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Introduction générale

Le procédé Spark Plasma Sintering (SPS) est une méthode de frittage non-
conventionnelle et prometteuse permettant d’élaborer des matériaux denses a microstructure
fine présentant des performances exceptionnelles. Cette technique repose sur l'application
simultanée d'une contrainte mécanique uniaxiale et d’une vitesse de chauffage ¢levée. Cette
derniere est atteinte grace au passage d'un courant électrique pulsé au sein de 1’outillage en
graphite et, éventuellement dans le milieu granulaire, si celui-ci est un conducteur électrique.
Le chauffage rapide combiné a une durée courte de maintien isotherme et a la pression
mécanique appliquée conduisent a accélérer le processus de densification tout en retardant les

évolutions microstructurales.

Aujourd’hui, bien que le procédé SPS soit de plus en plus utilisé et étudié, I'ensemble
des phénomenes physiques générés par le passage du courant pulsé demeurent largement
discutés et mal compris. A titre d’exemple, I'application d'un courant pulsé de haute intensité
conduisant a des vitesses de chauffage élevées pourrait, dans certaines conditions, provoquer
des processus specifiques, tels que l'activation de la diffusion thermique impliquée par
d'éventuels gradients de température locaux éleves, la réduction du phénomeéne de diffusion de
surface entrainant le grossissement granulaire au début du processus de consolidation ou encore
I'électromigration induite par la circulation du courant pulsé au sein de la poudre. En outre, le
role du courant pulsé est généralement réduit a la génération de chaleur par effet Joule a
I’échelle macroscopique. Les effets spécifiques pouvant étre induits par les champs électrique
et magnétique, notamment aux premiers stades de frittage, ont été peu explorés a ce jour. Seuls
quelques travaux tentent d’aborder les effets induits par ces champs électro-magnetiques et leur
couplage avec la température et la contrainte mécanique appliquées. Les couplages multi-
physiques potentiellement générés en SPS peuvent contribuer a I'amélioration du processus de

densification.

Dans ce contexte, ces travaux de thése ont été réalisés a 1’Institut de Recherche
sur les Céramiques (IRCER, UMR CNRS 7315) et se sont appuyés sur les compétences

complémentaires de 1’axe 2 (Procédés plasmas et lasers) et de 1’axe 4 (Céramiques sous
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contraintes environnementales). Plus exactement, ces travaux ont visé a déconvoluer les
phénomeénes associés aux différents champs physiques appliqués au cours d’un traitement SPS :
la température, la contrainte mécanique appliquée, le courant électrique traversant 1’outillage
en graphite voire la poudre (si celle-ci est conductrice) et ’onde électromagnétique générée par
le caractére pulsé du courant. La démarche expérimentale proposée a consisté a dissocier ces
multiples champs physiques (électrique, électromagnétique, thermique, mécanique) en
investiguant le comportement d’une poudre mod¢le dans différents dispositifs expérimentaux

spécifiqguement congus a cet effet.

Ce manuscrit se décompose en quatre chapitres parfaitement complémentaires. Le
chapitre I détaillera tout d’abord I’état de I’art sur le procédé SPS. Aprés un rappel du principe
de fonctionnement d’une enceinte SPS, les effets spécifiques présumés lors de la densification
des poudres et mentionnés dans la littérature seront décrits en distinguant les effets thermiques,
électriques et magnétiques. Une attention particuliére sera portée sur les phénomenes de
transport électrique dans les milieux granulaires sous champs électrique et/ou magnétique,
notamment 1’effet Branly. Un dernier paragraphe justifiera le choix du cuivre comme matériau

modele, et synthétisera 1’état des connaissances sur son comportement en frittages naturel et

SPS.

Le chapitre Il sera dédié aux caractérisations physico-chimiques (e.g. composition
chimique, morphologie, microstructure) de la poudre de cuivre commerciale sélectionnée.
L’objectif est d’avoir une connaissance approfondie des propriétés de cette poudre modele, en
particulier de son état d’oxydation qui a une influence majeure sur sa conduction électrique.
Des traitements thermiques de réduction et d’oxydation seront appliqués et optimisés afin de
controler la composition et la morphologie (i.e. épaisseur) de la couche d’oxydes en surface des
particules de cuivre, celle-ci pilotant le comportement du milieu granulaire de cuivre sous

excitations électrique et électromagnétique.

Le chapitre III portera sur 1’étude approfondie de l'effet Branly impliqué lors de
I'application d'un courant continu faible (Imax = 1 A) aux milieux granulaires de cuivre
précedemment élaborés. Les réponses électriques des milieux granulaires seront finement
caractérisées, en analysant ’effet de la modification de la composition et de 1'épaisseur initiale
de la couche d'oxyde a la surface des particules. En outre, des caractérisations électriques sont

effectuées sous différents chargements mécaniques afin d’établir des corrélations entre les
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caractéristiques morphologiques, microstructurales du milieu granulaire (compacité, nombre et
rayon des contacts entre particules adjacentes...) et sa réponse électrique. Les comportements
électriques mesurées seront corrélés a des observations microstructurales par MEB afin de

mieux comprendre les mécanismes de conduction impliqués et leur chronologie.

Dans le dernier chapitre, les champs physiques appliqués aux empilements granulaires
de cuivre seront progressivement enrichis afin de se rapprocher in fine des conditions
rencontrées en frittage SPS. Ainsi, les comportements des milieux granulaires de cuivre seront
caractérisés grace au développement de trois enceintes spécifiques et complémentaires : i) le
Cohéreur de Branly permettant d’appliquer des ondes électromagnétiques via des décharges
d’étincelles dans un espace inter-électrode a proximité de la poudre ; ii) le démonstrateur a
courant pulsé de forts ampérages dans lequel 1’onde ¢€lectrique appliquée peut étre modulée en
termes d’amplitude et de fréquence (i.e. modulation du caractére pulsé du courant) ; iii) une
enceinte SPS commerciale, spécifiquement instrumentée pour suivre le comportement
¢lectrique de I’empilement granulaire lors d’essais a contraintes variables dans des matrices
isolante ou conductrice. La démarche conduite vise a mieux comprendre les phénomeénes
specifiques de transport de matiére liés aux champs électrique, magnétique, thermique et
mécanique et a leur couplage lors d’un traitement SPS, en se focalisant sur les premiers stades

de la densification.

Cette these a été menée a 1’Institut de Recherche sur les Céramiques (IRCER, UMR
CNRS 7315) au sein de I’axe 2 (Procédés plasmas et lasers) et ’axe 4 (Céramiques sous
contraintes environnementales). Ce travail a été réalisé grace au soutien financier de la Région
Nouvelle-Aquitaine dans le cadre du projet SMICMES (convention n°® 2019-1R10122).
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Chapitre I. Etat de P’art
I.1. Le frittage par Spark Plasma Sintering (SPS)

Dans cette premiére section, un état de 1’art sur le procédé Spark Plasma Sintering (SPS)
est proposé. Apres un rappel du principe de fonctionnement des machines SPS et de leurs
principaux avantages, les effets spécifiques présumés et mentionnés dans la littérature seront

décrits.

I.1.1. Présentation du procédé SPS

1.1.1.1. Historique

Le procédé SPS est une technique de frittage avancee, classée parmi les procedés de
frittage assistés par un courant électrique (en anglais ECAS, Electric Current Assisted
Sintering). Les procédés ECAS correspondent a I'application d'un courant électrique permettant
de consolider des poudres et de les densifier et dans certains cas de synthétiser des produits
spécifiques avec la configuration et la densité souhaitée. Ces procédés peuvent étre divisés en
deux groupes principaux comme proposé par Orru [1] : (i) le frittage par décharge €électrique
(EDS) et (ii) le frittage résistif (RS). Le chauffage par effet Joule est assuré par un courant
¢électrique, ce dernier pouvant étre de différentes natures, continu, pulsé, alternatif ...

L'origine du frittage SPS est attribuée a Bloxam [2] qui a mis au point en 1906 le premier
systeme de frittage résistif sous courant continu pour la fabrication de filaments de lampes
électriques a incandescence. Par la suite en 1933, G.F Taylor [3] déposa un brevet portant sur
un appareil de frittage via des décharges électriques délivrées par une batterie de condensateurs
couplée a des transformateurs et des dispositifs spéciaux de commutation. Cette machine a
décharges électriques fut développée pour le frittage de poudres composées de carbure de
tungsténe (WC). Au début des années 1960, Inoue et al.[4] déposerent un brevet sur un appareil
de frittage assisté par courant électrique, en se basant sur I'idée de génerer des étincelles et un
plasma au sein de la poudre. Cette technique repose sur l'application simultanée d'un courant
électrique et d'une pression mécanique inférieure a 10 MPa. Ce procédé de frittage assisté par
un plasma devait contribuer a 1’élaboration de métaux et céramiques aux proprietés avances.

En 1980, la technique SPS s’est répandue davantage et divers laboratoires de recherche - en
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particulier au Japon - ont commencé a l'utiliser. Au debut des années 90, diverses entreprises
ont cherche a fabriquer des équipements SPS sur la base du procédé Inoue, en particulier
Sumitomo Coal Mining Co au Japon. Plus tard, la société FCT Systeme GmbH, en Allemagne,
Genicore en Pologne, Sinter Land Inc, Fuji Electronic Industrial Co et SUGA Co. Ltd au Japon
ou encore Thermal Technology LLC aux Etats-Unis, ont également produit des équipements
analogues basés sur la mise en ceuvre d’un courant continu pulsé.

Au cours des deux dernieres décennies, cette technologie de frittage s’est implantée dans
de nombreux laboratoires de par le monde. Fin 2004, la premiere machine SPS (Sumitomo Dr.
Sinter 2080) est installée en France a Toulouse, sur le site de I’Université Paul Sabatier, pour
constituer la Plateforme Nationale de Frittage Flash (PNF2, CNRS). La méme année, il y avait
déja plus de deux cents machines SPS en Asie, dont un tiers dans I'industrie. A I'neure actuelle,
nous pouvons compter plus d'une douzaine de machines SPS a travers I'hexagone (a Caen,
Bordeaux, Dijon, Limoges, Lyon, Thiais, Toulouse) et dans l'industrie (Norimat, Sintermat,
Onera, CEA-Saclay).

1.1.1.2. Principe de la technologie SPS

La technique SPS repose sur I’application simultanée d’un courant €lectrique de forte
intensité (plusieurs milliers d’ampéres) et de faible tension, continu ou pulsé, et d’une contrainte
uniaxiale (de 10 a 150 MPa) [5]. Un schéma de principe est présenté a la Figure 1.
L’¢échantillon, classiquement sous forme de poudre, est introduit dans une matrice conductrice,
positionnée entre deux électrodes sous pression uniaxiale. La matrice est généralement en
graphite, mais elle peut étre en acier, carbure de tungsténe ou carbure de silicium en fonction
de la pression appliquée et des températures de frittage. L usage de graphite spécifique pour
I’outillage permet d’atteindre des températures de densification de 1’ordre de 2000 °C. De plus,
la bonne conductivité électrique du graphite permet le frittage de tous les matériaux,
indépendamment de leur conductivité électrique. Afin de faciliter le démoulage des échantillons
frittés et améliorer les contacts électriques entre les pistons et la matrice, I’ intérieur de la matrice
et les interfaces echantillon/pistons sont recouverts de films flexibles en graphite, appelés
Papyex®. Le Papyex®, qui permet d’éviter tout contact entre la poudre et les parois de
I’enceinte, sera retiré a la fin du frittage par polissage des surfaces externes de 1’échantillon.
Une matrice en graphite peut supporter des pressions élevées, de I’ordre de 100 a 150 MPa

jusque des températures elevées de 2000 °C. Le frittage SPS peut étre réalisé sous diverses
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atmosphéres a savoir sous azote, sous atmosphére réductrice (Hydrogene, Argon ou Argon
hydrogéné) et méme sous vide (pompages primaire et secondaire).

Contrainte

Electrode
—— supérieuwre

Entretoise
en graphite

Piston en
graphite

Générateur
de courant
pulsé

Poudre

Matrice en
graphite

Chambre
L 4 sous vide

Electrode
mmférieure

Contrainte

Figure 1 : Principe du procédé SPS.

1.1.1.3. Principaux avantages du SPS

Le procédé SPS présente un certain nombre d'avantages par rapport aux méthodes
conventionnelles, comme le frittage naturel, le pressage a chaud (HP) et le frittage par pressage
isostatique a chaud (HIP). L'un de ses avantages est qu'il permet 1’obtention de matériaux a
microstructure plus fine en appliquant une vitesse de chauffage rapide, pouvant atteindre jusqu'a
1000 °/min pour certains appareils SPS [6]. Il est souvent rapporté que ce procéde permet de
densifier les poudres en des temps tres courts et a des températures de frittage bien inférieures
(jusqu’a plusieurs centaines de degrés) a celles appliquées en frittage naturel [1]. Les réductions
du temps et de la température de frittage permettent généralement d’élaborer des matériaux
complétement denses tout en conservant la microstructure fine, voire la nanostructure des
poudres de départ [6]. Cette limitation de la croissance granulaire est couramment accompagnée

d’une optimisation des propriétés d’usage [7]. Le SPS permet de densifier des matériaux
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fortement réfractaires, difficiles & densifier par les techniques conventionnelles, comme les
carbures (carbure de tungstene [8], [9], carbure de bore [10]-[12]) et nitrures (nitrure de bore
[13], nitrure de silicium [14]).

1.1.2. Effets spécifiques présumés en frittage SPS

L’application d’un courant électrique pulsé lors du procédé SPS conduit a des vitesses
de chauffe élevées et potentiellement a des processus spécifiques pouvant accélérer la
densification. Néanmoins, les effets spécifiques induits en frittage SPS sont encore mal connus
et font I'objet de nombreuses recherches scientifiques afin de mieux maitriser ce procedé et les
mécanismes de consolidation et de densification associés. Dans la suite de ce paragraphe, les
effets spécifiques suggérés dans la littérature lors d’un traitement SPS sont évoqués en

distinguant les effets thermiques, électriques et magnétiques.

1.1.2.1. Effets thermiques

a) Effet de la vitesse de chauffe

L’une des caractéristiques principales du procédé SPS est la possibilité d’appliquer des
vitesses de chauffe élevées. L'effet de la vitesse de chauffe en SPS sur une poudre de a-Al203
de haute pureté avec une taille moyenne de 0,1 um a été étudié par Stanciu et al. [15] La poudre
a été frittée a 1100 °C en appliquant une vitesse de chauffage trés élevée de 700 °C/min sous
une contrainte de 45 MPa. Ils ont montré que le phénoméne de grossissement granulaire était
tres limité dans ces conditions.

L'effet de la vitesse de chauffage sur la densification pendant le frittage SPS a été
également examiné par Zhou et al. [16] en utilisant une poudre d'alumine (a-Al203) avec une
taille moyenne de 0,15 pum. La densification a été réalisée a des températures comprises entre
1000 et 1400 °C, sous une pression de 40 MPa, avec une vitesse de chauffage lente de 50 °C/min
ou rapide de 300 °C/min, sans temps de maintien. lls ont rapporté une densification plus rapide
et une limitation de la croissance granulaire a une vitesse de chauffage plus élevée. La Figure
2 donne acces a I’évolution de la densité relative et de la taille des grains au cours du traitement
SPS. Au debut du frittage (stade 1), le chauffage rapide a favorisé la formation de cous entre les

particules, donnant lieu a des densités plus élevées qu’avec le chauffage lent. Au stade
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intermédiaire (I1), le chauffage rapide a nettement amélioré la densification sans croissance
granulaire marquée. Au stade final (I11), le chauffage rapide permet 1’obtention de grains de

plus petites tailles que le chauffage lent.
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Figure 2 : Densité relative et taille moyenne des grains en fonction de la température

maximale de chauffage (Tm).

Antou et al. [17] ont mis en évidence les avantages d’une rampe de chauffage élevée en
comparant les comportements en frittage HP et SPS d’une poudre d’alumine alpha
submicrométrique (taille moyenne de 0,1 um). Les conditions de frittage appliquées sont : en
HP, vitesse de chauffe de 15 °C/min jusqu’a des températures comprises entre 900 et 1000 °C
sous une charge uniaxiale de 20 a 50 MPa (palier de 60 min) ; en SPS, vitesse de chauffage de
100 °C/min jusqu’a des températures comprises entre 1010 et 1110 °C sous une charge
uniaxiale de 35 a 50 MPa (palier de 15 min). En appliquant une approche analytique
d’identification des mécanismes de densification, ils ont montré que la vitesse de chauffage
¢levée en SPS limitait I’existence du phénomene de diffusion de surface dans les premieres

étapes du frittage (énergie d’activation supérieure en SPS).

En revanche, Murayama et al. [18] ont rapporté des résultats opposés concernant 1’effet

de la vitesse de chauffage sur la microstructure d’une poudre a-Al2Oz (taille moyenne de
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0,22um) frittée a 1310 °C avec une vitesse de chauffage de 500 °C/min et sous une pression de
50 MPa. La densité relative finale de 1’échantillon est élevée (i.e. 99,5 %). Néanmoins, ils ont
constaté une croissance importante de la taille des grains de ’alumine (1,5 pm au final). Ces
auteurs ont supposé que cette croissance granulaire serait liée a une augmentation de la

concentration de défauts dans les grains d'alumine sous 1’effet de la chauffe rapide.

Ces résultats sont cohérents avec 1’étude menée par Kim et al. [19] sur le frittage d’une
poudre commerciale d’a-Al2O3 (taille moyenne de 0,15 pm) a 1150 °C, sous une pression de
80 MPa et pendant 20 min. Au cours du traitement SPS, les effets de la vitesse de chauffage
ont été examinés sur la microstructure. Comme illustré sur la Figure 3, les auteurs ont constaté
gue, méme si les grains demeurent submicroniques, leur taille était plus faible pour des vitesses
de chauffage inférieures (0,55 um pour une vitesse de chauffage de 100 °C/min contre 0,29 um
pour une vitesse 10 °C/min). Pour expliquer ces résultats qui restent en désaccord avec les
travaux antérieurs de la littérature, les auteurs proposent plusieurs interprétations :

a) L’obtention d’une microstructure fine pour un chauffage lent pourrait s’expliquer

par une faible concentration en défauts structuraux ;

b) La présence d’une faible porosité (ou d’une densité élevée) par la diffusion inter-
granulaire favorisée en raison d'une grande densité de joints de grains associée a
I’utilisation d’une poudre fine.

c) Ils supposent que le chauffage lent permettrait d’homogénéiser la poudre lors du

traitement SPS.
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vitesse de chauffage (°C/min)
Figure 3 : Evolution de la taille des grains en fonction de la vitesse de chauffage pour la

poudre a-Al>Oz frittée a 1150 °C pendant 20 min [19].
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L’effet bénéfique du chauffage rapide en SPS est donc ’objet de controverses dans la
littérature, notamment dans le cas de I’alumine. Outre la vitesse de chauffage imposée, il semble
que la pureté des poudres et leur concentration initiale en défauts structuraux affectent les

processus de densification et de croissance granulaire.

b) Gradient thermique a I'échelle granulaire

A T’échelle macroscopique (celle de la piéce), de nombreux travaux de la littérature
[20]-[23] ont montré, expérimentalement et par simulation, I’existence de gradients thermiques
au sein de la colonne SPS et au sein de la poudre. Ces gradients macroscopigues, exacerbés lors
du frittage de pieces de grande dimension, sont a I’origine d’hétérogénéités microstructurales.
La maitrise de ces gradients est un des principaux verrous technologiques liés au procédé SPS.
La simulation numérique est un outil de choix pour optimiser la géométrie de 1’outillage et les
conditions de frittage afin de limiter ces gradients thermiques macroscopiques.

Au-dela de ces gradients de température macroscopiques, Olevsky et al. [24] ont
suggéré, par une modélisation analytique, la présence d’un gradient de température locale au
niveau des contacts interparticulaires, c’est-a-dire a 1’échelle microscopique. Ces gradients
locaux favoriseraient le transport de matiere au niveau des interfaces. Un phénomeéne de
diffusion thermique serait ainsi activé, également connu sous le nom d’effet Ludvig-Soret. Ce
phénomene pourrait participer a la densification en frittage SPS.

Des observations de fusion locale sont reportées par Ji et al. [25] lors du frittage SPS
d’une poudre broyée de FeAl (la taille des particules initiales n’est pas précisées dans I’article
) a 1050 °C avec une rampe de 210 °C/min, sous une pression de 70 MPa (sans palier). Les
observations MEB montrent que le matériau fritté présente une microstructure assez
hétérogene, caractérisée par des grains nanométriques ainsi que par des grains plus grossiers de
type micrométrique (Figure 4). Ils suggerent que les grains fins résultent de la recristallisation,
tandis que les grains plus volumineux (de 4 a 10 um) seraient formés suite a une surchauffe
locale. Selon ces auteurs, des gradients thermiques locaux de 1’ordre de 600 °C seraient produits

au cours du traitement SPS.
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Figure 4 : Micrographies MEB montrant la microstructure globale de I'échantillon fritté
SPS (les fleches simples indiquent des zones de grains plus volumineux et les fleches

doubles pointent des petits pores).

Song et al. [26] ont finement investigué les microstructures d’échantillons de cuivre
(particules sphériques de diametre compris entre 15 et 40 um) a différents stades du procédé
SPS. Pour discuter les microstructures observées, ils ont également proposé une approche
analytique pour estimer la distribution de densité de courant au sein de la particule et, en
particulier, au niveau du contact entre deux particules. A partir de cette distribution de densité
de courant, ils ont pu estimer le gradient de température local. Ces calculs analytiques suggeérent
I’existence d’un gradient de température considérable entre la surface de contact
interparticulaire et le centre de la particule de cuivre. Les lignes du courant électrique se
concentrent au niveau du contact interparticulaire et génerent une chaleur locale trés élevée par
effet Joule. La température au niveau de la surface de contact peut ainsi atteindre 3000 °C selon
leur calcul, excédant ainsi la température d'ébullition du cuivre. Au final, ces auteurs proposent
que cette surchauffe locale induite par le passage du courant au niveau des contacts
interparticulaires entraine la formation de cous a des températures de frittage relativement
basses grace a un processus de fusion locale et de solidification rapide. Cette hypothése de
solidification rapide est en accord avec les observations MEB révélant de fins cristaux de cuivre

formés au niveau des cous interparticulaires par SPS.
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1.1.2.2. Effets électriques

Le réle du courant électrique imposé en frittage SPS ne se résume pas uniquement au
chauffage induit par effet Joule. De nombreux travaux de la littérature ont mis en évidence des
effets électriques spécifiques affectant le processus de densification en SPS.

a) Génération d’un plasma

Un certain nombre de mécanismes ont été proposés pour rendre compte des capacités de
frittage améliorées du processus SPS. Parmi ces mécanismes, I'un des plus couramment
évoques, implique la présence d'un plasma momentané généré entre les particules. Ce plasma
apparaitrait uniquement au premier stade du frittage, lors de la formation de contacts entre les
particules. Selon I’hypothése de Tokita [27], le frittage dans une machine SPS serait assuré par
un plasma (étincelles) qui se développerait entre les particules a ce stade initial.

Bien que I’hypothéese de Tokita ait été reprise par de nombreux auteurs, celle-ci ne fait pas
I'unanimité au sein de la communauté scientifique internationale. A ce jour, aucune observation
directe expérimentale n’existe sur la formation du plasma. La formation du plasma dans des
conditions SPS conventionnelles reste & vérifier expérimentalement. Ainsi, un certain nombre
de chercheurs ont remis en question I'existence d'un plasma pendant le processus SPS. Ainsi,
Hulbert et al.[28] ont réalisé une étude sur le frittage SPS du cuivre en utilisant trois méthodes
expérimentales distinctes pour tenter de déterminer la présence ou I'absence de plasma pendant
le traitement SPS. Les méthodes employées incluent la spectroscopie d'émission atomique in
situ en introduisant une fibre optique au sein de la poudre pendant des expériences SPS,
I'observation visuelle directe et des mesures in situ ultrarapides de tension. En combinant ces
techniques expérimentales, ils ont conclu qu’aucune preuve de la présence d’un plasma ou de
décharges d'étincelles n’avait été apportée pendant le processus SPS, que ce soit au cours des
étapes initiale ou finale de la densification. Leurs résultats ont été confirmés en utilisant

plusieurs poudres, notamment Al, Zn, Cu et Al>O3, dans un large éventail de conditions SPS.

b) Effet thermoélectrique

Il existe trois effets thermoélectriques qui résultent du couplage entre les phénomeénes de
conductions électrique et thermique : les effets Seebeck, Peltier et Thomson. L'effet Peltier est

un phénomene physique de deplacement de chaleur en présence d'un courant électrique, ce qui
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conduit a un gradient de température [29]. L'effet Peltier pourrait se manifester pendant le
traitement SPS pour certains matériaux a proprietés thermoélectriques, et conduire a un gradient
de température significatif a travers I'échantillon [30] [31], L’apparition de ce gradient
thermique peut générer des hétérogénéités microstructurales [32]. Seules quelques études ont
tenté de quantifier I'ampleur du gradient de température généré par I'effet Peltier dans le
processus SPS. L’influence de l'effet Peltier sur la microstructure d’une poudre sphérique de
carbure de bore (diametre moyen d'environ 250 nm) frittée par SPS a été étudiée par Diatta et
al. [33]. La température maximale imposée en SPS était de 1600 °C, avec une vitesse de
chauffage de 100 °C/min et un palier de 5 min sous une contrainte de 60 MPa. Leurs résultats
montrent l'existence d'un gradient de température entre les faces supérieure et inférieure de
I’échantillon de carbure de bore lors du traitement SPS. Ce gradient thermique induit par effet
Peltier a un impact sur la croissance granulaire au sein de I'échantillon. La taille des grains au
niveau de la face supérieure est presque le double de celle de la face inférieure. Ces auteurs sont
parvenus a réduire I'hétérogénéité axiale de taille des grains en placant des plaques diélectriques
en alumine entre la poudre et les pistons. Cette optimisation de la configuration de I’outillage
permet de limiter I’effet Peltier en réduisant le flux de courant vers I’échantillon. Cela améliore
I’homogénéité microstructurale (densité, taille de grains) de I’échantillon et donc ses propriétés

finales.

c) Corrélation entre la formation des cous et une surchauffe locale

L’effet du courant électrique sur le traitement en température de billes de cuivre
millimétriques (de diameétre 3 mm) disposées sur des plaques de cuivre (d’une épaisseur de
1mm) a été étudie par Frei et al. [34]. L’expérience a été réalisée a une température constante
de 900 °C pour des durées de traitement pouvant atteindre 60 min et en faisant varier le courant
impose (0, 750, 850 et 1040 A). Ils ont démontré que le courant avait un effet marquant sur la
croissance des cous aux interfaces entre les billes et les plaques de cuivre. En ’absence de
courant, I’établissement des cous entre les particules serait di @ un mécanisme de diffusion
volumique associee a de I'évaporation. Toutefois, en présence de courant électrique, ils ont
observé une croissance accrue des cous. En effet, la taille du cou en présence du courant le plus
élevé (1040 A) est presque cing fois plus grande que celle résultant du frittage en I'absence de

courant dans les mémes conditions (Figure 5). Leurs résultats fournissent une preuve directe
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du réle bénéfique du courant électrique pulsé sur la formation et la croissance des cous de

matiére.

Figure 5 : Images MEB montrant I'effet du courant sur la formation de cous aux

interfaces de billes de cuivre millimétriques : (a) courant nul, (b) 700 A, (c) 850 A et (d)
1040 A.

Les mémes auteurs [34], ont observé la formation de porosités au sein des cous lorsque
le traitement est effectué en imposant le courant le plus élevé de 1040 A (Figure 6). Plus
précisément, ils ont constaté que, pour 15 min de traitement, la microstructure semble exempte
de porosités ; toutefois ces derniéres deviennent prédominantes avec 1’augmentation du temps
de traitement. Ces porosités sont localisées préférentiellement en périphérie des cous, la ou la
densité du courant est la plus importante (comme démontré par la modélisation des profils de
courant). Ces porosités résulteraient de la coalescence des lacunes qui serait favorisée par
¢lectromigration. L’augmentation de la durée de traitement entrainerait une diffusion accrue, et

donc des porosités plus grossiéres.
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Figure 6 : Clichés MEB montrant la formation de porosités pendant le traitement a 900 °C

avec un courant de 1040 A imposé pendant (a) 15 min, (b) 30 min et (c) 60 min.

Yanagisawa et al. [35] ont étudié la morphologie des cous formés aux interfaces entre
des particules de cuivre sphériques de taille uniforme (diamétre moyen de 550 pm) soumises a
une décharge électrique. Suivant les conditions de pression et de densité de courant lors de la
décharge électrique, une étincelle est générée ou non. Ils ont constaté qu’en présence de
I”étincelle les particules de cuivre sont réunies par des cous de grande taille, dont la morphologie
suggeére une fusion locale (Figure 7). Dans ces conditions, ces auteurs considérent que des
températures extrémement élevées, pouvant dépasser 10 000 °C, sont atteintes par la génération
de chaleur locale au niveau des contacts interparticulaires. Cette surchauffe locale expliquerait
la fusion et/ou I’évaporation du cuivre aux points de contact entre les particules. Selon eux, ce
phénomene pourrait apparaitre lors de la phase initiale du frittage, c’est-a-dire lorsque la surface
de contact et la densité relative sont faibles.

Figure 7 : Images MEB de cous formés aux interfaces entre des particules de cuivre :

(a) avec étincelle ; (b) sans étincelle.
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Dans une autre étude, Zhang et al. [36] ont étudié le frittage SPS a 600 °C pendant 5
min sous une pression de 50 MPa d’une poudre de cuivre (pure a 99,9%) sphérique et fine avec
une taille moyenne d’environ 2,5 um. Sur la base d’observations microstructurales (Figure 8),
la morphologie des cous formés serait typique d’un passage a 1’état liquide accompagné de
projection de matiére. Zhang et al. associent cela a un effet localisé de décharges d'étincelles

(ou spark discharge).
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Figure 8 : Observations MEB des m icrostructures caractéristiques du cuivre apres frittage
SPS.

d) Electromigration

Parmi les hypothéses expliquant I’efficacit¢ du SPS, la contribution du courant
¢lectrique dans D’orientation et [’accélération des cinétiques de transport de matiére par
électromigration est évoquée dans la littérature. Friedman et al. [37] ont analysé et comparé les
évolutions microstructurales d’un empilement de couches Zn-Ag-Zn lors de traitements

thermiques dans un four et dans une enceinte SPS. Les expériences ont été réalisées a des
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températures comprises entre 300 et 350 °C, avec une densité du courant qui variait entre O et
764 Alcm? en SPS. La couche produite suite a I’interdiffusion aux interfaces entre Zn et Ag
contenait trois phases : AgZn, AgsZng et AgZnsz Deux échantillons ont été recuits a 350°C
pendant 5 h, ’un sans courant et I’autre en appliquant une densité de courant de 764 A/cmz. Les
observations sont présentées a la Figure 9. L'échantillon recuit sans courant présentait une
couche interfaciale avec une épaisseur totale d'environ 240 pum, tandis que I’échantillon recuit
et traverse par le courant électrique possédait une couche interfaciale d'épaisseur 400 um. Ainsi,
une augmentation significative de la vitesse de croissance des phases intermétalliques (AgZn,
AgsZng et AgZns) a été observée sous courant. Par ailleurs, le phénomene d’électromigration
est definie comme le déplacement d’atomes dans un conducteur induit par un flux d’électrons,
les atomes migrant soit vers I’anode soit vers la cathode en fonction de leur charge effective.
Nous pourrions donc s’attendre a une texturation au sein des phases intermétalliques formées
sous champ électrique. Toutefois, dans les conditions de traitement appliquées ici, aucune

orientation préférentielle des cristaux formés aux interfaces n’est observée.

fn_i_-q‘.é%. .*i::‘ : "l ; .‘.
cuit a 350 °C pendant 5h :

(a) sans courant, (b) avec courant (764 Alcm?).

R R S T
{ ".; Sl b Sy i ”' N ! 'A:%

Figure 9 : Micrographie optique de diffusion Ag-Zn re

Munir et al. [38] ont également mis en évidence un effet du champ électrique appliqué,
et, en particulier, un mécanisme d’électromigration au sein d’un assemblage de trois couches
métalliques constituée d’une couche d’or insérée entre deux couches d’aluminium (géométrie
sandwich). Ces échantillons ont été recuits a 450 °C pendant 4h, sans et avec 1’application d’un
courant ¢électrique de différentes densités. En I'absence de courant imposé, il n’y a pas de couche
intermétallique, comme nous pouvons le voir a la Figure 10a. lls ont constaté que, plus la
densite de courant est importante, plus la vitesse de croissance des phases intermétalliques est
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élevée (Figure 10b et 11c). Ainsi, en doublant la densité de courant, la couche d'or est presque
totalement consommée, ce qui indique un phénomene d'électromigration majoré. Ils suggérent

que I’accélération du transport de matiere par électromigration est due a une modification de la

concentration en défauts ou a une mobilité accrue des défauts.

Figure 10 : Effet du courant électrique sur la croissance de la couche intermétallique
produite a Uinterface Al / Au, recuit a 450 °C pendant 4 h (les couches extérieures étant en
Al et la couche interne en Au) : (a) sans courant, (b) densité de courant = 510 A/cm? et (c)

densité de courant = 1020 A/cm?2.

Dans I’objectif de mettre en évidence un mécanismes d’électromigration, d’autres
expériences ont eté réalisées en SPS en utilisant de nombreux couples métalliques a savoir Ag-
Zn [39], Mo-Si [40], Ni-Ti [41], Zr-C [42] et W-Ti [43]. Ils ont confirmé I’effet du courant
¢lectrique sur le mécanisme d’interdiffusion impliqué dans le développement des phases aux
interfaces. Les résultats ont été interprétés en termes d'augmentation possible de la
concentration des défauts ponctuels ou de leur mobilité du fait de I'application du courant
électrique.

e) Electroplasticité

)] Electroplasticité dans les métaux

Le phénomene d’électroplasticité correspond a la facilitation et I’accélération de la
déformation plastique sous l’influence d’un courant électrique traversant directement un
matériau métallique conducteur. Le courant électrique diminue, dans ce cas, la contrainte
d'écoulement du métal en facilitant le mouvement des dislocations [44] et en réduisant le
potentiel électrochimique des lacunes [45], [46]. Dans les années 1960-1970, des études ont été
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conduits dans I'ancienne Union soviétique concernant I'influence du courant électrique sur la
plasticité. En 1969, Troitskii [47] fut le premier a signaler que le courant électrique pulsé
(densité de courant de 10° A/cm? avec des pulses de durées comprises entre 50 & 100 ps)
réduisait la contrainte d'écoulement de métaux comme Zn, Cd, Sn, Pb et In.

Dans les années 1990, Conrad [48] a étudié le phénoméne d’électroplasticité a basses
températures dans des métaux. Un courant pulsé de haute densité (10° a 10° A/cm?) et de courte
durée (d’environ 100 ps) a été appliqué sur des billes sphériques et monocristallines de diametre
d’environ 100 pm a base de Cu, Au et W disposées entre deux plaques jouant le rdle
d’¢électrodes. Il a observé qu’apres application du courant pulsé 1’aire de contact entre la sphére
et les deux électrodes était plus grande. De plus, il a indiqué que le chauffage par effet Joule
généré par les pulses de courant était négligeable. Cela indique une influence du courant sur les
mécanismes de plasticité, marqué par une augmentation significative de la vitesse de
déformation plastique des métaux étudiés.

Dans une autre étude menée a des basses températures (de 78 a 300 K), Conrad [46] a
réalisé des essais de traction sur des éprouvettes polycristallines de Zn, Ti, Nb, Al et Cu
soumises & un courant pulsé (densité de courant allant de 10° & 10° A/cm?, durée d’environ 100
us). Pendant les essais de traction, la vitesse de déformation a été mesurée avant et pendant
’application du courant. Il a constaté qu’au-dela d’une densité de courant critique (10° - 10*
Al/cm?), I’application du courant augmente la vitesse de déformation de plusieurs ordres de
grandeur (e.g. augmentation de la vitesse de déformation de 5 décades pour une densité de
courant approchant 10° A/cm?).

Pour les métaux, Conrad suggére ainsi que I'effet principal des impulsions de courant
est la réduction de la composante thermique de la contrainte d'écoulement. Cela résulte de
l'action combinée d'une force induite par le flux imposé d’électrons, d'une diminution de
I'enthalpie d'activation pour la déformation plastique et d'une augmentation du facteur pré-
exponentiel (€,), cette derniére apportant la plus grande contribution. Le champ électrique
externe accélérerait la migration des lacunes ou des défauts structuraux plus complexes de type
atome-lacune le long des joints de grains vers la surface chargée.

De maniere analogue, Conrad et al. [49], [50] ont étudié I’effet d’un courant pulsé sur
la recristallisation (i.e. affinement de la taille des grains) de films de cuivre (pur a 99,9%). La
densité de courant imposée était de ’ordre de 10* A/cm?2 pendant de courtes durées de 90 ps.
Conrad et al. ont observé une diminution par un facteur deux du temps pour atteindre 50% de

recristallisation sous champ électrique (Figure 11). L'augmentation du taux de recristallisation
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a été interprétée comme étant causée par la mobilité accrue des dislocations en présence d'un

courant électrique.
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Figure 11 : Effet du courant électrique pulsé (densité de courant de 8 x 10* A/lcmz, durée

des pulses de 90 us et fréquence de 2 Hz) sur la recristallisation du cuivre a 265 °C [44].

Plus récemment pour un alliage Zn-Al, Zhu et al. [51] ont étudié les effets de
I'électropulsation sur I'évolution microstructurale et l'allongement lors d’essais de traction.
L'évolution microstructurale a été examinée par microscopies électroniques a balayage (MEB)
et a transmission (MET). Un courant électrique avec une intensité respective de 0, 10, 15 et 20
A est imposé lors des essais de traction a température ambiante (28 °C) avec une vitesse de
déformation imposée de 2 mm/min. Conformément aux travaux de Conrad, ils ont constaté que,
lorsque la densité de courant augmente, la contrainte d’écoulement diminue et 1’allongement a
rupture augmente (augmentation de ce dernier par un facteur 4 sous 10 A). Cette amélioration
de la plasticité de 1’alliage est associée a une accélération des mouvements de dislocations. La
Figure 12 montre le déplacement des lignes de dislocations, qui tendent a s'empiler sous forme
de murs de dislocations avec 1’augmentation du courant. Sous 10 A, nous constatons que les
dislocations se déplacent suivant la direction du champ électrique impose vers le joint de grain.
A 15 A, nous observons un nombre important de lignes de dislocations, qui commencent &

s’épingler et a former des murs de dislocations a l'intérieur du grain. Enfin a 20 A, la plupart

Anis ALIOUAT | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2022 41
Licence CC BY-NC-ND 3.0



des dislocations se sont regroupées et empilées en formant des sous-joints de grains. Ce type
de microstructure est typique d’un mécanisme de fluage-restauration, caractérisée par une
subdivision des grains d’origine en sous-grains faiblement désorientés les uns par rapport aux

autres.

