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Introduction 

Les assemblages de matériaux constituent une branche du Génie des Procédés et, à ce titre, 

leur mise en œuvre nécessite un minimum de maîtrise dans des disciplines très diverses, 

comme on pourra le constater dans ce travail. Il est ainsi souvent nécessaire de faire appel à 

des sciences appliquées comme la Science des Matériaux, mais aussi à un certain nombre 

de sciences plus fondamentales, comme la Chimie Physique (on pourra voir qu’un sous-

chapitre entier est consacré ici à une étude de cinétique hétérogène), la Physique du Solide 

ou même la Thermodynamique.  

Les méthodes d’assemblage sont très diverses, et dépendent beaucoup de la nature des 

solides qui doivent être réunis, ainsi que des applications visées. Dans le premier chapitre 

consacré à l’état de l’art en la matière, une liste (non exhaustive) a été dressée des techniques 

mises au point par le passé pour réaliser ces assemblages, et il est fort intéressant de noter 

que beaucoup de ces techniques dérivent plus ou moins directement des méthodes mises au 

point pour assembler des métaux. 

Mais quand il s’agit de faire tenir ensemble une céramique et un métal, on aborde un domaine 

particulièrement complexe car les applications se situent rarement à des températures basses 

où les colles organiques pourraient suffire et les techniques auxquelles il faut faire appel sont 

toujours de mise en œuvre complexe, les deux principales étant le brasage et la 

thermocompression. 

Ces techniques ont donné lieu à de nombreuses études depuis une cinquantaine d’années au 

moins, visant à optimiser les assemblages et à pousser les limites des liaisons entre matériaux. 

Dans le cas de la thermocompression, qui a été choisie dans ce travail, l’objectif est de 

proposer de parvenir à lier deux matériaux, identiques ou différents, en appliquant une 

pression à température élevée. En ce cas les différents paramètres à prendre en compte sont 

nombreux et prévisibles comme l’intensité de la pression ou la durée de palier, mais parfois 

aussi un peu plus inattendus comme la rugosité, l’état des surfaces à joindre ou l’ajout de 

phases intermédiaires.  

Les travaux du présent mémoire se situent dans la continuité d’un certain nombre d’autres 

études du Laboratoire IRCER consacrées à l’assemblage de matériaux à chaque fois 

différents, comme la porcelaine et le Kovar (premier travail sur ce thème commencé à la fin 

des années 1980) ou bien l’alliage Titane-Zirconium-Molybdène (TZM) et l’alumine, dernière 

thèse en date soutenue en 2019. Un certain nombre d’autres études se sont attachées 

entretemps à l’étude des jonctions céramique / métal dans lesquelles la céramique était 

projetée par voie plasma thermique : en ce cas la problématique est quasiment identique à 

celle des assemblages de massifs puisqu’il s’agit de faire tenir solidement accroché un 
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revêtement céramique sur un substrat métallique, la seule différence avec les assemblages 

de massifs résidant dans l’épaisseur du revêtement, qui ne dépasse jamais quelques 

centaines de µm.   

Pour le présent travail, le choix des matériaux s’est porté sur deux couples jamais encore 

étudiés dans ces conditions : Inconel®625 – alumine et TZM – carbure de silicium. 

Dans le chapitre II sont passées en revue les techniques expérimentales qui ont été utilisées 

pour préparer les échantillons en partant de barreaux des matériaux sélectionnés. Une 

attention particulière a été portée à la présentation de la technique de thermocompression 

ainsi qu’à celle des matériels employés pour les différentes caractérisations, notamment 

physico-chimiques et mécaniques.  

 

Comme on pourra le voir, également dans le chapitre II, le choix du couple TZM –SiC répondait 

à une logique basée sur les connaissances antérieures, à savoir qu’une jonction solide 

nécessite des matériaux au comportement dilatométrique voisin, et c’est effectivement le cas 

de ce couple. Cependant il n’en allait pas de même pour le couple Inconel®625 – alumine, ce 

qui créait d’emblée une difficulté de taille qu’il s’agissait de tenter de résoudre. On verra au 

chapitre III que cette difficulté n’a pas vraiment pu être surmontée. Cependant, parmi les essais 

entrepris dans ce cadre, la préoxydation de l’alliage sous dioxyde de carbone a été mise en 

œuvre pour former une interphase composée d’oxyde de chrome (chromine), dans le but de 

constituer un assemblage Inconel®625 / chromine / alumine, la chromine jouant le rôle d’une 

zone tampon dans l’assemblage. C’est ainsi qu’a été réalisée une étude cinétique de 

l’oxydation de l’Inconel®625 sous CO2 qui s’est révélée particulièrement intéressante car elle 

a mis en évidence un mécanisme réactionnel inattendu, lequel a donné lieu à publication. 

L’étude du couple TZM –SiC constitue le chapitre IV qui présente les différents essais entrepris 

pour obtenir une jonction, d’abord sans pression, puis avec, sans préoxydation, puis avec. Il a 

finalement été possible de réaliser une jonction solide qui a été testée mécaniquement au 

chapitre V grâce à des tests de traction réalisés en suivant la norme ASTM C633-13, assortis 

d’analyses et caractérisations de l’interface entre la céramique et l’alliage qui ont permis de 

mieux comprendre et expliquer sa tenue.  

Dans ce chapitre V est également présentée une brève simulation numérique sur le logiciel 

Abaqus destinée à évaluer les contraintes thermiques considérables subies par les 

assemblages Inconel®625 – alumine, lors de l’étape de refroidissement en fin de 

thermocompression.  

Enfin, un bilan des apports de ce travail est présenté en conclusion générale. 
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Chapitre I 

Etat de l’art 
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Chapitre I. Etat de l’art 

Ce chapitre passe en revue les éléments essentiels pour le positionnement du sujet de ce 

travail, pour la bonne compréhension des travaux effectués dans cette thèse, et il rappelle les 

nombreuses publications qui ont permis d’opérer les choix nécessaires à chaque étape de sa 

réalisation. 

La partie consacrée au contexte général expose les différents types de jonctions réalisables 

entre les métaux, les céramiques en passant en revue les différentes techniques existantes, 

avec leurs avantages et leurs inconvénients. 

Ce chapitre se recentre ensuite sur le choix initial de notre étude à savoir la technique de 

thermocompression pour les assemblages par diffusion. Le principe de la thermocompression 

est décrit ainsi que les mécanismes réactionnels qui y sont associés et qui justifient la solidité 

des assemblages souvent obtenus. 

Les paramètres expérimentaux qui doivent retenir l’attention lors de la réalisation des 

assemblages sont ensuite présentés au travers des travaux antérieurs qui détaillent le rôle et 

l’intérêt de chacun de ces paramètres, afin de comprendre quels sont ceux sur lesquels il est 

possible de jouer pour tenter d’obtenir les meilleurs résultats. 

Enfin un développement spécifique aborde les travaux antérieurs de notre laboratoire 

consacrés à une technique particulière de préparation des surfaces par préoxydation. Celle-ci 

a montré d’excellents résultats en termes d’adhésion dans le cas de certaines jonctions 

céramique/métal, et elle a été utilisée ici. 
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1.1. Le contexte des assemblages céramique / métal  

La question des assemblages entre matériaux fait partie des plus anciennes et des plus 

connues, mais elle a concerné tout d’abord les métaux. Il est utile de s’intéresser brièvement 

à l’assemblage des métaux parce que c’est une façon simple de présenter la problématique 

des assemblage céramique/métal sachant que les procédés utilisés pour joindre des 

céramiques aux métaux ne sont, en fait, qu’une extension des méthodes utilisées pour 

assembler des métaux. 

Historiquement, l’assemblage des métaux a été pendant des siècles au cœur du travail des 

forgerons, avec toute une panoplie de méthodes essentiellement fondées sur des procédés 

mécaniques, les plus utilisés étant le boulonnage ou le rivetage. Cette dernière technique a 

été utilisée intensivement dans les constructions métalliques des XIXe - XXe siècles dont les 

exemples les plus connus en France sont la tour Eiffel, les ouvrages d’art du métro ou certains 

ponts. 

Ces méthodes sont à la fois simples de mise en œuvre, robustes et durables, et elles restent 

très employées pour ces raisons, sachant qu’elles ne peuvent plus l’être dès lors que les 

applications impliquent une étanchéité, et que le rivetage et le boulonnage sont d’une mise en 

œuvre délicate lorsque l’une des pièces à assembler est une céramique dont le caractère 

fragile interdit tout procédé impliquant un choc. 

Toujours concernant l’assemblage des métaux, on trouve historiquement le soudage, d’abord 

appliqué aux métaux précieux, or et argent, pour la confection de bijoux, puis lorsqu’il s’est agi 

de rajouter le critère de l’étanchéité, dans des usages domestiques notamment avec l’arrivée 

de l’eau courante dans les maisons au XIXe siècle où les canalisations de fonte, jointes 

mécaniquement, s’achevaient par des tuyaux de plomb qu’il fallait souder entre eux. Ces 

tuyaux de plomb ont été remplacés par des tuyaux de cuivre, mais la technique du soudage 

est restée largement privilégiée encore jusqu’à aujourd’hui. Elle consiste à faire fondre très 

localement deux pièces d’un même métal, à l’aide par exemple d’un chalumeau, jusqu’à ce 

que la fusion les unifie au point qu’elles ne forment plus qu’une seule pièce après 

refroidissement. Une technique très voisine du soudage est le brasage, qui implique de joindre 

les deux pièces avec un métal – ou un alliage – de nature différente. Ce métal d’apport, appelé 

aussi brasure, constitue la principale différence entre le brasage et le soudage. En effet, le 

soudage, lorsqu’il met en œuvre un métal d’apport, utilise un métal identique à celui des pièces 

de l’assemblage. De plus, le soudage implique la fusion locale des pièces à joindre, ce qui 

n’est généralement pas le cas avec le brasage. On peut noter cependant que cette différence 

d’appellation, qui recouvre de réelles différences de procédés, n’est pas toujours respectée 

dans l’usage courant, les termes « soudage » et « brasage » étant fréquemment employés 
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l’un pour l’autre, de même qu’il existe souvent une confusion, même chez les technologues, 

entre les mots de « brasage » et de « brasure ». Le brasage est l’une des techniques courantes 

en matière de canalisations d’eau, notamment pour la jonction de tubes en cuivre : on utilise 

alors une brasure à l’étain qui permet de réaliser des assemblages à une température de 

l’ordre de 300 °C au lieu de 1000 °C environ pour le soudage ou le brasage au cuivre allié, 

mais la solidité des pièces ainsi assemblées est très inférieure. 

Lorsque les céramiques sont passées du domaine artistique au domaine industriel, la question 

de l’assemblage avec des métaux s’est rapidement posée, et la réponse technique apportée 

a d’abord été celle de jonctions mécaniques. Outre celles évoquées précédemment, la 

technique du sertissage a été très employée et elle l’est encore, en horlogerie comme en 

bijouterie, mais aussi dans l’industrie par exemple pour les buses d’appareils à haute pression. 

La solution technologiquement la plus simple est évidemment celle du collage des pièces par 

une colle organique. Cette méthode est très employée industriellement, comme elle peut 

parfois l’être aussi lorsqu’il s’agit de joindre deux métaux ou alliages. Des colles spéciales ont 

été élaborées qui permettent d’obtenir des adhérences dépassant 50 MPa, mais elles ne sont 

pas adaptées à de très nombreux usages, en particulier dès lors que la température dépasse 

200 °C environ. 

Un autre procédé parfois mis en œuvre est celui de la jonction verre, qui a également été 

utilisé depuis très longtemps lorsqu’il s’est agi de réaliser des passages de courant étanches, 

à commencer par ceux des ampoules électrique (bien que le verre ne soit pas considéré 

habituellement comme une véritable céramique). La jonction verre a été étudiée en détail pour 

la première fois dans les années 90 par A. Zanchetta pour assembler de façon étanche la 

porcelaine au Kovar® [1], [2]. La jonction verre s’apparente à une brasure où le matériau 

d’apport serait du verre au lieu d’être un alliage métallique, la solidité de la jonction étant 

acquise grâce à une continuité physico-chimique qui doit s’établir lorsqu’on traverse la zone 

interfaciale en allant de la céramique au métal. L’absence de saut brutal dans la composition 

des phases présentes dans la zone interfaciale assure la continuité des propriétés physico-

chimiques de ces phases, en particulier sur le plan mécanique. 

Ces travaux ont notamment mis en lumière deux difficultés supplémentaires qui surgissent 

lors de la réalisation de jonction céramique/métal lorsqu’on les compare avec les jonctions 

métal/métal.  

1. Première difficulté : l’aspect thermodynamique. Dans les assemblages métal/métal 

par soudage ou par brasage, l’étape de fusion s’accompagne d’interdiffusions dans la 

zone interfaciale avec, le cas échéant la formation de phases mixtes qui se retrouvent 

dans les diagrammes de phases des métaux impliqués : lorsqu’on assemble un métal 
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A avec un métal B, dans la zone interfaciale, tout se passe comme si on traversait le 

diagramme de phases A-B. Il n’en va pas de même avec les céramiques qui sont 

généralement constituées d’atomes métalliques de faible électronégativité avec des 

non-métaux (souvent l’oxygène) qui ne peuvent pas réagir avec les métaux 

industriellement intéressants. En d’autres termes et pour faire court, sur le plan 

thermodynamique la réactivité entre une céramique et un métal est généralement 

nulle. Dès lors, toute interdiffusion directe devient impossible entraînant l’impossibilité 

d’une jonction directe par diffusion, contrairement à ce qui se passe avec les métaux. 

Ce point est développé dans l’ensemble de ce travail, et en particulier dans le § 1.2.1.4 

ci-après. 

2. Seconde difficulté : les aspects mécaniques. En admettant que l’on parvienne, à l’aide 

des procédés spécifiques qui sont présentés dans la suite de ce chapitre, à assembler 

ensemble une céramique et un métal, l’opération se fait nécessairement à température 

assez élevée, de manière analogue au soudage ou au brasage des métaux. Mais, au 

refroidissement, la situation est très différente entre le cas des jonctions métal/métal 

et celui des céramique/métal. Alors que le refroidissement des pièces ne pose en 

général pas de difficulté particulière dans le cas des pièces métalliques qui ont toujours 

une certaine ductilité et accommodent facilement par déformation plastique les 

éventuelles contraintes apparaissant au refroidissement en raison de différences des 

coefficients de dilatation thermique (CTE) des deux métaux ou alliages, il n’en va pas 

du tout de même lorsqu’on associe une céramique et un métal dont les coefficients de 

dilatation sont, le plus souvent, très différents : d’intenses contraintes mécaniques 

apparaissent qui ne peuvent se relaxer souvent que par une rupture de la jonction. 

Cette question est développée ci-après au § 1.2.1.5. 

Ainsi les assemblages par diffusion, qui sont donc extrêmement courants avec les métaux, 

sont très difficiles à obtenir lors de liaisons céramique/métal, bien que ce soit les plus 

recherchés pour des raisons de solidité. Ils sont évoqués en premier lieu dans ce qui suit. 

1.2. Les assemblages par diffusion 

Deux techniques d’assemblage entre céramiques et métaux impliquant la diffusion se 

démarquent par rapport aux autres qui viennent d’être évoquées, en raison de leur polyvalence 

et/ou de leur efficacité pour des couples céramique/métal : la thermocompression et le 

brasage. 



Boris Contri | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2023 23 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

1.2.1.  La thermocompression 

La thermocompression (Hot Pressing, HP, en anglais) est une technique d’assemblage 

permettant de lier des matériaux de nature ou composition différente en leur appliquant une 

pression à une température élevée sous atmosphère contrôlée. Les températures utilisées 

peuvent être assez importantes, pouvant dépasser 1500 °C. Par conséquent, il est nécessaire 

d’utiliser un appareillage très spécifique. 

1.2.1.1. L’appareillage utilisé pour la thermocompression 

Le matériel utilisé en laboratoire pour réaliser des assemblages par thermocompression est 

schématisé sommairement à la Figure 1 ci-dessous. Au centre se trouve le moule, qui doit être 

très réfractaire, vu les températures nécessaires ; il est constitué d’un simple cylindre de 

graphite alésé dans lequel peuvent coulisser deux pistons, eux aussi en graphite. 

 

 
 

Figure 1 Schématisation d’une chambre de thermocompression simple effet 

 

Dans cette représentation est figurée une presse simple effet, le support étant posé sur la 

partie basse du four de thermocompression. Le chauffage du moule peut être assuré par une 

simple résistance en graphite comme sur la Figure 1, mais il existe aussi des dispositifs de 

chauffage par induction, l’inducteur prenant la place du résistor et le moule de graphite jouant 

alors le rôle du suscepteur. Eu égard aux températures élevées requises pour l’établissement 
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des liaisons céramique-métal et à la présence de carbone dans le four, l’ensemble doit être 

placé sous gaz protecteur, le plus souvent de l’argon, dont le balayage est symbolisé par les 

deux flèches vertes de la Figure 1. 

A l’intérieur du moule sont placées l’une au-dessus de l’autre les deux pièces à assembler, la 

pièce métallique de couleur verte étant placée par exemple au-dessous tandis que la 

céramique (jaune) est au-dessus, dans la Figure 1. 

1.2.1.2. Les paramètres expérimentaux 

Une représentation schématique du cycle thermique est présentée en Figure 2 qui met en 

évidence les principaux paramètres expérimentaux sur l’exemple d’une jonction avec 

interphase ajoutée (cf. § suivant). Il s’agit des rampes de chauffage et de refroidissement, de 

la température et de la durée de palier.  

L’application de la pression peut se faire soit dès le début (avant même le chauffage), soit à 

tout moment du cycle, souvent au moment où le palier de température est atteint [3]. L’intensité 

de la pression appliquée dépend de la nature de l’assemblage : elle peut aller de quelques 

MPa à plus de 100 MPa, la principale limitation étant la résistance mécanique du moule. 

L’influence de chacun de ces paramètres est développée par la suite au § 1.3. 

 

 
 

Figure 2 Cycle thermique d'une jonction par thermocompression avec ajout d’une interphase [4] 

 

1.2.1.3. La thermocompression avec ou sans interphase ajoutée 

On classifie parfois la thermocompression en deux catégories distinctes : l’une avec interphase 

ajoutée (c’est souvent un joint métallique d’apport [5]–[7], comme schématisé sur la Figure 2)  

et l’autre sans interphase ajoutée [8]. Cette interphase est constituée d’un solide qui peut réagir 

avec les deux matériaux à assembler. Elle doit posséder une température de Tammann la plus 

élevée possible si l’on veut obtenir des assemblages mécaniquement utilisables à forte 

température, car c’est cette température qui détermine le début du ramollissement des 
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matériaux [9]. Elle correspond à environ 0,5 à 0,7 fois la température de fusion du solide 

constituant l’interphase (exprimée en K) : à partir de cette température, l’agitation thermique 

est suffisante pour permettre les mobilités atomiques, et donc la diffusion [10]. Finalement, 

cette interphase ressemble beaucoup à la brasure apportée dans les techniques de brasage, 

ce qui fait que, dans ce cas, la thermocompression se rapproche très fortement des procédés 

d’assemblages par brasage qui sont décrits dans le paragraphe suivant. 

1.2.1.4. Les mécanismes responsables des jonctions par thermocompression 

Lors de la réalisation des assemblages céramique/métal par thermocompression, le 

phénomène physique très souvent recherché est la diffusion à l’état solide. Il s’agit des 

transferts de matière d’un solide vers un autre sous l’effet de la température et/ou de la 

pression, susceptibles de faire apparaître des phases mixtes capables de former des liaisons 

fortes. Expérimentalement, on a répertorié trois types de liaisons de nature très différentes 

pouvant apparaître.  

- La première est une liaison purement mécanique due à l’action de la presse qui 

engendre des déformations locales en relation avec les aspérités présentes à 

l’interface. Un exemple de ce type de liaisons est la jonction mécanique de type tenon-

mortaise : le matériau le plus tendre (souvent la phase métallique), soumis à la chaleur 

et à la pression, enveloppe alors les apérités du matériau le plus dur (souvent la 

céramique) comme schématisé à la Figure 3. Cette liaison peut être très solide et 

s’avérer suffisante pour certaines applications.  

 

 

 

 

 

Figure 3 Représentation d'une jonction mécanique de type tenon-mortaise [11] 
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- La seconde est une liaison de type physico-chimique. Lorsque deux matériaux solides 

rentrent en contact, ils subissent différentes forces d’attractions qui peuvent être 

réparties en trois groupes [10]. Les plus faibles sont des forces à longue portée liées à 

la polarisation des deux matériaux, viennent ensuite des forces à moyenne portée 

telles que des liaisons de Van Der Waals et enfin des forces à courte portée, c’est-à-

dire des liaisons chimiques entre atomes. Ces forces sont illustrées à la Figure 4 où 

les cercles représentent des atomes (leur nature peut être différente). 

 

 

Figure 4 Représentation des différentes forces d'interactions : (1) interactions faibles, (2) interactions 

moyennes et (3) interactions fortes [10] 

 

- La troisième est une liaison chimico-mécanique (Figure 5) [12]. En ce cas, il y a toujours 

les liaisons mécaniques dans la jonction, mais à cela s’ajoutent des liaisons chimiques 

entre les deux matériaux avec formation d’un produit de réaction. La force de cette 

liaison dépend des propriétés du ou des produits formés pouvant améliorer ou non la 

tenue de l’interface. La fragilité éventuelle de ce produit peut être désastreuse pour la 

jonction ou bien, au contraire, s’il est peu rigide et très mince il peut aider à 

accommoder les contraintes interfaciales [11]. Seule une étude fine des phases 

présentes à l’interface permet de justifier du comportement obtenu.  
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Figure 5 Liaison chimico-mécanique [4] 

1.2.1.5. La problématique des coefficients de dilatation 

Les coefficients de dilatation thermiques des échantillons sont un paramètre à prendre très 

sérieusement en compte puisqu’il va être le principal responsable des contraintes qui 

apparaissent lors du refroidissement ou bien à l’usage en température : si les coefficients de 

dilation des deux pièces assemblées diffèrent trop, des contraintes mécaniques vont 

apparaître au niveau de l’interface [13]. Ces contraintes peuvent engendrer des fissures 

pouvant conduire à la rupture de l’assemblage. Ces contraintes ne s’exercent pas que sur une 

surface mais dans le volume de l’assemblage, donc dans les deux échantillons. La rupture 

peut être avoir trois localisations :  

- Dans une seule des pièces (généralement la céramique) 

- Le long de l’interface 

- Dans tout l’ensemble de l’assemblage. 

L’épaisseur des pièces utilisées est également un paramètre à prendre en compte en plus des 

propriétés mécaniques de chacun des matériaux utilisés [14], [15]. 

Le Tableau 1 ci-dessous donne, à titre d’exemple, les valeurs des coefficients de dilatation de 

quelques céramiques et métaux ou alliages d’usage courant. Les modélisations réalisées 

précédemment ont montré que des différences minimes de coefficients de dilatation peuvent 

faire naître, après refroidissement des assemblages, de très significatives contraintes 

résiduelles notamment en cisaillement à l’interface. Une étude détaillée à ce sujet consacrée 

aux assemblages TZM/alumine [11] a donné des valeurs de contraintes résiduelles de 

quelques dizaines de MPa alors que les coefficients de dilatation des deux matériaux impliqués 

ne diffèrent que d’environ 0,7 x 10-6 K-1. Cette valeur est à comparer avec celles, très 

supérieures que l’on peut calculer sur la base des données du Tableau 1 pour la plupart des 

couples céramiques/métal envisageables. 
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Matériau  
Coefficient thermique d’expansion 

CTE (10-6/K)  
Al2O3 7,6 

B4C 4,8 

SiO2 8 

WC 8 

ZrO2 10,8 

Al 23,5 

Cu 17,0 

Mo 5,1 

Ni 13,3 

W 4,5 

Tableau 1 Exemple de coefficient d’expansion thermique de céramique et métaux conventionnels [16] 

 

Un moyen de contourner ce problème peut être d’utiliser un matériau d’apport à l’interface 

avec un coefficient de dilatation thermique intermédiaire entre les échantillons et qui servira 

de zone tampon pour la relaxation des contraintes résiduelles au refroidissement [17].  

 

Une autre possibilité est la formation d’une interphase in situ lors de l’assemblage, donnant 

lieu à la création d’une zone à coefficient de dilatation intermédiaire apparaissant au cours du 

traitement thermique. Ceci demande une bonne maitrise de la formation de cette phase pour 

que sa composition ou son épaisseur n’altère pas la tenue de l’assemblage [18], [19]. 

1.2.2. Le brasage 

Le brasage céramique-métal consiste à faire fondre un métal d’apport qui se glisse par 

capillarité à l’interface entre les deux matériaux à assembler [20] [21]. Deux types de brasage 

se distinguent : le brasage dit « tendre » (où le métal d’apport possède une température de 

fusion inférieure à 450 °C environ) et le brasage dit « fort » (où la température de fusion du 

métal d’apport est plus élevée, > 450 °C) [22]. Le brasage peut également être direct (avec un 

métal d’apport) ou indirect (nécessitant préalablement une métallisation de la surface 

céramique avant l’étape de brasage), en fonction du mouillage du métal d’apport avec la 

céramique. Quand l’angle de mouillage du métal d’apport fondu est supérieur à 90°, l’énergie 

d’interface du métal est trop importante pour permettre la création d’une large zone de contact 

entre ces deux matériaux et la céramique nécessite alors un traitement de surface en amont 

de façon à diminuer cette énergie d’interface. Dans ce cas-là, le brasage est donc dit indirect. 

Un exemple de ce type de procédé est celui nommé « moly-manganèse ». Une représentation 

de ce procédé d’assemblage est donnée à la Figure 6. Il consiste à [23] :  
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1. Recouvrir la pièce céramique par un revêtement d’oxyde ou par une barbotine ; 

2. Fritter l’oxyde sur la céramique pour rendre le revêtement parfaitement solidaire de la 

céramique ; 

3. Éventuellement réduire ce revêtement pour obtenir une couche mince plus ou moins 

entièrement métallique à la surface de la céramique ; 

4. Achever le travail par l’étape de brasage proprement dite.  

 

Le brasage présente trois avantages principaux :  

- La solidité de l’assemblage obtenu (jusqu’à 100 MPa pour un couple alumine/alliage 

de nickel [24]) ;  

- La mise en œuvre de ce type de jonctions ne nécessite pas de matériel lourd ; 

- Et il est possible d’assembler ainsi des pièces dont les formes peuvent être complexes 

[16].  

En revanche, tous les problèmes que pose la jonction céramique-métal par brasage résident 

dans la succession des étapes techniques successives, avec la création de plusieurs zones 

interfaciales aux propriétés souvent différentes. Une représentation typique de ces interfaces 

dans le cas d’un brasage indirect décrit précédemment est reporté à la Figure 6. 

