lors de ces réactions sont
cependant trés complexes. Il a ainsi été reporté, par I'intermédiaire d’études expérimen-
tales et théoriques, qu'un champ électromagnétique était généré lors de la combustion
solide-solide des métaux [38, 39, 40, 52] et des champs électriques et magnétiques ont été
détectés lors de I'oxydation [38, 39] ou de la nitruration des particules métalliques [45].

La présence de la propagation autoentretenue du front réactionnel est limitée aux ré-
actions dont I'’exothermicité est suffisamment élevée. Cette limite est souvent fixée de ma-
niere empirique a une température adiabatique minimale de 1800K, mais certaines ré-
actions peuvent se produire dans certains cas a des températures significativement infé-
rieures, notamment pour les réactions métal-chalcogene et les réactions impliquant des
halogénures [93].

En outre, la réaction SHS est limitée par des considérations cinétiques, telles que la
vitesse de la réaction et le taux du transfert de chaleur en avant du front. Ce dernier est
gouverné par la conductivité thermique effective des réactifs et des produits, laquelle peut
varier significativement au sein méme du front de réaction, et dépend fortement de la tem-
pérature [41]. La difficulté de la synthese du TaC par SHS est un exemple de limitation ciné-
tique. La formation de ce carbure est une réaction fortement exothermique avec une tem-
pérature adiabatique égale a 2902 K, mais Ta et C ne réagissent pas dans les conditions de
la SHS classique [42]. Parmi les techniques utilisées pour surmonter les limites cinétiques
et thermodynamiques sans avoir recours a un préchauffage, nous présentons ci-dessous
la SHS activée mécaniquement par broyage, qui jouera un role important au cours de nos
travaux.

1.3.1.5 Le broyage mécanique et la mécanosynthése (Ball milling)

Le principe de ce procédé est d’effectuer une diminution de la granulométrie de ré-
actifs de facon a augmenter progressivement la réactivité des poudres. On aboutit ainsi a
une augmentation de I'activité des poudres lors de la réaction SHS qui suivra cette étape,
d’ou I'appellation d’activation mécanique, couramment employée dans la littérature sous
le terme de Mechanical Activation. Si cette étape est prolongée, on peut aboutir a une trans-
formation partielle ou totale en produit finaux, d’ot1 'appellation de mécanosynthése (Me-
chanical alloying)[94]. Dans certains cas, certains matériaux ne peuvent étre synthétisés
que par cette méthode [95].

La mécanosynthese se définit comme un procédé de synthese par cobroyage, en géné-
ral a sec, de mélanges de poudres d’éléments purs ou combinés dans un broyeur a haute
énergie [96, 97]. L'énergie mécanique fournie a la charge (poudres + billes) est telle que les
billes sont dans leur grande majorité et en permanence en mouvement relatif [94]. Limitée
d’abord a I’élaboration de superalliages a dispersion d’oxydes, la mécanosynthese connait
maintenant un développement considérable en raison de l'intérét porté aux nanomaté-
riaux et, plus généralement, aux matériaux métastables [98]. Ainsi, divers nanomatériaux
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ont pu étre synthétisés : carbures et siliciures par broyage direct des éléments avec le car-
bone ou le silicium [99, 100, 101], composites métal-oxyde [96], etc.

Il existe différents types d’appareils destinés au broyage et a la mécanosynthese, d'une
part en fonction de la quantité de poudre a traiter (échelle « recherche » ou «industrie »),
mais aussi en fonction de la granulométrie de départ et de la granulométrie finale désirée :
en effet on ne peut pas utiliser le méme appareil pour fragmenter une roche en gravier et en
méme temps pour réduire ce gravier en poudre [59]. Suivant le domaine d’utilisation, on re-
trouve plusieurs types de broyeurs : broyeurs domestiques, broyeurs industriels (broyeurs
a couteaux, concasseur, broyeurs a boulets), et enfin des broyeurs destinés a la recherche
(attriteurs, vibrobroyeurs et broyeurs planétaires) [59].

Pour la préparation de matériaux nanocristallins, un broyage a haute énergie est néces-
saire, soit sous la forme d’'un broyage planétaire, soit en utilisant un vibro-broyeur (souvent
dénommé SPEX, du nom de la marque leader de ce type de broyeur). Outre la synthése di-
recte des matériaux, le broyage a billes a haute énergie permet de modifier les conditions
dans lesquelles les réactions chimiques se produisent en modifiant la réactivité des mé-
langes de poudres broyées [102, 103], et en introduisant une énergie supplémentaire dans
le systeme réactif qui réduit efficacement les barriéres d’activation des réactions.