Figure 12 : Micrographies MET révélant les mouvements de dislocations a :
(@) 10 A, (b) 15 A et (c) 20 A. Les fleches indiquent la direction du champ électrique.

Il)  Electroplasticité dans les céramigues

Une étude sur I’influence du champ électrique (200 a 1000 V/cm) sur la plasticité de
NaCl a température ambiante (23 °C) a été réalisée par Yang et al. [52], [53]. Ils ont constaté
que le champ électrique produit une diminution de la contrainte d'écoulement 6. Une diminution
de la contrainte d'écoulement d’environ 50 % est constatée sous un champ électrique de 1
kV/cm. Les auteurs ont conclu que I'effet majeur du champ électrique était d'améliorer le
glissement transversal permettant ainsi de réduire le taux d'écrouissage et, par conséquent, les
contraintes d'écoulement et de rupture.

Pour des températures élevées de 1500-1600 °C, Conrad [54] [55] a également investigué
I’effet de champs électriques dont 1’intensité variait de 100 a 300 V/cm sur la contrainte
d’écoulement en traction de céramiques oxydes de type MgO (taille moyenne des grains de 5,3
um) et AlOs (taille moyenne des grains de 2,5 um). Les courbes contrainte-déformation
mesurées avec et sans courant montrent que le courant électrique réduit la contrainte
d'écoulement en fluage, et augmente 1’allongement a rupture de ces céramiques (Figure 13).

Enfin, Conrad a conclu que I'application d'un champ électrique pendant la déformation
plastique peut réduire la contrainte d'écoulement et améliorer la ductilité des matériaux
métalliques et céramiques.
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Figure 13 : Influence d'un champ électrique sur les courbes contrainte-déformation (a
vitesses de déformation imposées) de : (a) MgO a 1500-1550-1600 °C, (b) Al>0s a 1500 °C.

f) Texture cristallographique

Des travaux de la littérature ont rapporté 1’effet du courant pulsé imposé en SPS sur la
I'orientation préférentielle des cristallites au sein de matériaux métalliques conducteurs. Ainsi,
Deng et al.[56] ont étudié lors d’essais SPS I’influence du courant sur I'orientation cristalline
pour une poudre de tungsténe (pureté > 99,9%, diametre moyen de 1 um). La poudre a été
frittée a 1250 °C sous 40 MPa en appliquant des densités de courant allant jusqu’a 452 A/cm?.
La comparaison de la texture des échantillons traités pour différentes densités de courant (par
analyses EBSD) indique que le courant électrique a un impact sur l'orientation cristalline au
sein des grains de tungsténe. Pour une faible densité de courant (206 A/cm?), ils ont constaté
que les cristaux de tungsténe présentaient une orientation cristallographique préférentielle selon
les plans (133) et (111). Le plan de glissement correspondant (110) est quasi-paralléle a la
direction de la charge appliquée, ce qui est défavorable a la déformation plastique (Figure 14A).
Par contre, pour une densité de courant plus élevée (452 A/cm?2), le tungstene présente une
texturation forte selon le plan (001). Le plan de glissement associé (110) est a 45° de la direction
de la charge appliquée, ce qui correspond a la direction pour laquelle la contrainte de
cisaillement est maximale (Figure 14B). Cette texturation a forte densité de courant est donc

favorable a la déformation plastique du tungstene. Au final, ces auteurs ont suggéré que le
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courant pulsé imposé en SPS peut induire une texture cristallographique au sein des métaux, ce
qui peut contribuer a la densification rapide en frittage SPS (dans le cas uniquement ou la

densification résulterait de la déformation plastique).

(a) (b)
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Figure 14 : Représentations schématiques des orientations cristallines préférentielles des
cristaux de tungstene (identifiées par analyses EBSD) selon la densité de courant imposée
en frittage SPS [56].

Liu et al. [57] ont suivi 1’évolution de la texture (par analyses EBSD) au sein de
structures dites sandwichs Cu/Sn/Cu pendant des traitements SPS. Les densités de courant
appliquées étaient de 1,3 - 1,4 - 1,5 x 10* A/cm? sur des durées de 100 ms et 200 ms sous une
pression de 0,08 MPa. Au niveau des interfaces, ils ont constaté une croissance fortement
unidirectionnelle selon la direction [100] des cristaux formés de CusSn. Cette direction est
parallele au flux d’électrons imposé. IlIs ont donc mis en évidence une direction de croissance

préférentielle du composé intermétallique selon 1’axe du champ électrique imposé en SPS.

g) Nettoyage de surfaces

Dans des travaux antérieurs, un phénomeéne de « nettoyage » de surfaces a été évoqué
lors du traitement SPS de particules métalliques préalablement recouvertes par une fine couche
d’oxyde, isolante électriquement. Ce phénomene de « nettoyage » est 1’objet de controverse
dans la littérature.

Certains auteurs [58]-[61] ont suggéré que, lors du frittage SPS, la fine couche d’oxyde
en surface de particules métalliques (Ni, W, Ti, Cu...) pouvait étre le si¢ge d’un phénomene de
« claquage diélectrique ». Ce processus dynamique serait entrainé a la fois par le champ
électrique impose et par des effets thermiques. 1l conduirait a la perte de la capacite d'isolation
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¢lectrique de la couche d’oxyde et a sa destruction. Ce claquage diélectrique contribuerait donc
au « nettoyage » de la surface des particules et ainsi a I’amélioration de la densification en SPS.

Bonifacio et al. [62] ont mis en évidence ce phénomeéne de « nettoyage » a la surface de
particules de Ni recouvertes d’une couche d’oxyde NiO ultrafine (épaisseur d’environ 2 nm)
pendant un traitement SPS. Leurs observations MET ont montré I'élimination de cette couche
superficielle d’oxyde (NiO) lors de l'application d'un champ électrique d'environ 108 V/cm. lls
ont suggeré que le claguage diélectrique conduisait a la dégradation de la couche NiO. lls ont
schématisé ce processus en le décomposant en quatre phases (Figure 15). Tout d’abord, le
champ électrique imposé aux particules de Ni provoque une polarisation au sein de la couche
d'oxyde métallique (stade I). Cette polarisation de la couche NiO ultrafine conduit a la
formation de lacunes d'oxygéne qui possédent une charge positive et agissent comme des sites
de piégeage des électrons dans la couche NiO (stade Il). La concentration en lacunes d’oxygéne
augmente au cours du temps, jusqu’a ce qu'un nombre critique de défauts chargés soit atteint
(stade 111). Au final, un champ électrostatique local a travers la couche diélectrique (supérieur
au champ électrique macroscopique) est établi et atteint la tension de claquage de I'oxyde. Cela
conduit a la destruction de la couche d’oxyde en surface des particules, favorisant ainsi le
contact métal/métal et la diffusion. Des ponts entre les particules métalliques se forment (stade
V).

Stage | Stagelll

Stagelll Stage IV

® Ni O © Ovacancy

Figure 15 : Schématisation du mécanisme de nettoyage de la surface de particules de Ni
par claquage diélectrique lors de traitements SPS [62].
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De maniére analogue, Anderson et al. [58] ont examiné finement, par MET a haute
résolution, les joints de grains de particules de tungstene frittées par SPS. Ces particules étaient
nativement oxydées (couche WO:s) et présentaient une taille moyenne de 4,6 um. Ils ont montré
que les interfaces interparticulaires étaient dépourvues de couche d'oxyde de surface apres
frittage SPS (Figure 16). Conformément & Bonifacio et al. [62], ils ont attribué cette élimination
de la couche d’oxyde a des phénomeénes allant du chauffage résistif au claquage diélectrique.
D’apreés eux, ce phénomeéne de « nettoyage » conduirait a un accroissement des cinétiques de
densification, car il favoriserait le contact direct entre les particules métalliques et, par voie de

consequence, améliorait la diffusion inter-granulaire et la formation des cous.
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Figure 16 : Micrographies MET montrant une interface propre entre deux particules de

tungsténe frittées par SPS [58].

Collet et al. [63] ont compare les évolutions microstructurales de poudres de cuivre lors
de traitements HP (Hot Pressing) et SPS. Contrairement aux deux travaux précédents, ils ont
affirmé qu'il n'y a pas d'effet de « nettoyage » de la surface des particules de cuivre résultant
d'une décharge diélectrique lors de leurs essais. Leur expérience a consisté a fritter trois lots de
poudres de cuivre (présentant des épaisseurs de couches d’oxyde différentes et possédant un
diamétre moyen de 25 um). Les mémes conditions de frittage ont été appliquées en HP et SPS
(vitesse de chauffe de 25 °C/min, température de palier de 900 °C, sans palier, sous une pression

de 4 MPa). L’objectif de ces travaux était d’étudier l'effet de la couche d'oxyde sur le
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comportement au frittage des poudres et I'effet du courant sur la couche d'oxyde. D'apres leurs
analyses, aucune différence microstructurale significative n'a été observée entre les échantillons
traités par SPS et ceux traités par HP. Les surfaces fracturées des échantillons frittés par HP et
SPS sont illustrées a la Figure 17. Selon Collet et al., I'examen des fractures révélerait les
mémes caractéristiques morphologiques pour les deux types de frittage. Ils suggerent que la
couche d'oxyde superficielle est repoussée des contacts interparticulaires et forme des
« colliers » ou « bourrelets » autour des cous. Les cous sont constitués d'une interface Cu-Cu
propre. lls ont affirmé que les « colliers » résultent d’effets thermique et mécanique (i.e.
pression appliquée) plutét que d'un effet lié au courant. Selon eux, l'observation de ce
phénomeéne peut s'expliquer par la plus grande stabilité des joints de grains Cu-Cu par rapport
aux configurations d'interfaces Cu-Oxyde-Cu ; ce qui favoriserait la coalescence de 1’oxyde
dans cette région laissant une interface cuivre/cuivre. Au final, sur la base de comparaisons
entre les frittages SPS et HP de ces poudres de cuivre, ils ont conclu que le courant ne modifie
pas le mécanisme de frittage.

Figure 17 : Surfaces fracturées d’échantillons de cuivre frittés a 900 °C (vitesse de chauffe
de 25°/min, sans palier, et pression appliquée de 4 MPa) : a) et c) par SPS ; b) et d) par HP
[63].
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1.1.2.3. Effets magnétiques

Outre les effets électriques précédemment cités, le rdle du courant électrique imposé en
frittage SPS est généralement réduit & la génération de chaleur par effet Joule a I'échelle
macroscopique. Ainsi, les potentiels effets du champ électromagnétique induit par le caractere
pulsé du courant en SPS ont été peu abordés dans la littérature. Dans le paragraphe suivant, une
attention particuliére est portée aux travaux antérieurs ayant traité des phénomenes de transport

électrique dans les milieux granulaires sous excitation électromagnétique.
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1.2. Effet Branly

Les travaux pionniers menés en 1890 par Edouard Branly [64] sur les phénomenes de
transports électriques dans les milieux granulaires ont permis de mettre en évidence le
spectaculaire « effet Branly », ayant servi de base a la détection des ondes électromagnétiques.
Cet effet correspond a I’existence d’une instabilité ¢lectrique au sein d’une poudre métallique
oxydée sous excitation électromagnétique. Il fut prouvé a I’aide d’un appareil que Branly
baptisa lui-méme « radioconducteur », plus communément appelé « cohéreur de Branly ». Lors
de ces expériences, il remplit un tube isolant en ébonite avec de la limaille métallique, celle-ci
étant Iégerement compressée entre deux plaques conductrices. Il constata que, lorsque la poudre
métallique est soumise a un courant électrique continu, le courant mesuré est insignifiant ; par
contre, si I’empilement granulaire regoit des ondes électromagnétiques générées par une
étincelle électrique a proximité, sa résistance électrique chute soudainement de plusieurs ordres
de grandeur et de maniere irréversible. De plus, il observa que 1’application d’un choc
mécanique ou thermique a ce milieu granulaire rétablissait la valeur initiale de résistance
¢lectrique. Il semble que cette instabilité, ou transition d’un état isolant a un état conducteur,
apparait lorsqu’une fine couche d’oxyde résistive recouvre les particules ¢lémentaires en
surface. De toute évidence, la couche d'oxyde qui recouvre chaque grain joue un réle crucial
dans I’initiation de la transition électrique. Il s'agit d'un domaine de recherche toujours actif et
partiellement incompris lié a la physique des milieux granulaires, et en particulier a la
compréhension des phénomenes de transport électrique.

Des études ont été réalisées afin d'expliquer I'effet Branly et ainsi contribuer a une
meilleure compréhension des interactions entre les phénomeénes électriques, thermiques et

mécaniques dans les milieux granulaires.

1.2.1. Effet Branly sous courant continu

Un phénomeéne similaire de transition de comportement électrique dans un milieu
granulaire, sans aucune excitation externe, est également observé lorsqu'une tension continue
est directement appliquée a I'échantillon et dépasse une certaine valeur, appelée « tension de
seuil ». Ce phénomeéne est appelé « effet DC Branly » [65]. Dorbolo et al. ont été les premiers
a mettre en evidence ce phénomeéne dans des systéemes granulaires en configurations 2D [66] et

3D [67]-[69]. Dans cette derniere étude, ils ont caractérisé le comportement électrique sous
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courant continu d’un milieu granulaire a base de billes de plomb sphériques et polydispersées
(présentant une taille de 2,35 mm et une couche nanométrique d'oxyde de plomb en surface).
La courbe caractéristique tension-courant (U-1) est présentée a la Figure 18. Pour les faibles
courants, la tension augmente de fagcon non linéaire avec le courant appliqué (fleche 1). Au-dela
d’un seuil de courant, la tension chute soudainement de plusieurs ordres de grandeur (fleche 2).
Les auteurs ont suggéré que cette transition « brutale » provient d'un claquage diélectrique,
avec une avalanche de claquages de contacts en partant de la barriere la plus faible. lls ont
proposé que ce claquage diélectrique correspondrait localement a la formation de micro-
soudures entre les billes aprés destruction de la couche d'oxyde présente en surface. Ces micro-
soudures seraient induites par une augmentation de la température au niveau des contacts inter-
billes. Les phénomeénes locaux suggérés ici demeurent toutefois sans preuve formelle a 1’échelle

microstructurale.
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Figure 18 : Courbe caractéristique tension-courant d’un milieu granulaire composé de

billes de plomb soumis a un courant continu [69].

Falcon et al. [70] ont également étudié les phénomeénes électriques dans les milieux
granulaires métalliques. Afin de mieux comprendre la source de cette transition électrique, ils
ont cherché a dissocier les effets locaux (contacts entre grains) des effets collectifs (provenant
du désordre typique au sein d’un milieu granulaire). La configuration expérimentale mise en
place consiste en une chaine 1D de 50 billes en acier inoxydable (avec un diametre de 8 mm et

une rugosité de surface de 0,1 mm). Ces billes sont recouvertes en surface d’une fine couche
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d’oxyde (isolante) de quelques nanomeétres d’épaisseur. Cet empilement 1D est soumis
simultanément a une force statique (F) inférieure & 500 N et a un courant électrique continu
compris entre 10 et 1 A. Les caractéristiques tension-courant du milieu granulaire, présentées
a la Figure 19A, sont non linéaires et sont marquées par une hystérésis. A faible courant, la
caractéristique U-I est réversible et ohmique (fleche 1). La résistance électrique du milieu
granulaire est élevée (Ro ~ 104 — 107 Q), en raison de la présence de la couche d’oxyde isolante
a la surface des billes qui constitue une barriere au passage du courant. Cette résistance initiale
dépend de la pression appliquée et également de I’épaisseur et de la résistivité de la couche
d’oxyde isolante. Lors de 1’augmentation du courant, une tension de saturation est atteinte
(fleche 2). Cette tension de saturation est indépendante de la force appliquée, et ne dépend que
du nombre de billes entre les électrodes. Pendant cette saturation, une transition « douce » d'un
état isolant a un état conducteur est observée (chute progressive de la résistance électrique du
milieu granulaire). Lorsque le courant décroit, la résistance du milieu granulaire demeure faible
(fleche 3). Enfin, cette transition est réversible : la résistance initiale de la chaine 1D peut étre
restaurée par un choc mécanique sur le tube contenant les billes.

Falcon et al. [71] ont suggéré que cette transition électrique « douce » serait induite par
le claquage diélectrique de la couche d’oxyde par des processus électro-thermiques (Figure
19B). Lorsque le courant est suffisamment élevé, ils supposent que des processus électro-
thermiques se produisent au niveau des microcontacts, conduisant a des températures locales
élevées par effet Joule et a la destruction locale de la couche d'oxyde en surface des billes en
acier inoxydable. Des chemins électriques parfaitement conducteurs seraient ainsi créés. Ces
auteurs ont démontré que I'effet Branly provient principalement du contact inter-particulaire
plutdt que du mécanisme de percolation dans I'ensemble granulaire.

Falcon et al. [70] ont estimé la température locale au niveau des microcontacts a partir

de I’équation de Kohlrausch établissant ce couplage électro-thermique :

U2
Th—T¢ =2 (1)
ou T est la température maximale atteinte au niveau du microcontact, To la température initiale,
L la constante de Lorentz (2,4510° V2/K?) et Uo la tension locale (qui dépend du nombre des
billes (N) entre les électrodes). La tension locale par contact est donnée en fonction de la tension
macroscopique appliquée U, par la formule :

Uo_
N+1 (2)

A partir de ces équations et sous une tension locale proche de 0,4 V, la température au niveau

Uo/c =

d’un contact atteindrait environ 1050 °C. Cette température est suffisante pour ramollir ou faire
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fondre la couche d’oxyde au niveau des microcontacts entre les billes d’acier et, ainsi, conduire

a la formation de ponts métalliques a travers cette couche d’interface.
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Figure 19 : (A) Caractéristique tension-courant (U-1) sur une chaine 1D de billes en acier

inoxydable. (B) Schéma proposé de création des microcontacts a travers la couche d’oxyde

[70].

Dans une autre étude et tout en conservant les billes millimétriques en acier inoxydable,

Falcon et al. [72] ont comparé le comportement électrique de systemes granulaires sous deux

configurations géométriques distinctes : la premiére correspondant a une chaine de billes en

1D, et la seconde a un réseau triangulaire 2D, toutes deux soumises a des charges mécaniques.

Ils ont observé que les caractéristiques U-1 sont qualitativement similaires pour les deux

configurations, marquées par une saturation de la tension conduisant & une transition électrique

douce. Pour une compression isotrope du milieu granulaire en configuration 2D (Figure 20),

une cartographie expérimentale des chemins de conduction du courant a montré que ceux-cCi

sont localisés au niveau de quelques chemins linéaires discrets (Figure 20A). Pour un courant

appliqué plus eleve, les chemins précédents sont fortement renforces, et un pont entre deux

chemins apparait (Figure 20C). Cette nature quasi-unidimensionnel de conductivité électrique

explique la similarité entre les caractéristiques des systemes 1D et 2D.
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Figure 20 : Dispositif expérimental pour les mesures électriques (B), visualisation des
chemins de courant a faible courant (A) a fort courant (C) [72].

Cependant, dans la littérature, peu de travaux traitent de I'analyse du comportement
électrique des milieux granulaires dans une configuration réelle en 3D. Deux travaux ont été
menés par Falcon et al. [73], [74] sur un milieu granulaire composé de particules de cuivre,
avec un diamétre moyen d'environ 100 um. Les mesures électriques ont été réalisés sous une
faible contrainte uniaxiale allant jusqu'a 20 MPa. Lorsque la tension augmente, la
caractéristique résistance-tension (R-U) devient non linéaire. Au-dela d'une valeur critique
(Uc), la tension et la résistance chutent brusquement de plusieurs ordres de grandeur, ce qui
correspond a une transition « brutale » d'un état isolant a un état conducteur. Falcon et al. ont
déduit que la différence majeure par rapport a I'expérience 1D est que la tension critique (Uc)
dans la configuration 3D dépend de la force appliquée a la poudre, et que la tension ne sature
pas mais chute soudainement.

Afin de comprendre ce phénomene complexe, I’effet Branly DC a été réexaminé par
Béquin et al. [75] sur une chaine 1D de bille d’acier inoxydable d’un diamétre de 11 mm
soumise a un courant max de 0,5 A. Les auteurs indiquent que lorsque le courant électrique
augmente, une tension de saturation est atteinte. Cette tension de saturation est indépendante de
la force appliquée, et ne dépend que du nombre de billes entre les électrodes. Pendant cette
saturation, une transition « douce » d'un état isolant a un état conducteur est observée (chute
progressive de la résistance électrique du milieu granulaire). Ils confirment également que le
passage du courant dans la chaine de billes affecte la nature du contact entre les billes en
provoquant un réchauffement et un ramollissement du métal pres de l'interface. Ces
changements sont consécutifs a la chaleur qui est générée dans la région restreinte du flux de
courant et conduisent a une augmentation de la surface de contact. D’autres expériences ont été
réalisées sur les propriétés électriques de systemes granulaires métalliques [76]-[78] afin
d'améliorer la compréhension de l'effet Branly. Dans ces études, la tension sature avec
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l'augmentation du courant. Les auteurs ont suggéré que cette saturation est due aux aspérités
des surfaces rugueuses des billes, entrainant de nombreux microcontacts et des soudures
locales.

Récemment, plusieurs études expérimentales ont été réalisées sur les propriétés
électriques d'un empilement de disques métalliques [79]-[81]. Leurs caractéristiques tension-
courant présentent un palier statique et décrivent une hystérésis. Jaksic et al. [81] ont suggéré
que les processus électromécaniques permettent a la fois la création et la rupture des
microcontacts entre deux disques empilés. Selon eux, le courant passerait par des points de

contact liés a la rugosité des surfaces en regard.

1.2.2. Effet Branly sous ondes électromagnétiques

Dorbolo et al.[82] ont étudié I’effet d’ondes électromagnétiques générées par des
étincelles a proximité d’un empilement 3D de billes de plomb pré-oxydées en surface et
polydispersées avec un diameétre de 2,35 mm. Les auteurs ont constaté une transition d’un état
isolant vers un état conducteur apres la génération des étincelles, cette transition est caractérisée
par une diminution de la résistance électrique du milieu. Leurs travaux soulignent que cette
diminution de résistance est due a la création de nouveaux chemins électriques par perforation
de la couche d’oxyde comme dans le processus de soudure par nucléation-croissance. Ce
comportement a été identifié comme étant un processus de type diffusion. Dans une autre étude
similaire menée par les mémes auteurs avec une chaine 1D de billes d'acier inoxydable (8 mm
de diameétre) comprimées a 100 N [83]. Dorbolo et al. indiquent que les étincelles sont capables
d'induire a travers la chaine un courant suffisant pour créer des microsoudures entre certaines
billes. Ceci explique la sensibilité de la résistance électrique du milieu granulaire aux ondes
électromagnétiques produites a proximités.

Béquin et al. [75] ont egalement étudié les effets des ondes électromagnétiques créées
par une décharge électrique (étincelle électrique) a proximité (120 mm) d’une chaine 1D de
cinq billes d’acier inoxydable (taille de 11 mm). Ils ont constaté que le comportement €électrique
de la chaine est perturbé par les impulsions électromagnétiques, comme indiqué sur la Figure
21A. Leurs résultats expérimentaux ont montré que I’excitation électromagnétique créee par les
étincelles induisait un courant électrique supplémentaire (lsp) dans la chaine de billes et qui
s'ajoutait au courant continu | appliqué. Leur analyse a montré que le courant induit par

I'étincelle est proportionnel a 1/r? (Figure 21B).
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Figure 21 : (A) caractéristique typique U-1 d'une chaine de 5 billes en acier inoxydable
pendant un cycle du courant allant jusqu'a 1 A et la génération de 5 étincelles et (B) le
courant induit Isp en fonction de la distance r entre la chaine de billes et I'étincelle.

Guyot et al. [84] ont étudié ’effet Branly sur des poudres de cuivre pré-oxydées,
excitées par des ondes électromagnétiques émises a proximité. Le montage développé est un
cohéreur de Branly, permettant d’imposer a 1'échantillon a la fois un courant continu (Imax = 35
A) et également des ondes électromagnétiques générées par une source d’étincelles (2 100 mm
de I'échantillon). Pour un lit de poudre de cuivre de 10 mm d'épaisseur, ils ont observé la
transition d’un état isolant a un état conducteur lorsque la tension continue atteint environ 20V.
Sur la base d’observations MEB, ils ont constaté la présence de micro-soudures aux interfaces
de quelques particules de cuivre, ainsi que des projections de cuivre liquide sous forme de
gouttelettes qui sont re-solidifiées a la surface des particules (Figure 22A-B). lls ont également
relevé la présence d’un amas fondu, visible a 1’ceil nu, sur lequel des particules de cuivre sont

soudées (Figure 22C).

(©)

Figure 22 : Micrographies MEB de la poudre de cuivre aprés excitation dans le cohéreur
de Branly.
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La microstructure des particules de cuivre apres traitement par le cohéreur de Branly a
ensuite été comparée a celle observée lors des premiers stades du frittage SPS. A cet effet, la
méme poudre de cuivre pré-oxydée a été frittée par SPS a 300 °C avec une vitesse de chauffage
de 300 °C/min et sous une pression de 20 MPa. Les micrographies MEB de la Figure 23 mettent
en évidence qu’apres traitement SPS certaines particules de cuivre se sont soudées les unes aux
autres. La fracture des zones de contacts révele une structure irréguliere avec des facettes, qui
peuvent étre liées a une distribution de température inhomogene dans la zone de contact,
conduisant a une fusion locale suivie d'une solidification rapide. Selon Guyot et al., la
microstructure observée est relativement analogue a celle obtenue via le cohéreur de Branly.
En conclusion, ils suggérent que I'effet Branly pourrait se produire dans les premiers stades du
traitement SPS de la poudre de cuivre en raison des effets inductifs générés par le courant pulsé
appliqué. L’effet Branly participerait ainsi a la formation de micro-soudures entre les particules

de cuivre, et donc a I’initiation du processus de densification en frittage SPS.

(A) ©

Figure 23 : Micrographies MEB de la poudre de cuivre apres traitement SPS.
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1.3. Le cuivre et son comportement en frittage

Dans ces travaux, afin de mettre en évidence les effets couplés des champs physiques
appliqués (électrique, thermique, mécanique et magnétique) en frittage SPS sur les mécanismes
de densification, le matériau modéle choisi est le cuivre. Comme rappelé en 2021 par Abedi et
al. [85] dans un article de revue portant sur le frittage SPS du cuivre et ses alliages, le
comportement en frittage SPS du cuivre a été largement investigué dans la littérature pour
mieux comprendre le procédé SPS. Cet intérét provient de trois caractéristiques de ce matériau
unique : (i) il ne subit aucune transition de phase et peut répondre a un frittage naturel a I'état
solide ; (ii) ses oxydes sont facilement déstabilisés lors du processus de frittage ; (iii) ses
propriétés électriques remarquables en font un candidat idéal pour étudier les mécanismes de
frittage de poudres conductrices.

Ainsi, aprés un rappel des principales propriétés physico-chimiques du cuivre et des
conditions thermodynamiques favorisant la formation de ses formes oxydées, cette section est
dédiée a la description de son comportement en frittage naturel, puis aux particularités

observées dans la littérature lors de traitements SPS.

1.3.1. Le Cuivre

1.3.1.1. Généralités sur le cuivre

Le cuivre (Cu) est I'un des métaux les plus anciens utilisés par I'nomme. C’est le 29°™
élément du tableau périodique, de configuration électronique a 1’état fondamental [Ar] 3d'%4s?.
La couleur du cuivre pur est orange. Il posséde une structure cristalline cubique face centrée
(cfc), appartenant au groupe d’espace Fm3m, , avec un paramétre de maille de 4,61 A et une
masse volumique de 8,96 g/cm®. C’est un métal extrémement ductile et malléable, ayant une
trés bonne conductivité thermique et électrique (le meilleur aprés 1’argent) qui lui confére des
usages varies.

Le cuivre connait un regain d’intérét grace a la découverte de 1’électricité au cours du
X1IXeéme siecle. Il est trés largement utilisé dans 1’industrie électrique (cablage électrique) et
dans les appareils électroniques en raison de sa conductivité électrique élevée (5,96 x 10’ S.m"
. Il existe plusieurs alliages a base de cuivre, les plus connus étant le laiton (avec du zinc), le

bronze (avec de I'étain) et le métal monel (avec du nickel). Lors des dernieres décennies, un
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fort intérét s’est développé autour du cuivre. Il est trés apprécié en raison de sa large application
dans la production des cébles, fils et de feuilles pour les industries électroniques. Il est
également utilisé a grande échelle dans la construction de logements et d'usines, pour le
chauffage, les systémes d'eau et le cablage. Le cuivre s'oxyde spontanément a I'air a température
ambiante avec la formation d'une couche mince d'oxyde en surface et peut former aussi des
hydroxydes (par mise en solution en milieu aqueux) et probablement sous air humide. Les

principales caractéristiques physiques du cuivre métallique sont résumées dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Propriétés physiques du cuivre métallique [86].

Propriété Valeur
Masse volumique 8,96 g/cm3
Masse molaire 63,54 g/mol
Point fusion 1084 °C
Systéme cristallin Cubique
Conductivité électrique 5,96 x 10’ S.m™*
Conductivité thermique 401 W-mt.K?
Module de Young 124 GPa
Résistance a la rupture 220 MPa
Limite d’élasticité 50 MPa

1.3.1.2. Aspects thermodynamiques

Le diagramme d’Ellingham, présenté a la Figure 24, précise les domaines
thermodynamiques d’existence respectifs des phases oxydes Cu20 et CuO. A partir de ces
données thermodynamiques, deux conclusions peuvent étre tirées. Premierement, le cuivre ne
peut pas coexister avec ses deux formes oxydées simultanément, car il n’y a pas d’intersection
entre les droites. Deuxiemement, I’oxyde Cu2O se forme a partir de 1’oxydation du cuivre, et
I’oxyde CuO se forme toujours par oxydation de Cu20 et jamais directement par 1’oxydation
de cuivre métallique. Cela est appelé une « oxydation en échelle ». Ainsi, il ne peut exister du
cuivre (Cu) avec CuO seul : le cuivre sera toujours en présence de Cu20, ou de Cu20 et CuO

selon les conditions expérimentales.
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Les réactions de formation des oxydes Cu0 et CuO ainsi que leurs enthalpies libres de

formation sont reportées dans le Tableau 2.
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Figure 24 : Diagramme d’Ellingham du cuivre et ses oxydes.

Tableau 2 : Réactions de formation des oxydes de cuivre et énergies libres de Gibbs.

Equation générale Energie libre de Gibbs Constante de la réaction
(1) 4 Cu + 02 — 2 Cuz20 AG®,=-337,2+0,15142 T K, = — 5
[P(02)]¢g"
(2) 2Cu20+02—>4CuO  AG°,=-292 +-0,22062 T K, = 1 :
[P(0,)1,/2

Le diagramme P(O2)¢q-Température permet de déduire la pression partielle d’oxygéne
(O2) a I’équilibre pour la formation des espéces chimiques Cu, Cu20 et CuO a une température
donnée (Figure 25). Ce diagramme établit les zones de stabilité thermodynamique des oxydes
CuO et Cu0 en fonction de la température et de la pression partielle d’O2. Pour des
températures d'oxydation élevees (T > 1000 °C) sous air, Cu20 est la phase stable. A pression
atmosphérique, CuO est la phase stable pour des températures inférieures a 1000 °C. De plus,
CuO est la phase stable pour des températures inférieures a 300 °C quelle que soit la pression

partielle d'oxygene.
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Figure 25 : Diagramme de stabilité a I’équilibre des oxydes de cuivre [87].

Dans le diagramme de phases Cu-O de la Figure 26, seules deux phases oxydes, (CuO
et Cuz20) semblent exister a I'équilibre thermodynamique. Néanmoins, il existe d’autres phases
oxydes dans le systéeme binaire (cuivre-oxygene). Par exemple, Cu.Oz est un composé
métastable de Cu,O se formant a basse température [88]. CusO; est une structure de défaut
métastable de Cu20O [89]. CusOz (appelé le paramélaconite) est un composeé intermédiaire
métastable a valence mixte entre Cu20O et CuO qui cristallise dans le systeme quadratique [90].
Il existe en tant que minéral rare dans les gisements hydrothermaux de cuivre et a été découvert
a la fin des années 1870 en Arizona aux USA [91]. Enfin, a partir du diagramme de phases Cu-
O, nous constatons que la solubilité de I'oxygene dans le cuivre est trés faible, voire quasiment
nulle. La solubilité est maximale a la température eutectique de 1066 °C, avec 0,03 at % O.

En conclusion, d’apres les données thermodynamiques, le domaine de stabilité¢ de
I’oxyde CuO correspond aux conditions ambiantes (P(O2) = 0,21 atm et T = 20 °C). Si la
cinétique n’intervenait pas, le cuivre devrait s’oxyder complétement dans 1’air en CuO. Ainsi,
au-dela de I'aspect thermodynamique, la cinétique du processus d'oxydation intervient dans le

développement des couches oxydes.
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Figure 26 : Diagramme de phases Cu-O [59].

1.3.2. Frittage naturel du cuivre

Olmos et al. ont étudi¢ le comportement en frittage naturel d’une poudre de cuivre
micrométrique (taille moyenne de 63 um) pré-oxydée en surface. Le frittage a été effectué a
1000 °C durant 2 h sous hydrogéne avec des vitesses de chauffage et de refroidissement de 30
°/min. Au tout début de la chauffe, ils ont constaté un gonflement linéaire d’environ 1,6 %,
correspondant & la dilatation thermique du matériau. Ensuite vers 450 °C, le matériau subit une
déformation importante, de 1’ordre de 2,5%. Cela est di a la réduction de 1’oxyde présent a
I’intérieur des particules de cuivre et la libération de la vapeur ainsi produite qui est a I’origine
de I’expansion macroscopique des particules. A partir d’environ 850 °C et jusqu’a la fin du
palier, ils ont observé un retrait lié au frittage des particules de cuivre. Au cours du
refroidissement, une contraction thermique est observée. La microstructure de 1’échantillon
frittée a 1000 °C est présentée a la Figure 27. Cette derniére met en évidence la présence de cous
interparticulaires et de porosités de formes et de tailles différentes dans 1’échantillon fritté.
Certains pores sont trés petits et cylindriques, alors que d’autres sont encore de taille importante.

Certains pores aux points triples ont été complétement éliminés dans le matériau fritté. Ces
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observations menées sur un échantillon fritté présentant une densité relative de 1’ordre de 80 %,
ont conduit ces auteurs & conclure que la microstructure apres frittage était relativement
hétérogéne (et ceci malgré une poudre homogene au niveau de la granulométrie) et que les

morphologies des trois stades de frittage cohabitaient

Figure 27 : Microstructures d’une poudre de cuivre aprés frittage a 1000 °C pendant 2h [92].

McDonald et al.[93] ont étudié le frittage naturel d’une poudre de cuivre a 1050 °C
pendant 7 h. Au cours du cycle du frittage, ils ont pu suivre I’évolution de la densification des
échantillons frittés d’une maniére non destructive et en trois dimensions en utilisant la technique
LabDCT (Laboratory diffraction contrast tomography). Le résultat est illustré a la Figure 28.
Lors des premiers stades du frittage, les auteurs ont constaté une croissance rapide des contacts
interparticulaires (cous) entre les particules de cuivre voisines. Au fur et a mesure que le temps
augmente, I'échantillon se densifie et les ponts entre les particules continuent de grandir.
L’amplification de la densification du compact conduit a I'élimination progressive des porosités
ouvertes par rétrécissement des pores. La densité relative maximale obtenue a la fin du
traitement est de 80 %. Enfin, une découpe FIB a été réalisée sur I’échantillon apres 1'étape

finale de frittage : celle-ci révéle une taille de grain d'environ 70 um.

Anis ALIOUAT | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2022 62
Licence CC BY-NC-ND 3.0



2279

ey INCTEASING SiNtering time

3

80
; 78
@ =78
S 74

°
> 2
§ 70

S
6
‘o?

;

Figure 28 : Evolution de la densité et de la microstructure des particules de cuivre pendant
le frittage naturel & 1050 °C

La réactivité au frittage naturel d’une poudre métallique est influencée par la nature
méme des poudres et leur teneur en oxydes. En effet, la présence de la couche d’oxyde sur la
surface des particules de cuivre présente un élément d’inhibition pour la formation des ponts
lors du processus de frittage naturel [94], [95]. A des températures élevées, la couche d’oxyde
est progressivement ¢liminée permettant 1’activation du processus de consolidation de la poudre
et, ainsi, la formation de cous dans des zones ou le cuivre est mis a nu.

Guyot [96] a étudié 1’évolution de la microstructure de la poudre de cuivre pré-oxydé
au cours de la montée en température lors d’un frittage naturel. Il indique que la couche d’oxyde
présente sur la surface des particules est intacte pour une température de 780 °C. A partir de
850 °C, il a constaté la cristallisation de la couche d’oxyde. A 920 °C, des cous bien visibles
sont formés entres les particules dont la couche d’oxyde est totalement volatilisée. Enfin, a 980
°C, il signale une croissance lente des cous et ainsi la disparition progressive de la couche
d’oxyde.
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1.3.3. Frittage SPS du cuivre

Comme évoqué en préambule a cette section, le cuivre, de par ses propriétes
physicochimiques uniques, a fait I’objet de nombreuses études dans la littérature afin de mieux
comprendre les mécanismes de densification induits lors du frittage SPS de poudres métalliques
conductrices.

Collet et al. [97] ont finement caractérisé et suivi 1’évolution microstructurale d’une
poudre de cuivre (avec un diamétre moyen de 10 um) au cours de traitements SPS en régime
anisotherme, sous une contrainte de 28 MPa avec une rampe de chauffe de 50 °C/min (Figure
29). A 300 °C, I’échantillon présente une porosité élevée (densité relative de 64 %) et, selon
ces auteurs, la consolidation entre les particules de cuivre n’est pas trés marquée. A 400 °C, des
cous entre les particules en contact se sont formés, et des facettes sur les surfaces des particules
sont observées. A partir de 500 °C, les pores interparticulaires commencent a se rétrécir, du fait
de I’activation de mécanismes de transport de matiére conduisant a une déformation majorée
des particules et a une croissance du nombre et de la taille des cous. Lorsque la température
atteint 700 °C, les pores résiduels ont une forme sphérique et sont isolés (voire fermés), ce qui

indique le stade final du frittage (avec une densité relative mesurée de 95,4%).
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Figure 29 : (A) Coupes transversales polies de I’évolution en régime anisotherme de la
microstructure ; (B) densité relative, porosités fermée et ouverte d’une poudre de cuivre

frittée par SPS (sous vide) en fonction de la température de frittage [97].

Parmi les effets spécifiques présumés en SPS (cf. en page 28), des études antérieures
sur le cuivre [35] [36] ont suggéré ’existence de phénomenes de surchauffe locale et de
nettoyage de la couche d’oxyde en surface des particules lors des premiers instants en frittage
SPS.