 

 

Figure 6 Vue en coupe d'un assemblage joint par un brasage réalisé à l'aide du procédé moly-

manganèse sans réduction du revêtement [11] 

 

Chacune des trois interfaces est un espace de diffusion potentiel. Les interfaces 2 et 3 peuvent 

poser des problèmes pour l’assemblage car, en l’absence d’une étape de réduction, la couche 
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de revêtement ne sera jointe par diffusion, au mieux, qu’à l’une des deux phases l’entourant 

ce qui n’est pas favorable pour la tenue mécanique de l’assemblage.  

Le brasage peut cependant permettre d’obtenir d’excellents résultats mais cette technique est 

aussi limitée par son automatisation qui n’est que rarement possible. De plus, trouver des 

métaux d’apports compatibles avec les deux matériaux à assembler, tout en possédant une 

température de fusion suffisamment élevée pour les applications recherchées, est une tâche 

complexe qui, dans la pratique, est le résultat d’essais empiriques qui peuvent devoir être très 

nombreux. Ceci fait de ce procédé une méthode plus artisanale qu’industrielle. 

1.2.3. Choix de la thermocompression plutôt que du brasage 

Après étude de ces deux différentes techniques d’assemblage par diffusion, des 

caractéristiques communes entre elles apparaissent. Tout d’abord, il est nécessaire de 

travailler à des températures élevées. En effet, pour que les processus de diffusion puissent 

se mettre en place, il est nécessaire de se placer au-dessus de la température de Tammann 

la plus faible des matériaux utilisés, (soit de l’ordre de 0,5 à 0,7 fois la température de fusion 

[9]) comme indiqué plus haut [25]. On trouve également en commun aux deux techniques la 

problématique des coefficients de dilatation développée au § 1.2.1.5 ci-dessus.  

L’objectif des deux méthodes d’assemblage est souvent l’obtention de pièces capables de 

résister à de hautes températures et avec contraintes mécaniques ; c’est en tout cas l’un des 

objectifs principaux du présent travail. En ce cas, les couples de matériaux choisis doivent être 

assemblés à des températures typiquement supérieures à 1000 °C. Le procédé de brasage 

peut donc effectivement être envisagé, mais il faudrait alors trouver une interphase réactive 

avec les deux matériaux et qui possède une température de fusion approchant 2000 °C, 

toujours pour la question de la température de Tammann, puisqu’elle détermine la température 

maximale d’utilisation d’un point de vue mécanique. Or, aucun procédé industriel de brasage 

n’utilise des interphases aussi réfractaires [25] : il faut donc en conclure que, pour des 

applications spécifiques impliquant à la fois des températures élevées et des sollicitations 

mécaniques significatives, la thermocompression est la seule technique possible, malgré les 

contraintes qui lui sont associées en termes de morphologie des pièces et de matériel 

nécessaire.  

Il convient donc d’étudier plus en détail l’influence des paramètres expérimentaux utilisés en 

thermocompression, principalement sur la tenue mécanique de l’assemblage céramique/métal 

final. Certains de ces paramètres sont d’ailleurs communs à d’autres techniques d’assemblage 

par diffusion. 
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1.3. Influence des paramètres expérimentaux des assemblages par thermocompression 

La tenue de la jonction d’un assemblage céramique/métal dépend des propriétés propres des 

matériaux mais aussi de la façon dont ont été fabriqués les assemblages, c’est-à-dire des 

paramètres expérimentaux utilisés. Ceux-ci sont particulièrement nombreux dans le cas des 

assemblages par thermocompression ; ainsi, outre ceux indiqués à la Figure 2 (température, 

vitesses de chauffe et de refroidissement, pression appliquée, et temps de palier) on trouve 

aussi la rugosité des pièces à assembler, leur réactivité (réagissent-ils entre eux, ou pas ?), 

l’atmosphère environnante et, dans le cas des jonctions avec interphase ajoutée, la nature et 

l’épaisseur de l’interphase. 

1.3.1.  La température 

Le processus d’assemblage, dès lors qu’il implique des réactions chimiques est activé 

thermiquement. En modifiant la température, c’est tout le processus cinétique qui est affecté 

(celui de la diffusion notamment). De plus, beaucoup de caractéristiques mécaniques des 

pièces sont sensibles à la température, dont certaines sont essentielles comme la limite 

d’élasticité du métal, et par conséquent sa déformation plastique au niveau de la zone de 

contact par exemple. La température optimale pour l’assemblage est celle pour laquelle les 

échantillons arrivent à supporter les contraintes résiduelles lors du comblement de l’espace 

entre les deux pièces et lors de l’interpénétration, si elle existe, sans entraîner de fracturations 

ou d’endommagements susceptibles d’affecter les propriétés mécaniques de l’ensemble. 

Sachant que les céramiques ont des températures de fusion plus importantes en général que 

les métaux, ce sont souvent ces derniers qui conditionnent la solidité de la pièce assemblée 

puisque leur fluage, lorsqu’ils sont placés sous les contraintes d’usage, entraîne la ruine de 

l’assemblage [25], [26]. Il en va d’ailleurs de même pour la corrosion (sèche ou humide) car 

les métaux y sont beaucoup plus sensibles que les céramiques. 

Calow et al. [27] ont montré dans leur étude sur l’assemblage nickel/alumine que, pour une 

même pression imposée lors de l’assemblage (77 MPa) la température utilisée joue fortement 

sur la contrainte de cisaillement entraînant la rupture, avec passage par un optimum vers 1000 

°C comme présenté à la Figure 7. 
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Figure 7  Courbe de la résistance à la rupture par cisaillement des assemblages nickel/alumine en 

fonction de la température d’obtention des assemblages d’après [27] 

 

Ils font la même observation avec l’épaisseur de l’interphase formée, et il a également été 

montré que la résistance à la rupture diminue lorsque la température dépasse les 1000 °C. 

Pour la fabrication des assemblages nickel/alumine la conclusion de ces auteurs est ainsi que 

la température joue un rôle essentiel et que la valeur de 1000 °C correspond à la température 

optimale. 

1.3.2.  La pression 

Le rôle de la pression appliquée au moment de l’assemblage est triple :  

- D’abord elle permet de maintenir les deux pièces en contact lors de l’assemblage, 

favorisant ainsi les réactions interfaciales ; 

- Ensuite elle augmente l’aire de contact des pièces, compte tenu de leur aspérité, en 

raison du fluage du matériau le plus « tendre », en général le métal ; 

- Et enfin elle favorise l’établissement de liaisons mécaniques comme celle de type 

tenon-mortaise illustrée à la Figure 3, ce qui favorise l’augmentation de la résistance à 

la rupture de l’assemblage final [28].   

Ainsi Lourdin et al. [14] ont montré l’influence de la pression appliquée sur la résistance à 

la rupture du couple Al2O3/Ni/Al2O3 (Figure 8). Dans leur étude, jusqu’à 1250 °C, la 

résistance à la rupture de l’assemblage augmente en raison de l’augmentation de l’aire de 
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contact entre les pièces. Cette dernière est proportionnelle à la pression appliquée jusqu’à 

cette température. Au-dessus de 1250 °C, la résistance de l’assemblage diminue à la suite 

de la fissuration de l’alumine. 

 
 

Figure 8 Résistance à la rupture en cisaillement en fonction de la pression appliquée pour l'assemblage 

Al2O3/Ni/Al2O3 d’après [14] 

 

Un effet de bords a aussi été mis en évidence, notamment par une étude portant sur les 

assemblages cuivre/ alumine [29] qui a montré que la surface de contact des matériaux est 

d'autant plus grande qu'on se rapproche de la périphérie des pièces sous l’effet conjoint de la 

pression et de la température : l’effet « tenon-mortaise » mentionné précédemment est 

d’autant plus marqué qu’on se rapproche des bords des pièces. 

1.3.3. Le temps de palier et la réactivité des matériaux 

Le temps de maintien en température joue un rôle sur la solidité finale de l’assemblage, mais 

la situation est très différente selon qu’il y a ou non réaction interfaciale. 

Lorsque les deux pièces à assembler réagissent entre elles, ce qui est par exemple le cas des 

assemblages SiC-Nb [17], l’épaisseur de la couche de réaction qui se forme entre les deux 

pièces dans la zone interfaciale augmente très fortement avec le temps de palier, comme le 

montre la Figure 9, en suivant une loi parabolique caractéristique des processus diffusionnels. 

Il a été montré que cette couche favorisait l’accrochage des deux matériaux, mais que son 
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épaississement nuisait à la solidité de l’assemblage. Il convenait donc de limiter l’épaisseur de 

cette interphase, et, pour cela, d’utiliser une température pas trop importante.  

 

 

Figure 9 Evolution linéaire de l'épaisseur de la couche intermédiaire formée par réaction dans la jonction 

SiC/Nb, en fonction de la racine carrée du temps à différentes températures d’après [17] 

 

En l’absence de réactivité des matériaux (ce qui est un cas très fréquent, cf. infra), l’évolution 

de la résistance à la rupture de l’assemblage en fonction du temps a une allure asymptotique. 

Ceci est illustré, par exemple, dans cas de la liaison Ni/ZrO2 présenté à la 
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Figure 10 [30]. Pour ce couple, le maximum de contrainte est atteint en 1,5 h. Après ce temps, 

la contrainte maximale de rupture de l’assemblage reste la même. Le temps nécessaire pour 

atteindre cette valeur est donc le temps de palier optimal pour ce couple. Dépasser cette valeur 

est inutile puisque la contrainte de rupture n’augmente quasiment plus. Chaque couple 

céramique/métal a ainsi sa propre durée de palier optimale, qui dépend par ailleurs des autres 

paramètres expérimentaux [4].  

 

 

Figure 10 Evolution de la contrainte de rupture de la liaison Ni/ZrO2 en fonction du temps de palier à 

900 °C sous pression constante d’après [30] 

 

1.3.4. La rugosité 

La rugosité favorise le phénomène d’accrochage mécanique [29] mais la présence d’aspérités 

ou de porosité ouverte réduit l’aire de contact entre les deux pièces [31] ce qui peut être 

défavorable à la solidité de l’assemblage. Dans l’exemple d’un assemblage d’une feuille de 

cuivre et d’un massif d’alumine [32] par thermocompression à 1000 °C sous 6 MPa pendant 2 

h en présence d’une interphase de Cu2O obtenue par préoxydation sous faible pression 

partielle d’oxygène (10-1 torr), la Figure 11 présente la résistance à la rupture en fonction de la 

rugosité de l’alumine.  
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Figure 11 Evolution de la résistance à la rupture en fonction de la rugosité de l'alumine dans un 

assemblage cuivre/alumine avec interphase de Cu2O par thermocompression à 1000 °C sous 6 MPa 

pendant 2 h d’après [29] 

 

On voit que, pour une rugosité Ra supérieure à 0,5 µm, la contrainte maximale à la rupture 

chute brutalement de 55 MPa à 20 MPa en raison de la fracturation de l’alumine, ce qui montre 

un optimum de rugosité moyenne de l’alumine de 0,5 µm.  

Une autre étude [15] a modélisé le temps de contact nécessaire pour obtenir un recouvrement 

maximal de la céramique par le métal. Ce temps est considéré comme étant fonction de la 

température, de la pression appliquée et des énergies d’activation de la diffusion des couples 

céramique/métal engagés. La Figure 12, qui compare le temps de recouvrement (en % de 

l’aire totale de l’interface) par l’aluminium de deux pièces d’alumine en thermocompression 

sous 50 MPa à 600 °C, l’une brute de frittage et l’autre polie, montre que le temps nécessaire 

pour établir un contact sur toute la zone interfaciale entre la céramique et le métal est bien 

plus faible pour la pièce céramique polie que pour celle brute de frittage. 
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Figure 12 Modèle d’évolution de la surface de contact en fonction de l'état de surface de l'alumine à 600 

°C sous 50 MPa d’après [15] 

 

1.3.5. Influence de l’interphase ajoutée 

Les assemblages céramique/métal ont très souvent été testés en ajoutant une interphase 

(joint) entre les deux matériaux, rapprochant ainsi fortement le procédé de thermocompression 

de celui du brasage, comme cela a été souligné plus haut. Dans ce cas, l’épaisseur du joint 

est un paramètre très important, et de nombreuses études y ont été consacrées. Par exemple, 

il a été montré que, lors de l’assemblage de deux disques d’alumine séparés par un joint de 

nickel [18], la contrainte à la rupture augmente dans un premier temps avec la pression 

appliquée et le rapport r/h du rayon r de la céramique à l’épaisseur h du joint métallique. Cette 

contrainte diminue par la suite en raison de la fissuration de la céramique. 

1.3.6. Le cas particulier de la préoxydation du métal avant son assemblage 

Depuis une vingtaine d’années, des travaux ont été consacrés à des jonctions entre des 

céramiques et des métaux avec préoxydation des métaux, d’abord dans le cas de revêtements 

de divers substrats métalliques par de l’alumine projetée par voie plasma thermique [33]–[36] 

puis, plus récemment, dans le cas d’assemblages par thermocompression [11], [28]. 

L’idée de base est que la préoxydation de certains métaux est de nature à créer une continuité 

cristallographique entre le substrat-métal et l’oxyde formé par oxydation. En quelque sorte, on 

fabrique ainsi in situ une interphase, mais issue du substrat lui-même, ce qui peut former une 

jonction très solide entre le métal et l’interphase. Dans le cas du nickel préoxydé puis recouvert 

d’alumine, la préoxydation permet d’atteindre des valeurs d’adhérence tout à fait 

exceptionnelles pour un revêtement, qui dépassent 100 MPa [37]. 
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A partir de là, des essais de thermocompression ont été tentés pour assembler un alliage très 

utilisé dans l’industrie, essentiellement composé de molybdène (alliage TZM), en le 

préoxydant avant de l’assembler avec des pièces d’alumine. Ces essais ont abouti à une très 

bonne jonction qui a atteint 94 MPa [11] ce qui valide la méthode de la préoxydation également 

pour son usage en thermocompression. 

Cependant cette méthode originale est restée cantonnée jusqu’à présent à l’échelle du 

laboratoire. Elle pourrait pourtant ouvrir vers des développements industriels si une entreprise 

s’y intéresse un jour sachant, là encore, que les conditions expérimentales sont très différentes 

lorsqu’on passe d’un substrat métallique à un autre, eu égard aux très grandes différences de 

propriétés et de comportement d’un oxyde à un autre. Par exemple les oxydes formés sur 

l’alliage TZM, essentiellement MoO3, s’éliminent quasi-complètement au cours de la 

thermocompression. 
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Chapitre II 

Matériaux et caractérisations 
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Chapitre II. Matériaux et caractérisations 

Afin de réaliser les études qui vont suivre, plusieurs matériaux ont été sélectionnés pour leurs 

propriétés mais aussi leur coût, car la disponibilité et le prix des matières premières sont des 

paramètres importants à prendre en compte dans l’hypothèse d’une possible application 

industrielle. Dans cette partie sont traités le choix de ces matériaux, leur caractérisation, et le 

matériel utilisé tout au long de ce travail.  

2.1. Choix des matériaux 

2.1.1. Recherche de couples 

En suivant les études évoquées dans le chapitre 1, nous avons décidé d’effectuer une 

recherche sur les matériaux disponibles susceptibles de convenir pour notre domaine 

d’application, à savoir des assemblages céramique/métal capables de résister à haute 

température. Le Tableau 2 présente les alliages candidats et le Tableau 3 les céramiques 

envisagées. 

Les caractéristiques retenues dans ces tableaux sont : 

- Les coefficients d’expansion thermique (CTE), sachant que l’adaptation des CTE de la 

partie métallique avec la partie céramique est essentielle pour limiter les contraintes 

de cisaillement à l’interface, comme vu au sous-§ 1.2.1.5 ; 

- La température de fusion (TF) qui joue sur la température maximale d’utilisation pour 

raison mécanique (au-dessus de la température de Tammann, soit au maximum 0,7 x 

TF exprimée en K, les mobilités atomiques ramollissent les pièces et les rendent 

impropres à la plupart des usages) et qui joue aussi sur l’aptitude à la réactivité entre 

solides, laquelle est négligeable au-dessous de la température de Tammann ; 

- La température maximale d’utilisation qui correspond soit à celle à partir de laquelle la 

pièce s’oxyde (dans une utilisation supposée dans l’air), soit à la température de 

Tammann (cf. supra) ; 

- Et enfin la conductibilité thermique qui joue un rôle dans l’apparition des contraintes au 

refroidissement des assemblages comme détaillé dans la partie consacrée à la 

modélisation des contraintes. 
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Alliage  

Coefficient thermique 
d’expansion 
CTE (10-6/K)  

Température 
de fusion 

(°C)  

Température 
maximale 

d’utilisation (°C) 

Conductivité 
thermique 
(W/m.K) 

Mo99 /Ti 0.5 /Zr 0.1 (TZM) 5,3 2623 400 (dans l’air) 126 

Ta90/W10 6,48 3080 - - 

Monel K500 
(Ni63Cu30Al3Fe2Mn1,5Ti0,5) 

8 1350 900 240 

Ti90Al6V4 8 1610 420 7.3 

Hastelloy C276 10,8 1325 1090 9.8 

Aluchrom®O (Fe70Cr25Al5) 11 1520 1250 (dans l’air) 11 

Waspaloy 11,7 1390 1000 10,7 

17-4PH Stainless (FeCr17Ni4) 11,9 1400 - 14.9 

Inconel®625 12,8 1350 1090 9,8 

Tableau 2 Quelques caractéristiques clés d’alliages candidats pour des liaisons 

céramique/métal 

Tableau 3 Quelques caractéristiques clés de céramiques candidates pour des liaisons 

céramique/métal 

2.1.2. Sélection des matériaux 

Dans les deux tableaux ci-dessus, on retrouve un nombre relativement important de matériaux 

potentiellement candidats. Afin de pouvoir tester la technique de thermocompression sur de 

nouveaux couples, l’idée a été de se guider d’abord, mais pas seulement, sur la proximité, au 

moins relative, des coefficients de dilatations thermiques et sur les valeurs des températures 

de Tammann, ce qui constitue clairement les conditions nécessaires à la réalisation de bons 

assemblages, comme détaillé au § 1.1.  

Céramique 
  

Coefficient d’expansion 
thermique 

CTE (10-6/K) 

Température 
de fusion 

(°C) 

Température 
maximale 

d’utilisation (°C) 

Conductivité 
thermique 
(W/m.K) 

Si3N4 3,3 1900 1100 10 

AlN 4,4 2200 1500 140 

SiC 4,5 2650 1500 150 

WC94/Co6 4,6 2785 630 60-80 

BN 1,0-6 2800 2500 740 

TiB2 6,7 3000 1000 24 

Al2O3 8 2096 1900 26 

MgO-PSZ 5-10 (20-1000 °C) 2400 1000 1,5 

Y2O3 8,1 2400 - 8 

TiO2 8-10 (20-1000 °C) 1850 - 2.5 

ZrO2 12,2 2650 2200 3 

AlN/BN 23 (800 °C) 2900 1000 (dans l’air) 160 
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Sur cette base, le choix s’est porté sur le couple SiC – TZM qui respecte plutôt bien les 

paramètres énoncés plus haut, avec des coefficients de dilatation thermiques et des 

températures de fusion proches.  

Un second couple, Al2O3 – Inconel®625, a été sélectionné, non pas sur la base des critères qui 

viennent d’être rappelés, mais pour tester la faisabilité d’un assemblage par 

thermocompression entre deux matériaux déjà largement utilisés dans l’industrie pour leurs 

propriétés respectives, et ceci malgré une divergence très importante de leurs coefficients de 

dilatation thermique. Pour ce couple-ci, l’objectif était de vérifier s’il n’était pas possible, malgré 

tout, d’obtenir un assemblage de ces deux matériaux, compte tenu de leur grand intérêt 

industriel.  

2.1.3. Caractérisation des matériaux bruts 

2.1.3.1. Inconel®625 

Les alliages à base de nickel comme l’Inconel®625 sont généralement présentés comme 

monophasés mais ils comportent en fait plusieurs phases secondaires dont la présence 

s’explique par des différences de solubilité des différents éléments constitutifs et par des 

phénomènes de micro-ségrégations lors de la solidification [38]. 

Pour l’Inconel®625, les phases présentes sont [39], [40] :  

- La phase principale : ɣ cubique faces centrées, solution solide seule visible en DRX ; 

- Les phases secondaires intermétalliques :  

- γ’ Ni3(Al, Ti) cubique  

- γ’’ Ni3(Nb, Ti) cubique et variétés η et δ 

- Phases de Laves de type A2B (A = Fe, Ni ou Cr ; B = Mo, Nb,)  

- Carbures aux joints de grains 

 

Les phases γ’ et γ’’ sont des phases pouvant précipiter lors de cyclages thermiques. Les 

phases de Laves A2B et les variétés η Ni3(Nb, Ti), δ Ni3(Nb, Ti) font partie de la famille de 

phases de Frank-Kasper (TCP) faisant référence à un vaste groupe de composés 

intermétalliques. Elles participent, par leur présence, à renforcer les propriétés mécaniques 

intrinsèques de la structure principale.   

 

Au cours de la solidification de l’alliage, une phase dendritique se forme, engendrant des 

écarts de composition entre les domaines dendritiques et interdendritiques ce qui explique la 

présence des phases secondaires. 
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Les échantillons utilisés dans la présente étude sont des petits disques découpés à l’aide 

d’une tronçonneuse automatique dans un barreau d’Inconel®625 fourni par la 

société Goodfellow (UK). Les disques obtenus ont 12 mm de diamètre et environ 2 mm 

d’épaisseur. La composition annoncée par le fournisseur est donnée au Tableau 4. 

 

Elément Ni Cr Mo Fe Nb+Ta Si Ti Mn Al C 

% massique 61 21,5 9 < 5 3,65 < 0,5 < 0,25 0,25 0,25 0,1 

Tableau 4 Composition chimique de l'Inconel®625 utilisé 

 

Les petits disques ont ensuite été polis au papier SiC jusqu’au grade 4000 afin d’obtenir un 

poli miroir. Dans un souci de bonne répétabilité des résultats, le polissage a été effectué de la 

même manière pour chacun des échantillons. La pesée donnait une masse des échantillons 

comprise entre 800 et 1200 mg, compte tenu des variations d’épaisseur. 

La microstructure a été révélée par attaque ionique d’argon sous argon (6 kV pendant 20 min), 

la simple attaque au Nital s’étant révélée insuffisante. Sur la micrographie optique de la Figure 

13a, elle apparaît comme assez hétérogène avec des grains de forme diversifiée et de tailles 

très différentes allant de quelques dizaines à quelques centaines de micromètres.  

À plus fort grossissement, l'image MEB de la Figure 13b présente la structure dendritique 

typique de l'Inconel®625 qui contient les phases de Laves caractéristiques de cet alliage, 

localisées aux joints de grains et visibles en clair dans la coupe transversale de la Figure 13c. 

 

 

Figure 13 Microstructure d’Inconel®625 : Surface observée au microscope optique (a) et au MEB (b) et 

vue en coupe au MEB (c) montrant des inclusions de Ni3Nb. 

 

L’analyse par diffraction des rayons X présentée à la Figure 14 montre que l’alliage possède 

une structure cristalline attendue, cubique à faces centrées (c.f.c.), qui peut être indexée par 

la fiche JCPDS n°04-019-3113 reportée en Annexe 1 correspondant à la composition Cr0,216 
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Ni0,784, sensiblement différente de celle nominale de l’alliage utilisé puisqu’elle ne présente pas 

d’éléments mineurs. 

 

Figure 14 Diffractogramme d’un échantillon brut d’Inconel®625 

 

En fait, ce diagramme est proche de celui du nickel pur, les pics étant légèrement décalés vers 

les petits angles, ce qui correspond à l'élargissement du paramètre de maille : 0,3592 nm au 

lieu de 0,3529 nm pour le nickel. Cet élargissement est attribué à l’effet des éléments 

métalliques ajoutés dans l’Inconel®625 pour en améliorer les caractéristiques mécaniques 

[41], [42]. Ces éléments substituent aléatoirement les atomes de nickel et de chrome dans le 

réseau c.f.c. [43]. 

 

2.1.3.2. L’alumine (Al2O3) 

Utilisée pour sa forte résistance à la compression, sa bonne conductivité thermique (pour une 

céramique) et son faible coefficient de dilatation thermique, l’alumine est sans doute la 

céramique technique la plus fréquemment rencontrée dans l’industrie, principalement sous sa 

forme corindon. Aussi bien sous forme de nano particules que de massif, l’alumine couvre un 

large domaine d’activités qui va des blindages aux tubes de fours en passant par les supports 

de catalyseurs, entre autres.  

Il est possible de fabriquer des pièces de densités différentes selon les procédés et les ajouts 

utilisés. Pour obtenir une alumine dense, comme pour beaucoup d’autres céramiques, il faut 

sacrifier sa pureté en ajoutant des dopants tels que Y2O3, La2O3 ou encore MgO et CaO qui 

permettent, grâce à l’apparition de phases liquides aux joints de grains, de faciliter la 

densification.  
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L’alumine utilisée dans notre étude a été fournie par Goodfellow (UK) sous forme de barreaux 

de 1 m de longueur et de 10 mm de diamètre. Les barreaux ont été découpés à la scie lente 

automatique et les disques ainsi obtenus, d’environ 3 mm d’épaisseur ont été polis au papier 

SiC jusqu’au grade 4000.  

 

 

Figure 15 Images MEB de la surface de deux échantillons d’alumine, (a) poli et (b) brut 

 

La microstructure apparente, comme décrite par le fournisseur, est assez fine avec des grains 

de quelques microns de longueur. Après la découpe des petits disques, on observe la surface 

qui montre que ce matériau est parsemé de porosité : la Figure 15a rend compte de 

l’observation après un polissage diamanté 4000 alors que la Figure 15b représente la surface 

d’un échantillon brut, après découpe. On voit que la porosité de surface est plus importante 

après polissage, ce qui montre qu’une bonne partie de la porosité ouverte observée est due à 

des arrachements au découpage. 

L’analyse en diffraction des rayons X (DRX) rapportée sur la Figure 16 montre une seule phase 

correspondant à celle de l’alumine α de la fiche JCPDS n° 00-046-1212 (cf. l’Annexe 2), les 

phases secondaires, très minoritaires, n’étant pas visibles en DRX. 
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Figure 16 Diffractogramme d’un échantillon d’alumine brut 

 

2.1.3.3. L’alliage TZM (Titane-Zirconium-Molybdène) 

L’alliage TZM a une bonne résistance mécanique à haute température et possède un 

coefficient de dilatation thermique extrêmement faible pour un alliage métallique. Son 

utilisation dans des domaines tels que le nucléaire, l’aérospatial ou encore la chimie est justifié 

par ses propriétés de résistances à la corrosion et aux contraintes en température jusqu’à 

1500 °C [44]–[46]. 