La Figure 1.6 montre I'évolution de la température enregistrée lors du broyage réactif
d’'un mélange de poudres de Zn et de Se dans un mélangeur SPEX 8000 [104]. Pendant la
période d’activation initiale, la température du broyeur augmente progressivement a cause
de I'énergie mécanique dissipée dans le broyeur. Dans '’exemple de cette figure, apres en-
viron 2300 secondes, le mélange de poudres atteint un état critique, et la réaction a lieu.
Les réactifs sont consommés presque instantannément, avec une élévation brutale de la
température, suivie par le refroidissement vers une température déterminée par I’équilibre
entre I'apport d’énergie mécanique et la dissipation thermique (vers I'extérieur, mais sur-
tout vers la jarre et les billes de broyage dans un premier temps). Le temps de réaction
peut varier de quelques secondes a plusieurs heures selon le systeme et les conditions de
broyage. Il dépend aussi du type de broyage (vibratoire, planétaire,...) et des parametres du
procédé comme le BPR (Ball-to-Powder Ratio) et la vitesse du broyage RPM (Rotation Per
Minute).

Comparé a d’autres formes de réactions auto-entretenues, I'importance des proprié-
tés mécaniques lors de la mécanosynthese doit étre soulignée car elles affectent fortement
l'efficacité du broyage et par conséquent le temps de réaction. Par exemple, I'ajout d'un
matériau inerte a un mélange réactif devrait augmenter le temps de réaction ou empécher
I’amorcage de la réaction, comme dans le cas ou de I'acide stéarique est ajouté a un mé-
lange de Zn-S, mais, au contraire, 'addition d'un oxyde dur peut raccourcir légérement le
temps de réaction car les particules d’oxyde abrasif augmentent I'efficacité de I'activation
mécanique [105].
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FIGURE 1.6 — Evolution de la température enregistrée lors du broyage du mélange de
poudres Zn-Se [104]

L'énergie des chocs possede également un role crucial dans ces réactions. Par exemple,
la cinétique de la réaction induite par broyage a été étudiée dans la mélange Ti-C en fonc-
tion de la composition, de 'énergie de collision des billes de broyage et le volume de la
charge de poudre [106]. Dans cette étude, la réaction exothermique nécessitait une énergie
de collision minimale de 0,027 J. Cependant, seule une transformation mécanochimique
progressive se produit si 'énergie de collision est supérieure a 0,155 J ou si la masse de la
poudre est inférieure a une valeur critique.

Ainsi, la mécanosynthese, ou réaction chimique induite mécaniquement (MICR), qui
consiste a démarrer la réaction dans des conditions de broyage a haute énergie, a été uti-
lisé avec succes pour la synthese de différents nanomatériaux, et notamment de poudre
de tungstene nanométrique [1], et le lecteur peut se référer a la référence [107] pour une
bibliographie relativement exhaustive.

1.3.1.5.1 Modes de broyage La Figure 1.7 présente les différents modes de broyage :

Percussion Ce mode de broyage utilise I'énergie cinétique du milieu de broyage, c’est-
a-dire des grains de poudre « en vol » a I'intérieur du broyeur ou celle des billes de broyage.
La capacité du choc a fragmenter un grain est conditionnée soit par 'amplitude de I'éner-
gie cinétique du corps broyant sur ce grain ou celle de la projection du grain sur la paroi.
Dans ce mode de broyage, si la poudre est fragile, les grains sont sujets a la fragmentation
par rupture globale de leur volume ce qui réduit considérablement leur taille. A la fin du
broyage, il est possible d’obtenir une poudre globalement monodisperse [108]. Les chocs
générés ont généralement deux composantes, normale et tangentielle a la paroi du conte-
nant, induisant écrasement et cisaillement, respectivement. En régle générale, les broyeurs
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FIGURE 1.7 - Différents mode de broyage : (a) percussion; (b) écrasement; (c) cisaillement
[108].

planétaires sont calculés pour favoriser I'écrasement, alors que les broyeurs a mortier pri-
vilégient le cisaillement.

Ecrasement Ce mode de broyage peut étre appliqué sans énergie cinétique, notam-
ment dans le cas des concasseurs a machoires. Dans le cas du broyage a haute énergie, il
se produit lorsque les billes viennent heurter la paroi orthogonalement. Selon le compor-
tement ductile ou fragile de la poudre, les particules peuvent étre aplaties ou brisées [108].

