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Introduction

Introduction

L'évolution croissante de nos besoins énergétiques stimule la recherche de nouvelles sources
pouvant fournir une plus grande quantité d'énergie pour une masse de combustible donnée [UNPD,
1994]. Les énergies concernées par les réactions intervenant au niveau des électrons (réactions
chimiques, quelques eV) sont un million de fois plus faibles que celles mises en jeu par des réactions
intervenant au niveau des noyaux des atomes (réactions nucléaires, quelques MeV). Deux types de
réactions nucléaires sont possibles. Le premier type de réaction se produit a partir d'un noyau
suffisamment lourd (par exemple I'uranium) et crée des noyaux plus légers : il s’agit de la fission. Le
deuxieme type de réaction se produit a partir de noyaux tres légers et crée des noyaux plus lourds : il
s’agit de la fusion. Dans le cadre de la fusion, la réaction la plus énergétiquement favorable est celle
faisant intervenir le deutérium et le tritium (D + T — He +n). Le neutron a une énergie de 14,1 MeV
et servira a la production d'électricité alors que I'hélium qui posséde une énergie de 3,5 MeV
contribuera a chauffer le milieu réactionnel.

Pour produire des réactions de fusion nucléaire, il existe deux voies principales permettant de
controler le milieu de réaction, le confinement inertiel et le confinement magnétique. La fusion par
confinement inertiel consiste a comprimer une capsule de combustible (deutérium-tritium) a l'aide
d'un laser de puissance, ce qui provoque l'implosion de la cible. La fusion par confinement
magnétique consiste a confiner le combustible a I'aide champs magnétiques intenses et a le chauffer
a I'aide d’ondes ou par injection de particules rapides pour initier les réactions de fusion. Notre étude
rentre dans le cadre de la fusion par confinement magnétique.

La température 3 atteindre au coeur du plasma est de l'ordre de 10®K (= 10 keV, pour
comparaison le cceur du soleil est & une température de I'ordre de 2.107 K). Il existe une trentaine de
tokamaks dans le monde entier, le tokamak le plus performant, en termes de puissance, est le JET
(Culham, Angleterre). Il a réussi un record de puissance produite par fusion (16 MW) en 1997 avec un
plasma deutérium-tritium qui correspond a un rendement de 0,65 (puissance fusion / puissance
injectée). La communauté internationale s'est regroupée autour d'un projet commun de recherche
qui devrait faire le lien entre la recherche et le futur réacteur électrogene. Ce projet mondial est
nommé ITER (Cadarache, France), regroupant sept partenaires internationaux (la Chine, I'Europe,
I'Inde, le Japon, la Corée du Sud, la Russie et les Etats-Unis) ; ce projet vise a démontrer la faisabilité
technique de la production d'énergie par fusion.

Les composants formant la premiere enceinte matérielle rencontrée par le plasma sont
appelés "composants face au plasma" (CFP). Ces éléments recueillent la puissance thermique du
plasma, cette puissance thermique est perdue par le plasma soit par rayonnement soit par transport
de la chaleur via les particules échappant au confinement. Dans le cas du rayonnement, cette
puissance est perdue de fagon quasi-uniforme sur toute la premiére paroi. Dans le cas du transport
de chaleur, cette puissance est transportée par les particules chargées qui suivent des lignes de
champs et par les particules neutres (comme les neutrons). Les composants recueillant cette
puissance doivent étre capables de supporter des flux de chaleur pouvant atteindre 10 a 20 MW/m?
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avec une température de surface pouvant aller jusqu'a 3000°C. Ces composants face au plasma
doivent donc avoir d'une part, de bonnes caractéristiques mécaniques et thermiques et, d'autre part,
une température de fusion ou de sublimation élevée. Ainsi, les matériaux constituant ce type de
composant doivent résister aux multiples interactions du plasma avec la paroi.

Les matériaux face au plasma prévus pour ITER étaient de deux types : le béryllium et le
tungsténe. Le béryllium a l'avantage d'avoir un faible numéro atomique et de piéger l'impureté
oxygene, mais son inconvénient est d'avoir une température de fusion faible : il est donc prévu sur
les parois les plus éloignées du plasma (surface d'environ 700 m?). Le tungsténe a une température
de fusion élevée, il s'érode peu mais par contre cette érosion est néfaste pour la survie du plasma car
son numéro atomique est élevé : il est prévu pour des surfaces plus chaudes et plus proches du
plasma (environ 100 m?). Ce matériau est utilisé comme matériau face au plasma du composant le
plus chargé thermiquement: le divertor. L’'objectif principal du composant divertor est d’éloigner la
zone ou a lieu l'interaction plasma/paroi du plasma central, afin d'éviter que les impuretés émises
dans cette zone ne parviennent jusqu'au cceur de la décharge.

Un des objectifs des machines de fusion étant de réaliser des décharges plasma de longue
durée, I'énergie recue par les CFPs doit étre extraite. Cette énergie est récupérée par I'intermédiaire
d’un canal de refroidissement, constitué d'un alliage de cuivre, intégré au composant, dans lequel
circule un fluide caloporteur.

L'optimisation des CFPs du divertor suggére donc des éléments composés de plusieurs
matériaux c'est-a-dire d’'une surface en tungsténe exposée au plasma et d’une surface en cuivre en
contact avec le fluide caloporteur. Une technologie permettant d'assembler ces matériaux a été
développée pour les CFPs du divertor d’ITER. Le procédé de fabrication comprend de multiples
étapes de fabrication dont des usinages et des traitements thermiques. La forte dilatation thermique
différentielle entre le tungsténe (matériau d'armure) et le cuivre (matériau de structure) génere
d'importantes déformations permanentes lors de I'opération. Ces déformations peuvent engendrer
une perte d'intégrité, sous des sollicitations cycliques, nécessitant le remplacement du composant.
Afin de diminuer les déformations dues a ces sollicitations, il est ici envisagé de développer un
matériau dont les propriétés physiques évolueraient de fagon graduelle entre le tungsténe et le
cuivre. Grace a l'utilisation d’un tel matériau, I'interface tungsténe/cuivre n’existerait plus. Un tel
matériau est nommé Matériau a Gradient de propriétés Fonctionnelles (MGF).

Afin de répondre a la problématique de la présence d’interface, mon étude consiste a élaborer
un matériau a gradient de propriétés fonctionnelles tungsténe-cuivre pouvant étre fabriqué a grande
échelle et pouvant étre utilisé pour les composants face au plasma des machines de fusion
thermonucléaire. Au vue de la problématique de production en série, nous avons voulu privilégier la
fabrication de ce type de matériau en une seule étape. Pour cette raison, nous avons focalisé notre
étude sur la fabrication d’'un MGF par la métallurgie des poudres. Contrairement aux procédés de la
métallurgie classique, qui font toujours intervenir la solidification d’un métal fondu, la métallurgie
des poudres part d’'une poudre métallique et utilise un traitement thermique de consolidation
appelé frittage. Celui-ci peut étre défini comme une réaction entre particules de poudre qui entraine
la formation d’un solide continu cohérent. La métallurgie des poudres est ’homologue de procédés
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d’élaboration directe sans fusion de pieces métalliques (électroformage, métallisation). C'est I'un des
procédés les plus intéressants pour créer sur mesure des matériaux a plusieurs phases et a texture
prédéterminée, en vue d’obtenir les propriétés physiques ou mécaniques requises. Enfin, par rapport
a la métallurgie conventionnelle, il faut noter des caractéristiques générales d’importance
économique :
e |a matiere premiere est utilisée pratiquement a 100 %, car il n’y a pas de déchets lors de
chacune des étapes de la fabrication ;
e |a composition du matériau final est facilement ajustée lors de I'opération initiale,
e |e procédé assure I"'uniformité des dimensions et des propriétés des pieces,
e comme technique de mise en forme, la métallurgie des poudres est un procédé favorable
aux grandes séries, donc intéressant les industries de consommation et celles qui
recherchent la rentabilité par la standardisation des éléments de construction.

Le but de ce travail de these est d'étudier la faisabilité de réaliser le frittage d'un MGF
tungstene (W)-Cuivre (Cu) en une seule étape en utilisant une technique de frittage spécifique
nommée frittage flash ou frittage SPS (Spark Plasma Sintering). Le Frittage SPS a largement fait ses
preuves ces dernieres années et a donné lieu a une multitude de publications scientifiques [Orru,
2009]. La différence majeure par rapport aux techniques de frittage conventionnelles sous charge
(compression isostatique a chaud ou pressage uniaxial a chaud) est le mode de chauffage de
I'échantillon. En effet, le chauffage est assuré par le passage d'un courant électrique pulsé de forte
intensité et basse tension a travers les électrodes de la presse, les pistons, la matrice (généralement
en graphite) et I'échantillon lorsque celui-ci est conducteur alors que la mise en température du
systeme est assurée par une source externe de chaleur lors d'un frittage conventionnel. De plus, une
charge uniaxiale est appliquée. Elle permet, notamment, d'avoir des cycles de frittage courts par
rapport aux méthodes de frittage conventionnelles. Néanmoins, cette technique de frittage reste un
outil de R&D dont les phénomenes responsables du frittage ne sont pas encore bien connus. C'est
pourquoi, les connaissances sont acquises par une approche "essais-erreurs" et non en effectuant
des modélisations permettant de déterminer les conditions nécessaires a imposer a la machine.

Afin d'atteindre le but de ce travail, trois objectifs ont été fixés: le premier est de déterminer
les paramétres expérimentaux permettant de réaliser I'assemblage du tungsténe et du cuivre en une
seule étape (cofrittage). Pour cela, il est nécessaire de maitriser la température de frittage du
tungsténe. En effet, la réalisation du cofrittage W-Cu est possible si la température de frittage du
tungsténe est suffisamment proche de la température de fusion du cuivre (1083 °C). La diminution
de la température de frittage du tungsténe est donc la priorité afin de réaliser ce cofrittage. Le
second objectif est de déterminer les parametres expérimentaux permettant |'élaboration d'un
assemblage W/CuCrZr. Enfin, le troisieme objectif est de comprendre les mécanismes qui ont permis
de générer cet assemblage. Ainsi, le plan du mémoire se décompose en 4 chapitres.
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Le chapitre 1 nous permettra tout d'abord de présenter les problématiques générales liées a
I'environnement particulier d'une machine de fusion nucléaire. Une description des Composants Face
au Plasma et de leurs matériaux permettra d'appréhender la problématique de fabrication de ce type
de composants. Afin de définir la technique la mieux adaptée a notre application, les techniques de
fabrication des Matériaux a Gradient de propriétés fonctionnelles y sont également présentées.

Afin d'étudier la réalisation d'un MGF du tungsténe vers le cuivre (MGF W/Cu), il a été, au
préalable, nécessaire de fabriquer par frittage SPS, a une température la plus faible possible, des
échantillons de tungsténe ayant pour caractéristiques d’avoir une densité maximale et une
microstructure fine et controlée. Dans le chapitre 2, nous étudierons la possibilité de diminuer la
température de frittage du tungsténe en utilisant la technique du Frittage Flash (SPS) tout en
conservant une densité maximum et une microstructure fine. L'étude des paramétres SPS, comme la
température, le temps de palier, la vitesse de chauffage et la pression permet d'évaluer |'effet des
parameétres sur la densification et la microstructure du tungsténe. A partir de ces conditions
expérimentales, la possibilité de diminuer la température de frittage du tungsténe est étudiée via
I'ajout d'une étape de broyage des poudres et/ou via |'ajout d'un dopant comme Y,0;. Enfin, les
propriétés thermiques et mécaniques des échantillons préparés sont déterminées.

Le chapitre 3 est consacré a l'optimisation du MGF comme couche de compliance, c'est-a-dire
comme couche entre le tungsténe et le cuivre. Le comportement d'un CFP composé d'un MGF W/Cu
est tout d'abord étudié par la Méthode des Eléments Finis (MEF) visant a représenter les conditions
en opération de type ITER. Plusieurs configurations sont étudiées. La couche de compliance peut étre
composée d’une ou plusieurs couches intercalaires W,Cu,.,. La fabrication des monocouches par SPS
a ensuite été étudiée pour qu’entre autres critéres les matériaux obtenus aient une densité
maximale.

L'objectif du chapitre 4 est de réaliser des assemblages W/CuCrZr sans fusion du cuivre.
L'étude s'effectue "étape par étape", c'est-a-dire que I'étude porte tout d’abord sur une couche de
compliance constituée d'une seule couche intercalaire W,Cu.,. Ensuite les assemblages sont réalisés
avec une couche de compliance constituée de plusieurs couches intercalaires. Le nombre de couches
intercalaires est augmenté au fur et a mesure. Enfin les phénomenes permettant I'assemblage entre
le tungstene et le cuivre par l'intermédiaire d'une couche de compliance, sont étudiés a partir de la
caractérisation des interfaces.
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Chapitre 1
Les materiaux pour la fusion
thermonucléaire

L'objectif de ce chapitre est, d'une part, de définir le contexte de la fusion thermonucléaire et,
d'autre part, de développer la problématique de confinement d'un plasma de fusion
thermonucléaire. Les différentes machines étudiant la fusion nucléaire seront explorées ainsi que
certains éléments qui les constituent, en particulier le divertor et, notamment, les composants
communément appelés Composants Face au Plasma. Le procédé de fabrication de ces composants et
les matériaux les constituant sont décrits. Les propriétés mécaniques de ces matériaux permettant
de les utiliser dans un environnement plasma, sont mises en évidence. L'ajout d'éléments chimiques
pour améliorer ces propriétés est également étudié. Les avantages identifiés de I'utilisation de
matériaux a gradient de propriétés fonctionnelles (MGFs) sont décrits.

Enfin, les différentes techniques de mise en forme des matériaux a gradient de propriétés
fonctionnelles sont présentées. Les deux méthodes principales de mise en forme d'un matériau a
gradient de propriétés fonctionnelles et leurs applications pour les matériaux de la fusion sont
étudiées. Ces deux méthodes sont la mise en forme par voie physique et par voie chimique. Enfin,
pour consolider le MGF, la technique de frittage flash ou frittage SPS (Spark Plasma Sintering) est
présentée.

1. Introduction a la fusion thermonucléaire controlée

1.1. La fusion thermonucléaire

Un atome est constitué d'un noyau et d'électrons gravitant autour de celui-ci. Le noyau est
constitué de protons (Z, le nombre de protons) et de neutrons (n, le nombre de neutrons). La
cohésion des protons dans le noyau de l'atome est due a l'énergie de cohésion qui est
proportionnelle au défaut de masse du noyau. Cette énergie est définie comme la différence entre la
masse totale des nucléons, séparés au repos, et celle du noyau en cohésion. Le défaut de masse de
chaque atome dépend du nombre de protons. Ce défaut de masse est plus important pour les
éléments intermédiaires de la classification périodique que pour les atomes légers (H, He) et les
atomes lourds (U, Pu), comme le montre la courbe d'Aston (Figure 1-1).
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Figure 1-1 : Courbe d’Aston : I’énergie de liaison par nucléon en fonction du nombre de nucléons dans le noyau de
I'atome [http://www-fusion-magnetique.cea.fr]

La transformation d'un noyau a faible défaut de masse en un noyau a fort défaut de masse
dégage de l'énergie, c'est pourquoi ces atomes sont intéressants pour les réactions nucléaires.
L'énergie dégagée lors de cette transformation est quantifiable grace a la formule d'Einstein établie
en 1905 [Einstein, 1905]:

E = Amc? Equation 1-1
Ou c est la célérité de la lumiere (3.108 m.s™1) et Am la différence de masse.

Deux types de réactions nucléaires sont possibles : la fission et la fusion. Les deux types de
réactions sont représentés sur la Figure 1-2.
1) La fusion nucléaire : deux noyaux légers se combinent pour ne former qu’un seul noyau
plus lourd,
2) La fission nucléaire : un noyau lourd est scindé en deux par un neutron pour former deux
noyaux plus légers.
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Figure 1-2 : Représentation schématique du bilan énergétique de la fusion et de la fission nucléaire [http://www-fusion-
magnetique.cea.fr]

Les réactions de fusion sont nombreuses, mais seules celles qui possedent une section efficace
suffisante (Figure 1-3) sont intéressantes pour une application industrielle de production d'énergie.
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La réaction de fusion ayant la section efficace la plus élevée est la réaction dite D-T. En effet, elle fait
intervenir deux isotopes de I'hydrogeéne : le deutérium et le tritium. Le tritium est un isotope
radioactif de I'hydrogéne ayant une période de demi-vie de 12,3 ans. Cette réaction libére un
neutron de 14,03 MeV et un atome d'hélium (aussi appelé particule o) de 3,56 MeV.
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Figure 1-3 : Sections efficaces des réactions de fusion en fonction de I'énergie relative des réactifs employés

L'avantage de cette réaction de fusion est que I'un des combustibles, le deutérium, est présent
de maniére abondante dans I'eau de mer (33 mg.L"). Les réserves pour cet élément sont donc
pratiguement inépuisables. A contrario, le tritium est beaucoup plus rare sur Terre. Il existe un
atome de tritium pour 10" atomes d'hydrogéne. Dans les futurs réacteurs de fusion nucléaire, le
tritium sera produit par le bombardement neutronique des parois en lithium.

1.2. Leplasma

L'énergie nécessaire pour fusionner un atome de deutérium et un atome de tritium doit étre
suffisamment élevée pour vaincre leur barriére coulombienne. Dans ce cas particulier, elle doit étre
au moins de 100 keV. Les températures mises en jeu doivent étre suffisamment élevées. Une telle
condition peut étre atteinte au sein d'un gaz totalement ou partiellement ionisé dans lequel les
électrons sont détachés du noyau des particules. Cet état de plasma correspond au quatrieme état
de la matiere (Figure 1-4).
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Figure 1-4 : Schéma représentatif des différents états de la matiére. [http://www-fusion-magnetique.cea.fr/]

Le plasma est présent dans l'univers sous différentes formes avec des caractéristiques de
températures, densités et degrés d'ionisation tres différentes. La température du plasma correspond
a I'énergie cinétique de ses particules (E.,) par I'équation 1-2.

E.in = %ka Equation 1-2
OU k, est la constante de Boltzmann (1,38.10°° m*.kg.s”>.K") Cette température peut varier de
guelques centaines de degrés a plusieurs millions de degrés suivant le plasma considéré. Les plasmas
peuvent étre catégorisés en deux types : les "plasmas froids" qui sont faiblement ionisés et les
"plasmas chauds" qui sont fortement ionisés. Dans le centre des étoiles, la densité d'un plasma peut
atteindre jusqu'a 10% particules.m™ alors que dans les gaz interstellaires, la densité du plasma n'est
que de quelques particules.m™.

Dans un "plasma chaud", I'énergie des particules est suffisamment élevée pour vaincre la
répulsion coulombienne et les réactions de fusion peuvent s'amorcer. Pour que la réaction de fusion
puisse étre utilisée dans un réacteur de fusion économiquement viable, |'énergie produite par les
réactions de fusion doit compenser au minimum les pertes inhérentes a la production d'énergie.
Cette condition est connue sous le nom de critéere de Lawson [Lawson, 1956].

1.3. Bilan d'énergie et critére de Lawson

En régime stationnaire le bilan énergétique entre les sources alimentant un plasma et les

pertes qui le refroidissent peut s'écrire suivant :
dE

rr = Psource = Pperte = 0 Equation 1-3
OU E est I'énergie contenue dans le plasma. Dans le plasma, E peut s'écrire comme :
E=3.nk,T.V Equation 1-4
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Avec V le volume du plasma, n sa densité et T sa température.
La principale source d'énergie d'un plasma (Ps.uc) est la puissance de fusion, notée Py, Cette
puissance est issue de la réaction thermonucléaire entre les atomes. Elle peut s'exprimer sous la
forme :
n? .
Pfusion = Nfusion-Efusion = Z <ouv>.V. Efusion Equation 1-5
Les termes sont identifiés comme suit :
e Le terme Npysion représente le nombre total de réactions se produisant par unité de temps
dans le plasma.
®  Erysion est I'énergie libérée par la réaction de fusion c'est-a-dire environ 17,59 MeV pour la
réaction de fusion D-T.
e < g.v > estle taux de réaction de fusion nucléaire.
L'énergie de fusion (Ejsion) cOmprend, a 80 %, I'énergie des neutrons et, a 20 %, celles des particules
o. Etant chargées, ces particules restent confinées magnétiquement et cedent leur énergie par
collision. Cette énergie est notée Pgpn,. Les neutrons, quant a eux, ne possédant aucune charge
électrique, ne restent pas confinés dans le plasma et s'en échappent rapidement sans interagir avec
lui, ni céder leur énergie. Ces particules sont arrétées par les matériaux des composants entourant la
chambre a vide du tokamak.

L'autre terme du bilan énergétique, la puissance perte (P,q.) peut étre définie par la densité
énergétique du plasma D-T et le temps de confinement de I'énergie dans le plasma (tg) par
I'équation suivante :

w
Pperte = o Equation 1-6

E
La densité énergétique du plasma D-T s'exprime de la fagon suivante :

3 .
W = Ekb' (netectron- Tetectron + Np-Tp + np. Tr) Equation 1-7
Si on considére un plasma neutre contenant autant de noyaux de deutérium que de noyaux de

tritium et dont la température est uniforme, I'expression devient :
W =3.k,.nT Equation 1-8
OU n est la densité totale d'ions, k, est la constante de Boltzmann (1,38.10% m”.kg.s2.K") et T la
température. Donc Py peut s'écrire :
3.kp.n.T Equation 1-9
TE
Le temps de confinement correspond a la capacité globale du plasma a conserver son énergie. Ces

Pperte =

pertes d'énergie sont essentiellement dues au rayonnement du plasma et également a la diffusion
des particules vers sa périphérie. Si I'énergie venant de la réaction de fusion ne suffit pas pour
compenser les pertes du plasma, il est nécessaire pour maintenir le plasma de lui fournir une
puissance de chauffage additionnelle notée P.,. Le chauffage additionnel se décompose en trois
grandes familles :
e Le chauffage ohmique qui permet de chauffer le plasma par le passage d'un courant
électrique dans celui-ci.
e Le chauffage par injection de particules neutres tres énergétiques qui chauffent le plasma en
rentrant en collision avec les particules du plasma.
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e Le chauffage par ondes radio-fréquences qui consiste a coupler une onde au plasma a une

fréquence permettant de mettre en résonnance une catégorie de particules du plasma afin
de leur transmettre de I'énergie.

Les sources d'énergie alimentant le plasma sont donc I'énergie des particules a et |'énergie
apportée par les sources extérieures :

Peource = Py + Pext Equation 1-10
L'expression du bilan énergétique peut donc s'écrire, a |'état stationnaire :
3. kb' n.T X
Pperte = Psource = Pa + Pext = T Equation 1-11

Le facteur d'amplification, Q, d'un plasma peut étre défini comme le rapport entre la puissance
fournie par les réactions de fusion ayant lieu dans le plasma et la puissance extérieure fournie pour le
maintenir a température :

Pfusion Pa

== Equation 1-12
Pext Pext

A partir des équations 1-5, 1-11 et 1-12, il est possible d'établir une relation entre les différents
parameétres plasma (densité, température, temps de confinement) en fonction du facteur
d’amplification :

12.k, T

ntg =

Eaipha | 1 Equation 1-13

Epusion (52225 + 5
fuston Efusion Q
Lawson a défini en 1956 [Lawson, 1956] le critere qui permet d’identifier les températures de

)<av>

plasma, la densité et le temps de confinement pour que la réaction de fusion soit réalisable dans le
cadre d’une utilisation de la fusion comme source d’énergie électrique. Le critére de Lawson peut
donc se définir de la maniére suivant :

nXT Xtg > 1021 m3. keV.s Equation 1-14
OU n représente la densité du plasma (en particule par m?), T la température du plasma (en keV) et

Tg la durée de confinement du plasma (en s). La valeur du facteur d’amplification Q constitue un
objectif dans la recherche menée sur la fusion nucléaire, il y a 3 valeurs importantes de ce facteur qui
sont identifiées :
e Q =1, qui correspond au « break-even » ; la puissance produite par les réactions de fusion
dans le plasma est égale a la puissance extérieure apportée.
e Lorsque Q =5, la puissance apportée au plasma par les particules a (qui représente 20% de la
puissance générée par la fusion) est égale a la puissance extérieure apportée.
e (Q = oo, qui correspond a l'ignition, la réaction de fusion s'auto-entretient. Il n'est plus
nécessaire d'ajouter de puissance extérieure dans le plasma.
Pour qu’un réacteur soit viable économiquement, il faut que le facteur d’amplification ait une valeur
supérieure a 20.

1.4. Le confinement du plasma

Toute la difficulté du controle des réactions provient de la difficulté de confinement du plasma
a une température et, pendant un temps suffisamment long, pour maintenir les réactions de fusion.
En effet, un plasma a tendance a se disperser et donc a se refroidir. Cette tendance est
contrebalancée par la force gravitationnelle dans les étoiles. Sur Terre, il est donc nécessaire

10



Chapitre 1 : Les matériaux pour la fusion thermonucléaire
d'étudier d'autres méthodes de confinement du plasma. Deux types de confinement sont étudiés sur
Terre :

1) Le confinement inertiel.
2) Le confinement magnétique.

1.4.1. Le confinement inertiel

Le principe de la fusion par confinement inertiel est de porter une capsule sphérique
contenant les combustibles (D-T) de 2 mm de diamétre a trés haute pression (10° bar) pendant un
temps extrémement court (10™ s). Le confinement est obtenu par la convergence de faisceaux laser
hautement énergétiques (1 MJ). La matiere atteint une température de 10 millions de Kelvin.
L'impact des lasers chauffant violemment la capsule sphérique provoquera alors son implosion par
compression. La vaporisation de sa couche externe provoque une onde de choc vers le centre de la
cible entrainant une compression des combustibles. Cette compression augmente la densité et la
température au centre de la capsule provoquant ainsi la fusion des premiers noyaux. L'énergie
dégagée par cet amorgage alimente alors le plasma créé et permet la fusion du reste du combustible.

1.4.2. Le confinement magnétique

Le principe de la fusion par confinement magnétique est de confiner le plasma par des champs
magnétiques dans un espace torique. Contrairement a la fusion par confinement inertiel, les volumes
mis en jeu sont plus conséquents (1000m?). De plus, la densité du plasma est plus faible (10~ fois
celle de I'air) pour un temps caractéristique long (dizaine de secondes) et a des températures élevées
(=10KeV). Les particules chargées du plasma suivent des trajectoires hélicoidales autour des lignes de
champs magnétiques. Une géométrie torique (Figure 1-5) est utilisée afin de refermer la ligne de
champ et d’augmenter le temps de confinement des particules.

Figure 1-5 : Lignes de champ toroidal (en bleu) créées par les bobines verticales de champ toroidal (en rouge)
[http://www-fusion-magnetique.cea.fr/]

Toutefois, une dérive verticale apparait au travers de la force centrifuge et du champ magnétique
toroidal créé qui n’est pas homogene au sein du tore. Ainsi les ions chargés positivement dérivent
vers le haut et les électrons vers le bas (Figure 1-6). Or cette dérive observée limite trés fortement le
confinement optimal du plasma.
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Figure 1-6 : Dérive verticale d'un ion (en bleu) le long d'une ligne de champs magnétique (en rouge) refermée
[http://www-fusion-magnetique.cea.fr/]

Pour empécher cette dérive verticale, il est nécessaire d’ajouter un champ magnétique avec une
composante verticale, il s’agit du champ magnétique poloidal. Ce champ magnétique est créé en
faisant circuler un courant dans le plasma (Figure 1-7).

**({%

\J

Figure 1-7 : Lignes de champ poloidal (en bleu) créées par la circulation d'un courant dans le plasma (en jaune)
[http://www-fusion-magnetique.cea.fr/]

La combinaison des champs magnétiques poloidal et toroidal permet de créer un champ hélicoidal
qui s’enroule autour des deux configurations magnétiques. Dans ce cas, la dérive est nulle, les
particules qui suivent les lignes de champs vont parcourir une distance plus grande dans le tore, ce
qui augmente leur temps de confinement et donc leur probabilité de fusionner. C’est le principe du
tokamak dont la configuration magnétique des lignes de champ est illustrée sur la Figure 1-8. La
Figure 1-9 montre un tokamak composé de bobines magnétiques poloidales et toroidales.

Figure 1-8 : Champ magnétique hélicoidal (en bleu) [http://www-fusion-magnetique.cea.fr/]
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Bobines magnétiques Bohines
paloidales magnetiques
toroidales

Flasma

Bobine magnétigue centrale

Figure 1-9 : Schéma d'un tokamak type, avec les différentes bobines. [http://www-fusion-magnetique.cea.fr/]

Il existe une autre configuration magnétique ou il n’y a pas de champ toroidal mais uniquement un
champ hélicoidal qui est directement créé par un assemblage de bobines hélicoidales (Figure 1-10) :
c'est le cas du stellerator. L'assemblage d’un stellerator nécessite une trés grande précision dans la
construction de ses bobines car celles-ci présentent une géométrie complexe.

Figure 1-10 : Configuration d'un stellerator avec son plasma (orange) et ses bobines (bleu) [http://www-fusion-
magnetique.cea.fr/]

Dans la suite, nous nous intéresserons, plus particulierement, aux tokamaks.

1.4.3. Les tokamaks actuels et futurs

Il existe aujourd'hui plusieurs dizaines de machines de fusion dans le monde. On ne peut pas
encore parler de réacteur, dii au caractére expérimental et a la non production d'énergie de ces
machines. Chaque machine dans le monde a son caractére de recherche particulier. Par exemple les
tokamaks JET (Joint European Torus, Grande Bretagne) et JT-60 U (Japon) sont les plus puissants et
performants dans le monde. La machine JET possede la particularité de pouvoir fournir une
puissance de fusion importante (16 MW en 1997) mais pendant un temps court (quelques secondes).
Lors de cet essai, le facteur d'amplification (Q) obtenu était de 0,65. Il existe d'autres machines de
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fusion qui sont caractérisées par des décharges plasma de longue durée, tel que le tokamak Tore
Supra (CEA Cadarache, France). Pour obtenir des décharges plasma de longue durée, le tokamak est
notamment équipé de bobines magnétiques supraconductrices refroidies par de I'hélium liquide a la
température de 1,8 K. L'avantage des bobines magnétiques supraconductrices est de limiter
|'échauffement de ces bobines. En effet, un courant de I'ordre de mille amperes est délivré dans ces
bobines permettant de maintenir un champ toroidal stationnaire. L'autre particularité du tokamak
Tore Supra est que son enceinte a vide est activement refroidie, permettant de limiter la
température de I'enceinte. Ce sont ces deux particularités qui ont permis, notamment, au tokamak
Tore Supra de battre le record du monde de la durée d'une décharge plasma pour un temps de
6,5 min en 2003.