Cependant sa tendance à former MoO3 au-dessus de 400 °C [47] sous air ou dans un 

environnement contenant de l’oxygène, oxyde qui se volatilise aux alentours de 790 °C, en 

font un alliage qui peut rapidement se dégrader si employé dans de telles conditions [46].  

L’alliage TZM utilisé a aussi été fourni par Goodfellow (UK) sous la forme d’un barreau de 1 m 

et de 10 mm de diamètre. Les échantillons ont été préparés de la même manière que ceux 

d’Inconel®625 et d’alumine, c’est-à-dire par découpe automatique à l’aide d’un disque 

diamanté, suivie d’un polissage au papier SiC jusqu’au grade 4000. 

Le Tableau 5 présente la composition de l’alliage telle que donnée par le fournisseur.  

 
 

Elément Mo Ti Zr C W 

% massique 99,3 0,5 0,07 0,05 0,02 

Tableau 5 Composition des échantillons de TZM 
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Figure 17 Images MEB d’un échantillon de TZM poli (a) vu sous électrons secondaires, (b) vu sous 

électrons rétrodiffusés 

  

La surface de l’alliage Figure 17 est homogène et ne présente pas de seconde phase, ce qui 

était attendu pour ce genre d’alliage. Le polissage a tendance à laisser des marques sur la 

surface peu importe le type de papier utilisé, SiC ou diamanté.  

Des observations en microscopie électronique en transmission associée à la diffraction 

électronique faites sur ce matériau n’ont pas permis de révéler autre chose que la phase 

molybdène cubique centrée (c.c.) [46].  

La Figure 18 montre le diagramme de diffraction d’un échantillon de TZM où se retrouve 

l’unique phase de molybdène cubique centré indexée par la fiche JCPDS 00-042-1120 (cf. 

l’Annexe 3). 

 

Figure 18 Diffractogramme d’un échantillon de TZM 
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2.1.3.4. Le carbure de silicium (β-SiC) 

Le carbure de silicium est un matériau largement utilisé dans de nombreuses industries telles 

que les semi-conducteurs, comme substrat pour les dispositifs électroniques ou encore 

comme revêtement pour des applications à très haute température.  

Il existe deux façons principales de préparer des échantillons massifs de carbure de silicium 

et, suivant le mode de préparation, les échantillons présentent des différences 

microstructurales donc également de propriétés. Ces méthodes sont plus ou moins complexes 

à mettre en place. L’utilisation d’échantillons préparés à partir de poudres de SiC et frittés 

jusqu’à obtenir un massif dense présente l’avantage d’avoir un matériau de haute pureté mais 

ne permet pas d’obtenir des densités très élevées (>98%) [48], [49] ceci pouvant cependant 

suffire pour certaines applications. Un contrôle des paramètres température et temps est 

essentiel pour obtenir une microstructure fine tout en atteignant des densités les plus élevées.  

Les échantillons utilisés proviennent toujours du même fournisseur que les autres matériaux 

objets de ce travail, à savoir Goodfellow (UK). Ils se présentent sous forme de petits barreaux 

de 10 mm de diamètre. A la différence de la méthode de préparation précédente, ils ont été 

liés par réaction, reaction bonded silicon carbide (RBSC), après infiltration de Si dans un bloc 

en poudre de SiC/C placé dans un four. Il est annoncé avec une présence de 10% en masse 

de Si pur remplissant les pores, aboutissant à une densité importante de 3,1 comparé au 

produit pur à 3,22 et de très bonne propriétés thermiques et mécaniques jusqu’à environ 1350 

°C.  

 

 

Figure 19 Images MEB des échantillons bruts de SiC a) en électrons secondaires montrant les 

différentes formes des grains et b) en électrons rétrodiffusés montrant la répartition du silicium dans les 

pores du massif de SiC 
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La Figure 19a montre la microstructure hétérogène d’un échantillon de carbure de silicium poli 

en surface, observé au MEB, avec des grains de plus de 40 μm et des grains plus petits, d’une 

dizaine de micromètres. On peut également remarquer la présence de petits pores 

microniques qui témoignent de l’existence d’une certaine porosité fermée. Sur la Figure 19b 

obtenue en électrons rétrodiffusés il est possible d’attribuer les zones claires au silicium pur 

réparti sur toute la surface et comblant la structure poreuse du SiC formé, confirmant ainsi les 

informations du fournisseur.   

La présence d’une quantité aussi importante de silicium dans le massif modifie obligatoirement 

les propriétés du matériau. De plus son utilisation au-delà de 1400 °C engendrera la fusion de 

cette phase (la température de fusion du silicium étant de 1410 °C quand celle du carbure de 

silicium est de 2650 °C). Ceci impactera nécessairement le mécanisme de formation de 

l’assemblage. L’étude suivante, au chapitre IV, a notamment pour objectif d’investiguer ce 

comportement.   

Le diffractogramme Figure 20 confirme la présence de deux phases : Si pur correspondant à 

la fiche JCPDS 01-077-2107 (Annexe 4) de structure c.f.c et β-SiC. Le carbure de silicium est 

composé de la variété bêta hexagonale correspondant à la fiche JCPDS 04-007-2119 (Annexe 

5).  

 

Figure 20 Diffractogramme d’un échantillon brut de SiC, avec la phase β-SiC (étoiles) et la phase Si 

(losange) 
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2.2. Appareillages et techniques de préparation et de caractérisation 

2.2.1. Polissage  

Le polissage a été réalisé entièrement à l’aide d’une machine Buehler PowerPro™ 4000. La 

vitesse de rotation était de 100 tours par minutes avec un temps par quart de rotation de 

l’échantillon de 1 à 2 min ; la pression a été ajustée à la main.  

Des papiers de polissage de grade P 250 à P 4000 en carbure de silicium ont été utilisés pour 

préparer les échantillons métalliques d’Inconel®625 et de TZM. Les échantillons céramiques 

d’alumine et de carbure de silicium ont été polis en utilisant des disques diamantés MD-Piano 

fournis par Struers du grade 220 au grade 4000. 

2.2.2. Thermogravimétrie 

La thermogravimétrie a été utilisée d’une part pour réaliser certaines pré-oxydations et d’autre 

part pour réaliser l’étude cinétique du comportement de l’Inconel®625 sous CO2.  

L’appareillage utilisé était une thermobalance de type SETSYS Evolution développée par 

SETARAM INSTRUMENTATION et schématisée à la Figure 21. Elle permet de suivre les 

variations de masse d’un échantillon à température fixe ou variable sous flux gazeux. Elle 

comprend notamment un tube de protection en alumine et un thermocouple de type S. 

L’échantillon, déposé dans un porte-échantillon, est relié à la microbalance par des 

suspensions dont la dimension est définie de telle sorte que l’échantillon soit le plus proche 

possible du thermocouple, pour avoir une indication de température la plus représentative 

possible. La longueur totale du système de suspensions est de 425 mm.   
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Figure 21 Schéma de principe de la thermobalance 

 

Un système de contrepoids est mis en place au dos de la balance (cf. Figure 21, nacelle de 

tarage et plateau de rééquilibrage) avec un équilibrage obtenu à l’aide de petites billes de 

plomb permettant d’obtenir une tare à plus ou moins 20 mg. Les constituants de rééquilibrage 

et la nacelle de tarage composent le système de contrepoids. Dans le cadre de ce travail, 

seule la nacelle de tarage est utilisée car les échantillons ont tous sensiblement la même 

masse. 

L’asservissement électronique rend la mesure peu sensible aux vibrations. Néanmoins, 

certaines perturbations peuvent engendrer des mouvements pendulaires mal contrôlés. La 

thermobalance est donc installée sur un support stable, à l’abri des perturbations magnétiques, 

des courants d’air et des sources de chaleur. 

Outre sa grande sensibilité (de l’ordre de 0,02 µg) une caractéristique essentielle et originale 

de cet appareil conçu spécifiquement pour le laboratoire IRCER se situe dans sa capacité à 

pouvoir faire descendre ou monter l’échantillon alors que le four est en température. Il est donc 

possible de réaliser des isothermes, en faisant descendre l’échantillon en partie chaude du 

four seulement lorsque le pallier de température est atteint. Ceci a pour effet de minimiser 
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l’incertitude sur le début de la réaction, contrairement aux thermobalances habituelles où 

l’échantillon est chauffé progressivement en même temps qu’augmente la température du four.  

Il est enfin possible de gérer le balayage gazeux dans l’enceinte en connectant plusieurs 

bouteilles au dos de l’appareil. Pour notre étude trois gaz ont été utilisés, l’argon, l’hélium et le 

dioxyde de carbone.  

2.2.3. Les gaz 

Les gaz utilisés tout au long de ce travail sont des gaz industriels fournis par la société Air 

Liquide et concernent principalement la gamme ALPHAGAZ™. L’argon était de type 

ALPHAGAZ™ 1, l’hélium de type ALPHAGAZ™ 2, le dioxyde de carbone CO2 de type N45 et 

l’air a été utilisé via le réseau interne approvisionné par un compresseur. Le Tableau 6 ci-

dessous résume les compositions de chaque gaz, fournies par la société. 

 
CO2 (ppm) Argon (ppm) Helium (ppm) 

H2O 5 3 0,5 

CO 2 0 0,1 

O2 10 2 0,1 

H2 1 0 0,1 

CnHm 5 0,5 0,1 

N2 25 0 0,1 

Ar 0 999994,5 0 

CO2 999952 0 0,1 

He 0 0 999998,9 

Tableau 6  Composition des gaz utilisés 

 

2.2.4. Attaque ionique de surface 

L’appareil utilisé était de type GATAN 682 Precision Etching and Coating System. C’est un 

appareil de dépôt et abrasion de surface utilisant un canon d’argon gazeux ionisé. Il est 

représenté à la Figure 22.  Pouvant atteindre des tensions d’accélérations jusqu’à 10 keV et 

déposer des matériaux tels que le platine, l’or ou encore du carbone, ce dispositif est en 

particulier adapté pour obtenir des dépôts contrôlés.  

Son système d’abrasion couplé à une rotation de l’échantillon permet d’attaquer la surface de 

façon uniforme. Cet appareil a été employé pour l’abrasion de la surface d’échantillons 

d’Inconel®625 partiellement oxydés afin de retirer la couche superficielle d’oxyde.  
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Figure 22 Appareil GATAN 682 precision etching and coating system 

 

2.2.5. Fours 

2.2.5.1. Thermocompression 

Le four de thermocompression Goliath de la société LPA a été utilisé. C’est un four automatisé 

permettant de travailler jusqu’à 2000 °C sous atmosphère contrôlée d’azote ou d’argon. Son 

couplage à une presse hydraulique permet de réguler la pression appliquée en même temps 

que la température afin de gérer simultanément les cycles thermiques et de pression.  

La chambre du four est équipée d’un résistor en graphite entourant complétement les 

échantillons, comme montré à la Figure 23.  
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Figure 23 Photographie de la chambre de l’appareil type Goliath de thermocompression, avec au centre 

la matrice en graphite 

Un système d’asservissement permet de contrôler les différentes rampes souhaitées : il est 

alors possible d’organiser les différents paliers de température et de les associer à la pression 

souhaitée pour séparer rampe de montée, palier de traitement thermique, rampe de descente 

lente, palier de relaxation de contraintes et la dernière rampe de refroidissement.  

2.2.5.2. Four à moufle sous air  

Un four à moufle Céradel pouvant travailler jusqu’à 1200 °C avec un contrôle de rampe de 

température en montée puis un refroidissement libre a été utilisé pour réaliser la préoxydation 

des disques de TZM ainsi que les tests de liaisons pour le couple TZM – SiC sans pression. 

2.2.5.3. Four graphite sous atmosphère contrôlé 

Pour la préparation d’échantillons préoxydés d’Inconel®625, un four Nabertherm VHT 08-

22/GR a été utilisé. Il peut fonctionner sous argon, azote ou sous vide, jusqu’à 10-4 mbar, pour 

des températures allant jusqu’à 2400 °C. L’avantage de ce four est le refroidissement de 

l’enceinte via un circuit d’eau ce qui permet de piloter les rampes de montée et aussi de 

descente en température. Ce four a également été utilisé pour réaliser les tests de liaison sans 

pression pour le couple Inconel®625 – alumine.  
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2.2.6. Diffraction des rayons X 

La caractérisation radiocristallographique a été réalisée avec un diffractomètre de rayons X 

Bruker D5000 (rayonnement CuKα1 de longueur d’onde 0,15406 nm) équipé d'un 

monochromateur arrière. Les angles parcourus étaient compris entre 20 et 110° (en échelle 

2θ), avec un pas de 0,02° et un temps d'exposition de 5 s. Les clichés radiographiques ont été 

indexés avec le logiciel DIFFRAC+ (Socabim) contenant la base de données des fichiers 

JCPDS. Les fiches utilisées se trouvent dans les Annexes 1 à 10. 

2.2.7. Imagerie  

2.2.7.1. Microscopie optique 

Les observations en microscopie optique ont été faites à l’aide d’un microscope Nikon Eclipse 

50i sur des échantillons polis, pour des grandissements allant de x 10 à x 500. C’est un 

dispositif rapide et pratique d’observation qui permet notamment d’obtenir des clichés 

métallographiques.  

2.2.7.2. MEB 

Les images en microscopie électronique à balayage (MEB) ont été réalisées à l’aide du 

microscope JEOL IT300 avec une tension d’accélération 5 à 15 kV. Le microscope JEOL IT 

300 permet de réaliser des analyses de surface, étant couplé à une spectrométrie dispersive 

en énergie (EDS). 

2.2.7.3.  Microscopie FIB 

Quelques observations en coupe ont été réalisées avec un microscope Zeiss Crossbeam 550 

FIB (par faisceau d’ions focalisé) en utilisant un courant de sonde de 750 pA sous 3kV ; cette 

technique permet d’obtenir des images à haute résolution. Grâce à un polissage ionique au 

gallium, la révélation des interfaces et des défauts y figurant est bien plus efficace qu’avec un 

polissage mécanique. Cet appareil peut être couplé à un analyseur EDS. 

2.2.8. Machine de traction  

La machine utilisée est une machine de traction / compression Adamel-Lhomargy DY 26 

pouvant travailler jusqu’à 100 kN avec des vitesses de 0,01 à 50 mm/min. Le système 

enregistre la valeur de rupture via une cellule dynamométrique située dans la partie mobile de 

l’appareil.  

Les échantillons ont été collés sur des cylindres par une colle industrielle commerciale Araldite 

Epoxy power Ultra de type standard. 
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Chapitre III 

Etude de la jonction  

Inconel®625 – Alumine 
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Chapitre III. Etude de la jonction inconel®625 – alumine  

Dans cette partie est traitée l’étude du couple Inconel®625 - Al2O3 en recherchant les 

conditions les plus favorables à un assemblage par thermocompression. Chaque paramètre 

utile a été suivi en bloquant les autres et les tests ont été répétés sur 3 à 5 échantillons pour 

s’assurer de la reproductibilité des résultats.  

3.1. Test d’un assemblage sans pression dans un four à moufle 

Un premier test d’adhérence a été effectué dans un four classique, sans pression ni 

atmosphère contrôlée (dans l’air) en positionnant l’inconel®625 sur l’alumine. Ce test avait pour 

but de voir si une jonction pouvait avoir lieu dans des conditions purement thermiques. 

La température a été fixée entre 900 °C et 1200 °C avec des paliers de 3h et des rampes de 

température à 30 °C/min (Figure 24). 

 

Figure 24 Exemple de cycle thermique d’assemblage Inconel®625 – alumine sans pression dans un 

four à moufle 

 

Le Tableau 7 rend compte des résultats obtenus. Il montre que, à l’issue de ce traitement, 

aucun échantillon n’a réagi avec l’autre. 
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Température (°C) 900 1000 1100 1200 

Résultat 

Aucune interaction 
apparente. 

Traces d’oxydation 
de l’alliage 

Aucune interaction 
apparente. 

Oxydation de 
l’alliage 

Aucune interaction 
apparente. 

Oxydation très 
visible de l’alliage 

Aucune interaction 
apparente. 

Forte oxydation de 
l’alliage 

Tableau 7 Résultat des essais directs de jonction Inconel®625 – alumine dans l’air sans pression en 

fonction de la température 

On a constaté visuellement que l’Inconel®625 s’oxyde dès 1000 °C, sans pour autant que 

l’oxyde formé ne réagisse avec l’alumine. La couche d’oxyde formée a été identifiée comme 

étant de la chromine Cr2O3 (Annexe 6), ce que montre le diffractogramme de la Figure 25. 

 

 

Figure 25 Analyse radiocristallographique de l’oxyde formé dans l’air à 1000 °C à la surface de 

l’Inconel®625 après 3 h de traitement avec les phases identifiées : Inconel®625 (losanges noirs), 

chromine (étoiles vertes), Ni3Nb (triangles bleus) 

  

En fait, la présence de la couche d’oxyde aurait dû être un élément favorable à l’établissement 

d’une jonction entre l’alliage et la céramique, comme cela a été observé dans d’autres 

systèmes [2], [28], [34]. En effet, le diagramme de phases Cr2O3 – Al2O3, connu depuis très 

longtemps et reproduit à la Figure 26 montre qu’il s’agit d’un diagramme pseudo-binaire 

simple. Les deux oxydes ayant la même structure cristalline hexagonale type corindon, les 

ions Cr3+ et Al3+ peuvent en effet permuter aisément dans la structure, ayant tous les deux une 

taille voisine de 60 pm.  
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Figure 26 Diagramme de phase alumine-chromine [50] 

 

Le problème vient du fait que la chromine est un oxyde réfractaire (température de fusion de 

2435 °C) de même que l’alumine (température de fusion de 2050 °C). Ceci induit que les 

températures des essais étaient très inférieures aux températures de Tammann de ces deux 

oxydes (respectivement de l’ordre de 1500 et 1300 °C) : sachant qu’aucune interdiffusion 

quantitative n’est possible entre les éléments de ces oxydes au-dessous de ces températures, 

il était donc illusoire d’espérer une adhésion des deux pièces dans ces conditions 

expérimentales contrairement à ce qui a été observé pour des assemblages alumine / TZM 

qui forment l’oxyde MoO3 à faible température de fusion (795 °C) [11]. 

Ainsi, en raison d’une part de la forte dégradation de l’alliage dans l’air avant même 1200 °C 

et d’autre part de la température de Tammann supérieure à 1300 °C des oxydes en présence, 

la jonction directe entre l’Inconel®625 et l’alumine n’est donc pas possible dans l’air sous le 

simple effet de la température, dans la gamme de températures où l’oxydation de l’Inconel®625 

demeure modérée avec des durées raisonnables (typiquement à environ 900 °C pendant 2 h 

30 min [51]).  

Pour tenter d’obtenir une liaison directe entre ces deux matériaux, il a donc été nécessaire de 

tester l’effet d’une pression appliquée. 
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3.2. Effet d’une pression appliquée sur la faisabilité d’une jonction directe entre 

l’Inconel®625 et l’alumine 

Les essais d’assemblages ont été réalisés en se basant sur le type de traitement thermique 

expérimenté dans la thèse de Réda Berkouch [11]. 

Les échantillons sont placés dans une matrice en carbone munie d’un piston et d’un contre-

piston décrite dans le chapitre II et entourés de papyex® (graphite flexible fourni par MERSEN, 

France) qui empêche la diffusion du graphite du moule vers les éléments de l’assemblage. 

Les deux disques d’Inconel®625 et d’alumine sont placés l’un au-dessus de l’autre (l’alumine 

en-dessous) et ils subissent une montée en température jusqu’à 900 °C sous une contrainte 

mécanique d’environ 20 MPa, en utilisant de l’argon comme gaz protecteur. Le cycle thermique 

est décrit sur la Figure 27. La première pression est utile pour assurer un contact pendant la 

montée en température ; elle est ajustée au début à la main, car la machine ne peut gérer des 

pressions peu élevées pour des échantillons de diamètres si petits. 

Un palier est ensuite effectué pendant 3 h, sous pression de 60 MPa contrôlé par 

l’asservissement de la machine.  

Le refroidissement avec relâchement de la pression appliquée à environ 20 MPa est enfin 

réalisé sous circuit d’eau avec une rampe de 30 °C/min. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 27 Cycle thermique pour test liaison entre l’Inconel®625 et l’alumine dans un four HP sous 60 

MPa environ 

Deux paramètres ont été suivis dans un premier temps, à savoir l’influence du polissage des 

échantillons et celle de leur épaisseur. 

3.2.1. Influence du polissage 

Le polissage se fait selon le protocole décrit au § II.2.2.1 et il concerne les deux surfaces de 

l’Inconel®625 et de l’alumine qui se font face dans la matrice. 
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Le Tableau 8 présente les résultats qualitatifs des assemblages obtenus avec une série 

d’échantillons ayant subi le traitement thermique décrit Figure 27 avec des qualités de 

polissage différentes.  

 

Qualité du 
polissage 

Après découpe 
Papier SiC 

1000 
Papier SiC 

2000 
Papier SiC 

4000 

Résultat Pas d’adhésion Pas d’adhésion 
Pas 

d’adhésion 
Adhésion 

 

Tableau 8 Influence de la qualité du polissage des faces en regard sur la faisabilité de l’assemblage 

Inconel®625 / alumine par thermocompression 

 

Le Tableau 8 montre qu’un polissage jusqu’à un grade 4000 est nécessaire à la tenue de 

l’assemblage, sa solidité étant simplement testée manuellement. Les échantillons ayant subi 

un polissage moins poussé n’ont pas du tout donné lieu à liaison entre les deux matériaux. Un 

résultat semblable a déjà été relevé dans le cas d’autres systèmes comme Nb / Si3N4 [52], ce 

qui pourrait être interprété comme un indice que la jonction implique une interdiffusion. En 

effet, lorsque la jonction est purement mécanique, l’existence d’aspérités qui pénètrent dans 

le matériau le moins dur (en général, c’est le métal) constitue un élément favorable à 

l’établissement d’une liaison type tenon / mortaise [53] (cf. supra § 1.2.1.4) ; ce n’est donc pas 

le cas ici. Toutefois l’hypothèse d’une interdiffusion a été également écartée (cf. infra § 3.2.2). 

3.2.2. Influence de l’épaisseur de l’échantillon 

 

Par commodité, les échantillons sont mis en forme afin d’avoir une épaisseur totale dans la 

matrice de 1,2 cm ou moins. Ceci permet aux pistons de carbone d’être bien axés dans la 

matrice et de ne pas risquer qu’ils soient désaxés pendant l’exercice de la pression ce qui 

pourrait occasionner des ruptures.  

Suite à l’étude de l’influence du polissage, une série de 5 échantillons de 0,4 cm d’épaisseur 

a été préparée, les faces en contact étant préalablement polies miroir (grade P4000) avant 

l’étape de thermocompression.   

Au cours du traitement, tous les disques d’alumine se sont brisés (présentant au moins une 

fracture) certainement sous l’effet de la pression appliquée, mais une liaison a été observée 

sur un échantillon, comme illustré à la Figure 28 où une partie des deux disques est restée 

assez bien liée (le grattage à la surface à la main ou à l’aide d’une spatule ne détachait pas 

les deux parties). 
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Figure 28 Essai d’assemblage Inconel®625 / alumine par thermocompression à 900 °C pendant 3 h de 

disques de 4 mm d’épaisseur où un peu d’alumine est resté fixé sur l’alliage 

 

 

Dans un second temps des échantillons deux fois plus épais (de 0,8 cm d’épaisseur) 

d’Inconel®625 et d’alumine ont traités. L’idée était de diminuer l’intensité des contraintes de 

compression en augmentant le volume de la partie fragile de l’assemblage, l’alumine, mais la 

Figure 29 montre que ceci n’était pas suffisant. Dans le cas de l’échantillon de cette Figure, 

seule une très faible partie de l’alumine est restée adhérente à la surface et même 

l’assemblage partiel des deux disques n’a pas pu être obtenu. Cependant des faciès de rupture 

différents sont observé d’un échantillon à l’autre, même si le disque d’alumine était toujours 

cassé. 
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Figure 29 Essai d’assemblage Inconel®625 / alumine par thermocompression à 900 °C pendant 3 h de 

disques de 8 mm d’épaisseur. 

Afin de rechercher l’origine de l’adhésion de certains fragments d’alumine comme celui de la 

Figure 28 précédente ou comme celui de la Figure 30a ci-après (où le fragment d’alumine 

adhérent a la forme d’une calotte) un examen en coupe a été effectué au MEB sur l’échantillon 

de la Figure 30a ; il est présenté à la Figure 30b.  

        

 

Figure 30 Essai d’assemblage Inconel®625 / alumine par thermocompression à 900 °C pendant 3 h de 

disques de 8 mm d’épaisseur, où une calotte d’alumine est restée fixée sur l’alliage (a) et observation 

en coupe (b) de l’assemblage (a) 

 

On identifie bien la partie céramique qui a pénétré le substrat métallique donnant lieu à une 

déformation de quasiment 400 µm au centre de l’échantillon et associée à un fluage observé 

sur les bords des échantillons d’Inconel®625. Il est clair qu’une partie de l’alumine s’est 

encastrée dans le disque métallique sous l’effet de la pression, et que c’est simplement 

l’enserrement (sorte de sertissage) du fragment d’alumine par l’alliage qui justifie la solidité de 

l’assemblage, aucun espace de diffusion n’ayant été observé. 

Au demeurant, on peut se poser la question de savoir quelles auraient pu être les espèces 

susceptibles de diffuser. En effet, comme il a été indiqué dans le chapitre I, une jonction par 

diffusion implique une certaine réactivité des phases en contact. Dans le système Inconel®625 

/ alumine aucun des métaux présents dans l’alliage n’est susceptible de réduire l’alumine, ce 

qui nécessiterait la faisabilité thermodynamique de réactions du type : 

3  Ni  +  Al2O3    →   3  NiO   +  2  Al                                         (1) 

alors que toutes ces réactions sont associées à une variation positive de l’enthalpie libre aux 

températures considérées [54]. 

Dans ces conditions, l’espoir d’obtenir une jonction entre l’Inconel®625 et l’alumine qui ne soit 

pas un simple enserrement de la céramique par l’alliage repose sur la mise en œuvre d’un 
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processus de préoxydation tel que celui montré pour la première fois par Valette et al. [36] et 

qui a été rappelé au chapitre I (§ 1.3.6). 