Cisaillement Dans ce mode, la force appliquée est tangentielle a la surface de la parti-
cule, ce qui mene a la production d'une grande quantité de particules fines, diie a la dégra-
dation progressive de la surface des grains. Selon I'intensité des chocs, on peut obtenir une
poudre avec des grains de tailles différentes (taille des grains initiaux, et taille de grains tres
fins) [108]. Certains broyeurs planétaires, permettant d’ajuster indépendamment la vitesse
de rotation de la jarre et celle du plateau, permettent de modifier chacune de ces compo-
santes d’écrasement et de cisaillement

1.3.1.6 SHS induite par une activation mécanique (MASHS)

Les produits issus de la mécanosynthése sont des matériaux technologiquement im-
portants, et la mécanosynthese est considérée comme une méthode simple et efficace pour
préparer de petites quantités de matériaux réfractaires tels que MoSi, et TiB,. La mise a
I’échelle jusqu’a de grandes quantités est difficile car la libération brusque d'une grande
quantité de chaleur dans le broyeur peut étre problématique. Une solution possible est
la combinaison de I'activation mécanique suivie par le procédé SHS traditionnel, appelé
MASHS c’est-a-dire la SHS activée mécaniquement par broyage [44]. Ce procédé a été ap-
pliqué avec succes pour la syntheése de plusieurs intermétalliques [109, 110, 111, 112].

Lorsqu'un mélange de poudre hautement réactif est activé dans un broyeur a billes,
la taille des grains diminue, les composants chimiques sont mélangés sur une échelle de
plus en plus fine et des défauts de réseau chimiquement actifs sont créés. Des couches
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d’oxydes natives a la surface des poudres métalliques peuvent également étre détruites. Par
conséquent, l'initiation et la propagation d'une réaction auto-entretenue deviennent plus
faciles, et I'activation mécanique préalable favorise ainsi la réaction SHS. Des exemples
typiques sont les systemes de transition métal-métalloide (par exemple, Ti + C, Mo + 2Si),
des thermites (par exemple, CuO + Al) et des mélanges métal-chalcogene (par exemple, Zn
+S) [93].

Matteazzi et Le Caer [96] ont synthétisé des nano-composites de a-Al,O3 et de nom-
breux métaux (V, Cr, Mn, Co, Hl, Cu, Zn, Hb, Mo et W) en utilisant la réduction des oxydes
de ces métaux avec de I’aluminium. Les techniques de broyage utilisées comprenaient le
vibrobroyeur a billes et le broyage planétaire a billes, et leurs résultats montrent que la ci-
nétique de réaction est plus lente avec le vibrobroyeur qu’avec le broyage planétaire. Des
nanocomposites d'une taille moyenne de 10-30 nm ont été synthétisés avec succes. Ces ré-
sultats indiquent que cette synthese pourrait éventuellement synthétiser les mémes com-
posites que ceux produits en utilisant une synthese de combustion classique, par exemple
Al,03-TiC-Al, mais avec une microstructure beaucoup plus fine.

Différents effets significatifs de I'activation mécanique (MA) ont été montrés, comme
une diminution de la température d’ignition, une augmentation de la vitesse du front de
combustion; par exemple, dans le systeme Mo+2Si [113, 114], 'activation mécanique peut
multiplier la vitesse du front de combustion par un facteur trois par rapport a la valeur clas-
sique obtenue dans des conditions d’amorcage similaires. Dans certains cas, les conditions
de I'activation mécanique peuvent surmonter I'obstacle thermodynamique et permettre
I'ignition du front de combustion dans le processus de pressage a froid des disiliciures in-
termétalliques [115].

Signalons enfin qu'’il existe différentes variations du procédé SHS :

— Lutilisation de la chaleur générée par la réaction est la plus évidente d’entre elles.
Un « four chimique », ol1 la réaction SHS est utilisée uniquement pour générer de la
chaleur, est une application réaliste en raison du faible cotit des réactifs de certaines
réactions [116];

— Lutilisation de la chaleur générée par la réaction pour densifier le matériau peut
également étre envisagée. Ainsi, un composite NiAl-ZrO, dense peut étre produit en
combinant une explosion thermique avec un pressage a chaud [117], et des massifs
de MoSi,-Al,O3 a base de matériaux a gradient de fonction (FGM) avec différentes
teneurs en alumine ont été préparés en utilisant une réaction SHS entre le trioxyde
de molybdéne, I'aluminium et le silicium ou la silice a température ambiante [118];

— Laréparation et les revétements, notamment pour réparer et recouvrir des piéces de
superalliage a base de Ni.

— La production de nano-intermétalliques entierement denses par frittage SPS; 'effet
simultané d'un champ électrique combiné a une pression appliquée pendant la com-
bustion, utilisant le procédé de synthése SHS sous champ, en anglais field-activated
pressure-assisted synthesis process, s'est révélée appropriée pour produire des com-
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posés intermétalliques denses de bonne qualité dans un procédé en une étape a par-
tir de mélanges de poudres activés mécaniquement. La faisabilité de cette nouvelle
approche pour la synthese et la densification simultanées des nanomatériaux a été
démontrée pour FeAl, NbAl3 et MoSi, [119, 120, 121] .