Aman et al. [98] ont notamment comparé le mécanisme de formation des cous aux
premiers stades du frittage SPS sans pression par rapport a celui observe en frittage naturel. lls
ont utilisé une poudre de cuivre sphérique (avec un diametre moyen de 10 um). Ils ont observe

la formation de cous non conventionnels dans les échantillons frittés par SPS (Figure 30). La
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morphologie de ces cous suggere 1’existence de phénomene d’éjection de matiere fondue au

niveau des contacts interparticulaires dans les premiéres étapes du frittage SPS.

Figure 30 : Clichés MEB des cous de frittage de la poudre cuivre : A) frittage SPS a 565 °C
et B) frittage naturel a 600 °C.

Par ailleurs, Diouf et al. [99] ont étudié le frittage SPS de billes de cuivre sphériques de
guelques millimetres de diametre. La dimension millimétrique des particules de cuivre avait
pour objectif de faciliter I’étude des mécanismes au niveau des contacts interparticulaires en
intensifiant la pénétration de la surchauffe vers le centre des particules. Des caractérisations
MEB de la microstructure et de la morphologie des fractures des cous formés lors du frittage
SPS a 900 °C ont éte realisées (Figure 31). Ils ont mis en évidence la présence d’une couche a
I’interface entre les particules dont la microstructure est clairement différente de celle du centre
des particules. La microstructure de cette couche d’interface est marquée par des grains
colonnaires orientés selon la direction radiale. Une telle microstructure suggére que la
température a I’interface entre les particules semble effectivement dépasser le point de fusion

du cuivre, conduisant a une fusion et une re-solidification rapides.
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Figure 31 : Microstructures des cous dans I'échantillon fritté a 900 °C [99].
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La consolidation et la densification d'une poudre de cuivre pré-oxydee en surface et
sphérique (diamétre de 25 um) ont été étudiées par collet et al. [100] en utilisant trois
configurations permettant d'obtenir différents trajets du courant électrique en SPS : (i) courant
traversant a la fois la poudre et la matrice en graphite (configuration standard - St) ; (ii) courant
forcé a passer dans la poudre (FC); et (iii) aucun courant traversant la poudre grace a
I’utilisation de pastilles isolantes en alumine (NC), comme présenté sur la Figure 32. Les cycles
thermiques ont été réalisés en utilisant une vitesse de chauffage constante (50 °C/min) jusqu'a
900 °C sans palier, suivi d'un refroidissement naturel. La contrainte uniaxiale appliquée reste

faible pendant le cycle et est voisine de 4 MPa.

EC St (A) St (B)

NC
Alumina

platelets

Figure 32 : Les configurations utilisées pour contrdler le flux de courant lors du frittage de

A 4

la poudre de cuivre [100].

Les auteurs ont observe un écart entre les densités relatives des échantillons de cuivre
frittés dans les configurations (FC) et (St) avec des densités relatives finales respectives de 76,4
et 73,6 % (Figure 33). Cette étude montre 1’effet bénéfique du courant sur I’accélération de la

cinétique de densification du cuivre dans la configuration FC.
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Figure 33 : Courbe de densification de la poudre de cuivre pendant le frittage SPS dans la

configuration standard (St) et la configuration de courant forcé (FC) [100].

I.4. Conclusions et démarches scientifiques proposées

Le procédé SPS est une technique de frittage non conventionnelle. La combinaison entre
des vitesses de chauffage rapides, des durées de palier courtes et 1’application d’une charge
mécanique extérieure permet d’abaisser les températures de frittage, jusqu’a quelques centaines
de degrés Celsius par rapport a des techniques de frittage conventionnelles (e.qg. frittage naturel).
Ce procédé permet de la méme maniére de produire des échantillons denses tout en limitant la
croissance granulaire.

De nombreuses hypotheses et effets spécifiques ont été suggérés dans la littérature pour
expliquer les bénéfices en termes de microstructure et de propriétés en service des pieces
fabriquées par SPS. Ces études ont suggéré ’existence de phénomeénes induits par le courant
pulsé appliqué tels que I’électromigration, 1’électroplasticité, la surchauffe au niveau des
contacts interparticulaires, le nettoyage de surfaces des particules ou encore I’effet Branly. Ces
effets électriques et électromagnétiques participeraient donc a accélérer la densification et les
mécanismes de transport de matiere en frittage SPS.

Afin d’améliorer la compréhension des mécanismes de densification impliqués en

frittage SPS, ces travaux de thése visent a déconvoluer les phénomeénes associés aux différents
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champs physiques appliqués au cours d’un traitement SPS: la température, la contrainte
meécanique appliquée, le courant électrique traversant 1’outillage en graphite voire la poudre (si
celle-ci est conductrice) et I’onde électromagnétique potenticllement générée par le caractére
pulsé du courant. Pour dissocier ses multiples champs physiques rencontres en frittage SPS,

trois enceintes originales, déployées spécifiquement pour ces travaux seront utilisees :

» Un générateur de courant continu : I’idée est ici de caractériser finement la réponse
¢lectrique, a température ambiante, d’un milieu granulaire soumis a un courant continu
faible (1 A) dans une configuration 3D. Le comportement électrique sera corrélé a un
suivi chronologique des modifications microstructurales associées. L’effet de la charge
appliquée en SPS sur le comportement électrique sera également abordé en effectuant

des mesures électriques sous chargement mécanique croissant.

» Un cohéreur de Branly : ce montage expérimental permettra, a température ambiante,
d’étudier le comportement d’un compact granulaire soumis a une onde
¢lectromagnétique générée par une décharge d’étincelle a haute tension dans un espace
inter-électrode approprié. Cette étude permettra une meilleure compréhension des
phénomeénes de radioconduction a travers le suivi in situ des propriétés physiques du
milieu granulaire. L’effet du chargement mécanique sera étudié en analysant le

comportement sous excitation electromagneétique d’empilements pré-compactés a froid.

» Un démonstrateur équipé d’un générateur de courant électrique pulsé . ce dispositif
permettra de comparer le comportement d’un empilement granulaire sous 1’effet d’un
courant électrique pulsé de fort ampérage a fréquences variables. Les effets liés au
passage du courant électrique seront analysés a basse température sans chargement
mécanique. La comparaison des comportements sous courants pulsés a différentes

fréquences vise a déecoupler les effets électriques et magnetiques.

L’ensemble des données électriques, morphologiques collectées via ces dispositifs
complémentaires seront confrontées a des essais de frittage menés dans une enceinte SPS
commerciale au cours desquels un outillage spécifique (matrice isolante ou conductrice) ainsi
qu’une instrumentation électrique et thermique ad hoc seront utilises.

Le matériau modele choisi est le cuivre, en sélectionnant une poudre commerciale de

morphologie modele (i.e. particules sphériques et quasi-monodisperses). Le cuivre est en effet
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un métal dont la conductivité électrique élevée permet d’investiguer les effets du courant pulsé
appliqué en SPS. Par ailleurs, le cuivre ayant fait I’objet de nombreux travaux antérieurs dédiés
a I’investigation des effets spécifiques induits en SPS, en particuliers dans les premiers stades
du procédé SPS, ce choix permettra une confrontation aisée des résultats obtenus avec ceux de

la littérature.
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Chapitre I1. Caractérisation physico-chimique et traitements de la poudre de

cuivre

Ce chapitre est dedié a la caractérisation physico-chimique (composition chimique,
morphologie, micro-structure...) de la poudre de cuivre commerciale, sélectionnée comme
matériau d’étude de par ses propriétés électriques et thermiques remarquables. Des essais de
compression dans une matrice rigide a température ambiante sont également conduits afin
d’analyser le comportement de cette poudre lors de I’application de la charge en SPS. Enfin des
traitements adaptés de réduction et d’oxydation sont menés afin de modifier la composition et
la morphologie (i.e. épaisseur) de la couche d’oxydes en surface, cette couche ayant un impact
majeur sur les propriétés électriques du milieu granulaire et son comportement sous champ

électromagnétique.

I1.1. Caractérisation de la poudre de cuivre brute

La poudre de cuivre sélectionnée est la poudre de référence « Metco 55 » fournie par
Sulzer Metco Europe GmbH (Allemagne). Elle est obtenue par un procédé d’atomisation au
gaz. D’aprés le fournisseur, elle possede une pureté de 99,95 %. Cette poudre est identique a
celle utilisée lors des travaux antérieurs de P. Guyot [96].

Les caractéristigues morphologiques, (micro-)structurales et chimiques (pureté,
composition) de cette poudre sont investiguees. Les protocoles expérimentaux utilisés sont

détaillés en Annexe 1.

11.1.1. Analyses morphologique et microstructurale

La distribution granulométrique de la poudre de cuivre brute a été caractérisée par
granulométrie laser. Les résultats de cette analyse sont présentés a la Figure 34. Nous
constatons que ce lot de poudre posséde une distribution granulométrique quasi-monomodale
et centrée sur une valeur moyenne de 83 um. Les diameétres correspondant a 10% (d1o), 50%
(dso) et 90% (dgo) de la distribution en taille cumulée sont respectivement de 61 um, 83 um et

111 pm
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Figure 34 : Distribution granulométrique de la poudre de cuivre brute.

La poudre de cuivre posséde une masse volumique de 8,82 + 0.01 g/cm?® (mesurée par
pycnomeétre a hélium), soit 98,4% de la densité théorique du cuivre. Cette valeur est légérement
inférieure a la masse volumique théorique du cuivre (8,96 g/cm3). La présence de porosités, de
phases secondaires et/ou d’impuretés au niveau des particules de la poudre peuvent expliquer

cet écart.

Afin de confirmer la morphologie, la taille de particules et d’avoir accés a leur état de
surface, la poudre de cuivre brute a été observée par microscopie €électronique a balayage
(MEB). Les particules présentent bien une forme sphérique ou quasi-sphérique (Figure 35A),
comme pressentie par les analyses précédentes. Nous notons, sur quelques particules, la
présence de satellites en surface. Un satellite se forme quand une particule plus petite se colle
a une autre d’un volume plus important lors du procédé d’atomisation. A fort grandissement
(Figure 35B), nous constatons que la surface des particules est rugueuse, marquée par un effet
« peau d’orange ». Cette morphologie de surface peut étre due a la présence d’une couche
d'oxyde en surface. A ce titre, la présence d’oxygene a la surface des particules a été détectée

par spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (en anglais energy dispersive X-ray
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spectrometry, EDX), confirmant ainsi la présence d’un oxyde de cuivre (Cuz20 et/ou CuO) a la
surface des particules (Figure 35C).
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Figure 35 : (A & B) Micrographies par MEB a différents grandissements de la poudre de
cuivre brute ; (C) spectre EDX de la poudre brute.

Les particules ont été coupées a l'aide d'un FIB (Focus lon Beam, Zeiss Crossbeam 550,
Oberkochen, Germany) pour révéler leur microstructure interne tout en évitant
I’endommagement des particules et des éventuelles déformations en surface. Cette technique
conduit & des coupes transversales de haute qualité. A faible grandissement (Figure 36A), les
différents niveaux de gris visibles traduisent le caractere polycristallin des particules. La taille
moyenne des grains au sein des particules est d’environ 7 um. La découpe FIB a également
révélé la présence de quelques porosités internes, ces derniéres étant majoritairement inter-
granulaires (Figure 36B). Ces pores sont probablement dus au gaz piégé lors du procédé
d’atomisation. De nombreux précipités (de quelques centaines de nanomeétres) sont observés et
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localisés préférentiellement au niveau des joints de grains (Figure 36C). Enfin, une couche
continue d’une épaisseur d'environ 1,2 um est observée a la surface des particules de cuivre
(Figure 36D). Cette couche correspond probablement a la couche d'oxydes (Cu20 et/ou CuO)

formée du fait du stockage a l'air voire lors du processus d’atomisation de la poudre de cuivre.

(A) (B)

B

Couche d’oxyde

Figure 36 : Observations transversales apres découpe au FIB de particules de la poudre de
cuivre brute : (4) vue globale d’une particule ; présence de pores inter-granulaires (B) et
de précipités (C) au sein des particules ; (D) couche d’oxydes d’épaisseur 1,2 um en surface

des particules.

Par ailleurs, afin d’identifier la composition chimique des précipités observés au MEB
(Figure 37C), des cartographies EDX par microscopie électronique en transmission (MET) ont
¢été conduites aprés découpe au FIB d’une lame mince (100 nm d’épaisseur) issue d’une
particule. Les résultats de ces cartographies EDX sont visibles en Figure 37. Il ressort que
I’oxygene est majoritairement concentré au niveau des précipités. De méme, la cartographie
EDX montre I’atténuation du signal du cuivre dans les positions occupées par 1’oxygene. Ces

analyses suggerent donc que ces précipités correspondent a des oxydes de cuivre. Ces précipités
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sont probablement issus de 1’oxydation du liquide métallique du cuivre sous l’effet des

mouvements de convection du liquide lors du I’étape d’atomisation.

(4) - (B) (©)

Figure 37 : Analyses EDX au niveau des précipités présents au sein des particules de la
poudre de cuivre brute : (A) micrographie par MET ; (B) et (C) cartographies EDX
respectives des zones riches en Cu et O.

11.1.2. Caractérisations structurales

Une analyse par diffraction des rayons X (DRX) a été réalisée afin d’identifier les phases
cristallines présentes dans la poudre de cuivre brute. Le diffractogramme obtenu est présenté a
la Figure 38. Outre les pics du cuivre (PDF 00-004-0836), ceux caractéristiques de 1’oxyde
cuivreux Cu20 (PDF 04-007-9767) sont visibles et indexables. La Figure 39 montre un
agrandissement aux faibles angles du diffractogramme. L’analyse DRX suggere donc que la
couche d’oxydes en surface des particules de cuivre (précédemment observée au MEB) est
partiellement cristallisée sous la forme de Cu2O. Une faible teneur en dioxyde d'étain (SnO>)
est également révélée par DRX (PDF 04-003-0649). L'étain est connu comme une impureté

classique du cuivre.

Le calcul du paramétre de maille a partir du diffractogramme DRX de la poudre brute a
été réalisé afin de déterminer la masse volumique (radiocristallographique). Ce calcul conduit
a une masse volumique du cuivre de 8,903 + 0,002 g/cm?, qui est donc légérement supérieure
a celle déterminée par pycnométrie de 8,82 g/cm®. Comme indiqué précédemment, la valeur
inférieure mesurée par pycnométrie est liée a la présence de porosités et de précipités d’oxyde

de cuivre au sein des particules de cuivre. Par ailleurs, cette masse volumique cristallographique
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est légérement inférieure a la valeur théorique du cuivre de 8,96 g/cm?. Cela peut s’expliquer

par I’insertion d’atomes d’oxygene dans le réseau du cuivre [101], [102].
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Figure 38 : Diffractogramme de rayons X de la poudre de cuivre brute.
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Figure 39 : Agrandissement aux faibles angles du diffractogramme de rayons X de la

poudre de cuivre brute.

Afin d’approfondir les informations sur la nature des phases présentes a la surface des

particules de cuivre, la poudre brute a été caractérisée par spectroscopie Raman. Le résultat de

’analyse Raman est présenté sur la Figure 40. Les pics a 109 cm™ (E,), 148 cm™ (Fﬂl) TO),

216 cm™ (2E,), 412 cm™ (multi-phonon), 504 cm™ (F,), 635 cm™ (Fﬁ)TO) et 802 cm™ sont
caractéristiques de 1’oxyde Cu,0 [103]-[108], également détecté par DRX. Le pic a 297 cm™
(Ag) est caractéristique de I’oxyde CuO [109]-[112]. La détection de CuO par spectroscopie
Raman et non par DRX peut s’expliquer soit par sa présence sous forme amorphe ou
partiellement cristallisée, soit par sa tres faible quantité. La présence de CuO a la surface des
particules peut étre liée a ’oxydation de I’oxyde cuivreux (Cu20) en oxyde cuivrique (CuO).

Le CuO serait alors présent a la surface de la couche de Cu20O [113], [114].
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Figure 40 : Spectre Raman de la poudre de cuivre brute.

Une analyse par spectrométrie photoélectronique aux rayons X (XPS) a également été
conduite au niveau de la surface des particules de la poudre de cuivre brute pour caractériser la
nature et la composition chimique de la couche d’oxydes. Cette technique d’analyse est en effet
trés sensible a la composition de surface, car la majeure partie du signal (95%) provient de
moins de 10 nm de profondeur par rapport a la surface. Le résultat de 1’analyse XPS est présenté
sur la Figure 41. Entre 930 et 970 eV (Figure 41A), les pics détectés correspondent aux atomes
de cuivre et a leur environnement. Le pic a 935 eV et son pic satellite qui s’étend de 942 a 946
eV sont caractéristiques de la présence du cuivre au degré d’oxydation deux, Cu (+II) [115].
Par ailleurs, le pic a 528,9 eV est caractéristique du noyau O 1s (Figure 41B). La détection de
pics de Cu (+II) et O 1s est en accord avec la présence de la phase oxyde CuO en extréme
surface des particules, conformément a I’analyse Raman. Enfin, I’étain a également été détecté
a la surface des particules de cuivre brute par XPS (Figure 41C). Ce résultat est en accord avec

les données DRX, confirmant la présence de cette impureté dans la poudre de cuivre brute.
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Figure 41 : Analyse XPS de la surface des particules de la poudre de cuivre brute : (A) pic

de caeur Cu 2p ; (B) pic de caeur O 1s ; et (C) pic de ceeur Sn 3d.

Au final, sur la base des analyses menées par DRX, Raman et XPS, nous pouvons

conclure que les phases d’oxydes Cu20 et CuO sont présentes a la surface de nos particules de

cuivre, la phase Cu20 semblant toutefois majoritaire. Ces oxydes se sont formés sur la surface

des particules de cuivre soit suite a leur stockage sous air ou soit pendant la phase d’atomisation

SOus gaz.
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11.1.3. Analyse chimique élémentaire

Afin de quantifier la teneur en oxygéne au sein de la poudre de cuivre brute, des analyses
chimiques élémentaires (IGA) ont été menées. Avant d’effectuer cette analyse, la poudre de
cuivre brute a été stockée dans une boite a gant sous argon pendant une semaine dans le but de
limiter toute adsorption de molécules d’eau a la surface des particules. La teneur en oxygene
mesurée est de 0,27 £ 0,01 % en masse, confirmant I’oxydation partielle de la poudre de cuivre

brute.

11.1.4. Optimisation de la granulométrie de la poudre

Comme montré lors de l’analyse par granulométrie laser, la poudre de cuivre
commerciale présente une distribution centrée sur 83 um, avec toutefois la présence de quelques
petites particules micrométriques (entre 3 et 11 um) et également de grosses particules (entre
116 et 150 um) dont des satellites sont attachées sur la surface de ces dernieres. Afin de resserrer
sa distribution granulométrique et de renforcer son caractere monodispersé, la poudre
commerciale a été tamisée en employant des mailles respectives de 70 et 112 um. Lors du
tamisage, un mouvement mecanique vibratoire (table vibrante) a été appliqué avec une
amplitude de 1 mm durant 45 minutes. La fraction de la poudre initiale passant a travers la
maille de 112 um et retenue par celle de 70 um constituera la poudre de référence pour le reste
de I’étude. Les résultats de I’analyse granulométrique sur cette poudre tamisée sont présentés
sur la Figure 42. Les diametres correspondant a 10% (d10), 50% (d50) et 90% (d90) de la
distribution de taille cumulée sont respectivement de 75 um, 87 pm et 105 um. Cette étape de

tamisage ressert la distribution granulométrique de la poudre, et améliore sa coulabilité.
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Figure 42 : Distribution granulométrique de la poudre de cuivre brute aprés tamisage.

11.1.5. Etude de compressibilité de la poudre

Le procédé SPS reposant sur 1’application d’un chargement uniaxial, le comportement
en compression de la poudre de cuivre tamisée a été étudié a température ambiante. Par la suite,
I’influence de la charge mécanique sur le comportement du milieu granulaire sous champs
électrique et électromagnétique sera investiguée.

Pour ces essais de compression, la poudre de cuivre tamisée a été placée dans une
matrice en acier inoxydable de diamétre 8 mm. Les essais mécaniques ont été conduits sur une
machine Instron 5969 Universal (Norwood, MA, USA). Un cycle chargement-déchargement
jusque 30 kN, soit une contrainte maximale en compression de 590 MPa, a été appliqué en
imposant une vitesse de déplacement de 0,5 mm/min. Lors du cycle mécanique, le retrait de
1’échantillon est estimé a partir du déplacement mesureé via le capteur LVDT de la machine. Ce
déplacement mesuré est la somme du retrait de 1’échantillon, de la déformation du bati et de

celle de I’outillage.
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La hauteur et la densité relative finales de I’échantillon comprimé a 590 MPa ont été
mesurées, et sont respectivement de 0,41 mm et de 86,5 %. A partir de ces données finales et
de la mesure du retrait de 1’échantillon lors du cycle mécanique, 1’évolution de la densité
relative de la poudre de cuivre brute en fonction de la contrainte appliquée est obtenue (Figure
43). Au début du chargement, la densité relative augmente rapidement du fait du réarrangement
des particules par glissement et de la déformation élastique des particules. A partir d’une densité
relative de I’ordre de 72 %, une inflexion de la courbe est observée. Cette rupture correspond a
priori au fait que les déplacements des particules sont progressivement bloqués. Les particules
de cuivre subissent alors des déformations plastiques importantes. Lors du déchargement, la

courbe enregistrée est quasi-linéaire.
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Figure 43 : Evolution de la densité relative de la poudre de cuivre brute en fonction de la

contrainte appliquée.

La Figure 44 présente I’évolution de la morphologie des particules de cuivre
comprimeées en fonction de la contrainte appliquée. Nous ne constatons aucune modification

microstructurale sur la surface des particules de cuivre soumise a une contrainte de 25 MPa

Anis ALIOUAT | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2022 84
Licence CC BY-NC-ND 3.0



(Figure 44A). Des facettes sont visibles sur la surface de quelques particules de cuivre soumise
a une contrainte de 75 MPa (Figure 44B) Ces derniéres présentent des traces de déformation
plastique. Ces facettes sont de forme circulaire avec un diametre d’environ 20 pm. Pour une
contrainte de 150 MPa, le nombre de particules facettées devient plus important, et le diametre
des surfaces de contact atteint environ 35 um (Figure 44C). A partir de 300 MPa, les particules
de cuivre sont majoritairement facettées avec de grands méplats (Figure 44D et Figure 44E).
La forme des facettes est devenue polygonale. Le diametre des surfaces de contact est de I'ordre
de 50-60 pum. A fort grandissement (Figure 44F), des microfissures sont visibles a l'intérieur

et en périphérie des surfaces de contact.

Fissures

Figure 44 : Micrographies MEB des microstructures de la poudre de cuivre brute
compactée a 25 MPa (A) ; 75 MPa (B) ; 150 MPa (C) ; 300 MPa (D) et 590 MPa (E et F).
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11.2. Traitements de réduction

Comme montré a partir des analyses précédentes, la poudre de cuivre sélectionnée est
partiellement oxydée. Elle présente une couche d’oxydes (Cu20 majoritaire recouvert d’une
fine couche nanomeétrique de CuQO) a la surface des particules et également par quelques
précipités d’oxydes intra-particulaires. Cette couche d’oxydes pourrait affecter les propriétés
électriques de la poudre et les mécanismes de frittage. Ainsi, des traitements thermiques de
réduction puis d’oxydation sous atmospheéres controlées sont appliquées et optimisées afin de
modifier et maitriser les caractéristiques de la couche d’oxydes (i.e. épaisseur et composition).

L’objectif principal de la premiere phase de réduction de la poudre brute sous
atmosphére réductrice (argon- hydrogéné) est d’optimiser les paramétres du traitement
(température et temps) afin d'éliminer la couche d'oxydes native a la surface des particules, tout
en limitant D’apparition de défauts microstructuraux (i.e. fissures ou porosités intra-
particulaires). Aussi dans cette section, apres un état de I’art sur les mécanismes de réduction
du cuivre, le protocole expérimental suivi sera detaillé et justifié sur la base d’analyses
chimiques et (micro-)structurales des poudres issues des différents traitements de réduction

expérimentés.

11.2.1. Etat de I’art sur la réduction du cuivre

11.2.1.1. Mécanismes de réduction

Dans la littérature, la réduction des oxydes de cuivre (CuO ou Cu20) est classiquement
effectuée en chauffant les oxydes jusqu'a une température modérée de 500 °C [116] sous
atmosphére réductrice d’hydrogéne pur (Hz2) [117], [118] ou en utilisant un mélange de gaz
hydrogéne-gaz inerte (He, Ar...) [119]. Les mécanismes associés de réduction des oxydes de
cuivre ont éte étudies dans la littérature [120] [121] et sont détaillés ci-apres. Ainsi, la réduction

de I'oxyde Cu20 par I’hydrogéne est décrite par la réaction suivante :

Cu20¢s) + Hag) — 2 Cu(s) + H2O(g) 3)

Une telle réduction se produit lorsque la pression partielle d'oxygéne est suffisamment basse
(101" atm) a la surface de l'oxyde (Figure 25).
En revanche, I’oxyde CuO peut étre réduit en présence d’hydrogeéne (Hz) selon deux

mécanismes distincts [122] :
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+ Réduction séquentielle (RS) : CuO réduite dans un premier temps sous la forme de la
phase intermédiaire Cu2O avant une réduction supplémentaire en cuivre métallique (Cu)
[123], [124].

2 CuQg) + Hz(g) — Cu20¢s) + H20(g) (4)

Puis Cu20¢s) + Hag) — 2 Cu(s) + H20(g) (%)

¢ Reéduction directe (RD): CuO est reduit directement en cuivre métallique sans

formation d'intermédiaires ou de sous-oxydes [118] :

CuOs) + Hz(g) — Cugs) + H20) (6)

Deux modeles cinétiques différents ont été proposés pour la réduction des oxydes (Figure 45)
[125] :

» Modele de nucléation : des petits agrégats de sites actifs pour la dissociation de
I’hydrogéne sont générés. Selon ce modéle, une période d’incubation est observée et la
présence de cuivre métallique parmi les produits de réaction pourrait jouer le réle
d’autocatalyse sont observées.

» Modele a interface contrdlée (appelé également modele de la sphére contractante) : cela
correspond a la formation rapide d’une couche uniforme d’oxyde réduit a la surface de
particules d’oxydes sphériques. Dans ce cas, la cinétique de réduction de 1'oxyde est
proportionnelle a I’aire de I’interface interne oxyde/oxyde réduit. Dans ce modele, la
période d'induction est absente. Enfin, la fraction d'oxyde réduit augmente de maniére

non linéaire avec le temps.

nucleus of metal

or reduced metal _
oxide reduced oxide

metal oxide oxide core

(a) (b)
Figure 45 : Stade initial de réduction de I'oxyde métallique selon : (a) le modéle de

nucléation ; (b) le modéle a interface contrdlée [125].
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Les résultats de Champion et al. [126] soulignent que la réduction des oxydes se produit
pour les nanoparticules a plus basses températures que pour les particules de taille
micromeétrique. lls ont constaté que la réduction de nanopoudres (avec une taille moyenne de
35 nm) se produit dés 90 °C. Dans ce cas, I’hydrogene (H2) réagit avec I'oxyde de cuivre
superficiel par un processus de chimisorption dissociative conduisant a une réduction de I'oxyde
a basse température.

Collet et al. [97] ont montré que ’oxyde CuO commence a étre réduit a plus basses
températures que 1’oxyde Cu20. lls ont réalisé un traitement de réduction sur une poudre de
cuivre micrométrique (oxydée en surface) sous un mélange gazeux (N2/7%H-). Ils ont conclu
que la premiére perte de masse est liée a la réduction de I’oxyde CuO du fait d’une énergie
d’activation plus faible (60,61 kJ/mol). La deuxieme perte de masse est liée a la réduction de
I’oxyde Cu20 avec une énergie d’activation plus élevée (114,53 kJ/mol).

Rodriguez et al. [122] ont constaté que la réduction de I'oxyde CuO pur (99,995 %) sous
H> a pression atmosphérique correspond bien au modéle de nucléation. La réduction est activee
a des températures comprises entre 150 et 300 °C. Dans un premier temps, une période
d'induction a été signalée, au cours de laquelle se forme probablement des sites actifs ayant une
forte affinité pour I'adsorption et la dissociation rapide de Ho. Apres cette période d'induction,
la migration de H> dans la majeure partie de I'oxyde se produit et 1'élimination de 1’oxygéne
devient plus rapide [118]. La réduction rapide pendant cette période a été expliquée par la
grande efficacité d'adsorption et de dissociation de H2 au niveau des sites actifs préalablement
formés pendant la période d'induction. De plus, une température plus élevée, une pression de
H2 supérieure ou encore I’introduction de défauts dans 1’oxyde peuvent entrainer une
diminution considérable du temps d'induction. Enfin, ils ont constaté que la réduction directe
(RD) de CuO est clairement dominante entre 210 et 270 °C mais des 300 °C, la réduction
séquentielle (RS) devient majoritaire.

Dans les études précédemment citées, seuls les mécanismes de réduction des oxydes en
surface de particules métalliques sont abordés. La reduction sous hydrogéne de précipités
d’oxydes présents au sein de particules de cuivre métallique, comme c’est le cas pour la poudre
de cuivre sélectionnée, peut induire un gonflement et une fragilisation des particules. Ceci est

1’objet de la sous-partie suivante.
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11.2.1.2. Gonflement et fissuration des particules de cuivre lors de la réduction sous

hydrogéne

Dans la littérature [97], [126]-[129], il a été constaté un gonflement et une fissuration
de particules de cuivre lors de traitements de réduction sous hydrogene. Cet endommagement
créé entre 400 et 500 °C est lié a la formation de vapeur d’eau (H20) lors de la réduction des
phases oxydes intra-particulaires.

Lin et Hwang [130] ont mis en évidence un phénoméne d’endommagement de particules
de cuivre lors de leurs traitements thermiques sous différentes atmospheres (Hz, N2-10%H., N2
et sous vide). Lors des traitements thermiques sous atmospheres hydrogénées, ils ont observé
un gonflement et une fissuration de la poudre (Figure 46) lorsque celle-ci présente une teneur
initiale en oxygeéne supérieure a 0,193 % en masse. Ce phénomene est appelé « Hydrogen
sickness ». Ce phénomene commence des 400 - 450 °C. Le gonflement est exacerbé avec
I’augmentation de la température : une expansion volumique maximum proche de 20 % est
atteinte a 860 °C lors de la réduction d’une poudre de cuivre ayant une taille moyenne de 147
pUm et avec une teneur initiale en oxygéne de 0,471 % en masse. lls suggerent que ces
mécanismes de gonflement et fissuration sont provoqués par la formation de vapeurs d’eau a
haute pression, ces vapeurs étant piégées lors de la réduction par I’hydrogeéne des oxydes
dissous au sein des particules de cuivre. Ces vapeurs d’eau pressurisées favorisent le
développement de contraintes locales qui conduisent a une déformation importante

(gonflement) des particules, a ’ouverture des joints de grains (fissuration) et a la formation de

fines porosités dans la microstructure.

Figure 46 : Vue en surface et coupe transversale d’une poudre de cuivre apreés traitement

thermique a 450 °C pendant 1 h sous H pur [130].
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Cette partie de 1’étude porte sur I’application de traitements de réduction a la poudre de
cuivre brute pré-oxydée en surface. L’objectif est de définir les conditions adaptées de réduction
afin d’¢liminer la couche d’oxydes native présente a la surface des particules tout en limitant

I’endommagement des particules par microfissuration et gonflement.

11.2.2. Protocole expérimental

Des traitements thermiques de réduction de la poudre de cuivre commerciale ont été
conduits sous atmosphére d’argon hydrogénée. Sur la base des données de la littérature, la plage
de températures pour les essais de réduction a éte fixée ici entre 400 et 500 °C. En effet, Collet
et al. [97] ont constaté une réduction totale des oxydes présents sur la surface d’une poudre de
cuivre micrométrique a 450 °C. De plus, Ledford et al. [131] ont observé un début de perte de
masse pour des poudres de cuivre oxydées en ATG a partir de 375 °C.

Les traitements de réduction ont été réalisés dans un four tubulaire (type PYROX,
Grenoble, France) sous atmosphére d’argon hydrogénée de haute pureté (2,7% H2/ 97,3% Ar).
La vitesse de chauffage est de 20 °/min. Des températures et des temps de palier variables ont
été imposes, i.e. respectivement entre 400 et 500 °C pour des durées de 1, 2 et 5h. Lors de ces
traitements, une quantité de poudre de 9 g a été déposée dans une nacelle en alumine (L= 4 cm,
| =2 cm et H = 2 cm) afin de former un fin lit de poudre d’une épaisseur de 1’ordre de 1 mm.
La limitation de I'épaisseur du lit de poudre vise a s'assurer d'un traitement homogene de toutes
les particules. Avant le traitement, un balayage sous Ar-Hz pendant 10 min a été réalisé dans le
but de purger le four et d’éliminer tout air résiduel a I’intérieur de celui-ci. Le débit de gaz fixé
lors du traitement de réduction est de 10 mL/min. Lors du refroidissement, la rampe est de 20
°/min.

Etant donné que la surface de la poudre métallique est sensible a I'oxydation et afin
d’éviter toute re-contamination liée a I’adsorption d’especes chimiques sur la surface des
particules, les poudres sont immédiatement stockées sous argon apres le traitement de
réduction. Pour ce faire, un flacon rempli d’argon est préalablement préparé permettant de

transporter les poudres vers la boite a gants dés que le traitement de réduction est terminé.

11.2.3. Choix des conditions optimales de réduction

Quatre lots de poudres ont été réduits sous Ar-Hz en faisant varier la tempeérature de

palier (400 ou 500 °C) et les temps de palier (1, 2 ou 5 h). Les poudres ainsi réduites ont été
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caractérisées par DRX et observées au MEB. L’objectif est de définir les conditions optimales
de réduction pour lesquelles la couche superficielle d’oxydes est éliminée sans
endommagement majeur des particules de cuivre.

Les diffractogrammes de rayons X de la poudre de cuivre brute et des quatre lots de
poudres issus des différents traitements de réduction (400 °C pendant 1 h,2 het5h ; et 500 °C
pendant 1 h) sont présentés sur la Figure 47. Pour le lot réduit a 400 °C pendant 1 h, les pics
caractéristiques de I'oxyde Cu.O sont visibles. Cela indique que ce traitement thermique ne
permet pas la réduction en totalité de la couche d’oxydes superficielle.

Pour le lot réduit a 400 °C pendant 2 h, I’intensité du pic caractéristique de Cu20 a 20
= 36,4° est fortement atténuée, et ceux a 20 = 42,4° et 20 = 61,5° ne sont plus détectés. Cela
suggere que la quantité d’oxyde Cu20 est fortement diminuée pour cette condition de réduction.

Pour les deux lots réduits a 500 °C pendant 1 h et a 400 °C pendant 5 h, seuls les pics
caractéristiques du cuivre métallique sont identifiés. Aucun pic caractéristique des phases
oxydes Cu20 ou CuO n’est détecté par DRX. Cela semble indiquer que ces conditions de
traitement les plus séveres conduisent a 1’élimination de la couche d’oxydes présente sur la
surface des particules.

Enfin, on constate que 1’ensemble de ces traitements de réduction ne permettent pas
d’éliminer complétement la présence de SnO». La littérature indique une température supérieure
a 400 °C pour la réduction de SnO; avec de I'hydrogene [132].

Les analyses par DRX conduisent donc a ne pas retenir le traitement le moins séveére,
I.e. 2400 °C pendant 1 h, car cette condition de réduction ne permet d’éliminer efficacement la

couche d’oxydes.
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Figure 47 : Diffractogrammes de rayons X de la poudre de cuivre brute et des quatre lots de

poudres réduits.

La morphologie des particules au sein des deux lots réduits dans les conditions les plus
séveres, i.e. a 500 °C pendant 1 h et 400 °C pendant 5 h, a été examinée au MEB. La Figure
48 présente les particules de cuivre réduite a 500 °C pendant 1 h sous Ar-Hz. Nous constatons
que la morphologie des particules est considérablement modifiée par ce traitement de réduction.
Le gonflement et la fissuration des particules de cuivre sont trés marqués, avec des largeurs de
fissures de I’ordre de quelques micrometres. De méme, la poudre réduite a 400 °C pendant 5 h
présente des particules de morphologie similaire, trés fissurées. Comme indiqué dans la
littérature [97], [130], ce gonflement et cette fissuration seraient provoqués par le dégagement
de vapeurs d’eau a haute pression, ces vapeurs étant piégées lors de la réduction par I’hydrogéne

des phases oxydes présentes au sein des particules de cuivre.
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Figure 48 : Morphologie de la poudre de cuivre réduite a 500 °C pendant 1 h.

Les analyses DRX et MEB conduites montrent que le traitement de réduction a 400 °C
pendant 1 h n’est pas suffisant pour éliminer la couche d’oxydes superficielle. A ’inverse, les
traitements séveres a 400 °C pendant 5 h et 500 °C pendant 1 h permettent d’éliminer la couche
d’oxydes, mais provoquent une fissuration importante des particules. En conclusion, la
condition optimale de réduction sous Ar-Hz semble étre le traitement & 400 °C pendant 2h. En
effet, ce traitement conduit a une forte atténuation des pics caractéristiques de la phase oxyde
Cuz0. Le paragraphe suivant est dédié a la caractérisation approfondie des propriétés

structurales, microstructurales et a I’analyse chimique de ce lot de poudre optimisé.
11.2.4. Caractérisation fine de la poudre de cuivre réduite a 400 °C pendant 2 h
Apreés reduction a 400 °C pendant 2 h, une perte de masse d’environ 0,08 % est mesurée.

Cette perte de masse s’accompagne d’un léger changement de couleur de la poudre : ’orange

foncé initial de la poudre brute s’éclaircit apres réduction avec apparition de nuances rosées.
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11.2.4.1. Analyse structurale

Une analyse Raman de la poudre réduite a été conduite (Figure 49). Nous constatons la
présence de deux pics caractéristiques de 1’oxyde Cu20, de faibles intensités. Aucun pic de la
phase CuO n’est visible. Conformément a 1’étude par DRX, 1’analyse Raman suggéere donc que

la surface des particules de cuivre a été largement réduite.

6000
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Figure 49 : Spectre Raman de la poudre de cuivre réduite a 400 °C pendant 2 h.

La chimie de surface des particules a été investiguée par XPS (Figure 50). Le pic
satellite entre 940,0 et 945,0 eV, de faible intensité, correspond a Cu (+1) [133]. Le pic de cceur
Cu 2pspz est fin, localisé a une énergie de liaison 932,65 eV (Figure 50A). L’analyse en haute
résolution du pic de coeur O 1s ( Figure 50B) révéle la présence d’un pic principal fin et intense,
localisé & 529,6 eV. Ce pic principal est caractéristique des anions O contenus au sein de la

phase Cu2O. Un pic secondaire est observé a des energies de liaison plus élevées, i.e. 531,7 eV.
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Ce pic secondaire témoigne de la présence de I’hydroxyde adsorbé a la surface de 1’oxyde de
cuivre (espéces oxygeénees adsorbées en surface). Ce dernier est couramment identifié par XPS
a la surface d’oxydes de cuivre [134], [135]. Enfin, la présence d’étain (Sn) en surface des
particules est détectée (Figure 50C). C’est une impureté initiale de la poudre commerciale.