Un projet réunissant sept partenaires a travers le monde (Chine, Europe, Inde, Japon, Corée du
Sud, Russie et Etats-Unis) ayant pour but la fabrication d'un tokamak qui produira 500 MW sur 400 s,
pour un facteur d'amplification (Q) de 10, a été lancé il y a une vingtaine d'années. Ce projet nommé
ITER pour International Thermonuclear Experimental Reactor est en cours de construction sur le site
de Cadarache. Le premier plasma d'ITER est prévu pour 2024.

Le but du projet ITER est de montrer la faisabilité de la production d'énergie grace a la fusion
nucléaire mais il ne produira pas d'électricité. Pour cela, un projet a plus long terme qu'ITER appelé
DEMO (DEMOnstration power plant) démontrera la faisabilité économique des réacteurs
électrogenes de fusion du futur (prévu en 2050). Le facteur d'amplification visé pour DEMO sera de
Q = 25. Les neutrons, produits des réactions de fusion, bombarderont la couverture tritigéne (a base
de lithium) et permettront la formation du tritium.

Le flux thermique absorbé par le fluide caloporteur circulant dans les parois du réacteur est
ensuite converti en énergie électrique a l'aide d'un alternateur couplé a une turbine comme dans
toutes les centrales nucléaires actuelles. Un systeme complet de pompage des déchets de
combustion (He), de séparation isotopique et d'injection de gaz permettra de gérer les déchets et les
combustibles primaires (Li et D). L'ensemble de ces systemes est représenté par la Figure 1-11.

Combustbles prinaires  Déchets de combustion

Figure 1-11 : Schéma conceptuel d'un réacteur de fusion nucléaire. [http://www-fusion-magnetique.cea.fr/]
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]
Afin d'étudier les phénomenes physiques, de nombreux tokamaks ont été construits dans le
monde. Ces tokamaks peuvent étre représentés dans un référentiel (puissance, durée d'impulsions)

montrant ainsi le chemin a parcourir pour aller vers la fabrication d'un réacteur électrogéne (Figure
1-12).

Puissance

réacteur
1000

Réacteur
MW .,

Prochaine
Etape

1000

kW

Tore Supra

1 durée
10 100 1000 fooon | Cmpotsion: [s]

Figure 1-12 : Schéma récapitulatif de la loi d'échelle entre puissance de fusion et durée de I'impulsion plasma [www-
fusion-magnetique.cea.fr/]

2. Les Composants Face au Plasma (CFPs)

2.1. Ledivertor

Le confinement des particules au centre du plasma est assuré par la combinaison d’un champ
magnétique toroidal et poloidal. Cependant, cet équilibre magnétique nécessite un contact matériel
entre le bord du plasma et I'enceinte du tokamak au travers du divertor (Figure 1-7) qui est le
composant face au plasma (CFP) thermiquement le plus sollicité. En effet, au niveau du coeur du
plasma, les particules o (produits de la fusion entre D et T) transferent leur énergie aux électrons et
aux ions dans le plasma permettant ainsi de contribuer au maintien des performances du plasma
(température). De méme que pour le deutérium et le tritium, I'hélium va diffuser du cceur vers le
bord du plasma. Des lors ces ions suivent les lignes de champs magnétiques et vont interagir avec le
divertor. Au cours de cette interaction, ces ions sont neutralisés et repartent de la surface sous la
forme d’atomes et de molécules. Un systéme de pompage au sein du divertor évacue d’une part, les
cendres d'hélium et, d’autre part, le tritium et le deutérium permettant ainsi le controle de la
concentration en deutérium et en tritium au sein du plasma.
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Premiere paroi

Divertor

Figure 1-13 : Coupe du tokamak ITER avec le divertor dans la partie basse de I'enceinte a vide

Les éléments qui composent le divertor doivent donc étre dimensionnés pour supporter et
controler a la fois les flux de particules (flux ionique, électronique, rayonnement, neutrons) et les flux
de chaleurs associés. En terme de flux de chaleur, ces composants sont extrémement sollicités ; de 5
a 10 MW.m™ a I'état stationnaire et jusqu'a 20 MW.m™ en régime transitoire, sachant qu’ils doivent
conserver leurs propriétés thermomécaniques et ne pas s’éroder au risque de polluer le plasma
central.

2.2. Les différents types de Composants Face au Plasma (CFPs)

Les CFPs représentent un défi technologique majeur dans le contrdle de la réaction de fusion
nucléaire. En effet, ils doivent étre capables de supporter les flux de chaleur issus du plasma. Deux
grands types de CFPs existent : les composants activement refroidis comme sur Tore Supra ou ITER et
les composants inertiels comme dans le tokamak JET. Le matériau qui doit constituer les CFPs doit
avoir les propriétés suivantes :

e Résister aux fortes contraintes thermomécaniques rencontrées dans un
environnement de fusion,
o Une température de fusion élevée (> 2000 °C),
e Un faible taux d'érosion,
e Une faible capacité de rétention de I'hydrogene,
e Un numéro atomique faible, afin d'éviter que le plasma soit pollué par la pulvérisation
et la dilution du carburant en cas d'érosion du matériau,
e Un faible taux d'activation et un temps de décroissance radioactive court.
Jusqu'a aujourd'hui, le carbone et le béryllium étaient les matériaux constituant les CFPs. Toutefois, il
a été montré, lors d'une campagne expérimentale D-T dans le tokamak JET, que le carbone réagissait
tres fortement avec les isotopes de I'hydrogéne. En effet, les particules incidentes du plasma peuvent
arracher des atomes de carbone de la paroi par érosion physique et/ou chimique. Ces atomes de
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carbone peuvent alors se lier avec le deutérium et/ou le tritium pour former des hydrocarbures et se
déposer dans des zones quasiment inaccessibles pour un éventuel nettoyage [Loarer, 2009]. En
raison de sa radiotoxicité, I'accumulation de tritium dans un réacteur de fusion est strictement
limitée a un niveau maximum de 700g pour ITER. Les forts taux de rétention observés avec le
carbone ne permettent pas d’utiliser le carbone qui limiterait le nombre de décharges a 50-100 pour
ITER.

Pour ITER, le béryllium a été choisi comme matériau de premiére paroi (Figure 1-13) pour sa
capacité a ne pas polluer le plasma et ne pas augmenter les pertes d’énergie du plasma par
rayonnement grace a son faible numéro atomique. Les flux de particules et de chaleur associés
n’excédent pas 5 MW.m™. Ce matériau possede une forte capacité de piégeage de I'oxygéne qui
permet de limiter la pollution du plasma par la formation d’oxyde de béryllium. Enfin, le piégeage de
tritium est environ 10 a 30 fois plus faible que pour le carbone [Rubel, 2012]. En revanche, sa
température de fusion est peu élevée (1287 °C), ce qui ne permet pas de |'utiliser sur des zones ou
les flux de chaleur sont de I'ordre de 10 & 20 MW.m™. Un des inconvénients du béryllium est aussi sa
toxicité et sa capacité a étre tres réactif avec I'eau.

2.3. Les composants a hauts flux thermiques

Les composants a hauts flux thermiques sont les CFPs qui constituent le divertor d'un tokamak.
Les flux thermiques étant plus intenses sur le divertor, le matériau face au plasma (MFP) ne peut étre
le béryllium. Le tungsténe est le matériau ayant les propriétés les plus susceptibles de répondre aux
spécifications. Afin d'extraire la chaleur via un fluide caloporteur, les CFPs d'ITER sont des
composants activement refroidis.

D'un point de vue technologique, deux types de concepts ont été développés pour le divertor :
le concept de tuile plate et le concept de monobloc. Pour le divertor d'ITER, la partie ddme sera
constituée de tuiles plates, les cibles verticales seront composées de monoblocs. Les deux concepts
sont constitués de plusieurs matériaux : un matériau d'armure faisant face au plasma, un matériau
qui permet d'évacuer la chaleur et une couche de compliance (Figure 1-14).

\ Matériau d'armure

Couche de compliance

\ Matériau pour évacuer la chaleur

Canal de refroidissement

Concept tuile plate Concept monobloc

Figure 1-14 : Concepts tuile plate et monobloc

Les matériaux constituant le divertor sont plus particulierement décrits dans la suite de ce chapitre.
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3. Les matériaux constituant le divertor

3.1. Matériau de structure : CuCrZr

Le matériau de structure qui permet également d'évacuer la chaleur est constitué de cuivre a
durcissement structural. Le durcissement structural est un procédé permettant de durcir un alliage
métallique. Ce cuivre, nommé CuCrZr, contient entre 0,3 % et 1,2 % en masse de chrome et entre
0,03 % et 0,3 % de zirconium. Le CuCrZr subit un recuit a 1000 °C pendant 1 h, suivi d'une trempe
rapide a l'eau, puis d'un traitement de revenu a une température supérieure a 450 °C pendant plus
d'une heure. Le durcissement structural du CuCrZr est di a la formation des précipités CuCr, et CuZr,
aux joints de grains [lvanov, 2002].

3.2. Couche de compliance : Cu-OFHC

La couche de compliance (de l'ordre de 1 a 3 millimétres) est insérée pour établir une
transition entre le tungsténe et le CuCrZr. Cette couche est constituée de cuivre doux pur (entre
99,95 et 99,99 %), noté Cu-OFHC pour Oxygen Free High Conductivity. La couche de compliance
permet de compenser les dilatations différentielles entre le tungsténe et le CuCrZr.

3.3. Matériaud'armure: W

Le tungsténe cristallise selon une structure cubique centrée en dessous de sa température de
fusion qui est de 3422 °C. Le tungsténe est le métal le plus réfractaire du tableau périodique. Il est
notamment utilisé comme filaments des ampoules électriques et comme électrodes dans les
microscopes électroniques a balayage ou a transmission par exemple. C'est sa haute conductivité
électrique (8,9x10° S.m™ & 20 °C) et son coefficient d'émission d'électrons élevés (4,54 eV) qui font
qgue le tungsténe peut étre utilisé dans ces applications. D'autres métaux ont de meilleures
propriétés d'émission mais le tungsténe est le seul métal utilisé comme émetteur d'électrons en
raison de sa faible pression de vapeur saturante’ [Lassner, 1999]. De plus, ses propriétés d'émission
ont été améliorées par l'addition de certains oxydes métalliques et une microstructure adaptée.
Grace a ses propriétés, le tungstene est également utilisé pour les contacts électriques et les
éléments de chauffage dans les fours a haute température.

Une proportion importante de tungsténe est produite par métallurgie des poudres
(Paragraphe 4.3.2.). Les poudres de tungsténe nécessitent généralement des températures de mise
en forme élevées dues a un point de fusion du tungstene trés élevé. Pour obtenir une densité
relative’ importante du tungsténe, un travail mécanique a chaud, comme la Compression Isostatique
a Chaud (CIC), est nécessaire [Kitsunai, 1999], [Ishijima, 2004]. Pendant le traitement du tungsténe,
le matériau est exposé a des températures élevées (> 2000 °C) pendant une période prolongée
(plusieurs heures) qui conduit a une augmentation de la taille des grains [Kitsunai, 1999], [Babak

1 . . \ e .. . .
Pression de vapeur saturante : pression a laquelle la phase gazeuse est en équilibre avec sa phase liquide ou

solide a une température donnée dans un systeme fermé.

2 . s . . . . . . ;.
Densité relative : Rapport entre la masse volumique mesurée et la masse volumique théorique du matériau.
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1983]. Ceci n'est pas souhaité car les propriétés mécaniques sont dégradées par cette croissance des
grains, notamment par |'augmentation de la fragilité. Par conséquent, induire une certaine plasticité*
et améliorer la maniabilité* des matériaux a base de tungsténe sont les objectifs des études sur le
tungsténe.

3.3.1. Le tungsténe comme Matériau Face au Plasma (MFP)

Le tungstene est le matériau qui sera utilisé comme matériau d'armure des CFPs [Lipschultz,
2007]. Afin de répondre aux conditions d'utilisation et d'opération d'ITER, la concentration des
éléments contaminants (carbone, fer, azote, nickel, oxygéne, silicium) doit étre inférieure a 400 ppm.
La densité relative du matériau d'armure doit étre supérieure ou égale a 98,5 % [ITER Handbook,
2008]. Les avantages et les inconvénients du tungsténe comme matériau face au plasma (MFP) sont
répertoriés dans le Tableau 1-1.

Point de fusion élevé
Faible érosion
Résistance a la contrainte thermique
Conductivité thermique élevée
Faible dilatation thermique
Faible rétention du tritium
Z élevé (peu de W autorisé dans le plasma)
Recristallisation
Difficulté d'usinage
Forte température de transition ductile a fragile
Forte différence de coefficient de dilatation thermique entre le W, le Cu et I'acier inoxydable.
Friabilité due aux neutrons
Transmutation due a l'irradiation
Forte radioactivité
Faible résistance a la croissance des grains
Tableau 1-1 : Avantages et inconvénients du tungsténe comme MFP [Pintsuk 2012]

Les matériaux a base de tungsténe sont confrontés a de la fragilité a basse et haute
température, a la recristallisation et a la fragilité induite par irradiation [Pintsuk, 2012].

La relative haute température de transition ductile>-fragile® (DBTT) de 600 °C du tungsténe pur
est un obstacle majeur a son utilisation a température ambiante [Yar, 2011]. La température de
transition ductile-fragile est la température en-dessous de laquelle le matériau a tendance a se
fissurer sous une contrainte mécanique au lieu de se déformer. Seuls les monocristaux de tungstene
pur montrent une certaine ductilité, méme a trés basse température (jusqu'a 20 K) [Lassner, 1999].
Le tungstene polycristallin, quant a lui, a une plus faible dureté et est fragile au-dessus de la DBTT.

® Plasticité : Déformation irréversible d'un matériau. Elle se produit par un réarrangement de la position relative
des atomes, ou plus généralement des grains

* Maniabilité : Capacité d'un matériau a étre facilement travaillé

® Ductilité : Capacité d'un matériau a se déformer plastiquement sans rompre.

e Fragilité : Capacité d'un matériau a se fracturer sans se déformer lorsqu'une contrainte mécanique est
appliquée.
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Ainsi, le tungsténe ne peut étre utilisé que pour des applications structurales a une température
inférieure a la DBTT [Pintsuk, 2012].

De maniere générale, la stabilité microstructurale d'un matériau est un enjeu majeur afin de
maintenir les propriétés mécaniques des matériaux. Or dans le tungsténe, a partir de 1300 °C, un
phénomeéne de recristallisation modifie la microstructure. Les grains de tungsténe exposés a cette
température grossissent. Le phénomeéne de recristallisation du tungsténe détériore potentiellement
la résistance a haute température [Yar, 2011].

Pour I'utilisation du tungsténe comme MFP, la DBTT et la stabilité microstructurale sont des
facteurs a prendre en considération. La composition chimique des matériaux détermine en grande
partie les propriétés mécaniques des alliages. L'ajout d’éléments d'alliage est un moyen efficace pour
améliorer la ténacité’ et la ductilité des matériaux a base de tungsténe, en abaissant la DBTT
[Kitsunai, 1999], [Pintsuk 2012]. Les alliages de tungsténe a base de rhénium et les matériaux
composites a base de cobalt sont des exemples. Un autre groupe de matériaux intéressants sont les
alliages de tungsténe a base d'oxydes dispersés ou ODS-W. Les ODS-W a base de ThO, sont des
exemples préliminaires qui sont largement utilisés pour des applications d'émission d'électrons.
Toutefois, en raison du fait que le thorium est un élément radioactif, la recherche s'est tournée vers
la mise au point de ODS-W renforcés par d'autres oxydes réfractaires non radioactifs tels que La,0s,
Y,0;, HfO,, ZrO,, CeO, etc [Yar, 2011], [Kim, 2009], [Pintsuk 2012], [Mabuchi, 1997], [Mabuchi,
1996].

3.3.2. Modification de la température de transition ductile-fragile

Les dispersions de particules d'oxydes inhibent la recristallisation et la croissance des grains
[Zhang, 2009]. Elles améliorent également la résistance a haute température et la résistance au
fluage en empéchant les mouvements des joints de grains® [Kitsunai, 1999]. Cependant, la résistance
mécanique insatisfaisante des matériaux a base de W a basse température peut étre la conséquence
de grains de tungsténe grossiers [Milman, 1986].

Il a été montré que le W-La,03 a une meilleure résistance mécanique que le W pur entre 1000
et 1700 °C [Mabuchi, 1997]. Le W-La,0; présente une structure de grains allongés [Mabuchi, 1996].
Le La,0; permet d'augmenter la température de recristallisation (de 100 a 350 K) en supprimant la
recristallisation secondaire (c'est a dire la migration des joints de grains). Cela permet d'améliorer
|'usinabilité du tungsténe apres frittage a température ambiante et donc de réduire les colts de
fabrication. Cependant la présence d'un oxyde métallique, ayant une température de fusion
inférieure (2588 K) a celle du tungsténe pur, diminue la température de fusion du matériau allié et
réduit donc sa résistance a I'érosion [Pintsuk 2012].

3.3.3. Stabilité microstructurale

La température de recristallisation peut étre augmentée par durcissement structural ou par
renforcement. La premiére application de ce genre de tungsténe est appelée le "Non-Sag tungsten"
(NS-W), et est utilisé dans les ampoules a filament. lls ont montré une meilleure résistance au fluage.

7 . e P ;. \ s . \ . .
Ténacité : Capacité d'un matériau a résister a la propagation d'une fissure.

8 . . . A . .
Joint de grains : Interface entre deux cristaux de méme nature dans une structure polycristalline.
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L'étude de I'ajout de potassium dans le tungsténe (NS-W) a ouvert la voie a de nouveaux procédés de
modifications structurales du tungsténe [Briant 1993]. Le potassium permet de diminuer la
température de recristallisation par emboitement de longs grains. Les alliages a base de potassium
montrent également une résistance au fluage® plus élevée [Briant 1993].

L'alliage a base de tungstene le plus répandu commercialement est I'alliage W-Re. Cet alliage
possede une ductilité et une ténacité meilleures que celle du W pur. Le rhénium est également le
résultat de la transformation du tungstene sous irradiation. Une étude a montré que seul le rhénium
est capable d'améliorer la mobilité des dislocations'® [Wurster, 2010]. Malheureusement, la
présence de rhénium accélére significativement les fractures produites par les radiations a cause de
la formation de la phase gamma [Herschitz, 1984]. De plus, le rhénium est relativement rare et cher,
ce qui peut limiter son utilisation dans les futurs réacteurs a fusion.

L'ajout d'une dispersion d'oxyde d'Y,0; de granulométrie nanométrique améliore la
densification de la poudre car il agit comme activateur de surface et empéche la croissance des
grains [Kim, 2009], [Ryu, 2003], [Veleva, 2009]. Le frittage de la poudre W-Y,0; se déroule
probablement en deux étapes successives. La premiere étape est la consolidation du W supporté par
des grains polyédriques du W. Ensuite, la formation d’un eutectique entre le W et Y,0; a 1560 °C
permet de diminuer la température de fusion du matériau en fonction du pourcentage d'Y,0; [Kim,
2009]. La présence d'Y,0; améliore la résistance a I'oxydation du tungsténe et donc son
comportement mécanique a haute température. Y,03 n'a pas d'influence sur la DBTT [Aguirre, 2011].
Les mécanismes de déformation et de rupture du W-Y,0; sont équivalents a ceux du W pur. Jusqu'a
200 °C, W-Y,0; présente un comportement fragile et les fractures sont dues a la fissuration
intergranulaire et au clivage des gros grains. La résistance et la ténacité augmentent avec la
température jusqu'a atteindre un maximum sur la plage 400 °C-600 °C, amélioration associée a un
comportement ductile induit par la déformation plastique des grains de tungsténe [Aguirre, 2009].

3.4. Le systeme W-Cu

Les deux matériaux a la base de la fabrication des composants face au plasma sont le
tungsténe et l'alliage de cuivre CuCrZr. Les teneurs en chrome (0,3-0,5 %) et en zirconium (0,3-0,7 %)
étant faibles, les propriétés chimiques du CuCrZr peuvent étre considérées équivalentes a celles du
cuivre.

La particularité du systeme binaire W-Cu est qu'il présente une immiscibilité des deux
matériaux a |'état solide. La Figure 1-15 montre le diagramme d'équilibre du systéme W-Cu
[Subramanian, 1991].

9 e N . . , . . . . e s . .
Fluage : phénoméne physique qui provoque la déformation irréversible non-instantanée d'un matériau soumis
d une contrainte constante
10 . . . .. N . . P . . . .
Dislocation : Défaut linéaire correspondant a une discontinuité dans l'organisation de la structure cristalline.
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Figure 1-15 : Diagramme d'équilibre thermodynamique du systéme W-Cu [adapté de [Subramanian, 1991]]

La non-miscibilité du tungsténe et du cuivre permet de déterminer les propriétés thermiques
et mécaniques du matériau composite en utilisant la loi des mélanges [Johnson, 2005], [Luetke,
2004], [Sepulveda, 2000]. L'Equation 1-14 montre la loi des mélanges appliquée au calcul de la

conductivité thermique.
Amet = XwAw + Xculcu Equation 1-14

OU Apers Aw, Acy SONt respectivement les conductivités thermiques du mélange, du tungstene et du
cuivre. xy, et xc, sont respectivement les fractions volumiques en tungsténe et en cuivre. Dans le
Tableau 1-2 sont calculées les masses volumiques et les conductivités thermiques de différents
matériaux composites déterminées par un modele simple de loi des mélanges [Johnson, 2004],
[Luedtke, 2004], [Sepulveda, 2000].

Matériau WyoCuyg WeoCuyy  WyoCugg W,Cugg
Pourcentage en volume de Cu (%) 0 20 40 60 80 100
Pourcentage en volume de W (%) 100 80 60 40 20 0

Masse volumique théorique (g.cm™) 19,3 17,2 15,2 13,1 11,0 8,92
Conductivité thermique (W.m™.K?) 176 218,6 264,2 309,8 355,4 401

Tableau 1-2 : Pourcentage volumique en tungsténe et en cuivre, masse volumique théorique et conductivité thermique
de différents matériaux composites W-Cu a 20 °C

La fabrication des composants face au plasma dont le matériau d'armure est le tungstene et le
canal de refroidissement en CuCrZr, pose des difficultés d'assemblage, en raison de l'importante
différence des coefficients de dilatation thermique (CTE) des deux matériaux
(CTEw = 4.107° K~ et CTEcyopuc = 16.107° K™1). Pour les deux concepts (tuile plate et
monobloc), le Cu-OFHC est coulé sur le tungsténe, sous vide ou sous atmosphere controlée (neutre
ou réductrice) [Barabash, 2000], [Escourbiac, 2009], [Saito, 2002]. Dans le cas des tuiles plates, le

22



Chapitre 1 : Les matériaux pour la fusion thermonucléaire
e EEEEERETET}T}Y}Y}Y}Y}Y}Y}Y}YYYYYYSSSSS
CuCrZr est soudé par faisceau d'électrons ou assemblé par Compression Isostatique a Chaud (CIC)
[Barabash, 2000]. Dans le cas des monoblocs, le CuCrZr est assemblé par Compression Radiale ou
Isostatique a Chaud (CRC ou CIC) [Escourbiac, 2009].

Le procédé de fabrication des CFPs du divertor d'ITER comprend de multiples étapes de
fabrication dont des usinages et des traitements thermiques. Les contraintes dans les CFPs, résultant
de ce procédé de fabrication, peuvent limiter la durée de vie de ces composants. De plus, la forte
dilatation thermique différentielle entre le tungsténe (matériau d'armure) et le cuivre (matériau de
structure) génere d'importantes déformations permanentes lors de |'opération. Ces déformations
peuvent engendrer une perte d'intégrité nécessitant le remplacement du composant. L'interface
entre le tungsténe et le cuivre étant le point de faiblesse de ces matériaux [Li, 2008], un matériau
dont les propriétés physiques évoluent de fagon graduelle entre le matériau d'armure vers le
matériau de structure pourrait permettre une diminution graduelle des déformations. Un tel
matériau est nommé Matériau a Gradient de propriétés Fonctionnelles (MGF)

4. Mise en forme des matériaux a gradient de fonctions (MGFs)

Un matériau a gradient de propriétés fonctionnelles (MGF) est un matériau dont les propriétés
physiques évoluent selon une variation spatiale progressive de la composition ou de la
microstructure.

Initialement, I'idée fut émise en 1984 par M. Niino et al. (National Aerospace Laboratory of
Japan) [Niino, 1987] et présentée comme une tentative pour résoudre les problémes posés par la
préparation de matériaux de barriére thermique destinés aux structures spatiales et aux réacteurs de
fusion. Cependant, I'aventure débute réellement autour de I'année 1985 lorsque d’autres pays (USA,
Royaume-Uni) ressentent a leur tour la nécessité d’aborder I'ére spatiale en concevant chacun
unilatéralement un avion ayant la possibilité de naviguer a la fois dans |'espace et transitoirement
dans I'atmosphére terrestre [Wakashima, 1990].

Cela revenait a poser d’emblée le probleme de la tenue des structures dans I'espace et du
comportement du fuselage aux trés hautes températures lors du retour dans I'atmosphére a vitesse
hypersonique. Au cours de ces années, de nombreuses techniques de mise en forme ont été
utilisées. Les principales techniques sont présentées dans la suite.

4.1. Méthodes de mise en forme par voie chimique

Les deux techniques principales qui sont rattachées a cette catégorie, sont :
e lacoulée par centrifugation,
e Lasédimentation.

4.1.1. La coulée par centrifugation

Un mélange composé d’'un métal fondu et d’'une poudre métallique, tous deux de densité
différente, est soumis a une force centrifuge au sein d’une enceinte annulaire a laquelle une rotation
rapide est appliquée. Les particules métalliques sont soumises a des forces différentes dont on peut
exploiter I'action pour établir une distribution de concentration volumique radiale de la phase divisée
[Biesheuvel, 2001]. Le schéma de principe de la centrifugation horizontale est présenté Figure 1-16.
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Figure 1-16 : Schéma de principe de la centrifugation horizontale [http://www.euralliage.com/centrifugation.html]

L'avantage de ce procédé est de permettre une production massive de Matériaux a Gradient
de Fonction (MGFs). Son inconvénient principal provient de la difficulté a assurer la parfaite maitrise
ou le controle du mouvement des grains de poudre au sein du milieu visqueux qui constitue le bain
métallique fondu [Ruys, 2001], [Watanabe, 2010].

He et al. ont utilisé la centrifugation pour fabriquer un matériau a gradient W-Cu [He, 2013].
Le cuivre est formé et fondu en utilisant la réaction exothermique :

24l +3Cul) = A1203(s) + 3Cuyy,
La centrifugation permet de séparer les produits de réaction (alumine et cuivre) et facilite
I'infiltration du cuivre dans la poudre de W. Cette technique permet d'obtenir une densité de 97 %
dans la couche de cuivre pur. La couche W-Cu atteint une concentration, en W, maximum de 65 % en
masse. Le défaut de cette technique est que la couche W-Cu a une densité relativement faible (86 %).

4.1.2. Lasédimentation

Ce procédé de mélange et de dépot de poudres, trés ancien, a fait 'objet d’une étude
minutieuse avec pour objectif principal de le mettre en ceuvre en tant qu’étape préliminaire a la
fabrication de MGFs par frittage [Miller, 1992], [Gillia, 2011].

Figure 1-17 : Schéma de principe de la sédimentation [Kieback, 2003]

Selon les auteurs, la décantation — sédimentation en milieu liquide permet un contréle soigné
de I’évolution de la composition car elle donne la possibilité d’un suivi précis des variations que I'on
désire successivement introduire au sein du futur MGF [Kieback, 2003]. De plus, I'addition contrélée
de secondes phases susceptibles d’améliorer le comportement du composite est possible. Le
handicap d( aux ségrégations en milieux aqueux peut étre supprimé par I'emploi de solvants
hydrophobes du type hexane et le contrble rigoureux de I'humidité superficielle des grains de
poudre. Le gradient de composition est obtenu par une technique multicouche qui consiste a
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superposer successivement plusieurs dépdts fins obtenus chacun de facon indépendante par
décantation — sédimentation de mélanges de poudres a concentrations discréetement évolutives. Le
schéma de principe est représenté Figure 1-17.
Diverses techniques sont mises en ceuvre au cours du processus :

. L’agitation par ultra-sons pour I’'homogénéisation des mélanges.

. L’addition d’eau a I'aide de micropipettes. Cette phase est trés importante car elle
contréle l'interaction particule-particule, c'est-a-dire I'agglomération en amas qui
évite la ségrégation et maintient la composition uniforme durant |'étape de
sédimentation

. La décantation a travers deux plateaux parsemés chacun de trous régulierement
alignés. Lorsque les trous se superposent, I'écoulement des mélanges de poudres
s’effectue sans turbulence et permet I'obtention de densités uniformes au sein de
chaque couche. Le désalignement des trous isole la partie supérieure de la partie
inférieure du double plateau [Miller, 1992].

Il parait néanmoins difficile d'utiliser cette technique pour la mise en forme d'un matériau composé
de tungsténe de par la difficulté de le mettre en suspension. En effet, la densité du tungsténe étant
élevée, la suspension des grains de tungsténe semble difficile.

4.2. Méthodes de mise en forme par voie physique

4.2.1. Déposition par projection thermique

Le dépot par projection thermique se décline en quatre techniques différentes : la projection
par flamme, la projection par arc électrique, la projection par plasma (VPS) et la projection
thermique a froid. Pour I'ensemble de ces techniques, la fabrication du MGF tient au controle de la
distribution de la poudre dans la buse de projection thermique.

La projection par flamme consiste a la combustion d'un gaz pour porter le matériau a sa
température de fusion et le projeter sur le substrat (Figure 1-18). Les avantages de cette technique
sont sa simplicité et son faible colt. Par contre, la température peu élevée et une faible vitesse de
projection impliquent un dépot poreux (=90 %) [Proner, 1999].