1.4 Lasynthese d’oxydes par procédé Sol-Gel

1.4.1 Principe de la méthode

La méthode « sol-gel », abréviation de « solution-gélification », est une technique de
synthese par chimie douce pouvant conduire a des matériaux trés purs de stoechiométrie
controlée [122], et c’est la méthode la plus utilisée pour générer des oxydes métalliques
nanostructurés. La synthese par chimie douce est lente, mais ne nécessite pas un apport
important d’énergie par effet joule. La littérature fournit un grand nombre de publications
mettant en jeu cette méthode.

Il existe deux voies de synthese sol-gel qui sont :

— Lavoie inorganique ou colloidale : Elle est réalisée a partir de sels métalliques (chlo-
rures, nitrates, oxychlorures...) en solution aqueuse. Cette voie est peu chere mais
difficile a controdler, raison pour laquelle elle est rarement utilisée. Toutefois, c’est la
voie privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques.

— Lavoie métallo-organique ou polymérique : Elle est obtenue a partir d’alcoxydes mé-
talliques dans des solutions organiques. Cette voie est relativement cotiteuse mais
permet un controle assez facile de la granulométrie [123].

Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse (ajout d’eau pour la voie alcoxy
et changement de pH pour former des hydroxydes pour la voie inorganique) permettant
la formation de groupes M-OH (ou M est un métal); puis intervient la polycondensation
permettant la formation de liaisons M-O-M.

Deux types de condensation sont possibles [122, 124] : la réaction de condensation s’ef-
fectue via un mécanisme d’addition nucléophile avec un transfert de proton suivie par une
élimination soit d'une molécule d’alcool (alcoxolation), soit d’eau (oxolation).

Le systeme est a ’état liquide avant sa conversion en gel en fonction des parametres
de syntheése et du degré d’avancement de la réaction. Ainsi, le matériau final peut prendre
des formes tres différentes : matériaux massifs (monolithes de verres ou de céramiques),
poudres, aérogels (séchage supercritique), fibres, composites, gels poreux ou membranes,
et, bien entendu, films ou couches minces (Figure 1.8) [122].
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FIGURE 1.8 - La transition sol-gel et ses produits [122]

FIGURE 1.9 - Image MEB de plaquettes de WO3 obtenus par Perry et al. [125].

1.4.2 Méthodes de synthese de 'oxyde de tungsténe
1.4.2.1 A partir du paratungstate dammonium

Perry et al. ont synthétisé du trioxyde de tungsténe sous forme de plaquettes de I'ordre
de la centaine de nanometres de diameétre et d’épaisseur inférieure a 10 nanometres (Fi-
gure 1.9) a partir du paratungstate d’ammonium(NHy);0 W1204;-nH>0 dans I'acide chlor-
hydrique concentré HCI [125].
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I est également possible de dissoudre le paratungstate d’ammonium dans de I'eau dis-
tillée, puis d’acidifier la solution avec de 'acide nitrique afin de précipiter I'oxyde, des par-
ticules d'une trentaine de nanometre sont obtenues (Figure 1.10) [126].

FIGURE 1.10 — Image MET des particules de WO3 obtenus par Supothina et al. [126].

1.4.2.2 A partir du tungstate de sodium

Une méthode relativement simple consiste a dissoudre du sodium tungstique Na,WOy,-
2H,0 dans de l'eau, puis rajouter ’acide chlorhydrique HCI jusqu’a obtention d'un gel, et
enfin dissoudre I'’ensemble dans I'acide oxalique afin de stabiliser la dispersion. En fonc-
tion du pH, les particules obtenues sont plus ou moins sphériques de différentes tailles, de
I'ordre de 10 a 200 nm. Malheureusement les particules obtenues contiennent un certain
nombre d'impuretés [127].

Un brevet rapporte la possibilité de synthétiser des particules de tungstene et de tri-
oxyde de tungstene de moins de 5 nm au moyen d'une synthese par double émulsion [128].
D’une part, une émulsion contenant du sodium tungstique, et d’autre part une émulsion
contenant de 'acide chlorhydrique. Ces deux émulsions sont ensuite mélangées et, apres
un temps de réaction, du charbon actif est ajouté pour « accrocher » les particules, que
I'on fait ensuite précipiter avec de I'acétone. Linconvénient de cette méthode réside dans
la nécessité d’utiliser du charbon actif difficile a éliminer par la suite, ainsi que des grands
volumes de solvants nécessaires pour les réactions en émulsion.