En conclusion, I’analyse XPS suggére la présence résiduelle d’une faible quantité

d’oxyde Cu20. Toutefois, cette analyse confirme que I’oxyde CuO a été éliminé efficacement

lors de ce traitement de réduction
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Figure 50 : Spectre XPS de la poudre de cuivre réduite a 400 °C pendant 2 h : (A) pic de
coeur Cu 2p ; (B) pic de ceeur O 1s ; (C) pic de coeur Sn 3d.
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Au final, sur la base des analyses menées par DRX, Raman et XPS, nous pouvons
conclure que la couche d’oxydes présente sur la surface des particules de cuivre brutes semble
largement réduite aprés le traitement de réduction a 400 °C pendant 2 h sous Ar-H,. Une

quantité mineure d’oxyde Cu20 demeure.

11.2.4.2. Analyse chimique élémentaire

La teneur en oxygeéne a été mesurée par analyse IGA avant et aprés le traitement de
réduction. Les résultats sont présentés dans le Tableau 3. Nous constatons qu’apres réduction,
la teneur en oxygene a chuté d’environ 30 %. La teneur résiduelle en oxygene est probablement
liée soit a la présence résiduelle d’une fine couche Cu20O en surface des particules, soit aux
précipités d’oxydes non ¢€liminés au cceur des particules de cuivre. Des analyses MEB

permettront de vérifier ces hypotheses.

Tableau 3 : Comparaison des teneurs en oxygene entre la poudre de cuivre brute et celle
réduite a 400 °C pendant 2h.

Oxygeéne (% massique)

Poudre Cu brute 0,27 £ 0,01

Poudre Cu réduite a 400 °C pendant 2 h 0,19 +0,01

11.2.4.3. Analyses morphologiques et microstructurales

La morphologie de la poudre réduite a 400 °C pendant 2 h a été investiguée au MEB
(Figure 51). La majorité des particules présente une surface lisse et sans fissures visibles
(Figure 51A). Seule une minorité de particules révele quelques fissurations en surface (Figure
51B). Ces petites fissures sont les marques de la diffusion interne de la vapeur d'eau le long des
joints de grains. Cette observation suggére que la réduction intra-particulaire (liée a la diffusion

de I'nydrogéne en volume) semble avoir débuté pour quelques particules de cuivre.
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Figure 51 : Micrographies MEB de la poudre de cuivre réduite a 400 °C pendant 2h.

Des découpes au FIB ont été réalisées afin de révéler la structure interne des particules
réduites (Figure 52A). Nous constatons la présence de quelques porosités fermées au cceur des
particules. Ces pores intra-particulaires sont situés préférentiellement le long des joints de
grains (chemin de diffusion accéléré de I'hnydrogene). Ce résultat soutient indirectement
I’hypothése selon laquelle I’oxygeéne est initialement concentré aux joints de grains dans les
particules de cuivre. Ces porosités sont de taille micrométrique et submicronique, et sont
induites par la vapeur d’eau (H20) formée suite a la réaction entre I’oxyde et I’hydrogéne. Ces
observations sont cohérentes avec celles de Nieh et Nix [127]. Le nombre limité de fissures
présentes au coeur des particules suggere que, pour cette condition de traitement, la diffusion en
volume de I'hydrogene est limitée.

Des observations MEB a fort grandissement des bords des particules réduites indiquent
que la couche d’oxyde sur la surface de celles-ci est completement éliminée apres réduction a
400 °C pendant 2 h (Figure 52B). Ceci suggére que 1I’oxyde Cu20 résiduel (détecté par analyses
DRX, Raman, XPS et IGA) est présent uniquement au cceur des particules sous forme de

précipiteés.
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Figure 52 : Observations transversales par MEB de particules réduites apres découpe au
FIB.

Les valeurs de masse volumique apparente (mesurées par pycnométrie a 1’hélium) et le
taux de porosité des particules déterminées avant et apres le traitement de réduction sont
présentées dans le Tableau 4. Ces valeurs révelent une faible diminution de la masse volumique
apres le traitement de réduction. Cette légeére baisse est en accord avec les observations MEB

précédentes et la présence de quelques porosités intra-particulaires apres réduction.

Tableau 4 : Masses volumiques apparentes et porosité avant et apres le traitement de
réduction & 400 °C pendant 2 h.

Etat brut Apreés réduction
Masse volumique (g/cm?) 8,82 +0,01 8,79 +0,01
Taux de porosité (%) * 1,6 1,9

* porosité déduite & partir de la masse volumique théorique du cuivre de 8,96 g/cm®

Au final, le traitement de réduction a 400 °C pendant 2 h permet d’éliminer
complétement la couche d’oxydes en surface des particules, sans altérer la morphologie des

particules de cuivre (ni gonflement, ni fissuration marquée).
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11.3. Traitement d’oxydation

Suite a la définition du traitement adéquat de réduction (i.e. 400 °C pendant 2h sous
atmosphere d’argon hydrogénée), un traitement d’oxydation est appliqué et optimisé afin de
maitriser la composition et I’épaisseur de la couche superficielle d’oxydes. Cette couche
contrélant les propriétés électriques et électromagnétiques du milieu granulaire, ce traitement
d’oxydation est effectué¢ sous atmosphére controlée en variant les conditions appliquées
(température et temps) et en étudiant leur impact sur les caractéristiques physico-chimiques des
lots de poudres ainsi oxydés.

Apres un état de 1’art portant sur 1’oxydation du cuivre, les mécanismes associés et la
nature des phases oxydes formées, le choix des conditions d’oxydation appliquées est justifié.
Les caractéristiques structurale, chimique et morphologique de différents lots de poudres

oxydés en variant les conditions appliquées sont ensuite investiguées.
11.3.1. Etat de I’art sur ’oxydation du cuivre
11.3.1.1. Généralités sur ’oxydation du cuivre

Le cuivre s'oxyde facilement a température ambiante sous air. Lorsque la surface du
cuivre est exposée a un flux continu d'oxygene (sous la forme d’air) pendant une longue période,
I’oxydation naturelle du cuivre se produit conduisant a la formation d’une couche d’oxydes en
surface. Contrairement a I'aluminium qui forme une couche d'oxyde passivante stoppant le
processus d'oxydation, les oxydes de cuivre sont généralement moins protecteurs entrainant une
oxydation continue. Celle-ci peut conduire a une dégradation des propriétés physiques comme
la conductivité électrique [136] [137].

Comme indiqué précédemment dans le chapitre 1, les oxydes de cuivre présentent deux
phases thermodynamiquement stables. Il s’agit de 1'oxyde cuivreux (Cu20 — la cuprite a I’état
naturel) et de I'oxyde cuivrique (CuO — la ténorite a 1’état naturel). Ces deux oxydes ont des
propriétés électriques de type semi-conducteur (de type p), mais leurs propriétés physiques,
chimiques et électroniques different telles que la couleur, la structure cristalline, la bande
interdite etc... Pour toutes ces raisons, le processus d'oxydation du cuivre est I'un des plus

étudiés.
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11.3.1.2. Mécanismes d’oxydation
11.3.1.2.1. Oxydation du cuivre en CuxO

L’oxydation thermique du cuivre en Cu20 se déroule en plusieurs étapes [138]-[140]. Elle
commence par une étape de nucléation, qui peut étre divisée en quatre périodes comme
illustrées sur la Figure 53. La premicre étape (a) correspond a la période d’incubation ou
I’oxygene gazeux est dissous a la surface externe du cuivre. L'oxygeéne de I’atmosphere est
adsorbée chimiquement avant de diffuser a travers le réseau cristallin du cuivre [141][142].
Ensuite, la germination d’oxyde (b) commence a la surface du cuivre et est localisée
préférentiellement au voisinage des défauts structuraux du métal (comme les dislocations).
L'énergie de nucléation est plus faible au niveau de ces défauts. Ces germes sont isolés les uns
des autres. Ces germes s’étendent ensuite latéralement (croissance latérale) (c), avant de se
rejoindre et former un film continu d’oxyde Cu20 de quelques nanométres d’épaisseur (d) [138]

[143].

-02 dismus - ﬁ h

Figure 53 : Mécanisme de nucléation-croissance de I’oxyde de cuivre [143].

La deuxiéme phase d’oxydation consiste en la formation d’un film mince continu d’une
épaisseur allant jusqu’a quelques centaines de nanométres. A basse température et sous faibles
pressions partielles d’oxygene, 1’oxydation du cuivre métallique est quasiment négligeable du
fait d’une cinétique trés lente. En revanche, pour des températures supérieures a 200 °C, la
croissance de la couche est rapide et 1’épaisseur de cette derniére atteint rapidement quelques
centaines de nanométres en suivant une loi de la forme :
x3 =kt [143] (7)
ou x est I’épaisseur de la couche d’oxydes formée, t le temps d’exposition a 1’atmosphére
oxydante et k la constante de vitesse d’oxydation dépendant de la température et de la pression
partielle d’oxygene.

Enfin, la troisiéme étape correspond a la croissance d’un film épais couvrant ainsi toute
la surface externe du cuivre [144]-[146]. Ainsi, la croissance de la couche d’oxyde Cu20 se

manifeste par une croissance verticale contrdlée par la diffusion des atomes de cuivre a travers
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l'oxyde. Dans ce cas, la couche d’oxyde devient relativement épaisse (plusieurs centaines de
nanometres), ce qui est suffisant pour former une barriere entre le gaz (air) et le cuivre
métallique.

La loi de croissance de 1’épaisseur x de Cu20 suit alors une loi parabolique.
X2 = %02+ k.t [147] (8)
avec x, 1’épaisseur initiale de quelques centaines de nanométres a 1’instant t = 0 (instant depuis
lequel la loi devient valable) et k la constante de vitesse de la loi parabolique. Cette constante
(k) est une fonction croissante de la pression particlle d’oxygene et de la température.

La diffusion de Ioxygene a I’intérieur du réseau du cuivre conduit a la diminution du
volume de Cu et I’augmentation de la taille de la couche d’oxyde Cu20. Cela conduit a une
expansion volumique de 65 %. Ces modifications peuvent générer des porosités ou des défauts

microstructuraux dans le matériau oxyde.

11.3.1.2.2. Oxydation de Cu.O en CuO

L'oxyde cuivrique (CuQ) peut se former a partir de I'oxydation de CuO [144], [148], selon
la réaction chimique décrite dans I’équation (9) ou bien par oxydation du cuivre pur (Cu) [149]
selon I’équation (10). Cependant, cette derniere réaction n'a pas été observée sous pression et
température standards, car seule la phase Cu2O est stable dans ces conditions. Comme
mentionné au chapitre I, thermodynamiquement, CuO ne peut coexister avec le cuivre (Cu) et

leurs domaines de stabilité sont séparés par Cu20.

2 Cu20¢) + Oz(g) — 4 CuOgs) )
2 Cus) + Oz — 2 CuOyy) (10)

Les vitesses de ces réactions sont contrélées par la diffusion des ions au travers des

couches d’oxydes et, par conséquent, suivent une loi parabolique :

Cu— Cu0:x.% =k, .t (11)
Cu20 — CUO : x,2 =k, . t (12)

avec x; I’épaisseur de la couche d’oxyde et ki la constante de vitesse de croissance de 1’oxyde.

Le ratio des épaisseurs au carré est donc de la forme :

2
Xi _ ks
il (13)
X2 2
Anis ALIOUAT | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2022 101

Licence CC BY-NC-ND 3.0



Le rapport des épaisseurs des couches d’oxydes est alors exprimé par k—l et dépend
2

uniquement de la température et de la pression partielle en oxygene. Au-dessous de 150 °C, la
teneur en CuO est trés faible [86], voire inexistante [139]. Elle est maximale pour des
températures comprises entre 300 et 500 °C [140] . En effet, lorsque la phase CuO se forme a
partir de Cu.0, il y a une compétition entre formation et consommation de cette derniére phase
(Cu20). Une représentation schématique des phases oxydes formées lors de I'oxydation du

cuivre est proposée a la Figure 54.

2éme couche d’oxyde

lere couche d’oxyde

Substrat

Figure 54 : Vue schématique de la distribution des couches d’oxydes (Cu20 et CuO) sur le
substrat de Cu [143].

11.3.1.3. Nature des phases d’oxyde formées

La phase Cu,O n'est stable qu'en dessous de 10* Pa et dans une zone de température
limitée (en-dessous de 1000 °C), comme indiqué précédemment dans la Figure 25. Dans la
zone de stabilité de Cu20, les auteurs s'accordent généralement sur la formation d'une
monocouche d’oxyde constituée uniquement de la phase Cu20. Cependant, en dessous de 1000
°C et sous pression atmosphérique, I'état d'oxydation thermodynamiquement stable du cuivre
est la phase CuO. Des études antérieures [150] [151] ont reporté la formation d’une couche
d’oxydes duplex CuO-Cu20, sachant que la couche interne est toujours la phase Cu.O et la
couche externe la phase CuO. La formation de Cu2O peut s’expliquer par ’inhibition du
transport de 1’oxygene vers 'interface Cu/CuO suite a la formation d’une couche fine et
compacte d’oxyde CuO aux premiers stades de l'oxydation. Ainsi, la pression partielle
d’oxygéne a cette interface est inférieure a la pression ambiante qui décrit la zone de stabilité
thermodynamique de la phase Cu20. Cela permet la formation d’une couche Cu.O entre la

surface du cuivre métallique et la phase CuO [152].
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La nature de 1’oxyde formé dépend principalement de la température d’oxydation (T),
de la pression partielle d’oxygene (P(0,)) et de la durée de traitement d’oxydation (t). Selon
ces trois conditions, il est possible de former principalement soit 1’oxyde Cu20, soit I’oxyde
CuO ou encore les deux phases oxydes a la fois (couche duplex Cu20O-CuQ). La nature de
I’oxyde formé a été largement étudiée dans la littérature, les résultats sont synthétisés dans le
Tableau 5. En présence d’air, 1’oxydation du cuivre commence vers 100 °C. En dessous de 300
°C, le cuivre s’oxyde en formant majoritairement une couche d’oxyde Cu20. La couche
d’oxyde CuO est d’épaisseur maximale pour des températures comprises entre 300 °C et 450

°C.

Tableau 5 : Nature des oxydes formés selon les conditions expérimentales (température,

atmospheére et durée du traitement).

Température (°C) Atmosphere Durée (min) | Oxyde formé Référence
200< T <250 Air 35 Cu20
300 Air 35 Cuz20 — CuO° [153]
350<T< 400 Air 35 CuO
100<T <250 Air 30 Cu20
300 Air 30 Cu20 — CuO°® [140]
350< T < 450 Air 30 CuO
100 < T < 260 Air 20 Cu20 — CuO* [154]
150 < T <200 Air 180 Cu20
250<T <275 Air 180 Cu0* - CuO
300 Air 180 Cuz0 - Cu0° [139]
300 < T <1000 Air 180 CuO
200 < T < 250 Air 60 Cu20
300 Air 60 Cu0*-cuo | 199
400 Air 60 Cuz20 — CuO°
250<T <275 Air 45 Cu20
300 Air 45 Cu20* - CuO
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325 Air 45 Cu,0 - Cu0® [156]

350 Air 45 CuO

Cu20 majoritaire *

CuO majoritaire °

11.3.2. Choix des conditions expérimentales

L’objectif de cette section est de définir les conditions adaptées d’oxydation permettant
d’obtenir différents lots de poudres modéles dont les propriétés électriques different (i.e.
contrdle du caractére isolant du lit de poudre). Plus exactement, il s’agit ici d’obtenir des lots
de poudres avec des épaisseurs variables de la couche d’oxyde formée, tout en maitrisant sa
composition. L’idée est de favoriser autant que possible la formation d’une seule phase oxyde,
Cu20 préférentiellement.

Afin de faire croitre uniquement la cuprite (Cu20) pendant le traitement d’oxydation, il
faut se placer dans des conditions de température et de pression partielle d’oxygéne
correspondant au domaine de stabilité thermodynamique de Cu.O. Or, selon le diagramme
{P(0,), T}, pour un traitement d’oxydation a basse température (T < 350 °C) cela nous améne
a travailler a de tres faibles pressions particlles d’oxygéne difficile a controler
expérimentalement (Figure 25).

11.3.2.1. Choix de la température d’oxydation

Une étude thermogravimétrique (TG) a été conduite afin d’analyser 1’évolution de la prise
de masse en fonction de la température pour une vitesse de chauffe imposée de 10 °C/min sous
air. Le résultat de cette analyse est présenté a la Figure 55. Nous pouvons observer deux
domaines distincts :

a) Le premier a basse température (T < 550 °C) correspond a une augmentation lente de
la masse au cours de la chauffe. Ce premier domaine est en accord avec les données de
la littérature suggérant une oxydation contr6lée par la diffusion en surface pour les
basses températures [157], [158].

a) Un second domaine, débutant aux alentours de 560 °C, est marqué par un rapide gain
de masse. Conformément a la littérature [158] [159], ce gain de masse suit a priori une

loi parabolique. D’aprés Zhu et al. [159] cette croissance parabolique résulte d’un
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processus d’oxydation limité par une étape de diffusion en volume au sein de I'oxyde.
La diffusion volumique considérée est celle des lacunes du cuivre présentes dans les
deux natures d’oxydes (Cu20 et CuO), les lacunes ionisées et neutres étant impliquées
dans le processus de diffusion.

Comme évoqué précédemment, les travaux de la littérature suggerent que le cuivre s’oxyde
en formant préférentiellement la cuprite (Cu20) en dessous de 300 °C. Au-dela de 300 °C,
I’oxyde CuO est détecté en extréme surface. Etant donné que 1’objectif de cette phase
d’oxydation est de faire croitre uniquement la phase oxyde Cu20 en surface des particules de
cuivre, nous avons choisi d’effectuer des traitements d’oxydation a des températures comprises

entre 250 et 350 °C avec une durée de maintien courte de 10 min.
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Figure 55 : Analyse thermogravimétrique sur la poudre de cuivre réduite.

11.3.2.2. Protocole expérimental

Le procédé d’oxydation a été réalis¢é dans un four tubulaire fonctionnant sous

atmosphére controlée du type « HVT 15/75/450 » (Carbolite Gero Ltd., Parson,United
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Kingdom). Avant le lancement de la chauffe, un vide primaire (~ 50 Pa) est systémiquement
réalisé a l'aide d'une pompe a palette afin d’éliminer tout air résiduel dans le four. Puis, un
remplissage de I'enceinte avec un mélange de gaz 20% O+ 80% N2 (air sec) est réalisé jusqu'a
la pression atmosphérique. Une rampe de chauffe de 10 °C/min est alors appliquée jusqu’aux
températures de palier souhaitées. Le temps de maintien est fixé a 10 min. La tempeérature dans
I’enceinte est contrdlée a I'aide d'un thermocouple positionné au plus proche de I’échantillon.
Le débit de gaz est maintenu a 0,145 L/min.

Lors de ces traitements d’oxydation, une quantité de poudre de 3 g a été déposée sur une
nacelle en alumine (L= 2,5cm, I = 1,5 cm et H = 1,5 cm) afin de former un fin lit de poudre
d’une épaisseur de I’ordre de 1 mm. La limitation de I'épaisseur du lit de poudre vise a s'assurer
d'un traitement homogene de toutes les particules.

Apres traitement d’oxydation, les lots de poudres sont immédiatement stockés sous
argon afin d’éviter toute contamination liée a 1’adsorption d’espéces chimiques sur la surface
des particules et aussi éviter que 1’oxydation sous air se poursuive.

Les caractéristiques structurales et microstructurales des lots de poudres oxydés a des
températures comprises entre 250 et 350 °C sont investiguées par analyses DRX, MEB, Raman
et XPS.

11.3.3. Caractérisation des poudres oxydées

A la sortie du four, les poudres oxydées, initialement orangées (couleur caractéristique
du cuivre), ont pris une couleur plus sombre, proche du noir. Ce changement de couleur indique
qu’une réaction chimique s’est produite. Le Tableau 6 rapporte les prises de masse mesurées

lors des quatre traitements d’oxydation appliqués.

Tableau 6 : Gain de masse pendant les traitements d’oxydation de la poudre de cuivre

Gain de masse (%)

Oxydation a 250 °C pendant 10 min 0,10 £ 0,02
Oxydation a 280 °C pendant 10 min 0,14 + 0,02
Oxydation a 300 °C pendant 10 min 0,16 + 0,03
Oxydation a 350 °C pendant 10 min 0,38 £ 0,03
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Une analyse par DRX a été effectuée afin d’identifier les phases cristallisées présentes
au sein des poudres oxydées (Figure 56). Seule la poudre oxydée a 350 °C pendant 10 min
présente des pics caractéristiques de ’oxyde CuO. Ces pics détectés a 35,5 et 38,9°
correspondent respectivement aux plans (-111) et (111) de la phase monoclinique de 1’oxyde
CuO. Cela indique que le traitement d’oxydation a 350 °C conduit a la croissance d'une couche
duplex Cu20-CuO cristallisée sur la surface des particules. Les diffractogrammes des rayons X
des poudres oxydées a 250 °C, 280 °C et a 300 °C pendant 10 min révelent uniquement la

présence de la phase oxyde Cu.O.

Oxydé a 250°C pdt 10min
Oxydé 4 280°C pdt 10min
Cu,0 Oxydé a 300°C pdt 10min
200) Oxydé a 350°C pdt 10min

Cu0  cuy0
(-111) (111)

Cujy0
CuO
(111) (220)

Intensité normalisée (u.a.)

20 (°)

Figure 56 : Diffractogrammes de rayons X des quatre lots de poudres oxydés.

Dans la suite de cette étude, la caractérisation fine des poudres oxydées s’est concentrée
uniquement sur les deux lots oxydés a plus basses températures, ¢’est-a-dire a 250 et 280 °C.
Ce choix se justifie par le fait que ces deux lots possédent la plus grande probabilité de présenter

une couche d’oxyde majoritairement composée de Cu20, et non une couche mixte Cu.O-CuO
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avec une couche d’oxyde CuO en extréme surface des particules. Pour rappel, le contrdle de la
nature de la couche d'oxyde en surface des particules oxydées est primordial afin de disposer
de matériaux granulaires modeles en termes de morphologie (i.e. particules sphériques et
monodisperses) et de composition (i.e. particules de cuivre recouvertes en surface d’une couche
Cux0O d’épaisseurs variables). Ces matériaux modéles permettront d’investiguer et mieux
comprendre les comportements sous champs électrique et électromagnétique des matériaux

granulaires a base de cuivre.

11.3.3.1. Analyses structurales

Les deux lots de poudres présélectionnés, oxydes a 250 et 280 °C, ont été analysés de
maniere complémentaire par spectroscopie Raman. Cette technique est utilisée afin de détecter
la présence éventuelle de la phase CuO sur la surface des particules oxydées. Comme le montre
la Figure 57, des pics caractéristiques des phases Cu,O (pics 146 cm™ et a 612 cm™ [104],
[105]) et CuO (pic a 297 cm™ [112]) ont été détectés au sein de la poudre oxydée a 280 °C.
Ainsi, il semble que les phases CuO et Cu20 coexistent dans la couche d’oxydes formée a 280
°C. A l’inverse, pour la poudre oxydée a une plus basse température (i.e. 250 °C), seule la phase
Cu20 est clairement détectée.
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Figure 57 : Spectres Raman des poudres oxydées a 250 °C et 280 °C pendant 10 min.

La chimie de surface des particules au sein des deux lots de poudres a également été
caractérisée par analyses XPS (Figure 58). Pour les deux poudres, la présence d’un pic satellite,
qui s’étend de 942 a 946 eV, confirme la présence de Cu (+II) [115]. Ce pic est attribué a
I’oxyde CuO. L’analyse XPS indique donc que les particules des poudres oxydées a 250 et 280
°C présentent une couche superficielle d’oxyde CuO a leur surface. Ces résultats sont cohérents
avec la littérature. En effet, Cho et al. [114] ont également signalé la présence d'une couche trés
fine d'oxyde CuO au-dessus de la couche Cu20 aprés des traitements thermiques menés sous
air a 150, 200, 300 et 400 °C. De maniére analogue, Ramirez et al. [154] ont révélé par analyse
XPS la présence d'une couche CuO treés fine (épaisseur inférieure a 2 nm) au-dessus de I'oxyde
Cu20 apres un traitement d’oxydation a 260 °C sous air. Enfin, méme pour une température
d’oxydation relativement basse de 170 °C sous air, Ybuki et al. [160] ont constaté la formation
d’une couche CuO trés fine sur la surface de Cu20. Ils ont ajouté que la couche d’oxyde est

constituée principalement de Cu2O si la température d’oxydation est en dessous d’une
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température seuil, de ’ordre de 190 - 200 °C. Au-dela de cette température, le caractére duplex
Cu20-CuO est renforcé avec 1’augmentation de température.

(A) (B)

Cu2p,, Cu2p,,
Cu (+HII) Cu(+ID)

Pic satellite
Cu(+II)

Cu2p,,

Pic satellite
Cu (+II)
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Figure 58 : Analyse XPS de la surface des poudres oxydées (A) a 250 °C et (B) a 280 °C.

En conclusion, au vu des analyses conduites par DRX, Raman et XPS sur les deux lots
de poudres oxydeées a 250 et 280 °C, il semble que la couche d’oxydes formée en surface des
particules soit composée des phases Cu20 et CuO, cette derniére semblant minoritaire.

Pour compléter ces analyses structurales, la morphologie et la microstructure des

couches d’oxydes formées ont été analysees par observations au MEB (aprées découpe au FIB).

11.3.3.2. Analyses microstructurales et morphologiques

La morphologie des particules de cuivre oxydées a 250 et 280 °C, et en particulier leur
surface, ont été observées au MEB (Figure 59). Pour les deux lots de poudres, la morphologie
sphérique des particules de cuivre est conservée, et aucune agglomération n’est observée apres
oxydation. En outre, nous constatons que la surface des particules est relativement homogéne,
ce qui indique une bonne répartition des oxydes formeés en surface. A fort grandissement, la
couche d'oxydes présente un aspect rugueux, proche de celui observé pour la poudre brute, avec
guelques aspérités (de tailles submicroniques). La légére rugosité de surface de la couche
d’oxydes est liée a son mode de croissance. Il semble que 1’augmentation de la température

d’oxydation conduise a accentuer légérement cette rugosité, probablement en raison de
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I’augmentation de 1’épaisseur de la couche d’oxydes accompagné d’une croissance des

cristallites qui la composent.

(B)

Figure 59 : Micrographies MEB des poudres de cuivre oxydées a 250 °C (A et B) et a 280
°C (C et D) pendant 10 min.

Des observations en coupe des particules oxydées ont été menées apres découpes au FIB
(Figure 60). Nous constatons que la croissance de cette couche d’oxydes est relativement
uniforme et couvrante pour les deux lots de poudres. Il est malheureusement impossible de
différencier la couche CuO, probablement tres fine, de la couche Cu20O. Les épaisseurs mesurées
de la couche d’oxydes sont en moyenne de 185 + 25 nm et 220 + 30 nm, respectivement pour

les particules oxydées a 250 °C et 280 °C pendant 10 min.
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Figure 60 : Observations apres découpes au FIB des poudres oxydées a 250 °C (A)
et a 280 °C (B) pendant 10 min.

L’évolution de la masse volumique des lots de poudres lors des traitements d’oxydation
appliqués est répertoriée dans le Tableau 7. La masse volumique diminue légérement
(d’environ 1%) apres les traitements d’oxydation. Cette légere baisse est liée a la formation de
la couche d’oxydes en surface des particules. L’épaisseur de la couche d’oxydes formée a 280
°C étant supérieure a celle formée a 250 °C, la masse volumique du lot oxydé a 280 °C est

Iégerement inférieure a celle du lot oxydé a 250 °C.

Tableau 7 : Evolution de la masse volumique au cours des traitements d’oxydation.

Etat initial Apreés oxydation
Poudre cuivre oxydée a 280 °C 8,82 g/cm® 8,69 g/cm?®
Poudre cuivre oxydée a 250 °C 8,82 g/cm® 8,72 g/cm?®

11.4. Conclusion

L’objectif de cette premicre partie de 1’étude a été d’élaborer des matériaux granulaires
modeles dont le comportement sous champs électrique et/ou magnétique sera par la suite
investigué afin de mieux comprendre les potentiels effets spécifiques induits en frittage SPS.
Le matériau choisi est le cuivre compte-tenu de sa stabilité structurale et de ses propriétés

électriques remarquables.

Anis ALIOUAT | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2022 112
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Dans cet objectif, une poudre de cuivre commerciale micrométrique a été sélectionnée
comme matériau d’étude du fait de la morphologie sphérique de ces particules et de leur taille
relativement monodisperse (centrée sur 87 um en volume apres tamisage). Les caractérisations
micro-structurales et chimiques conduites ont révélé la présence d’une couche d’oxydes duplex
Cu20-CuO a la surface des particules. Cette couche superficielle d’oxydes contrdlant le
comportement sous champs é€lectrique et électromagnétique de la poudre, il s’avere crucial d’en

controler 1’épaisseur et la composition chimique.

La stratégie développée a donc consisté a définir, dans un premier temps, un traitement
de réduction adapté permettant d’éliminer la couche d’oxydes native sans endommager les
particules. Une fois le traitement de réduction optimisé, des traitements de ré-oxydation ont été
appliqués afin de faire croitre une couche d’oxydes tout en maitrisant son épaisseur et sa

composition.

Les conditions optimales du premier traitement de réduction sont constituées d’un
traitement thermique a 400 °C pendant 2 h sous une atmosphére réductrice d’argon hydrogénée
(2,7% H2 /1 97,3% Ar). Apres traitement, la majorité des particules demeure de forme sphérique
et de surface lisse. Seules quelques particules isolées présentent un léger gonflement et une
fissuration. Cet endommagement au niveau de quelques particules est li¢ a la présence d’oxydes
de cuivre au sein des particules, situés le long des joints de grains. Lors du traitement de
réduction, la diffusion de I’hydrogeéne au sein des particules de cuivre conduit a la réduction de
ces oxydes intra-particulaires. Cette réaction intra-particulaire conduit a la formation de vapeur
d’eau (H20) piégée et a haute pression, suffisante pour former de petites porosités (alignees le
long des joints de grains) et microfissures. Ce phénomeéne, appelé « Hydrogen sickness »,

demeure toutefois minoritaire dans les conditions de traitement appliquées.

Dans une deuxiéme phase, deux conditions d’oxydation ont été définies et appliquées a
la poudre préalablement réduite : a 250 et 280 °C pendant 10 min sous air sec (20% O.+ 80%
N2). Les particules des lots traités a 250 et 280 °C présentent des couches d’oxydes couvrantes
dont les épaisseurs sont respectivement de 185 + 25 nm et 220 + 30 nm. Ces couches en surface
sont majoritairement composées d’oxyde Cu20, avec la présence d’une trés fine couche

d’oxyde CuO (comme suggéré par les analyses XPS et Raman).
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Chapitre I11. Etude du comportement éelectrique de la poudre cuivre sous courant

continu

L’application de traitements adaptés de réduction et d’oxydation a permis d’élaborer
trois lots de poudres a base de cuivre (i.e. poudres brute, oxydée a 250 °C et oxydeée a 280 °C)
présentant des caractéristiques physico-chimiques distinctes. La couche d’oxyde présente en
surface des particules de cuivre varie en termes d’épaisseur et de composition chimique au sein
de ces trois lots de poudres. Ce chapitre est dédié a la caractérisation du comportement
électrique sous courant continu (de faible intensité, Imax = 1 A) des milieux granulaires a base
de cuivre précédemment élaborés. L’ objectif est de mieux comprendre 1’effet Branly induit lors
de I’application d’un courant continu, cet effet étant suppose se produire en frittage SPS.

Aprés une description du dispositif expérimental utilisé pour les mesures électriques et
du protocole appliqué, I’influence de 1’état de pré-oxydation, et donc de I’épaisseur de la couche
d’oxydes, sur la réponse électrique sera analysée. Les modifications microstructurales induites
par le passage du courant et leur chronologie seront finement étudiées par microscopie
électronique (MEB-FIB) afin de mieux comprendre les phénomenes conduisant a la transition
électrique observée. En outre, les caractérisations électriques seront effectuées sous chargement
mécanique (jusque 300 MPa) afin d’analyser et de tenter d’établir des corrélations entre les
caractéristiques morphologiques et microstructurales du milieu granulaire (compacité, nombre

de contacts et rayon des contacts entre les particules...) et leur réponse électrique.

I11.1. Mise en place d’un protocole expérimental

I11.1.1. Description du montage

Un montage expérimental a été mis en place pour mesurer les caractéristiques
électriques (courant-tension) des lits de poudres soumis a un courant continu (Figure 61). La
poudre est versée dans une matrice en téflon avec un diametre de 10 mm, et est insérée entre
deux électrodes en acier inoxydable. Les expériences sont réalisées a température ambiante et
sous pression atmosphérique. L'échantillon est relié a un générateur de courant/tension (2601A,
Keithley Instr. Inc., Cleveland, Etats-Unis). Ce générateur est capable de délivrer un courant
continu maximal de 1 A ou une tension maximale de 40 V. Il permet de générer et de mesurer

simultanément un courant et/ou une tension continue avec une grande précision (10 nA / 10
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KV). Un programme sous Labview permet de contrdler le générateur via une connexion de type

de type GPIB. La caractéristique tension-courant (U-1) de chaque échantillon est mesurée en

appliquant un balayage impose de courant continu (Imin = 0,1 A et Imax = 1 A) et en mesurant

la tension (U) aux bornes des électrodes. La valeur de résistance mesurée (R) est alors obtenue

par application de la loi d’Ohm. Le courant est augmenté et diminué par palier, avec un temps

entre chaque palier de 0,1s et un total de 200 paliers sur toute la gamme appliquée de courant.

Toutes les mesures électriques sont répétées entre 3 et 5 fois pour assurer une bonne

reproductibilité des résultats.

Les essais sont réalisés en utilisant deux configurations mécaniques :

Une premiére sans charge extérieure appliquée, dans laguelle la pression
de contact entre les électrodes et la poudre est uniquement due au poids de
I'électrode supérieure (d'environ 5 N, soit une pression uniaxiale tres faible
de 0,03 MPa) ;

Une seconde sous compaction uniaxiale, ou les réponses électriques des lits
de poudre sont caractérisées en faisant varier la contrainte uniaxiale
appliquée entre 0 et 300 MPa. Cette contrainte est imposée a l'aide d'une
machine universelle d'essais mécaniques Instron 5969 (Norwood, MA,
Etats-Unis). Les échantillons sont comprimeés a une vitesse imposée de 0,2
mm.min? jusqu'a la contrainte souhaitée en utilisant des cellules de charge
appropriées (capacités comprises entre 500 N et 50 kN). Pour les faibles
contraintes (¢ < 40 MPa), la poudre est placée dans une matrice en téflon
d’un diametre de 10 mm. Le chargement en compression est appliqué a
vitesse de déplacement imposée jusqu’a la valeur cible. Apres déchargement,
la mesure ¢lectrique est effectuée sans démoulage de 1’échantillon en
connectant les pistons aux électrodes du générateur de courant continu. Pour
les contraintes élevées (¢ > 100 MPa), la poudre est placée dans une matrice
en acier inoxydable d’un diametre de 8 mm. Aprés le cycle de
chargement/déchargement en compression, la pastille compactée est
démoulée et placée entre deux électrodes en acier inoxydable pour effectuer

les mesures électriques.
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Figure 61 : Schéma de principe du dispositif expérimental de caractérisation électrique en

régime continu.

I11.1.2. Application d’une étape préalable de réarrangement

L’arrangement des particules au sein d’un empilement granulaire controle notamment
sa compacité et son nombre de coordination (c’est-a-dire le nombre moyen de contacts d'une
particule avec ses voisines). Ces caractéristiques affectent directement les chemins de
conduction électrique au sein du milieu granulaire, et donc sa réponse électrique. Afin de
maitriser cet arrangement initial de I’empilement et d’assurer la bonne reproductibilité des
mesures électriques réalisées, une étape préalable de réarrangement au moyen d’une table
vibrante a été appliquée avant chaque essai.

Ainsi, aprées introduction de la poudre dans la matrice et un Iéger tassement a la main
pour assurer une répartition la plus homogéne possible de la poudre, 1’étape préalable de
réarrangement a consisté a placer I'ensemble échantillon-électrodes-matrice sur une table
vibrante pendant 5 min. Une vibration verticale avec une amplitude de 2 mm a une fréquence
de 47 Hz est alors appliquée. Pour la poudre de cuivre, la compacité mesurée apres

réarrangement est de 63 £ 1 %.
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La Figure 62 présente les caractéristiques U-I mesurées pendant des cycles de courant
pour la poudre de cuivre brute, et permet de comparer la dispersion expérimentale obtenue sans
et avec cette étape préalable de réarrangement. Huit mesures ont été effectuées pour chaque
configuration (avec et sans pré-réarrangement) en suivant le méme mode opératoire. Lors de
ces essais, I’épaisseur du lit de poudre est fixée a 0,5 mm et la matrice en téflon a un diameétre
de 10 mm. En I’absence de pré-réarrangement (Figure 62A), la dispersion expérimentale est
grande. Celle-ci est marquée par une résistance initiale du milieu granulaire tres variable, avec
des valeurs de tension initiale pour un courant imposé¢ de 0,1 pA qui s’étalent sur quasiment
deux décades (comprises entre 0,5 V et 15 V). Lors de ’augmentation du courant, une transition
électrique est observée, marquée par une chute soudaine de tension. Une forte dispersion en
termes de tension et de courant mesurés au moment de cette transition est également relevée en
I’absence de pré- réarrangement (Tableau 8). A I’inverse aprés pré- réarrangement (Figure
62B), les courbes U-1 sont quasi-superposées et la dispersion expérimentale est faible.

L’étape préalable de réarrangement semble donc permettre d’obtenir un lit de poudre
homogeéne présentant des caractéristiques microstructurales quasi-identiques pour chaque essai.
Elle est primordiale pour assurer une bonne reproductibilité des expériences, et est

systématiquement appliquée avant chaque mesure électrique.
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Figure 62 : Caractéristiques typiques U-1 (échelle logarithmique) mesurées pendant des
cycles de courant jusqu'a 0,01 A pour la poudre de cuivre brute : sans (A) et avec (B) une

étape préalable de réarrangement au moyen d’une table vibrante.
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Tableau 8 : Dépendance de la tension et du courant au moment de la transition électrique

pour la poudre brute sans/avec pré-réarrangement. Chaque mesure a été répétée huit fois.

Tension (V) Courant (mA)
Sans pré-réarrangement 30,9+84 0,75+0,48
Avec pré-réarrangement 33,4+£35 1,94 + 0,25

111.2. Comportement électrique sans chargement mécanique

I11.2.1. Caractéristique tension/courant quasi-réversible a faible courant

Les Figure 63A et Figure 63B présentent les évolutions mesurées de la tension et de la
résistance électrique pour la poudre de cuivre brute lors dun cycle de courant imposé de faible
intensité (< 0,1 mA). Le contact entre les particules est assuré par le poids de I'électrode
supérieure, qui est d'environ 5 N, et aucune charge externe n'est appliquée.