Il a été montré dans le cas d’autres systèmes [33], [34], [55] que la préoxydation des métaux 

ou alliages destinés à être assemblés avec des céramiques était plus finement réalisée en 

utilisant le dioxyde de carbone CO2 comme gaz oxydant, de préférence à l’air ou à l’oxygène 

pur, notamment parce que les réactions y sont moins rapides. Or, si l’oxydation de 

l’Inconel®625 dans l’air est bien connue, il n’en va pas de même pour celle sous CO2. Le 

paragraphe suivant est donc consacré à l’étude de l’oxydation de l’Inconel®625 sous CO2 qui 

a donné lieu à publication dans un journal spécialisé [56] et qui est reprise ci-après. On notera 

que la recherche du mécanisme réactionnel de cette réaction, qui n’est pas au cœur de la 

problématique du présent travail, a cependant été détaillée en raison de l’intérêt et de la 

nouveauté de cette étude. 

3.3. Etude de la préoxydation de l’alliage Inconel®625 sous CO2 

Cette étude comprend un volet cinétique, une étude morphologique des échantillons d’alliage 

faiblement oxydés, et la recherche du mécanisme réactionnel. Les conditions expérimentales 

et les caractéristiques des gaz utilisés ont été présentées au chapitre II. L’étude est limitée au 

début de la réaction car il a été montré sur d’autres systèmes [1], [57], [58] qu’une oxydation 

trop importante dégradait le substrat métallique et devenait nuisible aux assemblages avec la 

céramique. 

3.3.1. Etude cinétique 

3.3.1.1. Détermination du domaine de température d’étude 

La gamme de températures d’études a été déterminée à partir d’échantillons ayant subi une 

montée linéaire de température dans la thermobalance SETARAM (décrite au § 2.2.2) avec 

un balayage de CO2 de 3,3 x 10-4 m3 / s (20 L / min, ce qui correspond à une vitesse des gaz 

de 9 x 10-4 m / s au niveau de l’échantillon). La rampe de chauffe était de 5 °C/min. A partir de 

750 °C une légère prise de masse est observable mais l’oxydation ne devient réellement 

sensible qu’à partir de 900 °C. La Figure 31 montre l’évolution de la prise de masse rapporté 

à la surface de l’échantillon (Δm /S) en fonction de la température. Trois essais ont été réalisés 

afin de vérifier la répétabilité de la mesure.  
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Figure 31 Evolution de la prise de masse de l’Inconel®625 sous CO2 en fonction de la température avec 

une rampe de chauffe de 5 °C / min 

 

Dans ces conditions, le domaine d’étude a été choisi entre 900 et 1000 °C avec un pas de 25 

°C entre chaque isotherme. Ce domaine permet d’étudier le début de la réaction d’oxydation 

de l’alliage puisque la prise de masse est suffisamment importante pour être suivie dans la 

thermobalance, sans être trop rapide pour éviter toute surchauffe due à l’exothermicité de la 

réaction. 

3.3.1.2. Isothermes d’oxydation 

La Figure 32 regroupe les 5 isothermes obtenues sous balayage de CO2 de 20 L / min. Elles 

présentent une allure parabolique, ce qui a été vérifié par la suite et ce qui donne à penser, 

d’emblée qu’on est en présence d’un mécanisme réactionnel gouverné par une étape de 

diffusion. 

 

Figure 32 Isothermes d’oxydation de I’Inconel®625 sous CO2. 
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La Figure 33 montre que les courbes sont affines entre elles par rapport au temps puisqu’elles 

sont superposables sur l’une d’entre elles (ici sur l’isotherme à 950 °C) en multipliant l’échelle 

du temps par une constante d’affinité A différente pour chaque température [59], [60]. 

 

 

Figure 33 Superposition des isothermes sur celle à 950 °C obtenue en changeant l’échelle du temps de 

chaque courbe. Les valeurs de “temps* ” représentent les durées de réaction montrées à la Figure 32 

pour chaque courbe, multipliées par la constante d’affinité A (pour T = 950 °C, A = 1) 

 

Le Tableau 9 donne les valeurs des coefficients d’affinité des différentes courbes. 

 

Température (°C) A 

900 0,37 

925 0,68 

950 1 

975 1,87 

1000 3,9 

 

Tableau 9 Coefficients d’affinité des isothermes aux différentes températures d’étude (référence : 

l’isotherme à 950 °C) 

 

L’affinité des isothermes permet d’affirmer sans faire aucune hypothèse qu’il n’y a qu’un seul 

mécanisme réactionnel durant le temps de réaction considéré (10 h) [59], [60] et de déterminer 

l’énergie d’activation apparente de la réaction sans préjuger du mécanisme réactionnel, en 

plaçant simplement les valeurs des coefficients d’affinité en coordonnées d’Arrhenius (cf. 

Figure 34).   
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Figure 34 Influence de la température sur les coefficients d’affinité des isothermes d’oxydation de 

I’Inconel®625, sous CO2 

 

Ainsi déterminée, l’énergie d’activation de l’oxydation de I’Inconel®625 sous CO2 ressort à 283 

 18 kJ / mol. 

3.3.1.3. Isobares 

L’étude de l’influence de la pression partielle de CO2 (PCO2) sur les cinétiques d’oxydation de 

I’Inconel®625 a été réalisée dans un premier temps en faisant varier le flux de CO2 par une 

dilution du dioxyde de carbone par de l’argon. Dans ces conditions, aucun changement de 

vitesse n’a été observé, même aux très fortes dilutions. 

Un autre type d’essai a donc été tenté pour identifier un éventuel effet de la pression sur la 

vitesse de la réaction en utilisant de l’air et des gaz neutres très purs (cf. Chapitre II, Tableau 

6) tout en conservant un flux de 20 L / min, ce qui a pour effet de faire changer la pression 

partielle d’oxygène de 6 ordres de grandeur : 

- Air, i.e., PO2 = 2 104 Pa ; 

- Argon seul, contenant uniquement des traces de O2 et de H2O, i.e. PO2 = 0,2 Pa, et 

PH2O = 0,3 Pa ; 

- Hélium seul, contenant très peu d’oxygène et de vapeur d’eau, correspondant à des 

pressions PO2 = 0,01 Pa, PCO2 = 0,01 Pa and PH2O = 0,05 Pa ; 

- Sachant que, sous CO2, le calcul basé sur l’équilibre  

2 CO2 = 2 CO + O2                                                       (2) 

conduit à une valeur de la pression partielle d’oxygène de 0,42 Pa à 1200 K (923 °C). 
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Dans tous les cas, que ce soit sous balayage de CO2, dans l’air ou sous balayage des deux 

gaz neutres, les cinétiques étaient quasiment identiques, comme l’illustre la Figure 35 pour 

une température de 950 °C. 

 

 

Figure 35 Influence de la nature des gaz sur la vitesse d’oxydation de l’Inconel®625 à 950 °C : CO2 (a), 

Ar (b), air (c) et hélium (d) 

 

Ce résultat montre que même de très faibles pressions partielles d’oxygène suffisent à former 

de l’oxyde à la surface de l’Inconel®625, et ceci toujours à la même vitesse de réaction (cf. 

infra la justification au § 3.3.1.5.3). 

3.3.1.4. Caractérisations 

3.3.1.4.1. Analyses en diffraction des rayons X 

Chaque échantillon a été analysé en DRX après oxydation et tous les diagrammes obtenus 

sont rassemblés dans la Figure 36. Le principal élément formé est la chromine Cr2O3 

(correspondant à la fiche JCPDS 04-021-0178, cf. l’Annexe 6) dont l’intensité des pics 

augmente avec la température. Cependant de petits pics sont indentifiable aux angles à 

43,67°, 46,14° et 50,03° attribués à la phase de Ni3Nb et indexés par la fiche JCPDS n°00-

017-0700 (cf. l’Annexe 7). On note aussi la présence des pics de diffraction du substrat, ce qui 

s’explique par la faible épaisseur de l’oxyde formé en surface qui permet aux Rayons X de le 

traverser.  
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Figure 36 Diffractogrammes de l’Inconel®625 oxydé à différentes températures avec les pics du substrat 

(losanges), de la chromine (étoiles) et de la phase Ni3Nb (triangles) 

 

3.3.1.4.2. Observations en microscopie électronique à balayage 

La surface des échantillons a été observée après oxydation pour suivre son évolution au cours 

de la réaction. La Figure 37a montre un échantillon oxydé pendant seulement quelques 

minutes (Δm/S = 0,01 mg/ cm² pour T = 950 °C) correspondant au tout début de la réaction. 

On peut déjà y identifier des grains submicroniques d’oxyde bien séparés, formant la toute 

première couche de chromine. 

 

 

 

Figure 37 Observation au MEB de la surface de l’Inconel®625 oxydé à 950 °C, au tout début de la 

réaction (Δm/S = 0,01 mg / cm²) (a) et après 10 h (Δm/S = 0,22 mg / cm²) (b) 

 

Pour un avancement plus élevé de la réaction, après 10 h soit Δm/S = 0,22 mg / cm², la surface 

apparait cloquée et présentant toujours des amas de petits grains Figure 37b.  
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Observés en coupe, les échantillons révèlent une surface interne irrégulière avec quelques 

pénétrations d’oxydation interne dans l’alliage en dessous de l’interface substrat / oxyde 

(Figure 38a).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 38 Observations au MEB de coupes d’échantillons oxydés 10 h à 925 °C (Δm/S = 0,17mg / cm²) 

(a) et à 1000 °C (Δm/S = 0,48 mg / cm²) (b) et images obtenues au MEB FIB sur des échantillons oxydés 

10 h à 950 °C (Δm/S = 0,22mg / cm²) (c), avec une inclusion de Ni3Nb (flèche sur l’image (d)) 

 

L’oxyde présente par ailleurs de fortes variations d’épaisseurs, notamment pour des 

avancements élevés, avec des vides entre le substrat et les « cloques » identifiées en surface 

(Figure 37b) et observables en coupe sur la Figure 38b, qui ont été attribués au polissage. 

Grâce à l’imagerie FIB, il a été possible d’observer nettement des pores de tailles 

macroscopiques juste en dessous de la couche de chromine (Figure 38c) ainsi que quelques 

grains plus clairs (flèche de la Figure 38d) qui ont pu être associés à la phase Ni3Nb à l’aide 

d’une analyse EDS décrite au § suivant. Ces grains ont seulement été observés dans l’alliage 

tout près de l’interface, ce qui justifie leur présence sur les diffractogrammes malgré leur faible 

quantité globale. On voit aussi sur la Figure 38c que l’oxyde apparaît comme plutôt assez bien 

lié au substrat, y compris au niveau des zones « cloquées », ce qui confirme que les vides de 
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la couche d’oxyde vus sur la Figure 38b étaient effectivement dus à des arrachements de 

polissage. 

3.3.1.4.3. Microanalyse EDS de la couche oxydée 

Les cartographies EDS présentées sur la Figure 39a correspondent à la vue générale et la 

Figure 39b aux 6 éléments détectés (chrome, oxygène, niobium, titane, molybdène et nickel). 

On peut identifier trois zones : (1) la zone riche en chrome et oxygène composant la chromine 

(Cr2O3) avec quelques légères traces de titane ; (2) le substrat métallique (Inconel®625) ; et 

entre les deux une zone appauvrie en chrome et enrichie en molybdène et en niobium.  

 

Figure 39 Cartographie EDS de l’alliage en coupe après 10 h d’oxydation à 1000 °C, avec la zone 

oxydée (1) et le substrat (2) : vue générale (a) et détail des 6 éléments détectés (b) 

 

Ce genre d’enrichissement en niobium, manifestement dû à une diffusion centrifuge de cet 

élément a été signalé, notamment par Garcia-Fresnillo et al. dans leur étude de l’oxydation de 

Inconel®625 sous un mélange argon /vapeur d’eau (Ar-50 % H2O) [61], [62]. 

La zone de l’alliage appauvrie en chrome a été agrandie à Figure 40a et le profil EDS associé 

à cette zone a été tracé grâce au FIB et reproduit à la Figure 40b.  
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Figure 40 Inconel®625 oxydé 10 h à 950 °C : micrographie d’une coupe de la zone interfaciale zone (a) 

et profil des éléments Ni, Cr, Mo et Nb le long de la ligne claire de la micrographie (b), traversant une 

partie de l’oxyde (1) et de l’alliage (2). 

  

 

La zone (1) de la Figure 40a correspond à l’oxyde Cr2O3, les autres éléments se confondant 

avec le bruit de fond. L’interface métal / oxyde est marquée par la chute du signal d’oxygène 

et de chrome, chute qui n’est pas brutale à cause de la taille de la zone d’analyse de la 

microsonde qui est d’environ 1 µm3. Il en va de même pour la montée du nickel qui devrait être 

brutale, mais qui présente une pente plus faible pour la même raison. A l’interface on peut 

observer un pic du signal du molybdène et du niobium du côté du substrat, en accord avec les 

observations précédentes. La zone (2) présente une remontée régulière de la teneur en 

chrome qui tend vers sa quantité de départ dans l’alliage (21,5 % pds), à la différence du nickel 

dont la valeur reste sensiblement constante dès que l’interface est passée, ce qui montre que 

l’appauvrissement en chrome de cette zone ne concerne que le seul élément chrome, comme 

déjà observé à la Figure 39.  

Il est également intéressant de souligner que la composition de l’alliage juste en dessous de 

l’interface est sensiblement différente de celle nominale, puisqu’il n’y a plus qu’environ 12 % 

pds de chrome au lieu de 21,5 % pds, et avec davantage de molybdène et des inclusions de 

niobium. Tout ceci est de nature à modifier de manière significative certaines propriétés 

physiques de l’alliage, comme le coefficient d’expansion thermique ou certaines 

caractéristiques mécaniques.  
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3.3.1.4.4. Test du marqueur de platine 

Pour rechercher si l’oxyde a une croissance interne ou externe il a été décidé d’utiliser la 

méthode du marqueur, ici de platine, en déposant par évaporation sous vide une petite bande 

de ce métal (de 0,1 x 10 mm) sur l’alliage avant de l’oxyder pendant 10h à 950 °C sous CO2. 

Le dépôt de platine obtenu étant de seulement 500 nm d’épaisseur, il a été difficile de 

l’observer en microscopie directement. Cependant l’analyse EDS de la Figure 41, réalisée au 

MEB FIB sur un échantillon en coupe a révélé que le platine était resté à la surface du substrat, 

à l’interface oxyde/métal, et qu’il avait donc été noyé dans la couche d’oxyde pendant le 

traitement thermique, ce qui démontre que le développement de l’oxyde s’est fait suivant une 

croissance externe. 

 

 

Figure 41 Microanalyse EDS d’une coupe de l’Inconel®625 dans la zone de l’interface  

oxyde (1) / alliage (2) sur un échantillon localement recouvert d’un dépôt de platine avant son oxydation 

pendant 10 h à 950 °C sous CO2. 

 

On peut noter que la présence du marqueur de platine ne semble avoir eu aucun effet sur 

l’oxydation, alors que ceci a pu être décrit dans le cas d’autres substrats [63], le même genre 

d’observation ayant d’ailleurs été relevé lors de l’utilisation de l’or à la place du platine [64].  

3.3.1.5. Discussion 

3.3.1.5.1. La réaction 

L’oxydation de l’Inconel®625 étudiée ici correspond au début de la réaction, ce qui est le plus 

intéressant si on se place dans la perspective de la réalisation ultérieure des jonctions avec 

des céramiques. Dans les conditions expérimentales de la présente étude, le seul produit de 

réaction obtenu est la chromine (Cr2O3) qui constitue une fine couche d’oxyde contenant un 
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peu de titane, très certainement sous forme d’oxyde. La présence de cet élément a déjà été 

observé dans la couche de chromine, où il modifiait significativement les cinétiques, durant 

l’oxydation d’autres superalliages Ni-Cr [63]. Cependant dans notre cas sa présence est en si 

faible quantité (< 0.25 % pds) qu’elle ne peut avoir quasiment aucun effet sur la cinétique, et 

on ne l’a pas considéré dans suite de la discussion. 

Hormis le chrome et le titane, aucun autre élément de l’alliage n’a donc réagi, et les autres 

composants de l’alliage sont donc à considérer comme des spectateurs de la réaction, comme 

cela a souvent été rapporté pour le début de l’oxydation des alliages chrominoformeurs dans 

l’oxygène ou dans l’air [65], aussi bien que sous CO2 [66].    

De plus le test du marqueur de platine a montré que l’oxydation suit une croissance externe, 

indiquant une migration du chrome vers l’extérieur au sein du substrat métallique puis une 

diffusion au travers de la couche de chromine (Cr2O3) pour enfin atteindre l’interface externe 

et réagir avec le dioxyde de carbone à la surface de l’oxyde. La diffusion externe du chrome à 

l’intérieur de l’alliage engendre un appauvrissement en chrome dans l’alliage, près de 

l’interface entre l’oxyde et le métal, phénomène classique pour un alliage chrominoformeur 

[65], avec formation de micro et macroporosités. 

On peut donc considérer que, du point de vue chimique, l’équation de la réaction se résume 

à :  

2 Cr [Alliage]  + 3 CO2(g) = Cr2O3(s)+ 3 CO(g)                                          (3) 

3.3.1.5.2. Les cinétiques 

L’allure générale des isothermes et des isobares est parabolique et ceci se vérifie très 

simplement en traçant les transformées (Δm/S) ² en fonction du temps t, comme sur les Figure 

42a (pour les isothermes) et Figure 42b (pour les isobares) qui montrent la linéarité de ces 

représentations depuis le tout début de la réaction. On en conclut donc que les cinétiques 

répondent à l’éqn. (4) : 

Δm/S² = Kp(T) x t                                                         (4) 

Avec : 

Δm la prise de masse mesurée de l’échantillon 

S la surface de l’échantillon 

Kp la constante de vitesse à la température de traitement 

T la température de traitement 

t le temps 

 

ce qui signifie que l’oxydation de l’Inconel®625 est gouvernée par une étape élémentaire 

diffusionnelle. 
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Figure 42 Transformées des cinétiques d’oxydation de l’Inconel®625 à 950 °C : (a) isothermes et (b) 

isobares sous CO2 (1), argon (2), air (3) et hélium (4) 

 

Les valeurs de la constante de vitesse Kp, placées en coordonnées d’Arrhenius sur la Figure 

43 suivent l’éqn. (5) : 

Kp =K0 x e−Ea /RT                                                                      (5) 

 

où le facteur pré-exponentiel K0 ne dépend pas de la pression de CO2, puisque la pression 

n’influe pas sur la réaction, R étant la constante des gaz parfaits et T la température. 
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Figure 43 Influence de la température sur les constantes de vitesse Kp des isothermes d’oxydation de 

I’Inconel®625 sous CO2 (exprimées en mg²/cm4.s.) 

 

La droite d’Arrhenius de la Figure 43 permet le calcul de l’énergie d’activation apparente Ea 

qui ressort à 310 ± 18 kJ/mol. On peut noter que cette valeur est proche de celle obtenue 

directement par la méthode des affinités, 283  18 kJ / mol, et qu’elle est également 

comparable quoique légèrement supérieure à celles déterminées pour l’oxydation dans 

l’oxygène d’autres alliages chrominoformeurs qui sont plutôt voisines de 270 kJ/mol [67].  

3.3.1.5.3. L’effet de la pression partielle du gaz  

L’absence d’influence de la pression partielle du gaz a déjà été observée sur d’autres alliages 

à base de Ni-Cr, par exemple entre 101 Pa et 1.01 x10-8 Pa d’oxygène à 1150 °C [67]. Mais 

ici, même la nature du gaz n’a pas d’effet sur la vitesse de réaction, qu’elle se produise sous 

CO2, dans l’air, ou bien en raison de la présence des traces d’oxygène et/ou de vapeur d’eau 

contenues dans les gaz rares utilisés, et en particulier dans l’hélium qui en contient très peu 

(0,5 ppm d’eau, 0,1 ppm d’oxygène et 0,1 ppm de dioxyde de carbone). 

Ces observations peuvent être expliquées en examinant le diagramme de volatilité de la Figure 

44, tracé sur la base des tables de Barin [54] à 1200 K (923 °C). Ce diagramme montre que 

tous les gaz utilisés ici contiennent des quantités d’oxygène suffisantes pour produire la 
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chromine, en équilibre avec CrO3(g) mais avec une pression partielle toujours extrêmement 

faible de ce gaz (de l’ordre de 10-5 à 10-8 Pa). 

 

 

Figure 44 Diagramme de volatilité du chrome à 1200 K (pressions exprimées en Pa) 

 

Pour l’air, l’argon et l’hélium, la pression partielle de H2O n’a pas été considérée et pour CO2, 

comme indiqué au § 3.3.1.3, la pression partielle d’oxygène a été calculée à partir de l’équilibre 

(6) : 

2 CO2   =   2 CO   +   O2                                                   (6)  

Cette pression, de 0,42 Pa à 1200 K est du même ordre de grandeur que la quantité d’impureté 

d’oxygène présente dans le dioxyde de carbone utilisé (1 Pa, cf. le Tableau 5).  

L’enseignement essentiel à retenir de ce diagramme de volatilité, c’est que la formation de la 

chromine est manifestement possible jusqu’à des pressions partielles d’oxygène extrêmement 

faibles (10-19 Pa à 1200 K).  

Par ailleurs, d’un point de vue pratique, il ne semble pas spécialement intéressant de travailler 

sous CO2 par rapport à l’air puisque le produit formé est toujours le même (la chromine) et que 

la vitesse de réaction ne change pas en fonction du gaz utilisé, à partir du moment où il contient 

des traces d’oxygène. Ce résultat est très différent de ce qui a pu être observé, par exemple, 

dans le cas de l’oxydation d’un alliage de fer sans chrome comme l’Invar® [68] où l’utilisation 

de CO2 à la place de l’air permet d’obtenir la wüstite Fe1-xO au lieu du sesquioxyde Fe2O3. 

3.3.1.5.4. Rôle de la couche d’oxyde Cr2O3 

Afin de vérifier si la couche d’oxyde joue vraiment un rôle protecteur pour l’alliage, comme cela 

a souvent été écrit dans de très nombreuses publications [69]–[72], on a choisi de réaliser une 
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expérience assez simple, mais véritablement démonstrative. Il s’agissait d’enlever la couche 

d’oxyde sur les deux faces de l’échantillon oxydé, pour ensuite continuer l’oxydation : si la 

couche de chromine est protectrice alors la cinétique d’oxydation doit repartir comme aux tout 

premiers instants, car elle ne sert plus d’écran contre le gaz oxydant. Mais si elle n’est pas 

protectrice, alors la cinétique d’oxydation ne doit pas être modifiée. 

Deux méthodes expérimentales peuvent être utilisées pour éliminer l'oxyde de surface. Elles 

sont détaillées ci-dessous.  

1) L’élimination par polissage 

Cette méthode consiste en un simple polissage de la surface avec du papier SiC (grade 1200). 

Cette méthode a l'avantage d'être facile à mettre en œuvre. Mais très souvent, dans les 

alliages chrominoformeurs, les interfaces oxyde/substrat sont irrégulières et c’est précisément 

le cas ici (cf. par exemple la Figure 38b) ce qu'illustre grossièrement le schéma de la Figure 

45a.  

 

 

 

Figure 45  Schémas montrant l'effet du polissage sur l'élimination de la couche superficielle de chromine 

formée sur l’Inconel®625 : a) coupe schématique de l'alliage partiellement oxydé (a) ; après un polissage 

léger laissant subsister des traces d'oxyde à la surface (b) et après un polissage trop poussé ayant 

entraîné l’attaque de l'alliage 

 

Dans ce cas, soit des traces de la couche d'oxyde restent attachées au substrat (si le polissage 

est insuffisant, comme le montre schématiquement la Figure 45b), soit le substrat est attaqué 

(si le polissage est trop poussé, ce que représente le schéma de la Figure 45c).  
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En fait, puisque le but de ce test est de prouver que la couche d'oxyde protège ou pas le 

substrat, le premier cas (polissage trop léger) pourrait être considéré comme suffisamment 

démonstratif : après avoir replacé l'échantillon ainsi poli dans la thermobalance, si la réaction 

se poursuit sans changement de vitesse, cela suffit à prouver que la couche d'oxyde n'était 

pas protectrice. En effet, si le simple amincissement de la couche d'oxyde n'a pas d'effet 

cinétique, cela montre que cette couche n'était pas le lieu de l'étape limitante de la réaction. 

Si la réaction reprend, ne serait-ce qu'un peu, cela signifie que la couche d'oxyde était 

protectrice, et que l'étape de diffusion limitante se produit à l'intérieur de cette couche. 

A l'inverse, si le polissage attaque le substrat (Figure 45c), cela doit conduire à une 

accélération de la vitesse dans tous les cas : si la couche d'oxyde protège l'alliage, son 

élimination entraîne le redémarrage de la réaction, et si l'étape limitante se situe à l'intérieur 

de l'alliage, l'épaisseur de la zone de diffusion est réduite, ce qui entraîne l'augmentation de la 

vitesse de réaction.  

Il convient également de noter que le polissage nécessite que les échantillons soient retirés 

du four et refroidis à température ambiante avant d'être chauffés à nouveau. Ceci peut 

entraîner un écaillage ou même un détachement de la couche d'oxyde du substrat si la liaison 

de l'oxyde au substrat est insuffisante et/ou en raison de la différence des coefficients de 

dilatation thermique du substrat et de l'oxyde. Par conséquent, il est nécessaire de vérifier que 

la cinétique n'est pas modifiée par le refroidissement suivi du réchauffement des échantillons. 

Ce test est relativement rapide à mettre en œuvre et doit être effectué. 

La Figure 46a a permis tout d’abord de vérifier que le cycle thermique n'affecte pas la cinétique 

: la courbe bleue de la Figure 46a est obtenue en chauffant simplement pendant 10 heures et 

la courbe orange est obtenue en chauffant pendant 10 heures, puis en refroidissant, et enfin 

en chauffant à nouveau pendant 5 heures. La courbe orange se superpose à la courbe bleue 

pendant les 10 premières heures et elle est dans la parfaite continuité de la courbe bleue 

pendant les 5 heures suivantes, ce qui signifie que le cyclage thermique n'a pas d'effet sur la 

cinétique. 
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Figure 46 Test du polissage de l'Inconel®625 partiellement oxydé à 950 °C  suivi de sa réoxydation : 

avec les cinétiques (a) ; en bleu la courbe obtenue avec un chauffage de 10 heures (confondue avec la 

courbe orange) ; en orange la courbe obtenue avec un chauffage de 10 heures, puis un refroidissement 

à l’ambiante suivi d’un chauffage supplémentaire de 5 heures ; en vert la courbe obtenue avec un 

chauffage de 10 heures, puis un polissage de l'échantillon, et enfin un nouveau chauffage de 5 heures 

supplémentaires et aspect de la surface après polissage (b) 

  

La Figure 46 présente aussi les résultats obtenus avec le polissage : la Figure 46b présente 

la micrographie optique de la surface d'un échantillon oxydé pendant 10 heures à 950 °C puis 

poli afin d'enlever la couche d'oxyde. La couche d'oxyde étant très fine (environ 2 µm, voir 

Figure 38d) et l'interface étant plutôt irrégulière, le polissage, ici, n’est pas complet et les traces 
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d'oxyde restantes sont les zones claires de la Figure 46b. Cela correspond au cas représenté 

schématiquement à la Figure 45b, mais ici les aspérités de l'interface alliage/oxyde sont si 

prononcées que l'alliage lui-même pourrait avoir été partiellement attaqué par endroits. 