1.4.2.3 A partir de 'hexacarbonyle de tungstene

Pour la synthése du trioxyde de tungsténe, I’hexacarbonyle de tungstene W(CO)g a été
utilisé comme précurseur pour les deux voies de synthése. La premiére repose sur le prin-
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cipe de décomposition sonochimique dans le diphénylméthane a chaud [129]. La morpho-
logie des particules varie en fonction de la calcination, et on peut obtenir des dendrites de
grandes tailles, des batonnets de 20-50 nm de diameétre ou encore des particules de 20-100
nm de diametre.

La deuxieme voie de synthese utilise le principe de décarbonylation oxydative grace au
triméthylamine N-oxyde (TMAO). Dans ce cas-la, W(CO)g et TMAO sont dispersés dans
de I'oleylamine puis chauffés a 22-270°C [130, 131]. En fonction de la température et du
temps de murissement, il est possible d’obtenir du W;3049 sous forme de batonnets nano-
métriques de 25 a 130 nm de longueur et de quelques nanometres de diametre.

1.4.2.4 A partir de 'hexachlorure de tungsténe

L'hexachlorure de tungstene est dissout dans 1’alcool benzylique comme solvant, utili-
sant le principe de la réaction sol-gel non-hydrolytique, et la solution est chauffée a 100°C
pendant 48h [132]. On obtient d’abord, aprés récupération, des plaquettes carrées nano-
métriques de 100 nm de coté sur quelques nanometres d’épaisseur (Figure 1.11).

Ce type de synthese « sol-gel non hydrolytique » dans I'alcool benzylique a été reprise
par d’autres laboratoires, en modifiant les conditions expérimentales. Il est ainsi possible
de reproduire cette réaction par voie ultrasonique [133].

FIGURE 1.11 — Image MET des nano-plaquettes de WO3 obtenues par Niederberger et al.
[132]
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Pol et al. [134] ont synthétisé des tiges de WO3 d’environ 200 nm de diameétre et quelques
microns de longueur a partir de WO(OCHj3)4 sous pression autogene a température am-
biante (Figure 1.12).

FIGURE 1.12 - (a) Image MEB de WOj3 en forme de batonnets et (b) Image MET des tiges de
WO3 obtenus par Pol et al. [134].

Dans la littérature plusieurs méthodes existent donc pour synthétiser du trioxyde de
tungsténe avec différentes morphologies. Parmi toutes ces méthodes, chacune présente
des avantages et des inconvénients. Durant notre travail de thése, nous avons choisi d'uti-
liser le procédé sol-gel afin de synthétiser nos poudres de WO3 a partir de I'hexachlorure
de tungsténe comme précurseur et de I'’éthanol comme solvant.

1.5 Procédés d’élaboration des matériaux denses
nanostructureés

Des études récentes montrent que les faibles granulométries sont favorables pour amé-
liorer la ductilité et 'usinabilité du tungstene, ainsi que la résistance al’ablation et a la spal-
lation si ce matériau doit étre utilisé dans un environnement de fusion thermonucléaire.

Nous présenterons ici différentes méthodes permettant d’obtenir des matériaux denses
nanostructurés, en mettant ’acces plus particulierement sur les procédés de métallurgie
des poudres que nous utiliserons au cours de ce travail. Ces procédés pour le compactage
et le frittage des matériaux sont divers. Les plus courants sont le compactage isostatique a
chaud ou Hot Isostatic Pressing (HIP), le pressage a chaud ou Hot Pressing (HP), le frittage
flash ou Spark Plasma Sintering (SPS), le compactage isostatique a froid ou Cold Isosta-
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tic Pressing (CIP). Durant notre travail, les matériaux nanostructurés sont obtenus par le
procédé frittage flash SPS que nous présenterons plus en détail en faisant une synthese
sur tous les parametres qui peuvent influencer sur la structure et les propriétés du produit
final.

1.5.1 Electrodéposition (ED)

L'électrodéposition est une méthode d’élaboration de matériaux métalliques, d'oxydes
ou de semi-conducteurs qui s’effectue en une seule étape [135]. Le principe de cette mé-
thode consiste a appliquer un courant pulsé ou alternatif a 'aide d’électrodes dans une
solution aqueuse contenant les ions du métal a déposer. Le matériau dense se forme par
le dépot des ions réduits qui s’effectue sur I'une des deux électrodes. De nombreux para-
metres permettent de modifier la microstructure des matériaux comme 'intensité du cou-
rant, le pH, la température ou la nature de la solution. On notera toutefois que la différence
de potentiel et la fréquence du courant pulsé régissent les microstructures les plus fines.