Pour un courant initial de 0,1 A, la poudre brute présente une résistance initiale élevée,
de 'ordre de 20 MQ. Cette résistance initiale (Ro) dépend principalement de la géométrie du lit
de poudre (c'est-a-dire de I'épaisseur et du diamétre du milieu granulaire), du procéde de mise
en forme affectant I'arrangement des particules au sein de I'empilement (compacité, nombre de
coordination...) [76] et du caractére isolant électrique de la couche d'oxyde a la surface des
particules de cuivre. Comme montré dans le chapitre 2, cette couche est principalement
composée de 1’oxyde Cu20. Ses propriétés électriques dépendent de sa morphologie
(notamment de son épaisseur, de I'ordre de 1,2 um pour la poudre brute) et de sa composition
chimique. Toutes ces caractéristiques physico-chimiques du milieu granulaire a base de cuivre
déterminent la percolation du courant a travers les microcontacts inter-particulaires.

Lorsque I'on augmente le courant électrique imposé jusqu'a 10* A (Imax), la tension
augmente de maniere non parfaitement linéaire jusqu'a 20 V (Figure 63A). En diminuant
ensuite le courant de Imax & 107 A, la caractéristique U-1 n'est pas complétement réversible, et
est marquée par une courte hystérésis. Au cours de ce cycle électrique a faible courant impose,
une perte de résistance est observée, soit une réduction de 37 % de la résistance initiale (Figure
63B).
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Les modifications microstructurales conduisant a ce comportement quasi-réversible de
la courbe R-I a faible courant seront discutées plus en détails sur la base d’observations MEB
fines (111.2.3.1).
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Figure 63 : Caractéristiques typiques U-1 (A) et R-1 (B) (échelle logarithmique) pour la

poudre de cuivre brute a faible courant imposé (épaisseur des échantillons de 0,30 mm).

111.2.2. Transition irréversible d'un état isolant a un état conducteur

111.2.2.1. Poudre de cuivre brute

Les Figure 64A et Figure 64B montrent les caractéristiques typiques U-l et R-I
mesurées en appliquant un cycle de courant jusqu'a 1 A (augmentation puis diminution par
paliers du courant entre 0,1 pA et 1 A) pour la poudre de cuivre brute. La courbe U-I révéle
plusieurs étapes (indiquées par des fleches sur les figures), qui sont associées a des

comportements électriques distincts comme discuté ci-dessous.
1°" cycle :

Comme mentionné précédemment, a faible courant (2 0,1 pA), une résistance électrique
élevée, de l'ordre de 107 Q, caractérise la poudre brute. Celle est liée a la présence de la couche
d’oxyde isolante de Cu20 de 1,2 um d'épaisseur a la surface des particules de cuivre brute.
Lorsque le courant électrique augmente (jusqu’a 0,1 mA), la tension augmente de maniére

quasi-linéaire (stade 1) jusqu'a une valeur maximale de 15,5 V, et est associée en paralléle a

Anis ALIOUAT | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2022 123
Licence CC BY-NC-ND 3.0



une diminution de la résistance électrique de I’empilement granulaire. Lorsque le courant (o)
atteint une valeur d’environ 0,2 mA, la tension chute soudainement de 5 ordres de grandeur.
Cela révéle une transition d'un état isolant a un état conducteur (stade 2) ou la résistance
électrique du milieu granulaire chute brusquement d'environ 5 décades Figure 64B. ). Ensuite,
en augmentant encore la valeur du courant jusqu'a 1 A (Imax), la tension augmente a nouveau
linéairement, avec une résistance stable inféricure a 1 Q (stade 3). En réduisant le courant a
nouveau jusqu'a 10 pA (stade 4), la tension diminue linéairement, montrant un comportement
parfaitement réversible selon la loi d'Ohm. La résistance du milieu granulaire reste faible
(inférieur a 1 Ohm).

Les mesures des courbes U-I ont été répétées cing fois pour le lot de poudre brute en
suivant le méme mode opératoire. Les courbes U-I obtenues suivent exactement les mémes
trajectoires que la courbe présentée a la Figure 64. Les valeurs moyennes de résistance initiale
et de tension de claquage sont respectivement de 22 + 5 MQ et 15,6 + 2,3 V. Une bonne

reproductibilité des résultats est observée, en particulier au niveau de la tension de claquage.
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Figure 64 : Caractéristiques typiques U-1 (A) et R-1 (B) (échelle logarithmique) mesurées
pendant des cycles de courant jusqu'a 1 A pour la poudre de cuivre brute (épaisseur des

échantillons de 0,30 mm).
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Variation de I’épaisseur du lit de poudre :

Les variations de la résistance initiale et de la tension de claquage ont été évaluées en
modifiant I'épaisseur du milieu granulaire pour la poudre brute (Tableau 9). Nous constatons
que I’épaisseur du lit de poudre a une influence sur ses deux propriétés électriques. En effet,
celles-ci augmentent linéairement avec I'épaisseur de I'échantillon. Cette croissance est liée a
I'augmentation du nombre de couches au sein de I'empilement granulaire, et donc du nombre
de microcontacts inter-particulaires. Les chemins de conduction traversant le milieu granulaire
sont donc plus longs et plus résistifs. Comme la tension de claquage macroscopique croit
linéairement avec I'épaisseur de I'échantillon, cela suggere que la tension de claquage
microscopique aux interfaces entre particules adjacentes reste relativement constante dans
toutes ces expériences. Ces dépendances linéaires montrent a nouveau la reproductibilité et la

robustesse du protocole expérimental applique.

Tableau 9 : Dépendance de la résistance initiale et de la tension de claquage a I'épaisseur

du milieu granulaire pour la poudre brute. Chaque mesure a été répétée cing fois.

Epaisseur de I'échantillon (mm)  Résistance initiale (M) Tension de claguage (V)

0,50 +0,01 52+38 334+35
0,40 £0,01 35+10 243 +43
0,30+0,01 22+5 156 +2,3

Les Figure 65A et Figure 65B présentent les caractéristiques typiques U-I (A) et R-I
(B) mesurées pendant des cycles de courant consécutifs jusqu'a 1 A pour la poudre de cuivre

brute avant et aprés un choc mécanique.

2" cycle :

En appliquant un second cycle de courant jusqu'a 1 A (directement aprés le premier
cycle et la transition induite) sur le méme empilement granulaire, une courbe U-1 parfaitement
linéaire et réversible est obtenue pour la poudre brute (Figure 65A). La résistance du milieu
granulaire reste faible (inférieure a 1 Q) et stable pendant ce deuxieéme cycle. Le milieu

granulaire conserve donc son caractére conducteur.
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Apreés un choc mécanique :

Cependant, si un choc mécanique de faible amplitude est appliqué a la poudre brute, le
milieu granulaire retrouve son état isolant initial avec une résistance élevée (107 Q). Cela
montre que le phénomene précédent n'est pas entierement réversible (1’état conducteur n’est
pas conserve).

En appliquant un nouveau cycle de courant, la courbe U-I relevée est presque superposée
a celle mesurée lors du premier cycle (Figure 65). A partir de 0,1 YA, la tension aux bornes du
compact granulaire croit d'abord jusqu'a la tension de claquage (15,5 V) ou la poudre devient
conductrice. La chute de la résistance est du méme ordre de grandeur (comme le montre le stade
2 de la Figure 65B). Aprés la transition, l'augmentation et la diminution du courant donnent
lieu a une dépendance ohmique de la courbe U-I.

Comme indiqueé préecédemment dans le chapitre I, Falcon et al. [73], [74] ont caractérisé
les propriétés électriques d'un milieu granulaire composeé de particules de cuivre commerciales
similaires sous faible contrainte uniaxiale appliquée (jusqu'a 20 MPa). lls ont constaté un
comportement électrique semblable, caractérisé par une diminution non-linéaire de la résistance
avant un passage « brutal » d'un état isolant a un état conducteur au-dela d'une valeur de tension
critique. Quelle que soit la contrainte appliquée, ils ont remarqué que le seuil de transition
correspond toujours a la méme puissance dissipée. Ils suggerent que la transition provient
probablement d'une instabilité thermique. lls font I'hypothese que cette transition est liée a des
processus électro-thermiques se produisant au niveau des microcontacts inter-particulaires, ce
qui conduit a la rupture électrique de la couche d'oxyde sur la surface des particules métalliques

et a la formation des microsoudures.
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Figure 65 : Caractéristiques typiques U-1 (A) et R-1 (B) (échelle logarithmique) mesurées
pendant des cycles de courant jusqu‘a 1 A pour la poudre de cuivre brute avant et apres un

choc mécanique (épaisseur des echantillons de 0,30 mm).

Anis ALIOUAT | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2022 128
Licence CC BY-NC-ND 3.0



111.2.2.2. Poudres oxydées

Des caractérisations électriques identiques ont été effectuées pour les poudres de cuivre
oxydées a 250 et 280 °C (Figure 66). Les résistances initiales des deux poudres oxydées sont
mille fois plus faibles que celles de la poudre brute (Tableau 10). Etant donné que la
morphologie et la distribution granulométrique des particules des poudres étudiées sont
strictement identiques ainsi que 1’étape préalable de réarrangement appliquée avant les
caractérisations électriques, cela signifie que les caractéristiques microstructurales des
particules et du compact granulaire (e.g. compacité, nombre de coordination) sont tres
similaires. Par conséquent, la différence observée de résistances initiales entre les trois lots de
poudres est principalement régie par les propriétés électriques de leurs couches respectives
d'oxyde. En effet, la composition chimique de la couche d'oxyde pourrait varier légérement en
raison de I'atmosphére distincte (i.e. pression partielle d'oxygene) appliquée lors des traitements
d'oxydation utilisés pour I'élaboration des poudres oxydées par rapport a celle rencontrée lors
de I'élaboration de la poudre brute. En comparant maintenant les deux poudres oxydées, comme
attendu, la poudre oxydée a 250 °C est moins résistante que celle traitée a 280 °C. Sa résistance
initiale est diminuée d'environ 17 %, ce qui est strictement proportionnel a la réduction de
I'épaisseur de Cu2O (respectivement 185 nm vs. 220 nm). Cette observation suggére que la
résistivité électrique intrinseque des couches d'oxyde, et donc leur composition chimique, est
semblable pour les deux poudres oxydées.

Lorsque le courant augmente (stade 1), la différence de résistance entre les deux poudres
oxydées est maintenue. Pour obtenir la transition vers un état conducteur (stade 2), leurs valeurs
de claquage électrique sont assez elevées (en tension et en courant) par rapport a celles mesurées
pour la poudre brute (Tableau 10). Leurs valeurs de tension de claquage (environ 37 V) sont
doublées par rapport a celle de la poudre brute (15 V). Par conséquent, il est nécessaire
d'appliquer un courant plus €élevé pour obtenir la transition pour les poudres oxydées, malgré
leurs épaisseurs plus faibles de couches d'oxyde. Comme discuté ci-dessus lors de la
comparaison de leurs valeurs de résistance initiale, ceci est probablement attribué a la différence
de composition chimique de leurs couches d'oxyde (poudres oxydées vs. poudre brute). En
comparant maintenant les deux poudres oxydées, la légere diminution de I'épaisseur de I'oxyde
conduit a une faible réduction des valeurs de claquage.

Aprés la transition électrique (stades 3 et 4), la caractéristique U-I est linéaire et la

résistance demeure faible pour les deux poudres oxydees.
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Enfin, en appliquant un second cycle de courant jusqu'a 1 A directement apres le premier
cycle ou apres un choc mécanique, les poudres oxydées présentent des comportements
similaires a ceux de la poudre brute. Ces résultats ne sont pas affichés a la Figure 66 pour des

questions de lisibilité (les caractéristiques U-1 typiques des poudres oxydées sont incluses dans
I’Annexe 2).

1E+02 +
1E+01 o
1E+00 -
2 1E-01 -
g
=]
‘@
£ 1E-02 4
=
1E-03
1E-04 -! ler cycle (brut)
—¢— Oxydée 4 250 °C
] o —o— Oxydée a 280°C
] T T
1E-07 1E-06 1E-05 1E-04 1E-03 1E-02 1E-01 1E+00
(B) Courant (A)
1E+08 3
] ler cycle (Raw)
1E407 ] —=— Oxydeée a 250 °C
—»— Oxydée 4280 °C
1E+06
1
—_—
. 1E+05 Emmttmm"
S s s e S8 A s Leres,,
o 1E+04 4
~ 3
= 3
o ]
Z 1E+03
2 |
1E+02 \ 12
1E+01 15 3
: oS-G0 G- -0 000000000k
1E+00 3 - = m::
] 44—
lE-Ol T T IIIIIII T T III”II T YIYIIiII T IYIIIIII T T IIYIIII T T IIIIY‘I T T TTTITIT

1E-07 1E-06 1E-05 1E-04 1E-03 1E-02 1E-01  1E+00
Courant (A)
Figure 66 : Caractéristiques typiques U-1 (A) et R-1 (B) (échelle logarithmique)
mesureées lors de cycles de courant jusqu'a 1 A pour les poudres de cuivre brute et

oxydées (épaisseur des échantillons de 0,30 mm).
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Tableau 10 : Résistance initiale et caractéristiques de claguage électrique pour les
poudres brute et oxydées. L'épaisseur des échantillons est de 0,30 mm.

Poudre Résistance initiale Courant de Tension de claquage
MQ) claquage (mA) V)
Oxydée a 250 °C 0,042 + 0,030 23,0+£35 36,5 + 3,6
Oxydée & 280 °C 0,051 + 0,020 254 +49 37,0+£35
Brute 22+5 0,32+£0,12 156 +2,3

111.2.3. Evolutions microstructurales au sein du milieu granulaire et leur

chronologie

Afin de bien comprendre les évolutions microstructurales et leur chronologie au sein
des lits de poudre de cuivre pendant l'application des cycles de courant continu, des
investigations MEB minutieuses ont été réalisées aux différents stades de comportement

électriques observes.

111.2.3.1. Microstructure aprés le comportement quasi-réversible a faible courant
(stade 1)

Dans un premier temps, des observations MEB ont eté réalisées aprés un cycle de faible
courant (jusqua 0,1 mA pour la poudre brute) afin danalyser les modifications
microstructurales a l'origine de la diminution de résistance induite et du comportement non
parfaitement réversible (quasi-réversible). Les micrographies MEB révelent que le passage du
courant électrique dans le lit de poudre conduit a la formation de « spots » au niveau des
microcontacts entre les particules de cuivre (Figure 67A). La taille de ces spots est
approximativement de quelques micrométres de diametre (Figure 67B). De plus, comme le
montre la Figure 67A, la majorité de ces spots sont préférentiellement situés le long du
périmeétre de la zone de contact entre deux particules adjacentes. Cette distribution spatiale n'est
pas en accord avec la représentation schématique de Falcon et al. [70] qui suppose une

distribution aléatoire de ces spots au niveau des microcontacts.
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200 pm

Figure 67 : Observations MEB de la poudre brute aprés application d'un faible courant
continu jusqu'a 0,1 mA (stade 1) : (A) spots (encerclés en rouge) situés le long du périmétre

de la zone de contact entre deux particules adjacentes ; (B) fort grossissement d’un spot

Cette observation peut étre expliquée par une densité de courant plus élevée le long de
ce périmetre en raison de la constriction géométrique des lignes de courant, tel que représenté
sur la Figure 68. En effet, en assimilant le contact électrique entre deux particules adjacentes a
une constriction de rayon a dans un tube de courant tel que défini par Holm [161], il est montré
que la densité de courant le long du rayon de contact (r) est donnée par :
) = 5

ou | est I’intensité du courant total circulant dans la jonction. Cette distribution spatiale suggére

(14)

que le flux de courant est plus important sur les bords des zones de contacts inter-particulaires.
Son intégration montre que seule la moitié du courant traverse un disque de 0,866a de diamétre.
De plus, le long de ce périmetre, il semble que le courant circule de maniére non uniforme et
préférentielle a travers ces spots, probablement a cause d'effets de rugosité locale et de
variations localisées de I'épaisseur de la couche d'oxyde. Le rayon de ces spots étant de I'ordre
de quelques micrometres, méme un courant de faible intensité les traversant équivaut a une
forte densité de courant (supérieure a quelques dizaines d’Amperes par mm2), ce qui peut
éventuellement conduire a une fusion locale par effet Joule. Mais méme sans aller jusqu'a cet
extréme, I'agrandissement de la surface de contact par effet thermomécanique et I'augmentation
rapide de la conductivité électrique de la couche d'oxyde de type semi-conducteur (Cu20) avec
la température [139], [140], [162] sont a l'origine de la thermo-dépendance de la résistance de
contact. Lorsque le courant augmente, I'échauffement local au niveau de ces spots génere une
diminution de la résistance locale. Ces points représentent donc le chemin de résistance
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électrique le plus faible, et leur formation conduit a la réduction mesurée de la résistance

électrique totale.

a-spot

, »—— Lignes de courants
Tt th

Figure 68 : Schéma d'un contact électrique entre deux surfaces a I'échelle microscopique

et distribution des lignes de courant au niveau d’un spot [163].

111.2.3.2. Microstructure apreés la transition électrique (stades 3-4)

La Figure 69 montre des clichés MEB de la poudre de cuivre apreés I'application d'un
cycle de courant continu allant jusqu'a 1 A. Apres la transition d'un état isolant a un état
conducteur, des amas de particules de cuivre soudées sont présents dans le milieu granulaire
(Figure 69A). Ces amas sont distribués de maniere non uniforme dans le lit de poudre. Les
particules au sein de ces amas semblent avoir été partiellement soudées. A fort grossissement,
des micro-ponts entre les particules adjacentes sont constatés (Figure 69B). La taille de ces
micro-ponts est comprise entre 10 et 15 um (Figure 69C). Au niveau de ces micro-ponts, la
couche d'oxyde n'est plus présente. lls correspondent donc a des liaisons métal-métal. La
sublimation localisée de la couche d'oxyde et la formation de ces chemins de conduction
permettent la transition vers le comportement purement ohmique observé aux stades 3-4.

Ces observations sont en accord avec les travaux de Falcon et al.[70], ces auteurs ayant
caractérise ce claguage électrique dans une configuration geométrique simple en 1D de billes
en acier inoxydable. Cette transition provient d'un couplage électro-thermique au niveau des
zones de contact entre les particules, conduisant a la formation de micro-soudures locales par

effet Joule [70]. L'équation de Kohlrausch [164] établit ce couplage électro-thermique :

2 2 _ U2

ou T,, est la température maximale atteinte au niveau du microcontact, T, la température

initiale, L la constante de Lorentz (2,45 x 10 V2/K?) et U la tension locale. Cette relation
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permet d'estimer la tension locale au niveau des microcontacts nécessaire pour atteindre la
température de sublimation de la couche d'oxyde (environ 1800 °C [165]). Ainsi, au-dela d'une
tension locale de 0,6 V, la température du contact dépasse le point de sublimation de la couche
d'oxyde, ce qui conduit a un contact métal-métal. Des chemins électriques parfaitement

conducteurs sont alors créés entre les particules de cuivre.

Figure 69 : Observations MEB de la poudre brute aprés application d'un courant continu

jusqu'a 1 A (stades 3-4) : (A) amas de particules de cuivre ; (B et C) micro-ponts au niveau

des zones de contacts inter-particulaires.

L’approche développée ici, couplant caractérisations électriques et observations MEB
aux différents stades de comportement électriques, donne un nouvel éclairage sur 1’évolution
microstructurale du milieu granulaire sous courant continu. Il apparait que la surface des
« spots » formés en périphérie des zones de contacts inter-particules au cours du stade 1
augmente avec le passage du courant électrique a travers celles-ci jusqu'a la formation de micro-
soudures entre les particules aprés destruction de la couche d'oxyde aux interfaces. Elle favorise
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la formation de chemins électriques conducteurs, ce qui assure le passage d'un état isolant a un
état conducteur (stade 2). La présence de ces micro-ponts métal-métal et la forte conductivité
du cuivre inhibent tout échauffement local supplémentaire par effet Joule. Cela explique le
comportement parfaitement réversible des courbes U-1 pendant les stades 3 et 4, ou la taille
finale des micro-ponts ne varie plus significativement avec le flux de courant. Enfin, étant
donné que la taille de ces micro-ponts est relativement petite (autour de la dizaine de
micrometres), la consolidation du milieu granulaire est faible. Par conséquent, tout choc
mécanique peut les rompre, ramenant I’empilement granulaire a I'état initial isolant marqué par

une résistance électrique trés élevee.

111.3. Effet d’un chargement mécanique sur le comportement électrique

Des caractérisations électriques de la poudre brute ont également été réalisées lorsque
le lit de poudre est soumis a une contrainte uniaxiale dans une matrice rigide, telle qu'appliquée
lors de traitements SPS. L’objectif est d'analyser comment la pression appliquée alteére la
réponse électrique par la modification des caractéristiques microstructurales (e.g. densité
relative, rayon de contact entre particules adjacentes...). Des essais a des niveaux de contraintes
variables ont été effectués. Une distinction est opérée entre les essais a faibles charges, pour

lesquels la déformation plastique des particules de cuivre est limitée, et ceux a fortes charges.

111.3.1. Pour les faibles charges

Pour les essais a faibles charges (c'est-a-dire une contrainte appliquée allant jusqu'a 40
MPa), la poudre brute est versée dans une matrice en téflon de 10 mm de diamétre, avec une
épaisseur initiale de I'échantillon de 0,5 mm. La Figure 70 montre I'évolution mesurée des
caractéristiques électriques en fonction de la contrainte appliquée. Comme I'épaisseur de
I’empilement granulaire diminue avec la contrainte appliquée, les réponses électriques
mesurées sont tracées et comparées en utilisant des variables électriques relatives, c'est-a-dire
le champ électrique (i.e. la tension divisée par 1I’épaisseur du lit de poudre mesurée apres le
cycle de compression) et la densité de courant (i.e. le courant mesuré divisé par la surface du
lit de poudre) au lieu de la tension et du courant respectivement. Quelle que soit la contrainte
appliquée, la réponse électrique est divisée en quatre stades, comme cela avait été déja observé

lors des mesures sans charge appliquée. Lorsque la densité de courant augmente, le champ
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électrique augmente. Puis, au-dela d'une valeur critique, une transition d'un état isolant a un état
conducteur se produit et la résistance devient tres faible (moins de 1 Q).

Comme le montre le Tableau 11, la résistivité initiale et le champ de claguage diminuent
de maniere monotone et forte avec I'augmentation de la contrainte appliquée. Ces résultats sont
en accord avec ceux obtenus par Falcon et al. [74] [166], [167] qui ont étudié I'influence de
chargements appliqués sur la transition électrique se produisant dans une poudre de cuivre d'un
diameétre moyen de 100 um. Ici, ces propriétés électriques sont quasiment divisées par trois
lorsque la contrainte atteint 40 MPa. Leur forte réduction est liée aux modifications des
caractéristiques microstructurales des empilements granulaires [79], [168]. La diminution
mesurée de la densité relative est une expression physique macroscopique de ces changements
microstructuraux. La pression appliquée conduit probablement a une augmentation du nombre
de points de contact (c'est-a-dire le nombre de coordination) entre les particules adjacentes. Par
consequent, le courant électrique peut traverser le compact granulaire plus facilement, ce qui
réduit la résistivité initiale. De plus, I'application de la pression fait croitre les surfaces de
contact entre les particules, ce qui favorise la création de micro-ponts lors du passage du courant
électrique. Ce point sera discuté ultérieurement sur la base d’observations MEB. En
conséquence, le champ de claguage du milieu diminue de maniére significative. Ces
expériences montrent comment « I'effet Branly DC » dépend fortement de la contrainte

appliquée au milieu granulaire.
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Figure 70 : Evolutions du champ électrique (A) et de la résistivité (B en fonction de la
densité de courant pendant des cycles de courant jusqu'a 1 A pour la poudre brute soumise

a une faible contrainte uniaxiale allant jusqu'a 40 MPa.
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Tableau 11 : Dépendance de la densité relative, de la résistivité initiale et du champ de
claquage a la pression appliquée pour la poudre brute. Chaque mesure a été répétée cing

fois.
Contrainte Densité relative Résistivité initiale Champ de
(MPa) (%) (MQ.m) claquage (kV/m)

Sans contrainte 51,7+2,0 387 + 55 56,6 +4,5
1 543+15 334 + 28 39,0%5,2

4 56,0 £ 3,5 274 +54 343+5]1

10 58,5+ 3,0 239 + 63 32,4+5]1

20 60,2+ 1,3 171+ 16 27,3+3,8

30 63,1+4,0 130+ 17 24,0%5,3

40 67,1+3,9 115+ 7 21,7+4,0

111.3.2. Pour les charges élevées

Pour les essais sous charges élevées (c'est-a-dire des contraintes comprises entre 100 et 300
MPa), la poudre brute est versée dans une matrice en acier inoxydable de 8 mm de diamétre,
avec une épaisseur initiale de I'échantillon de 1,0 mm. La Figure 71A présente 1’évolution
mesurée du champ électrique en fonction de la densité de courant pour différentes contraintes
appliquées. Comme remarqué aux faibles charges, plus la pression appliquée est élevée, plus la
transition électrique est rapide. Le champ de claquage chute a environ 17,6 + 3,5 kV/m sous
300 MPa.

Cependant, pour les mesures électriques sous de fortes charges, le champ électrique ne
chute pas via un saut unique lorsque la densité de courant augmente. En effet, 80 % des essais
a charges élevées présentent des chutes soudaines et successives du champ électrique avant
d'atteindre I'état conducteur. Par exemple, sur la courbe de I'échantillon compacté a 200 MPa,
quatre chutes successives du champ électrique sont détectées. Ces chutes sont d'amplitudes
diverses, la premiére étant toujours la plus intense. Les premiers signes de ce comportement
apparaissent a partir des 40 MPa (Figure 70).

Le méme comportement est observeé sur la courbe de résistivité en fonction de la densité
de courant (Figure 71B). En effet, l'augmentation de la contrainte appliquée conduit a des

chutes successives de la résistivité du milieu granulaire avant d'atteindre I'état conducteur.
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Figure 71 : Evolutions du champ électrique (A) et de la résistivité (B) en fonction de la
densité de courant pendant des cycles de courant allant jusqu'a 1 A pour la poudre brute

soumise a une forte contrainte uniaxiale (comprise entre 100 et 300 MPa).

La Figure 72 présente les évolutions mesurées de la densité relative, de la résistivité

initiale et du champ de claquage en fonction de la contrainte appliquée pour la poudre de cuivre
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brute. 1l apparait que la résistivité électrique et le champ de claquage du milieu diminuent
lorsque la densité relative augmente avec la contrainte appliquée. En effet, ’augmentation de
la force appliquée entraine a la fois une augmentation du nombre de points de contact entre les
particules de cuivre et fait également croitre les surfaces de contacts inter-particulaires. Ceci

conduit a la réduction de la résistance du milieu.

45 : 2200 ~100
—— Champ éléctrique (kV/m) i
—s— Résisitivité initiale (M Q.m) L 200
40 4 —— Densité relative (%) i 95
~ 90
— 85
— 80
~ 75
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Contrainte (MPa)

Figure 72 : Dépendances de la densité relative, de la résistivité initiale et du champ de

claquage a la pression appliquée pour la poudre brute.

111.3.3. Etat de surface et microstructure

L’état de surface des lits de poudre de cuivre compactés a froid a été caractérisé par un
microscope interférométrique ZoomSurf 3D de la société Fogale Nanotech (Nimes, France). La
Figure 73 présente 1’état de surface type d’un empilement compacté sous 300 MPa. Cela révele
que les zones de contact entre les particules de cuivre sont de grande taille, de plusieurs dizaines
de micrometre de diamétre. Par ailleurs, plus la contrainte appliquée augmente, plus la rugosite
des zones de contacts inter-particulaires diminue (Tableau 12). Cet agrandissement des
surfaces de contacts entre particules et la réduction de la rugosité aux interfaces sont liés a

I’écrouissage du cuivre sous ces fortes contraintes. Cette évolution des surfaces de contacts
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inter-particulaires favorise probablement la formation de micro-soudures locales, et la transition

électrique associée.

Figure 73 : Représentation 3D de la surface d’un empilement granulaire de cuivre

compacté a 300 MPa.

Tableau 12 : Evolution de la rugosité moyenne (Ra) des zones de contacts inter-

particulaires en fonction de la contrainte appliquée.

Contrainte (MPa) Rugosité moyenne arithmétique (um)
100 39+0,3
200 34+11
300 30+11

La Figure 74 présente une comparaison des morphologies de surface des particules de
cuivre pour des pressions croissantes appliquées sur les empilements granulaires. A une faible
contrainte de 30 MPa (Figure 74A), il apparait que la plupart des particules demeurent quasi-
sphériques, avec quelques traces de déformation plastique a la surface de certaines particules.
Les surfaces de contact sont de forme circulaire, avec un diameétre de l'ordre de 12 um.
L'augmentation de la contrainte a 200 MPa (Figure 74B) conduit a 1’élargissement des surfaces
de contact. Elles restent circulaires, avec des diameétres de 1'ordre de 35 um. Cependant, a
I'intérieur de celles-ci, quelques microfissures sont détectées dans la couche d'oxyde. Pour une
contrainte plus élevée de 300 MPa (Figure 74C), toutes les particules sont facettées, et les

surfaces de contact sont planes avec une largeur d'environ 50 um. En effet, avec I'augmentation
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de la pression appliquée, la déformation plastique des particules de cuivre devient géneralisée,
et la forme des faces aplaties se transforme en polygone. A fort grossissement (Figure 74D),
une microfissuration généralisée a la surface des particules est constatée. Les fissures sont
visibles aussi bien a l'intérieur des surfaces de contact qu’en périphérie. Ces microfissures

s'étendent et s'élargissent avec I'augmentation de la pression.

Figure 74 : Microstructures des empilements granulaires compactés sous différentes
contraintes uniaxiales : A) a 30 MPa ; B) a 200 MPa ; C et D) a 300 MPa.

Sur la base de ces observations MEB, il semble que la diminution du champ de claquage
avec l'augmentation de la pression appliquée soit corrélée a une augmentation des surfaces de
contact entre les particules de cuivre. Au-dela de 40 MPa, cette augmentation de la surface est
associée a une microfissuration de la couche d'oxyde aux interfaces entre les particules de
cuivre. L'endommagement local de cette couche isolante favorise la formation de chemins
conducteurs autour de ces microfissures. Ce phénomene local pourrait expliquer la transition
électrique discontinue, caractérisée par des chutes successives du champ électrique (Figure 70
et Figure 71) avant une transition stable et généralisée a un état parfaitement conducteur.
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En conclusion, des investigations approfondies de la réponse électrique de milieux
granulaires a base de cuivre ont été menées dans cette section. Les effets de I'état de pré-
oxydation et de la charge mécanique ont été analyses sur I'effet Branly induit pour des courants
continus appliqués relativement faibles. Les corrélations entre les comportements électriques
mesurés et les caractérisations fines des microstructures par MEB ont permis une meilleure

compréhension des mécanismes de conduction impliqués et leur chronologie.

111.4. Conclusion

Ce chapitre a été consacré a I'étude de I'effet Branly qui se produit dans un milieu
granulaire a base de cuivre soumis a un courant continu de faible intensité. Cet effet correspond
a une transition électrique d'un état isolant a un état conducteur sous un courant croissant. Les
lits de poudre étudiés sont composés de particules de cuivre sphériques d'un diametre moyen
de 87 um. Des traitements de réduction-oxydation appropriés ont été appliqués pour controler
I'état de pré-oxydation de ces particules de cuivre, notamment I'épaisseur de la couche d'oxyde
a leur surface (comprise ici entre 185 et 1200 nm). De plus, I'effet Branly a été étudié en faisant
varier la charge mécanique appliquée au milieu granulaire. Les réponses électriques mesurées
ont été corrélées a des observations minutieuses au MEB afin de mieux comprendre les
mécanismes de conduction impliqués et leur chronologie.

A faible courant, la réduction de la résistance est induite par la formation de spots,
préférentiellement situées le long du périmetre des zones de contact entre les particules de
cuivre en raison d'une densité de courant plus élevée. Lorsque le courant augmente, ces spots
s'agrandissent jusqu'a la rupture électrique de la couche d'oxyde isolante au niveau des
microcontacts entre certaines particules. Cela conduit a la transition électrique marquée par la
formation des microsoudures, d'une dizaine de micrometre de diametre, entre les particules de
cuivre. La présence de ces micro-ponts métal-métal associée a la forte conductivité du cuivre
inhibent un échauffement local supplémentaire par effet Joule. Cela explique le comportement
U-I parfaitement réversible aprés la transition électrique.

Les mesures réalisées sur des lots de poudres pré-oxydes (issus de traitements
d’oxydation controlés) révele que la composition chimique et 1'épaisseur de la couche d'oxyde
affectent directement sa résistivité électrique et, par conséquent, le claquage électrique par effet

Joule conduisant a la transition électrique du milieu granulaire de cuivre.
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L'application d'une contrainte mécanique affecte fortement I'effet Branly. L’effet de la
pression externe a été étendu aux fortes contraintes appliquées, jusqu'a quelques centaines de
MPa compatibles avec les pressions rencontrées en frittage SPS. A faible contrainte (jusqu'a 40
MPa), la densité relative augmente et les particules de cuivre commencent a se déformer
plastiguement, augmentant ainsi les surfaces de contact entre particules adjacentes. Le champ
de claquage mesuré diminue rapidement, quasiment par un facteur 3. Pour une contrainte
appliquée supérieure a 40 MPa, un endommagement par microfissuration de la couche d'oxyde
est observé. Cet endommagement favorise la formation de chemins conducteurs locaux et induit
une transition électrique discontinue, marquée par des chutes successives du champ électrique.
Ainsi, il est montré que I'effet Branly et la formation associée de ponts métal-métal locaux sont

favorisés sous chargement mécanique élevée.
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Chapitre IV
Comportement de la
poudre de cuivre sous
champs électrigue et/ou
magnétique — transposition
au frittage SPS
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Chapitre IVV. Comportement de la poudre de cuivre sous champs électrique et/ou

magnétique — transposition au frittage SPS

Le chapitre III a porté sur 1’étude de 1’effet Branly induit au sein de milieux granulaires
a base de cuivre lors de I’application d’un courant électrique continu. Il a permis de mettre en
évidence comment 1’état de pré-oxydation des particules de cuivre et le chargement mécanique
affectent I’apparition de cette transition électrique. Au niveau microstructural, cette transition
s’accompagne de la formation de micro-soudures entre les particules métalliques, conduisant
ainsi a un début de consolidation du milieu granulaire.

Dans la continuité de ces précédentes investigations menées sous courant continu, le
chapitre IV est dédi¢ a I’étude du comportement de ces empilements granulaires de cuivre
soumis a des champs électrique et/ou magnétique, avec ou sans pré-compaction mecanique.
Ces travaux visent ainsi a élargir les conditions électro-thermo-mécaniques appliquées aux
empilements granulaires de cuivre, en se rapprochant in fine des conditions rencontrees lors de
la mise en ceuvre du procédé SPS. Lors d’un traitement SPS, I’échantillon est simultanément
soumis a différentes sollicitations : i) le courant électrique traversant 1’outillage en graphite
voire la poudre (si celle-ci est conductrice) ; ii) 1’élévation de température due notamment a la
dissipation thermique par effet Joule ; iii) ’onde électromagnétique générée par le caractére
pulsé du courant ; iv) la contrainte mécanique appliquée. Afin de déconvoluer les phénomenes
associés aux multiples champs physiques appliqués en SPS, trois enceintes complémentaires
seront utilisées au cours de ces travaux :

e Le Cohéreur de Branly : ce montage expéerimental non conventionnel permettra, a
température ambiante, d’étudier le comportement de 1I’empilement granulaire soumis a
une excitation €lectromagnétique générée par une décharge d’étincelle a haute tension
dans un espace inter-électrodes approprié ;

e Le démonstrateur équipé d’un générateur de courant électrique pulsés modulables : ce
dispositif permettra d’analyser, a basse température, les effets liés au passage d’un
courant ¢électrique pulsé de forts ampérages en contrdlant et modulant la forme de I’onde
électrique appliquée, i.e. sa frequence et son amplitude ;

e Enfin, un dispositif SPS commercial équipé d’une instrumentation électrique et
thermique spécifique : I’outillage sera adapté afin de forcer ou non le passage du courant

pulsé au sein du lit de poudre ;
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Plus précisément, le cohéreur de Branly permet de s’intéresser aux effets
électromagnétiques sans élévation de température, ni de contrainte appliquee, la source de
I’onde ¢électromagnétique étant indépendante de la source de courant. L’utilisation du «
démonstrateur a courants pulsés », permettra d’étudier I’influence de la forme de 1’onde
électrique appliquée tout en demeurant a basse température et a faible contrainte mécanique.
Enfin, ’enceinte SPS commerciale ajoute et combine les effets de température et de contrainte
mécanique aux champs électrique et magnétique imposes.

La démarche développée vise a mettre en évidence les phénomeénes spécifiques de
transport de matiere liées aux champs électrique, magnétique, thermique et mécanique et a leur
couplage lors d’un traitement SPS. Une attention particuliére sera portée aux premiers stades

de la densification de la poudre de cuivre sélectionnée.

IV.1. Excitation électromagnétique

L'objectif de cette premiére sous-partie est d'étudier les effets associés a la composante
électromagnétique potentiellement générée par le caractére pulse du courant électrique appliqué
lors d’un traitement SPS. En effet, le courant pulsé imposé en SPS peut atteindre plusieurs
milliers d’ampéres en quelques millisecondes, suggérant la présence d’effet électromagnétique
induit au sein de la matrice [28].

Un montage spécifique, dénommé « Cohéreur de Branly » et développé au cours des
travaux de thése antérieurs de P. Guyot [96], est utilisé ici. Ce dispositif expérimental a pour
but la mise en évidence des phénomeénes précurseurs de type électromagnétiques, susceptibles
de se produire lors des premiers instants du frittage SPS compte tenu que les temps
caractéristiques des phénomenes liés a 1’¢élévation de température sont supposés étre plus
grands. Dans cette étude, le Cohéreur de Branly est utilisé pour caractériser finement le
comportement d’empilements granulaires de cuivre, soumis a des ondes électromagnétiques
(OEM) générées a proximité. L’influence de 1’état de pré-oxydation de la poudre de cuivre et
de sa pré-compaction mécanique sera investiguée. Le suivi in situ des propriétés électriques du
milieu granulaire, couplé a une caractérisation fine par microscopie électronique (MEB-FIB)
des modifications microstructurales induites par 1’excitation électromagnétique, visent a mieux

comprendre la transition électrique observée et les phénomeénes de radioconduction associés.
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IV.1.1. Cohéreur de Branly

IV.1.1.1. Description du dispositif expérimental

Le Cohéreur de Branly permet, a température ambiante, de simuler 1’effet d’'une OEM
sur les caractéristiques microstructurales et physico-chimiques d’un empilement granulaire.
L’OEM est générée a partir d’une source qui est dissociée de la source de courant qui passe
dans I’échantillon. Ainsi, le Cohéreur de Branly se décompose en plusieurs parties, suivant le
schéma de principe de la Figure 75.