Néanmoins, la cinétique de la Figure 46a montre clairement que l'élimination de l'oxyde n'a 

pratiquement pas eu d'effet sur la vitesse de réaction (courbe verte de la Figure 45a), le petit 

redémarrage observé étant attribué à la légère attaque du substrat mentionnée ci-dessus. 

Cet ensemble d’expériences démontre clairement que la couche d'oxyde formée à la surface 

de l'Inconel®625 partiellement oxydé ne protège pas du tout l'alliage sous-jacent puisque, 

lorsqu'elle est enlevée, la cinétique se poursuit comme auparavant. 

2) Elimination par abrasion ionique 

Il est également possible d'éliminer plus ou moins complètement la couche de chromine par 

abrasion ionique. L'appareil utilisé était l’appareil GATAN décrit au chapitre II, utilisant de 

l'argon, pendant 4 h, avec un courant de 350 μA, une tension d'accélération de 6 keV et une 

vitesse de rotation de 10 tr/min. 

Par rapport au polissage, cette méthode permet de mieux éliminer la couche superficielle mais, 

avec une interface aussi irrégulière que celle entre la chromine et l’Inconel®625, l’abrasion 

ionique n'évite pas l’attaque des aspérités du substrat.  Avec ce traitement, la Figure 47 montre 

qu’on peut éliminer quasiment tout l’oxyde. On peut y voir la morphologie de la nouvelle 

surface de l’échantillon où on identifie les impacts sur l’alliage liés au processus d’abrasion et 

il ne reste pratiquement plus rien de la couche d’oxyde initiale. 
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Figure 47 Observation au MEB de la surface d’un échantillon d’Inconel®625 oxydé à 950 °C après 

enlèvement quasiment complet de la couche d’oxyde par abrasion ionique 

 

L’analyse DRX Figure 48 de surface confirme également la quasi-totale disparition de la 

chromine et donc l’efficacité de la méthode d’élimination de la couche d’oxyde par 

bombardement à l’argon. On peut cependant toujours voir la présence de la phase de Ni3Nb, 

identifiée sur la Figure 36 et observée sur la Figure 38d.   

 

 

Figure 48 Diffractogramme de la surface de I’Inconel®625 oxydé pendant 10 h à 950 °C sous CO2 après 

élimination de la couche d’oxyde par abrasion ionique avec les pics du substrat (losanges), ceux de 

Ni3Nb (triangles) et les traces résiduelles de chromine (astérisques) 
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Suivant la même logique que lors des essais faits par polissage, la Figure 49 présente plusieurs 

cinétiques correspondant à ce test :  

- D’abord la courbe rouge (notée (a)) : I’Inconel®625 est ici oxydé pendant 10 h à 950 °C 

sous CO2, puis refroidi à température ambiante, et il est ensuite chauffé à nouveau 

pendant 5 h supplémentaires. Comme pour les essais par polissage, la cinétique 

obtenue après réoxydation est dans la parfaite continuité de la cinétique initiale. Ce 

résultat vérifie que le cyclage thermique subi par les échantillons (refroidissement puis 

reprise de la chauffe) n’a pas d’impact sur la cinétique d’oxydation. 

- Ensuite la courbe verte (b) qui correspond à la cinétique obtenue quand la couche 

d’oxyde est juste très partiellement enlevée, par une légère abrasion ionique sur les 

deux faces de l’échantillon suivi du retraitement thermique. Cette courbe est quasiment 

superposée à la courbe rouge (a) ce qui montre que l’épaisseur de la couche de 

chromine ne joue pas de rôle sur la cinétique. 

- Ensuite la courbe bleue (c) rend compte du comportement cinétique des échantillons 

ayant subi l’abrasion de leur couche d’oxyde par un bombardement à l’argon plus 

poussé. Ici, un léger redémarrage est visible comparé à la courbe (a), attribué à une 

attaque un peu trop forte qui a certainement un peu attaqué l’alliage et donc diminué 

l’épaisseur de la zone appauvrie en chrome identifiée notamment à la Figure 39. Cette 

zone est traversée par le chrome qui diffuse depuis l’alliage vers l’interface externe, et 

si cette traversée est l’étape limitante de la réaction (cf. le § suivant), alors son 

altération justifierait le léger redémarrage observé de la cinétique. 

- Enfin, la Figure 49 présente (courbe (d) en orange) le possible redémarrage de la 

cinétique tel qu’il devrait être obtenu après l’enlèvement de la chromine, si celle-ci était 

protectrice. La courbe (d) a été tracée tout simplement en dupliquant les 5 premières 

heures d’oxydation et en les plaçant au bout de la cinétique initiale de 10 h. Il est clair 

que le résultat est très différent de celui observé expérimentalement aussi bien quand 

on enlève une petite partie de la couche d’oxyde (courbe (b)) que quand on l’enlève 

entièrement (courbe (c)). 
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Figure 49 Isotherme d’oxydation de I’Inconel®625 oxydé pendant 10 h à 950 °C sous CO2 (courbe bleue) 

puis traité selon différentes conditions : en refroidissant à l’ambiante puis en chauffant à nouveau 

pendant 5 h de plus (en rouge, courbe (a) confondue avec la courbe bleue sur les 10 premières heures) 

; après avoir partiellement enlevé la couche d’oxyde puis réoxydé l’échantillon pendant 5 h de plus (en 

vert, courbe(b)) ; après avoir complètement enlevé la couche d’oxyde puis réoxydé l’échantillon pendant 

5 h de plus (en bleu, courbe(c)). La courbe orange duplique le début des cinétiques et le place au bout 

de la courbe bleue (après un temps de 10 h) 

 

Cet ensemble de tests permet d’affirmer que la couche de chromine n’est pas protectrice et 

qu’elle ne joue donc aucun rôle direct pendant au moins les 10 premières heures des 

cinétiques d’oxydation de I’Inconel®625 placé sous CO2.  

Cependant cette conclusion ne veut pas dire que la présence du chrome est inutile pour la 

protection et qu’il n’a pas d’influence sur les cinétiques, ce qui serait absurde, compte tenu 

des très nombreux travaux à ce sujet et des résultats du présent travail. Elle signifie 

simplement le ralentissement de la réaction d’oxydation, documenté depuis longtemps pour 

les alliages chrominoformeurs et qu’on retrouve ici, n’est pas lié directement à la couche 

d’oxyde qui se forme au début de la réaction d’oxydation de I’Inconel®625 sous CO2, mais à 

l’appauvrissement en chrome de l’alliage dans la zone située juste au-dessous de la couche 

d’oxyde. 

Pour finir au sujet des méthodes utilisées pour éliminer la couche d’oxyde, elles sont 

évidemment assez basiques, mais elles ont permis de déterminer sans ambiguïté que la 

couche superficielle de chromine n’est pas protectrice. Il est quand même assez surprenant 

que ces essais aient été complètement ignorés ou négligés dans les articles consacrés à 

l'oxydation des alliages Ni-Cr (cf. le § 3.3.1.5.5 ci-après). 
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Le polissage est de loin la méthode la plus facile à mettre en œuvre, mais elle peut introduire 

des impuretés (résidus de polissage) susceptibles de perturber l'ATG ultérieure. L’abrasion 

ionique est une méthode beaucoup plus propre, mais elle nécessite l'utilisation d'un 

équipement plus complexe. 

En fait, le polissage semble être une bonne méthode de première approche pour contrôler le 

caractère protecteur des couches d'oxyde superficielles formées sur les alliages de chrome, 

mais l’abrasion ionique devrait être préférée pour les études définitives. 

Expérimentalement, dans les deux cas, il faut noter que ces méthodes nécessitent de 

nombreux allers-retours entre observations de la surface et enlèvement de la couche d'oxyde 

afin de contrôler le niveau d'enlèvement progressivement obtenu et, surtout, afin d'éviter (ou 

au moins de limiter) toute attaque significative des substrats. 

 

3.3.1.5.5. Cas où la question de la nature protectrice de la chromine pourrait être 

posée 

De nombreuses études ont été consacrées à la croissance d'une couche de chromine sur des 

alliages Ni-Cr avec plus de 20% de Cr, contenant souvent d'autres métaux tels que le 

molybdène, suivant une cinétique parabolique [67], [73]–[76], et même si la nature du gaz et 

la température changent, la couche de chromine formée est toujours considérée comme 

protégeant l'alliage sous-jacent (avec parfois des processus de co-oxydation formant 

simultanément d'autres oxydes tels que NiO ou TiO2 [77] qui perturbent la cinétique). Il est 

clair que la compréhension de la résistance à l'oxydation de ces alliages s'est concentrée sur 

les mécanismes de diffusion qui se produisent à l'intérieur de la couche d'oxyde [66], [78]. 

Il en va de même pour l'oxydation du chrome pur, qui est le premier cas listé ci-dessous. 

1) Cas de l’oxydation du chrome pur 

L'oxydation du chrome pur a fait l'objet de nombreuses études et controverses, et ce depuis 

longtemps [79], [80]. Elle est encore étudiée dans des articles récents [81], [82]. Ces articles 

sont principalement consacrés à la caractérisation de la couche de chrome, la cinétique étant 

parabolique, du moins au-dessus de 900 °C. Comme dans le système Inconel®625/CO2, la 

couche d'oxyde présente toujours de nombreuses boursouflures, mais, dans le cas du chrome 

pur, il y a des différences significatives car l’oxyde s’écaille facilement et surtout il n'y a pas de 

porosité à l'intérieur du substrat métallique.  

Avec le chrome pur, aucun gradient de chrome ne peut exister dans le substrat, et la cinétique 

parabolique ne peut être due qu’à une étape limitante de diffusion à l'intérieur de la couche de 

chrome.  
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Par conséquent, l'élimination de cette couche entraînerait nécessairement le redémarrage de 

la cinétique, dans des conditions similaires à la courbe orange de la Figure 49 ci-dessus. 

Néanmoins, il serait quand même intéressant d'effectuer un test d'élimination de la couche 

d'oxyde pour vérifier cette affirmation. 

Il est également intéressant de noter que l'énergie d'activation pour l'oxydation du chrome pur 

est d'environ 250 - 290 kJ.mol-1 [81] étant donné que l'étape limitante est la diffusion à travers 

la couche de chrome, alors qu'elle est significativement plus élevée dans le système 

Inconel®625/CO2 déterminée ici à 310 ± 18 kJ.mol-1, alors que l'étape limitante est la diffusion 

du chrome à l'intérieur de l'alliage. Malgré la prudence nécessaire quant à la signification des 

énergies d'activation apparentes, cette différence pourrait être due au fait que l'étape limitante 

n'est pas la même dans les deux cas. 

2) Cas de l’oxydation des alliages Ni-Cr 

Depuis les années 1970, de nombreux auteurs ont publié sur la formation des couches d'oxyde 

sur les alliages Ni-Cr par oxydation dans diverses atmosphères, mais les résultats ne sont pas 

toujours cohérents, que ce soit en termes de cinétique ou même de nature de l'oxyde obtenu. 

Les résultats sont sensiblement différents en fonction de la composition de l'alliage [75], de la 

température, des atmosphères et de la durée du traitement. Par exemple, la Figure 50a illustre 

le rôle accélérateur de l'eau sur la vitesse d'oxydation d'un alliage de type Ni-20Cr à 1100 °C. 

 

 

Figure 50 Oxydation isotherme d'un alliage de type Ni-20Cr à 1100 °C : a) cinétique dans différentes 

atmosphères ; b) coupe transversale après 72 heures sous atmosphère Ar-1% O2 [75] 

 

Cependant, il faut souligner que les principales caractéristiques de l'oxydation observées dans 

le présent travail (couche de chrome irrégulière et dense, porosité à l'intérieur de l'alliage et 

zone appauvrie en chrome de l'alliage près de l'interface avec la chromine) sont plus souvent 

signalées (voir Figure 50b) malgré de fréquentes différences significatives, notamment 

l’écaillage de surface de la chromine lors de l'oxydation dans l'oxygène ou l'air [83]. De même, 

la présence de NiO, NiCr2O4 [75] et de titane [77] sont parfois rapportées concernant la couche 

d'oxyde pour des traitements de longue durée ou des oxydations transitoires à hautes 

a) 
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températures ainsi que pour de faibles pressions d'oxygène, où la chromine est plus ou moins 

poreuse [67], [84].  

La cinétique est généralement parabolique et influencée par la pression d'oxygène, mais il a 

souvent été mentionné que la vitesse était plus rapide en début de réaction et susceptible 

d'être ajustée avec la loi complète d'oxydation parabolique pour des temps de plusieurs 

centaines d'heures [82]. En fait, le mécanisme réactionnel identifié dans la plupart des articles 

ne semble pas être unique lorsque le temps d'oxydation est prolongé et, de plus, le rôle de la 

diffusion du chrome dans l'alliage du cœur vers la surface a rarement été considéré [67]. Il est 

évident que ce dernier point, majeur dans le cas de l'oxydation de l'Inconel®625 sous CO2, n'a 

pas été suffisamment pris en compte et que toutes les conséquences n'ont pas été tirées 

concernant la lente diffusion du chrome dans les alliages Ni-Cr. 

Il est donc vraiment surprenant, comme noté plus haut, que l'expérience simple d'élimination 

de la couche d'oxyde, décrite dans ce travail, n'ait jamais été mentionnée dans les articles 

cités, ni dans aucun autre. Elle aurait pu apporter un complément d'information intéressant et 

utile sur le mécanisme réactionnel, notamment dans les cas où un appauvrissement en Cr au 

sein de l'alliage oxydé a été identifié. 

Dans ces conditions, parmi les très nombreux articles consacrés à l'oxydation des alliages Ni-

Cr, et surtout au début des réactions, c'est-à-dire tant que la couche d'oxyde reste inférieure 

à 2-3 µm (valeurs observées dans la présente étude sur l'Inconel®625), il est tout à fait possible 

que, dans certains cas, la cinétique parabolique observée ne soit pas due à la protection de la 

couche de chrome, contrairement à ce qui a été admis. 

3.3.1.5.6. Les étapes élémentaires et l’étape limitante de la réaction du dioxyde de 

carbone sur l'Inconel®625 

Dans le système Inconel®625 / CO2, il faut considérer d’abord que la couche dense de 

chromine est bien adhérente à l’alliage sous-jacent, ce qui est établi par le simple fait que les 

découpes à la scie et le polissage ne décollent pas cette couche. 

A partie de là, 4 réactions élémentaires peuvent être identifiées. Une d’elles doit correspondre 

à l’étape limitante de la réaction globale, dont on sait qu’elle est unique de par l’affinité des 

cinétiques. 

a) La réaction du gaz à la surface de la couche d’oxyde. Elle entraîne l’adsorption de 

l’oxygène, noté O(ads) (provenant de la décomposition du CO2 ou de ses impuretés) qui 

va s’insérer à l’intérieur du réseau de chromine : 

CO2(g) = CO(g) + O(ads)                                (7) 



Boris Contri | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2023 88 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

Cette réaction ne peut pas être limitante d’une part car elle est influencée par la 

pression partielle de gaz réactif, et d’autre part parce qu’elle donnerait lieu à une 

cinétique quasi-linéaire (dans ce cas la vitesse est proportionnelle à la surface réactive, 

qui est ici la surface externe de la couche de chromine, laquelle reste à peu près la 

même pendant toute la durée de l’oxydation). 

b) La migration des ions Cr3+ depuis l’alliage vers la surface à travers la couche de 

chromine. Ici il y a deux possibilités, suivant la nature des défauts ponctuels présents 

dans la chromine à la température considérée [85]: 

o Soit la chromine est semiconducteur de type p avec des lacunes cationiques 

(VCr’’’, 3 h°), ce qui correspond à la création d’un défaut lacunaire à l’interface 

externe suivant la réaction (8) écrite en notation de Kröger-Vinck : 

3 O(ads) = 3 OO  + 2 (VCr’’’, 3 h°)                              (8) 

où OO représente un atome d’oxygène à l’intérieur d’une maille de chromine, 

VCr’’’ une lacune de Cr3+ à l’intérieur de cette maille, et h° un trou positif. Cette 

étape est suivie par la diffusion centripète des lacunes de chrome à travers la 

couche de chromine :  

(VCr’’’ ,  3 h°)n  → (VCr’’’ ,  3 h°)n-1                                         (9) 

 

o Soit la chromine est un semiconducteur de type n contenant des ions Cr3+ 

interstitiels avec leurs électrons (Cr°°°, 3e’), qui réagissent à l’interface externe 

selon la réaction :  

                        3 O(ads)  +  2 (Cr°°°, 3e’) = 2 CrCr 3OO                            (10)                              

 ce qui entraîne la migration centrifuge d’ions chromiques interstitiels : 

                            (Cr°°°, 3e’)n  →  (Cr°°°, 3e’)n +1                          (11) 

Les indices n, n-1 et n+1 indiquant le niveau du défaut considéré à l’intérieur du 

réseau de l’oxyde, n = 0 correspondant aux défauts localisés à l’interface oxyde 

/ substrat. 

L’étape de diffusion, dans ces deux cas de semi-conductivité, pourrait être limitante 

puisqu’elle donnerait des cinétiques paraboliques (régime diffusionnel). Cependant, la 

diffusion étant alors localisée dans la chromine, toute modification d’épaisseur de cet 

espace de diffusion devrait entrainer une modification des cinétiques. Dans notre cas 

même l’élimination complète de la couche d’oxyde n’a pas modifié les cinétiques, ce 

qui prouve que cette étape ne peut pas être limitante.  
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c) La réaction à l’interface interne (oxyde / substrat) où les atomes de chrome de l’alliage 

passent sous forme d’ions Cr3+ et pénètrent dans le réseau de l’oxyde. Il y a encore 

deux possibilités ici : 

o Si la chromine est semiconducteur de type p : 

(CrCr)alliage+ (VCr’’’, 3 h°)oxyde  =  (CrCr)oxyde +  (VCr)alliage                           (12) 

o Et si la chromine est semiconducteur de type n : 

(CrCr)alliage =  (Cr°°°, 3e’)oxyde +  (VCr)alliage                     (13) 

Dans les deux cas de semi-conduction, cette réaction est localisée à l’interface oxyde 

/ substrat et ne peut donc pas être l’étape limitante, puisqu’elle ne peut pas justifier les 

cinétiques paraboliques observés : si elle était limitante, étant localisée sur une 

surface, elle conduirait à un régime interfacial et non diffusionnel. 

d) La migration centrifuge des atomes de chrome à l’intérieur de l’alliage :  

(CrCr)p-1   →  (CrCr)p                                         (14) 

les indices p et p-1 indiquant le niveau des atomes considérés dans le réseau de 

l’alliage, avec p = 0 correspondant aux atomes localisés à l’interface oxyde / substrat. 

Si cette étape de diffusion est limitante, elle doit donner des cinétiques paraboliques et 

induire une zone appauvrie en chrome dans l’alliage (espace de diffusion) puisque, 

dans cette hypothèse, elle est plus lente que la consommation des atomes de chrome 

à l’interface avec l’oxyde. De plus cette réaction ne doit pas être influencée par la 

pression partielle de gaz réactif, puisque que l’oxygène n’intervient pas dans cette 

équation. Enfin, cette réaction est cinétiquement indifférente à ce qui se passe dans la 

couche d’oxyde : celle-ci peut être éliminée sans que cela change quoi que ce soit à la 

diffusion interne des atomes de chrome.  

Tous les éléments présentés au § d) ci-dessus correspondent parfaitement à ce qui a été 

observé expérimentalement et c’est la seule des 4 étapes limitantes possibles qui le fasse : il 

est donc établi que la réaction d’oxydation de l’Inconel®625 sous dioxyde de carbone est 

cinétiquement gouvernée par la diffusion des atomes de chrome à l’intérieur de l’alliage, au 

moins au début de la réaction (Δm/S < 0,5 mg/cm²), pour des températures comprises entre 

900 et 1000 °C, et quelle que soit la pression du gaz réagissant. 

3.3.1.5.7. Conclusions de l’étude cinétique 

Cette étude a permis de dégager un certain nombre de conclusions qui présentent, pour 

certaines un intérêt pratique, pour d’autres un intérêt théorique. 
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D’un point de vue pratique, il apparaît que la pression partielle et même la nature du gaz réactif, 

air, CO2 et peut-être d’autres comme H2O est sans importance sur la nature du produit formé 

qui est toujours la chromine Cr2O3. A partir de là, l’intérêt de réaliser la préoxydation sous CO2 

est des plus limité, car ce gaz est évidemment plus onéreux que l’air pour finir par arriver au 

même résultat. C’est néanmoins cette méthode qui a été utilisée par la suite, l’étude des 

assemblages Inconel®625 / alumine ayant été faite avant que soient connues les conclusions 

de l’étude cinétique. 

En revanche, d’un point de vue théorique, cette étude cinétique est particulièrement riche en 

enseignements, en relation avec l’identification de l’étape limitante. En effet, ces résultats 

viennent contredire une idée communément admise, à savoir que la couche de chromine qui 

se forme à haute température est toujours à l’origine de la bonne résistance à l’oxydation des 

alliages chrominoformeurs : au moins dans le cas du début de l’oxydation de l’Inconel®625 

sous CO2, ce n’est pas vrai. Si la couche d’oxyde formée est protectrice, c’est très indirect, et 

uniquement parce que sa formation entraîne l’apparition d’une zone appauvrie en chrome 

dans l’alliage, laquelle est seule responsable du ralentissement de la réaction. 

Partant, on est fondés à se demander quelle peut être la durée de cette protection, puisque la 

présente étude est limitée au maximum à 15 h et que, nécessairement, les autres éléments 

de l’alliage vont bien finir par réagir à leur tour. On peut aussi s’interroger sur ce qui se passe 

réellement avec d’autres alliages chrominoformeurs et dans d’autres atmosphères, y compris 

dans le cas de certains systèmes déjà étudiés. Se pose aussi la question de savoir pourquoi 

aucune autre recherche sur l’oxydation des alliages chrominoformeurs, à notre connaissance, 

ne fait état de résultats concernant l’élimination de la couche d’oxyde en cours de réaction, 

expérience décisive dans cette étude. En bref, ce travail ouvre des perspectives qui débordent 

de beaucoup ses objectifs principaux, et qui mériteraient d’être approfondies dans un autre 

cadre.  

3.4. Réalisation de jonctions Inconel®625 – Al2O3 avec interphase de chromine par 

thermocompression 

3.4.1. Faisabilité de l’assemblage 

L’idée de base est ici de réaliser un assemblage multicouche alumine / chromine / alliage 

appauvri en chrome / Inconel®625. Ce type d’assemblage, comme cela a été souligné au 

chapitre I (§ 1.3.6) a permis de réaliser des jonctions solides entre des pièces métalliques et 

des céramiques (projetées ou massives [28], [34]) qui, sans cela, n’auraient jamais pu être 

aussi solidement liées. Comme indiqué aussi au chapitre I, la solidité de l’assemblage provient 

de l’absence de saut brutal de propriétés entre les différentes phases présentes dans la zone 

interfaciale.  
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Ceci peut s’obtenir, en particulier quand l’oxyde formé lors de la préoxydation et la pièce 

céramique réagissent chimiquement [11] ou donnent naissance à une relation d’hétéroépitaxie 

[55]. On a vu précédemment aux § 2.1.2 et 3.1 que les conditions n’étaient pas favorables 

avec le système étudié dans ce travail, puisqu’on ne peut pas monter en température à cause 

de la fusion de l’alliage dès 1350 °C, que les températures auxquelles on peut travailler sont 

inférieures aux températures de Tammann des deux oxydes concernés (de l’ordre de 1500 et 

1300 °C pour la chromine et pour l’alumine, respectivement) et surtout que les coefficients de 

dilatation de l’Inconel®625 et de l’alumine sont très sensiblement différents. Cependant, 

l’espoir qui a guidé ces tests était que la préoxydation (qui crée une zone tampon, « buffer 

zone ») et l’application d’une pression lors de la thermocompression puissent d’une part limiter 

l’intensité des contraintes de refroidissement (effet de la préoxydation) et d’autre part favoriser 

des interdiffusions qui, a priori, ne pourraient pas se produire sous la simple action de la 

température [86]–[88] (effet de la pression). 

C’est ainsi qu’ont été entrepris les essais préliminaires, comme celui présenté ci-après. Le 

protocole suivi comprenait d’abord la préoxydation du disque d’alliage puis la 

thermocompression avec le disque d’alumine.  

Ainsi, le disque d’Inconel®625 poli en surface, d’épaisseur 3 mm a été préoxydé pendant 1 h 

sous balayage de CO2 à 1000 °C, ce qui a permis d’obtenir une couche superficielle de 

chromine d’environ 1,5 µm présentée à la Figure 51. 

 

Figure 51 Observation au MEB de la tranche d’un échantillon d’Inconel®625 oxydé pendant 1 h sous 

CO2 à 1000 °C 

A la suite de ce traitement, l’échantillon est passé en thermocompression avec le même 

traitement thermique que présenté plus haut à la partie 3.2, soit une montée en température à 

15 °C/min jusqu’à 900 °C pour un palier de 3 h et enfin une redescente à 30 °C/min (cf. Figure 

27) et avec une pression de 60 MPa.  
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Le résultat est donné à la Figure 52 où l’on peut voir que l’issue de ce test n’est pas favorable 

puisque, comme pour le cas précédent sans préoxydation, aucune réelle accroche n’a pu être 

observée et que le disque d’alumine s’est cassé. 

 

Figure 52 Résultat de l’essai d’assemblage entre l’Inconel®625 préoxydé et l’alumine après 

thermocompression à 900 °C pendant 3 h. 

 

Face à ce résultat, il a été décidé de tester des températures de thermocompression 

sensiblement plus élevées. 

3.4.2. Influence de la température 

Cinq températures ont été testées pour essayer de trouver un domaine favorable à la jonction. 

Avec une température de fusion de 1350 °C pour l’Inconel®625, la gamme des températures 

possibles a été limitée entre 900 et 1200 °C. Les conditions de préoxydation et de 

thermocompression étaient toujours celles présentées au § précédent. 

Le Tableau 10 résume les résultats obtenus en fonction de la température.  
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Température Résultat 

900 - 

1000 - 

1100 - 

1150 (+) 

1200 (+) 

Tableau 10 Résultat des tests de thermocompression pour différentes températures entre l’Inconel®625 

préoxydé et l’alumine. Légende : - pas d’accroche ; (+) accroche mais brisure de l’alumine  

 

Aucune adhésion n’a été obtenue pour des échantillons ayant subi des traitements thermiques 

entre 900 et 1100 °C. Chaque tentative s’est terminée par un résultat semblable à celui 

rapporté à la Figure 52, l’alumine s’étant brisée en ne laissant que des marques partant de 

ses points de fractures sur l’échantillon métallique, et sans aucune trace de jonction. 