Poudre

Combustible s
Oxygeéne =p =

V777

;/.4

Figure 1-18 : Schéma de principe de la projection thermique par flamme [Proner 1999]

Le principe de la projection par arc électrique est de faire jaillir un arc électrique entre deux fils
consommables, ce qui permet au matériau de fondre. Un jet d'air comprimé pulvérise le métal fondu
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et le projette sur le substrat (Figure 1-19). La faible porosité, la bonne adhérence au substrat et la
possibilité de production en moyennes et grandes séries sont les avantages de cette technique. Seuls
les matériaux conducteurs peuvent étre déposés. Le matériau déposé aura cependant une structure
grossiere et oxydée [Proner, 1999].

I
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Figure 1-19 : Schéma de principe de la projection thermique par arc électrique [Proner 1999]

Les plasmas utilisés en projection thermique sont des plasmas thermiques ou intermédiaires
faiblement ionisés (20 % maximum) et suffisamment denses pour que toutes les espéces déposées
aient la méme température (12000 K) (Figure 1-20). L'avantage de cette technique par rapport a
celles précédemment citées, est de pouvoir déposer tous types de matériaux méme les métaux
réfractaires et les céramiques. Tant que la poudre est ajoutée et le plasma alimenté, le matériau peut
étre déposé. Le grand nombre de parametres a étudier (température du plasma, nature du gaz
plasmagéne, la puissance et la distance du tir) rendent la technique complexe a mettre au point
[Proner, 1999], [Matejicek, 2005].
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Figure 1-20 : Schéma de principe de la projection par plasma [Proner, 1999]

La technique de projection thermique a froid (Figure 1-21) consiste a accélérer le matériau
sous forme de poudre a une vitesse supersonique pour obtenir une déformation suffisante a l'impact
sur le substrat afin de permettre la formation du dépét. La faible température du gaz porteur permet
de garder le matériau a I'état solide et donc de conserver sa structure initiale, d'éviter |'oxydation a
haute température, la recristallisation et les contraintes résiduelles. Enfin les dépots sont denses
avec trés peu d'impuretés. Cette technique est néanmoins peu adaptée pour la projection de
plusieurs matériaux en méme temps.
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Figure 1-21 : Schéma de principe de la projection thermique a froid [Proner, 1999]

L'utilisation de la technique de projection thermique plasma pour la fabrication de MGFs W/Cu
a beaucoup été étudiée ces dernieres années. Le MGF W-Cu réalisé possede les mémes propriétés
mécaniques qu'un MGF fabriqué par infiltration de cuivre dans un squelette de tungsténe mais a
cependant une conductivité thermique plus faible [Pintsuk, 2003]. Dans ce cas, 3 types de poudres
ont été utilisés : 40 %, 64 % et 75 % en volume de tungsténe. La premiere couche, contenant le moins
de W, est déposée sur le substrat de cuivre, afin de ne pas faire fondre le cuivre. Plus la quantité de
tungstene augmente dans la couche déposée, plus la porosité augmente, jusqu'a 8 % pour la couche
contenant 75% en volume de tungsténe. De plus, la quantité de cuivre mesurée apres dépot est plus
faible que celle de la poudre de départ en raison d'une surchauffe lors de la projection [Do6ring,
2003]. De tels matériaux ont déja résisté a un flux de chaleur de 7 MW.m™ [Shen, 2007], néanmoins
des fissures apparaissent a la surface aprés 150 cycles 8 6 MW.m™ [Chong, 2007].

4.2.2. Dépot en phase vapeur

Le dépot par voie physique est basé sur le principe de l'ionisation d'un gaz (argon) entre la
cible (cathode) et le substrat (anode). Les atomes de gaz ionisés sont dirigés par le champ électrique
créé entre la cathode et I'anode vers la cible pour arracher un atome de la cible et le déposer sur le
substrat (Figure 1-22) [Bessot, 1985]. De par sa fonction d'anode, le substrat ne peut étre isolant. La
fabrication du MGF par un dép6t en phase vapeur est controlée par la vitesse de bombardement des
cibles a l'intérieur de I'enceinte.
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Figure 1-22 : Schéma de principe de la déposition en phase vapeur [Bessot, 1985]

Le dépot par voie chimique (CVD) consiste a mettre un composé volatil du matériau a déposer
en contact avec un autre gaz au voisinage de la surface a recouvrir. Ce procédé s'effectue en six
étapes présentées sur la Figure 1-23. La premiére étape est la diffusion en phase gazeuse vers le
substrat, suivie de I'adsorption a la surface du substrat, puis de la réaction chimique et la germination
des grains. Ensuite, on observe sur le substrat la diffusion des atomes déposés a la surface, puis la
désorption et enfin la diffusion dans la phase gazeuse. Cette technique a malheureusement un taux
de dépot assez faible qui dépend du matériau a déposer [Belmonte, 2010]. Le contrble des réactions
de formation des composés est la clé pour former des MGFs.

Gaz
1) Diffusion en phase gazeuse vers
le substrat
2) Adsorption a la surface du
substrat
3) Réaction chimique, germinatior . 1
4) Diffusion sur le substrat des )
atomes déposés a la surface T 6)
5) Désorption .
6) Diffusion dans la phase gaz
GAS ® @
2) ‘ 5)
3) 4)
Adsorption of film precursor Mucleation 2. Step growth
SOLID Island growth

Figure 1-23 : Principe de la déposition par voie chimique [adapté de Belmonte 2010]

Un MGF W/Cu par CVD a été fabriqué. Le matériau ainsi obtenu a été soudé sur du CuCrZr
équipé d'un canal de refroidissement. Le composant ainsi fabriqué a résisté a 1000 cycles a
11,7 MW.m™ [Lian, 2013]. Les épaisseurs de MGFs fabriqués par ces techniques de projection ou de
déposition sont inférieures a 0,5 mm. Afin de mettre en forme un MGF d'une épaisseur de plusieurs
millimétres, la métallurgie des poudres semble plus appropriée. En effet, I'épaisseur de la couche de

compliance dans les composants face au plasma d'ITER est de 1 mm.
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4.2.3. La métallurgie des poudres

Cette technique implique uniquement des poudres. La procédure comporte les étapes
suivantes :

° Sélection et combinaison des métaux et céramiques entrant dans la composition du
MGF.

. Mise au point de la distribution de composition optimale.

. Mélangeage des poudres selon un processus continu respectant le profil de
composition optimal.

. Compactage et pressage isostatique a température ordinaire (CIF)

. Traitement final par frittage naturel ou frittage activé.

On appelle frittage le processus de liaison qui s’établit entre particules voisines lorsqu’une
poudre ou un mélange de poudres compact est chauffé a haute température. L'opération est
poursuivie pendant le temps requis pour transformer la totalité du compact (cru) initial en un
matériau massif a densité la plus proche possible de la densité théorique. Le processus de frittage est
celui qui assure la cohésion des matériaux élaborés par métallurgie des poudres [Bernache-Assolant,
2005]. Lors du frittage, on distingue trois étapes successives dans I'évolution de la microstructure et
de la densité relative (Figure 1-24) :

1) Les particules se soudent entre elles par la formation de "ponts". Ces particules ne
subissent pas de changement morphologique important. La densité de I'échantillon
n‘augmente qu'entre 5 a 10% lors de cette phase.

2) Lors de cette étape, le squelette solide ainsi constitué est traversé de pores tubulaires qui
communiquent avec l'extérieur (porosité ouverte). Ces pores s'élimineront par une
diminution du diametre des pores. En fin de densification, les pores seront constitués de
sphéres emprisonnées a l'intérieur du matériau (porosité fermée).

3) La porosité ne représente plus que 5 a 10% en volume. La croissance des grains devient
majoritaire a ce stade du frittage. La taille des grains étant un parameétre influant sur les
propriétés du matériau, il est essentiel que le matériau garde une taille des grains la plus
proche de la taille initiale. Pour cela I'étape de densification (étape 2) doit étre privilégié
[Bernache-Assolant, 2005].
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Figure 1-24 : Phénomeénes lors du frittage d'une poudre

L'opération de frittage nécessite habituellement le contréle des parameétres suivants :
° Forme des particules équiaxes, absence d’agglomérats. Une forte agglomération de
la poudre génere de larges pores lors de I'étape de compaction a froid, ce qui
empéche I'obtention de crus de densité élevée.

° Nature et teneur en défauts soigneusement controélées.
° Distribution granulométrique contrélée.
° Atmosphére de frittage adaptée a la nature des matériaux.

Dans le cas des MGFs, les crus compactés sont composés de couches de poudres dont la
composition chimique varie d'une couche a l'autre dans |'épaisseur, de sorte que les comportements
au frittage de chaque tranche de concentration homogéne ou quasi-homogéne sont différents les
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uns des autres. Une étude au préalable de chaque matériau doit étre entreprise. L'un des
"comportements au frittage" est particulierement critique : il s'agit du retrait au frittage (évacuation
progressive des pores) qui varie en fonction des fractions volumiques respectives des poudres
entrant dans la composition du mélange. L'inhomogénéité de ces retraits provient en partie des
vitesses de frittage différentes affectant chaque matériau [Orru, 2009].

Différentes techniques de frittage existent. Il est possible de distinguer deux grandes familles de
techniques. La premiére est caractérisée par I'absence de pression mécanique, ce sont les techniques
de frittage naturels. La seconde technique est quant a elle caractérisée par |'application d'une
pression mécanique, uniaxiale ou isostatique, pendant le cycle de frittage (chauffage, palier et
refroidissement). Ce sont les techniques de frittage sous charge. De nombreuses publications ont
montré |'avantage de I'application d'une pression lors du frittage afin d'obtenir un taux de
densification supérieur a 99%, tout en limitant la croissance des grains [Bernache-Assolant, 2005],
[Chaim, 2005] [Chaim, 2011] [Orru, 2009] [Munir, 2006]. En effet, avec ce type de technique, la
température de frittage est limitée.

Les techniques de frittage sous charge peuvent également étre divisées en deux catégories qui
se différencient par la méthode de chauffage de I'échantillon :

e Les techniques de frittage dites conventionnelles, comme la compaction isostatique a
chaud (HIP) ou le pressage uniaxial a chaud (HP), sont caractérisées par un chauffage
externe (rayonnement/conduction/convection) du systéme moule/échantillon.

e les techniques de frittage dites non-conventionnelles, comme le frittage flash (SPS),
ou le frittage micro-onde, sont caractérisées par un chauffage du systeme
moule/échantillon par effet Joule d{i au passage de courant.

L'inconvénient majeur des techniques conventionnelles est la nécessité d'une grande quantité de
chaleur pour chauffer I'échantillon. Une partie importante de cette chaleur est effectivement
nécessaire pour chauffer I'enceinte du four. Dans le frittage SPS, il n'y a pas de dissipation de chaleur
pour chauffer I'enceinte du four si bien qu'a énergie équivalente les échantillons obtenus par frittage
flash présentent une densité plus importante que celle obtenue avec un frittage conventionnel et
également une microstructure fine. L'application d'un courant dans le systéme moule/échantillon
lors d'un frittage semble donc étre un atout pour conserver la taille initiale des grains au sein des
matériaux [Munir, 2006].

De nombreuses études ont été menées pour élaborer un matériau a gradient de fonction
W/Cu. Une des techniques les plus étudiées a été l'infiltration de cuivre dans un squelette de
tungsténe [Kim, 2001], [llic, 2007], [Raharijaona, 2009], [You, 2013]. La difficulté de cette technique
provient de la difficulté a contrdler I'évolution de la porosité du squelette de tungsténe. Cette
technique a été utilisée pour effectuer un empilement de couches de différentes concentrations et
non pour réaliser un gradient continu [Nawka, 2010]. L'existence d'une teneur limite dans la partie
riche en cuivre a été montrée [Raharijaona, 2009]. Pour augmenter la teneur limite, un mélange
contenant plus de cuivre ou un agent porogéne pourrait étre utilisé. Pour la partie ou le tungstene
est en forte concentration, l'obtention d'un gradient de composition parait inenvisageable par
cofrittage d'un comprimé multicouche car le cuivre liquide migrerait, apres sa fusion, vers le
tungsténe pur. La solution serait de ne pas dépasser la température de fusion du cuivre en utilisant
une technique de frittage activée comme le Spark Plasma Sintering [Raharijaona, 2009].

Un certain nombre de publications ont déja mis en perspective le potentiel des techniques de
frittage non-conventionnelles, particulierement la technique du frittage flash (SPS), pour une
consolidation maximale de céramiques, de métaux nanométriques [Minier, 2008], [Saravanan,
2013], [Minier, 2013] ainsi que pour I'élaboration de MGFs [Hong, 2008], [Orru, 2009], [Gillia, 2011],
[Tokita, 1999], [Gasik, 1998], [Moon, 2001].
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Chapitre 1 : Les matériaux pour la fusion thermonucléaire

5. Spark Plasma Sintering (SPS)

5.1. Présentation de la technique SPS

L'activation des procédés de frittage par le passage d'un courant électrique date des années
1930-1940 [Taylor 1933], [Cremer, 1944]. Les premiers travaux sur l'utilisation d'un courant pulsé
susceptible de générer des décharges électriques ont été brevetés en 1966 par Inoue. Cette
technique est connue sous le nom de Spark Sintering [Inoue, 1966], [Inoue, 1967]. Le nom de Spark
Sintering vient du fait qu'Inoue espérait pouvoir créer un plasma par une décharge électrique. Entre
les premiéres machines et les machines SPS d'aujourd'hui, diverses générations se sont succédées. La
quatriéme et derniere génération de machines SPS a été mise au point dans les années 2000 par la
société japonaise Sumitomo Corporation [Minier, 2008].

5.2. Principe du frittage SPS

Le principe du frittage SPS est basé sur le passage d'un courant électrique pulsé de forte
intensité a travers le systeme matrice/échantillon comme le montre la Figure 1-25. Néanmoins, en
2000, il a été montré par Groza que le seul passage du courant électrique n'était pas suffisant pour
une densification compléete des échantillons. Dans le cas d'un frittage SPS, une pression uniaxiale est
ajoutée pour obtenir une densification maximale [Groza, 2000].

Spark plasm a sintering (3P

Pu se Pulse current

cutterd

M P =100 IPa
|
i
|

~ 50 5 | < 500 s

Figure 1-25 : Nature du courant délivré lors d'un frittage SPS [Groza, 2003]

La pression uniaxiale et la puissance électrique délivrées sont transmises a I'échantillon, placé
dans la matrice, via deux pistons cylindriques placés de part et d'autre de I'échantillon. Dans la
grande majorité des cas, la matrice et les pistons sont en graphite mais ils peuvent également étre en
acier ou en carbure (de type WC-Co). La conductivité du graphite permet le frittage de tous les
matériaux, indépendamment de leur nature électrique. L'usage de graphite permet d'atteindre des
températures de frittage de I'ordre de 2000 °C et des pressions uniaxiales maximum de 150 MPa. En
revanche, l'usage de matrices et de pistons en acier ou en carbure limite leur utilisation a une
température de 500 a 700 °C. Lorsque |'échantillon est conducteur, le chauffage de celui-ci s'effectue
par effet Joule. Au contraire, la mise en température d'un échantillon isolant est assurée par
conduction provenant de la matrice chauffée. Un schéma de principe est présenté Figure 1-26.
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Spark Plasma Sintering (SPS)

Pyrométre (T) Thermocouple (T)

/

Piston ----------2
Feutrine --------- . .
Générateur
Poudre --------- u(t)
Matrice _________ I(t)
Piston --------------

Figure 1-26 : Principe du Spark Plasma Sintering (SPS)

Lors du frittage, la température peut étre controlée soit par un pyrometre qui mesure la
température du fond du piston supérieur soit par un thermocouple placé dans un trou dans la
matrice. Lorsque la température de frittage est inférieure a 1200 °C, le thermocouple peut étre
utilisé. Si la température dépasse les 1200 °C, il convient d'utiliser des pyrometres IR, qui, dans la
plupart des équipements convient pour des températures comprises entre 450 °C et 2000 °C. Dans ce
cas, le pyrométre ne peut pas mesurer une température inférieure a 450 °C. Lors du frittage, le
retrait via le suivi du déplacement est étudié.

La régulation de la température et celle de la pression s'effectue par deux contréleurs PID
(Proportionnelle, Intégrale, Dérivée). Ces deux controleurs permettent d'ajuster automatiquement le
courant délivré et les parametres de contrdle des circuits hydrauliques a partir des températures et
des pressions de consigne.

La majorité des expériences s'effectue sous un vide secondaire dynamique pour limiter
I'oxydation des différents éléments en graphite du systeme. Néanmoins, il est possible de réaliser
certains frittages sous une atmosphére neutre (argon, azote), réductrice (mélange hydrogéné) voire
|égerement oxydante.
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Chapitre 1 : Les matériaux pour la fusion thermonucléaire

5.3. Mécanismes mis en jeu lors du frittage SPS

Ces derniéres années, plusieurs hypothéses ont été proposées pour expliquer le frittage par
SPS. Néanmoins, les mécanismes impliqués n'ont pas encore été totalement élucidés. Le mécanisme
proposé par Tokita, décrit Figure 1-27, ne fait pas I'unanimité au sein de la communauté scientifique
internationale [Orru, 2009].
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Figure 1-27 : Mécanisme, proposé par Tokita, mis en jeu au cours d'un frittage SPS [Lahmani, 2006]

Dans I'hypothése de Tokita, la formation d'un plasma entre les particules expliquerait
I'élimination de toute substance contaminante (oxyde). Omiri a montré que la pression mécanique
est nécessaire pour qu'un plasma puisse étre généré en assurant un meilleur contact entre les
particules et donc le passage du courant [Omori 2000]. En 2006, Munir a complété cette hypothése
en expliquant que dans I'éventualité de la formation d'un plasma, celui-ci n'est envisageable qu'au
début du frittage. Lorsque les contacts entre les particules augmentent, lors de la densification, la
probabilité de formation d'un plasma diminue [Munir, 2006]. Néanmoins, il faut prendre en compte
la nature de la poudre et la nature de l'outillage. Yanagisawa a montré que lors du frittage d'une
poudre de cuivre, des étincelles pourraient se former au début du frittage entre les particules mais
ces étincelles ne sont pas présentes en tous les points de contact [Yanagisawa, 2003]. Les
observations réalisées lors du frittage de I'aluminium n’ont pas pu prouver la présence de décharges
générées entre les particules lorsque le moule est en graphite. Par contre, dans le cas du frittage de
cette méme poudre dans un moule isolant en nitrure de bore, des décharges électriques ont pu étre
observées [Ozaki, 2000].
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Conclusion du chapitre

5.4. Avantages et inconvénients du frittage SPS

Le frittage SPS permet de produire des massifs plus denses et/ou avec une taille de grains plus
fine, il en résulte des matériaux ayant de meilleures propriétés que les matériaux préparés par
frittage conventionnel. Le principal avantage du frittage SPS est la possibilité d'appliquer de fortes
rampes de montée en température (jusqu'a 1000 °C.min™) grace au chauffage par effet Joule de
|'échantillon. Les temps de frittage sont par conséquent plus courts que pour un frittage
conventionnel [Groza, 2000]. Cependant, de fortes rampes de températures peuvent entrainer des
hétérogénéités radiales et axiales de température dans I'échantillon, et donc des hétérogénéités de
microstructures entre la périphérie et le cceur de I'échantillon.

La particularité des particules métalliques est la présence d'un film d'oxyde a la surface qui
limite la densification. Dans le cas d'un frittage conventionnel, les poudres doivent ainsi étre
consolidées a plus haute température et pendant plus longtemps. Le maintien a haute température
de la poudre entraine le grossissement des grains et la ségrégation d'oxydes aux joints de grains
[Bonifacio, 2013]. Au cours d'un frittage SPS, la consolidation est réalisée a plus basse température
permettant ainsi de conserver la taille initiale des grains [Matsugi, 2003]. |l a été montré que dans le
cas des matériaux difficiles a consolider par frittage conventionnel comme le carbure de tungsténe
ou le nitrure d'aluminium, le frittage SPS permet de les densifier sans ajout d'éléments comme le
cobalt ou le nickel. En évitant le dopage de ces poudres, |'échantillon conserve ses propriétés
intrinseques [Groza, 2003], [Omori 2000]. Dans le cas particulier du carbure de tungsténe, il a été
montré que la température de frittage est plus faible par SPS que par HIP, environ 150 °C de
différence, [Angere, 2005]. Il faut néanmoins modérer I'observation selon laquelle la technologie SPS
permet d'abaisser la température de frittage par rapport a la technologie HIP (Tfittage = 2400 °C) car
dans les deux cas la température est mesurée dans la matrice et non au sein de I'échantillon.

6. Conclusion du chapitre

Les concepts de base et le contexte des composants face au plasma ont été abordés. De
nombreux obstacles technologiques subsistent encore. La fabrication des composants face au plasma
avec une qualité reproductible est un point majeur parmi d'autres.

Ce premier chapitre a montré une voie d'amélioration de la technologie des composants face
au plasma par le remplacement de la couche intermédiaire entre le matériau d'armure et le matériau
de structure par un matériau a gradient de fonction W/Cu. La particularité de ce travail est
|'utilisation d'une technique innovante de consolidation des poudres appelée frittage flash ou Spark
Plasma Sintering.
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Chapitre 2
Frittage SPS du tungstene

L'objectif principal de cette étude est de réaliser un cofrittage en phase solide entre le
tungsténe et le cuivre. Le cofrittage en phase solide permet un meilleur contréle de la composition et
de la microstructure du Matériau a gradient de fonction (MGF). Toutefois, comme la température de
frittage du tungsténe [El-Atwani, 2011] (2000 °C) est supérieure a la température de fusion du cuivre
(1083 °C), I'objectif des travaux de ce chapitre est donc d'abaisser la température de frittage du
tungsténe au voisinage des 1000 °C. Ainsi, il a été décidé de modifier, d'une part, les caractéristiques
de la poudre et, d'autre part, les paramétres SPS.

Dans notre étude, les contraintes liées a I'opération dans ITER imposent de respecter le cahier
des charges suivant : une pureté de la poudre de tungsténe supérieure a 99,5 %, une densité relative
de I'échantillon supérieure a 98,5 % et une taille des grains inférieure a 3 um. La pureté de la poudre
de tungsténe est déterminée en mesurant, par différentes techniques, la quantité des impuretés
présentes. La taille des grains de la poudre est également mesurée. Afin de piloter les paramétres
SPS en vue d'atteindre une densité maximale et une taille des grains minimale, la carte de frittage de
la poudre de tungsténe fournie par la société PTA (W-PTA) est établie. La carte de frittage exprime la
taille des grains en fonction de la densité a partir de conditions de frittage SPS. Les paramétres de
frittage étudiés sont la température, le temps de palier, la vitesse de chauffage, la pression et
I'atmosphere de frittage.

Forts de ces résultats, il a été décidé d'évaluer différentes solutions permettant de réduire la
température de frittage du tungstene. Pour cela, le frittage d'une poudre de tungsténe ayant une
taille de grains submicronique a été étudié. Cette poudre de tungstéene a été fournie par
Eurotungsténe. L'autre modification de la microstructure envisagée est de réaliser un broyage a
haute énergie. La microstructure de la poudre W-PTA est étudiée en fonction du temps de broyage.
Les conditions de frittage peuvent étre également modifiées par I'ajout d'un dopant. Toutefois,
I'environnement neutronique d'une machine de fusion nucléaire limite le choix des dopants. Les
dopants les plus utilisés en métallurgie des poudres comme le fer, le nickel ou le cobalt ne peuvent
étre sélectionnés. Le choix s'est porté sur l'oxyde d'yttrium (Y,03). La microstructure du mélange
d'Y,0; dans une matrice de tungsténe est étudiée en fonction de la concentration d'Y,0;. Enfin,
|'effet de la dispersion d'une poudre d'Y,0; dans la poudre de tungstene sur la température de
frittage et sur la microstructure du produit final, est étudié.

Des essais de résistance en fatigue permettant de qualifier le matériau d'armure du divertor
sont menés. Les matériaux sont testés sous un faisceau d'électrons permettant la simulation d'un
ELM ou d'une disruption en fonction des paramétres. Ces tests de résistance en fatigue thermique
permettent la qualification du W-PTA et/ou W+Y,0s.
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1. Caractérisations de la poudre de W

Les caractéristiques microstructurales de la poudre tungsténe PTA (données fournisseur),
notée W-PTA dans la suite de I'étude, sont rassemblées dans le Tableau 2-1. La comparaison entre les
données du Tableau 2-1 et les spécifications d'ITER sur le tungstene permet de qualifier cette poudre
de tungsténe comme matériau d'armure d'ITER. Néanmoins, ces données doivent étre vérifiées afin
de certifier cette qualification. Pour cela, des analyses chimiques élémentaires de la poudre sont
nécessaires pour valider la composition chimique. Les impuretés comme le fer, I'oxygene et autres
composés sont susceptibles de se combiner avec le tungsténe formant ainsi des phases secondaires.
La présence de ces phases secondaires est donc vérifiée. Enfin, la distribution granulométrique de la
poudre W-PTA est mesurée.

Tungsténe PTA

Pureté = 99,8%
Diamétre Fisher (um) 4,35
Surface spécifique (BET) 3,1 g.cm'3
dyo (L) 5,5
e . . dso (Lm) 14,1
Distribution granulométrique Ao (11m) 315
Mode 14,6

Tableau 2-1 : Caractéristiques fournisseur de la poudre de tungsténe commercialisée par la société PTA

La composition chimique de la poudre W-PTA a été mesurée par spectrométrie ICP-AES (Inductively
Coupled Plasma — Atomic Emission Spectrometry) et par combustion sous gaz neutre pour les
éléments H, O et N et par combustion sous oxygene pour le carbone et le soufre. Le Tableau 2-2
répertorie les quantités mesurées et les quantités annoncées par le certificat de caractérisation de
chacun des éléments présents dans la poudre W-PTA, incluant le dosage de I'hydrogéne, I'oxygene,
I'azote et le soufre non réalisé par le fournisseur. La poudre W-PTA contient 305 ppm d'oxygene. En
revanche, les quantités des autres éléments sont conformes aux quantités annoncées par le certificat
de caractérisation, excepté pour I'aluminium, le cobalt, le fer, et le calcium. En effet, la teneur en
aluminium est Iégerement supérieure alors que celles des autres éléments comme le cobalt, le fer et
le calcium sont inférieures a la teneur annoncée. Méme si les teneurs sont différentes, les quantités
mesurées restent tres faibles. La poudre W-PTA contient 400 ppm d'éléments supplémentaires ce qui
est équivalent a une pureté de 99,96 %. La pureté de la poudre W-PTA est donc conforme aux

spécifications d'ITER.
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c H - 11+1
.g o - 305 +31
2 N - <20
§ s - <20
c 6 <20
Al <2 3,2
Co 5 0,10
Cr <5 4,0
Cu <2 0,17
Fe 11 5,2
9 K 5 <0,05
< Mo <10 1,5
L Na 3 1,6
P 2,1 2,5
S <5 0,45
Si <10 31
Ti 0,05 0,09
Ca 5 1,2

Tableau 2-2 : Composition chimique de la poudre de tungsténe PTA. Les valeurs mesurées différentes apparaissent
soulignées dans le tableau

Méme si la quantité d'impuretés est faible, la présence de phases secondaires doit étre vérifiée.
L'analyse par Diffraction des Rayons X (DRX) permet notamment d'identifier les phases
cristallographiques présentes. La Figure 2-1 montre le diffractogramme de la poudre W-PTA. Seuls les
pics caractéristiques du tungstene pur (JCPDS 004-0806) sont observés. Aucune phase secondaire
dans la limite de détection des analyses par DRX (< 1 %) n'est observée.
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Figure 2-1 : Diffractogramme RX de la poudre de tungsténe PTA

Une analyse par granulométrie laser en phase aqueuse permet de déterminer la taille des particules
d'une poudre en suspension dans l'eau. La Figure 2-2 montre la taille des particules mesurée par
cette technique. Le pic principal est centré sur la valeur de 10 um. Néanmoins des pics secondaires
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sont visibles autour de 0,9 um, 1,9 um, et 110 um. La présence de pics secondaires indique une
distribution de grains hétérogenes. Cette distribution hétérogene est confirmée par |'observation de
la poudre W-PTA par Microscopie Electronique a Balayage (MEB).
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Figure 2-2 : Analyse granulométrique et micrographie MEB de la poudre de W-PTA

Afin de pallier a cette hétérogénéité pour obtenir un frittage reproductible, les poudres sont
extraites du pot qui a été préalablement renversé 3 fois puis secoué afin d'obtenir des poudres dont
la distribution granulométrique est identique d'essais a essais. De plus, la densité du cru, avant le
frittage, étant importante pour la répétabilité des essais, la compressibilité de la poudre a été
étudiée. La densité du cru, avant frittage sera de 50 % pour I'ensemble des échantillons. Aprés avoir
caractérisé la poudre W-PTA, les paramétres SPS permettant de fritter cette poudre sont décrits dans
la partie suivante. La relation entre densité et taille de grains est présentée sous la forme d'une carte
de frittage en fonction des différents parametres étudiés.

2. Protocole expérimental de frittage

2.1. SPSHPD 125, FCT System GmbH

Les frittages ont été menés sur une machine SPS HPD 125 commercialisée par la société FCT
System GmbH (Figure 2-3).

Figure 2-3 : Machine SPS FCT HPD 125 installée au laboratoire ICB
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Suivant la taille et la nature de I'échantillon, il est possible d'atteindre une température proche de
2200 °C grace a une puissance de chauffage maximum délivrée de 180 kW. Le courant (< 24 kA) peut
étre délivré en séquence ou en continu. De par ces forts courants, il est possible d'atteindre des
vitesses de chauffe de I'ordre de 1000 °C/min. La séquence de courant délivrée lors des essais de
frittage est composée de plusieurs grandeurs : Temps ON, Temps OFF, Répétition, Temps entre
séquence. Dans tous les essais de frittage de ce travail, la méme séquence est délivrée : 20-20-1-0
(Figure 2-4) c'est a dire que la durée de I'impulsion est de 20 ms, elle est suivie d'une pause de 20 ms.
Cette séquence est ensuite répétée une fois sans pause entre chaque séquence. Une force uniaxiale
maximale de 1250 kN peut étre appliquée sur des échantillons de diametre maximum de 150 mm.
Les échantillons ont été frittés sous vide (5 X 10~2 mbar).