La poudre est placée dans une matrice en téflon (diamétre 15 mm) entre deux électrodes
en acier inoxydable de 15 mm de diamétre. L épaisseur du lit de poudre est fixée a 0,3 mm. La
force de contact entre les électrodes et I'échantillon est seulement due au poids de 1’¢électrode
supérieur, c'est-a-dire approximativement 5 N soit une contrainte uniaxiale tres faible de 0,03
MPa. La matrice en téflon est disposée dans une enceinte dont la pression peut étre contrélée.
Notons que deux cycles de pompage jusqu’a un vide primaire d’environ 200 Pa et de
remplissage d’argon sont effectués. Les électrodes de la matrice en téflon sont reliées & une
source de courant continu (modele 2601A, Keithley Instr. Inc., Cleveland, USA, avec Vmax =
40 V et Imax = 1 A) pilotée par Labview permettant de réaliser les caractéristiques U-1 et R-1 de
I’échantillon a trés faible courant (fleche rouge sur le schéma, méme source que dans le
Chapitre 111), et de mettre en évidence la transition électrique dans le cohéreur, sans altérer les
caractéristiques du lit de poudre. Un autre générateur de courant DC est utilisé pour délivrer un
courant continu programmé (fleche bleu).

L'excitation électromagnétique est obtenue par claquage diélectrique a haute tension
d'un gaz d'argon a basse pression (~ 1,32 x 10° Pa) entre deux électrodes en tungsténe (de
diamétre 3 mm et de longueur 30 mm) dont les extrémités sont coniques avec un angle de 60°
(Figure 76) situé a proximité de 1’échantillon (10 cm). L’espace inter-électrodes est de 2 mm.
Un générateur de fonction (Agilent 33210 A, Santa Clara, USA) permet d'imposer des pulses
(assimilable aux pulses du SPS) d’amplitude 5 volts et d’une durée imposée. Leur fréquence a
été fixée a 1 s. Ces pulses sont amplifiés par un facteur 1000 via un amplificateur de tension
(10 kVv/40 mA, TREK Inc., New York, USA) et alimentent un circuit de charge/décharge d’un
condensateur de capacité C = 3uF. Le passage du courant dans le circuit de charge permet de
charger le condensateur et de faire croitre la tension aux bornes du condensateur placé en

paralléle aux électrodes en tungsténe. Lorsque la tension de claquage du gaz dans I’espace inter-
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¢lectrode est atteinte, le condensateur se décharge et ionise 1’argon créant une décharge

électrique lumineuse appelée étincelle dans la suite du manuscrit.

Générateur d'étincelles

—
Poudre
Source de courant
Générateur Ima)}i = 1 A
de courant (caractéristique I-
DC U)
Matrice I
en téflon

Figure 75 : Schéma de principe du Cohéreur de Branly.

—{ %]

Générateur de Amplificateur
fonction 5KV . Y
5V | ‘ ‘ ‘ ¢
.
()
v lu /i
Oscilloscope

Figure 76 : Schéma de principe de génération des étincelles dans le cohéreur de Branly.
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1V.1.1.2. Génération des étincelles

La tension aux bornes du condensateur est mesurée pendant les phases de charge et de
décharge grace a une sonde de tension de type PMK PHV 4002-3, 100 MHz, 20 kV (Bad Soden
am Taunus, Allemagne) ce qui permet de déterminer précisément la tension de claquage de
I’espace inter-électrodes. Le courant transitoire traversant 1’espace inter-électrodes pendant la
décharge est également mesurée au moyen d’une sonde de courant (CP500, Teledyne Lecroy 2
MHz, 500 A, New York, USA). Enfin, une réplique de la tension appliquée par I’amplificateur
de tension est aussi mesuree. Les trois signaux sont ainsi mesurés en simultané grace a un
oscilloscope 4 voies (Teledyne Lecroy Wavesurfer 3024 4Gs/s, New York, USA). Comme
illustré a la Figure 77, la sonde de tension enregistre une série de pics consécutifs qui se répétent
de maniére périodique (1 s) et qui correspondent aux phénomenes de charge/décharge du

condensateur lors de la génération des étincelles.

Tension (kV)

T — T L L '
-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Temps (ms)

Figure 77 : Production d’étincelles lorsque la tension est appliquée.

La Figure 78A présente les mesures de la tension imposée Ug ainsi que de la tension U
aux bornes du condensateur pendant la charge et la décharge. La sonde de tension enregistre
une série de charge/décharge pendant I’application de la tension Ug de 5 kV. La tension de
charge du condensateur a une variation quasi-linéaire avec le temps jusqu’a une valeur

maximale d’environ 4,5 kV correspondant a la tension de claquage a partir de laquelle
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I’étincelle est générée. La pente de la décharge est trés abrupte car la résistance électrique du
circuit de décharge correspond principalement a celle de 1’étincelle comme illustré sur la Figure
78B et comme le montre I’analyse de la décharge électrique décrite dans 1’annexe 3. Nous
constatons que la tension et le courant de décharge traversant 1’étincelle sont analogues a ceux
d’un circuit RLC équivalent opérant dans un régime pseudo-périodique dont les caractéristiques
sont C =3 uF, L =6.67 nH, et R = 4.67 x 10 Q. La durée du pulse de tension appliquée Uo est
de 340 us et est choisie de telle maniére a ce qu’il n’y ait qu’une seule étincelle produite par
pulse. La durée d’une étincelle est d’environ 5.5 ps et la fréquence d’oscillation du courant de

décharge d’environ 44 MHz.

(, A) (B)
Uy
: U claquage
1 b /
4
44
Décharge
électrique

N I* o

0 \ 1 S

Tension de
charge

Tension (kV)

Temps (ms)
Figure 78 : (A) Acquisition de la tension imposée de 5 kV et de la tension mesurée par la

sonde de tension d’un pulse resserré pour une seule étincelle ; (B) photographie d’une

étincelle.

IV.1.2. Application d’ondes électromagnétiques

IVV.1.2.1. Evolution de la résistance de I’empilement granulaire

Dans un premier temps, I'étude des phénomenes se produisant au sein de la poudre de
cuivre brute sous l'action OEM a été menée grace au dispositif décrit précédemment. Le
protocole expérimental consiste a générer des OEM sous la forme d’étincelles a proximité du

lit de poudre, et a suivre 1’évolution des caractéristiques U-I et R-I. Un trés faible courant
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continu (107 A) est appliqué afin de mesurer la résistance de I'empilement granulaire sans
altérer sa microstructure et ses propriétés, et sans atteindre la transition électrique.

La Figure 79 présente les caractéristiques U-1 de la poudre de cuivre brute mesurées
avant et aprés la génération des OEM a proximité. Avant 1’application des étincelles,
’empilement est isolant, avec une résistance électrique trés élevée de ’ordre de 108 Q (Figure
79A). Apres la génération de vingt étincelles a proximité du lit de poudre, la résistance du milieu
granulaire chute de plusieurs ordres de grandeurs (8 décades), et devient inférieure a 1 Q
(Figure 79B). Cette évolution marque la transition électrique isolant - conducteur provoquée
par les OEM appliquées au lit de poudre.
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Figure 79 : Caractéristiques typiques U-1 (échelle logarithmique) de la poudre de cuivre

brute mesurées avant (A) et aprés application de vingt étincelles (B).

Dans un second temps, 1’évolution de la résistance électrique de I’empilement granulaire
a été étudiée en fonction du nombre d’étincelles générées a proximité. Le résultat est présenté
ala Figure 80. La résistance initiale de I’empilement est trés élevée, de 1’ordre de 108 Q. Aprés
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application de deux étincelles, celle-ci chute tres légerement, mais demeure élevée.
L’application supplémentaire d’OEM conduit & une diminution progressive et monotone de la
résistance du milieu granulaire. Il semble donc que le courant transitoire induit par I’application
d’une étincelle seule ne soit pas suffisant pour provoquer la transition électrique compléte vers
un état parfaitement conducteur. Dans ce travail, il faut imposer 15 + 4 étincelles pour que la
poudre brute devienne conductrice, avec une résistance inférieure a 1 Q. Cette transition
progressive d’un état isolant vers un état conducteur suggeére un aspect cumulatif des OEM
générées. Contrairement aux essais sous courant continu (Chapitre 111), ’effet Branly observé
n’est donc pas brutal dans ces conditions d’excitation €électromagnétique.

En outre, si un choc mécanique est appliqué a la poudre brute apres 15 étincelles, le

milieu granulaire retrouve son état isolant initial avec une résistance élevée (108 Q).
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Figure 80 : Evolution de la résistance électrique de la poudre de cuivre brute en fonction

du nombre d’étincelles générées a proximité.
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I1V.1.2.2. Effet d’une pré-compaction mécanique

L’influence d’une étape de pré-compaction mécanique de la poudre de cuivre brute a
¢été étudiée sur initiation de la transition électrique par des OEM. Le nombre d’étincelles
nécessaire pour que I’empilement granulaire devienne conducteur a été caractérisé en variant
la contrainte appliquée lors de la compaction uniaxiale dans une matrice rigide. Les résultats,
répertoriés dans le Tableau 13, montrent que D’application de la contrainte accélére
significativement ’initiation de la transition électrique dans I’empilement granulaire. Cela
s’explique par le réarrangement granulaire induit par le chargement mécanique, qui améliore la

compacité de la poudre et les contacts interparticulaires.

Tableau 13 : Nombre d’étincelles nécessaire a l’obtention de la transition électrique pour la

poudre de cuivre brute en fonction de la contrainte appliquée lors de la pré-compaction.

Contrainte appliqué Nombre d'étincelles
Sans contrainte 15+4
10 MPa 62
20 MPa 3+1

IVV.1.2.3. Poudres oxydées

Le nombre d’étincelles pour I’initiation de la transition électrique a également été
mesuré pour les poudres de cuivre oxydées a 250 et 280 °C (Tableau 14). 1l faut appliquer
environ 30 étincelles pour atteindre 1’état conducteur dans le cas des poudres oxydées, soit le
double comparé a la poudre brute. Il est donc nécessaire de générer plus d’étincelles pour
obtenir la transition (effet Branly) pour les poudres oxydées, malgré leurs couches d'oxyde plus
fines. Ce doublement du nombre d’étincelles est en adéquation avec le comportement électrique
observé lors des essais sous courant continu, marque par des tensions de claquage des poudres
oxydées deux fois plus élevées que celle de la poudre brute (respectivement de 37 V vs. 15 V).
Cette disparité de comportement entre la poudre brute et celles oxydées est probablement liée
aux écarts de propriétés électromagnétiques des couches d’oxyde en surface des particules, et

donc a leur composition chimique. En comparant maintenant les deux poudres oxydées (250
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°C vs 280 °C), la légere diminution de I'épaisseur de la couche d’oxyde conduit, assez

logiguement, a une faible réduction du nombre d’étincelles nécessaire pour obtenir la transition.

Tableau 14 : Nombre d'étincelles nécessaire pour obtenir la transition électrique dans les

poudres de cuivre brute et oxydées (sans chargement mécanique).

Poudre Nombre d’étincelles
Oxydée a 250 °C 27+ 4
Oxydée a 280 °C 32+3
Brute 15+4

1VV.1.2.4. Modifications microstructurales

Apreés la transition d'un état isolant a un état conducteur des poudres de cuivre soumises
aux excitations électromagnétiques dans le Cohéreur de Branly, des observations MEB ont été
conduites (Figure 81). A faible grandissement, de petits amas de particules de cuivre sont
présents dans le milieu granulaire (Figure 81A). Les particules y semblent faiblement soudées.
A fort grossissement au niveau de ces amas, la présence de micro-soudures entre les particules
adjacentes est notée. Le diamétre de ces micro-ponts est de 1’ordre de 5-10 um (Figure 81B et
Figure 81C). Au niveau de ces micro-soudures, la couche d'oxyde n'est plus présente Figure
81D, conduisant a des liaisons entre les particules métalliques.

Ces observations microstructurales suggerent donc que la transition vers I’état
conducteur du milieu granulaire est attribuée a la sublimation et/ou fragmentation localisées de
la couche d'oxyde et la formation de ces chemins de conduction. Ainsi, les étincelles émises a
proximité du lit de poudre générent des courants de Foucault locaux induits (ling), suffisants
pour créer des micro-soudures entre les particules de cuivre du fait d’une forte élévation locale
de la température par effet Joule. La diminution progressive de la résistance de 1’empilement
granulaire en fonction du nombre d’étincelles appliquées pourrait s’expliquer par
I’augmentation graduelle de la taille et du nombre de ces micro-soudures. Ces résultats sont en
accord avec les travaux antérieurs de Falcon et al. [83] sur une chaine 1D de dix-sept billes en
acier inoxydable (8 mm de diameétre) excitée par des OEM a proximité. Des bobines de
Ruhmkorff sont utilisées pour produire des étincelles sous air a différentes distances (d) de la
chaine de billes (d = 0,1 m a 2,2 m). La distance inter-électrodes était de 2 mm, et la durée des

étincelles d'environ 500 ms. Les auteurs ont montré que les effets EM induits par les étincelles
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sont équivalents a un courant appliqué entre 0,02 et 0,87 A (courant induit). Les effets EM
induits dépendent notamment de la distance étincelles — échantillon, de la distance inter-

électrodes, de la nature du gaz et de sa pression.

Figure 81 : Clichés MEB de la poudre de cuivre brute aprés application de 15 étincelles :

(A) amas de particules soudées ; (B et C) micro-ponts au niveau des zones de contacts inter-

particulaires et (D) traces d’arrachement sur la surface des particules.

1V.1.3. Application couplée d’ondes électromagnétiques lors d’un cycle de courant

continu

1V.1.3.1. Transition brutale d'un état isolant a un état conducteur

Apreés avoir étudié précédemment 1’effet d’OEM seules, le comportement électrique de
la poudre de cuivre brute a été caractérisé en imposant un cycle de courant continu jusqu’a 1 A

couplé a I’application d’OEM a proximité du lit de poudre.
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Dans un premier temps, la caractéristique U-I de la poudre de cuivre brute a été mesurée
en imposant un cycle de courant continu jusqu’a 1 A avec un diamétre d’échantillon de 15 mm
et une épaisseur de 0,30 mm (Figure 82). La résistance initiale au début de 1’essai est trés
élevée, de I’ordre de 190 MQ. Lorsque le courant electrique appliqué augmente, la tension croit
quasi-linéairement jusqu’a la tension de saturation du générateur (égale a 40 V). Lorsque le
courant continue a augmenter de 10° A a 1 A, la tension mesurée demeure stable, égale a 40
V. Par la suite, lors de la réduction du courant électrique, une courte hystérésis est observée
dans la courbe U-I. Cette hystérésis est associée a une légere chute de la résistance de
I’empilement, d’environ 17 %. Dans ces conditions, il apparait donc que le courant continu
appliqué ne permet pas d’obtenir la transition électrique, malgré I’application d’un cycle
complet jusqu’a 1 A

En comparaison des essais réalisés sous courant continu au Chapitre 111, deux
différences sont relevées. D’une part, la résistance initiale au début de 1’essai est nettement plus
élevée (190 MQ ici vs. 22 MQ précédemment). D’autre part, la transition électrique n’est pas
générée et une saturation a 40 V est obtenue lors du cycle de courant. Ces différences par rapport
aux essais du Chapitre 111 semblent liées aux conditions expérimentales utilisées, a savoir
I’atmospheére appliquée (une pression réduite a 0,13 atm sous argon ici contre une pression de
1 atm précédemment) et le diametre de 1’échantillon (diameétre de 15 mm ici contre 10 mm
précédemment). L’augmentation du diameétre de 50 % conduit a réduire la densité de courant
d’un facteur 2. En outre, comme montré par Berman et al.[169], la nature de I’atmosphére et la
pression atmosphérique altérent les résistances de contact entre particules métalliques, ce qui
peut expliquer la résistance initiale supérieure de I’empilement granulaire et 1’absence de
claquage relevées ici.

Le comportement non parfaitement réversible observé ici lors du cyclage et la Iégere
chute de résistance de I’empilement sont probablement liés, a 1’échelle microstructurale, a la
formation de spots au niveau des microcontacts entre les particules de cuivre (comme montré

au Chapitre 111 lors des mesures a faible courant continu).
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Figure 82 : Caractéristiques typiques U-1 (échelle logarithmique) mesurées pendant un

cycle de courant jusqu'a 1 A pour la poudre de cuivre brute.

Par la suite, I’essai précédent sur la poudre de cuivre brute a été reproduit en imposant
a nouveau un cycle de courant continu jusqu’a 1 A, et en rajoutant cette fois-Ci la génération
d’¢étincelles a proximité du lit de poudre lors de la saturation a 40 V. Cet essai permet d’étudier
le couplage entre courant continu et OEM, et donc entre les champs électriques et magnétiques
générés dans ces conditions.

La Figure 83 montre les caractéristiques U-1 et R-1 mesurées lors de cet essai. Au début
de I’essai, la résistance du lit de poudre est élevée (~108 Q). Comme précédemment, a faible
courant imposé (stade 1), la tension augmente quasi-linéairement jusqu’a la tension de
saturation du générateur (40 V). Lors de la saturation a 40 V, 2 étincelles sont émises a
proximité du lit de poudre, provoquant instantanément une chute de tension brutale et
importante (stade 2). L'effet Branly généré entraine une chute importante de la résistance
¢lectrique du lit de poudre d’environ 6 décades. Par comparaison avec 1’essai sous courant
continu seul (Figure 82), la présence ici de cette transition électrique brutale serait imputable

au fait que le champ électromagnétique créé par les étincelles induit la circulation d’un courant
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électrique supplémentaire au sein du lit de poudre, celui-ci venant s’ajouter au courant continu
appliqué par le générateur. L’énergie supplémentaire apportée est suffisante pour induire la
transition par couplage électro-thermique. De méme, si I’on rapproche cet essai de celui réalisé
sous excitation électromagnétique seule, le nombre d’étincelles nécessaires a 1’initiation de la
transition est nettement réduit, i.e. 2 étincelles vs. 15 étincelles. Ces combinaisons de
sollicitations montrent clairement la sensibilité de I’empilement granulaire de cuivre a I’apport
couplé d’énergie par le courant continu et les OEM appliqués.

Apreés cette transition brutale (stade 3), ’augmentation du courant conduit a une
croissance linéaire de la tension. La valeur de résistance demeure stable et inférieure a 5 Q.
Vers 0,1 A (stade 4), une seconde chute de tension est observée, d’une amplitude beaucoup
plus faible que la précédente. La résistance du milieu granulaire chute alors 1égérement, de 5 Q
a moins de 1 Q. Cette seconde chute de résistance, trés Iégere, correspond probablement soit a
I’élargissement des micro-soudures déja créées entre les particules de cuivre lors de la transition
principale, soit a la création de nouveaux chemins de conduction dans le milieu granulaire.

Lorsque le courant continu imposé décroit (stade 5), la tension diminue linéairement,
révélant un comportement parfaitement réversible selon la loi d'Ohm. La résistance du milieu

granulaire reste faible, inférieure a 1 Q.
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Figure 83 : Caractéristiques typiques U-1 et R-1 (échelle logarithmique) mesurées pendant

un cycle de courant continu jusqu'a 1 A couplé a des étincelles émises a proximité de la

poudre brute.
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1V.1.3.2. Observations microstructurales

Les modifications microstructurales conduisant a la transition électrique brutale ont été
étudiées via des observations MEB. Aprées application couplée du courant continu et des 2
étincelles, des amas de particules consolidées sont présents au sein du lit de poudre (Figure
84A). A fort grossissement au niveau de ces amas, la présence des micro-soudures entre les
particules est constatée (Figure 84B et Figure 84C). La taille des micro-ponts est d’environ 15
a 20 pm. De plus, certaines particules de cuivre présentent des traces d’arrachement semblables
a des crateres a leurs surfaces (Figure 84D). Ces traces d’arrachement confirment une
consolidation de certaines particules entre elles apreés la transition électrique. Au moment de
I’application des 2 étincelles, la transition électrique brutale est liée a une forte élévation locale
de la température au niveau des contacts inter-particulaires par le courant induit, conduisant a
la destruction de la couche d’oxyde locale et au soudage des particules métalliques adjacentes.

Globalement, la morphologie et la taille des micro-ponts formeés sont semblables a ceux

observés apres 1’effet Branly obtenu lors des essais sous courant continu au Chapitre I11.

/1

Figure 84 : Observations MEB de la poudre brute aprés application simultanée d’un

courant continu jusqu'a 1 A et de 2 étincelles : A) amas de particules de cuivre ; B et C)
micro-ponts au niveau des zones de contacts inter-particulaires ; D) traces d’arrachement

sur la surface des particules.
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IV.1.4. Renforcement de la consolidation initiée par des ondes électromagneétiques

Afin d’exacerber les modifications microstructurales induites au sein de la poudre de
cuivre brute lors de I’effet Branly sous excitation électromagnétique, un courant continu de 1A
a été impose par un générateur de courant DC (Figure 75) pendant 10 s apres obtention de la
transition électrique.

Le protocole expérimental a consisté a relier I’échantillon a une alimentation de courant
régulée et préréglée pour délivrer un courant continu de 1 A. Au départ, le courant continu ne
peut traverser le lit de poudre car celui-ci est isolant. Des étincelles (environ 4) sont ensuite
appliquées a proximité, provoquant la transition électrique isolant-conducteur. Le lit de poudre
devenant conducteur, le générateur de courant continu delivre 1 A a travers le milieu granulaire
pendant 10 s. L’énergie apportée par ce courant continu vise a renforcer les micro-soudures
initiées lors de la transition entre les particules de cuivre, et donc a provoquer un effet de
consolidation a plus grande échelle

Aprés essai, un amas fondu de particules de cuivre possédant une longueur proche du
millimétre (visible a I’ceil nu). Celui-ci est soudé a 1’électrode inférieure (anode). En répétant
’essai, il apparait que la position de cet amas est aléatoire sur 1’électrode (Figure 85A). A fort
grossissement, cet amas est composé d'un cceur homogene de mati¢re complétement fondue sur
lequel sont soudées plus ou moins solidement des particules de cuivre (Figure 85B). Cette
micrographie montre clairement qu’aprés formation de micro-soudures entre les particules sous
excitation ¢lectromagnétique, 1’énergie apportée par le courant continu de 1 A pendant 10 s
conduit a la fusion du cuivre par effet Joule au niveau de ces amas initiaux et renforce la
consolidation des particules.

En outre, des traces de fusion locale et des projections de gouttelettes liquides a la
surface de quelques particules de cuivre sont notées (Figure 85C et Figure 85D). La projection
de gouttelettes liquides a été rapportée dans la littérature [170] lorsque des micro-ondes
localisées sont appliquées a une surface métallique, générant un plasma confiné contenant des
nanoparticules de ce méme métal. De méme, I’éjection de gouttelettes liquides peut étre induite
par striction magnétique apparaissant au sein d’un amas de cuivre fondu lorsqu’un courant
électrique le traverse [171]. En simulant ’application d’une décharge électrique a des particules
de cuivre de 100 um de diametre, Deng et al. [172] ont calculé la distribution de champ

magnétique a 1’échelle granulaire et les forces de Lorentz générées. Ces forces magnétiques
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sont maximales au niveau des contacts interparticulaires, et provoqueraient la projection de

cuivre fondu.

Figure 85 : Clichés MEB de I’amas de cuivre soudé a l'électrode du Cohéreur de Branly

apres transition et application d'un courant de 1 A durant 10 s : (A) amas fondu ;
(B) micro-ponts entre les particules ; (C) et (D) traces de fusion locale et de projections de
gouttelettes liquides sur la surface des particules.

Afin de caractériser finement la microstructure des micro-ponts formés, une découpe
FIB a été réalisée sur la zone de contact entre deux particules soudées, situées dans 1’amas fondu
précédemment observé. La microstructure interne est présentée a la Figure 86. La continuité
observée a I’interface entre les deux particules de cuivre montre une consolidation forte (Figure
86A). La destruction de la couche d’oxyde superficielle est également confirmée au niveau du
micro-pont. A plus fort grossissement, la microstructure semble plus fine au niveau du cou
formé, avec des tailles de grains a la jonction inférieures a celles au cceur des particules (Figure
86B). Cet affinement local de la microstructure suggére 1’existence d'un phénomeéne de fusion
et recristallisation au niveau de la jonction. Des cous similaires ont été rapportés par Song et al.

[26] sur des particules de cuivre frittées par SPS. Ces auteurs ont fait I’hypothése que les lignes
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de courant ont été concentrées au niveau des interfaces entre les particules de cuivre,

provoquant ainsi une surchauffe et une fusion locale.

Figure 86 : Micrographie d’un micro-pont entre deux particules aprés découpe FIB.

1VV.1.5. Conclusions

Cette section a été consacrée a I'étude de I'effet Branly se produisant dans un empilement
de particules de cuivre lorsque celui-ci est soumis a des excitations électromagnétiques
obtenues par claquage diélectrique a haute tension d'un gaz d'argon entre deux électrodes en
tungstene.

Cette étude a permis de mettre en évidence que les ondes électromagnétiques générées
a proximité de 1’échantillon sont susceptibles de provoquer une transition d’un état d'isolant
vers un état de conducteur. Cette transition électrique est marquée par une diminution monotone
de la résistance électrique du milieu granulaire en fonction du nombre d’étincelles générées.
L'observation de la microstructure a réveélé la perforation localisée de la couche d'oxyde et la
formation de cous entre les particules.

Le couplage entre champs magnétique et électrique, via I’application d’étincelles lors
d’un cycle de courant continu faible, a permis ’obtention d’une transition électrique plus
précoce. Cela semble s’expliquer par la génération de courants de Foucault locaux au sein de
I’empilement granulaire lors de 1’excitation €électromagnétique, ces courants induits venant se
superposer au courant continu appliqué. Apres transition, les micro-soudures formées
présentent une morphologie et une taille moyenne relativement similaires a celles obtenues sous

courant continu sans étincelles.
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Le renforcement des micro-soudures formées par effet Branly sous excitations
électromagnétiques a été atteint en appliquant un courant continu de 1 A pendant 10 s apres
transition. Cet essai conduit a la formation d’amas de particules de cuivre fondues et
I’apparition de projections de gouttelettes liquides en surface des particules. Ces projections

sont probablement induites par un phénomeéne local de striction magnétique.
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IV.2. Application d’un courant électrique pulsé de fréquences variables

Apres avoir investigu¢ les mécanismes de consolidation d’un milieu granulaire lors
d’excitations électromagnétiques, cette partie est dédiée a 1’étude du comportement de la poudre
soumise a un courant électrique pulsé, dont les caractéristiques se rapprochent de celui imposé
par procédé SPS. A cet effet, un démonstrateur équipé d’un générateur de courant €lectrique
pulsé a été développé. Ce générateur permet de délivrer un courant pulsé de forts ampérages
(jusqu’a 6000 A sous une tension maximale de 6 V). L’onde pulsée appliquée par ce générateur
peut étre modulée en termes de forme, de fréquence et d’amplitude. Dans ces travaux, une
attention particuliére sera portée sur I’influence de la fréquence de I’onde de courant appliquée
sur la transition électrique induite et les modifications microstructurales associées. L’objectif
est d’étudier et de mettre en évidence les potentiels effets électromagnétiques induits au sein de
I’empilement granulaire par le caractére pulsé du courant, avec des pics de courant pouvant

atteindre plusieurs centaines d’amperes en quelques millisecondes.

IV.2.1. Démonstrateur a courant pulsé

IV.2.1.1. Description du dispositif expérimental

La Figure 87 présente le dispositif expérimental mis en place pour conduire ces essais
sous courant pulsé. Le montage expérimental est constitué de deux électrodes en acier
inoxydable montées sur un bati, 1’électrode supérieure (i.e. piston supérieure) étant mobile. La
poudre de cuivre brute est introduite dans une matrice en graphite de diametre 10 mm, et est
positionnée entre deux entretoises en graphite (elles-mémes en contact avec les électrodes). La
contrainte appliquée a I’empilement granulaire est trés faible (3,8 MPa), correspondant au poids
propre du piston supérieur et de 1’entretoise en graphite (poids total de 30,6 kg). L’outillage et
I’échantillon sont placés dans une enceinte étanche, pouvant fonctionner sous air ou sous
atmospheére controlée.

Le générateur de courant pulsé a été fourni par la société Schneider Electric (Grenoble,
France) sur la base d’un cahier des charges spécifique. Ce générateur est équipé d’un logiciel
intégré qui permet de contrdler les caractéristiques de 1’onde de courant (forme, fréquence,
amplitude, nombre de pulses). La fréquence de 1’onde est toutefois limitée a quelques dizaines

de Hertz. La plage applicable de fréquences se rapproche ainsi de la fréquence du courant pulsé
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appliqué par les machines SPS commerciales, d’environ 300 Hz pour les machines de type Dr.

Sinter fournies par la société Fuji [173].

/ Piston supérieur mobile

3 — Couvercle supérieur amovible
/ Entretoise supérieure

"‘ — — ~ /
‘Alimentation .
Générateur Enceinte < Hublot d’observation

dimpulsions _

Poudre [ Entretoise inférieure

I~ Couvercle inférieur amovible
Arrivée de gaz

Prise capteur

Piston inférieur fixe

Figure 87 : Schéma de principe du démonstrateur a courant pulsé ou continu.

1V.2.1.2. Protocole expérimental

La poudre de cuivre brute est versée dans la matrice de diamétre de 10 mm pour former
un lit de poudre de 0,30 mm d’épaisseur. Les expériences sont réalisées a température ambiante
et sous pression atmosphérique. Toutes les mesures électriques sont répétées 5 fois pour assurer
une bonne reproductibilité des resultats.

Les essais sont réalisés en utilisant deux types de matrice :

e Une matrice conductrice en graphite. Dans ce cas, le courant pulsé est conduit par la
matrice, et circule également a travers 1’échantillon si celui-ci est conducteur (Figure
88A).

e Une matrice isolante, matrice en graphite dont la paroi interne est revétue d’une fine
couche de nitrure de bore (1 a 2 de millimétre d’épaisseur) par pulvérisation. Cette
couche de nitrure de bore (BN) étant isolante électriquement, sa présence force le
courant pulsé a passer a travers 1’échantillon (Figure 88B). Avant chaque manipulation,
le caractere isolant de la couche de nitrure de bore a été verifié par une mesure de
résistance entre la matrice et les pistons.

Enfin, un thermocouple est introduit dans la matrice, et est positionné au plus pres de
I’échantillon (distance de 5 mm). Il permet de suivre 1’évolution de la température au sein de

I’échantillon durant les essais.
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Figure 88 : Représentations schématiques des deux configurations expérimentales utilisées
lors des mesures dans le démonstrateur a courant pulsé :

(A) matrice conductrice ; (B) matrice isolante.

Lors de ces expériences, la consigne choisie pour I’onde de courant présente une forme
triangulaire. L’amplitude de 1’onde de courant est fixée a 325 A. Deux consignes en termes de
durée des pulses ont été appliquées: 14 ms et 140 ms. Les Figure 89A et Figure 89B
présentent la comparaison entre les courants de consignes et ceux délivrés par le générateur.
Dans les deux cas, on peut observer que le courant délivré ne suit pas parfaitement la consigne
programmeée. Pour la consigne en durée de 14 ms (Figure 89A), I’onde de courant délivrée
n’est pas parfaitement triangulaire. Une dissymétrie entre la montée et la descente en courant
est détectée, avec un front de montée plus rapide. Par ailleurs, I’amplitude souhaitée n’est pas
atteinte, avec une amplitude maximale appliquée d’environ 125 a 150 A (soit 45 % de la valeur
théorique). Enfin, la durée des pulses n’est pas respectée : elle est d’environ 25 ms, d’ou une
fréquence réelle des pulses de 40 Hz. Cette valeur réelle sera retenue dans la suite de 1’étude.
Pour la consigne en durée de pulses plus élevée a 140 ms (Figure 89B), I’onde de courant
présente une forme quasi-carrée avec une amplitude maximale de 115 A. La durée des pulses

de 160 ms est assez bien respectée, d’ou une fréquence de 1I’onde de courant de 6 Hz.
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Figure 89 : Pulses de courants appliqués a la poudre de cuivre dans le démonstrateur a

courants pulsés avec des fréquences réelles de : (A)40 Hz ; (B) 6 Hz
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1VV.2.2. Utilisation d’une matrice conductrice
IV.2.2.1. Mesures électriques

Dans un premier temps, une expérience a été conduite en placant la poudre de cuivre
brute dans la matrice conductrice en graphite. Cela correspond a la configuration standard de
I’outillage en frittage SPS. La fréquence du courant pulsé est fixée a 40 Hz. La Figure 90
présente les évolutions temporelles du courant efficace, de la température, du courant instantané
et de la tension instantanée lors de cet essai. Dés 1'application de la tension (dont I’amplitude
est maximale, de 6 V), le courant pulsé circule avec un courant efficace initial de 36 A. La durée
totale de I’essai est de 15 s. Une augmentation progressive et lente du courant efficace délivré
est notée, passant de 36 A a 43 A au bout de 15 s. En paralléle, la température mesurée au plus

proche de I’échantillon augmente progressivement et atteint 100 °C a la fin de 1’essai.
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Figure 90 : Evolutions temporelles du courant efficace (A), du courant instantané (B) et de
la tension instantanée (C) lors de ’application d’un courant pulsé a une fréquence de 40
Hz pour la poudre de cuivre brute en utilisant la matrice conductrice (épaisseur du lit de

poudre de 0,3 mm).
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1VV.2.2.2. Observation microstructurale

Apres essai dans la matrice conductrice, aucun amas de particules n’a été observé
visuellement dans le milieu granulaire. Celle-ci demeure pulvérulente. Des observations post-
mortem de la microstructure de I’empilement granulaire ont été realisées (Figure 91). La
surface des particules est relativement lisse, et semble n’avoir subi aucune modification. De
plus, aucun pont n’a été formé entre les particules de cuivre, suggérant que le milieu granulaire

est toujours résistif et que la transition électrique n’a pas été initiée.

Figure 91 : Micrographies MEB de la poudre de cuivre apreés application d'un courant
pulsé a une fréquence de 40 Hz pendant 15 s dans une matrice conductrice.

Lors de cet essai, le courant pulsé traverse donc préférentiellement la matrice
conductrice, et conduit a son léger échauffement par effet Joule. La poudre de cuivre demeure
isolante et subit donc un chauffage indirect par conduction thermique depuis ’outillage en
graphite. Cet échauffement limité (température de 100 °C mesurée au bout de 15 s) conduit
probablement a une légére diminution des résistances électriques de 1’échantillon et de

I’outillage en graphite, expliquant I’augmentation progressive et légere du courant efficace.
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IVV.2.3. Passage forcé d’un courant pulsé de fréquences variables dans I’échantillon

Afin d’exacerber les potentiels effets électromagnétiques induits par le caractere pulsé
du courant, la poudre de cuivre brute a été versée dans la matrice en graphite rendue isolante
grace a une fine couche de BN déposee sur sa paroi interne. Cette isolation de la matrice a pour

objectif de forcer le courant pulsé a circuler uniqguement dans la poudre de cuivre.

IVV.2.3.1. Courant pulsé a une fréquence de 40 Hz

La Figure 92 présente les mesures électriques relevées lors de I’application d’un courant
pulsé a une fréquence de 40 Hz. Au début de 1’essai (Figure 92A et Figure 92B), La tension
efficace initiale est d’environ 2,3 V. Le courant efficace mesuré est nul, les valeurs de courant
étant tres faibles et inférieures au seuil de détection du capteur de courant de la machine. Cette
faible circulation du courant durant les premiéres secondes est liée au caractére isolant de la
poudre de cuivre (la résistance électrique initiale du milieu granulaire avec une épaisseur de
0,30 mm étant d’environ 22 + 5 MQ, cf. Tableau 9 du Chapitre I11). Lorsqu’un temps critique
(tc) d’environ 6 s, pour I’essais présenté, est atteint, le courant et la tension efficaces augmentent
fortement et soudainement. Cela marque la transition électrique brutale d'un état isolant a un
état conducteur du milieu granulaire. Aprés transition, le passage du courant pulsé de fort
ampérage (lefficace * 55 A au maximum) dans I’échantillon entraine une augmentation
progressive de la température (chauffage direct de la poudre par effet Joule). La température en
fin d’essai demeure toutefois modérée, de 55 °C. Cet essai a été répété cing fois en appliquant
le méme mode opératoire. Pour tous les essais, la transition électrique brutale se manifeste tres
rapidement, des les premieres secondes avec un temps critique moyen de 5+ 4s.

L’observation fine des évolutions temporelles du courant et de la tension instantanés
montre, que la valeur créte de tension passe de 3,25 V a 6,0 V au moment de la transition
(Figure 92C et Figure 92D),. En parallele, le courant délivré augmente soudainement. Juste

apres la transition, les pics de courant atteignent 65 a 90 A.
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Figure 92 : Application d’un courant pulsé a une fréquence de 40 Hz pour la poudre de
cuivre brute en utilisant la matrice isolante : (A) et (B) évolutions temporelles du courant
efficace, de la tension efficace ; (C) et (D) observations du courant et de la tension

instantanés au moment de la transition électrique.

1VV.2.3.2. Effet de la réduction de la fréquence des pulses a 6 Hz

La fréquence des pulses de courant a été diminuée a 6 Hz (durée de pulses de 160 ms),
d’ou une réduction de la fréquence par un facteur 6. La Figure 93 présente les mesures
électriques relevées lors de I’essai. Au départ, le milieu granulaire est isolant, et le courant est
quasi-nul. Lorsqu’un temps critique d’environ 51 s est atteint, pour I’essai présenté, le courant
efficace augmente brutalement, avec des pics de courant entre 50 et 80 A. Ceci marque la

transition électrique initiée au sein de I’empilement. Sur une moyenne de cing essais similaires,
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le temps critique de transition est de 60 & 25 s. Ainsi, le temps critique a augmenté d’une décade

en réduisant la fréquence de 40 Hz a 6 Hz.
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Figure 93 : Application d’un courant pulsé a une fréquence de 6 Hz pour la poudre de
cuivre brute en utilisant la matrice isolante : (A) évolution temporelle du courant efficace ;

(B) observation du courant instantané au moment de la transition électrique.

La comparaison des tensions efficaces délivrées lors des essais a 40 et 6 Hz est proposée
a la Figure 94. Pour les deux essais présentés, les tensions efficaces avant transition sont
respectivement de 2,3 et 2,7 V. En répétant ces deux types d’essais cinq fois, les tensions
efficaces moyennes relevées avant transition sont de 2,1 + 0,4 et 2,7 + 0,1 V, respectivement a
40 et 6 Hz. Cela correspond a un écart de tension de 28 %. Malgré cette l1égere augmentation
de tension (avant transition) a plus basse fréquence qui induit une légere augmentation de

puissance, la transition électrique apparait pour un temps beaucoup plus long.
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Figure 94 : Comparaison des tensions efficaces lors de pulses de courant a des fréquences
de 40 Hz et 6 Hz.