A 1150 °C et 1200 °C, l’accrochage s’accompagne d’une importante fracturation, mais, avec 

une épaisseur d’alumine de 8 mm au lieu de 3 mm, comme montré Figure 53, une accroche 

est observée et l’alumine résiste mieux à la fracturation, en plus de rester accrochée.  

 

Figure 53 Assemblage Inconel®625-Alumine après thermocompression pendant 3 h à 1150 °C  

 

L’image MEB de la Figure 54a montre que l’interface des deux matériaux est restée bien plane 

et que la couche de préoxydation demeure présente sur toute la longueur de l’interface, tandis 

que la Figure 54b illustre une accroche mécanique de type tenon-mortaise entre les parties 

céramique et métallique, l’alliage ayant pénétré dans une irrégularité superficielle de l’alumine.  
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Figure 54 Images en électrons secondaires MEB de l’assemblage Inconel®625/alumine après 

thermocompression pendant 3 h à 1150 °C, (a) vue d’ensemble de la liaison, (b) pénétration de la partie 

métallique dans l’alumine 

 

L’analyse EDS Figure 55 confirme la présence de la couche de chromine tout le long de 

l’interface, mais aucune réaction n’a pu être identifiée avec la partie céramique, ce qui est 

logique vu la faible température de traitement thermique en regard des températures de 

Tammann des matériaux en présence qui rend impossible une réactivité quantitative 

notamment entre la chromine et l’alumine. Cependant, les images du nickel, du molybdène et 

du niobium confirment la pénétration de l’alliage à l’intérieur de l’alumine, très certainement 

dans des pores de l’alumine ou dans les fissures identifiées précédemment. 

 

 

Figure 55 Cartographies EDS de l’interface de l’assemblage Inconel®625-Alumine après 

thermocompression pendant 3 h à 1150 °C sous 60 MPa 

Il est donc établi que, même dans les conditions les plus sévères de température et de 

pression, aucune jonction par diffusion ne s’établit entre l’Inconel®625 préoxydé et alumine, 

l’assemblage observé étant seulement dû à des accrochages mécaniques. 
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3.4.3. Conclusion sur les essais de thermocompression 

Les conditions expérimentales utilisées dans le cadre de ces travaux n’ont pas permis d’aboutir 

à un assemblage satisfaisant entre disques d’Inconel®625 et d’alumine. Si une liaison s’est 

établie dans certaines conditions, ce n’est qu’en raison d’une pénétration de l’alumine dans 

l’échantillon métallique (en l’absence de préoxydation), ou par suite de la pénétration de 

l’alliage dans des pores ou fissures de l’alumine (après préoxydation de l’alliage). Dans tous 

les cas, on se retrouve avec un endommagement complet ou au moins partiel de la 

céramique.   

Le fluage important de l’Inconel®625 à des températures relativement proches de celle de sa 

fusion a manifestement permis sa pénétration dans la céramique et son accroche, 

vraisemblablement favorisée d’un phénomène d’étau au refroidissement, qui est aussi, 

probablement, le principal responsable de la fracturation de l’alumine. 

Enfin, il est clair que l’application d’une pression sur les disques d’une céramique relativement 

fragile comme l’alumine est, à soi seul, possiblement générateur de contraintes durant le 

traitement, voire de fissurations. 

Au final, même la tentative de travailler avec une interphase à l’interface (via la préoxydation 

de l’alliage), n’a pas suffi pour obtenir des assemblages satisfaisants, et surtout elle n’a pas 

permis d’obtenir la réaction espérée entre la chromine et l’alumine qui, seule, aurait ouvert la 

possibilité d’une jonction par diffusion : l’exercice d’une pression n’est pas suffisante, dans les 

conditions expérimentales imposées, pour compenser les valeurs trop fortes des températures 

de Tammann de la chromine et de l’alumine. 

3.5. Conclusion sur la faisabilité de l’assemblage Inconel®625 / alumine 

Malgré des résultats peu encourageants, on pourrait penser que la possibilité d’un assemblage 

Inconel®625/alumine, reste envisageable en thermocompression en prenant en compte les 

résultats des essais à 1150 et 1200 °C. Car même si le problème de la fissuration de la 

céramique reste entier, l’établissement de liaisons mécaniques type tenon-mortaise pourrait 

peut-être suffire pour certaines applications. En ce cas, il serait sans doute souhaitable que la 

surface de la céramique soit suffisamment rugueuse pour faciliter l’établissement de telles 

jonctions. On peut aussi noter que, si ce type de jonction était recherché, la préoxydation de 

l’alliage serait, bien sûr, totalement inutile. 

Cela étant, il faut aussi souligner par ailleurs que le traitement de la partie métallique à des 

températures proches de sa température de fusion est de nature à entraîner des modifications 

structurales en son sein et donc à impacter ses propriétés. 
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Finalement, et au vu de toutes ces contraintes et difficultés, il apparaît quand même que 

l’assemblage du couple Inconel®625/alumine est peu porteur d’avenir, y compris avec le 

procédé de thermocompression et y compris avec l’étape de préoxydation de l’alliage.  
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Chapitre IV 

Etude de la jonction  

TZM – Carbure de Silicium 
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Chapitre IV. Etude de la jonction TZM – carbure de silicium  

L’étude de la faisabilité d’une jonction TZM – SiC est suivie dans ce chapitre en faisant varier 

les différents paramètres, comme pour l’étude des assemblages Inconel®625-alumine. Le 

couple TZM – SiC remplit beaucoup mieux que le couple Inconel®625-alumine la première 

condition pour l’obtention d’un assemblage, à savoir la proximité des coefficients de dilatation 

thermique (CTE) des deux matériaux : 5,3 10-6 K-1 pour l’alliage et 4,5 10-6 K-1 pour la 

céramique, soit une différence de 0,8 10-6 K-1. Cependant, il a été montré antérieurement  [11] 

que, même une différence aussi faible des CTE était suffisante pour générer des contraintes 

mécaniques internes significatives au refroidissement. 

Les premiers essais concernent les tests pour l’obtention d’une jonction directe sans pression 

appliquée, dans l’air par le simple effet de la température et de l’oxydation naturelle de l’alliage. 

Cette méthode très simple a donné des résultats pour le couple TZM-alumine [11] et devait 

être essayée en premier lieu. Les essais ont porté ensuite sur la thermocompression, d’abord 

directe, en jouant sur la température de traitement et le temps du palier thermique, puis en 

rajoutant une étape de préoxydation de l’alliage.  

4.1. Tests d’assemblage sans pression 

Pour ces premiers tests, il convenait de se placer dans l’air en utilisant par exemple le four à 

moufle. Cependant son utilisation est délicate dans ce cas puisque l’alliage TZM forme dès 

400 °C [47] différents oxydes, à partir de MoO2 et en allant jusqu’à MoO3 comme le montre le 

diagramme de phases Mo / O de la Figure 56 [89]. Ce diagramme est pertinent sachant que 

l’alliage TZM est constitué presque uniquement de molybdène (99,3 % pds) comme vu au § 

2.1.3.3. Or l’oxyde MoO3 possède une température de fusion faible, de 800 °C selon 

l’indication du diagramme de phases, et il est très volatil quand on approche ou qu’on dépasse 

cette valeur [90]. Sa formation doit donc être évitée dans la mesure du possible, ne serait-ce 

que pour une raison de pollution des fours où il se forme. 
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Figure 56 Le diagramme de phases molybdène – oxygène [89] 

 

L’objectif de cette expérimentation étant d’obtenir une liaison sans pression en se rapprochant 

de la température de Tammann d’un des deux échantillons, soit autour de 1600 °C pour 

l’alliage TZM comme pour le carbure SiC, cet objectif paraît donc ici compromis d’emblée, 

sous peine d’engendrer une oxydation catastrophique de l’échantillon et de l’endommager de 

manière irréversible.  

En dépit de ce handicap prévisible, une série de tests a quand même été effectuée dans le 

four à moufle Céradel, cf. § 2.2.5.2, pour des températures allant de 700 à 1000 °C et pour 

des durées de 5 à 30 min. L’idée était de tester la possibilité d’une réaction chimique formant 

une phase mixte du type : 

x MoO3  +  y SiC   →    MoxSiyCyO3x                                     (15) 

ou bien, en cas de légère oxydation superficielle du carbure en silice, du type : 

x MoO3  +  y SiO2   →    MoxSiyO3x+2y                                     (16) 

ce genre de phase mixte étant un facteur très favorable à l’établissement d’une liaison par 

diffusion, comme explicité plus haut (cf. § 1.3.6). Malheureusement, la littérature ne fait pas 

état de telles phases mixtes et même, concernant l’éventuelle réactivité des oxydes, un 

diagramme calculé [91] reproduit à la Figure 57 montre au contraire qu’aucune phase mixte 

n’existe dans le système MoO3/SiO2. Il reste la présence des autres éléments métalliques de 

l’alliage qui justifiaient malgré tout de mener les tests envisagés. 
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Figure 57 Le diagramme pseudo-binaire MoO3/SiO2 [91] 

 

La durée des essais a été limitée à quelques minutes seulement afin de limiter la volatilisation 

de l’oxyde formé. Les deux disques d’alliage et de céramique ont été disposés l’un sur l’autre 

dans le four à moufle, l’alliage étant au-dessus. Malgré cela, le diffractogramme de la Figure 

58, donné à titre d’exemple, montre qu’effectivement, à 1000 °C après 5 min de traitement, 

l’alliage s’est oxydé en trioxyde MoO3, avec de petits signaux témoignant probablement de la 

présence de sous-oxydes de molybdène mais qui n’ont pas pu être identifiés. 
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Figure 58 Diffractogramme identifiant la présence de l’oxyde MoO3 (JCPDS 00-035-0609 Annexe 8) à 

la surface de l’alliage TZM après un séjour dans l’air à 1000 °C pendant un palier de 5 min   

 

Même à l’œil nu, la dégradation de l’alliage est bien visible comme illustré à la Figure 59 où 

l’on peut voir l’échantillon de TZM très attaqué après un traitement thermique à 1000 °C 

pendant 5 min, avec une montée et redescente en température à la vitesse de 20 °C/min. 

A l’issue de ces essais, aucune jonction, ne serait-ce que légère n’a pu être observée, et ce 

malgré la présence d’un oxyde liquide qui aurait pu sembler constituer une condition favorable. 

 

 

Figure 59  Echantillons de TZM – SiC après traitement thermique dans un four à moufle sous air à 1000 

°C pendant 5 min 
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Au vu de ce résultat, il a été décidé de poursuivre la recherche d’une liaison sans application 

de pression pour ce couple de matériaux à température plus basse, sur la base de travaux 

précédents du laboratoire IRCER [11] qui avaient permis d’obtenir une liaison entre l’alumine 

et l’alliage TZM, en utilisant le cycle fourni à la Figure 60 avec une montée et une descente à 

20 °C/min, et avec un palier de température à 795 °C pendant 30 min, soit donc juste au-

dessous de la température de fusion de MoO3.  

 

Figure 60 Cycle thermique de préoxydation de l’alliage de TZM à 795 °C 

 

La Figure 61 montre une oxydation contrôlée du TZM, avec formation du trioxyde de 

molybdène, mais aucune adhérence avec le carbure de silicium. Lors de la sortie du four seule 

une très légère accroche fut observée mais détruite lors de la récupération des échantillons : 

il s’agissait très probablement d’une simple accroche mécanique des deux disques due aux 

aspérités de surface des deux matériaux, consécutives à leur oxydation.  
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Figure 61 Echantillons de TZM – SiC après traitement thermique dans un four à moufle à 795 °C pendant 

30 min 

 

De cette série d’essais il ressort qu’aucune jonction par diffusion ne s’est produite entre 

l’alliage TZM et le carbure de silicium. Ceci peut paraître étonnant vu qu’une liaison avait pu 

s’établir entre cet alliage et l’alumine lors de travaux antérieurs. L’explication réside 

vraisemblablement dans l’existence de phases mixtes dans le système MoO3 / Al2O3, alors 

qu’il n’y en a pas dans le système MoO3 / SiO2, comme discuté plus haut. Dans le premier cas, 

la réaction (17) suivante peut se produire 

 3 MoO3 + Al2O3→ Al2(MoO4)3                                                (17) 

alors que rien ne peut se faire entre MoO3 et le carbure de silicium ou la silice. 

L’ensemble de ces éléments permet de conclure qu’il est exclu de réaliser un assemblage 

direct TZM/SiC sans pression appliquée et par le simple effet d’une oxydation superficielle de 

ces deux matériaux. En conséquence, les tests suivants impliquent l’exercice d’une pression. 

Ils ont été menés sous atmosphère neutre, ce qui modifie en fait deux conditions 

expérimentales importantes : la pression, évidemment, mais aussi les températures 

accessibles qui sont bien plus élevées que celles utilisées dans l’air, l’oxydation des matériaux 

n’étant plus à craindre. 



Boris Contri | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2023 104 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

 

4.2. Jonction directe sous pression  

Les essais en thermocompression ont été réalisés dans le four HP Goliath précédemment 

utilisé pour les assemblages l’Inconel®625/alumine et présenté au chapitre II (§ 2.2.5.1). Le 

gaz protecteur utilisé était de l’argon, et les échantillons étaient placés dans la matrice en 

carbone, présentée à la Figure 1, mais ici préalablement préparée en la couvrant d’un film de 

nitrure de bore BN en aérosol vaporisé sur les surfaces internes de la matrice et des pistons 

comme on peut le voir sur la Figure 62. L’usage de ce nitrure bloque toute diffusion du graphite 

vers les échantillons, en jouant le même rôle que le papyex utilisé précédemment.  

 

 

Figure 62 Matrice de graphite et ses pistons recouvert d’une couche de nitrure BN avant 

thermocompression des échantillons à assembler 

 

L’alliage était placé au-dessus de la céramique et la pression appliquée a été fixée à 20 MPa 

au début et tout au long de la montée et descente en température et à 60 MPa lors du palier 

de traitement thermique. Bien qu’il aurait été intéressant de rechercher quel pouvait être l’effet 

de l’intensité de la pression appliquée, ceci n’a pas été possible avec l’appareillage utilisé, 

l’ajustement de la pression n’étant pas suffisamment précis pour permettre une telle étude. 

Cependant deux paramètres importants ont été modifiés pour étudier leur influence, la 

température et la durée du traitement. 



Boris Contri | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2023 105 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

 

4.2.1. Recherche de la gamme de température utile 

Les températures utilisées peuvent être ici nettement plus élevées que celles de l’étude sur la 

jonction Inconel®625-alumine, car les deux matériaux sont réfractaires, ce qui n’était pas le 

cas pour l’Inconel®625. On a choisi de couvrir la gamme allant de 1300 °C jusqu’à 1700 °C, 

pour s’approcher des températures de Tammann de l’alliage et du carbure, les deux étant de 

l’ordre de 1600 °C, ceci constituant des conditions thermiques favorable à l’assemblage visé 

comme détaillé au § 1.2.1.4.  

Le temps de palier était ici fixé à 1 h et la Figure 63 donne le cycle thermique appliqué. Le 

Tableau 11 présente de façon qualitative les résultats obtenus, la liaison étant considérée 

comme suffisamment solide (notée (+)) lorsqu’elle résistait à un arrachement manuel.  

 

 

Figure 63 Cycle thermique pour les essais liaison entre l’alliage TZM et le carbure de silicium dans le 

four HP sous 60 MPa 

 

Température (°C) Résultat 

1300 - 

1400 - 

1500 - 

1600 ~ 

1650 ~ 

1675 + 

1700 + 

Tableau 11 Résultats qualitatifs des essais à différentes températures visant l’obtention d’une jonction 

entre le TZM et le carbure de silicium en four HP pendant 1 h sous 60 MPa avec (-) aucune liaison, (~) 

une liaison très faible et (+) une liaison ne pouvant pas être rompue manuellement 
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Concernant tous ces échantillons, la zone interfaciale a été étudiée au MEB en observant 

chacune des deux faces ayant été en contact des échantillons soit directement s’il n’y avait 

pas de tenue importante, soit après traction si l’assemblage tenait correctement. De plus une 

observation en coupe a été faite pour certains échantillons présentant une interface complexe. 

La caractérisation des phases en présence s’est faite par EDS et par diffraction des RX.  

Les échantillons traités à 1300 °C et 1400 °C n’ont donné aucune liaison ni même 

d’interactions apparentes, même très faibles, entre la partie métallique et la partie céramique, 

ce qui vérifie que la température de Tammann est effectivement requise pour qu’un 

assemblage puisse se faire. 

Cependant, il est intéressant d’examiner, en les comparant, les résultats obtenus à 1400 et 

1500 °C parce que ces températures encadrent celle de fusion du silicium qui est de 1410 °C. 

Or les disques de carbure de silicium utilisé sont de type RBSC, comme expliqué au chapitre 

II (§ 2.1.3.4) et ils contiennent 10 % en masse de silicium, lequel remplit la porosité du carbure. 

Au-dessus de 1410 °C, le silicium passe à l’état liquide et il représente alors 13 % en volume 

du disque céramique, alors qu’une pression de 60 MPa s’y exerce : ceci a nécessairement 

pour conséquence de chasser le silicium vers les bords de la pièce.  

Ainsi, alors qu’après le traitement à 1400 °C les deux pièces de carbure et d’alliage ressortent 

du moule avec un aspect sensiblement identique à celui qu’ils avaient au moment de leur 

introduction, au contraire, à 1500 °C, on observe qu’une sorte d’anneau, un bourrelet, est 

apparu sur le pourtour des disques comme on peut le voir identifié sur la Figure 64 par 

l’indication « Résidu phase liquide ».  

 

 

Figure 64 Echantillons de TZM après traitement thermique dans le four HP sous argon à 1500 °C 

pendant 1 h sous 60 MPa 

L’analyse radiocristallographique de cet anneau est donnée à la Figure 65. Les pics de 

diffraction sont très étalés aux petits angles ce qui est caractéristique d’une phase en bonne 

partie amorphe, attribuée à du silicium non cristallisé et on identifie aussi des pics du disiliciure 

MoSi2 correspondant à la fiche JCPDS 00-041-0612 (Annexe 9). 
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Figure 65 Diffractogramme X de la surface de l’anneau résidu de la phase liquide du côté d’un 

échantillon de TZM après tentative d’assemblage à 1500 °C pendant 1 h sous 60 MPa avec la phase 

identifiée : MoSi2 (étoiles orange) 

 

Cette analyse vérifie donc qu’une partie du silicium a été chassée sous forme liquide vers 

l’extérieur du disque de carbure SiC, en particulier au niveau de la surface de séparation 

d’avec l’alliage TZM, entrainant la formation de l’anneau périphérique observé. La présence 

du disiliciure MoSi2 prouve que, au cours de son mouvement centrifuge, la phase liquide a 

réagi avec le molybdène, élément principal de l’alliage TZM selon la réaction (18) : 

Mo  +  2 Si   →   MoSi2                                                     (18) 

 

La Figure 66a montre la surface du disque de TZM après l’assemblage avec le disque de SiC 

à 1500 °C sous 60 MPa. On y retrouve trois zones identifiées à l’aide de la microanalyse EDS 

de la Figure 66b et des pointés associés. La surface est majoritairement recouverte d’une 

phase de siliciure riche en silicium (pointé vert de la Figure 66a avec un pic de silicium 

beaucoup plus intense que celui du molybdène) identifié à l’aide du diffractogramme Figure 

67 comme une phase de MoSi2 tout en étant légèrement parsemé de morceaux de SiC (pointé 

rouge de la Figure 66a). Ces vestiges d’accroche ont des tailles de l’ordre de quelques microns 

à plusieurs dizaines de microns. De plus des grains riches en titane (cf. le pointé noir de la 

Figure 66a) ont pu être observés très ponctuellement sans pour autant être identifiables à 

l’aide de la diffraction des Rayons X de la Figure 67, en raison de leur faible quantité. 
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Figure 66 Images MEB en électrons rétrodiffusés de l’interface vue du côté de l’alliage TZM après 

tentative d’assemblage à 1500 °C pendant 1 h sous 60 MPa, (a) en surface avec trois zones de 

contraste chimique, (b) les spectres EDS associés aux pointés de l’image (a), (c) les spectres EDS 

associés aux pointés de l’image (d) et (d) la vue en coupe avec trois zones de contraste chimique 

 

La vue en coupe Figure 66d expose une interface en trois zones distinctes avec 

respectivement, de bas en haut : le substrat de TZM sans signal de silicium (cf. le spectre de 

correspondant au pointé blanc de la Figure 66c), une phase de siliciure plus riche en 

molybdène qu’en silicium (pointé jaune de la Figure 66c) identifié à l’aide du diffractogramme 

de la Figure 67 comme une phase de Mo5Si3 (correspondant à la fiche JCPDS 00-017-0415, 

Annexe 10) de 30 μm d’épaisseur environ, et enfin (pointé noir de la Figure 66c) la couche de 

MoSi2 (correspondant à la fiche JCPDS 00-041-0612) continuant jusqu’à la surface avec une 

épaisseur de 160 μm d’épaisseur environ. Les deux siliciures se différencient facilement sur 

les micrographies en électrons rétrodiffusés par leur différence de contraste puisque le 

disiliciure MoSi2 étant moins riche en molybdène que le siliciure Mo5Si3, il est également moins 

lourd et apparait toujours dans une teinte grise plus foncée.  

On observe aussi dans la Figure 66d quelques inclusions dans le disiliciure MoSi2, au 

voisinage de l’interface, attribuées à la phase Mo5Si3 en raison de leur contraste gris clair et 

des fissures transverses qui apparaissent en noir. 
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Figure 67 Diffractogramme X de la surface d’un échantillon de TZM après tentative d’assemblage à 

1500 °C pendant 1 h sous 60 MPa avec les phases identifiées : MoSi2 (étoiles oranges) et Mo5Si3 

(losanges verts) 

 

Du côté du carbure de silicium l’échantillon n’a pas subi beaucoup de transformations mais la 

Figure 68a confirme bien qu’à cette température une partie du silicium présent dans les pores 

du carbure est passé en phase liquide et a recouvert une partie de la surface jointive de 

l’alliage. La Figure 68b montre clairement deux phases sur cette surface identifiées sur la 

Figure 68d à l’aide de pointés EDS comme étant le substrat de carbure SiC en sombre et du 

silicium pur en clair. Enfin, sur la Figure 68c il est possible d’observer l’apparition de pores 

dans le carbure jusqu’à 40 μm sous la surface : il s’agit probablement d’une porosité ouverte 

qui était remplie de silicium, lequel est parti sous forme liquide vers l’interface avec l’alliage, 

sous l’effet de la pression et/ou de la capillarité, pour former les siliciures de molybdène, et 

dont il subsiste les traces solidifiées bien visibles sur l’image de la Figure 68b.  
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Figure 68 Images MEB de l’interface (côté SiC) après tentative d’assemblage à 1500 °C pendant 1 h 

sous 60 MPa, en surface (en électrons secondaires (a) ou rétrodiffusés (b) avec deux zones de 

contraste chimique, en vue de coupe (en électrons rétrodiffusés (c)) avec les spectres (d) associés aux 

pointés de l’image (b) 

 

Malgré des interactions entre les deux échantillons pendant ces premiers tests avec la 

formation notamment de l’anneau de phase vitreuse de silicium et de disiliciure MoSi2 et avec 

la présence des deux siliciures du côté de l’alliage TZM, les assemblages n’ont pas du tout 

tenu, contrairement aux températures supérieures. 

4.2.2. Influence de la température entre 1600 et 1700 °C 

A 1600 °C une tenue de l’assemblage est observée mais il est encore très fragile puisqu’il a 

été possible de séparer à la main les deux disques de carbure et d’alliage. Autour de 

l’assemblage, au niveau de l’interface, on observe de nouveau la formation de l’anneau signalé 

précédemment. Il est visible sur la Figure 69 où il présente l’aspect d’un liquide solidifié.    
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Figure 69 Disque de TZM après assemblage avec le disque de carbure SiC dans le four HP sous argon 

à 1600 °C pendant 1 h sous 60 MPa 

 

En regardant la surface après rupture de l’assemblage, du côté TZM, on voit sur la Figure 70a 

la surface entièrement recouverte d’une phase MoSi2, identifiée par le pointé rouge de la 

microanalyse EDS de la Figure 70b (cf. la Figure 70d) et par le diffractogramme de la Figure 

71. L’observation en électrons rétrodiffusés donnée à la Figure 70b permet aussi de voir que 

le disiliciure de molybdène qui compose la surface est complètement fissuré et qu’il est 

parsemé de grains de carbure de silicium qui apparaissent en sombre, ce que confirme le 

pointé vert de la microanalyse EDS de la Figure 70d.  

 

Figure 70 Images MEB de l’interface côté TZM après tentative d’assemblage à 1600 °C pendant 1 h 

sous 60 MPa : (a) en électrons secondaires, (b) en électrons rétrodiffusés avec les deux pointés EDS, 

(c) une vue éloignée montrant les amas de SiC accrochés et (d) les spectres EDS de l’image (b) 
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Figure 71 Diffractogramme de la surface d’un échantillon de l’alliage TZM après tentative d’assemblage 

à 1600 °C pendant 1 h sous 60 MPa avec les phases identifiées : MoSi2 (étoiles oranges), Mo5Si3 

(losanges verts) et SiC (triangles noirs) 

 

On peut également voir sur les micrographies de la Figure 70c (du côté de l’alliage TZM) que 

la surface du disiliciure MoSi2 est parcourue par tout un réseau de fissures et l’on peut aussi 

voir des morceaux de SiC restés attachés sur l’interface. Ceci montre qu’une certaine accroche 

existe ici et qu’elle n’est pas seulement liée au résidu de la phase liquide sur les bords des 

échantillons. Les fissures sont probablement dues à la différence importante de coefficients 

de dilatation thermique entre l’alliage TZM et le disiliciure de molybdène, celui de ce dernier 

étant beaucoup plus fort que celui de l’alliage avec 8,25 10-6 K-1 [92] pour MoSi2 et seulement 

5,3 10-6 K-1 (cf. le Tableau 2) pour l’alliage TZM.  

En coupe, comme montré sur la Figure 70, une couche de disiliciure d’environ 200 μm s’est 

formée à la surface de l’alliage TZM. Une autre phase plus riche en molybdène, de composition 

Mo5Si3, identifiée à la Figure 71 est visible en plus clair dans les photos des Figure 72a et b. 