A

Courant

Temps ON Temps ON

Temps OFF

—> Temps
>

Figure 2-4 : Représentation schématique des pulses de courant utilisés lors des essais de frittage

2.2. Protocole de préparation du systeme

Une feuille de papyex de 0,37 mm d'épaisseur est placée dans une matrice en graphite de
diametre intérieur 30,7 mm, de diamétre extérieur 90 mm et de hauteur 50 mm. Les pistons
également en graphite ont une hauteur et un diamétre de 30 mm. Les pistons sont percés sur 23 mm
afin de permettre le passage du pyrometre. Le diametre du percage des pistons est de 10 mm. Enfin,
une feuille de 30 mm de diamétre de papyex est placée entre les pistons et la poudre (Figure 2-5).
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Figure 2-5 : Représentation schématique de la poudre entre les pistons dans la matrice

Pour obtenir un échantillon d'épaisseur 5 mm et de diamétre 30 mm, 68,2 g de tungstene sont
nécessaires. Une pression de 25bars est appliquée avant lintroduction du systeme
[matrice, pistons, poudre] dans le SPS en utilisant une presse a main afin de s'assurer de la bonne
reproductibilité des essais.

2.3. Cycle de frittage caractéristique

Les parameétres de frittage SPS qui peuvent étre optimisés dans le cadre de notre étude sont :
la température, le temps de palier, la vitesse de montée au palier, la pression appliquée et
I'atmosphere comme l'indique la Figure 2-6. Dans la suite de I'étude, le cycle appliqué sera noté de la
facon suivante : {température, temps de palier, vitesse de montée au palier, pression appliquée,
atmosphere}. Le parametre "étudié" pour I'établissement de cette carte de frittage sera noté "X". Par
exemple, si la température de frittage est étudiée et que les autres paramétres sont maintenus
constants c'est-a-dire une vitesse de chauffage a 100 °C.min™, un temps de palier de 10 min sous une
pression de 100 MPa sous vide alors les conditions de frittage utilisées seront notées de la maniéere
suivante : {X, 10 min, 100 °C.min"*, 100 MPa, vide}. L'échantillon fritté a partir de la poudre W-PTA
est noté W-PTA; dans la suite de I'étude.
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Figure 2-6 : Cycle de frittage SPS et parameétres étudiés {température, temps de palier, vitesse de montée au palier,
pression, atmosphére}

De maniere générale, lors du frittage d'une poudre, le volume de la poudre diminue lorsque la
température de frittage augmente. Lors d'un frittage par SPS, la pression appliquée sur la poudre
limite la diminution du diamétre de I'échantillon. La diminution du volume est équivalente a la
diminution de I'épaisseur. La diminution de |'épaisseur est mesurée au cours du temps lors du
frittage. Elle est appelée "déplacement". Le déplacement est alors tracé en fonction de la
température mesurée par le pyrométre comme le montre la Figure 2-7. Cette figure montre le
déplacement en fonction de la température de I|'échantillon fritté suivant les conditions {1900 °C,
10 min, 100 °C.min™, 100 MPa, vide}. Les trois phases de frittage c'est a dire le chauffage, le palier en
température et le refroidissement sont également représentées sur cette courbe. La partie
supérieure de cette courbe correspond au chauffage. Entre 700 et 1100 °C, I'augmentation du
déplacement correspond a la dilatation thermique du systéme matrice/piston. A partir de 1100 °C, la
densification de la poudre W-PTA commence. Entre 1300 et 1400 °C, le déplacement n'évolue plus.
Cette zone de température, notée At, qui correspond a un palier de retard au frittage sera étudié
dans la suite de I'étude. Enfin, la densification reprend a 1400 °C. A partir de 1900 °C, le déplacement
diminue lors du palier de 10 min a 1900 °C. Apres le palier a 1900 °C, I'évolution du déplacement lors
du refroidissement est également suivie.
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Figure 2-7 : Courbe de déplacement caractéristique du frittage de la poudre W-PTA suivant les conditions : {1900 °C,
10 min, 100 °C.min", 100 MPa, vide}

2.4. Meéthodes de caractérisations des échantillons frittés

Les échantillons une fois frittés sont généralement recouverts d'une feuille de papyex qui est
éliminée simplement par polissage mécanique ou sablage avant caractérisation.

Les densités ont été déterminées par la méthode d'Archiméde aprés imprégnation des
échantillons dans I'eau distillée.

La taille des grains des échantillons frittés est obtenue suivant la norme 1SO 643-2003. La taille
des grains est mesurée a partir de plusieurs micrographies MEB ayant au minimum 300 grains. La
moyenne est alors estimée a partir de 600 grains. Les tailles de grains présentées dans ce travail
correspondent directement aux tailles mesurées par cette méthode de comptage.

A partir des mesures de densité et de taille des grains de chaque condition de frittage, la carte
de frittage du tungsténe PTA peut étre établie. Cette carte permet de définir les paramétres de
frittage SPS a appliquer pour atteindre une densité maximale tout en limitant le grossissement des

grains.
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Chapitre 2 : Frittage SPS du tungsténe

3. Choix des conditions de frittage SPS

3.1. Choix de la température de frittage

Le choix de la température de frittage a été réalisé via des essais a 6 températures différentes :
1100 °C, 1300 °C, 1500 °C, 1700 °C, 1900 °C et 2000 °C. Les autres parametres de frittage sont fixés
suivant le cycle : {X, 10 min, 100 °C.min"", 100 MPa, vide}. La Figure 2-8 montre les courbes de
déplacement des échantillons frittés suivant ces conditions. Le méme état de compression est
observé pour I'ensemble des essais. De plus, la forme de la courbe de déplacement lors du chauffage
est équivalente quelle que soit la température de frittage. De plus, comme les courbes de
déplacement des différents échantillons lors du refroidissement sont paralleles, il convient de
souligner la bonne répétabilité des essais.
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] | 1500 °C
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Figure 2-8 : Courbes de déplacement des échantillons frittés a 1100 °C, 1300 °C, 1500 °C, 1700 °C, 1900 °C et 2000 °C
{X, 10 min, 100 °C.min", 100 MPa, vide}

Les Figures 2-9 (a), (b), (c), (d), (e) et (f) correspondent aux micrographies MEB du faciés de rupture
des échantillons frittés a 1100, 1300, 1500, 1700, 1900 et 2000 °C. La diminution de la porosité
intergranulaire est observée avec l'augmentation de la température de frittage. La diminution de
cette porosité intergranulaire favorise I'augmentation de la densité. La taille des grains augmente
également avec l'augmentation de la température de frittage. Cependant, la difficulté d’éliminer la
porosité intragranulaire au cours du frittage, explique, en partie, que la densité maximale atteinte
soit inférieure a 96%.
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N s o

: Micrographies MEB des échantillons frittés a (a) 1100°C, (b) 1300°C, (c) 1500°C, (d) 1700°C, (e) 1900°C, (f)
2000°C, {X, 10 min, 100 °C.min", 100 MPa, vide}

Figure 2-

La Figure 2-10 montre la carte de frittage en température de la poudre W-PTA. Entre 1100 °C et
1700 °C, la densité relative du matériau augmente sans que la taille des grains n'augmente. Ainsi,
entre 1100 °C et 1700 °C, il n'y a pas de croissance de grains. Entre 1700 °C et 1900 °C, la taille des
grains est multipliée par environ 2 pour un gain de densité de 10 %. La densité de I'échantillon fritté a
2000 °C est inférieure a celle de I'échantillon fritté a 1900 °C. Cette dé-densification peut étre due a
une croissance exagérée des grains, mise en évidence en comparant les faciés de rupture des
échantillons frittés a 1900 °C et 2000 °C (Figure 2-9).

Au regard de la taille de grains, la température de frittage a envisager devrait étre de 1700 °C.
Toutefois, comme la densité du matériau fritté est trop faible, il a été décidé de se placer a 1900 °C
afin d'éviter la dé-densification.

44



Chapitre 2 : Frittage SPS du tungsténe

2000"0% +
1900°C

i %1700°C
—[u 1500°C

L]
1100°C 1300°C

Taille des grains (um)

1 T T T T T T T T T T T T T T
65 70 75 80 85 a0 95 100

Densité (%)

Figure 2-10 : Carte de frittage SPS de la poudre de W-PTA en fonction de la température de frittage {X, 10 min,
100 °C.min™, 100 MPa, vide}

L'étude des autres parametres, c'est a dire le temps de palier, la vitesse de chauffage et la pression,
s'effectuera par conséquent a une température de 1900 °C.

3.2. Choix de la durée de palier

Le choix de la durée de palier a été mené sur des échantillons frittés pour trois temps : 5, 10 et
20 min. Les échantillons sont frittés suivant les conditions : {1900 °C, X, 100 °C.min™, 100 MPa, vide}.
La Figure 2-11 montre les courbes de déplacement des échantillons frittés suivant les différents
temps de palier. Les courbes de déplacement des échantillons frittés pendant 5, 10 et 20 min sont
guasiment identiques lors du chauffage confirmant la bonne répétabilité des essais.
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Figure 2-11 : Courbes de déplacement des échantillons frittés avec un palier de 5, 10 et 20 min {1900 °C, X, 100 °C.min",
100 MPa, vide}

Les micrographies MEB des faciés de rupture (Figure 2-12) montrent une rupture de type
intergranulaire et la présence de pores fermés.

‘ Flgure 2 12 Mlcrographles MEB des echantlllons frlttes pendant (a) 5 min, (b) 10 min et (c) 20 min, {1900 °C, X
100 °C.min™ , 100 MPa, vide}

La Figure 2-13 montre la carte de frittage en fonction du temps de palier. Entre un temps de palier de
0 et 10 min, la densité relative et la taille des grains augmentent. Lorsque le temps de palier est de
20 min, la densité diminue par rapport a la densité de I'échantillon fritté pendant 10 min. Cependant,
la taille des grains augmente induisant une dédensification de I'échantillon. Comme dans I'étude de
I'influence de la température de frittage, cette dédensification est due a une croissance exagérée des
grains. L'augmentation du temps de palier favorise une croissance des gains tout en augmentant la
densité. L'augmentation de la densité est due a I'évacuation des pores intergranulaires. Lorsque la
majorité des pores intergranulaires est évacuée (10 min), la densité n'augmente plus alors que la
taille des grains continue a augmenter.
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Figure 2-13 : Carte de frittage SPS de la poudre de W-PTA en fonction du temps de palier de frittage, {1900 °C, X,
100 °C.min™, 100 MPa, vide}

En considérant le couple densité relative et taille des grains, le temps de palier optimal a 1900 °C est
de 10 min.

3.3. Choix de la vitesse de chauffage

Le choix de la vitesse de frittage a été effectué a partir d'échantillons frittés suivant différentes
vitesses : 50, 100 et 150 °C/min. De plus, ces échantillons sont frittés suivant les conditions : {1900 °C,
10 min, X, 100 MPa, vide}. La Figure 2-14 montre les courbes de déplacement des échantillons frittés
aux différentes vitesses. Un décalage des courbes de déplacement est observé en fonction de la
vitesse de chauffage. En effet, avant le palier de frittage de 10 min, le déplacement est plus faible
lorsque la vitesse de chauffage augmente. Le déplacement avant le palier de frittage est plus faible
lorsque la vitesse est de 150 °C.min™". Cette vitesse importante semble donc limiter la densification.
La densification étant un phénomeéne cinétique de par la formation des ponts entre les grains et le
déplacement des joints de grain, le temps pour atteindre la température de palier est plus court. La
densité est donc plus faible, pour une vitesse de 150 °C.min. Le déplacement total de I'échantillon
fritté & 150 °C.min™" est le méme que le déplacement total des échantillons frittés a des vitesses
différentes (50 et 100 °C.min™).

47



Choix des conditions de frittage SPS

—— 50 °C/min
—— 100 °C/min
| — 150 °C/min
04 —
1
é 1
5
£ 27
Q
[&]
I
o -3
‘O
Q
-4

300 600 900 1200 1500 1800 2100
Température (°C)

Figure 2-14 : Courbes de déplacement des échantillons frittés avec une vitesse de chauffage de 50, 100 et 150 °C/min,
{1900 °C, 10 min, X, 100 MPa, vide}

Les Figures 2-15 (a), (b) et (c) montrent les faciés de rupture des échantillons frittés avec une vitesse
de 50 °C/min, 100 °C/min et 150 °C/min. Une quantité plus importante de pores intergranulaires est
observée dans les échantillons frittés a 50 et 150 °C.min™ par rapport a un échantillon fritté a
100 °C.min™". Une vitesse trop élevée limite la réorganisation des grains de tungsténe nécessaire a
|'élimination de la porosité intergranulaire.

% &

Figure 2-15 : Micrographies MEB des échantillons frittés a
(c) 150 °C/min, {1900 °C, 10 min, X, 100 MPa, vide}

La Figure 2-16 montre la carte de frittage en fonction de la vitesse de chauffage. Entre une vitesse de
chauffage de 50 et 100 °C.min™, la densité des échantillons augmente. De plus, la taille des grains
augmente. Néanmoins, pour une vitesse supérieure (150 °C.min™), la densité de I'échantillon est plus
faible alors que la taille des grains est supérieure. Une dédensification est observée. Ce phénomene
de dédensification, également observé lors de I'étude de I'effet de la température de frittage et du
temps de palier, s'explique par une croissance exagérée des grains. Cependant, dans le cas présent,
ce phénomene est lié a un laps de temps plus court favorisant la croissance des grains mais ne
permettant pas I'évacuation de la porosité.
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Figure 2-16 : Carte de frittage SPS de la poudre de W en fonction de la vitesse de montée au palier, {1900 °C, 10 min, X,
100 MPa, vide}

En considérant le couple densité relative et taille des grains, la vitesse de chauffage optimale a
1900 °C pendant 10 min est de 100 °C.min™,

3.4. Choix de la pression

Dans cette partie, il a été décidé d'évaluer d'une part, I'effet de la pression (50, 75 et 100 MPa) sur la
densité et la taille des grains du tungstene fritté comme précédemment c'est-a-dire {1900 °C, 10 min,
100 °C.min™, X, vide} et d'autre part, l'influence du moment d'application de la pression sur la densité
et la taille des grains. Pour ce dernier point, une pression de 50 MPa n'est appliquée qu'a 1700 °C
(Figure 2-17).
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Figure 2-17 : Cycle de frittage de I'échantillon dont la pression de 50 MPa est appliqué a 1700 °C

La Figure 2-18 (a) montre les courbes de déplacement des échantillons frittés aux différentes
pressions. Lors du chauffage, le déplacement est plus important lorsque la pression est plus basse.
Néanmoins, la valeur du déplacement a 1900 °C, avant le palier de frittage, est égale lorsque la
pression est appliquée avant le chauffage. Sur la courbe de déplacement de I'échantillon fritté a
50 MPa a partir de 1700 °C (Figure 2-18 (b)), la mise sous pression de la poudre est observée par une
diminution importante du déplacement. Cette diminution du déplacement a une température fixe
(1700 °C) s'explique par une réorganisation des grains en raison de la charge appliquée. Apres le
palier de 10 min, la valeur de déplacement augmente avec I'augmentation de la pression.
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Figure 2-18 : Courbes de déplacement (a) des échantillons frittés aux différentes pressions et suivant les conditions de
frittage {1900 °C, 10 min, 100 °C.min'1, X, vide} et (b) de I'échantillon fritté suivant les conditions {1900 °C, 10 min,
100 °C.min™, 50 MPa, vide} et de I'échantillon dont la pression de 50 MPa a été appliquée a 1700 °C

Les Figures 2-19 (a), (b), (c) et (d) montrent les micrographies MEB des échantillons frittés aux
différentes pressions. Une quantité plus importante de pores intergranulaires est observée dans les
échantillons frittés sous 50 MPa quelle que soit la température d'application de la pression (20 ou
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1700 °C) par rapport aux échantillons frittés sous 75 MPa et 100 MPa. La taille des grains de
|'échantillon fritté sous 50 MPa appliquée a 1700 °C est plus importante.

L P!

0 MPa a 1700 °C et (c) 75 MPa

& ﬁ v s !

Figure 2-19 : Mcrographies MEB des échantillons frittés a une pression cie (é) 50 MPa (b) 5
et (d) 100 MPa, {1900 °C, 10 min, 100 °C.min'1, X, vide}

P

La Figure 2-20 montre la carte de frittage de la poudre W-PTA en fonction de la pression appliquée
au cours du frittage. Lorsque la pression est appliquée au début du cycle de frittage, la densité de
I'échantillon augmente avec la pression. De plus, la taille des grains augmente également avec la
pression mécanique appliquée. Enfin, l'application de la pression a 1700 °C n'augmente pas
significativement la densité de [I'échantillon, elle fournit le grossissement des grains. La
réorganisation des grains d'une taille homogene facilite la possibilité de déplacement des joints de
grains et donc favorise la croissance des grains.

51



Choix des conditions de frittage SPS

74
] 100 MPa+

50 MPa & 1700 °C
- 475 MPa

Taille des grains (um)
(&)

.
50 MPa

1 T T T T T T T T T T T T T T T
88 89 90 91 92 93 94 95 96

Densité (%)

Figure 2-20 : Carte de frittage SPS de la poudre de W-PTA en fonction de la pression mécanique appliquée, {1900 °C,
10 min, 100 °C.min™, X, vide}

En prenant en compte le couple densité et taille des grains, les conditions de frittage optimisées pour
la poudre de tungsténe PTA sont : {1900 °C, 10 min, 100 °C.min"", 100 MPa, vide}. La densité relative
mesurée pour I'échantillon fritté suivant ces conditions est de 95,5 %. Cette densité est inférieure a la

densité relative recommandée par ITER.

3.5. Phénomenes liés a la densification

3.5.1. Phénomene de retard au frittage

L'observation des différentes courbes de déplacement montre un palier de retard au frittage
entre 1300 °C et 1400 °C, noté At (Figure 2-7). En effet, entre 1300 et 1400 °C le déplacement reste
constant. Ainsi, au cours de cette phase aucune modification volumique de I'échantillon n'a lieu. Afin
de comprendre ce qu'il se passe entre 1300 et 1400 °C, trois essais de frittage "interrompus" a des
températures de 1300 °C, 1350 °C et 1400 °C ont été effectués.

L'étude des faciés de rupture des échantillons frittés permet d'analyser la microstructure de ces trois
échantillons. Pour cela, pour chaque échantillon, neuf zones ont été définies sur le faciés de rupture
comme indiqué a la Figure 2-21. Pour chaque zone, deux micrographies sont obtenues et la taille de
300 grains est mesurée sur chacune d'elles. Les tailles moyennes des grains ainsi que leurs
dispersions dans I'échantillon (écart types des mesures) sont ainsi répertoriées.
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Figure 2-21 : Localisation des points d'observation au MEB sur le faciés de rupture

La Figure 2-22 montre les micrographies MEB des échantillons frittés a 1300, 1350 et 1400 °C prisent
a la position Xs. Les tailles des grains sont comprises entre 1 et 10 um. Le Tableau 2-3 synthétise la
taille des grains et leur dispersion pour chaque localisation et chaque température. Pour les trois
températures, la taille moyenne au milieu de I'échantillon (Xs) est équivalente a la taille moyenne des
grains calculée pour l'ensemble des positions dans |'échantillon. La taille des grains est donc
homogene sur I'ensemble de I'échantillon. La dispersion de taille des grains est également homogene
dans I'échantillon. Toutefois, la dispersion diminue avec l'augmentation de la température. Ceci
indique que la taille des grains s'homogénéise entre 1300 °C et 1400 °C. Par ces deux constatations,

un frittage différentiel a été mis en évidence.
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Figure 2-22 : Micrographies MEB des échantillons ayant subi un frittage SPS interrompu a 1300 °C, 1350 °C et 1400 °C

allle ovye e des gra Dispe 0
1300°C 1350°C 1400°C 1300°C 1350°C 1400°C
Xs 1,5 2,0 2,4 1,4 1,3 1,0
d (X;—Xs) 1,6 1,8 2,5 1,4 1,4 1,1

Tableau 2-3 : Synthése des tailles moyennes et des dispersions en fonction de la localisation sur le faciés de rupture et de
la température de frittage

Un schéma décrivant la transformation des grains dans cette zone est proposé (Figure 2-23). Ainsi,
pour faciliter la densification, il serait préférable d'utiliser une poudre présentant une distribution
granulométrique plus resserrée.
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Température 1300 °C Température 1350 °C Température 1400 °C
Figure 2-23 : Schéma explicatif décrivant le retard au frittage constaté lors du frittage de la poudre W-PTA entre 1300 °C
et 1400 °C

3.5.2. Désoxydation de la poudre de W-PTA

Lors de I'observation des échantillons frittés a faible température (1300 °C), des structures
pyramidales ont été observées a la surface des grains (Figure 2-24). Ces structures pyramidales sont
des oxydes de tungsténe WO; stables a I'air et de structure cubique de type ReOs.

I 1
500nm
Figure 2-24 : Micrographies MEB de (a) surface d'un grain de tungsténe et (b) d'une structure présente a la surface des
grains de I'échantillon fritté a 1300 °C

Pour rappel, la quantité d'oxyde présent dans la poudre initiale est de 305 + 31 ppm. La
présence de ces oxydes en surface lors du frittage peut étre un facteur limitant la densification.
L'étude de l'influence de la température, du temps et de I'atmosphére sur les conditions de réduction
des oxydes a été menée en XPS (Spectroscopie de Photoélectrons X).

Afin de suivre la réduction des oxydes lors d'un cycle de désoxydation, une analyse de la
poudre par XPS avant et aprés un traitement thermique & 1050 °C, atteinte a une vitesse de 5°C.min™
pendant 2 h sous un flux dynamique H, (5%):N, a donc été conduite sans ré-exposition de
|'échantillon a I'air. L'analyse de la poudre, avant traitement thermique, par XPS permet d'identifier
les énergies des liaisons 0-O, W-O et W-W majoritaires dans la poudre de tungsténe. L'analyse par
XPS de la poudre de tungsténe apres traitement thermique permet d'observer la disparition des
bandes d'énergies W-O et O-0. La Figure 2-25 montre les spectres globaux XPS avant (noir) et aprés
(rouge) le traitement thermique. L'analyse des spectres globaux permet d'identifier I'énergie des
transitions 0-O, W-O et W-W en vue de conduire une analyse XPS dans les niveaux d'énergie
intéressants. Ces niveaux d'énergie sont compris entre 940 et 970 eV pour la liaison O-O et 1435 et

1465 eV pour les liaisons W-O et W-W.
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Figure 2-25 : Spectres XPS globaux réalisés sur la poudre de W-PTA avant (noir) et aprés (rouge) traitement thermique
(1050 °C, 2h H;:N,)

La Figure 2-26 (a) montre la disparition de la transition O;s° de la liaison O-O aprés le traitement
thermique. La Figure 2-26 (b) montre la disparition des transitions 4fs;, et 4f;;, de la liaison W-O
aprés le traitement thermique ce qui permet |'apparition de la transition 5ps;, du W métallique. Le
traitement thermique a permis de diminuer la quantité d'oxyde de tungsténe (WQO3;) localisé a la
surface de la poudre. Le traitement thermique a 1050 °C pendant 2 h sous flux dynamique H,:N,
permet d'éliminer les oxydes encore présents a la surface de la poudre de tungsténe. Ce traitement
sera donc réalisé dans l'enceinte SPS sur la poudre de tungstene avant ou au cours du frittage
limitant ainsi toute ré-oxydation avant frittage.
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Figure 2-26 : Spectres des transitions (a) O;s” et (b) W,f avant (noir) et aprés (rouge) traitement thermique (1050 °C2 h
H,:N,)

Les poudres ainsi désoxydées ont ensuite été frittées suivant les conditions {1900 °C, 10 min,
100 °C.min™, 50 MPa, vide}. La pression a été limitée afin de réduire une dégradation prématurée des
pistons. La Figure 2-27 présente les courbes de déplacement lors du frittage des poudres pure et
désoxydée in-situ. Le palier au frittage At n'est plus observé lorsque la poudre est désoxygénée,
néanmoins une rupture de pente a 1350 °C est observable.
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Figure 2-27 : Courbes de déplacement au cours du frittage de la poudre commerciale W-PTA comparée a celle désoxydée

"in-situ" suivant les conditions {1900 °C, 10 min, 100 °C.min'1, 50 MPa, vide}

Le Tableau 2-4 présente les tailles des grains et les densités de ces échantillons. Avec la
désoxydation, le gain en densité est de 0,6 %. Une taille de grain plus grande est également obtenue.

Désoxydation Densité (%) Taille des grains (um)
Non 89,510,1 4,410,2
Oui 91,210,1 5,2+0,7

Tableau 2-4 : Densité et taille des grains des poudres de tungsténe oxydée et désoxydée

La désoxydation seule in-situ de la poudre de tungstene n'est pas suffisante pour atteindre une
densité relative au-dela de celle recommandée par ITER. De plus, une désoxydation dans I'enceinte
SPS pendant 8 h n'est pas une solution viable dans le plan de travail de l'installation. En conclusion, la
solution pour limiter |'effet des oxydes sur le comportement au frittage serait de recevoir les poudres
désoxydées préalablement par le fournisseur et de préparer la matrice dans un environnement
protégé.

3.5.3. Phénomenes de carburation des échantillons frittés

La Figure 2-28 présente le diffractogramme du bord d'un échantillon fritté, ainsi que les
diffractogrammes du centre de ce méme échantillon et de la poudre de tungsténe avant frittage.
L'observation des pics caractéristiques (*) confirme la présence de W,C au bord de I'échantillon. En
effet, la formation du carbure de tungsténe est possible par la diffusion du carbone contenu dans les
outillages et/ou le papyex a la surface de I'échantillon W-PTA:. Le carbure de tungsténe étant fragile,
sa formation doit étre évitée.
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Figure 2-28 : Diffractogrammes de (a) la poudre de W, (b) le centre d'un échantillon fritté et (c) le bord d'un échantillon
fritté

Afin de limiter la contamination par le carbone, la feuille de carbone doit étre remplacée par un
matériau qui se carbure et qui résiste a haute température afin de jouer le role de barriere de
diffusion du carbone vers I'échantillon. Le choix s'est dirigé vers le tantale car sa température de
fusion est de 3017 °C et il se carbure, comme le montre le diagramme de phase Ta-C (Figure 2-29). La
principale différence avec le papyex en plus de son prix élevé, est sa résistivité électrique qui est de
1,311.10° Q.cm alors que celle du papyex est de 0,001 Q.cm dans le plan et 0,05 Q.cm dans
|'épaisseur. Le tantale conduit donc mieux le courant qui passe au travers du moule que le papyex.
Bien que la résistivité électrique du tantale soit inférieure a celle du papyex, sa conductivité
thermique (57,5 W.m™.K) est inférieure a celle du papyex (140-160 W.m™.K™).
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Figure 2-29 : Diagramme de phase Ta-C [Frisk, 1996]
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La feuille de papyex a donc été remplacée par une feuille de tantale de 0,2 mm d'épaisseur. Dans ce
cas, l'analyse des micrographies MEB (Figure 2-30) montre que le carbone n'est plus présent a la
surface du tungsténe. De plus, la densité de I'échantillon W-PTA; fritté avec une feuille de tantale est
de 94,9 + 0,3 %. Une solution pour limiter la contamination a été trouvée. Cependant, dans la suite,
de par le prix élevé du tantale, le papyex sera utilisé.

e
pectre 1\

»
S

R il
Image électronique 1 ! 20um

Image électronique 1

1900 °C papyex 1900 °C Tantale
17% carbone (Spectre 1) 0% carbone (Spectre 1)
2% carbone (Spectre 2)

Figure 2-30 : Micrographies MEB de I'échantillon fritté avec I'utilisation d'une feuille de papyex ou d'une feuille de
tantale

3.6. Conclusions

La carte de frittage de la poudre de tungsténe PTA a été établie. Les parameétres : température
(1100 °C-2000°C), vitesse de chauffage (50 °C-150 °C), temps de palier (0-20 min) et pression (50-100
MPa) ont été étudiés. Les conditions de frittage permettant d'atteindre une densité maximale sont
un chauffage a 1900 °C pendant 10 min sous 100 MPa de pression avec une vitesse de chauffage de
100 °C/min sous vide. Ces conditions ont permis d'obtenir une densité de 95,5 % pour une taille de
grains de 6,3 um. L'augmentation de la dureté en fonction de la densité a été vérifiée. L'étude du
déplacement lors du frittage de la poudre W-PTA a montré un frittage différentiel d0 a une
hétérogénéité de la taille des grains entre 1 et 10 um. Le tamisage de la poudre pourrait permettre
de minimiser ce frittage différentiel. La présence d'oxydes a la surface des grains de tungstene a
également été démontrée. Des oxydes qui peuvent également limiter la densification. Un cycle de
désoxydation "in-situ" n'a pas permis de faire totalement disparaitre les oxydes. La livraison de
poudres désoxydées par le fournisseur pourrait étre une solution. La carburation en surface du
tungsténe peut également étre responsable de la faible densification des échantillons. Cette
carburation a été limitée par l'utilisation d'une feuille de tantale en lieu et place de la feuille de

papyex.

Néanmoins, la densité maximale atteinte avec les conditions optimales n'est toujours pas
suffisante par rapport aux recommandations d'ITER (98,5 %). Ainsi, il a été décidé de modifier la
microstructure de la poudre initiale [Blaschko, 1996] afin d'abaisser la température de frittage tout
en cherchant a augmenter la densité.
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4. Influence de la microstructure de la poudre

L'étude de l'influence de la microstructure de la poudre initiale est réalisée avec deux objectifs
principaux. Le premier objectif est de diminuer la température de frittage de la poudre. Cette
diminution de température doit s'accompagner d'une densité relative supérieure a 98,5 %. Enfin, le
deuxieme objectif est de maintenir la microstructure fine de la poudre initiale aprés le frittage. Pour
cela, la granulométrie de la poudre initiale est modifiée en choisissant une autre poudre de
tungsténe submicrométrique ou en effectuant un broyage haute énergie de la poudre W-PTA. De
plus, la microstructure de la poudre initiale est modifiée par la dispersion dans la poudre W-PTA
d'une poudre nanostructurée (ODS : Oxide Dispersion-Strengthened alloy) a base d'oxyde de terres
rares comme Y,0; ou La,03, qui sont connus pour limiter la croissance des grains et activer le frittage
par la formation de phases liquides [Kim, 2009].

4.1. Taille des poudres initiales

La taille des grains de la poudre a un impact sur la température de frittage de la poudre. En
effet, plus la taille des grains est petite (submicronique) plus la température de frittage est abaissée
[Minier, 2013]. Une poudre de tungstene, fournie par Eurotungsténe, a donc été utilisée. Cette
poudre, notée W-Euro, a une taille moyenne des grains de 250 nm. Cette gamme de poudre fournie
par Eurotungstene n'étant plus fabriquée par la société, elle ne sera étudiée que pour comprendre
|'effet de la taille des grains de la poudre sur les conditions de frittage SPS.