Lélectrodéposition permet de produire des matériaux nanostructurés présentant une
forte densité et une microstructure tres fine avec une distribution de taille de grains étroite.
Les épaisseurs obtenues avec cette méthode vont de quelque um a plusieurs centaines de
pm. Cependant, la taille du matériau élaboré ne peut aller au-dela de 2 mm d’épaisseur.
L'électrodéposition du tungstene, est une technique attrayante pour la préparation de re-
vétements métalliques en raison de son potentiel a recouvrir des surfaces étendues, com-
plexes, et un cofit relativement faible par rapport aux techniques VPS, PVD et CVD qui se-
ront décrites par la suite [136, 137, 138, 139, 140] . La Figure 1.13 présente un exemple de
microstructure de tungstene élaboré par électrodéposition [141].

Ce procédé permet aussi d’obtenir de nombreux matériaux denses comme le trioxyde

de tungstene (Figure 1.14) [142], le tungsténe [143, 144], nickel-tungstene [145, 146], tungsténe-

>

b AR SR S - WL A S X JATh
x200 100pum  — SEI 10kV WD20mm S$S40 x2 100pm

X 3 o
SEI  10kV WD20mm  SS40

FIGURE 1.13 - Image MEB de W obtenue par électrodéposition a différents cycles de travail
(@) 0.3 et (b) 0.7 [141].
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FIGURE 1.14 — (a) Mécanisme de croissance d'un film mince de WO3 élaboré par électro-
déposition; (b) : Image MEB du film mince de WO3 [142].

nickel-cuivre [147], le cuivre [148, 149, 150], le nickel [151], le fer [152, 153], le palladium
[154, 155] ..., avec moins de porosité et avec une microstructure généralement homogene
avec moins de contamination (grains équiaxes, faible quantité d’oxygene).

1.5.2 VPS, CVD et PVD

Le dépot chimique en phase vapeur (ou CVD, Chemical Vapor Deposition) et le dépot
physique en phase vapeur (ou PVD, Physical Vapor Deposition) sont deux méthodes de dé-
pot sous vide, a partir de précurseurs gazeux [156, 157]. Les trois méthodes PVD, CVD et la
pulvérisation plasma sous vide (VPS, Vaccum Plasma Spray) ont été étudiées ces dernieres
décennies dans le but d’obtenir des revétements de W de haute qualité [158, 159]. Le dépot
se fait a partir d'un matériau que 'on désintegre soit en I'évaporant (en chauffant a tres
haute température), soit en le pulvérisant par un bombardement ionique. En général, ces
techniques sont utilisées pour élaborer des couches minces ou recouvrir des matériaux afin
de les protéger de la corrosion et ]’oxydation (Cr, Al Si) ou bien de les rendre plus résistants.

Nagasaka et al. ont ainsi préparé avec succes le revétement sur substrat d’alliage V-4Cr-
4Ti par VPS et brasage et étudié les propriétés mécaniques des revétements de W [160,
161]. La Figure 1.15 présente un exemple d'un revétement de W élaboré par VPS avec du
W75Cu25 comme substrat [162].
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FIGURE 1.15 - Image MEB d’une fissure de W-VPS avec du W75Cu25 comme couche inter-
médiaire (intercouche) [162].

1.5.3 Meétallurgie des poudres

Le tungstene et les alliages a base de tungstene peuvent étre préparés par des procédés
de la métallurgie des poudres [163]. La métallurgie des poudres nécessite deux étapes, la
premiere étant la synthese des particules et la seconde étant 1'étape de frittage souvent
associé a I'application d'une charge. Les poudres sont considérées comme des matiéeres
premieres en métallurgie des poudres et peuvent étre obtenues par différentes méthodes
d’élaboration, et notamment par le procédé SHS [164].

1.5.3.1 Lacompaction isostatique (HIP ou CIC)

Le HIP permet d’obtenir des pieces métalliques a partir de poudres ayant une micro-
structure uniforme et dense, bien que généralement considéré comme couteux [165]. Le
principe de ce procédé consiste a remplir de poudre une capsule en acier inoxydable de
forme cylindrique. Cette étape peut étre effectuée dans une boite a gants sous une at-
mosphere inerte comme l'argon. Par la suite, la capsule est soumise a un pompage afin
d’expulser le gaz contenu a l'intérieur pour minimiser la porosité dans le matériau final.
Le pompage peut durer trois jours pour des poudres micrométriques voire deux semaines
pour les poudres nanométriques. Une fois qu'un vide secondaire de 1'ordre de 5-10™*Pa est
atteint, la capsule est scellée et mise dans le container de I'appareil de HIP pour la com-
paction. La température et la pression peuvent atteindre des valeurs élevées jusqu’a plus
de 1000 °C et 300 MPa [165, 166]. Toutefois, ces valeurs sont a optimiser selon le matériau
élaboré. L'objectif étant de limiter le grossissement des grains, le frittage peut alors s’effec-
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tuer a des températures relativement peu élevées. Sous I'action simultanée de la pression
et de la température, la densité du matériau augmente pour atteindre la valeur théorique
du produit [167, 165]. La microstructure peut faire 'objet de déformation plastique durant
I'opération a cause de la pression importante. Les temps de maintien en température sont
plus longs comparés a ceux appliqués au SPS, et peuvent aller au-dela d'une heure, selon le
matériau [168]. Le laboratoire LSPM a mis au point un dilatometre afin de mieux controler
le processus de compactage [168]. Ce dilatometre permet de suivre, en continu pendant le
cycle HIP, I'évolution d'une dimension d'une capsule cylindrique [166].