Au sein de cette dernière phase, on observe une fracture longitudinale tandis que la couche 

de disiliciure MoSi2 apparait traversée des fissures verticales vues de dessus à la Figure 72b, 

signes de fortes contraintes en tension dans cette phase. 
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Figure 72 Images MEB de l’interface d’un assemblage (côté TZM) après traitement à 1600 °C : (a) 

localisation des siliciures en électrons secondaires, et (b) détail de l’interface siliciures/TZM observée 

en électrons rétrodiffusés 

 

Pour l’échantillon à 1675 °C l’assemblage tient et ne se brise pas à la main. Le cliché optique 

de la  Figure 73 montre les deux échantillons liés l’un à l’autre et les traces de phase liquide 

sous la forme de l’anneau périphérique signalé aux températures de 1500 et 1600 °C. 

 

Figure 73 Assemblage TZM / SiC après traitement thermique dans le four HP sous argon à 1675 °C 

pendant 1 h sous 60 MPa 

 

L’image en microscopie électronique d’une coupe présente, à la Figure 74a, le même type 

d’interface que celui observé dans l’échantillon à 1600 °C, mais ici l’interphase formée est 

constituée de deux couches bien distinctes de siliciures de molybdène, la première, côté TZM, 

d’une épaisseur de 35 µm environ est composée de Mo5Si3 et la seconde, côté SiC, composée 

de disiliciure MoSi2, est beaucoup plus épaisse (environ 170 µm). Ces phases sont identifiées 

sur le diffractogramme de la   

Figure 75 et sur la micrographie de la Figure 74a où elle se différencient facilement par leur 

différence de contraste, constituant ainsi une bicouche aux interfaces globalement bien 

parallèles mais avec des irrégularités de l’ordre de 5 à 10 µm.  
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Figure 74 Images MEB de l’interface d’un échantillon en électrons rétrodiffusés de l’assemblage TZM - 

SiC à 1675 °C pendant 1 h sous 60 MPa, (a) l’image en tranche et (b) un agrandissement sur les 

accroches mécaniques assurant la liaison avec le SiC 

 

  
Figure 75 Diffractogramme X de la surface d’un échantillon de TZM après tentative d’assemblage à 

1600 °C pendant 1 h sous 60 MPa avec les phases identifiées : MoSi2 (étoiles oranges), Mo5Si3 

(losanges verts) et SiC (triangles noirs) 

 

Par ailleurs, même si ces siliciures sont manifestement fragiles, ce dont témoignent les 

arrachements bien visibles sur la Figure 74a, on voit que la zone de l’interphase n’est pas 

fissurée de façon transverse, et que seule une fissure longitudinale existe entre le carbure et 

les siliciures tandis que, côté TZM, on observe une continuité entre l’alliage et les deux 

siliciures. Côté SiC, l’interface est parsemée de points d’accroches comme le montre 

l’agrandissement de la Figure 74b. 
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Ces observations conduisent à conclure que le point faible de l’assemblage TZM / siliciures 

de molybdène / SiC est l’interface siliciures de molybdène / SiC. Cependant la présence des 

aspérités de SiC est de nature à justifier la tenue observée de l’assemblage, grâce donc à une 

contribution mécanique, sachant que le résidu solidifié formant un bourrelet au niveau de 

l’interface, en périphérie des deux disques assemblés, peut aussi contribuer à la tenue de 

l’ensemble. 

La dernière température étudiée est de 1700 °C où la tenue apparente est similaire à celle de 

1675 °C, c’est-à-dire sans décollement de l’assemblage après traitement et test de séparation 

à la main. L’assemblage est similaire visuellement à celui obtenu à 1675 °C avec son résidu 

de phase liquide. La Figure 76a et son détail de la Figure 76b montrent que la zone interfaciale 

est très fissurée sans qu’il soit possible de savoir si ces fissures proviennent du traitement lui-

même ou de la coupe. Une fissure horizontale dans l’interphase de Mo5Si3 allant d’un bout à 

l’autre de l’échantillon localise la zone de plus grande fragilité de cet assemblage, les 

compositions des phases MoSi2 et Mo5Si3 étant confirmées par les analyses EDS de la Figure 

76c correspondant aux pointés de la Figure 76b.  

 

Figure 76 Images MEB de l’interface d’un échantillon de TZM - SiC après assemblage à 1700 °C sous 

60 MPa (a) vue générale en électrons secondaires, (b) détail observé en électrons rétrodiffusés avec 

les pointés EDS et (c) les spectres associés 
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L’interphase de MoSi2, est très fracturée mais il est intéressant de noter que c’est la première 

fois que cette phase est complètement liée au SiC sur l’interface MoSi2 / SiC avec une 

continuité parfaite avec la surface de la céramique. 

Dans la partie du carbure SiC, il est possible d’observer Figure 76a quelques petites fissures 

formant des dômes successifs tout le long de l’interface. Bien plus profondément, à jusqu’à 

environ 400 μm dans l’échantillon une plus grande fissure, également en forme de dôme, est 

observable. Ce genre de faciès est caractéristique de la relaxation d’importantes contraintes 

de compression dans la céramique [13]. Celles-ci peuvent provenir soit de la pression imposée 

dans le four au moment du palier de température, ce qui est peu probable car on se situe 

nettement au-dessus de la température de Tammann du carbure SiC soit, plus 

vraisemblablement, de contraintes thermiques prenant naissance au refroidissement en raison 

de différences de coefficients de dilatation thermique entre le carbure de silicium et les 

siliciures. Ces fissures non observées à 1675 °C témoignent aussi du fait que l’interphase est 

plus solidement jointe à la céramique à 1700 °C qu’à 1675 °C où seulement de petits points 

de liaisons assurent la tenue.  

 

4.2.3. Influence du cycle thermique 

Dans le chapitre I il a été rappelé l’influence du temps du palier de traitement thermique au 

travers de différents exemples. Dans la mesure où l’assemblage TZM / SiC par 

thermocompression s’accompagne de réactions chimiques formant les siliciures, 

nécessairement sensibles à la durée du traitement, il convenait de procéder à des tests 

d’influence du temps de palier à l’une des températures où l’assemblage se faisait, déterminée 

dans le paragraphe précédent. La température de 1700 °C a été choisie. 

Par ailleurs, vu que la fissuration observée à 1700 °C et illustrée à la Figure 76 est 

vraisemblablement attribuable à la relaxation de contraintes internes, un refroidissement plus 

lent, avec une rampe de 5 au lieu de 15 °C/min, a été imposé pendant 80 min à la fin du palier, 

c’est-à-dire le temps de passer de 1700 à 1300 °C, avec une pression réduite à 20 MPa. Cette 

étape a été mise en place pour tenter de relaxer les contraintes par fluage de diffusion au lieu 

des ruptures observées, et espérer ainsi limiter la dégradation de la céramique. Son effet fait 

l’objet d’un examen spécifique au § 4.2.3.1 ci-après. 

Le cycle retenu est ainsi présenté à la Figure 77 dans le cas d’un palier de température de 3 

h. Pour d’autres durées, seule change la longueur du palier. 
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Figure 77 Exemple de cycle thermique de thermocompression du couple TZM – SiC avec un palier de 

3 h à 1700 °C et une descente lente jusqu’à 1300 °C sous 60 MPa 

 

4.2.3.1. Influence du refroidissement ralenti 

La coupe de la zone interfaciale de l’assemblage obtenu avec un palier de température de 1 

h à 1700 °C sous 60 MPa en utilisant la rampe de relaxation de contraintes de la Figure 77, 

est présentée sur la Figure 78. Cette figure est à comparer à la Figure 76, où le refroidissement 

se faisait à 15 °C/min dès 1700 °C, les autres conditions (pression et durée de palier) étant 

identiques.  

 

Figure 78 Image MEB en électrons rétrodiffusés de la zone interfaciale d’un assemblage obtenu à 1700 

°C pendant 1 h sous 60 MPa avec la rampe de relaxation de contraintes de 5 °C/min de la Figure 77 
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L’effet de la rampe de relaxation de contraintes est évident, car la fracture horizontale observée 

dans la couche de Mo5Si3 sur la Figure 76a n’est plus retrouvée. L’interphase est encore 

fortement endommagée par une fracturation importante des siliciures, mais il est possible que 

ce soit lié à la préparation de la coupe, les couches de siliciures étant manifestement très 

fragiles. En ce qui concerne l’épaisseur de l’interphase, elle est restée la même que pour le 

test sans rampe de relaxation, soit d’environ 250 μm, et les phases Mo5Si3 et MoSi2 sont dans 

un rapport inchangé de l’ordre, respectivement, de 20 à 80. Du côté du carbure, on ne note 

pas de changement notable au niveau de la microstructure. 

4.2.3.2. Influence de la durée du palier de température 

Trois durées de palier ont été testées en suivant le cycle thermique de la Figure 77 et, à chaque 

fois l’assemblage étant suffisamment solide pour résister à un arrachement manuel, il a été 

poli latéralement pour observer la zone interfaciale en coupe au MEB. 

L’obervation pour un palier de 1 h a été présentée à la Figure 78 et commentée au § précédent. 

L’assemblage ayant subi un palier de 2 h à 1700 °C présente une zone interfaciale un peu 

plus fracturée que précédemment avec de grandes zones où l’accrochage semble très bonne 

(à droite de la Figure 79a par exemple) mais aussi avec quelques grandes fissures 

longitudinales au sein de la couche Mo5Si3 comme celle à droite de la Figure 79a, visible en 

détail sur la  Figure 79b. On note surtout l’apparition d’un mélange des deux phases siliciure, 

en particulier au voisinage du carbure SiC, alors qu’elles formaient deux couches bien 

distinctes pour des durées de palier plus courtes. On relève enfin la présence accrue de la 

phase la plus riche en molybdène, Mo5Si3, accompagnée d’une réduction de l’ordre de la 

moitié de l’épaisseur de la couche de MoSi2, l’épaisseur totale des siliciures s’étant 

sensiblement accrue en passant d’environ 250 à environ 270 µm. Le carbure présente quant 

à lui une microstructure inchangée par rapport aux observations précédentes. 
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Figure 79 Images MEB en électrons rétrodiffusés d’un assemblage thermocompressé à 1700 °C 

pendant 2 h sous 60 MPa, (a) vue générale et (b) détail d’une fissure dans le siliciure Mo5Si3 

 

Après 3 h de traitement, on peut constater sur la Figure 80a que la quantité de disiliciure MoSi2 

de la phase interfaciale a nettement diminué au profit du siliciure Mo5Si3, puisqu’elle ne se 

présente plus, ici, que sous forme de gros îlots bien visibles au plus fort grossissement de la 

Figure 80b. On remarque aussi que l’épaisseur totale des siliciures est restée sensiblement 

constante par rapport à la durée de traitement de 2 h, à 270 µm environ.  

 

Figure 80 Images MEB de l’interface d’un échantillon en électrons rétrodiffusés d’un assemblage TZM 

- SiC obtenu à 1700 °C pendant 3 h sous 60 MPa avec rampe de relaxation de contraintes, (a) vue 

générale et (b) détail l’interface SiC/Mo5Si3 avec la présence résiduelle de MoSi2 

Bien que l’assemblage tienne encore bien, on observe une fracturation importante des 

siliciures laissant des morceaux de Mo5Si3 de plusieurs centaines de microns plus ou moins 

agglomérés. Dans le même temps, on voit que la phase MoSi2 a pénétré à l’intérieur du 

carbure SiC, à une profondeur localement variable dépassant par endroits 200 µm comme sur 

la partie gauche de la Figure 80a contre seulement quelques dizaines de µm sur la partie 

droite de cette même photo. 
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L’évolution de la composition de la couche avec l’allongement de la durée de traitement amène 

à s’interroger sur le mode de transformation du siliciure Mo5Si3 au détriment de MoSi2. Il peut 

résulter de deux réactions, à savoir soit une démixtion du disiliciure selon 

5   MoSi2   →   Mo5Si3   +   7  Si                                       (19) 

soit une diffusion du molybdène dans le disiliciure par   

    3  MoSi2  +   7   Mo   →   2  Mo5Si3                                       (20) 

Cependant, la réaction (19) doit être considérée comme thermodynamiquement impossible, 

même en l’absence de tout calcul, car c’est la réaction inverse qui produit les siliciures, le 

silicium venant des pores du carbures pour réagir avec le molybdène de l’alliage TZM selon 

les réactions  

5   Mo  +  3  Si   →   Mo5Si3                                             (21) 

et 

Mo5Si3 +  7 Si   →   5  MoSi2                                            (22) 

ou plutôt directement, comme vu précédemment avec l’analyse des anneaux périphériques, 

par 

Mo  +  2 Si   →   MoSi2                                                  (18) 

Sur le diagramme de phases Si-Mo reproduit à la Figure 81 [93]–[95] on peut même constater 

qu’il y a en fait 3 phases définies possibles : Mo3Si, Mo5Si3 et MoSi2, mais la diffraction des 

Rayons X n’a identifié ici que les deux dernières phases.  
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Figure 81 Diagramme de phase silicium – molybdène d’après [96] 

Clairement, durant la transformation du disiliciure MoSi2 en siliciure Mo5Si3 on se déplace vers 

la gauche dans le diagramme de phase, en partant du disiliciure MoSi2.  

Or, un calcul simple basé sur les masses molaires (M) et volumiques (ρ) des siliciures montre 

que la conversion du disiliciure MoSi2 (M = 152,1 g/mol, ρ = 6,3 g.cm-3) en siliciure Mo5Si3 (M 

= 563,9 g/mol, ρ = 8,19 g.cm-3) [97] selon l’équation (20) devrait s’accompagner d’un quasi 

doublement du volume de l’interphase, le volume de 3 mol de MoSi2 étant de 72,4 cm3 alors 

que celui de 2 mol de Mo5Si3 est de 137,8 cm3. Vu que le volume total des siliciures ne change 

pas de façon remarquable, passant de 200 à 270 µm entre 1 et 2 h de traitement, puis qui 

reste stable pour un palier de 3 h, il faut donc admettre que c’est progressivement une partie 

importante des siliciures qui pénètrent dans le silicium pour les traitements les plus longs. On 

peut noter que l’imbrication des phases carbure SiC et siliciures de molybdène est évidemment 

un élément favorable à l’établissement d’une jonction mécanique solide. 

Par contre, si l’on examine les CTE des siliciures, celui du disiliciure MoSi2, de 8,25 10-6 K-1 

[92], comme vu plus haut, est nettement supérieur à de ceux de l’alliage TZM et du carbure 

de silicium SiC et, concernant Mo5Si3 de structure quadratique centrée, le CTE est de 5,2 10-

6 K-1suivant la direction a mais il atteint 11,5 10-6 K-1 suivant la direction c [97]. La présence des 

siliciures est donc très défavorable à l’assemblage TZM / SiC car génératrice d’importantes 
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contraintes d’origine thermique au moment du refroidissement, ce qui justifie les ruptures 

observées expérimentalement dans ces couches de siliciures, par ailleurs particulièrement 

fragiles. 

4.3. Réalisation de liaison avec interphase oxyde 

Le principe de l’utilisation d’une phase oxyde à l’interface entre la céramique et le métal 

(interphase oxyde) a été décrit au chapitre 1 (§1.3.6) et sa mise en œuvre a été tentée au 

chapitre précédent pour réaliser des jonctions Inconel®625 – alumine (§ 3.4). Dans le cas des 

assemblages TZM / alumine ce procédé a été testé avec succès puisqu’il a permis d’obtenir 

une adhésion de l’alliage à la céramique atteignant 94 ± 6 MPa [11]. Dans ce cas, l’alliage 

TZM avait subi un prétraitement d’oxydation pour former une couche de trioxyde MoO3 avant 

de procéder à l’assemblage par thermocompression. La solidité de la jonction a été attribuée 

à la formation d’une interphase d’oxyde mixte (type AlxMoyOz) pénétrant les deux matériaux 

(aussi bien l’alliage que la céramique), mais aussi à une contribution purement mécanique de 

type tenon-mortaise.  

Même s’il a été établi précédemment au § 4.1 que des phases mixtes ne pouvaient pas se 

former dans le système TZM préoxydé / SiC, il a cependant été décidé de tester cette méthode 

pour réaliser un assemblage de ce type en considérant la possibilité d’obtention d’une liaison 

de type mécanique. 

La préoxydation de l’alliage a été réalisée en suivant les conditions décrites au § 4.1 ci-dessus 

et le cycle thermique de la Figure 60. 

Au vu des résultats précédents il a été choisi de tester le couple avec une pression appliquée 

de 20 MPa pendant la montée et la descente en température, et de 60 MPa pendant le palier 

de traitement thermique à une température de 1700 °C et une durée de 1 h en conservant la 

rampe de relaxation à 5 °C/min sous 20 MPa, c’est-à-dire le cycle de la Figure 77.   

Apparemment, le résultat a été plutôt concluant comme le montre la Figure 82 avec des 

assemblages suffisamment solides pour résister à une contrainte manuelle. Un anneau 

semblable à celui décrit précédemment dans le cas de la jonction sans préoxydation a 

également été observé ici. 
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Figure 82 Echantillons d’assemblages TZM – SiC après traitement thermique à 1700 °C sous 60 MPa 

(a) pendant 1 h et (b) pendant 2 h 

4.3.1. Caractérisation de l’assemblage 

Comme pour les essais précédents, la zone interfaciale a été analysée après polissage latéral. 

L’assemblage obtenu après un traitement de 1 h, observé au MEB (cf. la Figure 83a) présente 

des zones où les parties céramique et métallique sont complètement décollées comme le 

montrent le détail de la Figure 83b. En d’autres endroits, les deux disques sont liés, comme 

sur l’image de la Figure 83c où l’on voit que l’alliage et le SiC sont séparés par une interphase 

composée de MoSi2 et Mo5Si3, ces phases étant facilement repérables par leur contraste, la 

plus claire étant Mo5Si3, identification confirmée par les spectres EDS de la Figure 83d (pointés 

noir et rouge). Le pointé jaune de la Figure 83c correspond au spectre EDS du silicium (cf. 

Figure 83d), ce qui montre encore, comme dans les essais précédents, que le silicium 

initialement contenu dans le carbure a été chassé sous l’effet de la pression lorsqu’il est 

devenu liquide au-dessus de 1410 °C.  
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Figure 83 Images MEB de l’interface d’un assemblage de TZM - SiC obtenu à 1700 °C pendant 1 h 

sous 60 MPa après préoxydation du TZM (a) allure générale, (b) détail de l’interface SiC/TZM (zone 

décollée), (c) détail de l’interface (zone jointive) avec les pointés EDS reportés en (d) 

Le point qui pourrait paraître un peu surprenant, c’est qu’on ne repère, après traitement, 

aucune trace de l’oxyde MoO3 qui enrobait l’alliage lors de l’insertion des deux disques à 

assembler dans le four HP. On ne trouve non plus aucune phase contenant de l’oxygène 

résultant d’une réaction chimique. Concernant ce dernier point, l’explication réside 

certainement dans l’absence de réactivité entre le trioxyde de molybdène et les phases SiC 

ou Si mise explicitée au § 4.1 : on peut ainsi justifier l’absence d’oxyde mixte. Quant à la 

disparition du trioxyde MoO3, on est amenés à supposer que, étant liquide à partir de 800 °C 

cet oxyde a été chassé de la zone interfaciale sous l’effet de la pression. Sa sublimation 

intervenant ensuite à 1155 °C, il a donc probablement disparu dans le four avant même que 

le silicium contenu dans le carbure SiC ne devienne liquide à son tour (à 1410 °C). 

Ces remarques montrent que la préoxydation de l’alliage avant thermocompression est 

totalement inutile dans le cas des assemblages TZM – SiC, contrairement à ce qui avait été 

observé dans le cas des assemblages TZM – alumine.  Au contraire, elle est même plutôt 

nuisible dans la mesure où l’on retrouve dans le carbure quelques fissures verticales 

importantes qu’on n’observait pas dans les essais précédents bien visibles sur la Figure 83a. 
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Il est possible qu’elles soient consécutives à l’expulsion de la phase liquide MoO3 mise en 

pression dans la zone interfaciale. 

Avec la large décohésion observée entre l’alliage TZM préoxydé et le carbure SiC, de plus 

fissuré, la tenue de l’assemblage semble compromise même si elle ne se casse pas à la main. 

Cette question de la résistance mécanique des assemblages est étudiée au chapitre suivant. 

4.3.2. Conclusion sur la faisabilité de l’assemblage TZM-SiC 

L’assemblage TZM – SiC direct, sans préoxydation du métal, permet d’obtenir des 

assemblages sans fracture sous certaines conditions de température et de durée de palier. 

L’utilisation d’un carbure de silicium lié par réaction (RBSC) impose la présence de silicium 

pur dans les pores, lequel, passé 1410 °C entre en fusion et réagit fortement avec le 

molybdène du TZM pour former les siliciures de molybdène, Mo5Si3 et MoSi2. Cette réaction 

inévitable crée une zone de fragilité à l’interface des assemblages, en particulier lors du 

traitement thermique dans la phase de refroidissement, les CTE des siliciures étant beaucoup 

plus élevés que ceux des matériaux à assembler [98], [99]. L’utilisation d’une rampe de 

température faible (5 °C/min) lors de la redescente jusqu’à 1300 °C permet cependant de 

limiter la fissuration de l’interphase.  

En dépit de tout cela, les liaisons obtenues sont suffisamment fortes pour résister à des tests 

d’arrachement à la main et même au maillet.  

En revanche, les essais d’assemblage TZM – SiC indirect, c’est-à-dire avec préoxydation de 

l’alliage, s’ils ont permis d’obtenir de nouveau des assemblages sans décollements ont montré 

que ce procédé ne présente aucun intérêt si l’on considère que l’oxyde formé durant la 

préoxydation (MoO3) s’élimine complètement avant 1200 °C soit donc avant l’établissement 

de la jonction. 

Le chapitre suivant est consacré à la quantification, à l’aide de tests de traction, de la tenue 

mécanique des assemblages réalisés dans cette étude.  
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Chapitre IV 

Caractérisation mécanique 

Et 

Modélisation numérique 
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Chapitre V. Caractérisation mécanique et modélisation numérique 

Ce chapitre s’intéresse aux aspects mécaniques des assemblages obtenus aux chapitres III 

et IV.  

En fait, le chapitre III consacré aux assemblages Inconel®625 / alumine a montré les limites 

de ce type d’assemblages, la jonction entre les deux matériaux n’ayant pu être atteinte que 

par la thermocompression, procédé auquel ne résiste pas l’alumine qui se fragmente sous la 

contrainte mécanique de la compression. Dans ces conditions, aucune mesure expérimentale 

n’était réalisable, et le volet mécanique de cette étude est limité à un début d’approche par 

modélisation numérique via le logiciel ABAQUS. 

En revanche, au chapitre IV on a vu qu’il était possible d’obtenir certains assemblages TZM / 

SiC et donc qu’une quantification de leur solidité devait être entreprise. Ceci constitue la 

première partie de ce chapitre, l’approche du logiciel ABAQUS constituant la seconde.  

5.1. Principe des tests mécaniques en traction selon la norme ASTM C633-13 

Les essais de traction permettent de déterminer la contrainte à la rupture des assemblages 

soumis à une force verticale. La machine de traction Adamel-Lhomargy DY 26 utilisée mesure 

la force (F) qu’il faut pour fracturer l’assemblage et la contrainte à la rupture (σr) est calculée 

à partir de la surface de contact des deux matériaux (S) par la relation 

σr  = F / S                                                         (23) 

La Figure 84 schématise le type d’essais réalisé, suivant le test ASTM C633-13.  
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Figure 84 Schéma de l’équipage de traction avec un assemblage TZM – SiC  

 

Ce test a été établi pour déterminer l’adhérence de céramiques sur divers supports et 

spécifiquement pour le cas de revêtements céramiques obtenus par projection thermique sur 

des substrats, en principe métalliques [100]. Il a été étendu avec  succès au cas des 

assemblages céramique / métal  [11]. Son principe consiste à coller d’une part le substrat et 

d’autre part le revêtement céramique (ici, le disque céramique) aux pistons d’une machine de 

traction à l’aide d’une colle organique résistante et à faire subir une contrainte normale de 

traction à l’ensemble ainsi constitué. 

En pratique, chaque assemblage est préparé en collant chacune de ses faces sur l’un des 

cylindres en acier de l’équipage, en les plaçant dans une matrice cubique alésée, en acier 

également, pour laisser la colle agir et être sûr qu’elle soit bien prise avant le test. La colle était 

de type Araldite Epoxy power Ultra. La Figure 85 schématise l’étape de mise en œuvre de la 

colle.  
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Figure 85 Schématisation de la préparation d’échantillons pour test en traction 

 

Après un séchage pendant une nuit, en retirant les vis il est possible de récupérer l’ensemble 

piston / assemblage / piston. 

Les assemblages ainsi préparés subissent ensuite le test de traction en utilisant la machine 

Adamel-Lhomargy DY 26 avec une vitesse de déplacement de 10 mm/min. 

5.2. Résistance à la rupture des assemblages TZM / SiC 

Les assemblages TZM – SiC ont été essentiellement réalisés sur la base des conditions 

expérimentales déterminées au chapitre IV ayant conduit à une certaine tenue apparente. Les 

températures étaient de 1675 et 1700 °C, les durées de palier de 1 ou 2 h et avec ou sans 

préoxydation de l’alliage. Le cycle thermique retenu était celui de la Figure 77 et le gaz 

protecteur était toujours l’argon. Le Tableau 12 ci-dessous répertorie ces conditions de 

réalisation des assemblages. 

 

Température (°C) Temps (h) Préoxydation 

1675 1h Non 

1700 1h Non 

1700 1h Oui 

1700 2h Non 

1700 2h Oui 

1700 3h Non 

Tableau 12 Conditions expérimentales de réalisation des assemblages TZM / SiC préparés pour les 

essais de traction 
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Compte tenu de la durée de la fabrication des assemblages, trois échantillons seulement ont 

été préparés pour chacune des conditions expérimentales du Tableau 12, soit au total 18 

assemblages ce qui aurait dû permettre de garantir la fiabilité des résultats.  

Malheureusement les assemblages, qui résistaient pourtant à une traction manuelle, n’ont pas 

supporté le simple poids des pistons et des matrices (3,5 kg soit 34,3 N pour 1 piston + une 

matrice de traction) et seuls quatre types d’assemblages ont réussi à tenir, ceux préparés 

pendant 1h à 1675 °C sans préoxydation, ceux préparés pendant 2 h à 1700 °C avec et sans 

préoxydation et ceux préparés pendant 3 h à 1700 °C sans préoxydation. On peut donc 

déduire que la contrainte à la rupture de ces échantillons était inférieure à 0,44 MPa, valeur 

calculée à partir du poids d’un piston et de la matrice de traction et qui a été reportée dans le 

Tableau 13 qui présente l’ensemble des résultats obtenus.  

Figure 86 est représentative des échantillons n’ayant pas supporté la simple traction exercée 

par le poids des pistons. Comme il est possible de l’observer sur cette figure, la fracturation 

s’est produite dans la partie céramique des assemblages très certainement au niveau des 

fissures identifiées par exemple à la Figure 76, et des morceaux du carbure SiC restent collés 

par endroits sur l’alliage TZM.  