La poudre W-Euro a été frittée a 1900 °C sous 100 MPa pendant 10 min. La Figure 2-31 montre
la courbe de déplacement de la poudre W-Euro et celle de la poudre W-PTA frittées a 1900 °C. Le
comportement au frittage des poudres W-Euro et W-PTA est différent.

e Le frittage différentiel entre 1300 et 1400 °C n'est plus présent avec la poudre W-Euro,

e La vitesse maximum de frittage de la poudre W-Euro (0,023 mm/°C) est plus

importante que celle de la poudre W-PTA (0,005 mm/°C), et

e Le déplacement maximum est plus important pour la poudre W-Euro
La différence de déplacement maximum entre les deux poudres peut s'expliquer par la différence de
compressibilité entre une poudre micrométrique et une poudre nanométrique. Pour la poudre W-
Euro, la vitesse de frittage est nulle a partir de 1550 °C. Afin de comprendre les phénoménes ayant
lieu entre 1550 et 1900 °C, un frittage de W-Euro a été réalisé a 1550 °C (Figure 2-31). Le
comportement au frittage est semblable entre un frittage a 1900 et 1550 °C. Le frittage est donc
terminé des 1550 °C.
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Figure 2-31 : Courbes de déplacement de la poudre Eurotungsténe frittée a 1900 °C et a 1550 °C sous 100 MPa comparées
a la courbe de déplacement de la poudre de tungsténe PTA frittée suivant les mémes conditions

Le Tableau 2-5 présente la densité et la taille des grains des échantillons W-PTA; et des échantillons
frittés a partir de la poudre W-Euro, noté W-Euro; (1900 et 1550 °C). La densité relative du W-PTA;
est supérieure a celle de W-Euro; tandis que la taille des grains est inférieure. Pour les températures
de frittage de 1550 °C et 1900 °C, la densité de I'échantillon fritté a partir de la poudre W-Euro est
identique, indiquant que le frittage est terminé a 1550 °C. Néanmaoins, la taille des grains est doublée
entre 1550 °C et 1900 °C, correspondant a une phase de croissance de grains.

Nature de la poudre Température de frittage (°C) Densité (%) Tailles des grains (um)
W-PTA 1900 95,510,3 8,3+0,3
W-Euro 1900 91,1+0,4 10,1+0,2
W-Euro 1550 89,610,4 5,810,3

Tableau 2-5 : Densités et tailles des grains des poudres W-PTA et W-Euro frittées a 1900 et 1550 °C

La différence de densification obtenue entre les poudres W-PTA et W-Euro peut s'expliquer
par une surface spécifique plus importante pour une poudre nanométrique (W-Euro) que pour une
poudre micrométrique (W-PTA), entrainant un plus fort taux d'oxydation de la surface des grains et
donc une limitation a la densification. De plus, il convient de souligner que la manipulation de la
poudre W-Euro est plus complexe en raison de sa plus grande réactivité associée a la plus grande
surface spécifique de ses grains.

L'utilisation de cette poudre nanométrique ne permet pas d'obtenir une densité supérieure a
95,5 % malgré une température de frittage plus faible. Une autre solution permettant de diminuer la
taille des grains est d'utiliser le broyage mécanique a haute énergie afin de fritter des poudres
micrométriques nanostructurées.
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4.2. Lebroyage mécanique a haute énergie

L'intérét du broyage a haute énergie est d'augmenter la quantité de défauts dans la poudre et
de diminuer la taille des cristallites conduisant bien souvent a une diminution de la température de
frittage.

4.2.1. Préparation des poudres

Afin d'étudier I'effet du broyage mécanique a haute énergie, 120 g de poudre de W sont placés
dans une jarre en acier trempé d’un volume de 500 mL dans laquelle 64 billes en 100Cr6 [Rogal,
2010] de 15 mm de diamétre ont été introduites. Un ratio masse de bille sur masse de poudre égal a
7:1 [Avettand-Fénoél, 2002] a été utilisé. Les jarres sont ensuite placées dans le broyeur planétaire
de type P4 qui permet de découpler la vitesse du plateau de la vitesse des jarres. Les conditions de
broyage sélectionnées pour cette étude sont 250/-50 (250 rpm et -50 rpm sont respectivement la
vitesse de rotation du plateau et celle de la jarre tournant en sens inverse) pendant 12 h et 24 h
[Avettand-Fénoél, 2002]. La poudre broyée 24 h sera désignée par W-PTA-B dans la suite de I'étude.
Un rendement de 98 % (Myoudre introduite/myoudre récupérée) a été obtenu pour le broyage de 12 h et
un rendement de 96 % pour le broyage de 24 h. Afin de limiter la contamination par les agents
broyants (jarres, billes), plusieurs broyages ont été menés sans nettoyer la surface des jarres en vue
de créer une couche riche en tungstene sur les bords de la jarre, comme un liner, limitant ainsi la
contamination de la poudre par le fer et le chrome qui sont les principaux composants des jarres.

La quantité d'éléments présents dans la poudre de tungsténe aprés broyage a été mesurée et
comparée a celle avant broyage (Tableau 2-6). Malgré la protection de la jarre par une couche de
tungsténe, la concentration en fer apres frittage est multipliée par 500. Cette contamination peut
étre due au fer contenu dans les billes qui ont été utilisées lors du broyage. La quantité de silicium a
guant a elle été multipliée par 11. La source de la contamination peut étre également due aux billes,
voire aux jarres elles-mémes en acier trempé. Une solution serait d'utiliser des jarres en carbure de
tungsténe.
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Technique , Quantités mesurées avant Quantités mesurées apres
\ Eléments
d'analyse broyage (ppm) broyage (ppm)
- H 11+1 12+2
= 0 305 +31 335 £ 26
= N <20 <20
E s <20 <20
© C <20 <20
Al 3,2 4,2
Co 0,10 0,55
Cr 4,0 84
Cu 0,17 4,2
Fe 5,2 2500
o K <0,05 <0,05
i Mo 1,5 2,4
§ Na 1,6 1,5
P 2,5 2,7
S 0,45 0,42
Si 3,1 43
Ti 0,09 0,21
Ca 1,2 2,8

Tableau 2-6 : Composition chimique de la poudre de tungsténe PTA avant/aprés broyage (24 h). Les valeurs mesurées
différentes apparaissent soulignées dans le tableau

La taille des particules des poudres broyées a été mesurée par granulométrie laser en phase liquide
sous ultra-sons (Figure 2-32). La taille médiane des particules de tungsténe non broyées est de
9,6 £ 0,2 um, celle du tungsténe broyé 12 h est de 6,9 + 0,6 um et celle du tungstene broyé 24 h est
de 8,8 £ 0,4 um. La taille médiane des particules broyées 24 h est supérieure a celle du tungstene
broyé 12 h car les grains plus petits ont tendance a former des agglomérats. Les agglomérats formés
par les petits grains sont mis en évidence par les pics de la Figure 2-32 entre 40 et 200 um. La
présence des agglomérats est également confirmée grace aux micrographies MEB de la Figure 2-33.

—— Oh broyage

—— 12h broyage

u. arb.

— 24h broyage

1 10 100
Tailles des particules (um)

Figure 2-32 : Distributions granulométriques des poudres broyées 0, 12 et 24 h
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Figure 2-33 : Micrographies MEB de la poudre de W broyée (a) Oh, (b) 12h et (c) 24 h

Les trois poudres ont été analysées par diffraction des rayons X (Figure 2-34). Les pics
caractéristiques du tungsténe sont identifiés a partir de la fiche JCPDS 004-0806. De plus, aucune
phase secondaire n'est observée, néanmoins un élargissement des pics caractéristiques du tungstene
est observé avec l'augmentation du temps de broyage. Un élargissement des pics implique une
diminution de la taille des cristallites du tungsténe et/ou une augmentation du taux de
microdistorsions au sein des cristallites.

[ W broyé 0h|

W (220)

—— W broyé 12h

—— W broyé 24h

— 7T - T - T - T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

20 (°)
Figure 2-34 : Diffractogrammes des poudres broyées 0, 12 et 24 h

L'analyse des diffractogrammes par la méthode proposée par Lutteroti (MAUD) [Lutterotti, 2010] a
permis de déterminer la taille des cristallites et le taux de microdistorsions pour chaque poudre
broyée (Tableau 2-7). Une diminution de la taille des cristallites ainsi qu'une augmentation du taux

de microdistorsions avec le temps de broyage est observée.

Temps de broyage Parametres de maille Tailles moyennes des cristallites Taux de microdistorsions
(h) (A) (nm) (%)
0 3,164 =140 0,0002
12 3,164 =60 0,0019
24 3,162 =45 0,0021

Tableau 2-7 : Tailles des cristallites et taux de microdistorsions en fonction du temps de broyage
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4.2.2. Frittage des poudres broyées

Les trois poudres ont été frittées suivant les conditions {1900 °C, 10 min, 100 °C.min?, 50 MPa,
vide}. Une pression de 50 MPa est appliquée car sous une pression de 100 MPa, les outillages sont
bien souvent fortement endommagés apreés un ou deux cycles de frittage. Le retard de densification
entre 1300 °C et 1400 °C (At) n'existe plus pour le frittage des poudres broyées sur les courbes de
retrait des poudres broyées 12 et 24 h (Figure 2-35). Néanmoins, une rupture de pente est toujours
visible a 1350 °C et 1200 °C pour, respectivement, les poudres broyées 12 h et 24 h. Le broyage
réduit la taille de tous les grains et homogénéise la taille des agglomérats. Cela peut expliquer la
disparition du palier de frittage puisque, dans la partie 3.6.1., il a été montré que la source du palier
de retard au frittage est un frittage différentiel. De plus, le frittage de la poudre W-PTA-B est terminé
a une température proche de 1800 °C.
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Figure 2-35 : Courbes de rdéplacement des échantillons frittés a partir des poudres ayant été broyées 12 et 24 h. En
complément, le retrait de la poudre non broyée est également indiqué.

Le Tableau 2-8 montre la densité relative et |a taille des grains des échantillons frittés a partir
des poudres broyées 12 et 24 h comparées a celles de I'échantillon dont la poudre n'a pas été broyée
(W-PTA). La densité des échantillons dont la poudre a été broyée est plus faible que la densité de
I'échantillon de référence. De plus, la taille des grains apres frittage est multipliée par deux entre les
échantillons dont la poudre a été broyée 24 h (W-PTA-B;) et celle dont la poudre est non broyée (W-
PTA:). La taille des grains étant plus importante lorsque la poudre est broyée, la faible densité peut
étre expliqguée par une dédensification. En effet, I'observation des micrographies MEB des
échantillons frittés montre la présence de macro-pores intergranulaires. La croissance des grains trop
importante limite donc la densification. En effet, le broyage mécanique conduit, a partir de poudres
élémentaires, a I'élaboration de poudres micrométriques constituées des composants élémentaires
répartis a une échelle nanométrique. L'activation mécanique appliquée a un mélange de poudres
augmente |'énergie élastique de déformation dans les grains provoquant ainsi une fragmentation de
ceux-ci. Ce phénomeéne va étre a l'origine de la multiplication des surfaces de contact entre les
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- _________________________________________________+cb & - G5-o 0L 5 -
éléments que I'on désire faire réagir a une échelle nanométrique [Bernard, 1999]. Ainsi, pour des
poudres nanométriques commerciales et pour des poudres broyées en laboratoire, le frittage n'est
pas concluant. Comme précédemment, il serait utile de définir un cycle de dégazage pour éliminer
les oxydes via un frittage sous H..

Temps de broyage (h)  Densité (%) Taille des grains (um)

0 89,3+0,4 2,910,3
12 84,6+0,9 6,311,1
24 87,7+0,1 6,510,5

Tableau 2-8 : Densités et tailles des grains en fonction du temps de broyage des échantillons frittés suivant les conditions
{1900 °C, 10 min, 100 °C.min”, 50 MPa, vide}

Figure 2-36 : Micrographies MEB des échantillons frittés a partir d'une poudre a été broyée pendant (a) Oh, (b) 12h et (c)
24h

Le broyage de la poudre de tungstene seule n'étant pas suffisant pour abaisser la température
de frittage tout en augmentant le taux de densification, le dopage de la poudre de W par un oxyde
nanométrique Y,0; est donc étudié.

4.3. L'ajoutde dopant: Y203

Dans la littérature, l'insertion d'une poudre d'oxyde Y,0; nano-dispersé (Y,03;-ODS) a montré
son potentiel d'aide a la densification de la poudre de W. En effet, I'oxyde d'Yttrium (Y,03-ODS) joue
le role d'activateur des surfaces des grains de tungsténe et agit comme inhibiteur de croissance de
grains [Ryu, 2003], [Veleva, 2009], [Yar, 2011]. D'aprés Okamoto et al., le frittage de la poudre W-
Y,0; est facilité par la fusion locale d'un composé eutectique qui se forme a 1520 °C entre le W et Y
[Okamoto, 2000]. Avettand-Fénoél et al. ont montré que I'yttrium agit comme un piége a oxygene
[Avettand-Fénoél, 2002] comme le montre le diagramme de phase W-Y-O de la Figure 2-37
[Borchardt, 1960]. En effet, ils ont observé la présence d'Y,0; aux joints de grains lors du frittage
d'alliage W-Y. lls ont indiqué que I'yttrium a piégé I'oxygene de la surface des grains de tungsténe. De
plus, la phase W-Y-0O a été observée aux joints de grains du tungsténe par Microscopie Electronique a
Transmission (MET) [Kim, 2009]. La meilleure résistance a I'oxydation du tungsténe dopé par Y,0; a
haute température observée par Aguirre et al. peut donc étre attribuée au piégeage de I'oxygéne par
I'yttrium [Aguirre, 2009].
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Figure 2-37 : Diagramme de phases W-Y-O [Borchardt, 1960]

Les différentes caractéristiques de la poudre d'Y,0; utilisée dans le cadre de cette étude (Alfa
Aesar, APS 30-50 nm et 99,95 % pureté) sont répertoriées a la Figure 2-38. Seule I'espéce Y,0; est
présente (Figure 2-38 (a)). La micrographie MET montre des grains de taille nanométrique (Figure 2-
38 (b)).
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Figure 2-38 : (a) DRX, (b) Image MET de la poudre Y,0;
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4.3.1. Préparation des mélanges de poudre W+Y,03

La poudre W-PTA a été mélangée pendant 4 h dans un turbula avec une poudre d'oxyde d’yttrium.
Cing concentrations en masse différentes ont été étudiées : 0,1% ; 0,5% ; 1% ; 2% et 5%. Les
mélanges ont ensuite été broyés a sec pendant 24 h dans le broyeur planétaire de type P4 dans les
mémes jarres que celles qui ont été utilisées pour |'étude de broyage de la poudre W-PTA et dans les
mémes conditions de broyage (250/-50). Dans la suite de I'étude, le tungsténe de référence sera la
poudre W-PTA-B.

La Figure 2-39 montre la distribution granulométrique des poudres apres broyage selon les
conditions déterminées précédemment. L'ajout d'Y,0; ainsi que la quantité d'Y,0; n'ont pas

d’influence sur la distribution en taille des particules de la poudre. De plus, les poudres possedent
une morphologie similaire (Figure 2-40) et, ce, quelle que soit la concentration en Y,0s.

— W+5,0% Y203
mz,O% Y503

N/o Y503
W+0,5% Y503
N-B

1 _ 10 100
Taille des particules (um)

u.arb.

Figure 2-39 : Distributions granulométriques des poudres dopées avec Y,0;
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Figure 2-40 : Micrographies MEB des poudres broyes et dopées par des nanoparticules d'Y,0;

La Figure 2-41 montre les diffractogrammes des poudres dopées avec Y,0;. Seuls les pics
caractéristiques du tungstene sont présents. Les pics caractéristiques d'Y,0; n'étant pas observés, on
peut donc conclure que les nanoparticules d'Y,0; sont suffisamment bien dispersées dans la poudre
de tungsténe. L'autre hypothése est que la poudre Y,05-ODS puisse étre amorphisée au cours du
broyage.
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Figure 2-41 : Diffractogrammes des poudres broyées 24 h et dopées par des nanoparticules d'Y,0;

La détermination du parametre de maille, de la taille des cristallites et du taux de microdistorsions a
été menée a partir du logiciel MAUD [Lutterotti, 2010]. Ce dernier permet d'ajuster les
diffractogrammes de la Figure 2-41. La Figure 2-42 montre I'évolution de ces parametres en fonction
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Chapitre 2 : Frittage SPS du tungsténe

de la concentration en Y,0;. Trois domaines en fonction de la quantité d'Y,0; ajoutée peuvent étre
mis en évidence :

e Domaine |l : Ajout d'Y,0; a la poudre de W-PTA (entre 0 et 0,1 % en masse d'Y,053).
L'insertion de 0,1% en masse d'Y,0; augmente le paramétre de maille, diminue la taille des
cristallites ainsi que le taux de microdistorsions par rapport aux parametres du tungsténe pur broyé
24 h (W-PTA-B). L'augmentation du parametre de maille peut étre expliquée par l'insertion d'oxyde
d'yttrium dans la maille cristalline du tungsténe.

e Domainell : Entre 0,1 et 1 % en masse d'Y,0s.
Le deuxiéme domaine, entre 0,1 et 1 % en masse d'Y,03, se caractérise par un parametre de maille,
une taille des cristallites et un taux de microdistorsions constants.

e Domainelll : Entre 1 et 5 % en masse d'Y,0s.
Enfin, entre 1 et 5 %, le parameétre de maille diminue alors que le taux de microdistorsions augmente.
Ceci pourrait s'expliquer par une accumulation d'Y,0;. Pour ces parametres étudiés, 1% d'Y,03
semble étre une concentration limite. Ces hypotheses demanderait a étre vérifiées par |'observation
d'une coupe transversale des grains W+Y,0; au Microscope Electronique a Transmission (MET).
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Figure 2-42 : Evolution du paramétre de maille, de la taille des cristallites et du taux de microdistorsions en fonction de la
quantité d'Y,0; ajoutée

Le comportement des poudres broyées et dopées par Y,0; semble ainsi étre différent suivant la
concentration d'Y,0; introduite.

4.3.2. Frittage des poudres dopées
Les mélanges dopés puis broyés pendant 24 h sont frittés suivant les conditions {1800 °C,

10 min, 100 °C/min, 50 MPa, vide}. La Figure 2-43 montre le déplacement des courbes en fonction de
la température. Comme cela a été mis en évidence lors de I'étude des poudres en termes de
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paramétres de maille, tailles des cristallites et taux de microdistorsions, trois domaines peuvent étre
identifiés.

e L'insertion de 0,1 % en masse d'Y,0; permet de diminuer la température de début de frittage
de 1200 °C a 900 °C. Le frittage s'effectue toujours en deux étapes avec une rupture de
pente.

e Entre 0,1 % et 1% en masse d'Y,03, le frittage s'effectue en deux étapes avec une diminution
de la température de rupture de pente.

e A partir de 2% en masse d'Y,0; le frittage s'effectue en une seule étape avec une
température de début de frittage a 1200 °C. Cette figure montre également que la vitesse du
déplacement est plus élevée lorsque la quantité en Y,0; est supérieure a 2 % en masse.

Le changement de comportement au frittage évolue de la méme facon que le changement de
comportement microstructural de la poudre avant frittage.
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Figure 2-43 : Courbes de déplacement des échantillons frittés a partir des poudres de tungsténe broyées et dopées
Les densités relatives des échantillons dopés par Y,0; sont représentées sur la Figure 2-44. Plus la
guantité en Y,0; augmente, plus la densité relative du matériau augmente. A partir de W+2 % Y,0;,

la densité relative est supérieure aux spécifications établies pour ITER matérialisées par la ligne en
pointillée. Cet échantillon sera noté W-PTA-2 %-B; dans la suite de I'étude.
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Figure 2-44 : Evolution de la densité relative en fonction du pourcentage en masse d'Y,0; ajouté a la poudre de W-PTA

Les faciés de rupture des échantillons frittés sont présentés sur la Figure 2-45. Entre 0 et 0,1 %, des
gros grains facettés de la méme forme sont observés. Entre 0,1 et 1 %, la structure des grains de
tungsténe reste identique. De plus, les grains d'Y,0; peuvent étre observés aux joints de grains du
tungstene. Enfin, a partir de 2 % en masse d'Y,03, une structure lamellaire des grains de tungsténe et
d'Y,0; perpendiculaire au sens de compression des pistons est observée.
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gure 2-45 : Micrographies MEB des échantillons frittés dopées par Y,0;
A partir des micrographies des faciés de rupture, la taille des grains moyenne peut étre déterminée

en fonction de la concentration en masse d'Y,0;. (Figure 2-46). La taille des grains diminue lorsque la
concentration en masse d'Y,0; augmente. Le rble d'inhibiteurs de la croissance de grains de W en
présence d'Y,03 est donc vérifié.

Taille des grains (um)

o 1 2 3 4 5 6
% Y,0,

Figure 2-46 : Evolution de la taille des grains en fonction du pourcentage d'Y,0; ajouté a la poudre W-PTA

Le cycle de frittage a 1800 °C pendant 10 min sous 50 MPa permet d'atteindre une densité
voisine de 99 % lorsque la poudre de tungsténe qui contient 2 % en masse d'Y,0; est broyée pendant
24 h. Ce matériau semble donc étre le meilleur compromis entre une densité élevée et une taille de
grains de l'ordre du micron. L'observation des facies de rupture a montré qu'Y,0; se distribue aux
joints de grains et agit comme un inhibiteur de croissance de grains [Veleva, 2009]. L'évolution
microstructurale de la poudre broyée et aprés frittage peut étre divisée en trois domaines différents
suivant la quantité d'Y,0; ajoutée. L'observation d'une phase eutectique entre W, Y et O, lors du
frittage, pourrait expliquer ce changement de comportement microstructural.

4.4, Conclusions
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Le frittage de la poudre de tungsténe Eurotungsténe a montré la possibilité de diminuer la
température de frittage de 1900 °C a 1550 °C grace a une taille de grain submicronique. Néanmoins,
la densité relative de I'échantillon (90 %) est plus faible que la densité relative du W-PTA (95,5 %). La
modification microstructurale de la poudre W-PTA par un broyage mécanique a haute énergie
pendant 24 h a permis de diminuer la taille des grains. Le broyage de la poudre n'a pas permis
d'augmenter la densité de |'échantillon mais le broyage permet de diminuer la température de
frittage de 1900 °C a 1800 °C. La poudre W-PTA a été mélangée avec différentes concentrations (0,1-
5% en masse) d'un oxyde de terre rare (Y,0;) puis le mélange a été broyé pendant 24 h. Les
mélanges ont été frittés a 1800 °C sous 50 MPa de pression pendant 10 min. Pour une concentration
supérieure a 2 % en masse d'Y,0;, la densité relative est supérieure a 98,5 %. De plus, I'ajout d'Y,0;
qui limite le grossissement des grains augmente de facon significative la dureté du matériau. Afin de
déterminer la performance du tungsténe fritté W-PTA; par SPS et le tungsténe dopé par Y,05; (W-PTA-
2 %-Bs), des tests de résistance en fatigue ont été menés.

5. Détermination des propriétés thermomécaniques des
échantillons de tungsteéne frittés

5.1. Mesure de dureté

5.1.1. Mesure de dureté du tungsténe pur

L'effet de la taille des grains et de la porosité sur la dureté des échantillons de tungsténe est
étudié. Douze pointés de mesures de dureté Vickers sont effectués sur chaque échantillon fritté de
tungsténe pur. La charge appliquée pour chacun des pointés est de 30 kg pendant 15 s. Le modéle le
plus classique qui permet de décrire le comportement de la dureté en fonction de la taille des grains
est la relation de Hall-Petch [Hall, 1951]. La relation est rappelée par I'Equation 2-1 :

b
HV =a+ Tagraim Equation 2-1

Ou HV est la dureté Vickers, a et b des coefficients spécifiques aux matériaux et d,., la taille des

grains de tungstene. Lassner et al. ont pu déterminer que les coefficients a et b pour le tungstene
sont respectivement 3,432 GPa et 10 kg.mm'3/2 [Lassner, 1999].

La Figure 2-47 montre I'évolution de la dureté en fonction de la taille des grains. La ligne rouge
correspond a l'ajustement de I'équation de Hall-Petch. Dans ce cas, a est égal a 6,52+0,67 GPa et b
est égala -7,81+1,11 kg.mm'3/2
Hall-Petch ne peut pas étre appliquée pour des échantillons poreux puisque la relation de Hall-Petch

. Le coefficient b ne pouvant étre négatif, il apparait que la relation de

considere des échantillons denses.
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Figure 2-47 : Dureté en fonction de la taille des grains du tungsténe

De par ses propriétés réfractaires, sa fragilité et son comportement mécanique, le tungsténe peut
étre assimilé a une céramique. Hoepfner et al. ont décrit le comportement de la dureté d'une
céramique en fonction de sa porosité grace au modéle MSA (Minimum Solid Area) qui a été proposé
par Rice [Hoepfner, 2003], [Rice, 1996] (I'Equation 2-2).

HV = Hoexp (=b X P) Equation 2-2
OU HV est la dureté en GPa, b est un coefficient caractéristique du matériau et P la quantité
volumique de pores. L'équation 2-2 peut s'écrire également sous la forme :

HV = H, exp (_b X (1 - %)) Equation 2-3
Ou d est la densité relative. L'ajustement des parameétres de |'Equation 2-3 par rapport aux données
expérimentales permet d'obtenir H, et b. Le Tableau 2-9 résume la valeur de chacun des paramétres
aprés ajustement. Compte tenu de la valeur de R?, I'équation 2-3 ajuste correctement la relation
associant la dureté et la densité des échantillons.

Parameétres  Valeur aprés ajustement

Hy 4,88+0,29 GPa
b 4,74+0,38
R? 0,943

Tableau 2-9 : Paramétres affinés de I'Equation 2-3

La Figure 2-48 montre |'évolution de la dureté en fonction de la densité relative d'un tungsténe fritté.
La dureté de I'échantillon de tungstene augmente en fonction de la densité relative.
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Figure 2-48 : Dureté en fonction de la densité relative du tungsténe pur

Le modéle MSA permet de décrire le comportement de la dureté du tungsténe fritté par SPS en
fonction de la densité. L'étude de la dureté du tungsténe en fonction de la densité relative a montré
que les propriétés mécaniques tungstene fritté sont dépendantes de la densité. Afin d'atteindre une
densité maximale, les phénomenes pouvant modifier la densification d'une poudre vont étre étudiés
par la suite.

75



Détermination des propriétés thermomécaniques des échantillons de tungsténe frittés

5.1.2. Mesure de dureté W+Y,03

L'étude de la dureté du tungstéene PTA pur a montré que les propriétés mécaniques du

matériau sont dépendantes de la porosité. Des mesures de dureté sont également menées sur les
échantillons frittés et dopés par Y,0s;. Pour cela, dix pointés de mesure de dureté Vickers sont
effectués sur chaque échantillon fritté. Pour cela la charge appliquée pour chacun des pointés est de
30 kg pendant 15 s.
La Figure 2-49 montre I'évolution de la dureté du tungsténe dopé pour les différentes concentrations
en masse d'Y,0; en fonction de la densité de I'échantillon. Pour information, les duretés et les
densités relatives des frittés W-PTA et W-PTA-B sont reportées dans cette figure. Plus la quantité
d'Y,0; augmente, plus la dureté augmente. La dureté de I'échantillon contenant 0,1 % en masse
d'Y,0; est plus faible que celle de I'échantillon W-PTA-B; et W-PTA;. En effet, la densité de
|'échantillon est plus faible que la densité du W-PTA;.
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Figure 2-49 : Evolution de la dureté en fonction de la densité relative de différents frittés de W-PTA

5.2. Détermination de la résistance en fatigue thermique

5.2.1. Principe

Les parametres de choc thermique permettent de les assimiler a des événements énergétiques
de type ELMs (Edge Localized Modes). Les ELMs sont des événements énergétiques qui peuvent se
produire en opération dans un tokamak [Suttrop, 1999]. Ces événements peuvent étre simulés par
un flux thermique généré par une pénétration d'électrons. Les échantillons sont placés dans
I'installation Judith | au Forchungszentrum a Juelich en Allemagne (Figure 2-50). L'échantillon est
disposé dans une enceinte a vide sur un porte-échantillon chauffant. La température de I'échantillon,
appelée également température de base, influence les dégats de I'échantillon. La température de
base influence le comportement aux chocs thermiques de deux maniéres [Pintsuk 2012]. Tout
d'abord, une température de base élevée influe sur la dégradation, la fissuration et la fusion du
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matériau. Pour comprendre l'influence d'une température de base plus élevée, il faut bien
comprendre le comportement du matériau et la résistance a la traction du tungsténe pur ou allié
[Pintsuk, 2010]. La formation des fissures peut étre évitée lorsque le chauffage du matériau est au-
dessus d'un certain seuil [Pintsuk, 2010], [Pintsuk, 2013], [Garkusha, 2009], [Hirai, 2009]. Ce seuil de
température est lié a la DBTT mais n'est pas identique a celle-ci. La température de la surface de
|'échantillon est contr6lée par une caméra infrarouge. L'analyse post-mortem a été effectuée par

|'observation de la surface chargée ainsi que du profil de I'échantillon par MEB.
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Figure 2-50 : Représentation schématique du dispositif expérimental de l'installation Judith | [Pinstuk, 2012]

5.2.2. Comportement des échantillons sous des événements énergétiques

L'échantillon de tungsténe fritté W-PTA;, a été soumis a un chargement énergétique. Les
parametres du test sont une durée d'impulsion de 1 ms, une température de base supérieure a
700 °C et une puissance absorbée de 0,38 GW/m?2. Ce chargement thermique est appliqué au W-PTA:.
L'état du W-PTA est comparé a I'état d'un échantillon de référence préparé par Powder Injection
Molding (PIM), noté W-ref, qui sert de référence [Pintsuk, 2013b]. Le W-PTA-2 %-B; a quant a lui été
soumis a un chargement thermique d'une durée de 1 ms, & une puissance de 0,38 GW.m™ et & une
température de 1000 °C. Le Tableau 2-10 résume les conditions opératoires appliquées aux différents

échantillons.
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- = - P ab A ab H
W-PTA¢ A 700 0,38 1 0,38 1000
W-ref A 700 0,38 1 0,38 1000
W+2% Y,0; B 1000 0,38 1 0,38 1000

Tableau 2-10 : Liste des matériaux testés en fonction des conditions des chargements thermiques

La Figure 2-51 (a) montre la surface du W-PTA; aprés le chargement A. Des fissures dues a la fatigue
thermique du matériau apparaissent a la surface de I'échantillon. La source du réseau de fissures
dans le matériau est identifiée comme étant due a la fatigue thermique car les fissures suivent les
joints de grains du matériau. La Figure 2-51 (a) permet également d'observer une augmentation de la
rugosité de la surface de I'échantillon. La Figure 2-51 (b) montre la surface du W-ref aprés le
chargement A. Un réseau de fissures d{ a la fatigue thermique du matériau est également observé.
La surface, aprés sollicitation thermique, du W-PTA; et W-ref est similaire [Pintsuk, 2012]. Ce type de
modification est également observable pour des matériaux a faible résistance thermique. Ceci
semble montrer que la densité (=95,5 %) n'influe pas sur les modifications de surfaces occasionnées
par des événements énergétiques. La Figure 2-51 (c) montre la surface de I'échantillon W+2% Y,0;
ayant subi le chargement B. Un réseau de fissures apparait également a la surface de I'échantillon.
Les fissures sont plus fines et plus rectilignes que pour les matériaux précédents, ce qui indique un
comportement sous flux thermique différent da a I'ajout d'Y,0;. Des fissures fines et rectilignes sont
des fissures caractéristigues du mode de rupture fragile [Gludovatz, 2010]. La rugosité de
I'échantillon W-PTA-2 %-Bs est plus faible, ce qui peut étre également lié a une température de base
(1000 °C) plus importante et a I'ajout d'Y,0s, qui induit une microstructure plus fine.