Ces essais avec des fréquences de pulses variables (6 Hz vs. 40 Hz) montrent donc que
I’augmentation de fréquence (par un facteur 6) raccourcit nettement, d’une décade, le temps
critique pour 1’obtention de la transition €lectrique. Ces résultats mettent clairement en évidence
que des effets électromagnétiques sont induits par le caractere pulsé du courant et participent a

I’accélération de la transition électrique.

1VV.2.3.3. Observations microstructurales

Des observations MEB ont été conduites au sein de la poudre de cuivre aprés maintien
du courant pulsé a 6 Hz pendant 8 s aprés la transition (Figure 95). A faible grandissement
(Figure 95A), la présence d'un amas fortement consolidé de particules de cuivre est détectée.
A plus fort grandissement (Figure 95B et Figure 95C), la formation de micro-ponts est

constatée au niveau des contacts inter-particulaires. La taille de ces micro-ponts est de 20 a 35
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um. Certaines particules de cuivre présentent des traces d’arrachement semblables a des
cratéres a leurs surfaces (Figure 95D). Au niveau de ces traces d’arrachement, la couche
d’oxyde n’est plus présente. La découpe par FIB a I’interface entre deux particules soudées
confirme 1’absence de couche d’oxyde au niveau des micro-ponts (Figure 95E). Ainsi, la
transition électrique brutale est liée a une forte élévation locale de la température au niveau des
contacts inter-particulaires par le courant pulsé appliqué, conduisant a la destruction locale de
la couche d’oxyde et au soudage des particules meétalliques. Dans la littérature, des observations
post-mortem de particules de cuivre traitées par SPS ont mis en évidence cette destruction
localisée de la couche d’oxyde : un phénomene de nettoyage de surface est alors évoqueé [26],
[62].

Autour de ces micro-soudures, la morphologie de la couche d’oxyde en surface de
certaines particules consolidées est devenue rugueuse (Figure 95F), suggérant une
recristallisation de cette couche sous 1’effet de la circulation du courant pulsé de fort ampérage
(lefficace = 55 A au maximum apres transition). De plus, dans ces zones fortement consolidées,
la couche d’oxyde demeurant en surface des particules est fortement endommagée et fissurée

(Figure 95G).
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Figure 95 : Observations MEB de la poudre de cuivre lors de ’application d'un courant

pulsé a 6 Hz et maintien du courant pendant 8 s apres la transition.
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En comparant la microstructure obtenue aprés transition dans le cohéreur de Branly
(excitation ¢lectromagnétique a proximité de I’empilement, Figure 81) a celle observeée ici sous
courant pulsé de forts ampérages pendant 8 s, il est manifeste que les micro-soudures conduisant
a la consolidation des particules sont plus nombreuses et de tailles plus importantes dans
I’échantillon soumis au courant pulsé. La combinaison des composantes ¢lectrique et
magnétique liées au caractére pulsé du courant conduit a I’obtention de ponts de taille plus
importante au sein du milieu granulaire a base de cuivre. Ainsi, la couche d’oxyde autour des

ponts formés est fortement fragilisée et fissurée sous courant pulsé.

1VV.2.4. Conclusion

Le comportement de la poudre de cuivre soumise a un courant électrique pulsé a fort
ampérage a été investigué. Un dispositif spécifique équipé d’un générateur de courant pulsé a
€té mis en place permettant d’appliquer des pulses de courant de quelques centaines d’amperes
a des fréquences variables. Deux types de matrice ont été utilisés : une matrice conductrice en
graphite ; une matrice en graphite rendue isolante par un revétement de nitrure de bore sur sa
paroi interne.

Avec la matrice en graphite conductrice, I’application d’un courant pulsé (fréquence des
pulses de 40 Hz) avec une valeur efficace d’environ 40 A pendant 15 s ne conduit pas a des
modifications microstructurales notables des particules de cuivre. Le milieu granulaire demeure
isolant tout au long de I’essai. Un léger échauffement de 1’échantillon (i.e. 100 °C au bout de
15 s) est mesuré, et est lié au chauffage indirect de la poudre de cuivre par conduction thermique
depuis ’outillage.

L’utilisation d’une matrice isolante force le courant pulsé a circuler dans la poudre. Des
essais en imposant des pulses de courant avec des fréquences de 40 et 6 Hz ont été conduits.
Une transition é€lectrique brutale d’un état isolant a un état conducteur est générée.
L’augmentation de la fréquence des pulses par un facteur 6 conduit a réduire d’une décade le
temps critique mesuré pour 1’obtention de la transition électrique (5 + 4 s vs. 60 £ 25 s
respectivement a 40 et 6 Hz). Les observations microstructurales apres application du courant
pulsé révélent une consolidation plus forte comparativement aux essais sous excitation
électromagnétique a proximité. Les micro-soudures formées entre les particules sont plus
nombreuses et de taille plus importante (taille des micro-ponts de 20 a 35 um). En outre, la

couche d’oxyde demeurant autour des micro-soudures est fortement endommagee par
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fissuration. L'initiation des mécanismes de consolidation conduisant a la transition semble

clairement favorisée par le caractére pulsé du courant et les effets électromagnétiques induits.
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IVV.3. Application de courants pulsés par procedé SPS

Les essais menés avec le démonstrateur a courant pulsé de forts ampérages ont permis
de montrer que 1’augmentation de la fréquence des pulses de 6 a 40 Hz favorise I’initiation de
I’effet Branly et la formation de micro-soudures entre les particules de cuivre. Ce résultat, mis
en évidence en forgant le courant pulsé a circuler au sein de I’empilement granulaire, suggere
I’existence d’effets électromagnétiques participant a la consolidation des particules de cuivre.
La plage de fréquences imposée par le démonstrateur est inférieure d’une décade a celle des
fréquences des pulses appliqués par les machines commerciales de frittage SPS. Celle-ci est de
I’ordre de 300 Hz sur les machines SPS de type Dr-Sinter (fournies par Fuji Electronics
Industrial Co. Ltd., Japon).

Par conséquent, cette partie vise a étudier le comportement électrique de la poudre de
cuivre et les mécanismes de consolidation initiés lors des premiers stades de traitements SPS.
Une instrumentation électrique et thermique spécifique sera installée sur 1’enceinte SPS
commerciale de I’'IRCER afin de suivre in situ le comportement électrique de 1’empilement
granulaire. Des matrices conductrice et isolante seront utilisées afin de forcer ou non le courant
a circuler a travers la poudre. En outre, le couplage entre chargement mécanique et courant
pulsé sera investigué en variant le niveau de contrainte appliquée. Les comportements
électriqgues mesurés seront corrélés aux évolutions microstructurales caractérisées par

microscopie électronique

IVV.3.1.1. Dispositif SPS et métrologie

L’¢étude a été réalisée sur un dispositif SPS commercial de type Dr. Sinter 825, fourni
par Fuji Electronics Industrial Co. Ltd. (Japon). Cet appareil est capable de délivrer un courant
moyen maximal de 8 kA et une tension maximale de 15 V. La température maximale de
fonctionnement est de 2200 °C. La charge uniaxiale maximale est de 250 kN. L’enceinte est
étanche, et peut fonctionner sous vide ou sous balayage de gaz neutre.

Une instrumentation électrique et thermique spécifique a été mise en place. Des
électrodes en acier inoxydable (disques de diamétre 150 mm et d’épaisseur 0,5 mm) ont été
placées entre les électrodes en Inconel de la machine et les entretoises en graphite. Ces
électrodes permettent de mesurer les pulses de tensions appliqués aux extrémités de la colonne

SPS. Du point de vue de I’acquisition des pulses de courant, le courant instantané délivré par la
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machine est mesuré a I’aide d’une boucle de Rogowski (modele CWT60, Power Electronic
Measurements Ltd, Angleterre). Cette derniére est placée, sans contact, autour d'un conducteur
en cuivre (de section rectangulaire avec une largeur voisine de 30 cm et une épaisseur de 2 cm)
de I’appareil SPS. Une mesure de température a été réalisée a I’aide d’un thermocouple de type
K, positionnée au niveau de la matrice. La boucle de Rogowski, les électrodes et le
thermocouple sont reliés a une carte d’acquisition (chassis NI cDAQ-9174 avec trois modules
de type CRIO-9215, National Instrument, France). La fréquence d’acquisition est fixée a 30
kHz afin de décrire précisément chaque impulsion dont la fréquence est de 1’ordre de 300 Hz.
Le traitement des données est réalisé a 1’aide d’un programme d’acquisition développé sous

Labview (logiciel National Instrument, Nanterre, France).

Inconel

Générateur de courant
pulsé

......... T()
/ s ~~\
L / ~“st —
Acquisition des
signaux (fréquence
B Gropasee d’échantillonnage 30
[ ] Cuivre kHz)

Boucle de Rogowski

Figure 96 : Instrumentation électrique et thermique mise en place sur I’enceinte

commerciale de frittage SPS.
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IVV.3.1.2. Protocole expérimental

La poudre de cuivre est versée dans une matrice cylindrique. Deux types de matrice sont
utilisés.

Une premicére série d’essais est réalisée avec une matrice isolante en téflon de diameétre
interne de 10 mm et d’une épaisseur de paroi de 5 mm. Le thermocouple est inséré dans la
matrice a travers un trou de 2,5 mm de profondeur (a mi-hauteur de la celle-ci). Cette matrice
isolante force le courant pulsé a circuler a travers 1’échantillon. La quantité de poudre est ajustée
pour former un lit de poudre de 0,30 mm d’épaisseur. La force minimale applicable par le vérin
hydraulique de ’appareil SPS est exercée. Celle-ci est de 3,2 kN, équivalent & une compression
uniaxiale de 41 MPa.

Par ailleurs, des essais sont conduits avec une matrice conductrice en graphite avec un
diametre interne de 40 mm et une épaisseur de paroi de 15 mm. Le thermocouple est positionné
en surface externe de la matrice (a mi-hauteur de celle-ci). L’épaisseur du lit de poudre est dans
ce cas de 5 mm. Deux niveaux de contrainte uniaxiale ont été appliqués lors des essais : des
essais a faible chargement, avec une force exercée de 3,2 kN équivalent a une compression
uniaxiale de 2,5 MPa ; des essais sous chargement élevé avec une contrainte uniaxiale appliquée
de 125 MPa.

Les rampes de montée et descente en température sont fixées a 50 °C/min, et les

traitements sont réalisés sous un vide de 10 Pa environ.

Lors de ces expériences, les pulses définissant 1’allure du courant délivré par I’enceinte
SPS sont présentées sur la Figure 97. La consigne choisie pour I’onde de courant présente une
forme triangulaire avec une période de 3,5 ms. Par ailleurs, les échantillons sont soumis a des
cycles de 12 pulses. Cependant, leurs intensités ne sont pas constantes. En effet, pour respecter

la consigne de température, le SPS régule le courant a appliquer.
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Figure 97 : Cycle de courant pulsé appliqué a la poudre de cuivre dans I’enceinte SPS.
IV.3.2. Passage forcé du courant dans I’échantillon

Lors de cet essai, I’objectif est d’observer I’initiation de la transition électrique tout en
limitant I’¢élévation de température. Ainsi, I’essai n’est pas conduit en imposant un cycle
thermique, comme classiqguement en frittage SPS. Ici, la puissance électrique délivrée est
augmentée manuellement et de maniére progressive jusqu’a atteindre environ 1% de la
puissance électrique maximale du dispositif SPS utilisée. La puissance est ensuite diminuee

rapidement pour limiter 1’échauffement. La durée totale de I’essai est de quelques secondes.

IVV.3.2.1. Mesures électriques

La Figure 98A présente les mesures électriques relevées lors de I’application du courant
pulsé dans I’enceinte SPS pour la poudre de cuivre brute placée dans la matrice isolante en
téflon sous une contrainte de 41 MPa. Au bout de 1 s, la tension efficace imposée de 0,6 V est
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(A)

efficace

insuffisante pour initier la transition électrique, d’ou un courant quasi-nul (inférieur a
I’incertitude de mesure de la boucle de Rogowski). La transition électrique (passage d'un état
isolant a un état conducteur du milieu granulaire) est obtenue vers 2 s, avec des valeurs efficaces
de courant et tension respectivement de 75 A et de 2,4 V. Le courant circule pendant 4 s (pour
2 s <t<6s),avec un courant efficace maximal de 90 A. L’échauffement débute avec la
circulation du courant vers 2 s (Figure 98B). La température maximale relevée au cours de
I’essai est de 60 °C.
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Figure 98 : Evolutions temporelles du courant efficace, de la tension efficace (A) et de la
température (B) mesurées pour la poudre de cuivre brute sous courant pulsé dans

Denceinte SPS avec la matrice isolante (contrainte de 41 MPa).

La Figure 99 présente les évolutions mesurées du courant et de la tension instantanés
au moment de la transition électrique. Avant la transition (t < 2,0 s), I’amplitude de la tension
imposee est comprise entre 0,3 et 1,0 V, alors que le courant est quasi-nul. Dés les premiers
centieémes de secondes apres la transition (entre 2,0 et 2,1 s), ’amplitude des pulses de courant
augmente rapidement : celle-ci passe de 20 A a environ 100 - 140 A. L’amplitude de la tension
croit apres la transition, avec des amplitudes atteignant 1,0 a 1,7 V. Ces données montrent une
amplification trés rapide de la circulation du courant électrique dans les premiers centiémes de

secondes apres la transition.
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Figure 99 : Evolutions du courant (A) et de la tension (B) instantanés au moment de la

transition électrique pour I’essai conduit dans la matrice isolante.

En conservant une dimension identique de I’empilement granulaire (diamétre de 10 mm
et épaisseur de 0,3 mm), le temps de transition électrique mesuré en SPS est clairement inférieur
a celui relevé avec le démonstrateur a courant pulsé : t ~ 2,0 s en SPS (sous courant pulsé avec
f =303 Hz, Uefficace ~ 0,6 V et 6 = 41 MPa) vs. t = 5,0 s en démonstrateur (sous courant pulsé
avec T = 40 Hz, Uefficace ® 2,1 V et 6 = 3,8 MPa). Cette comparaison suggére qu’en SPS,
I’augmentation de la fréquence des pulses combinée a la pression appliquée accélére

significativement I’initiation de la transition électrique (effet Branly).

1VV.3.2.2. Observations microstructurales

La Figure 100 présente les observations par microscopie électronique de la poudre de
cuivre aprés obtention de la transition électrique avec la matrice isolante dans 1’enceinte SPS.
Lors de cette expérience, le courant circule pendant 4 s, avec une valeur efficace maximale de
90 A.

A faible grandissement (Figure 100A), un amas de particules fondues est visible. Les
particules au sein de cet amas semblent avoir été fortement consolidées et soudées. A plus fort
grossissement (Figure 100B), outre les zones fondues, des micro-ponts se sont formés au
niveau des contacts entre les particules de cuivre. La taille de ces micro-ponts est d'environ 40
a 50 um. A Pintérieur des cous formés entre les particules (traces d’arrachement visibles en

surface de certaines particules, Figure 100C), la couche d’oxyde est détruite, et des ponts
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métalliques sont formés entre les particules. En périphérie de ces micro-soudures (Figure
100D), la morphologie de la couche d’oxyde en surface de certaines particules est devenue
lisse, avec la présence de grains d’une taille inférieure au micrometre. Cela suggere une fusion
suivie d’une recristallisation de cette couche sous 1’effet du courant pulsé de fort ampérage (les
pics de courant atteignant 100-140 A aprés transition). De plus, les surfaces de certaines
particules présentent des traces de fusion, d’écoulement et de projection de cuivre liquide
(Figure 100E). Enfin, les particules sont facettées du fait de la contrainte appliquée de 41 MPa
(Figure 100F). Les surfaces de contact sont planes et de forme relativement circulaire. La taille
des cous formés (40 a 50 um pour un diamétre médian des particules de 87 pum) indique qu’au-
dela de la consolidation de I’empilement granulaire, les particules de cuivre ont commencé a se
rapprocher : cela marque un début du processus de densification de la poudre.

La microstructure observée ici aprés transition dans I’enceinte SPS (courant circulant
pendant 4 s avec lefficace * 90 A au maximum) peut étre comparée a celles obtenues aprés
transition dans le cohéreur de Branly (excitation électromagnétique a proximité de
I’empilement) et dans le démonstrateur a courant pulsé (Iefficace & 55 A au maximum pendant 8
s). Cette comparaison montre que la combinaison des champs électrique, magnétique,
thermique et mécanique dans 1’enceinte SPS accélere significativement les processus de
consolidation et densification au sein de la poudre de cuivre. Les micro-soudures formées sont
de tailles plus importantes et sur des zones plus étendues au sein du milieu granulaire de cuivre.
Un couplage de phénoménes électro-magnéto-thermo-mécaniques opére. L’échauffement local
intense generé par la circulation des pulses de courant au niveau des contacts inter-particulaires
est combiné a la déformation plastique a chaud engendrée par la pression appliquée. Ce

couplage acceélere les vitesses de déformation locales et favorise la densification.
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Figure 100 : Observations par MEB de la poudre de cuivre aprés Uinitiation de la
transition électrique en SPS avec la matrice isolante (contrainte de 41 MPa).
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1VV.3.3. Matrice conductrice

Des essais ont également été conduits avec la matrice conductrice en graphite de
diameétre 40 mm. Cela correspond a la configuration classique de 1’outillage en frittage SPS, la
taille de cette matrice a été choisie pour pouvoir déconvoluer le phénoméne de la pression.
Deux types d’essais ont été conduits en variant la contrainte uniaxiale imposée, égale a 2,5 MPa
ou a 125 MPa. L’objectif est de mettre en évidence le couplage des champs physiques
appliquées sur les modifications microstructurales induites. Pour les deux niveaux de
contrainte, un cycle thermique identique est imposé, a savoir : une rampe de 50 °C/min jusqu’a

250 °C, un maintien en température de 5 min avant un refroidissement a 50 °C/min.

IVV.3.3.1. Mesures électriques sous contrainte faible

La Figure 101 présente les évolutions mesurées du courant efficace, de la température,
de la tension efficace et de la résistance électrique lors du frittage SPS de la poudre de cuivre
jusqu’a 250 °C sous une faible contrainte appliquée de 2,5 MPa.

Dés l'application du courant pulsé, ce dernier circule facilement dans la matrice
conductrice, avec un courant efficace initial de 275 A (Figure 101A). Jusqu’a 300 s, le courant
efficace délivré augmente progressivement, avec une valeur maximale de 1050 A a 300 s. En
paralléle, la température mesurée en surface externe de la matrice augmente quasi-linéairement
sur la plage centrale du régime anisotherme. Juste avant le palier isotherme (a 300 s et 220 °C),
le courant efficace est réduit permettant d’atteindre 250 °C au bout de 400 s. Puis, lors du palier
isotherme, le courant efficace est régulé et chute pour atteindre 450 A en fin de palier. La
température se stabilise aux alentours de 240 °C durant le palier. Ce Iéger écart de température
par rapport a la température de consigne de 250 °C est lié aux positions respectives des
thermocouples de mesure et de régulation de 1’appareil. La tension efficace mesurée aux
extrémités de la colonne SPS suit la méme évolution que celle du courant efficace (Figure
101B). Sur la base des courant et tension efficaces enregistrées, 1’évolution de la résistance
électrique de la colonne SPS (poudre + matrice + pistons + entretoises) a été calculée en
appliquant la loi d’Ohm (Figure 101C). La montée en température de 1’outillage en graphite et
de la poudre de cuivre s’accompagne d’une chute de résistance de 2,8 mQ a environ 2,2 mQ
lors du palier isotherme. Cela est liée a la diminution des résistivités électriques intrinséques du

graphite et du cuivre avec I’échauffement. Malgré le volume de 1’empilement granulaire de
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Irmrnrc (A)

cuivre (diametre de 40 mm et épaisseur d’environ 5 mm), I’initiation de la transition électrique
au sein de la poudre de cuivre (passage d’une résistance de I’empilement de plusicurs MQ a
moins de 1 Q) générerait une chute de la résistance totale de la colonne de I’ordre de 0,1 mQ.
Cette variation est trés faible et en dessous de la précision de mesure. Ainsi, les données
¢lectriques seules ne permettent pas d’identifier I’obtention ou non de la transition électrique.
Apres essai, la poudre de cuivre est non cohésive, et aucun amas de particules n’est visible. Des
observations microstructurales sont conduites et présentées par la suite pour vérifier la présence

ou I’absence d’une faible consolidation au sein de I’empilement dans ces conditions.
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Figure 101 : Evolutions temporelles du courant efficace, de la température (A), de la
tension efficace (B) et de la résistance électrique de la colonne SPS (C) lors du traitement
SPS de la poudre de cuivre brute sous 2,5 MPa jusqu’a 250 °C pendant 5 min avec la

matrice conductrice en graphite.
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IVV.3.3.2. Mesures électriques sous contrainte elevée

La Figure 102 présente les évolutions mesurées du courant efficace, de la contrainte, de
la tension efficace et de la résistance électrique lors du frittage SPS de la poudre de cuivre
jusqu’a 250 °C sous une contrainte élevée de 125 MPa.

Contrairement a 1’essai sous faible contrainte (2,5 MPa), la premiére phase du cycle
thermomecanique imposé a consisté, sans échauffement, a augmenter progressivement la
contrainte pour atteindre 125 MPa au bout de 300 s (Figure 102A). La tension mesurée aux
bornes de la colonne et la résistance électrique de la colonne SPS (Figure 102B et Figure 102C)
suivent des évolutions similaires, avec en particulier une chute de résistance de 2,2 mQ
initialement & 0,75 mQ & la fin du chargement. Ainsi la résistance de la colonne est nettement
inférieure a fort chargement : 0,75 mQ vs. 2,8 mQ respectivement sous 2,5 et 125 MPa. Cette
réduction d’un facteur 3 de la résistance s’explique par la diminution des résistances €lectriques
de contact au sein de la colonne et par la plus faible résistance de I’empilement granulaire apres
compaction (cf. chapitre 111 lors des mesures électriques sous courant continu et chargement
mécanique élevée).

Dés le début de la chauffe (apres 300 s), le courant efficace appliqué est d’environ 450A
(Figure 102A). 1l croit pour atteindre une valeur efficace d’environ 1500 A juste avant le palier
1sotherme. Lors du régime anisotherme, la plage de courant efficace est majorée d’environ 50%
par rapport a celle imposée lors de ’essai a 2,5 MPa : 430 a 1500 A pour 125 MPa vs 275 a
1050 A pour 2,5 MPa. Le courant délivré demeure nettement supérieur lors du palier isotherme.
Cet écart s’explique par les valeurs de tension et donc de résistance de la colonne (outillage +
poudre) qui sont nettement inférieures lors de cet essai sous chargement élevé (Figure 102C).
La résistance électrique plus faible de la colonne lors de 1’essai sous 125 MPa conduit le
systeme d’asservissement de la machine SPS a imposer une plage de courant plus élevée pour
chauffer I’ensemble par effet Joule et atteindre la méme température de consigne.

Les puissances électriques consommeées lors des deux essais a 2,5 MPa et 125 MPa
different (Figure 103). La puissance est supérieure a faible contrainte, avec des valeurs
maximales de 1280W a 2,5 MPa contre 880 W a 125 MPa. Par ailleurs, I’évolution de puissance
en cours de traitement est distincte. Sous 2,5 MPa, la puissance croit quasi-linéairement
jusqu’au palier isotherme (a 300 s) et décroit ensuite Iégerement lors du régime isotherme. Sous
125 MPa, la puissance électrique continue d’augmenter légérement lors du palier isotherme

(entre 600 et 900 s).
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Figure 102 : Evolutions temporelles du courant efficace, de la contrainte (A), de la tension
efficace (B) et de la résistance électrique de la colonne SPS (C) lors du traitement SPS de la
poudre de cuivre brute sous 125 MPa jusqu’a 250 °C pendant 5 min avec la matrice

conductrice en graphite.
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Figure 103 : Comparaison des puissances électriques délivrées lors des essais SPS a 250 °C
sous 2,5 MPa et 125 MPa avec la matrice conductrice.

Apres traitement dans I’enceinte SPS sous 125 MPa, I’échantillon est consolidé et
présente une épaisseur de 3,76 mm (pour une épaisseur initiale de 50 mm). Une caractérisation
électrique en imposant un cycle de courant continu jusque 1 A a été menée sur la pastille
obtenue pour mesurer ses propriétés électriques, en particulier sa résistance électrique. La
Figure 104 présente les caractéristiques typiques U-I et R-1 mesurées en appliquant le cycle de
courant continu. La courbe U-I mesurée est parfaitement linéaire et réversible, conduisant a une
valeur de résistance inférieure a 1 Q (inférieure a ’incertitude de mesure). Cela indique que le
compact granulaire est devenu conducteur et qu’une transition électrique (effet Branly) s’est

produite pendant le traitement SPS de la poudre a 250 °C sous 125 MPa.
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Figure 104 : Caractéristiques typiques U-1 (A) et R-1 (B) (échelle logarithmique) mesurées
lors d’un cycle de courant continu jusqu'a 1 A pour la poudre de cuivre frittée a 250 °C

pendant 5 min sous 125 MPa dans la matrice conductrice.

Afin de mieux comprendre ’origine de la transition électrique produite pendant le
traitement SPS a4 250 °C sous 125 MPa, la réponse ¢électrique d’un échantillon de référence, non
fritté mais uniqguement compacté a froid sous une contrainte uniaxiale identique de 125 MPa, a
été mesurée sous faible courant continu. Le protocole opératoire a consisté a verser la poudre
de cuivre brute dans une matrice en graphite de 40 mm de diamétre avec une épaisseur initiale
du lit de poudre de 5 mm (quantité de poudre identique au traitement SPS). Aprés compaction
uniaxiale sous 125 MPa, la pastille obtenue présente une hauteur de 3,91 mm.

Un courant continu croissant jusqu’a une valeur maximale de 1 A est appliqué a la
pastille compactée a froid sous 125 MPa (Figure 105). La courbe U-I mesurée révéle plusieurs
étapes (indiquées par des fléches) lors de I’augmentation du courant. Aprés compaction,
I’empilement granulaire est isolant avec une résistance initiale élevée de 32 MQ. Pour de trés
faibles valeurs de courant (inférieure a 0,01 mA, stade 1), la tension augmente de maniére
monotone jusqu'a une valeur maximale de 12,9 V. En parallele, la résistance électrique du
compact granulaire baisse progressivement de 2 décades. Lorsque le courant continu atteint une
valeur d’environ 0,05 mA (stade 2), une premiére chute brutale de tension (et donc de
résistance) est notée. En poursuivant I’augmentation du courant jusqu'a 1 A (stade 3), la
résistance continue de diminuer avec des sauts brutaux, pour atteindre un état quasi-conducteur
avec une résistance finale de 9 Q a 1 A. Cette deuxieme chute est due probablement a une fusion
partielle des particules de cuivre provoquée par I'application de courant continu qui provoque

un échauffement dans le milieu.
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Ainsi, sous faible courant continu, la pastille compactée ici a 125 MPa et présentant de
large dimension (diametre de 40 mm et épaisseur de 3,91 mm) présente une transition électrique
discontinue vers un état quasi-conducteur. Le mode de transition est donc identique a celui
observé au chapitre 111 sous courant continu et chargements éleves (entre 100 et 300 MPa) pour
des pastilles de petites dimensions, avec un diametre de 8 mm et une épaisseur inférieure au
millimétre. Le champ électrique de claquage semble ici réduit d’une décade (3,4 kV/m sous
125 MPa pour un diameétre de 40 mm vs. 18 a 42 kV/m sous 100 a 300 MPa pour un diametre
de 8 mm). Cette observation est a modérer car : i) pour I’ensemble des essais sous fortes
contraintes, le courant nécessaire a I’initiation de la transition discontinue est trés faible
(inférieure a 1 mA) ; ii) également, le caractére discontinu de la transition biaise partiellement

I’inter-comparaison avec une large plage de courant durant laquelle le claquage s’initie et se

poursuit.
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Figure 105 : Caractéristiques typiques U-1 (A) et R-1 (B) (échelle logarithmique) mesurées
lors de Papplication d’un courant continu croissant jusqu'a 1 A pour la poudre de cuivre

aprés compaction uniaxiale a froid sous 125 MPa (diamétre de 40 mm).

Comme montré par la mesure précédente sous courant continu, le niveau de courant
nécessaire a ’obtention de la transition électrique est fortement réduit par la compaction
mécanique a forte contrainte (inférieure a 1 mA). Ainsi en SPS, méme si la tension appliquée
est faible (inférieure a 2 V), le couplage entre contrainte mécanique élevée et courant pulsé
permet d’initier I’effet Branly au sein de I’empilement granulaire de cuivre.

La hauteur finale de I’échantillon SPS traité a 250 °C sous 125 MPa est inférieure a celle

de celui compacté a froid sous la méme contrainte (3,76 mm vs. 3,91 mm). Leurs densités
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relatives finales sont de 76,8 % et 73,9 %, respectivement pour les matériaux fritté et compacté
a froid. Cette comparaison montre clairement que le processus de densification est initié par
procédé SPS dans ces conditions malgré la basse température de palier imposee (250 °C). Le
couplage entre courant pulsé et contrainte mécanique en SPS favorise la transition électrique
de la poudre de cuivre et sa densification.

Les modifications microstructurales associées a ces comportements macroscopiques

sont investiguées par microscopie électronique dans le paragraphe suivant.

1VV.3.3.3. Observations microstructurales

)] A faible contrainte

La poudre de cuivre traitée a 250 °C pendant 5 min sous une faible pression de 2,5 MPa
dans la matrice conductrice a été observée au MEB. A faible grandissement, aucun amas
consolidé de particules n’est détecté (Figure 106A). Toutefois, I’analyse a plus forts
grandissements révele la présence de quelques micro-ponts formés aux interfaces entre
certaines particules (Figure 106B, Figure 106C et Figure 106D). La taille de ces micro-ponts
est de 'ordre de 10 pm. Ainsi, méme si le matériau demeure pulvérulent a 1’échelle
macroscopique dans ces conditions de traitement SPS, la transition électrique semble initiée, au

moins partiellement dans certaines zones de 1I’empilement granulaire.
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Figure 106 : Observations par MEB de la poudre de cuivre traitée par SPS a 250 °C
pendant 5 min sous 2,5 MPa (matrice conductrice).

I) A contrainte élevée

Une analyse microstructurale a également été effectuée sur 1’échantillon traité par SPS
a 250 °C pendant 5 min sous une forte contrainte de 125 MPa (Figure 107). A faible
grandissement (Figure 107A), il apparait que le chargement mécanique appliqué a conduit a
une déformation plastique des particules comme le révele la présence de particules facettées.
Les surfaces de contact sont de forme circulaire, avec un diamétre de I'ordre de 30 um. A plus
fort grandissement, des amas consolidés de particules avec la présence de cuivre fondu sont
présents (Figure 107B). Des micro-ponts et des traces d’arrachement de diametre de 25-30 pm
sont observés (Figure 107C, Figure 107D et Figure 107E). Au niveau de ces traces
d’arrachement, la couche d’oxyde n’est plus présente.

En dehors des zones consolidées marquées par la présence de micro-ponts et de traces

d’arrachement, les particules non consolidées sont facettées sans ¢limination de la couche
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d’oxyde aux interfaces. Au niveau des facettes de ces particules, un endommagement par
microfissuration de la couche d’oxyde est constaté a la fois au cceur de la facette et en périphérie
(Figure 107F). Cet endommagement de la couche d’oxyde provoqué par le chargement
mécanique est en accord avec les observations préalablement conduites au chapitre 111 sur des
pastilles compactées a fortes contraintes.

Ainsi, ces micrographies révelent que les micro-soudures induites en SPS ne sont pas
réparties de maniere homogene dans I’empilement. Des particules facettées sous I’effet de la

pression demeurent non consolidées, avec une couche d’oxyde toujours présente en surface.
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Figure 107 : Observations par MEB de la poudre de cuivre traitée par SPS a 250 °C

pendant 5 min sous 125 MPa (matrice conductrice).

Le couplage entre courant pulsé et contrainte mécanique élevee en SPS favorise donc
I’initiation de la transition électrique de la poudre de cuivre. Cet effet Branly s’accompagne de
la formation de micro-soudures. Ces micro-soudures sont toutefois réparties de maniére
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hétérogene dans I’empilement. L’initiation de la transition conduit également a la présence de
cuivre fondu au sein de I’empilement. Cela peut s’expliquer par les valeurs élevées de courant
pulsé, circulant pour partie directement au sein de 1’empilement granulaire apres initiation de
la transition. Ces microstructures sont en accord avec les hypotheses émises dans la littérature
(Song [26] et Diouf [99]) suggérant la présence d’une surchauffe voire d’une fusion locale due
aux lignes de courant concentrées au niveau des interfaces entre particules.

L’ensemble des données collectées ici seront discutées de maniére plus approfondie

dans la derniere section de ce chapitre.

1VV.3.4. Conclusion

Le comportement de la poudre de cuivre soumise a un courant électrique pulsé a fort
ampérage et a une contrainte mécanique dans l'enceinte SPS a été investigué a basse
température (T < 250 °C). Deux types de matrice, isolante et conductrice, ont été utilisés en
variant la contrainte appliquée. L’ instrumentation spécifique de la machine SPS a permis de
caractériser finement les pulses de courant délivrés et la réponse électrique de I’empilement
granulaire.

L’utilisation de la matrice isolante force le courant pulsé a circuler a travers la poudre.
Des pulses de courant sous une contrainte de 41 MPa ont été imposés pendant une durée courte
de 4 s afin de limiter I’échauffement (T < 60 °C). Une transition électrique brutale d’un état
isolant a un état conducteur est générée quasi-instantanément (au bout de 2 s). La comparaison
de cet essai SPS a ceux menés avec le démonstrateur a courant pulsé montre que I’augmentation
de la fréquence et de la contrainte en SPS accélérent I’obtention de I’effet Branly. Les
observations microstructurales aprés application du courant pulsé révelent une fusion
importante dans I'échantillon et une consolidation plus forte comparé aux essais dans le
cohéreur de Branly et le démonstrateur a courant pulsé. Les micro-soudures formées entre les
particules sont plus nombreuses et de tailles plus importantes (taille des micro-ponts de 40 a 50
um). Les particules sont facettées du fait de la contrainte appliquée de 41 MPa combinée a
I’échauffement local intense généré par le passage du courant pulsé (lefficace ® 90 A au
maximum). Cette microstructure révele I’initiation du processus de densification. Cette
densification est produite rapidement, en 4 s, du fait de la circulation forcée du courant pulsé

de fort ampérage dans la poudre de cuivre.
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L’utilisation de la matrice conductrice en graphite (configuration standard en SPS) et la
variation de la contrainte appliquée ont permis de mettre en évidence I’importance du couplage
électro-magnéto-thermo-mécanique sur I’initiation des processus de consolidation et
densification par procédé SPS. A faible contrainte (2,5 MPa) et une température de palier basse
de 250 °C, méme si la poudre demeure pulvérulente aprés traitement, 1’analyse microstructurale
fine a révélé la présence localisée de micro-ponts de 10 um de diamétre. Ceci suggéere
I’initiation partielle de la transition ¢électrique a faible contrainte et basse température. A forte
contrainte de 125 MPa (Tpaiier = 250 °C), ’empilement granulaire est consolidé, et est devenu
conducteur (effet Branly induit lors du traitement SPS). La comparaison a un échantillon
compacté a froid sous la méme contrainte uniaxiale montre qu’au-dela de la consolidation, le
processus de densification est initié dans ces conditions. La microstructure est hétérogene et
caractérisée par la présence de : i) particules facettées du fait de la contrainte appliquée pour
lesquelles la couche d’oxyde en surface est toujours présente et micro-fissurée ; ii) micro-
soudures de 30 um de diameétre réparties de maniére hétérogéne dans I’empilement (avec
¢limination de la couche d’oxyde aux interfaces) ; iii) matiére fondue au niveau de certaines
zones consolidées.

Ces résultats montrent qu’en SPS, le couplage entre courant pulsé et contrainte
mécanique favorise la densification en deux étapes successives. Tout d’abord, 1’augmentation
des surfaces de contacts inter-particulaires et la microfissuration de la couche d’oxyde favorise
la transition électrique et la consolidation faible de I’empilement. Aprés transition, la circulation
partielle du courant pulsé au sein de la poudre génere une surchauffe voire une fusion locale
aux interfaces inter-particulaires qui permet d’initier le processus de densification a basse

température.
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IV.4. Discussion et analyse des résultats

IV.4.1. Courants et forces magnétiques généreés par des ondes électromagnétiques

Une premiere partie de ces travaux a porté sur le comportement d’empilements
granulaires a base de cuivre soumis a des excitations électromagnétiques (généerées a proximité
par des décharges d’étincelles a haute tension dans un espace inter-électrodes). Ces étincelles
ont été combinées ou non a 1’application d’un courant continu faible (jusqu’a 1 A) et a une pré-
compaction mécanique.

Sous excitations électromagnétiques seules, il est montré que les ondes
¢lectromagnétiques (OEM) générées a proximité de I’empilement de cuivre sont capables de
provoquer une transition d’un état isolant vers un état conducteur (effet Branly), marquée par
une diminution monotone de la résistance électrique du milieu granulaire en fonction du nombre
d’étincelles générées. Grace a des traitements de réduction-oxydation controlés de la poudre de
cuivre, les essais réalisés montrent également comment la composition chimique et I'épaisseur
de la couche d'oxyde en surface des particules de cuivre affectent la résistivité électrique du
milieu granulaire, et par conséquent le nombre d’étincelles nécessaire pour obtenir la transition
électrique. L’initiation de la transition dans ces conditions s’explique par le fait que les OEM
appliquées conduisent a une variation du champ magnétique extérieur traversant I’empilement
granulaire de cuivre. Ce flux de champ magnétique variable induit I’apparition d’une force
électromotrice qui engendre des courants de Foucault au sein de ’empilement. La répartition
et ’intensité de ces courants induits dépendent des caractéristiques du champ magnétique
appliqué (i.e. son intensité et sa fréquence), mais aussi de la géométrie des particules et de leurs
propriétés physiques (i.e. conductivité électrique et perméabilité magnétique) [174]. Ces
courants induits provoquent 1’échauffement par effet Joule du milieu granulaire, intensifié au
niveau des contacts inter-particulaires par constriction géométrique. A [’échelle de la
microstructure, cet échauffement local intense au niveau des microcontacts entre les particules
adjacentes conduit a la destruction de la couche d'oxyde isolante. Des micro-soudures se
forment, créant ainsi des chemins ¢électriques conducteurs. L’initiation de la transition
électrique s’accompagne d’une consolidation faible de I’empilement granulaire de cuivre.

En appliquant des étincelles sur des empilements préalablement compactés par
chargement mécanique, l'effet Branly induit par 1’excitation €électromagnétique est fortement

affecté. En effet, le nombre d’étincelles nécessaire pour obtenir la transition €lectrique diminue.
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Cette réduction est corrélée aux modifications microstructurales, en particulier I'augmentation
de la densité relative et des surfaces de contact entre particules adjacentes. Ce résultat montre
I’effet bénéfique d’un couplage entre le champ magnétique induit par les OEM et le champ de
déformation associé au chargement mécanique.