 

 
Figure 86 Image d’un assemblage préparé pendant 1 h à 1700 °C sous 60 MPa ayant rompu 

immédiatement après l’étape de séchage de la colle 

Le Tableau 13 ci-dessous complète le Tableau 12 avec les résultats des essais de traction. 
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Température (°C) Temps (h) Préoxydation Contrainte à la rupture (MPa) 

1675 1h Non 0,61 

1700 1h Non < 0,44 * 

1700 1h Oui < 0,44 * 

1700 2h Non > 1,98 ** 

1700 2h Oui > 2,3 ** 

1700 3h Non > 2,38 ** 

Tableau 13 Contraintes à la rupture des assemblages TZM – SiC en fonction des conditions de 

fabrication (* = rupture sous le poids du piston ; ** = rupture dans la colle) 

Le Tableau 13 montre que les assemblages obtenus avec des traitements de 1 h donnent des 

résultats très médiocres. La Figure 87 fournit les observations morphologiques obtenues sur 

un échantillon préparé à 1700 °C pendant 1 h sans préoxydation. La Figure 87a donne l’allure 

générale de la surface, après rupture, du côté de l’alliage TZM, qui apparaît couvert de gros 

cristaux de 10 à 40 µm, identifiés comme étant constitués du disiliciure MoSi2. A plus fort 

grossissement, on voit sur la Figure 87b que ces cristaux sont plus ou moins nappés d’une 

phase présentant l’aspect d’un liquide solidifié avec, en plus, tout un réseau de fissures.  

 

 

Figure 87 Images MEB d’un assemblage préparé à 1700 °C sans préoxydation pendant 1 h rompu 

après l’essai de traction, (a) vue générale de surface côté alliage, (b) détail de la surface en électrons 

rétrodiffusés, (c) observation d’une coupe du côté TZM et (d) d’une couche du côté SiC 
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La coupe de la Figure 87c permet de confirmer que la séparation s’est produite à la limite entre 

le carbure SiC et la couche de MoSi2, et on y retrouve l’allure plane de cette interface et 

l’épaisseur de la couche de disiliciure d’environ 200 μm observée précédemment sur la Figure 

78 du chapitre IV, pour un assemblage préparé dans les mêmes conditions. On repère aussi 

les fissures observées en surface sur la Figure 87b qui apparaissent ici comme traversant 

complètement la couche de siliciures pour une partie d’entre elles. Au-dessous, on retrouve la 

couche du siliciure Mo5Si3, de 30 à 40 µm d’épaisseur et qui est restée bien liée au substrat 

TZM.  

Du côté du disque de silicium, on retrouve les pores vidés de leur silicium au voisinage de 

l’interface, mais pas de trace des cristaux de disiliciure sur la Figure 87d, ce qui confirme que 

la fracture s’est produite à l’interface SiC / MoSi2. L’analyse en diffraction des RX de la 

Figure 88, faite sur la face du disque de silicium révélée par la fracture apporte une 

confirmation supplémentaire puisqu’elle n’identifie pas non plus de disiliciure MoSi2. 

 

 

Figure 88  Diffractogramme des faces d’un assemblage préparé à 1700 °C pendant 1 h sans 

préoxydation révélées par rupture après le test en traction face du côté carbure de silicium avec le 

carbure de silicium (losanges noirs) et le silicium (étoiles oranges) 

 

En ce qui concerne les assemblages préparés à 1700 °C pendant 2 et 3 h, avec ou sans 

préoxydation, toutes les ruptures se sont produites dans la colle et les valeurs figurant dans le 

Tableau 13 sont représentatives de l’adhérence de la colle, ce qui signifie que la contrainte à 

la rupture des assemblages est supérieure à ces valeurs, mais il n’a pas été possible de les 

déterminer. 
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L’origine de la meilleure tenue des assemblages obtenus pour des durées plus longues est 

nécessairement à rechercher dans l’analyse de l’interface SiC / siliciures faite précédemment 

au § 4.2.3.2 et dans les observations en coupe des Figure 79 et Figure 80, en comparaison 

des observations des Figure 76 et Figure 78. La différence majeure qui apparaît lorsque la 

durée de traitement est prolongée, c’est d’une part un certain épaississement de la couche de 

siliciures qui passe de 200 à plus de 250 µm et d’autre part une conversion des siliciures dont 

la composition passe majoritairement de MoSi2 à Mo5Si3. On a noté par ailleurs qu’une partie 

du siliciure MoSi2 a diffusé dans le carbure SiC. Tout ceci fait que, au contact du carbure de 

silicium, l’interface est passée majoritairement de SiC / MoSi2 à SiC / Mo5Si3. L’enseignement 

essentiel des essais de traction est donc que l’adhérence du carbure de silicium est bien 

meilleure avec Mo5Si3 qu’avec MoSi2. Il est également possible que la pénétration du disiliciure 

à l’intérieur du carbure SiC constitue des points d’ancrage contribuant à solidifier l’assemblage. 

5.3. Conclusion des tests mécaniques expérimentaux 

A première vue, il aurait pu sembler que les assemblages TZM / SiC ne possédaient pas les 

qualités nécessaires pour être utilisés dans des usages industriels en raison de la trop grande 

fragilité du disiliciure MoSi2 qui se forme entre le carbure SiC (RBSC) imprégné de silicium et 

l’alliage TZM.  

Cependant les traitements de plus longue durée, avec ou sans préoxydation de l’alliage TZM, 

ont montré que le disiliciure se transforme en bonne partie en siliciure Mo5Si3 et il est probable 

que la liaison entre le carbure SiC et le siliciure Mo5Si3 est beaucoup plus solide que celle 

entre le carbure SiC et le disiliciure MoSi2, même si l’adhérence n’a pas pu être quantifiée 

dans ce cas. 

Ainsi, il est possible qu’une liaison forte puisse s’établir entre l’alliage TZM et le carbure SiC 

(RBSC) pourvu que le traitement thermique soit prolongé au-delà de 2 à 3 h à 1700 °C ou bien 

en augmentant la température par exemple vers 1800 °C. Sous l’importante réserve de 

l’inadaptation des coefficients d’expansion thermique discutée au chapitre IV, le disiliciure 

pourrait se transformer entièrement en siliciure Mo5Si3, probablement moins fragile, qui 

pourrait alors jouer le rôle d’une interphase « tampon » entre l’alliage et le carbure, la zone de 

transition entre ce siliciure et l’alliage n’ayant notamment jamais montré aucune faiblesse. 

5.4. Modélisation numérique de la jonction inconel®625 – alumine  

5.4.1. Mise en place de la simulation sur Abaqus 

L’idée de départ de cette simulation est d’approcher une quantification des contraintes 

thermiques qui apparaissent au sein de l’assemblage du fait de la différence des coefficients 

de dilatations entre la pastille d’alliage et celle de céramique. Ce point apparaît crucial dans la 
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mesure où la jonction solide des deux pastilles a été complexe à réaliser, de nombreux échecs 

étant attribués à la dernière phase de l’assemblage, c’est-à-dire le refroidissement.  

Pour le paramétrage du logiciel, il a été choisi en premier lieu et sur la base des observations 

expérimentales, que la diffusion thermique entre les parties en graphite de la matrice et les 

échantillons était parfaite. 

Les autres paramètres de la simulation sont les suivants :  

-  Entre parties matrice et disques : 

o Interaction Surface to surface (Standard) 

o Tangential Behavior : Rough 

o Normal Behavior : « Hard » Contact 

o Thermal conductance : 1 au contact et 0 si détachement  

- A l’intérieur de l’assemblage, entre les deux disques : 

o Interaction Surface to surface (Standard) + Tie adjusted surfaces 

o Tangential Behavior : Rough 

o Normal Behavior : « Hard » Contact 

o Thermal conductance : 1 au contact et 0 si détachement   

Ici, l’interaction « Surface to surface » permet de travailler entre deux surfaces en contact par 

itérations successives entre une « Master surface » et une « Slave surface ». La première 

correspond à la référence de calcul obligeant la seconde à s’accommoder en fonction des 

modifications de la surface calculée et non les nœuds la représentant. Cela permet une 

meilleure flexibilité pour le logiciel dans sa convergence en lui donnant plus de degrés de 

liberté qu’une simulation en « Node to surface ». 

Le comportement tangentiel « rough » contraint les surfaces, une fois entrées en contact, à 

rester intimement liées. Etant donné que les échantillons sont comprimés dans la matrice et 

les pistons cela permet de représenter ces conditions opératoires. 

Le comportement normal en « hard » contact permet de transférer la pression appliquée sur 

un échantillon et ses contraintes associées à tout élément en contact avec une de ses 

surfaces.  

L’ensemble de ces paramètres vise à s’assurer que la simulation va bien se produire entre 

deux échantillons intimement en contact et que les contraintes vont se propager à travers 

l’interface et ne pas rester dans les échantillons respectifs.  
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Dans un second temps, les conditions de contraintes pour chaque étape de la simulation sont 

décrites ci-dessous : 

- Etape initiale :  

o Mise en place des interactions entre éléments 

o Restriction des mouvements du piston bas en X et Y 

o Restriction des mouvements du piston haut en X 

- Rampe de montée en température : 

o Steady-state : rampe linéaire sur le temps de calcul 

o Temps = 3 600 s 

o Rampe = 15 °C.min-1 

o Génération de température par conduction  

- Palier thermique : 

o Transient = conservation de la charge précédente  

o Temps = 3 600 s 

o Génération de température par conduction  

- Rampe de descente en température : 

o Steady-state : rampe linéaire sur le temps de calcul 

o Temps = 3 600 s 

o Rampe = 15 °C.min-1 

o Génération de température par conduction  

Les résultats de cette simulation pour les deux couples sont rassemblés dans le graphique de 

la Figure 89 et montrent une évolution de la température en accord avec celle attendue soit 

une superposition parfaite de la température aux bords de la matrice et au centre des 

échantillons rapporté à l’aide de pointés effectués sur la simulation.  
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Figure 89 Evolution de la température dans les échantillons en fonction du temps pour le couple 

Inconel®625 – alumine avec un cycle thermique comprenant 1 h pour chaque étape de la simulation (la 

montée le palier et la descente) soit 3 h au total  

 

5.4.2. Etude des contraintes résiduelles liées au refroidissement thermique 

L’étude des contraintes interfaciales à l’échelle macroscopique est réalisée à l’aide d’un 

modèle en 2 dimensions axisymétrique. Les jonctions Inconel®625 – alumine réalisées 

expérimentalement ont été faites avec des échantillons cylindriques de 10 mm de diamètre et 

3 mm d’épaisseur. Les échantillons, métallique et céramique, sont donc modélisés avec une 

géométrie rectangulaire de 3 mm d’épaisseur pour 5 mm de longueur en utilisant un axe 

d’axisymétrie placé à gauche du système métal - céramique. Cette représentation permet de 

gagner beaucoup de temps de calcul sans perdre d’informations importantes. On a donc utilisé 

la représentation de la Figure 90 pour la construction de la simulation 2D du système matrice 

– assemblage comme explicité à la représentation de la Figure 91. 
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Figure 90 Représentation de la configuration expérimentale des échantillons en vue de l’assemblage 

 

 

Figure 91 Représentation du système en axisymétrie en 2D avec l’inconel®625 en gris et l’alumine en 

vert 

 

L’interface est gérée par une fonction dite « TIE » qui contraint les deux surfaces des 

échantillons à rester en contact quelles que soient les déformations liées aux conditions de 

simulation et donc à forcer les interactions résultantes.  
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Dans le cadre du suivi du refroidissement thermique subi par les échantillons, chaque 

simulation suit les conditions expérimentales utilisées dans le chapitres III. Le couple 

Inconel®625 – alumine a donc été modélisé lors de son refroidissement depuis 1100 °C avec 

une durée de 45 min, soit une rampe de 30 °C.min-1, comme représenté sur la Figure 92. 

Le modèle se place donc au temps initial ti = 0 h à la température de palier thermique de 1373 

K et à la température finale 373 K au temps final tf = 0,75 h.  

 

Figure 92 Courbe de refroidissement thermique de l’assemblage Inconel®625 – alumine avec une 

descente en température de 30 K.min-1 

 

Les conditions de simulation étant ainsi posées, il s’agit ensuite de procéder aux itérations 

pour déterminer les contraintes résiduelles liées au refroidissement de l’assemblage après 

traitement thermique.  

5.4.3. Résultats  

5.4.3.1. Contraintes normales  

Le logiciel ABAQUS propose de rapporter les contraintes essentielles à connaître au sein 

de l’assemblage : les contraintes normales horizontales (σxx), les contraintes normales 

verticales (σyy) et les contraintes de cisaillement (τxy) selon le schéma de la Figure 93.  
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Figure 93 Cube représentant les contraintes normales, verticales et de cisaillement  

 

Dans la simulation qui impose la jonction idéalement solide entre les deux matériaux de 

l’assemblage, les contraintes résiduelles des échantillons après refroidissement sont 

opposées l’une à l’autre. L’alliage qui a le plus fort coefficient de dilatation se trouvant contraint 

à un retrait moindre qu’attendu, se retrouve en tension. De l’autre côté de l’interface, au 

contraire, la céramique est en compression.  

La Figure 94 montre que l’Inconel®625 subit effectivement des contraintes positives, traduisant 

des tensions considérables à l’interface où elles atteignent 702 MPa. A l’intérieur de l’alliage, 

elles diminuent graduellement jusqu’à la valeur de 83 MPa.  

Pour la partie céramique les contraintes sont négatives, traduisant une compression allant 

jusqu’à -785 MPa à l’interface pour diminuer progressivement vers la valeur de -41 MPa à la 

surface opposée à la jonction.  
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Figure 94 Modélisation des contraintes résiduelles normales après refroidissement de l’assemblage 

Inconel®625 – alumine 

 

Ces contraintes très fortes restent tout de même dans le domaine de résistance de l’alumine 

qui, comme toutes les céramiques, a une grande résistance à la compression, supérieure à 

2000 MPa en fonction du taux de porosité et, du côté de l’alliage, les tensions subies 

demeurant inférieures à la contrainte à la rupture (880 MPa), et peuvent donc se relaxer par 

des déformations plastiques. 

5.4.3.2. Contraintes verticales 

La simulation dont les résultats sont donnés à la Figure 95 montre que les échantillons 

subissent des contraintes verticales modérées le maximum étant atteint sur la périphérie, vers 

l’interface, où elles montent jusqu’à 545 MPa dans l’alumine, mais en restant très en deçà des 

valeurs potentiellement génératrices de fissures. 
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Figure 95 Modélisation des contraintes résiduelles verticales après refroidissement de l’assemblage  

Inconel®625 – alumine 

 

5.4.3.3. Contraintes en cisaillement 

Pour terminer, les contraintes en cisaillement de l’assemblage inconel®625 – alumine ont été 

calculées et le résultat est donné à la Figure 96 qui identifie 4 zones distinctes en miroir par 

rapport à l’interface. Dans les deux disques on retrouve des zones où de faibles contraintes 

en tension à 20 MPa sont présentes notamment sur la partie proche de l’axe d’axisymétrie, 

tandis que deux zones, encore en tension, allant jusqu’à 130 MPa sont présentes au voisinage 

des angles de la céramique et de l’alliage.  

En partant du bord de l’assemblage au niveau de l’interface on remarque une zone multiple 

principalement en compression pouvant atteindre -144 MPa. De plus des parties en 

compression et tension pouvant atteindre respectivement 184 MPa et -472 MPa sont 

concentrés au bord même de l’assemblage au niveau de l’interface. Cette configuration peut 

s’expliquer par le fait que c’est une zone complexe à simuler où les contraintes ont tendance 

à se concentrer et se dissiper.  
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Figure 96 Modélisation des contraintes résiduelles en cisaillement après refroidissement de 

l’assemblage Inconel®625 – alumine 

 

5.4.4. Conclusion sur les contraintes mécaniques du couple Inconel®625 – alumine 

La simulation a permis de quantifier les contraintes résiduelles internes d’origine thermique 

pouvant exister dans des assemblages idéaux Inconel®625 – alumine. Ces contraintes sont 

très fortes, et même si elles ne dépassent pas les valeurs nominales de ces matériaux, dans 

la simulation, elles sont cependant de nature à justifier les multiples fractures dans les parties 

céramiques, notamment si les assemblages subissent au sein de la matrice d’autres 

contraintes mécaniques non prises en compte dans la simulation.  

On peut donc bien considérer que c’est bien l’écart des coefficients de dilatation thermique 

trop grand entre l’Inconel®625 et l’alumine qui explique la fracturation de la céramique telle 

qu’elle a été observée expérimentalement. 

La simulation apporte donc, concernant les aspects mécaniques de la jonction, une 

confirmation quantifiée du fait que le couple Inconel®625 – alumine est peu porteur d’avenir, 

ce qui constituait la conclusion du chapitre III. 
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Conclusion 

La réalisation d’assemblages céramique / métal mettant en jeu les couples Inconel®625 – 

alumine et TZM – carbure de silicium n’avait jamais été essayée ou, du moins n’avait jamais 

donné lieu à publication dans la littérature scientifique. Elle a fourni de nombreux résultats.  

Tout d’abord pour les deux couples, il a été montré que l’utilisation d’une pression est 

nécessaire à la réalisation d’un assemblage et que le simple paramètre de température ne 

suffit pas à sa réalisation. De plus, même en utilisant une phase oxyde intermédiaire, aucune 

réaction ou interaction apparente n’a pu être observée.  

Dans le cas du premier couple, Inconel®625 – alumine, la nécessité de travailler à des 

températures élevées sous une pression forte (60 MPa) a été démontré par la réalisation de 

liaisons (caractérisées comme étant de nature mécanique) entre 1150 et 1200 °C.  

L’utilité d’une préoxydation, dans ce cas, s’est avérée inexistante puisqu’aucune différence 

entre les assemblages avec et sans prétraitement n’a été observée.  

Même s’il a pu être observé que de grandes portions d’échantillons céramique ont pu être liées 

au métal, les fractures internes sont toujours retrouvées aux mêmes endroits. Ces fractures 

étaient dues à d’intenses contraintes de compression qui apparaissent dans l’alumine en fin 

de réalisation des assemblages, durant l’étape de refroidissement, en raison d’une différence 

trop forte entre le coefficient de dilatation thermique de l’alumine et celui de l’inconel®625 qui 

lui est très supérieur.  

Expérimentalement, la céramique se retrouve ainsi comprimée et comme sertie dans l’alliage 

au cours du refroidissement thermique, au point d’aboutir à sa rupture. Ces observations ont 

été corroborées par la simulation numérique où l’intensité des contraintes de compression a 

été calculée comme supérieure à 750 MPa. 

Du côté de l’alliage, les contraintes de tension subies au cours du refroidissement ont aussi 

été modélisées à des valeurs très fortes, de plus de 780 MPa. Ceci se traduit par un important 

fluage si bien que, sous l’effet double de la pression imposée et des contraintes d’origine 

thermiques, l’alumine s’enfonce dans l’Inconel®625, cet alliage demeurant très ductile tant que 

la température reste supérieure à sa température de Tammann (de l’ordre de 700 °C). 

Cette étude a également été l’occasion, au travers de longs travaux, d’établir le comportement 

de l’Inconel®625 entre 900 et 1000 °C sous CO2, qui forme à sa surface de la chromine, avec 

des cinétiques paraboliques caractéristiques d’une oxydation diffusionnelle, associée à une 

énergie d’activation de 310 ± 18 kJ.mol-1. L’absence d’influence de la pression du gaz 

réagissant sur les cinétiques à 950 °C et le test d’arrachement de la chromine à l’aide d’une 

attaque ionique, ont permis de proposer un mécanisme réactionnel original. En effet, il a été 
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établi que la couche d’oxyde formé Cr2O3, supposée protectrice ne l’était en fait pas du tout, 

l’étape limitante de l’oxydation étant la diffusion des atomes de chrome au sein même de 

l’alliage métallique et non pas celle des ions chromiques dans la couche superficielle de 

chromine. Ces conclusions sont donc très différentes de celles des autres études portant sur 

l’oxydation des alliages chrominoformeurs qui concluent toutes au caractère protecteur de la 

chromine. 

Dans le cas du second couple, TZM – carbure de silicium, les essais de jonction directe dans 

l’espoir d’une interdiffusion des oxydes formés dans l’air n’ont jamais produit de résultat, 

contrairement à ce qui avait été obtenu dans le cas des assemblages TZM – alumine. En 

revanche, par l’usage de la thermocompression, cette étude a montré la possibilité d’obtenir 

un assemblage solide en réalisant des traitements entre 1600 et 1700 °C, sans préoxydation, 

sous 60 MPa.  

A la différence du couple Inconel®625 – alumine, les coefficients d’expansion thermique des 

deux matériaux sont ici assez proches, et la réussite de l’assemblage TZM – carbure de 

silicium confirme que la proximité des coefficients de dilatation des deux matériaux à 

assembler est une condition absolument nécessaire à l’établissement de jonctions solides. 

L’assemblage TZM – carbure de silicium se fait par suite de la formation d’une interphase 

complexe de MoSi2 et de Mo5Si3 donnant lieu à une chaîne de liaisons TZM / Mo5Si3 / MoSi2 / 

SiC. La présence de silicium pur présent dans les pores du carbure SiC (RBSC) est considérée 

comme responsable de la formation de siliciures en couches interfaciales pouvant atteindre 

jusqu’à environ 250 μm d’épaisseur, et plus ou moins liées à la partie céramique SiC. De 

grandes fractures ont été observées la plupart du temps à l’interface siliciure / SiC mais aussi 

parfois dans les couches de siliciures. Cependant l’utilisation d’une descente lente de 5 °C.min-

1 jusqu’à 400 °C en dessous de la température de traitement thermique a permis de limiter ces 

fissures et d’obtenir des liaisons solides.   

En dépit de la formation de la couche interfaciale des siliciures, aucune preuve d’une jonction 

par diffusion n’a pu être mise en évidence, et l’accrochage a été considéré comme de nature 

purement mécanique en raison de la présence d’aspérités interconnectées (type tenon-

mortaise) ou de pénétrations des siliciures à l’intérieur du carbure de silicium sous l’effet de la 

pression. 

Pour terminer, l’étude de ces deux couples métal – céramique, Inconel®625 – alumine et TZM 

– carbure de silicium, a permis de montrer l’intérêt d’utiliser la thermocompression pour réaliser 

des assemblages lorsque les coefficients de dilatations thermiques sont proches, comme dans 

le cas du second couple.  
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Il est clair que l’assemblage de deux matériaux aux coefficients de dilatation thermique trop 

éloignés, cas du premier couple, pose de trop lourdes contraintes particulièrement à la partie 

céramique entrainant des ruptures systématiques de la céramique.  

Enfin, concernant une utilisation industrielle potentielle des assemblages étudiés, il apparaît à 

la fin de ce travail que seul le couple TZM – SiC pourrait présenter de l’intérêt, mais uniquement 

en utilisant le procédé relativement lourd de la thermocompression, afin d’obtenir des liaisons 

de type mécanique entre les deux partenaires des assemblages. 
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Annexe 5. JCPDS n°04-007-2119 Carbure de silicium 
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Annexe 6. JCPDS n°04-021-0178 Cr2O3 
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Annexe 7. JCPDS n°00-017-0700 Ni3Nb 
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Annexe 8. JCPDS n°00-035-0609 MoO3  
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Annexe 9. JCPDS n°00-041-0612 MoSi2 
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Procédés d’assemblages céramique – métal : étude des couples Inconel®625 – Alumine 
et Titane Zirconium Molybdène (TZM) – Carbure de silicium 

Ces travaux de thèses ont pour objectif de présenter les résultats obtenus sur l'assemblage 
de deux couples de matériaux métal - céramiques par thermocompression : Inconel®625 / 
Alumine et TZM / Carbure de silicium. Elle se place dans la continuité des résultats obtenus 
sur des assemblages similaires, au sein du laboratoire IRCER, en étudiant la faisabilité de 
liaisons direct et de liaison après préoxydation de la partie métallique. Une partie est dédiée à 
la compréhension du mécanisme d’oxydation de l’inconel®625 en utilisant une thermobalance 
à insertion à chaud. A l’aide des cinétiques obtenues, le mécanisme d’oxydation est alors 
proposé et les conditions de préoxydation pour la partie d’assemblage suivante ont pu être 
déterminées.  
Ensuite au cours de ce manuscrit sont rapportés les procédés utilisés et les résultats obtenus 
après variations de paramètres tels que la température ou le temps de palier de traitement 
thermique sur les assemblages des deux couples. L'absence de formation d'une interphase 
pour le couple Inconel®625 / Alumine et la formation d'une interphase complexe pour le couple 
TZM / Carbure de silicium permette de proposer deux études différentes de liaison céramique-
métal. 
Une partie est également consacrée à la caractérisation de la liaison obtenue, dans chaque 
cas, afin de déterminer sa tenue et expliquer ses propriétés à l'aide de la microscopie 
électronique à balayage mais aussi une simulation numérique pour le couple Inconel®625 / 
Alumine et des tests de tractions pour le couple TZM / Carbure de silicium. 

Mots-clés : Thermocompression, liaison céramique – métal, cinétique d’oxydation, 
Inconel®625 – Alumine, TZM – Carbure de silicium   

Ceramic – metal bonding: Study of two systems Inconel®625 – Alumine and Titanium 
Zirconium Molybdenum (TZM) – Silicon carbide 

This work has for objective to present the results obtained for the ceramic-metal bonding by 
hot-pressing in two cases: Inconel®625 / Alumina and TZM / Silicon carbide. All this thesis 
takes place according to the last results obtained for similar bonding, in the laboratory IRCER, 
by studying the feasibility of direct bonding and bonding after pre-oxidising the metal part. A 
part of this study is then dedicated to the oxidation behavior of inconel®625 under CO2 using 
a thermobalance with a sample hot introduction. Using the oxidation kinetics obtained, the 
reaction mechanism is proposed and the conditions for the metal pre-oxidation determined.  
Then during the manuscript are presented the processes and the results obtained after 
variations of parameters such as temperature and the heat treatment time for the two couples 
of materials. The absence of interphase formation in the couple Inconel®625 / Alumina and 
the formation of a complex interphase in the couple TZM / Silicon carbide allows us to propose 
two studies with different metal-ceramic bonding.  
A last part is dedicated to the characterization and the understanding of the bonding obtained 
in each case. To explain the properties of the samples obtained we used scanning electron 
microscopy but also numerical simulation for the first couple Inconel®625 / Alumina and tensile 
test for the second couple TZM / Silicon carbide.  

Keywords: Hot-pressing, ceramic – metal bonding, oxidation kinetics, Inconel®625 – Alumina, 
TZM – Silicon carbide 

 