I

Figur 2-51 : Micrographies MEB de la surface de (a) W-PTA et (b) W-ref qui ont subi le chargement A et (c) W-PTA-2 %-B;
qui a subi le chargement B

La Figure 2-52 (a) montre la coupe transversale de I'échantillon W-PTA;. Des fissures d'une
profondeur de 60 um sont observées. Ces fissures peu profondes sont caractéristiques de fissures
dues a la fatigue thermique du matériau. Les fissures de I'échantillon W-PTA-2 %-Bs (Figure 2-52 (b))
sont plus profondes (=400 um) et plus fines. Ces fissures sont caractéristiques de fissures dues a une
fragilité du matériau.
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La résistance du W-PTA; et du W-PTA-2 %-B; sous un chargement thermique a été déterminée en
observant les fissures qui apparaissent a la surface des échantillons. Ces résultats ont été comparés a
un échantillon de tungstene préparé par PIM qui a subi le méme chargement mais a une
température de base différente. Malgré une densité plus faible, le comportement du tungstene
préparé par frittage SPS a une résistance thermique équivalente a celle des tungstenes préparés par
PIM. L'ajout d'Y,0; au tungsténe entraine un changement de comportement sous chargement
thermique. Les fissures sont plus fines et plus profondes.

Le W-PTA-2 %-B; montre une fragilité importante en comparaison des échantillons W-PTA; et du W-
ref ne contenant pas d'oxyde d'yttrium.

5.2.3. Comportement des échantillons sous des événements hautement énergétiques

Malgré sa fragilité le W-PTA-2 %-B; a été tout de méme testé, pour information, sous des
événements énergétiques plus extrémes. Le W-ref a également été soumis a ce type de chargement.
Le Tableau 2-11 liste les parametres de ce chargement thermique [Pintsuk, 2013b] que les
échantillons ont subis. Les paramétres sont : une durée d'impulsion de 5 ms, la température de base
supérieure a 1000 °C et la puissance absorbée de 1,13 GW/m?2.

Matériaux # T(°C) Pus(GW/m?) At(ms)  E. (MJ/m?3) # tir

W-PTA-2 %-B; C 1000 1,13 5 5,67 100

W-ref C 1000 1,13 5 5,67 100
Tableau 2-11 : Liste des matériaux testés en fonction des conditions représentatives d'une disruption

Les Figures 2-53 (a) et (b) montrent respectivement la surface de I'échantillon W-PTA-2 %-B; et celle
de I'échantillon W-ref apres le chargement thermique C. De larges fissures et des bulles de
recristallisation apparaissent a la surface. Aprés le chargement C, I'échantillon W-PTA-2 %-B; est
détruit. De larges et nombreuses fissures apparaissent a la surface de I'échantillon.
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Figure 2-53 : Micrographies MEB de la surface de (a) W W-PTA-2 %-B; et (b) W-ref [Pintsuk, 2013b] qui ont subi le
chargement C

La Figure 2-54 (a) montre la coupe transversale de I'échantillon W-PTA-2 %-B;. De larges fissures
d'une profondeur de plusieurs millimétres sont observées. Ces fissures de plusieurs millimetres de
profondeur indiquent une destruction complete du matériau dont la cohésion est insuffisante. La
Figure 2-54 (b) montre la coupe transversale de I'échantillon W-ref aprés le chargement thermique C.
Une légere recristallisation des grains de tungsténe peut étre observée. La taille des grains
recristallisés (=0,45 mm) est quatre fois plus importante que la taille des grains non recristallisés
(=0,12 mm).
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Figure 2-54 : Micrographies MEB de la coupe transversale des échantillons (a) W-PTA-2 %-B; et (b) W-ref qui ont subi le
chargement thermique C

Aprés une attaque chimique de la coupe transversale de |'échantillon W-PTA-2 %-B;, les grains
composant la bulle de fusion sont observés. La Figure 2-55 montre que cette bulle de fusion est
composée de grains d'une taille de 0,15 mm. La taille des grains non recristallisés étant d'environ
1,5 um, la taille des grains a été multipliée par 100. La fusion est donc favorisée par la présence
d'Y,0s. En effet, Le diagramme de phase entre WO3-Y,0; (Figure 2-56) montre une phase eutectique
a 1150 °C, (Y,03.3W0s), qui peut expliquer la fusion du matériau lors du chargement thermique.
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Figure 2-55:

I700F
1600} l l ‘
axsoo;_\\ LiQuiD oYy
1400 L‘;’Q‘”UTD\ ) PHASE I
L ~ : + .
goor = u T AN PHASE It
wizoop WO3 -
= PHASE I
w 100 3
" 000k ) PHASE 1 }‘ - ':' ——————
WO+ A
L — ST AT
W03 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Y503
: MOLE % YO(.»

Figure 2-56 : Diagramme de phase WO3-Y,0; [Borchardt, 1960]

Au regard de la modification de surface de I'échantillon W-PTA-2 %-B; et de son comportement
fragile, ce matériau montre un comportement incompatible avec une utilisation comme matériau
d'armure. Dans la suite de ce travail, seul le W-PTA sera utilisé pour la mise en ceuvre des FGMs.

6. Conclusion du chapitre

De par ses caractéristiques chimiques, le choix de la poudre de tungsténe s'est porté sur un
tungsténe fourni par la société PTA. Cette poudre peut étre produite de fagon industrielle ayant une
pureté de 99,96 %. Cette poudre présente une taille de grains hétérogéne (4-5 + 3 um).

Afin de réaliser un cofrittage W-Cu, il faut utiliser une température de frittage du tungsténe
proche de la température de fusion du cuivre. L'objectif de ce chapitre est donc de réussir a densifier
la poudre de tungstene a une température inférieure a la température de fusion du cuivre, tout en
conservant une microstructure fine.

Afin de faciliter la reproductibilité du frittage de la poudre W-PTA, un protocole de préparation
et de caractérisation a été mis au point. Les conditions de frittage SPS de la poudre W-PTA sont :
{1900 °C, 10 min, 100 °C/min, 100 MPa, vide}. La densité relative de |'échantillon fritté est de 95,5 %,
ce qui est inférieur a la valeur recommandée par ITER (98,5 %). La taille des grains est d'environ
6,3 um. La dépendance de la dureté Vickers par rapport a la densité relative de I'échantillon de
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tungsténe a été montrée. En effet, plus la densité augmente, plus la dureté Vickers est importante.
Cette dépendance a pu étre décrite par le modele MSA. Enfin, trois phénomenes pouvant limiter la
densification des poudres ont été étudiés :

(i) Le frittage différentiel d( a une taille des grains hétérogéene,
(ii) la présence d'oxyde a la surface des grains de poudre de tungsténe et,
(iii) la carburation du tungsténe lors du frittage.

Afin d'augmenter la densité du tungstene, I'effet du temps de broyage sur la densité et la
température de frittage a été étudié. Un broyage de 24 h a permis d'obtenir une densité 1%
supérieure a la densité de la poudre non broyée et a permis de diminuer la température de frittage
de 100 °C, ce qui n'est toujours pas satisfaisant. L'effet du dopage par un oxyde micrométrique
nanostructuré (Y,0;) a été étudié. Pour une concentration d'Y,0; de 2 % en masse, une densité du
tungstene de 99,2 % a été obtenue et est supérieure a la spécification d'ITER et, ce, pour une
température de frittage de 1700 °C.

L'étude du tungstene pur mis en forme par différents procédés (SPS, PIM) et du W+2% Y,0;
sous un chargement thermique équivalent a des ELMs a montré que le tungstene pur fritté a un
comportement équivalent a un tungsténe préparé par PIM (Powder Injection Molding). De plus,
I'ajout d'Y,0; au tungstene modifie le comportement du matériau. L'ajout d'Y,0; rend le matériau
plus fragile. Un chargement thermique hautement énergétique sur I'échantillon de W+2% Y,0; a été
appliqué. A de telles températures, des bulles de recristallisation et de larges fissures sont apparues a
la surface et dans le matériau. Ces bulles de recristallisation sont dues a la formation de la phase
Y,0:.3WO0; a 1150 °C. Ainsi, c'est le tungstene pur (W-PTA) qui sera utilisé pour la réalisation des
FGMs@W/CuCrZr.

Malgré les différentes tentatives, I'objectif n'a pas été atteint. Par conséquent, les résultats de
ce chapitre ont montré qu'il était difficile d'envisager un cofrittage
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Chapitre 3
Le Matériau a Gradient de Fonction
comme couche de compliance

Afin de fabriquer un Composant Face au Plasma (CFP) avec une géométrie monobloc par le
procédé de frittage flash (SPS), deux aspects sont a étudier. Le premier point consiste a définir les
conditions d'élaboration du matériau en vue d'un assemblage. Cette étape comprend la
caractérisation du matériau et |'assemblage élaborés par frittage SPS. Le deuxiéme est le
développement technologique du frittage SPS pour aboutir a la forme finale du CFP choisi. Il a été
choisi de focaliser notre étude sur le matériau et |'assemblage élaborés par frittage SPS. Ainsi, les
études porteront sur une géométrie plane. Les différentes possibilités de mise en forme
expérimentale d'un Matériau a Gradient de propriétés Fonctionnelles du tungstene vers le cuivre
(MGF@W/Cu) par métallurgie des poudres comme couche de compliance d'un composant face au
plasma de géométrie plane sont présentées. Indépendamment de la technique de mise en forme, les
différents types de liaisons chimiques ou mécaniques permettant la formation des interfaces sont
décrits.

Des calculs par éléments finis, simulant les conditions opérationnelles d'ITER, sont réalisés afin
de déterminer l'effet sur les performances thermomécaniques des couches intercalaires de
compositions chimiques différentes en tungstéene et en cuivre. Les propriétés thermiques et
mécaniques des matériaux W,Cu,., ont été calculées a partir d'une loi de mélange. Les épaisseurs et
les concentrations de ces couches intercalaires sont optimisées au regard de critéres
thermomeécaniques de conception.

La composition chimique des poudres W,Cu,., ainsi choisies sont commandées aupres d'un
fournisseur industriel. La granulométrie et la composition chimique de ces mélanges sont mesurées.
Enfin, la température de frittage (950-1050 °C) et la pression de frittage (50-100 MPa) sont
optimisées afin d'obtenir la densité relative la plus élevée possible sans que le cuivre ne fonde.

Les propriétés thermiques et mécaniques de mélanges frittés sont mesurées. La conductivité
thermique est mesurée par la méthode "lampe flash" et les propriétés mécaniques sont déterminées
via des essais de traction. L'effet de la densité relative sur ces propriétés est mis en évidence. Les
propriétés thermomécaniques des échantillons sont renseignées dans le logiciel de MEF afin
d'étudier le comportement thermique du composant.
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1. Mise en forme d'un Matériau a Gradient de Fonction entre le W
etle Cu

1.1. Différents types de MGF

Un MGF est un matériau dont les propriétés physiques évoluent selon une variation spatiale
progressive de la composition ou de la microstructure. Dans cette étude, le MGF est considéré
comme une couche de compliance entre le matériau d'armure (W) et le matériau de structure
(CuCrZr). Sa mise en forme par la métallurgie des poudres reste un verrou technologique. Trois
méthodes de mise en forme ont été envisagées pour assembler le tungstene et le CuCrZr avec un
MGF suivant la géométrie plane :

e e cofrittage,
e |'assemblage/frittage,
e |'assemblage direct sans apport de matiére.

Le cofrittage correspond a une mise en forme du MGF "tout poudre" en une seule étape. Les poudres
de tungsténe et de cuivre sont versées simultanément dans le moule de frittage sur le plot de CuCrZr.
Puis la poudre de tungstene seule est versée sur le MGF. La spécificité de cette technique est de
pouvoir controler I'épaisseur et la composition chimique des poudres afin de constituer un MGF dont
la composition chimique évolue de fagon continue d'une extrémité a I'autre du composant (Figure 3-
1). Une fois mise en forme, la poudre MGF@W/Cu et celle de tungsténe sont frittées en une seule
étape, d'ou le nom de cofrittage. Lors du cofrittage, le MGF est assemblé au plot de CuCrZr, bien
qgu'idéalement I'alliage CuCrZr pourrait se trouver sous forme de poudre et étre cofrittée avec les
autres poudres. Afin de garantir la régularité de |'épaisseur et de la composition, les températures de
frittage/fusion des matériaux (poudres et plots) ne doivent pas étre trop éloignées. Dans notre cas,
comme il n'a pas été possible d'abaisser la température de frittage du tungsténe (1900°C) au
voisinage de celle de la fusion du cuivre (1033 °C), cette voie a été abandonnée. L'autre solution, non
abordée ici, serait de modifier l'outillage SPS en vue de créer un gradient thermique axial en
modifiant les épaisseurs du moule en fonction de la température souhaitée. En effet, il convient de
rappeler que c'est la densité de courant qui est prise en considération [Morin, 2012]. Toutefois, le
différentiel de température entre le tungsténe et le cuivre dans le meilleur des cas est encore trop
élevé (= 800 °C) pour une si petite épaisseur (2 mm).

Poudre W

Couche de 1 Poudre W-Cu MGF
compliance
Plot CuCrZr

Figure 3-1 : Représentation schématique d'un matériau a gradient de fonction mis en forme par cofrittage
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Chapitre 3 : Le Matériau a Gradient de Fonction comme couche de compliance

L'assemblage/frittage est une technique de mise en forme en deux étapes. La premiére étape est le
frittage de la poudre de tungsténe seule. La seconde concerne l'ajout des poudres W,Cuy, de
différentes concentrations entre le plot de tungsténe et le plot de CuCrZr. Dans ce cas, en modulant
les rapports de concentration entre le tungsténe et le cuivre, une zone de transition douce peut étre
attendue entre le tungsténe et le CuCrZr. Un MGF composé de trois épaisseurs de poudres de
compositions chimiques différentes est présenté par la Figure 3-2.

Plot W 0%
poudreW-cu1 IR
Couchede | B 0 ot TRSgo e
compliance Poudre W-Cu 2

Poudre W-Cu 3
Plot CuCrZr

100 %

Figure 3-2 : Représentation schématique d'un matériau a gradient de fonction mis en forme par la méthode de
"assemblage/frittage"

L'assemblage direct sans apport de matiére (c'est-a-dire un soudage par diffusion) est la technique
de mise en forme la plus facilement réalisable mais qui nécessite autant d'étapes de frittage que de
types de poudres W-Cu. La premiere est le frittage de la poudre de tungstene. Ensuite, les plots de
poudres W-Cu de différentes compositions chimiques sont soit frittés individuellement les uns apres
les autres, soit cofrittés lorsque le différentiel de température de frittage entre ces couches est
faible. Enfin, I'ensemble des plots préalablement frittés est disposé sur le plot de CuCrZr. Dans ce cas,
les transitions dues a la formation des interfaces entre chaque plot sont "franches", comme le
montre la Figure 3-3.

Plot W
Plot W-Cu 1
Couche de
compliance Plot W-Cu 2

Plot W-Cu 3
Plot CuCrZr

Figure 3-3 : Représentation schématique d'un matériau a gradient de fonction mis en forme par la méthode de
"assemblage direct"
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La différence de température de frittage du tungsténe (1900 °C) et de fusion du cuivre
(1033 °C) empéche la réalisation d'un MGF par cofrittage. La possibilité de réaliser un assemblage-
frittage est étudiée dans la suite de ce chapitre. Le nombre, la composition et I'épaisseur des couches
intercalaires seront déterminées par simulation en utilisant la Méthode des Eléments Finis.

2. Détermination des couches intercalaires par la Méthode des
Eléments Finis

2.1. Hypotheses et conditions de calculs

Des calculs 3D thermomécaniques stationnaires par la Méthode des Eléments Finis (MEF) en
utilisant le logiciel ANSYS/Workbench V15.0° ont été réalisés afin d'évaluer la capacité d'un matériau
a gradient W-Cu a réduire, pendant son utilisation sous flux, les contraintes thermomécaniques dans
le composant. La géométrie étudiée est celle décrite par la Figure 3-4. Cette géométrie est
représentative de la géométrie des tuiles plates constituant le déme du divertor d'ITER.

5mm ostene
2 mm
6 mm
y
21 mm o=1 X
Y4
12 mm

28 mm L

Figure 3-4 : Géométrie de la configuration tuile plate

Un flux de chaleur homogéne de 10 MW.m™ est appliqué a la surface du tungsténe. Le
refroidissement s'effectue grace au passage de I'eau dans le canal de refroidissement d'un diameétre
de 12 mm et par la présence d'un swirl qui permet d'augmenter le coefficient de transfert thermique.
Les conditions hydrauliques dans ITER sont : 35 bars, 12 m.s et 120 °C. Suivant ces conditions
hydrauliques, une routine exécutée dans le logiciel MatLab permet d'obtenir le coefficient d'échange
thermique en fonction de la température [Missirlian, 2001]. Pour chacun des calculs
thermomeécaniques, on suppose que l'aréte gauche est fixe et que I'aréte droite ne peut se déplacer
que dans une seule direction (z). L'ensemble des blocages et du chargement thermique est répertorié
dans la Figure 3-5.
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Flux thermique : 10 MW.m2

Tungstene
y
Conditions hydrauliques :
X 120 °C
12 m.s?
5 - 35 bars

CuCrZr

Figure 3-5 : Blocage et chargement thermique

Le CuCrZr et le cuivre doux (CuOFHC) sont considérés comme des matériaux élasto-plastiques. Le
tungsténe quant a lui est considéré comme élastique. Les données relatives au CuCrZr, au tungstene
et au CuOFHC sont issues du ITER handbook materials [ITER handbook, 2008]. L'utilisation de la loi
des mélanges permet d'obtenir les propriétés thermomécaniques des matériaux W-Cu. Ces
propriétés sont répertoriées dans I'annexe 1. Les limites opérationnelles fixées pour I'utilisation de
ce composant, sont :

- Les températures du tungstene et du CuCrZr : respectivement inférieures a 1300 °C
(température de recristallisation) et 450 °C,

- Les contraintes uniaxiales maximales du tungsténe et de la couche W-Cu (o, max),
inférieures a la contrainte a la rupture du tungsténe (R.), Si la valeur de la contrainte est
supérieure a la limite a la rupture du matériau, des fissures peuvent étre générées dans le
bloc de tungsténe.

- La contrainte de Von-Mises maximum dans le CuCrZr : inférieure a la rupture du CuCrZr,

- Le nombre de cycles thermiques que le CuCrZr peut supporter : supérieur a 1000 cycles.

Afin de conserver les propriétés thermomécaniques du CuCrZr, la température limite de celui-ci est
de 450 °C. Les valeurs de contraintes dans le tungsténe doivent étre inférieures a la limite a la
rupture (Rm) du tungsténe.

L'effet de la composition chimique de la couche intercalaire sur les limites opérationnelles est étudié.

2.2. Effet de la composition chimique de la couche intercalaire

Dans cette partie, la couche de compliance est une couche intercalaire de composition W-Cu
fixe. Pour exemple, les Figures 3-6 (a) et (b) correspondent aux cartographies de température d'une
tuile plate composée d'une couche intercalaire (a) Wq,Cuyo ou d'une couche intercalaire (b) W1,Cugg
(en fraction massique). Les températures maximales sont respectivement 943 et 822 °C. Le gradient
de température de la surface du tungsténe au niveau du canal de refroidissement est d'environ
600 °C dans un cas et de 500 °C dans |'autre et, ce, sur une distance de 13 mm.
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Figure 3-6 : Cartographies de température des tuiles plates composées d'une couche intercalaire (a) WqoCu,, et (b)
Wi,Cugg

La Figure 3-7 regroupe les températures maximales, a la surface, atteintes dans le tungsténe en
fonction de la teneur en masse de cuivre de la couche intercalaire. Pour un flux de 10 MW/m?, la
température du tungsténe ne dépasse jamais sa température de recristallisation (1300 °C). Plus la
composition chimique en cuivre au sein de la couche intercalaire augmente, plus la température
maximale du tungsténe est faible. Ceci s'explique par I'augmentation de la conductivité thermique du
mélange W-Cu lorsque la composition chimique en cuivre augmente.
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Figure 3-7 : Température maximale du tungsténe en fonction de la composition chimique en cuivre de la couche
intercalaire

La Figure 3-8 représente I|'évolution de la température du CuCrZr en fonction de la composition
chimique en cuivre de la couche intercalaire. La température maximale du CuCrZr est inférieure a la
température en service du CuCrZr (450 °C). La température du CuCrZr est peu affectée par la
présence de la couche intercalaire.
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Figure 3-8 : Température maximale du CuCrZr en fonction de la teneur massique en cuivre de la couche intercalaire
comparée a la température limite en opération du CuCrZr

Le gradient de température induit dans le composant entraine des contraintes mécaniques dans le
tungsténe. Les amplitudes de ces contraintes sont notamment dues a la différence de coefficients de
dilatation thermique entre le tungstene et la couche de compliance. Seules les contraintes dans le
tungsténe sont étudiées car les contraintes dans le CuCrZr ne sont pas dépendantes de la
composition chimique de la couche intercalaire. Les Figures 3-9 (a) et (b) montrent les cartographies
de contraintes dans le tungsténe (z = 6 mm). Les cartographies montrent que la contrainte maximale
se situe a l'interface entre le tungsténe et la couche W,Cuy,, ce qui s'explique par la différence de
CTE entre les deux matériaux. Lorsque la composition chimique de la couche intercalaire est WgoCusyy,
la contrainte maximale dans le plot de tungsténe est de 279 MPa. Lorsque la composition chimique
est W4,Cugg, la contrainte maximale dans le plot de tungsténe est de 671 MPa.
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Figure 3-9 : Cartographies des contraintes (oy,) au milieu du tungsténe (z=6) des tuiles plates composées d'une couche
intercalaire (a) WgoCu,g et (b) W;,Cugq
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La Figure 3-10 montre I'évolution de la contrainte maximale dans le tungstene en fonction de la
composition chimique en cuivre de la couche intercalaire. La contrainte maximale dans le tungsténe
augmente, lorsque la composition chimique en cuivre augmente dans la couche intercalaire, jusqu'a
atteindre un palier a partir de la composition chimique W;,Cuy,. La température du tungsténe pour
laquelle la contrainte est maximale se situe autour de 450 °C car la distance entre l'interface et le
canal de refroidissement est constante (7 mm). La contrainte a la rupture est ainsi déterminée pour
une température de 450 °C. A partir d'une couche W,,Cug, la contrainte maximale dans le tungsténe
dépasse la contrainte a la rupture du tungsténe pouvant générer ainsi des fissures dans le matériau.
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Figure 3-10 : Evolution de la contrainte maximale dans le tungsténe en fonction de la teneur massique en cuivre de la
couche intercalaire comparée a la contrainte a la rupture du tungsténe a 450 °C

La Figure 3-11 montre I'évolution de la déformation totale maximale du CuCrZr en fonction de la
composition chimique en cuivre de la couche intercalaire. Deux évolutions différentes sont observées
avec un changement a W5,Cuso. Entre WooCuy et WsoCusg, la déformation maximale diminue de 4,5 %
a 0,5 %. Ainsi, le nombre de cycles thermique que le CuCrZr peut subir augmente avec la teneur en
cuivre de la couche intercalaire. Entre Ws,Cuso et W1,Cug,, la déformation maximale du CuCrZr reste
constante (0,5 %). Dans ce cas, le CuCrZr peut soutenir environ 3000 cycles a 10 MW.m™.
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Figure 3-11 : Evolution de la déformation maximale dans le CuCrZr en fonction de la teneur massique en cuivre de la
couche intercalaire

En conclusion, la température de surface du tungstéene dépend de la quantité de cuivre
présente dans la couche intercalaire et ne dépasse jamais sa température de recristallisation.
Néanmoins, si la composition chimique en cuivre de la couche au contact du tungsténe est
supérieure a 60 %, les contraintes dans le tungsténe dépassent la contrainte a la rupture. La couche
au contact du tungstene doit donc avoir une teneur en cuivre la plus faible possible. La couche
intercalaire Wg,Cuyo est la plus appropriée. Cependant, cette composition étant trop difficile a
densifier, le choix s'est porté sur la couche WgyCu,, [Galatanu, 2011].

La déformation du CuCrZr pour le cas Wg,Cuy est de 3,0 %, ce qui implique une durée de vie
inférieure a 200 cycles ce qui est bien trop insuffisant pour étre qualifi¢ comme composant du
Divertor d'une machine de fusion (> 1000 cycles a 10 MW.m™). La couche intercalaire WjoCus est la
couche permettant de réaliser les compromis vis-a-vis de I'ensemble des criteres de conception.

Ainsi, lors de la réalisation d’'un matériau a gradient de fonction, la couche intercalaire entre le
tungsténe et le CuCrZr doit étre composée d'une part, d'au moins d'une couche de composition
chimique WgCu,q en interface avec le W, et, ce, pour limiter les contraintes dans le tungsténe, et,
d'autre part, d'une couche de composition chimique W4,Cugo en contact avec le CuCrZr, pour limiter
la déformation du CuCrZr. Entre ces deux couches intercalaires, une couche de composition chimique
We,Cuyo est ajoutée afin de réduire les contraintes dans la couche de compliance. De plus, ces trois
compositions W, Cu,., sélectionnées sont celles disponibles chez Eurotungstene.

Ces résultats de modélisation montrent l'importance de la quantité de cuivre de la couche
intercalaire. En effet, la composition chimique a une influence sur la température de surface du
tungsténe et sur le gradient de température dans la tuile plate. Par conséquent, les modélisations
permettant d'optimiser I'épaisseur de chacune des couches intercalaires WgyCuso, WeoCUag, WaqCUgo,
s'effectueront a quantité volumique de cuivre constante dans toute la couche intercalaire.
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2.3. Détermination de I'épaisseur des couches WxCu1.x

Dans le cas de la référence ITER, I'épaisseur de la couche de compliance composée de 100 %
de cuivre doit étre de 1 mm. Afin de comparer numériquement I'avantage du MGF W/Cu par rapport
a une couche de compliance contenant 100 % de cuivre, la méme quantité de cuivre a été envisagée
en utilisant la relation : épaisseur X % Cu = constante. Le MGF étant composé a 50 % en volume
de cuivre sur I'épaisseur, il est nécessaire que la couche de compliance de MGF soit d'une épaisseur
de 2 mm. Ainsi, un MGF@W/Cu "continu" est simulé en divisant la couche de compliance en 10
couches intercalaires de 0,2 mm d'épaisseur chacune. Dans cette étude, plusieurs couches
intercalaires pourront étre étudiées. Ainsi, il a été possible de calculer I'épaisseur de chaque couche
W,Cuy, en fonction de la configuration envisagée c'est-a-dire 1 couche, 2 couches et 10 (Tableau 3-
1). De plus, les contraintes géométriques suivantes sont fixées : la distance du canal a la surface du
tungsténe est de 7 mm et I'épaisseur de tungsténe est de 5 mm. Les configurations composées d'une
couche intercalaire de composition chimique Wy,Cu, et WeCusg Ne seront pas étudiées, car dans ce
cas |'épaisseur de la couche de tungsténe est inférieure aux 5 mm minimum recommandés par ITER.

Nombre de couches Composition Epaisseur Epaisseur du
intercalaires de la couche (mm) tungsténe (mm)

1 W 4oCugg 1,8 5,2

1 WioCuyg 2,2 4,8

1 WgoCuyq 2,6 4,4

5 WsoCUso 0,5 .
Wa0Cugo 1,5

) WeoCusg 1 5
WoCusp 1

10 MGF 0,2x10 5

Tableau 3-1 : Tableau récapitulatif des configurations modélisées

La Figure 3-12 montre I'évolution de la contrainte maximale dans le tungstéene en fonction du
nombre de couches intercalaires. Les contraintes dans le tungsténe diminuent avec le nombre de
couches intercalaires.
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Figure 3-12 : Contrainte uniaxiale maximale au sein du bloc de tungsténe en fonction du nombre de couches intercalaires

La Figure 3-13 montre la déformation totale maximale dans le bloc CuCrZr en fonction du nombre de
couches intercalaires qui constituent le composant. Les mémes observations que pour I'étude des
contraintes dans le tungstene peuvent étre faites. La déformation totale diminue lorsque le nombre
de couches intercalaires augmente. L'étude sera limitée a une couche de compliance constituée de
trois couches intercalaires afin de simplifier la mise en forme de cette couche de compliance. En
effet, plus le nombre de couches intercalaires augmente plus la mise en forme est complexe.

" W,Cug,
® W, Cu, W, Cug,
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Figure 3-13 : Déformation totale maximale du CuCrZr en fonction du nombre de couches intercalaires

Afin d'étudier l'influence de I'épaisseur de chacune des couches intercalaires dans le cas de la
réalisation d'une couche de compliance composée de trois couches intercalaires, plusieurs
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configurations constituées de trois couches intercalaires sont étudiées (Tableau 3-2). La configuration
optimale vis-a-vis des limites opérationnelles (Paragraphe 2.1.) pourra étre déterminée.