La cellule rétrécit avec la poudre de la méme fagon dans toutes les directions car la pres-
sion est isostatique [169]. La poudre ainsi densifiée possede la méme forme que la cellule.
La Figure 1.16 présente la photo du montage utilisé au sein du laboratoire LSPM, la fleche
rouge indiquant la cellule aprés compactage, montée sur un dilatomeétre [169]. La capsule
est finalement retirée pour en extraire le matériau massif. La caractérisation de la micro-
structure et des propriétés mécaniques sont toujours nécessaires pour controler et valider
le cycle HIP.

Monge et al. ont élaboré du W et des alliages a base de W (W-0,5%Y»03, W-4% Ti-
0,5% Y203 et W-2% Ti-0,47% Y, 03, en pourcentages massiques) par HIP a 1550 K pendant
2 heures, avec une pression de 195 MPa. Apres le premier compactage le massif obtenu
possede une densité relative de 92,7%. Une fois la capsule retirée, le compact a subi un
deuxieme HIP a 1973 K pendant 30 minutes sous atmosphere d’argon pur avec une pres-
sion égale a 195 MPa. A noter que le deuxieme compactage n’a produit aucune augmenta-
tion significative de la densité du massif [170]. La Figure 1.17 montre la microstructure du

FIGURE 1.16 — Appareil HIP la fleche rouge indique la capsule aprés compactage montée
sur un dilatometre [169].
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FIGURE 1.17 — Image MEB du massif du W consolidé par HIP, (a) : apres 30 min a 1973 K et
195 MPa; (b) gravé avec le réactif de Murakami. [170]

massif du W apres le deuxieme compactage HIP, avec une taille moyenne des grains de 4.4
pm.

D’autres alliages a base de W comme le W-1% La;O3, W-4%V, W-2%V et W-4% V-1%
LayO3 ont été élaborés par HIP a 1573 K pendant 2 heures avec une pression de 195 MPa
[171]. La Figure 1.18 présente une microstructure du massif W-4V élaboré par HIP. On ob-
serve sur I'image des zones riches en W et V respectivement.

1.5.3.2 Lacompaction isostatique a froid (CIP)

C’est une technique de mise en forme par compactage de poudre a température am-
biante [172]. Une baudruche remplie de poudre est plongée dans un liquide renfermé dans
un conteneur et le fluide est alors comprimé a haute pression, par le moyen de I’avance-
ment d'un piston, communiquant une pression isostatique a la baudruche en élastomere.
Les grains de la poudre comprimée se réarrangent et subissent des déformations élasto-
plastiques, et les pores diminuent au fur et a mesure que la pression augmente.Néanmoins
il subsiste une porosité résiduelle non négligeable. Elle est souvent comprise entre 10 et
20% et dépend de la taille des particules, de la nature de la poudre, et de la pression appli-
quée :I'élaboration se faisant a froid, il n’y a donc pas d’activation thermique et de diffusion
atomique.

Pour finaliser la densification, il faut a la suite du CIP procéder a une densification ul-
time (frittage par exemple). Cette technique a pour avantage la possibilité de produire des
pieces de grandes dimensions ou de pré-compacter des matériaux ne supportant pas ou
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200 pm

FIGURE 1.18 — Microstructure du massif WV élaboré par HIP, (a) : Image MEB; (b) Carto-
graphie élémentaire EDX. En rouge, le tungstene; en vert, le vanadium. [171]

peu la température. C’est le cas par exemple de matériaux a base de poudres céramiques
supraconductrices [173] ou de nanopoudres [174]. Dans certains cas, pour limiter encore
la température nécessaire au frittage, on peut encore associer au CIP une étape d’extrusion
hydrostatique différentielle (Figure 1.19), en limitant la réduction de section afin de ne pas
créer dans le matériau une orientation cristalline préférentielle (texture).