En couplant les champs magnétique et electrique via I’application d’étincelles lors d’un
cycle de courant continu faible (jusqu’a 1 A), la microstructure obtenue est marquée par des
projections de gouttelettes de cuivre liquide a la surface de certaines particules. Ces projections
de cuivre liquide semblent s’expliquer par la combinaison de deux phénoménes. D’une part, un
échauffement local intense est généré par la constriction géométrique des lignes de courant aux
interfaces entre les particules en contact. Le courant induit par les OEM s’ajoute au courant
continu appliqué, ce qui conduit au chauffage par effet Joule voire a la fusion locale du cuivre.
D’autre part, le champ magnétique généré par les étincelles conduit a 1’apparition de forces de
Lorentz répulsives au niveau des microcontacts inter-particulaires. Récemment, Deng et al.
[172] ont simulé numériquement, par éléments finis, les couplages électro-magnéto-thermiques
induits lors d’une décharge électrique (durée de 50 ms) sous une densité de courant de 60
kA/cmz2 a travers des particules sphériques de cuivre avec un diamétre de 100 um (Figure 108).
La géométrie considérée par Deng et al. est donc similaire a celle de la poudre de cuivre étudiee
ici. L’effet de la croissance du cou entre les particules a été investigué en considérant des
surfaces de contact de 154 et 754 um2, soit des diametres de contact de 14 et 31 um
respectivement. Cette modélisation montre clairement ’intensification de la densité de courant
(Figure 108A-B) et de la température (Figure 108C-D au niveau du contact inter-particulaire,
en particulier au début de la consolidation. L’analyse de la distribution du champ magnétique
(Figure 108E-F) confirme des effets magnétiques importants a I’interface. La force de Lorentz
résultante comprend une composante de compression radiale et une composante répulsive d'axe
vertical Z (Figure 108G-H), qui ont tendance a repousser les particules les unes des autres. La
composante répulsive de la force de Lorentz est probablement la source d’éjection de cuivre en
fusion. Ce résultat suggére que les forces magnetiques produites par les décharges électriques
(étincelles) sont suffisantes pour affecter la forme des particules et induire la projection de
gouttelettes liquides sur la surface des particules. Ces projections participent au transport de

matiere et a la consolidation du milieu granulaire.
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Figure 108 : Simulations numériques d’aprés Deng et al. [172] des effets électro-thermo-

magnétiques pour des particules de cuivre (diamétre de 100 um) sous une densité de
courant de 60 kA/cmz, avec des diametres de contact de 14 et 31 um (colonnes de gauche et
droite respectivement) : distributions de la densité de courant (A-B), de la température (C-
D), du champ magnétique (E-F) et de la composante d’axe vertical Z de la force de Lorent;
(G-H).

1V.4.2. Courant induit par le caractére pulsé du courant

Le couplage entre champs électrique et magnétique a été investigué en se rapprochant
davantage des conditions rencontrées lors de traitements SPS. L’empilement granulaire de

cuivre a ainsi été soumis a des courants pulsés de forts amperages en variant la frequence des
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pulses. 1l a été mis en évidence que la fréquence des pulses & un effet majeur sur I’initiation de
la transition électrique. Le temps critique mesuré pour I’obtention de la transition électrique est
réduit d’une décade en augmentant la fréquence des pulses de 6 a 40 Hz. Ce résultat montre
clairement que les fronts de tension et de courant (plusicurs dizaines voire centaines d’ampéres
en quelques centiemes de secondes) associés au caractére pulsé génerent des effets
¢lectromagnétiques non négligeables. L’augmentation de la fréquence des pulses accélére la
transition, probablement par amplification du courant induit au sein de I’empilement. Une fois
la transition €lectrique obtenue, la circulation du courant au sein de I’empilement (lefficace & 55A
apres transition, soit une densité de courant de 70 A/cm?2) conduit a une consolidation forte

comparé aux essais sous excitations électromagnétiques seules.

IV.4.3. Renforcement de I’effet Branly en SPS par couplage entre courant pulsé et

contrainte mécanique

Le rdle de ’effet bénéfique du courant pulsé en SPS est 1’objet de controverses dans la
littérature. Comme évoqué au Chapitre I, de nombreux auteurs [26], [61], [62], [96], [99] ont
constaté, sur la base d’observations par MEB et MET, un phénomeéne de nettoyage de surface
et d’¢élimination précoce de la couche d’oxyde aux interfaces entre particules. Ils attribuent ce
nettoyage des microcontacts interparticulaires a la circulation du courant pulsé qui provoguerait
des processus allant de la surchauffe locale au claquage diélectrique. Ce phénomene de
nettoyage des interfaces favoriserait la formation des cous inter-particulaires lors des premiers
stades de densification.

Collet et al. [63], [100] remettent en cause le fait que ce phénoméne de nettoyage des
interfaces soit induit par le courant pulsé. Ces derniers [63] ont comparé la microstructure de
particules de cuivre (diamétre moyen de 25 um) traitées par procédés SPS et HP en appliquant
les mémes conditions, i.e. frittage a 900 °C sous 4 MPa (cf. Chapitre |, Figure 17). D’apres
leurs examens en fracture, aucune différence significative n'a été observee entre les échantillons
SPS et HP. Selon eux, I'oxyde serait expulsé des contacts interparticulaires avec la formation
de « bourrelets » en périphérie des interfaces. Ce nettoyage des interfaces est accompagné, en
SPS comme en HP, de la projection de cuivre liquide aux interfaces. Ils expliquent cette
projection par la pression et la température élevée de 900 °C, proche de la température de fusion
du cuivre de 1050 °C. Le cuivre serait expulsé a travers les fissures de la couche d'oxyde sous

pression mécanique ou sous I’effet d'une croissance gazeuse. En augmentant la contrainte
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appliquée a 28 MPa en SPS, ils ont observé un abaissement de la température a partir de laquelle
I’oxyde est « refoulé » des interfaces, celle-ci intervenant entre 500 et 700 °C en fonction de
I’épaisseur et de la composition de la couche d’oxyde native. Sur la base de ces résultats, ils ont
conclu qu'il n'y a pas d'effet de nettoyage de la surface des particules de cuivre résultant d'une
étincelle ou d'une décharge électrique lors de leurs expériences. Selon Collet et al., la couche
d’oxyde est repoussée des microcontacts par la pression mécanique appliquée et la température,
sans effet du courant électrique pulsé.

Dans la présente étude, le comportement électrique de la poudre de cuivre et les
mécanismes de consolidation initiés lors des premiers stades de traitements SPS ont été étudiés
dans une enceinte SPS instrumentée. Des essais & contraintes variables, avec une matrice
isolante ou conductrice, ont été conduits pour investiguer les couplages électro-magnéto-
thermo-mécaniques. Le traitement SPS de la poudre de cuivre a trés basse température de 250
°C sous une contrainte élevée de 125 MPa (en matrice conductrice) a conduit a I’obtention d’un
empilement granulaire consolidée et conducteur. La microstructure est alors marquée par : des
particules facettées (surfaces de contact de 30 um de diameétre) avec une microfissuration de la
couche d’oxyde a I’intérieur et en périphérie de ces facettes ; la présence de micro-soudures (25
a 30 um de diametre) réparties de maniére non homogéne dans I’empilement ; au niveau de ces
micro-soudures, I’élimination de la couche d’oxyde ; la présence de cuivre fondu dans quelques
zones. En accord avec les résultats de Collet et al.[63], I’augmentation de la contrainte conduit
a une nette diminution de la température de début de consolidation (500-700 °C sous 28 MPa
d’apres [63] vs. 250 °C sous 125 MPa ici). Toutefois, la présence de cuivre fondu pour une
température macroscopique de I’échantillon de 1’ordre de 250 °C suggere 1’existence d’un
phénomeéne de surchauffe locale au sein de I’empilement, induit par le passage du courant pulsé.
Egalement, I’hypothése de Collet et al. sur le refoulement de 1’oxyde aux interfaces par un effet
thermomeécanique semble peu compatible avec la faible température macroscopique imposée
ici. Par ailleurs, la couche d’oxyde demeure au niveau des facettes formées, et est €liminée
uniquement au niveau des quelques micro-soudures observées. En outre, la présence de micro-
soudures réparties de maniére non homogene suggeére la circulation du courant suivant certains
chemins discrets a travers le milieu granulaire. L’existence de chemins discrets de conduction
électrique au sein des milieux granulaires métalliques a été mise en évidence par Creyssels et
al. [72] lors de la cartographie expérimentale des chemins de conduction dans un empilement
en 2D de billes en acier inoxydable soumis a une compression isotrope. Enfin, comme montré
au chapitre 111 lors de I’application de courant continu sous contrainte élevée (supérieure a 40

MPa), I’effet Branly et I’élimination associée de la couche d’oxyde aux interfaces sont favorisés
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par le chargement mécanique (diminution d’un facteur 3 du champ électrique de claquage) du
fait de l’augmentation des surfaces de contact interparticulaires et également de
I’endommagement par microfissuration de la couche d’oxyde (constatée ici).

En conclusion, les essais sous courant continu (cf. Chapitre 111) et pulsé (cf. Chapitre
IV) menés ici ont permis de mieux comprendre les mécanismes de conduction électrique au
sein de milieux granulaires de cuivre. Les résultats obtenus mettent en évidence I’importance
du couplage entre courant et contrainte mécanique sur ’initiation de 1’effet Branly. Les
parametres affectant 1’initiation de I’effet Branly en SPS sont : i) le courant impose générant un
échauffement local intense au niveau de quelques chemins discrets de conduction du courant
(ces chemins de conduction s’amplifiant et se ramifiant avec I’augmentation du courant et de
la contrainte [72]); ii) la fréquence et I’amplitude des pulses qui générent des effets
¢électromagnétiques (le courant induit s’ajoutant au courant imposé, ou encore les forces
magnétiques aux interfaces se superposant aux efforts appliqués) ; iii) la contrainte mécanique
qui augmente les surfaces de contacts interparticulaires et provoque I’endommagement de la
couche d’oxyde isolante. L’effet Branly mis en évidence ici génére la formation de micro-
soudures entre les particules et participe ainsi a I’initiation de la consolidation de I’empilement

granulaire en SPS.

1V.4.4. Effet du courant sur I’échauffement de la poudre de cuivre en SPS

Dans une autre étude menée par Collet et al. [100], la densification d'une poudre de
cuivre a été étudiée dans trois configurations permettant d'obtenir différents trajets du courant
électriqgue en SPS: i) courant traversant a la fois la poudre et la matrice en graphite
(configuration standard, St) ; ii) courant forcé dans la poudre (FC); et iii) aucun courant
autorisé dans la poudre (NC). Des simulations par ¢léments finis a 1’échelle macroscopique ont
été conduites pour calculer, au sein de la colonne SPS (échantillon + outillage), les
cartographies de densité de courant, de puissance dissipée par effet Joule et de température. En
paralléle, des mesures de conductivité électrique ont été effectuées sur des échantillons frittés
a des temperatures comprises entre 300 et 1000 °C (sous 4 MPa). Les échantillons étant devenus
parfaitement conducteurs a ces temperatures de frittage (avec des conductivités électriques
supérieures a celle du graphite), les simulations suggérent que : i) une fraction élevée du courant
traverse I’empilement granulaire de cuivre dans la configuration standard (28 %) ; ii) la

dissipation de chaleur par effet Joule est supérieure au niveau des pistons en graphite, et est
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négligeable dans I'échantillon dans toutes les configurations. Sur la base de ces résultats, Collet
et al. ont conclu que I’empilement granulaire de cuivre est principalement chauffé par
conduction thermique depuis les pistons en graphite. lls notent toutefois que I'absence de
courant dans 1’échantillon NC a conduit a une diminution de la densification. Ce constat est
attribué a un effet du courant car les températures seraient similaires dans les trois
configurations.

Ces travaux de Collet et al. [100] suggeéreraient donc que, bien que la circulation du
courant amplifie la densification (comparaison échantillon NC vs. échantillons St et FC),
I’échauffement de la poudre de cuivre se fasse par conduction thermique depuis les pistons en
graphite. Cette conclusion est a modérer par le fait que ces simulations par éléments finis a
I’échelle macroscopique sont d’autant plus robustes que le milieu considéré se rapproche d’un
milieu continu. Ainsi, cette approche numérique a 1’échelle macroscopique ne permet pas de
prendre en compte le caractére discontinu du matériau a I’échelle granulaire en début de
densification. Les températures simulées par Collet et al. sont ainsi incompatibles avec la
présence de cuivre fondu observé ici au niveau de zones localisées dans 1’échantillon fritté par
SPS a 250 °C sous 125 MPa (matrice conductrice). La présence de ces zones fondues peut
s’expliquer par la circulation préférentielle du courant de forts ampérages suivant quelques
chemins discrets [72] aprés consolidation par effet Branly. Comme simulé a I’échelle granulaire
par Trzaska et al. [175] lors du traitement SPS d’une poudre métallique de TiAl, la constriction
géométrique aux interfaces interparticulaires conduit a des densités de courant localement
élevées. Toutefois, la forte diffusivité thermique des métaux conduit & une surchauffe non
localisée aux interfaces considérées mais se propageant dans le volume des particules en
contact. Ainsi, cela explique que I’on observe ici des zones fondues englobant quelques
particules en début de densification. Avec I’augmentation de la taille des cous et donc de la
densité relative du matériau, la circulation du courant devient plus homogéene a travers
I’échantillon, d’ou un échauffement moins intense et mieux réparti. En fin de frittage, le modele
macroscopique devient valable, et 1’échantillon de cuivre de forte conductivité électrique est

alors essentiellement chauffé par les pistons en graphite.
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Conclusion generale et

perspectives

L’objectif de ces travaux de thése était de mieux comprendre les mécanismes de
densification impliqués lors d’un traitement SPS. Plus particulierement, il s’agissait de dissocier
les phénomeénes associés aux différents champs physiques intervenant au cours d’un traitement
SPS: i) I’onde électromagnétique générée par le courant pulsé ; ii) le courant électrique
traversant I’outillage en graphite voire la poudre (si celle-ci est conductrice) ; iii) la température
(générée par effet Joule) ; iv) et la contrainte mécanique appliquée. Afin de déconvoluer ses
multiples champs physiques rencontrés en SPS, trois enceintes non conventionnelles ont été
utilisées dans la présente étude : i) le générateur de courant continu couplé a un chargement
mécanique ; ii) le Cohéreur de Branly ; iii) le démonstrateur équipé d’un générateur de courant
électrique pulsé.

Ces études ont été menées sur une poudre de cuivre « modele » constituée de particules
de forme réguliere (i.e. sphérique) et de distribution granulométrique mono-dispersee. Le cuivre
a notamment été sélectionné pour ses propriétés electriques élevées. Par ailleurs, des traitements
de réduction-oxydation appropriés ont été appliqués pour controler I'état de pré-oxydation de
ces particules de cuivre, notamment I'épaisseur (comprise ici entre 185 et 1200 nm) et la nature
chimique de la couche superficielle d’oxyde.

Dans un premier temps, une étude fine de la réponse €électrique sous courant continu de
I’empilement granulaire constitué de particules de cuivre a été réalisée dans le but de
comprendre I’effet Branly. Cet effet correspond a une transition électrique d'un état isolant a un
état conducteur sous un courant croissant. Les réponses électriques mesurées ont été corrélées
a des observations microstructurales. A faible courant, la réduction de la résistance est induite
par la formation de spots, préférentiellement localisées le long du périmétre des zones de
contact entre particules adjacentes en raison de la densité de courant plus élevée. Lorsque le
courant augmente, ces spots s'agrandissent jusqu'a 1’élimination de la couche d'oxyde isolante

au niveau des micro-contacts entre quelques particules. La transition électrique est alors
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marquée par un élargissement des micro-soudures (jusqu’a une dizaine de um de diamétre)
conduisant in fine & un début de consolidation du milieu granulaire. L'application d'une
contrainte mécanique affecte fortement I'effet Branly DC. A faible contrainte (jusqu'a 40 MPa),
la densité relative augmente et les particules de cuivre commencent a se déformer
plastiguement, augmentant les surfaces de contact entre particules adjacentes. Le champ de
claguage mesuré diminue rapidement, quasiment d'un facteur 3. Pour une contrainte appliquée
supérieure a 40 MPa, des fissures au niveau de la couche d'oxyde sont observées. Elles induisent
une transition électrique discontinue, marquée par des chutes successives du champ électrique.
Par conséquent, il est montré que I'effet Branly et la formation associée de ponts locaux métal-
métal sont favorisés a des charges éleveées.

Les particules de cuivre ont été ensuite soumises a une excitation électromagnétique
dans un montage spécifique de type « Cohéreur de Branly ». Cette étape a permis d'étudier les
effets associés a la composante électromagnétique générée par le caractére pulsé du courant
¢lectrique appliqué lors d’un traitement SPS. Cette étude a montré que les ondes
¢lectromagnétiques générées a proximité de 1’échantillon sont susceptibles de provoquer une
transition d’un état d'isolant vers un état de conducteur. Cette transition électrique est marquée
par une diminution monotone de la résistance électrique du milieu granulaire en fonction du
nombre d’étincelles générées. Apres transition compléte, I'observation de la microstructure a
révélé la formation de micro-soudures entres les particules de cuivre et la perforation de la
couche d'oxyde résultant d’une forte élévation de la température au niveau des contacts inter-
particulaires. La formation de ces microsoudures entre les particules suggere que ’effet Branly
serait un effet spécifique induit au cours des premiers instants du traitement SPS. Ce phénoméne
permettrait in fine le passage du courant au sein de la poudre par rupture diélectrique de la
couche d'oxyde. De plus, le couplage entre les champs magnétique et électrique, via
’application d’étincelles lors d’un cycle de courant continu faible, a conduit a la projection de
gouttelettes de cuivre liquide a la surface de quelques particules. Ce phénomeéne serait lié a
I'action des forces de Lorentz répulsives, intenses au niveau des interfaces inter-particulaires.
Ces projections participent au transport de matiere et a la consolidation des particules. Cette
étude a montré que des phénomenes précurseurs de type électromagnétique sont susceptibles
d'apparaitre dans les premiers stades du procedé SPS.

Par ailleurs, le comportement de la poudre de cuivre soumise a un courant électrique
pulsé a fort ampérage avec des fréquences variées a été investigué afin de se rapprocher
davantage des conditions rencontrées lors de traitements SPS. Une transition électrique brutale

d’un état isolant a un état conducteur est observee dans le milieu granulaire. L’augmentation de
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la fréquence des pulses conduit a réduire le temps pour 1’obtention de la transition électrique.
Les observations microstructurales aprés application du courant pulsé révelent une
consolidation plus forte comparé aux essais sous excitation électromagnétique. Cette étude a
mis en évidence que la fréquence des pulses a un effet majeur sur I’initiation de la transition
électrique.

Enfin, des essais SPS ont été menés afin d'étudier le comportement électrique de la
poudre de cuivre lors d’essais a contraintes variables afin de comprendre les mécanismes de
consolidation initiés lors des premiers stades du traitement SPS. Sous faible contrainte et a basse
température de palier (250 °C), I’analyse microstructurale a révélé la présence localisée de
micro-ponts de 10 pm de diamétre. Ceci suggere I’initiation partielle de la transition électrique
dans ces conditions. Sous une contrainte uniaxiale de 125 MPa et a basse température (250 °C),
I’empilement granulaire est consolidé et est devenu conducteur. Cette observation améne a faire
le constat que 1’effet Branly est induit au cours du traitement SPS. L’ analyse microstructurale
a révélé la présence de cuivre fondu, de particules facettées dues a la charge appliquée pendant
I’essai SPS. De plus, on reléve une microfissuration de la couche d’oxyde proche des interfaces
entre particules. En outre, aucune projection de cuivre n’a été observée sur la surface des
particules apres le frittage a 250 °C. Cela suggeére que le champ électromagnétique induit par le
courant pulsé est faible comparé a celui produit dans le cohéreur de Branly. Par ailleurs, le
couplage entre courant pulsé et contrainte mécanique favorise la densification par
I’augmentation des surfaces de contacts inter-particulaires et la microfissuration de la couche
d’oxyde. Cette combinaison permet de générer une surchauffe (voire une fusion locale) aux
interfaces inter-particulaires permettant d’initier la densification.

Ces travaux ont donc conduit & I’identification des mécanismes « SPS » tel que I’effet
Branly et la surchauffe locale. Ces phénomeénes se produisent dans les premiers stades du
traitement SPS, soit avant le début de la densification. Ils s’accompagnent de la destruction de
la couche d'oxyde isolante au niveau des micro-contacts par un phénomeéne de claquage
diélectrique. Des micro-soudures se forment, créant ainsi des chemins privilégiés pour le
courant pulsé. Ces constats permettent de déduire que les mécanismes de frittage sont

significativement modifiés par le passage du courant.

Les travaux présentes dans le présent manuscrit de these ouvrent diverses perspectives,
notamment :
» |l serait intéressant d’étudier le comportement électrique sous courant continu ou

excitations électromagnétiques de milieux granulaires a base d'autres métaux tel que le
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titane, voire de matériaux céramiques comme le carbure de zirconium (faiblement
conducteur). Cela permettrait une comparaison avec les mécanismes de consolidation
relevés ici pour le cuivre (qui est un tres bon conducteur).

» Egalement, le développement et le design de sondes radiofréquences adaptées
permettant de mesurer in situ le courant électrique traversant le lit de poudre au cours
d’un traitement SPS permettrait d’approfondir la compréhension des mécanismes

induits.
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Annexe 1. Techniques de caractérisation

Afin de caractériser les différents matériaux issus de ce travail de these, plusieurs
techniques de caractérisations physico-chimiques ont été utilisées, notamment 1’observation par
microscope électronique a balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX), les analyses
Raman et XPS... Cette annexe résume toutes les techniques de caractérisations utilisées avec

les méthodes de préparation associées.

1) Techniques de caractérisation des poudres

Les caractéristiques des poudres ont été investiguées, telles que la taille et la distribution
des particules, la surface spécifique et la masse volumique.

La distribution de la taille des particules a été déterminée par granulométrie laser en
voie liquide en utilisant un granulométre Horiba LA950 (Kyoto, Japon), Cette technique repose
sur le principe de la diffusion de la lumiére. En effet, les particules en suspension dans 1’eau
circulent dans un circuit fermé pour passer devant un laser. Lors de ce passage, la lumiere du
faisceau est diffusée selon un angle qui dépend de la taille de la particule analysée. Cette
technique permet de déterminer la distribution de la taille des particules en volume (diameétre
volumique équivalent) ou en nombre (distribution en taille des particules élémentaires).

Pour realiser les expérimentations, une masse de 2 g de poudre est dispersée
préalablement dans de I’eau distillée (15 mL) dont I’indice de réfraction est de 1,33. Puis une
désagglomération est assurée par ultrasons pendant deux cycles successifs de 5 minutes. Trois
mesures ont été réalisées par échantillon afin de s’assurer de la reproductibilité des résultats
(avec un taux de transmission compris entre 80 et 90 %). Les particules considérées ici ayant
une taille supérieure a 50 um, leur taille a été calculée selon la théorie de Fraunhofer. Cette
théorie suppose que les particules sont sphériques, que 1I’ensemble est homogene et ne nécessite

pas de connaitre les propriétes optiques de I'échantillon.

La masse volumique apparente des poudres a été déterminé a 1’aide d’un pycnometre a hélium
(Accupyc 1340, Micromeritics Ltd, Norcross, Géorgie, USA). Cette analyse consiste a
déterminer le volume occupé par un échantillon de masse definie, en mesurant le volume

d’hélium détendu dans la cellule de mesure. Pour cela, une petite quantité de poudre (3,5 g) est
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placée dans une cellule de 1 cm?® & température ambiante. L'hélium est ensuite introduit dans la
cellule pour compléter le volume non occupé par la poudre. Le volume de la poudre est obtenu
par simple différence. Connaissant la masse introduite, la masse volumique apparente est ainsi
déterminée. Cing mesures par échantillon ont été effectuées. Chaque valeur correspond a la

moyenne de ces cing mesures.

2) Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La Microscopie Electronique a Balayage (ou MEB) est une technique d'observation de
la topographie des surfaces, capable de produire des images en haute résolution de la surface
d’un échantillon en utilisant le principe des interactions électrons-matiére, Dans le cadre de ce
travail, le MEB a été utilisé¢ afin de déterminer la morphologie et 1’aspect de surface des
particules.

Pour préparer les observations, les échantillons ont été placés sur un support adéquat via
un adhésif graphité de carbone afin d’optimiser le contact électrique. Ensuite, ils ont été
métallisés avec du platine (épaisseur de 15 nm) afin de les rendre conducteurs et pour faciliter
I’écoulement des charges a leur surface. La morphologie des poudres a été observée via un
microscope électronique du type LEO 1530 (ZEISS, Oberkochen, Allemagne) équipé d’un
filament de tungstene et avec une résolution de 0,1 nm. De maniére a réaliser les observations
morphologiques, la quasi-totalité des images ont été réalisé avec un rayonnement d’électrons
secondaires (SE).

Un second type d’analyse par spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDX,
Oxford) a eté réalisé sur les échantillons observés au MEB. Cette technique permet I'analyse
chimique élémentaire dans des zones définies sur la surface des échantillons. Ces analyses ont

été réalisées a une tension d’accélération de 15 kV.

3) Microscopie électronique double faisceau (FIB)

De maniére a observer le ceeur des particules, des analyses ont été conduites en utilisant
un microscope a balayage a double colonne ionique et électronique (MEB-FIB, de type ZEISS
Crossbeam 550, Oberkochen, Allemagne).

Les découpes ont été réalisées a 1’aide d’un faisceau d’ion de gallium (Ga). Les ions Ga,
dirigés et focalisés par des lentilles électromagnétiques, percutent la surface de la particule a

trés haute vitesse permettant ainsi d’arracher de la matiére dans la zone visée. Ensuite, la
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microstructure interne des poudres a été observée sous une tension d’accélération de 10 kV. Ce
microscope est équipé de canons a émission de champ, permettant d’obtenir une taille de sonde

plus fine et donc une meilleure résolution spatiale.

4) Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission (ou MET) est basée sur le méme principe
physique que la microscopie a balayage (MEB). Cette technique permet d’observer des
échantillons a des résolutions de quelques angstréms. Dans cette étude, les observations ont été
réalisées avec un microscope 2100F JEOL (Kyoto, Japon) avec une tension de travail de 200
KV et une résolution en mode STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy) de 0,2 nm.
Une analyse chimique (EDX) est également couplée a I’observation.

La préparation des échantillons a consisté a découper et amincir la particule choisie par FIB

afin d’obtenir une lame mince de quelques dizaines de nanométres d’épaisseur.

5) Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) a éte utilisée ici pour identifier les phases cristallisées
présentes au sein des poudres. Les diagrammes de diffraction ont été obtenus a température
ambiante a partir d’un diffractométre Briikker D8 Advance Da Vinci (Briker, Karlsruhe,
Allemagne). Le montage est de type Bragg-Brentano (6—0) : 1I’échantillon est horizontal et fixe,
alors que le détecteur et la source de RX sont placés sur un cercle de focalisation tournant autour
de I’échantillon avec un angle 6 chacun.

Les acquisitions ont été effectuées dans un domaine angulaire en 26 allant de 20° & 100°.
Le pas de mesure est de 0,02° avec un temps total d’acquisition de 60 min. La longueur d’onde
des radiations Ko du cuivre utilisée est L = 1,5425 A. Un filtre en nickel placé en position arriére
permet d’€éliminer par absorption sélective les radiations parasites (raies Kg et fluorescence) tout
en limitant les pertes d'intensités. Enfin, I’identification des phases détectées a été réalisée a

I’aide du logiciel EVA par comparaison avec la base de données Powder Diffraction Files
(PDF-4).
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6) Techniques spectroscopiques

La spectroscopie Raman est une technique d'analyse chimique non destructive
permettant de déterminer les liaisons moléculaires et la structure externe d'un matériau avec
une trés bonne résolution spatiale. Cette analyse est tres sensible a la polarisabilité des liaisons
moléculaires, ce qui permet d'identifier les phases présentes méme sous forme amorphe. Cette
technique est basée sur la diffusion de la lumiére et s’appuie sur les vibrations moléculaires
excitées par une puissante source lumineuse monochromatique.

Les spectres Raman ont été obtenus & I'aide d'un appareil Invia Reflex Renishaw
(Wotton-under-Edge, UK) équipé de deux lasers a diode comme source d’excitation (avec des
longueurs d’onde de 532 nm et 785 nm et en réglant la puissance & 10 mW). Les spectres ont
été obtenus dans la gamme spectrale 75-1000 cm™ en utilisant un diamétre de sonde de 2,0 pm
et une résolution spectrale de 2,0 cm™ avec un temps d'exposition de 10 s. Le traitement des

résultats a été effectué a I’aide du logiciel Wire (Renishaw).

L’analyse XPS (spectroscopie des photoélectrons par rayons X) est une technique de
caractérisation sensible de surface, non destructive, qui fournit des informations sur la nature
chimique et I'état des eéléments détectés a 1’extréme surface d'un échantillon (la profondeur
d’analyse ne dépasse pas 10 nm). Cette technique repose sur I’utilisation de I’effet
photoélectrique découvert par Hertz en 1887. En irradiant un matériau par un faisceau de rayons
X monochromatique d'énergie Eo, les électrons de ceeur excités peuvent étre éjectés de I’atome.
La mesure de I’énergie cinétique des photoélectrons émis permet de déduire 1’énergie de liaison
de I’¢électron avant la photoémission. Cette énergie est caractéristique des niveaux d’énergie des
couches électroniques des éléments. Cette technique est donc complémentaire aux analyses
DRX et de spectroscopie Raman. La nature chimique et le degré d'oxydation des couches
d’oxydes en surface des particules de cuivre ont été étudiés par cette technique.

Les spectres XPS ont été obtenus avec un spectrométre (du type Axis Ultra DLD Kratos,
Manchester, UK) calibré selon le standard international 1SO 15472. La source de rayons X
utilisée est une source monochromatique Al Ka (1486,6 ¢V) avec une puissance de 180 W
(12mA - 15 kV). L'analyseur concentrique hémispherique est couplé a un détecteur de type
MCP, offrant une résolution d'au moins 0,5 eV et les résultats ont été déconvolués par le logiciel

XPS Spectra. La pression dans la chambre d'analyse est maintenue & environ ~ 10°° mbar.
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7) Analyse chimique élémentaire

La teneur en oxygeéne dans les poudres de cuivre est determinée sur la base de la méthode
« Instrumental Gaz Analysis (IGA) ». Cette analyse permet de déterminer les teneurs en
éléments présents dans les matériaux solides, dans des ordres de grandeur allant du ppm jusqu'a
quelques pourcents massiques (Wt%). Les manipulations ont été réalisées dans un analyseur de
gaz de la marque HORIBA (modéle EMGA-830). Le chauffage est réalisé par le passage d’un
fort courant électrique, augmentant la température dans le creuset au-dela de 2000 °C. Tous les
gaz générés dans le four (CO, CO2, N2, Hz2 ou H20) sont libérés dans un flux de gaz inerte en
écoulement, qui est dirigé vers le détecteur approprié, Afin de favoriser la combustion complete
de la poudre, des creusets a base de nickel ont été utilisés pour I’analyse.

Avant chaque analyse, un blanc est réalisé pour tenir compte de ’air résiduel. Ensuite,
une quantité de 10 mg de poudre est prélevée sous argon, enfermée puis compactée dans une
nacelle en nickel pour éviter toute perte de poudre. Cing mesures ont été réalisées pour chaque

échantillon.

8) Analyse thermogravimétrique (ATG) couplée a la spectrométrie de masse
(MS)

L'analyse gravimétrique thermique (ATG) est une technique d'analyse thermique dans
laquelle la masse d'un échantillon est mesurée au cours d’un cycle thermique impose. Ce suivi
permet d'obtenir des informations physico-chimiques telles que les transitions de phases, ou les
décompositions thermiques induites en température.

Les analyses ATG des poudres ont été réalisées a 1’aide d’un dispositif du type
SETARAM LABSYS (Caluire, France) qui peut monter jusqu’a 1600 °C. Ce systéme dispose
d’une balance sensible (0,5 pg), congue spécifiquement pour la thermogravimétrie.

Avant toute analyse, un blanc a éte effectué avec un creuset vide en alumine dans le but
de soustraire sa contribution aux résultats obtenus. Lors de cette manipulation, une quantité de
poudre proche de 40 mg a été déposée dans un creuset en alumine (d =1 cm, H =1 cm). Les
essais ont été réalisés sous un flux de mélange de gaz 20 % O,+ 80 % N (air sec) avec un débit

de 20 mL/min. La température est augmentée jusqu’a 800 °C avec une rampe de 10 °C/ min.
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Annexe 2.
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Annexe 3.

On zoomant sur la Figure 78B, on observe que le régime de la décharge amortie caractéristique

d’une décharge dans un circuit RLC (régime pseudo-périodique).

De plus, a I’instant initial de la décharge (t=0), i(0)=0 et v(t) = Uc (tension de claquage).
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de tension d’un pulse resserré pour une seule étincelle

Charge :

Le condensateur (c) est chargé par EO, la tension Uc aux borne de condensateur obéit a

du,
de

I’équation différentielle : Eo = R4 C
OnaU.(t)= Ey (1 —exp (— Ti)
1

Outy=R.CetU.(0)=0

Sit<<ty,U.(t) = Eot

T1

Uc(t) a une variation linéaire avec le temps
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Décharge :
On suppose que le condensateur se décharge dans 1’espace inter-électrode (h) avec une

induction L
Uc obéit a 1’équation différentielle

e | 00 e Ve _ g
dt L dt LC

La solution générale est de la forme : (régime pseudo-périodique)

U.(t) = Be™ cos(wt — @) (1)

_ % - L — / 2 _ 2
AvecA—ZL,wo—metw— wy— A% ()

B et ¢ sont des constantes qui dépendent des conditions initiales :
(o) U.(t =0) = U, ou U, est latension de claquage
(B)i (t=0)=0ou i est le courant de décharge

(a): U (t =0) = Be ™ cos(w.0 — @)
= B cos(—¢p) = Bcosg

= UC
Uc
ﬂ o Cos @ (“I)
Le courant est donné par la définition :
o _ . dU.
it)=¢C ”

ith=C % (Be~* cos(wt — @))
=— Be* (Acos( wt — @) + w sin(wt — @))
(B) :i(t=0) = — BC (A cos(—¢) + w sin(—@))

=—pBC(Acos—@+wsin—¢p)=0

Tan @ = 2

w
1,4
— @ =tan (;) (V)
La décharge est complétement caractérisée grace aux relations I, Il, 111 et IV si L,C et 2, sont
connues.

Dans cette étude, C = 3uF est connu mais pas 2, et L

On va simuler Uc(t) et i(t), les comparer aux mémes et ajuster les valeurs de 2, et L
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On obtient les simulations ci-dessous pour
C=3UFL=6,67nFetQ0=4,67x10°Q
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On remarque que la tension de claquage est de 4,37 kV pour les conditions expérimentales
(pression et distance inter-électrodes). Expérimentalement, Uc #0 a la fin de la décharge. Cela
signifie que le condensateur ne s’est pas complétement déchargé lorsque 1’étincelle se coupe,

ce que le modeéle ne prend pas en compte.
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Résumé

Le procédé Spark Plasma Sintering (SPS) est une méthode de frittage non
conventionnelle et prometteuse car permettant d’¢élaborer des matériaux denses tout en limitant
le phénomene de croissance granulaire. Cette technique repose sur I'application simultanée
d'une contrainte uniaxiale et d’une vitesse de chauffage élevée induite par le passage d'un
courant électrique pulsé au sein de 1’outillage en graphite, voire dans le milieu granulaire (si
celui-ci est conducteur). Cependant, les phénoménes physiques générés par le passage du
courant pulsé demeurent mal compris et sujets a controverse. Ainsi, le réle du courant pulsé
et/ou du champ électromagnétique induit par le traitement SPS sur les mécanismes de
densification et de consolidation ont fait 1’objet d’une investigation particuliére.

Dans le but de dissocier les différents champs physiques intervenant lors du procédé
SPS, trois enceintes originales ont été mises en place et utilisées : i) le générateur de courant
continu couplé a un chargement mécanique ; ii) le Cohéreur de Branly ; iii) le démonstrateur
équipé d’un générateur de courant électrique pulsé. Quelque soit le dispositif utilisé, la réponse
¢lectrique d’un empilement granulaire « modéle » (i.e. constitué de particules de cuivre
sphériques (87 um) et pré-oxydees), sollicité soit par I'application d'un courant continu/pulsé
soit par la génération d’ondes €lectromagnétiques a leur proximité, est finement caractérisée.

Le comportement électrique du milieu granulaire est marqué par une transition d'un état
isolant a un état conducteur. Cette transition, connue sous le nom d'effet Branly, est marquée
par la chute apparente de la résistance électrique de I’empilement granulaire de plusieurs ordres
de grandeur. Ces investigations expérimentales ont permis d'identifier des mécanismes
spécifiques au procédé « SPS » tels que 1’effet Branly et la surchaufte locale. Ces phénomenes
se produisent dans les premiers stades du traitement, soit avant le début de la densification. Ils
s’accompagnent de la destruction de la couche d'oxyde isolante présente au niveau des micro-
contacts par un phénomene de claquage diélectrique. Des micro-soudures se forment entre les

particules, créant ainsi des chemins privilégiés pour le passage du courant pulse.

Mots-clés :
Spark Plasma Sintering, Milieu granulaire, Effet Branly, Claquage diélectrique, Micro-

soudures.



Abstract

Spark Plasma Sintering (SPS) process is an unconventional and promising sintering
method for producing dense materials while limiting the granular growth phenomenon. This
technique is based on the simultaneous application of a uniaxial stress and a high heating rate
induced by the flow of a pulsed electric current within the graphite tooling, or even in the
granular medium (if it is conductive). However, the physical phenomena generated by the flow
of the pulsed current are not fully understood and subject to controversy. Thus, the role of the
pulsed current and/or the electromagnetic field induced by the SPS treatment on the
mechanisms of densification and consolidation have been the subject of a particular
investigation.

In order to dissociate the different physical fields involved during the SPS process, three
original chambers were set up and used: i) the DC generator coupled to a mechanical loading;
ii) the Branly Coherer; iii) the demonstrator equipped with a pulsed electric current generator.
Whatever the device used, the electrical response of a "model” granular stack (i.e. consisting of
spherical (87 um) and pre-oxidized copper particles), submitted either by the application of a
direct/pulsed current or by the generation of electromagnetic waves in their proximity, is finely
characterized.

The electrical behavior of the granular medium is marked by a transition from an
insulating to a conducting state. This transition, known as the Branly effect, is characterized by
an apparent drop in the electrical resistance of the granular stack by several orders of magnitude.
These experimental investigations have allowed the identification of mechanisms specific to
the "SPS" process such as the Branly effect and local overheating. These phenomena occur in
the early stages of the treatment, i.e. before the beginning of the densification. They are
accompanied by the destruction of the insulating oxide layer present at the level of the micro-
contacts by a phenomenon of dielectric breakdown. Micro-welds are formed between the
particles, creating privileged paths for the flow of the pulsed current.

Keywords :
Spark Plasma Sintering, Granular medium, Branly effect, Dielectric breakdown, Micro-

welding.