Nombre de couches Composition Epaisseur Epaisseur du
intercalaires de la couche (mm) tungsténe (mm)

WogoCuyo 0,1

3 WeoCuyg 0,8 5
W 40CUgo 1,1
WogoCuyo 0,2

3 WoCuyo 0,6 5
W0CuUg 1,2
WogoCuyo 0,3

3 WeoCuyg 0,4 5
W40CUgo 1,3
WgoCuyg 0,4

3 WooCuyo 0,2 5
W 40Cugp 1,4

Tableau 3-2 : Tableau récapitulatif des différentes configurations composées de trois couches intercalaires de
composition chimiques différentes

Dans le cas ou la couche de compliance est composée de 3 couches intercalaires, la Figure 3-14
montre la contrainte uniaxiale maximale atteinte dans le tungsténe en fonction de |'épaisseur de la
couche intercalaire W4Cugo. Plus I'épaisseur de la couche intercalaire W,,Cug, est élevée, plus les
contraintes dans le tungsténe sont faibles.

[ m Contrainte maximale dans le W|

546 -
544
542
540 1
538 .
536

Contrainte (MPa)

534 +
532 + n

530 T T T T T T T T T T T T T
1,10 1,15 120 125 130 1,35 1,40

Epaisseur (mm)

Figure 3-14 : Contrainte uniaxiale maximale générée dans le tungsténe en fonction de I'épaisseur de la couche W 4,Cug,
des composants constitués de trois couches intercalaires

La Figure 3-15 montre la déformation totale maximale du plot de CuCrZr en fonction de I'épaisseur
de la couche intercalaire W4,Cug, La déformation totale dans le CuCrZr diminue avec I'augmentation
de I'épaisseur de la couche intercalaire W4oCug.
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Figure 3-15 : Déformation totale maximale du plot de CuCrZr en fonction de I'épaisseur de la couche W 4,Cug, des
composants constitués de trois couches intercalaires

En conclusion, la température de surface du tungstene est liée a la capacité du composant a extraire
la chaleur et donc a la quantité de cuivre contenue dans la couche intercalaire. Les trois couches
intercalaires W,Cuy, de la couche de compliance permettant de réduire les contraintes dans le
tungsténe et limitant la déformation du CuCrZr sont : (i) la couche Wg,Cu,, en contact avec le
tungstene, (ii) la couche W,oCug, du c6té du bloc CuCrZr et enfin (iii) la couche WgCuysg qui vient se
placer entre les deux couches précédentes. Les épaisseurs optimales pour les couches intercalaires
sont de 1,4 mm, 0,2 mm et 0,4 mm pour respectivement les trois couches W;,Cugy, WgoCuso et
WgoCujo.

Dans le paragraphe suivant, nous aborderons la partie expérimentale consacrée a la réalisation de
ces composants MGF@W/Cu définis par les simulations.
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3. Optimisation des conditions de frittage des mélanges de poudres
WxClh-x

3.1. Caractérisation des poudres

La premiere étape pour réaliser ces composants W,Cu,., est I'étude du frittage de chacune des
couches prises séparément. Les poudres sont approvisionnées aupres de la société Eurotungstene
afin de limiter I'étude des paramétres de mélangeage et/ou de broyage des poudres W,Cu,.,. Les
mélanges de poudres W-Cu ont été préparés par Eurotungsténe dans les proportions W,,Cug,
WeoCusg et WgoCuyo. Afin de déterminer les tailles des grains de tungsténe et de cuivre, les mesures
par granulométrie laser en phase aqueuse sont comparées a des observations des poudres au MEB.
Enfin, la composition chimique des mélanges de poudres est vérifiée par DRX, MEB et pycnométrie
Hélium.

La taille des particules des mélanges W-Cu a été déterminée par granulométrie laser en phase
aqueuse (Figure 3-16). Les poudres présentent trois tailles de particules. La premiere correspond au
pic centré autour de 30 um, la deuxieme entre 0,5 et 10 um et, enfin la troisieme autour de 70 nm.
Ces différentes tailles peuvent étre observées par MEB sur la poudre W4,Cug, (Figure 3-17). En effet,
la poudre est constituée de grains de tungstene d'une taille de 70 nm (a). Ces grains sont agglomérés
sous la forme de particules de 30 um (c). La large bande entre 0,5 et 10 um correspond a la forme
étirée des particules dendritiques de cuivre (10 x 0,5 um?) (b). La Figure 3-17 (c) montre également
gue des grains de tungstene sont présents entre les "branches" des particules de cuivre et que des
particules de cuivre sont emprisonnées dans les agglomérats de tungsténe.

30
0,5x10 um2_ .

u. arb.

0,01 0,1 1 10 100
Diametre des particules (um)

Figure 3-16 : Granulométrie laser en phase aqueuse des mélanges de poudres W-Cu
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(a) particules de tungsténe, (b) une particule de cuivre et (c) un agglomérat de grains
de tungsténe de la poudre W,,Cug,

Figure 3-17 : Micrographies MEB de

L'analyse des diffractogrammes des poudres W-Cu (Figure 3-18) montre que seuls les pics
caractéristiques du tungsténe (o) et du cuivre (*) sont présents. De plus, I'exploitation de ces
diffractogrammes en utilisant le logiciel MAUD [Luttoretti, 2010] permet de déterminer la
composition chimique des poudres. Les résultats sont présentés dans le Tableau 3-3 et comparés
d'une part, aux mesures effectuées via la Microsonde EDX couplée au MEB (MEB-EDX) et, d'autre
part, aux mesures de densité réalisées par pycnométrie hélium. La composition fournie par
I'industriel est différente des compositions chimiques déterminées par DRX et MEB-EDX. Néanmoins,
par la technique de pycnométrie hélium, la composition mesurée est égale a celle fournie par
I'industriel. En effet, la concentration en cuivre est surévaluée d'environ 15 % pour la DRX et le MEB-
EDX. Cette différence serait due au procédé de fabrication de la poudre de tungsténe par réduction
d'un oxyde de tungsténe. En effet, ce procédé de réduction peut conduire a la formation de grains de
tungsténe amorphe, mais aussi a la présence d'oxyde de tungsténe a la surface des grains, diminuant
ainsi la proportion de tungsténe mesurable dans le mélange en particulier par DRX. Par DRX et MEB-
EDX, les concentrations de cuivre sont identiques, car les phénomeénes d'absorption secondaire du
cuivre par le tungsténe sont les mémes pour les deux techniques.

o
oW
= Cu " J WegoClUyg
o
o
5]
=}
./\-——J WegoCUyg
O
M_J W 4oCUso
20 40 e 8 10 120 140
20 (°)

Figure 3-18 : Diffractogrammes RX des mélanges W,qCugy, WgoCuyg €t WgoCuyg
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Composition Composition  Composition mesurée Composition mesurée Composition mesurée
cible fournisseur par DRX par MEB-EDX par pychnométrie Hélium
WsoCuyo Wago,1CU199 Weg,2CU3z08 Weg 3Cusy 7 W 9CU17,1
WeoCuyg Weo,1CU3g,0 W0,6CUsg 4 W3g 5CUg02 Wes,1Cusg0
W,0Cusgo W 40,0CUs0,0 W3,7Cuze 3 W24,6CU7s,4 Wy5,1CUs79

Tableau 3-3 : Compositions chimiques des mélanges W-Cu comparées aux mesures effectives par DRX, MEB-EDX et par
pycnométrie Hélium

Les mélanges des poudres W-Cu ayant été caractérisés, il est maintenant possible de déterminer les
conditions de frittage de chaque mélange W,Cu,, en vue de produire un matériau présentant la
densité la plus élevée et, ce, sans passer par une fusion du cuivre.

3.2. Optimisation des conditions de frittage de chaque couche WxCu1x

3.2.1. Protocole expérimental

Les conditions de frittage des mélanges de poudres W-Cu sont optimisées afin d'atteindre une
densité maximale du mélange sans passer par la fusion du cuivre. Pour cela, chaque mélange de
poudre W-Cu subi un suivi dilatométrique jusqu'a 1300 °C. Le suivi dilatométrique au-dela de la
température de fusion du cuivre permet de déterminer la température exacte de fusion du mélange
W-Cu. Pour sélectionner les conditions de frittage SPS les plus favorables pour atteindre une
densification maximale, deux températures (1000, 1050 °C) et trois pressions (50, 75 et 100 MPa)
seront testées. La densité relative des échantillons est mesurée par poussée d'Archiméde. De plus, le
facieés de rupture des échantillons est observé au MEB afin de vérifier I'homogénéité de la
microstructure (détermination de la taille des grains, par exemple) en fonction de la teneur en cuivre
du matériau.

3.2.2. Résultats

La Figure 3-19 représente la courbe de déplacement en fonction de la température lors du suivi
dilatométrique du mélange de composition chimique WgoCuy. A partir de 1050 °C, la vitesse de
retrait augmente, due a la fusion du cuivre. Lors d’un frittage a 1300 °C, du cuivre "fondu" ressort de
la matrice via le piston supérieur. Pour la poudre Wgy,Cu,, les conditions de frittage étudiées sont
présentées dans le Tableau 3-4.
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Figure 3-19 : Courbe de déplacement et vitesse de retrait de la poudre WgyCu,, {1300 °C, 0 min, 100 °C.min", 50 MPa,

vide}
Température Pression Vitesse Temps Densité relative (%)
(°C) (MPa) (°C/min) (min)
1000 50 100 10 78,310,2
1000 75 100 10 83,410,1
1050 100 100 10 88,2+0,2

Tableau 3-4 : Conditions de frittage SPS de la poudre Wg,Cu,, et densités relatives

La Figure 3-20 (a) montre les courbes de déplacement correspondant aux conditions de frittage de la
poudre Wg,Cu,, répertoriées dans le Tableau 3-4. Pour une méme température de frittage (1000 °C),
la densité augmente avec la pression. Les conditions de frittage {1050 °C, 10 min, 100 °C.min™,
100 MPa, vide} sont les conditions de frittage "optimisées". La densité relative de I'échantillon fritté
suivant ces conditions est de 88,2 %.

— 1000°C-50MPa
— 1000 °C-75 MPa
0+ — 1050 °C-100 MPa

Déplacement (mm)
@

0 200 400 600 800 1000
Température (°C)

Figure 3-20 : Courbes de déplacement du mélange Wg,Cu,, fritté par SPS en fonction de la température et de la pression
appliquée
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En adoptant la méme démarche, pour les mélanges des poudres WgoCuso et W,oCug, il a été possible
de déterminer les conditions de frittage a appliquer sur ces mélanges pour atteindre une
densification maximale. Les résultats sont résumés dans le Tableau 3-5.

Composition Température (°C) Pression (MPa) Densité relative (%)
WegoCusyq 1050 100 88,210,2
WooCusg 1050 100 90,610,2
W,0Cugo 1000 75 94,1+0,2

Tableau 3-5 : Conditions "optimisées" du frittage SPS des poudres W-Cu et leur densité relative

La Figure 3-21 (a) montre le faciés de rupture de I'échantillon fritté a partir de la poudre WgyCu,,. Les
grains blancs de tungsténe sont enrobés par le cuivre plus foncé. Le cuivre est inséré entre les grains
de tungsténe. La Figure 3-21 (b) montre le faciés de rupture de I'échantillon fritté a partir de la
poudre WgoCusg. Des grains de tungsténe nanométriques sont observés dans la matrice de cuivre. Le
faciés de rupture de I'échantillon fritté a partir de la poudre W,,Cug, n'a pas pu étre observé, il n'a

pas été possible de casser I'échantillon.

.
T L

’..-d‘ "'.

WioCuso

L'ajout de 2 % en masse d'une dispersion d'oxyde Y,0; dans les mélanges W 4,Cugg, Weo,Cu4O0 et
WogoCuyo a permis d'augmenter la densité des échantillons frittés d'environ 2 % (

Composition Densité relative (%)
WoCugo+2 % Y,03 89,4+0,1
WooCuso+2 % Y,0; 96,5+0,1
WogoCuyo+2 % Y,03 97,940,1

Tableau 3-6 : Densité relative des échantillons frittés aprés dopage par 2 % en masse d'Y,0;

Les conditions de frittage des mélanges W-Cu ont été optimisées pour chaque composition. Ces
dernieres seront utilisées pour fabriquer, par SPS, les assemblages constituées d'une ou plusieurs
couches intercalaires W,Cu,,. Afin d'ajuster au mieux les calculs par éléments finis qui utilisent
comme données d'entrées les caractéristiques thermiques et mécaniques des mélanges, une
campagne de caractérisations des échantillons frittés W-Cu a été menée.
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4. Caractérisation des échantillons W-Cu frittés

4.1. Mesure de conductivité thermique

4.1.1. Protocole expérimental de mesure de la diffusivité thermique

L'estimation des propriétés thermiques des matériaux consiste a chauffer I'échantillon et a
mesurer la température de celui-ci en fonction du temps. L'ajustement de la différence entre la
mesure expérimentale et le modéle thermique correspondant permet d'obtenir la diffusivité
thermique. Plusieurs techniques existent pour déterminer la diffusivité thermique d'un matériau.
Dans notre étude, la technique utilisée est celle de "lampe flash" [Hay, 2009]. La méthode consiste a
chauffer la face avant d'un échantillon avec une impulsion thermique de courte durée. La durée de
I'impulsion doit étre suffisamment courte pour pouvoir étre considérée comme une fonction de
Dirac. La durée de l'impulsion de la lampe flash utilisée est de 200 us. La mesure de la température
s'effectue par la face arriere de I'échantillon via une caméra infrarouge. La Figure 3-22 présente le
montage expérimental de la mesure de diffusivité thermique par lampe flash. L'ensemble du systéme
de détection est branché a une photodiode qui permet de déclencher le systéeme au moment du flash
de la lampe. Afin de diminuer le bruit de mesure, la lampe flash délivre 20 impulsions successives.
L'acquisition de la mesure est déclenchée par le flash recu par la photodiode a chaque nouveau
pulse.

4
IR Lens A

Sample

Figure 3-22 : Schéma de principe de l'instrumentation de mesure de la diffusivité thermique

4.1.2. Conductivité thermique du tungsténe en fonction de la densité

Compte-tenu de la présence de pores dans les échantillons W,Cuy, frittés, il parait judicieux d'étudier
I'influence de la porosité sur la conductivité thermique des matériaux frittés. La conductivité
thermique est déterminée via I'Equation 3-1 en connaissant la chaleur spécifique (Cp), la masse
volumique (p) et la diffusivité thermique (o).
A=aXCXxp Equation 3-1

Ne pouvant mesurer la chaleur spécifique, nous faisons I'hypothese qu'elle est indépendante de la
porosité. La valeur utilisée est celle d'un tungsténe dense c'est-a-dire 131 J.kg™.K™* & 20 °C. La Figure
3-23 montre I'évolution de la conductivité thermique en fonction de la porosité des échantillons de
tungsténe. De la méme fagon que pour la diffusivité thermique, la conductivité thermique diminue

lorsque la porosité augmente.
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Figure 3-23 : Conductivité thermique a 20 °C en fonction de la densité relative des échantillons W-PTA;

Il existe de nombreux modeles pour décrire le comportement de la conductivité thermique du
tungsténe en fonction de la porosité. Dans le Tableau 3-7, les trois principaux modéles sont
présentés. Le modele d'Odelevskii [Mal'ko, 1968] est le plus simple; il s'agit d'une variation linéaire
en fonction de la densité. Toutefois, le plus utilisé est le modele d'Euler [Kulcinski, 1964].

Nom du modele Equation du modeéle Référence
d

Modele d'Odelevskii A=ax (1 _ M) + A [Mal'ko, 1968]

Modéle d'Euler 1=ax (1 _ L)z 4 bx (1 _ i) + [Kulcinski, 1964]

100 100
1-ax(1- %)
Modeéle de Maxwell A =1y X a [L'vov, 1966]
2~ 100

Tableau 3-7 : Tableau récapitulatif présentant les différents modeéles de conductivité thermique du tungsténe en fonction
de la densité relative

La Figure 3-24 montre les données expérimentales de conductivité thermique en fonction de la
densité et les courbes obtenues par I'ajustement des différents modeles. Le Tableau 3-8 regroupe
I'ensemble des valeurs calculées apres I'ajustement. Le modéle de Maxwell est celui qui présente le
meilleur ajustement des données expérimentales. De plus, la conductivité thermique d'un
échantillon 100 % dense (1,) déterminée grace au modéle de Maxwell (174 MW.m™.K ) est proche
de la valeur de référence (176 MW.m™.K™) [Pintsuk, 2012].
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Figure 3-24 : Conductivités thermiques expérimentales en fonction de la densité relative des échantillons de tungsténe
comparées a celles obtenues par les différents modeéles de la littérature

Nom du modele

Odelevskii -378+24 = 16645 0,966
Euler 2247 -386+13 16712 0,955
Maxwell 2,0+0,2 = 17416 0,967

Tableau 3-8 : Tableau des différents parameétres affinés suivant les différents modeles

4.1.3. Conductivité thermique W-Cu

A partir du mode opératoire établi avec I'échantillon fritté a partir de la poudre W-PTA, les
valeurs de conductivité thermique des échantillons W-Cu ont été déterminées. La Figure 3-25 montre
|'évolution de la conductivité thermique mesurée des échantillons W-Cu en fonction de la
concentration en cuivre, ainsi que les valeurs de conductivités thermiques théoriques calculées a
partir de la loi des mélanges. Cette figure répertorie des valeurs expérimentales extraites de la
bibliographie [You, 2013], [Lee, 2012], [Kim, 2001]. Dans ces études, les matériaux ont été fabriqués
par infiltration de cuivre dans un squelette poreux de tungsténe. La conductivité thermique des
échantillons augmente avec la concentration en cuivre. La conductivité thermique mesurée est plus
faible que la conductivité thermique calculée. Cette différence peut s'expliquer par la faible densité
des échantillons. En effet, plus la densité augmente plus la valeur de conductivité thermique se
rapproche de la valeur calculée par la loi des mélanges.
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Figure 3-25 : Mesures de la conductivité thermique en fonction de la composition chimique en cuivre dans les mélanges
W,Cuy.,

Il est possible d'appliquer le modéle de Maxwell qui définit la conductivité thermique en fonction de
la densité. Le Tableau 3-9 montre les conductivités thermiques mesurées par la technique lampe
flash comparées aux valeurs théoriques calculées a partir du modele de Maxwell (1., Maxwell).
Pour I'échantillon W,Cug, la conductivité est en accord avec la conductivité thermique mesurée.
Pour les autres compositions, le modele de Maxwell ne s'applique plus. La conductivité thermique
(équation 3-1) est calculée a partir de la chaleur spécifique qui est, elle-méme, établie par la loi des
mélanges. Or, la chaleur spécifique est dépendante de la densité du matériau [Mal'ko, 1968]. C'est la
différence entre la chaleur spécifique calculée et la chaleur spécifique réelle qui limite |'utilisation du

modeéle de Maxwell.

Composition Densité (%) Ay loi des mélanges Anes Acqr Maxwell
(W.m™.K") (W.m™.K™) (W.m™.K™)
W,0Cusgo 94,1+0,2 309,8 282420 283
WeoCuso 91,0£0,6 262,2 165+24 226
WioCuso 88,2+0,2 218,6 128+18 182

Tableau 3-9 : Conductivités thermiques mesurées et comparées aux valeurs calculées a partir du modéle de Maxwell

Nous avons montré que la densité de I'échantillon influence la conductivité thermique des matériaux
frittés. Plus la densité est faible, plus la conductivité thermique est faible. Nous poursuivons ainsi par
I'étude de l'influence de la densité sur les propriétés mécaniques du matériau W-Cu.
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4.2. Mesure des propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des échantillons W-Cu ont été déterminées en effectuant des essais
de traction. Pour cela, des échantillons de diametre 40 mm et d'épaisseur 6 mm ont été frittés
suivant les conditions de frittage définies précédemment. Le Tableau 3-10 répertorie la densité, la
composition de I'échantillon W-Cu fritté, le diametre et |'épaisseur des échantillons. La densité des
échantillons de diametre 40 mm et d'épaisseur 6 mm est voisine de la densité des échantillons de
diametre 30 mm et d'épaisseur 5 mm. Ainsi, les conditions de frittage SPS établies sur des
échantillons de diamétre 30 mm et d'épaisseur 5 mm sont transportables aux échantillons de

diametre 40 mm et d'épaisseur 6 mm.

Composition Diameétre (mm) Epaisseur (mm) Densité (%)
30 5 94,110,2
WaoCeo 40 6 95,6£0,8
WeCu 30 5 90,610,2
so™Ta0 40 6 91,0£0,6
30 5 88,210,2

Weg,C
30LUz0 40 6 87,6£0,9

Tableau 3-10 : Densité des échantillons en fonction de la composition, du diameétre et de I'épaisseur

A partir des échantillons de diamétre 40 mm et d'épaisseur 6 mm, des éprouvettes de traction ont
été découpées en accord avec la norme I1SO 527-2. La géométrie des éprouvettes est précisée dans
I'annexe 2. La Figure 3-26 montre les éprouvettes de (a) W4oCugg, (b) WgeCusg et (c) WgoCusy. Les
essais de traction ont été réalisés a une vitesse de déplacement de 0,2 mm.min. La sensibilité du
capteur est de 0,5 kN.

Figure 3-26 : Eprouvettes de traction des échantillons (a) W,Cugo, (b) WeoCujg et (c) WgoCuyg

La Figure 3-27 montre les courbes de traction, c'est-a-dire I'évolution de la contrainte
conventionnelle en fonction de la déformation conventionnelle des échantillons pour les éprouvettes
(a) W4Cugp et (b) WgyCuyq. La courbe de traction de I'échantillon WgyCuyso ne peut étre présentée en
raison d'une erreur d'enregistrement. L'échantillon W4 Cus, montre un comportement élasto-
plastique avec une contrainte a la rupture de 197 £ 10 MPa et un module d'Young de 115 + 15 GPa.
L'échantillon Wg,Cu,, montre un comportement élastique avec une contrainte a la rupture de
148 + 12 MPa et un module d'Young de 182 + 18 GPa. L'ajout de cuivre modifie le comportement
mécanique de I'échantillon puisque plus la teneur en cuivre est élevée, plus le comportement de
I'échantillon est de type élasto-plastique. Toutefois, il conviendrait de produire des échantillons de
plus grande dimension afin d’usiner plusieurs éprouvettes dans une seule pieéce. Quoiqu'il en soit il
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conviendrait d'aller vers une augmentation du taux de densification, par exemple en ajoutant dans
ces mélanges la poudre d'Y,03, utilisée dans le chapitre 2.
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Figure 3-27 : Courbes de traction de I'échantillon (a) W4,Cug, et (b) WgoCuyq

La Figure 3-28 montre I'évolution du module d'Young en fonction de la concentration en cuivre des
échantillons frittés, des valeurs calculées par la loi des mélanges ainsi que les valeurs obtenues par
You et al. [You, 2013], a partir d'essais de traction. La diminution du module d'Young avec
|'augmentation de la concentration du cuivre a été observée. Les valeurs expérimentales, reportées
par You et al. et les valeurs calculées a partir de la loi des mélanges, montrent la méme tendance.
Néanmoins, nos valeurs expérimentales sont inférieures aux valeurs calculées. Cette différence peut
étre due a la faible densité des échantillons puisque les échantillons de You sont denses (100 %).
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Figure 3-28 : Evolution du module d'Young en fonction de la composition chimique en cuivre

La Figure 3-29 montre I'évolution de la contrainte a la rupture en fonction de la concentration en
cuivre. Les valeurs expérimentales obtenues sont comparées aux valeurs calculées par la loi des
mélanges et celles mesurées par You et al et Pintsuk et al. [You, 2013], [Pintsuk, 2003]. La contrainte
a la rupture des échantillons préparés lors de cette étude augmente avec la concentration en cuivre.
Cette évolution semble contraire a celles reportées par d'autres études et prédites par la loi des
mélanges [You, 2013], [Pintsuk, 2003]. Cette augmentation de la valeur de la contrainte a la rupture
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en fonction de la teneur en cuivre semble étre due a la plus faible densité des échantillons. Les
propriétés mécaniques sont donc fortement dépendantes de la densité des matériaux. De plus, en
prenant en compte les résultats des autres études, il semble que la loi des mélanges surestime la
contrainte a la rupture. Ainsi, il serait indispensable de prendre en compte la microstructure des
échantillons dans la loi des mélanges.
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Figure 3-29 : Evolution de la contrainte a la rupture en fonction de la composition chimique en cuivre

Le module d'Young et la contrainte a la rupture des matériaux de compositions chimiques Wg,Cu,, et
W,40Cugo ont été mesurés via des essais de traction. La conclusion de ces essais est que la densité
relative du matériau et sa microstructure modifient les grandeurs mécaniques. Afin de confirmer
|'effet de la porosité sur les propriétés d'un composant de type tuile plate, la modélisation par MEF
pour la configuration optimale, c'est-a-dire lorsqu'une couche de compliance composée de trois
couches intercalaires de composition chimique Wg,Cu, (0,4 mm), WeoCus (0,2 mm) et W,4oCug (1,4
mm), a été conduite.
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4.3. Prise en compte des propriétés efficaces mesurées

Dans la partie 2.3. de ce chapitre, les épaisseurs de chacune des couches Wg,Cu,o, WgoCuyo et
W,4oCugg Ont été optimisées et, ce, afin de diminuer les contraintes au sein du plot de tungsténe et
minimiser les déformations dans le CuCrZr. Ces épaisseurs sont respectivement 0,4 mm, 0,2 mm et
1,4 mm pour les couches intercalaires de compositions chimiques respectives WgoCu,g, WgoCusg et
Wy4oCug. La masse volumique, le module d'Young et la conductivité thermique a température
ambiante ont été mesurés et intégrés dans le logiciel de calcul par MEF. La température a un effet
important sur les propriétés thermiques et mécaniques des matériaux. Nous avons donc estimé les
valeurs des propriétés a 600 °C en émettant I'hypothése que I'évolution de la propriété est identique
entre le matériau théorique et le matériau fabriqué. Le Tableau 3-11 présente les propriétés
thermiques et mécaniques du matériau de composition chimique Wg,Cu,, théoriques et mesurées.
Le coefficient de dilatation thermique (CTE) n'avait pas été déterminé, le CTE utilisé dans les
nouvelles simulations est le méme celui utilisé lors des précédentes simulations.

Coefficient de

, Masse . . Module Conductivité

- Température . dilatation \ .
Matériaux o volumique . d'Young thermique
(°C) (kg.m>) thermique (GPa) (W.m™ K

g (x10°® °C’!) m -

W Cuo théo 20 17228 6,96 342 218,6

so==20 600 17035 7,53 327 173,6

. 20 13830 - 180 128

Wg,Cu,g estimé
600 13675 - 172 101

Tableau 3-11 : Propriétés thermomécaniques du matériau Wy,Cu,, calculées par la loi des mélanges (Wg,Cu,, théo)
comparées aux propriétés thermomeécaniques du matériau Wg,Cu,, mesurées (Wg,Cu,, exp)

Le modéle est soumis & un flux thermique de 10 MW.m™ et est refroidi par un passage d'eau, dans le
canal de refroidissement, & 120 °C a une vitesse de 12 m.s* et une pression de 35 bars. Les
conditions de blocage et de chargement sont identiques a celles présentées en début de ce chapitre.
Dans ces conditions, et en utilisant les propriétés thermiques et mécaniques des matériaux W-Cu
frittés, la température de surface du tungstene est de 958 °C. La température du tungsténe est
supérieure de 120 °C lorsque le matériau n'est pas dense. Cette différence s'explique par la
différence de conductivité thermique entre le matériau théorique et le matériau fritté. Un manque
trop important de données mécaniques en fonction de la température ne permet pas de réaliser ces
simulations thermomécaniques.
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Figure 3-30 : Cartographie de températures de la configuration composée des trois couches intercalaires de composition
chimique et d'épaisseur optimisées

Les mesures des propriétés thermiques ont permis d'observer une température plus élevée a la
surface du tungsténe. Ceci est di a une conductivité thermique des matériaux W-Cu plus faible, elle-
méme occasionnée par une faible densité des échantillons. Les calculs mécaniques ne pouvant étre
réalisés en raison d'un grand nombre d'hypothéses sur les propriétés mécaniques des matériaux, les
modeles pourront étre vérifiés par des expériences de tests a hauts flux sollicitant le composant a
10 MW.m",

5. Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre nous avons montré que |'utilisation d'une couche intercalaire de poudre W-
Cu était nécessaire pour |'assemblage W/CuCrZr afin de réaliser un matériau a gradient de fonction
W/Cu. La nature et |'épaisseur de chacune des couches ont été déterminées par calculs par éléments
finis. Les calculs ont montré d'une part, que la couche W,,Cug, en contact avec le CuCrZr permet de
minimiser la déformation dans le CuCrZr et, d'autre part, que la couche Wg,Cu,, en contact avec le W
minimise les contraintes dans le tungsténe. La couche Wg,Cuyo a été choisie pour jouer le réle de
transition souple entre le W,,Cugg et le WgoCusg. Les calculs ont montré que I'épaisseur de la couche
WyoCu,o devait étre de 0,4 mm, la couche de WgCu, devait avoir une épaisseur de 0,2 mm et
|'épaisseur de W,qCugo devait étre de 1,4 mm.

Les différents mélanges de poudres ont été préparés par Eurotungstene et caractérisés. Les poudres
montrent des grains de cuivre dendritiques de taille 0,5x10 pm? et des agglomérats de 30 um de
tungstene. Les grains de tungsténe ont quant a eux une taille de 70 nm. Les compositions chimiques
des mélanges de poudres W,Cu,, ont été vérifiées et correspondent aux valeurs attendues. Les
conditions de frittage de ces poudres seules ont été optimisées afin de maximiser la densification. La
densité maximale atteinte pour la poudre W,,Cug, est d'environ 94 % en utilisant les conditions
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{1000 °C, 10 min, 100 °C/min, 75 MPa, vide}. La densité maximale atteinte pour la poudre Wg,Cuy est
d'environ 90 % en utilisant les conditions {1050 °C, 10 min, 100 °C/min, 100 MPa, vide}. Enfin la
densité maximale atteinte pour la poudre Wg,Cu,, est de 88 % pour les conditions {1050 °C, 10 min,
100 °C/min, 100 MPa, vide}. On peut donc conclure que la densité maximale que I'on peut atteindre
sans la fusion du cuivre diminue quand la quantité de tungsténe augmente.