1.5.3.3 Le pressage a chaud (HP)

Le pressage a chaud (Hot Pressing, HP) consiste a introduire la poudre dans une ma-
trice a pistons en graphite et appliquer une charge uniaxiale sous une atmosphere inerte
(argon, azote ou hélium) ou sous vide. Cette méthode permet d’assurer des traitements
thermiques jusqu’a 2000°C, en appliquant une charge entre 1 a 10 kN. Le chauffage de la
matrice contenant la poudre est assuré par radiation d’éléments chauffants, positionnés
autour du systeme matrice-pistons destiné ala compaction du lit de poudre. Ainsi, 'échan-
tillon est chauffé par conduction thermique de la surface externe de la matrice vers la
poudre elle-méme. La vitesse de montée en température est limitée a environ 30°C-min~!,
la vitesse de refroidissement prend quelques heures environ a 10-15°C-min~!. La mesure
de température est effectuée au niveau de la surface de la matrice a I'aide d'un pyrometre
infrarouge.
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FIGURE 1.19 — Schéma de principe de I'extrusion hydrostatique différentielle; la poudre
est encapsulée dans une billette qui, du fait d'une pression amont supérieure a la pression
aval, est forcée au travers d’'une filiére en carbure de tungsténe.

Guo etal. [175] ont élaboré du W et alliages de W-V a différents pourcentages massiques
de vanadium 1, 5 et 10% respectivement. Les poudres ont été mélangées dans un broyeur
planétaire a billes (billes en Molybdéne) pendant 30h, avec une vitesse de 380 RPM et un
BPR de 4 :1. Les poudres broyées ont ensuite été consolidées par HP a1800 °C pendant 2
heures avec une pression de 20MPa. Selon Guo et al., les densités relatives (DR) des échan-
tillons frittés dépendent fortement de la teneur en V, augmente avec le pourcentage de V.
Une DR maximale de 97,7% est obtenue pour l'alliage W-10V, tandis que le minimum de
92,2% est observé pour le massif de W pur. La Figure 1.20 présente la microstructure et
I'analyse EDX du massif W-10V.

FIGURE 1.20 - (a) Image MEB et (b) Cartographie EDX de la surface du massif poli W- 10V.
Les zones A, B et C représentent une phase enrichie en V, alliage W-V et W respectivement
[175]
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1.5.3.4 le frittage flash (SPS)

Le frittage flash ou Spark Plasma Sintering (SPS) est une technique de frittage sous
charge assistée/activée par un courant électrique (ECAS : Electrical Current Assisted/Ac-
tivated Sintering) et est une méthode particulierement efficace pour la consolidation des
poudres [176]. La technique SPS est également connue sous le nom de FAST (Field Assis-
ted Sintering Technique), PAS (Plasma Assisted Sintering), PECS (Pulsed Electric Current
Sintering) ou encore EPAC (Electric Pulse Assisted Consolidation).

1.5.3.4.1 Bref historique Le premier brevet reportant le frittage assisté par un courant
électrique est attribué a Bloxam [177]. En 1906, Bloxam cherchait un procédé pour compac-
ter des poudres de métaux réfractaires de tungstene ou de molybdene dans le but d’obtenir
des filaments de lampes a incandescence. Les filaments étaient réalisés sans application de
pression mais en faisant traverser 1’échantillon par un courant électrique continu dont le
role était de chauffer par effet Joule en utilisant la résistance du matériau et de réduire la
surface d’oxyde présente sur les particules. Cette méthode aura permis d’accroitre la quan-
tité de lumiere émise par les filaments incandescents [178].

D’autres brevets ont ensuite vu le jour dont notamment le brevet de Weintraub et Rush
[179] qui ont couplé pour la premiere fois I'application d'un courant et d’'une pression.
Les améliorations des parametres opératoires, avec une tension appliquée qui pouvait at-
teindre 15 kV, permirent d’atteindre des températures de 1'ordre de 2000°C nécessaires a
la densification de poudres de matériaux réfractaires a base de carbures ou de nitrures
conducteurs. Plus tard, d’autres brevets ont été déposés, comme celui de Duval et Adrian
en 1922 [180], permettant le frittage de matériaux isolants tels que la zircone ZrO,, I'oxyde
de thorium ThO, et]’oxyde de tantale Ta,Os5 et celui deHoyt en 1927, qui permettait de frit-
ter un mélange de poudre WC/Co en quelque minutes en appliquant simultanément une
charge mécanique uniaxiale et un courant électrique, Figure 1.21 [181].

La forte demande industrielle entre les années 20 et 40 pour la production d’outils de
coupe a base de WC-Co [182] et des meules a base de diamant, difficiles a fritter, a forte-
ment contribué a 'avancée du développement de