Des mesures de conductivités thermiques et des essais de traction ont été réalisés sur les
échantillons afin de comparer les valeurs de conductivité thermique, de module d'Young et de
contrainte a la rupture a celles calculées a partir de la loi des mélanges. Les résultats ont montré une
forte dépendance de ces propriétés avec la porosité des échantillons W,Cu,.,. Ce comportement a pu
étre modélisé a partir du modele de Maxwell pour la conductivité thermique. Il semble également
que la loi des mélanges surestime les propriétés mécaniques des matériaux.

L'utilisation des propriétés thermiques dans un modéle thermique a montré l'influence de la porosité
sur la température de surface du tungsténe. En effet, lorsque la conductivité thermique des
matériaux est plus faible, I'extraction de la chaleur diminue et donc la température de surface du
tungsténe augmente.

Les conditions de frittage des poudres W,Cu;, ont été optimisées, des assemblages W/CuCrZr,

composés de couches intercalaires dont les concentrations et les épaisseurs ont été définies dans ce
chapitre, sont réalisés et caractérisés dans le chapitre suivant.
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Chapitre 4
Détermination des conditions
d'assemblage W/CuCrZr

Afin de déterminer les conditions d'assemblage du tungstene et du CuCrZr en utilisant trois
couches intercalaires, il a été nécessaire de réaliser des assemblages avec une et deux couches
intercalaires et de comprendre les phénomeénes associés a la formation des interfaces.

La premiere partie de ce chapitre aura pour objet la mise en place d'un protocole de préparation
consistant notamment a la mise en place, au sein de la matrice, des plots de tungstene
préalablement frittés, des plots de CuCrZr ainsi que des mélanges de poudres. Le protocole de
polissage incluant la finition est établi.

La deuxiéme partie de ce chapitre aura pour objet de définir les paramétres SPS permettant
d'éliminer la délamination des assemblages. Les conditions d'assemblage/frittage des assemblages
composés d'une couche intercalaire de composition chimique W,Cu,., ont été optimisées a partir des
conditions de frittage des matériaux W,Cu,., qui ont été déterminées dans le chapitre précédent
(température de frittage entre 1000-1050 °C, une durée de palier entre 10 et 40 min et sous une
pression de 75 MPa). L'optimisation se base sur I'évaluation de l'intégrité de I'échantillon apres
démoulage. Aprés avoir optimisé les conditions d'assemblage/frittage, les couches intercalaires sont
caractérisées par MEB-EDX en vue de réaliser des cartographies chimiques en tungsténe et en cuivre.
La mesure de I'épaisseur des couches intercalaires aprés assemblage/frittage permet de vérifier I'état
de densification de chaque couche intercalaire. L'étude du temps d'assemblage/frittage permet de
déterminer un critere qualifiant l'intégrité de I'assemblage indépendamment de la nature et de
|'épaisseur de la couche intercalaire.

Ces conditions d'assemblage/frittage sont ensuite appliquées a un assemblage possédant
plusieurs couches intercalaires, permettant de vérifier que ces conditions peuvent étre appliquées
indépendamment de la nature et du nombre de couches intercalaires. Ces couches intercalaires sont
ensuite caractérisées par MEB-EDX. De la méme maniere que pour les assemblages monocouches,
|'épaisseur de chacune des couches permet de vérifier la densification des poudres.

La deuxieme partie de ce chapitre aura pour objet l'analyse des interfaces entre chaque
systeme afin de mieux comprendre les phénomenes conduisant a la formation des interfaces
W/W,Cuy., W,Cu,/W,Cu,., et W,Cu,.,/CuCrZr via des outils de caractérisation adaptés.

La modification du mode de fissuration par une modification du champ de contrainte dans le
systeme W-Cu lors de I'assemblage est également étudiée. Pour cela, des calculs éléments finis et
une campagne expérimentale ont été menés afin d'analyser I'effet de la géométrie de I'assemblage.
Des fissures ayant été observées dans le tungsténe aprés assemblage/frittage, le champ de
contraintes, dues a la densification, dans le tungstene a été analysé expérimentalement.
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1. Conditions de préparation et d'observation des échantillons

1.1. Définition d'un assemblage

La représentation schématique de la géométrie des assemblages symétriques est présentée en
Figure 4-1. Un plot de tungsténe, préalablement fritté par SPS, de 5 mm d'épaisseur et de 30 mm de
diametre est placé entre deux couches de poudre W,Cu,., d'épaisseur 2 mm. La pression de frittage
du plot de tungstene a été diminuée (50 MPa au lieu de 100 MPa) afin de limiter la dégradation
prématurée des outillages. La densité relative du plot de tungsténe est, ainsi, de 90 %. L'ensemble est
placé entre deux plots de CuCrZr, d'une épaisseur de 5 mm chacun. Ces assemblages symétriques
sont d'abord étudiés afin d'éviter des gradients axiaux de courant lorsque la nature et la dimension
des empilements de la partie supérieure sont différentes de celles de la partie inférieure. Afin
d'appréhender |'effet de la position des couches par rapport aux pistons, les assemblages seront
divisés en deux zones, la zone nommée "Piston proche", la plus prés du piston inférieur mobile du
SPS et la zone nommée "Piston loin", la plus éloignée du piston du SPS. Dans la suite de I'étude, un
assemblage symétrique composé d'une couche intercalaire W,Cu,. est noté W/W,Cu,.,/CuCrZr (S).

Courant

Diametre 30mm

CuCrZr (massif) l S5mm

O —e— ristontein

_————— W (massif)i

2mm .— Piston proche

CuCrZr  (massif) l 5mm

Piston "mobile"

Figure 4-1 : Représentation schématique des assemblages W/W,Cu,_,/CuCrZr (S)

1.2. Courbes de déplacement des assemblages

Lors du frittage des différents assemblages, le déplacement des pistons est enregistré. Le
déplacement des pistons permet de suivre pas a pas la densification des poudres W,Cu.,. Suivant la
composition chimique des poudres W,Cu.,, la masse de poudre introduite dans le moule,
correspondant a une épaisseur de 2 mm, est différente. Le Tableau 4-1 donne la masse de poudre
W, Cuy, introduite dans le moule suivant la nature du mélange W,Cu.,.
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Nature de la poudre W,Cu,, Masse (g)

W40CU50 16, 1
WeoCuso 18,7
WsoCuyo 22,2

Tableau 4-1 : Masse de poudre introduite dans le moule correspondant a une épaisseur de 2 mm

Le comportement vis-a-vis du frittage étant dépendant de la concentration de cuivre de la
couche intercalaire W,Cu,.,, la comparaison des courbes de déplacement en fonction de la nature de
la poudre W,Cu,., nécessite une normalisation du déplacement par rapport a la masse de poudre
introduite. La courbe obtenue aprés normalisation est nommée courbe de déplacement/masse.

1.3. Intégrité des assemblages

Le frittage de deux matériaux engendre des contraintes résiduelles dans la piéce, au niveau de
I'interface mais aussi dans les blocs de tungstene et de CuCrZr, et peut alors mener a des
délaminations ou a des fissures (Figure 4-2) [Bordia, 1993]. Les délaminations sont des fissures au
niveau des interfaces limitant l'intégrité des assemblages. Si un matériau commence a fritter (cuivre)
alors que le second est toujours en train de se déformer (tungsténe), des fissures de délamination
apparaitront a l'interface [Hillman, 1996]. Un assemblage ne présentant aucune délamination sera
défini comme intégre dans la suite de I'étude. Certains auteurs [Ravi, 2006], [Green, 2008], [Pascal,
2012], ont souligné les facteurs pouvant conduire a ces endommagements, qui sont :

e Ladifférence de vitesse de déformation due au retrait différentiel de chaque couche.

e Ladifférence de coefficient de dilatation thermique entre les couches.

W

Fissure —»
<«+—— Délamination

Cu

Figure 4-2 : Défauts liés au frittage de multicouches

1.4. Caractérisation des assemblages

Afin de caractériser par MEB les différentes couches des assemblages, les échantillons ont été
préparés suivant le méme mode opératoire. Aprés démoulage, les assemblages sont sablés afin
d'éliminer la feuille de papyex toujours présente sur la surface de I'échantillon. L'échantillon est
ensuite découpé puis poli en utilisant du papier de polissage en SiC comme suit :

1) Papier de polissage grid 80, 3 min, 500 tr/min
2) Papier de polissage grid 800, 5 min, 500 tr/min
) Papier de polissage grid 1000, 5 min, 500 tr/min
) Papier de polissage grid 1200, 5 min, 500 tr/min
) Finition : suspension diamantée 1 um, 10 min, 500 tr/min

v b~ W
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La surface est observée au MEB aprés I'étape de finition. Une micrographie MEB a faible
grandissement (x25) est réalisée afin d'observer sur la méme micrographie I'ensemble des matériaux
et des interfaces présents dans chacune des zones précédemment citées (piston proche et piston
loin). Sur ces micrographies, une cartographie EDX est ensuite réalisée afin de déterminer la
composition chimique élémentaire des différentes couches. Pour I'ensemble des cartographies EDX
présentées dans cette étude, la couleur verte représente le tungsténe (Mal) et la couleur rouge
correspond au cuivre (Kal). La concentration moyenne de chaque élément est déterminée par la
moyenne des concentrations le long de plusieurs lignes (Figure 4-3). Chaque zone de la cartographie
représente |'analyse d'une surface de 200 um par 50 um soit 10000 pm?2.

14 zones = 2800 pm

/ Ligne

X 50 um

v\

60 zones = 3000 pm

<>
200 pum

Figure 4-3 : Représentation des zones utilisées pour déterminer la concentration moyenne de chaque élément sur la
cartographie EDX

Chaque interface, c'est-a-dire "la frontiere" entre deux matériaux de nature différente, est observée
par MEB a deux grandissements différents : x 250 et x 2000. Pour chaque observation, la position de
I'interface est localisée par une droite en pointillés. Une zone ol les concentrations en tungsténe et
en cuivre évoluent entre les deux matériaux (proche de l'interface) est nommeée : zone de transition.
La Figure 4-4 montre une interface et une zone de transition entre le tungstene et la couche W,Cu.,.

Interface

¢ Zone de transition

Figure 4-4 : Représentation schématique d'une interface et d'une zone de transition entre le W et la couche W,Cu,_,

L'utilisation d'un plot de tungstene fritté préalablement dans les assemblages garantit la planéité de
l'interface W/W,Cuy.,. La planéité de l'interface W,Cu,,/CuCrZr est également garantie par
I'utilisation d'un plot de CuCrZr. Néanmoins, pour les interfaces W,Cuy./W,Cuy., la planéité n'est pas
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Chapitre 4 : Détermination des conditions d'assemblage W/CuCrZr

garantie, si bien qu'une attention particuliere devra étre portée sur la mesure de I'épaisseur de la
zone de transition. En effet, si la surface de la poudre W,Cu,., n'est pas plane, lors de l'introduction
de la poudre W,Cu,., I'interface ne sera pas plane. Si I'interface n'est pas plane (Figure 4-5), la mesure
de I'épaisseur de la zone de transition peut étre faussée.

Epaisseur zone de Ji '''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''' Epaisseur zone de
transition mesurée y | emiememmeemmmsmssoTTTTTITTITITTS transition réelle

Figure 4-5 : Représentation schématique des zones de mesure de composition par rapport a une interface non plane

L'optimisation des conditions d'assemblage/frittage s'effectue au regard de l'intégrité de
|'assemblage et de la présence de fissures dans les différents matériaux (blocs de tungsténe et de
CuCrZr).

2. Optimisation des conditions d'assemblage des monocouches

2.1. Optimisation des conditions d'assemblage /frittage

Les conditions de frittage de la poudre W,,Cug, seule ({1000 °C, 10 min, 100 °C.min™, 75 MPa,
vide}) ont été appliquées pour réaliser un assemblage W/W,oCugo/CuCrZr (S). La Figure 4-6 montre
un assemblage integre méme aprés la découpe et le polissage de la tranche. Sur la photographie, le
tungsténe est observé au centre des deux couches de W,,Cugo. De facon symétrique, les interfaces
W/W,oCug et W4oCugo/CuCrZr sont intégres quelle que soit la zone étudiée. Des fissures dans le
tungsténe sont toutefois observées. Ces fissures apparaissent de la périphérie vers le centre du
tungsténe a mi-hauteur du plot de tungstene.

Piston loin

| T «——Fissure

Fissure —»_ |

N

Piston proche

Figure 4-6 : Photographie de la coupe de I'assemblage symétrique W/W ,,Cugo/CuCrZr, {1000 °C, 10 min, 100 °C.min'1,
75 MPa, vide}

De la méme maniére, les conditions de frittage suivantes {1050 °C, 10 min, 100 °C/min™,
100 MPa, vide} ont été utilisées pour réaliser un assemblage contenant une couche de WgCu,. La
température de 1050 °C est cependant trop élevée pour effectuer des assemblages contenant du
CuCrZr. En effet, des billes de CuCrZr sont observées (Figure 4-7 (a)) a I'extérieur de la matrice. Ces
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billes sont dues a la fusion du CuCrZr qui est ressorti de la matrice. Ainsi, une température de 1000 °C
sera utilisée en présence de CuCrZr. Afin de réduire les risques de fusion du cuivre, la pression
d'assemblage est également réduite de 100 MPa a 75 MPa. La Figure 4-7 (b) montre la coupe de
I'assemblage W/WegoCuao/CuCrZr (S) et réalisé suivant les conditions : {1000 °C, 20 min, 100 °C/min™,
75 MPa, vide}. Les mémes observations que pour l'assemblage constitué d'une couche W,uCugg
peuvent étre faites c'est-a-dire que ce dernier est intégre méme si des fissures sont observées dans
le tungsténe de la périphérie vers le centre. De fagon symétrique, les interfaces W/Wg,Cu,o et
WooCuao/CuCrZr sont intégres quelle que soit la zone étudiée

Figure 4-7 : Photographie de (a) la matrice aprés frittage a 1050°C et (b) de la coupe de I'assemblage W/Wg,Cu,o/CuCrZr

Enfin, les conditions de frittage de la poudre Wg,Cu,o seule ({1050 °C, 10 min, 100 °C.min™,
100 MPa, vide}) ont été utilisées pour réaliser un assemblage W/Wg,Cu,o/CuCrZr (S). Toutefois, pour
éviter la fusion du cuivre, il a été décidé de réaliser cet assemblage a 1000 °C. La Figure 4-8 (a)
montre cet assemblage aprés démoulage. La partie grise est un morceau de tungsténe qui est resté
lié a la couche WgCuy. L'autre partie du tungsténe s'est dissociée de |'assemblage lors du
démoulage. Un temps de palier de 10 min a 1000 °C n'est donc pas suffisant pour obtenir un
assemblage integre. Ainsi, lorsque le temps de palier est de 20 min, la surface de tungsténe
adhérente a la couche de WgCuyq est plus importante que pour un temps de palier de 10 min (Figure
4-8 (b)).

Morceau de W

Figure 4-8 : Photographies des assemblages W/Wg,Cu,o/CuCrZr (S) frittés pendant (a) 10min et (b) 20min

La Figure 4-9 montre |'assemblage W/Wg,Cu,o/CuCrZr (S) réalisé suivant les conditions {1000 °C,
40 min, 100 °C.min™, 75 MPa, vide}. Suivant ces conditions, I'assemblage est intégre sur toute la
surface. De plus, aucune fissure n'est observée dans le tungstene. Les calculs par éléments finis, qui
montrent qu'une couche de Wg,Cu,, permet de diminuer les contraintes dans le tungsténe et ainsi
réduire la probabilité de fissuration du tungsténe, sont validés. Il est possible de conclure que plus la
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guantité de tungstene présente dans la couche W,Cu,., est importante plus le temps de palier doit
étre important pour permettre la formation des interfaces W/W,Cuy.,.

Piston loin

Piston proche

Figure 4-9 : Photographie de la coupe de I'assemblage W/Wg,Cu,o/CuCrZr (S) fritté suivant les conditions {1000 °C,
40 min, 100 °C.min™%, 75 MPa, vide}

Les conditions optimisées d'assemblage/frittage entre un plot de tungsténe et un plot de
CuCrZr en utilisant une couche intercalaire W,Cu,, sont {1000 °C, 40 min, 100 °C.min, 75 MPa, vide}.
La réalisation d'un assemblage composé de CuCrZr a 1000 °C modifie les propriétés mécaniques de
ce matériau. Il est possible de restituer ses propriétés mécaniques par l'application d'un traitement
thermique sur le composant [Merola, 2002]. Les conditions d'assemblage/frittage des assemblages
étant différentes des conditions de frittage des poudres seules, le comportement lors du chauffage
des couches intercalaires doit étre étudiés. De plus, des fissures ayant été observées dans le
tungsténe aprés démoulage, il apparait nécessaire d'établir un critere permettant de qualifier
I'intégrité de I'assemblage.

2.2. Critere d'intégrité des assemblages

Les courbes de déplacement/masse, définies précédemment, des différents assemblages
W/WgoCu,o/CuCrZr (S) ont été tracées en fonction du temps de palier. L'observation des courbes de
déplacement/masse des assemblages W/WgoCu,o/CuCrZr (S) (Figure 4-10) montre que la valeur
absolue a 500 °C de ce ratio (Dmsy) augmente lorsque le temps de palier a 1000 °C augmente.
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Figure 4-10 : Déplacement/masse en fonction de la température des assemblages W/Wg,Cu,o/CuCrZr (S) et, en fonction
de la durée de palier a 1000 °C

La Figure 4-11 montre I'évolution de Dmsy en fonction du temps de palier des assemblages
W/WgoCu,o/CuCrZr (S). Une photographie de I'état de ces assemblages est également représentée
sur la figure. Il semble donc qu'il existe une valeur du ratio déplacement/masse limite pour laquelle il
y a intégrité de l'assemblage W/WgoCu,o/CuCrZr (S). Cette valeur est comprise entre 0,092 et
0,10 mm.g™. L'affinement de cette valeur est possible par la détermination de Dnseo des autres
assemblages W/WgoCuao/CuCrZr (S) et W/W,qCugo/CuCrZr (S).

0,105

0,100 -

0,095 -

0,090 -

0,085 ~

Déplacement/masse a 500 °C (mm/g)

0,080 T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40

Temps de palier (min)
Figure 4-11 : Evolution du ratio déplacement/masse a 500 °C en fonction du temps de palier des assemblages

W/Wg,Cu,o/CuCrZr (S)

La Figure 4-12 montre D500 €n fonction du temps de palier de tous les assemblages monocouches
W/W,Cuy,/CuCrZr (S) réalisés. Aprés analyse de l'intégrité des assemblages, deux zones, dans la
Figure 4-12, ont pu étre définies mettant ainsi en évidence un critére sur la valeur du ratio Dys0. Ce
critére sera noté D, :
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®  SiDysoo > D, alors I'assemblage est integre,
®  SiDysoo < Dy, alors I'assemblage n'est pas integre.

0,13

o

[ERY

N
1

o

H

=
1

0, 10 - P -

0,09

Non integre

WBOC u20
w BOC u40

A
W4OC u60
T T T T T T T T T T T T T T

10 15 20 25 30 35 40
Temps de palier (min)

0,08

Déplacement/masse a 500 °C (mm/g)

o
o
\l

Figure 4-12 : Déplacement/masse a 500 °C (D,,5q0) des assemblages W/Wg,Cu,o/CuCrZr (S), W/W¢oCuyo/CuCrZr (S) et
W/W ,4,Cugo/CuCrZr (S) en fonction du temps de palier

Les conditions d'assemblage/frittage ont été optimisées pour chaque couche intercalaire W,Cuy_,. Un
parametre pertinent indiquant l'intégrité de |'assemblage a été défini correspondant a une
délamination des couches au niveau de l'interface. La microstructure des couches intercalaires est
caractérisée dans la suite de ce chapitre. En effet, la température d'assemblage/frittage étant
inférieure a la température de frittage des mélanges de poudres de compositions WgyCu,o et WgoCuag
(1050 °C), la densité relative des couches intercalaires risque donc d'étre inférieure a celle mesurée
lors du frittage des mélanges W,Cu, seuls.

2.3. Caractérisation des couches intercalaires WxCu1-x

La densité et la composition chimique de ces couches intercalaires sont mesurées a partir de
I'observation des couches intercalaires par MEB-EDX. Il a été décidé de travailler uniquement sur la
couche intercalaire de la zone piston proche. Connaissant la masse de poudre introduite, la densité
relative de la couche intercalaire est déterminée en mesurant I'épaisseur de la couche intercalaire.

Les cartographies EDX des assemblages monocouches (a) W/Wg4Cug/CuCrZr (S), (b)
W/WoCuao/CuCrZr (S) et (c) W/WgoCu,o/CuCrZr (S) sont représentées sur les Figures 4-13 (a), (b) et
(c). Pour chaque cartographie EDX, la couche intercalaire W,Cu,., est observée entre le tungstene et
le CuCrZr. Le tungstene et le cuivre n'étant pas miscibles, les couches intercalaires sont constituées
d'un mélange de tungsténe et de cuivre. Ces figures montrent que la proportion en tungsténe et en
cuivre est différente suivant la couche intercalaire qui compose I'assemblage. En effet, la proportion
de tungsténe dans la couche intercalaire W,Cu,, augmente lorsque l'on passe du systeme
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W/W,oCugo/CuCrZr (S) (Figure 4-13 (a)), au systéme W/WgCuao/CuCrZr (S) (Figure 4-13 (b)), jusqu'au
systeme W/WgoCu,o/CuCrZr (S) (Figure 4-13 (c)). Ces observations mettent bien en évidence
|'avantage de la métallurgie des poudres pour moduler des compositions chimiques.

Tox
=

Figure 4-13 : Cartographies EDX des assemblages symétriques composés d'une couche de composition chimique (a)
W ,Cus, (b) WeoCuyg et () WgoCuyg

Le Tableau 4-2 montre les densités relatives des couches intercalaires calculées a partir de la masse
introduite de poudre et de I'épaisseur mesurée. Les densités relatives des différentes couches apres
assemblage/frittage sont voisines des densités relatives obtenues lors du frittage des couches
intercalaires W,Cuy,. La diminution de 50 °C de la température d'assemblage/frittage ne modifie
donc pas de maniére significative la densité relative de chaque couche positionnée dans I'assemblage
W/W,Cuy./CuCrZr (S).

Couche intercalaire Masse (g) Epaisseur (mm) Densité relative (%) Densité attendue (%)

W 40Cugo 16,3 2,04 £0,02 94,2 +0,3 94,2
WeoCuyg 18,9 2,14 +£0,02 90,6 £0,3 90,6
WgoCuy 22,5 2,51+0,02 87,9+0,3 88,1

Tableau 4-2 : Tableau récapitulatif de la masse introduite, de I'épaisseur aprés frittage et de la densité relative en
fonction de la couche intercalaire

L'analyse des cartographies EDX, permet de déterminer des profils de composition en tungsténe
et/ou en cuivre des différentes couches qui composent les assemblages. Seuls le tungsténe et le
cuivre sont analysés.

Pour chaque assemblage composé d'une couche intercalaire W,Cu,.,, le profil moyen de la teneur en
cuivre est présenté sur la Figure 4-14. L'analyse des profils permet de vérifier (i) I'épaisseur de
chaque couche, (ii) la composition chimique aprés assemblage/frittage et, (iii) I'épaisseur des zones
de transition.
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Figure 4-14 : Evolutions de la composition en cuivre des trois assemblages composés d'une couche intercalaire de
composition chimique W,oCugg, WgoCuyo et WgoCuyg

Le Tableau 4-3 regroupe l'ensemble des mesures d'épaisseurs des couches intercalaires et
celles des zones de transition pour les interfaces W/W,Cuy., et W,Cu,,/CuCrZr. L'épaisseur de la
couche intercalaire est proche de I'épaisseur cible (2 mm). De plus, ces épaisseurs sont équivalentes

aux épaisseurs mesurées a partir des micrographies MEB. Enfin, I'épaisseur de la zone de transition a
I'interface W/W,Cu., est de 'ordre de 100 £ 50 um pour tous les assemblages. L'épaisseur de la zone
de transition a l'interface W,Cu,.,/CuCrZr est de I'ordre de 200 + 50 um pour tous les assemblages.

.. Epaisseur zone de Epaisseur zone de
\ Epaisseur couche s s e e s e
Type d'assemblage intercalaire (mm) transition a l'interface transition a l'interface
W/W,Cuy., (um) W, Cuy,/CuCrZr (um)
W/W ,4Cugo/CuCrZr (S) 1,90 £ 0,05 100 £+ 50 200 + 50
W/WgoCuyo/CuCrZr (S) 2,00 + 0,05 100 + 50 200 + 50
W/WgCuyo/CuCrZr (S) 2,35+0,05 100 * 50 200 + 50

Tableau 4-3 : Epaisseurs de la couche intercalaire et des zones de transition au niveau des interfaces W/ W,Cu,, et
W, Cu;.,/CuCrZr en fonction du type d'assemblage

Les conditions d'assemblage/frittage des échantillons composés d'une couche intercalaire ont été
déterminées c'est-a-dire {1000 °C, 40 min, 100 °C.min™, 75 MPa, vide}. Les couches intercalaires ont
été caractérisées afin de mesurer la densité. L'analyse des profils moyens de composition en
tungsténe et en cuivre des assemblages a permis de vérifier la composition chimique des couches
intercalaires, ainsi que de mesurer géométriquement |'épaisseur de la zone de transition des
interfaces W/W,Cu;., et W,Cu,,/CuCrZr. Enfin, un critére sur la valeur de déplacement rapportée a la
masse de poudre introduite dans I'échantillon a été déterminé afin de contréler l'intégrité de
I'assemblage. Ce critére est indépendant de la composition chimique de la couche intercalaire.
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3. Conditions d'assemblage des multicouches

Des assemblages avec deux couches (bicouches) ou trois couches (tricouches) intercalaires
comme couche de compliance sont ensuite réalisés. Pour cela, la nécessité d'une précompaction a
froid des couches intercalaires est étudiée. Enfin, les conditions d'assemblage/frittage sont discutées.

3.1. Effet de la précompaction a froid sur la planéité des couches

Nous avons remarqué que sans précaution particuliere, des l'insertion de plusieurs couches de
poudres W,Cu,,, une inhomogénéité d'épaisseur des couches intercalaires est mise en évidence. La
Figure 4-15 montre un assemblage bicouche composé des deux couches intercalaires : WgoCu, et
W ,oCugo. Dans cet assemblage, la couche de WgyCuyg est "insérée" dans la couche de W ,Cugo.

2mm ! Image électronique 1

Figure 4-15 : Micrographie MEB de I'assemblage W/WgoCu,+W ;0Cugo/CuCrZr (S) sans précompaction

Afin de pallier cette difficulté, une précompaction a froid a été conduite sur chacune des
couches intercalaires avant l'insertion de la suivante. La Figure 4-16 (a) montre la micrographie d'un
assemblage bicouche. Dans ce cas, les couches semblent planes et de méme épaisseur. Dans le cas
de I'assemblage tricouche (Figure 4-16 (b)), chacune des couches de 0,7 mm semble étre plane et de
la méme épaisseur tout le long de l'interface.

“_1_,0 mm 0,8 mm
1 1 0,9 mm
j o mm $0,7mm

2mm Image électronique 1 2mm Image électronique 1

Figure 4-16 : Micrographies MEB de (a) I'assemblage bicouche W/W,Cu,o+W,,Cug,/CuCrZr (S) et de (b) I'assemblage
tricouche W/WgoCu,+WgCU o+ W 4oCugo/CuCrZr (S)
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La précompaction est donc une solution pour obtenir des couches intercalaires planes le long de
I'interface. L'homogénéité et la planéité des couches W,Cu,, étant maitrisées, I'étude du
comportement au frittage de ces assemblages multicouches est donc possible.

3.2. Conditions d'assemblage/frittage pour les assemblages bicouches

3.2.1. Préparation des assemblages bicouches

Les épaisseurs des couches intercalaires ont été déterminées via les calculs thermomécaniques
au chapitre 3. L'épaisseur de chacune des couches W,,Cug, et WgoCuso de I'assemblage bicouche
W/WgoCugg+tWaoCugo/CuCrZr (S) est de 1 mm. L'assemblage bicouche W/Wg,Cuyo+W 40Cugo/CuCrZr (S)
est composé d'une couche intercalaire WgyCu,, d'une épaisseur de 0,5 mm et d'une couche
intercalaire W,qCug d'une épaisseur de 1,5 mm.

En vue de fabriquer un assemblage bicouche, le cycle d'assemblage/frittage utilisé est celui qui avait
été déterminé lors de I'étude des assemblages monocouches. Pour tous les assemblages, le cycle
appliqué est donc : {1000 °C, 40 min, 100 °C.min™, 75 MPa, vide}.

3.2.2. Critére d'intégrité des assemblages

La Figure 4-17 montre les courbes de déplacement/masse des assemblages bicouches. Les
courbes de déplacement/masse des assemblages monocouches sont également présentées. Il est
possible de noter que lors du chauffage, la courbe de déplacement/masse de l'assemblage
W/WoCuao+WaoCugo/CuCrZr (S) est voisine de la courbe de déplacement/masse de |'assemblage
W/WegoCuao/CuCrZr (S), alors que la courbe de l'assemblage W/WgyCuyo+W.aoCugo/CuCrZr (S) est
comprise entre la courbe de I'assemblage W/W,oCug/CuCrZr (S) et de I'assemblage
W/WgoCugo/CuCrZr (S).
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Figure 4-17 : Courbes de déplacement/masse des assemblages bicouches et des assemblages monocouches
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La Figure 4-18 montre le ratio D,sqo des assemblages bicouches réalisés en fonction du temps de
palier. La photographie de la tranche de chacun des assemblages est également présentée. Les
photographies des assemblages bicouches frittés pendant 40 min montrent des assemblages
intégres. De plus, la valeur D500 des assemblages bicouches frittés pendant 40 min est supérieure au
critere D, proposé précédemment. Ce critére peut donc également étre appliqué aux assemblages
bicouches.
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Figure 4-18 : D500 des assemblages bicouches W/WgoCu,o+W 40Cugo/CuCrZr (S) et W/WgoCuyg+W,40Cugo/CuCrZr (S) en
fonction du temps de palier

Les conditions d'assemblage/frittage ont permis d'obtenir des assemblages intégres. De plus, le
critere D, établi lors de I'étude des assemblages monocouches est également valide pour les
assemblages bicouches qui ont été réalisés. Les couches intercalaires sont caractérisées dans la suite.

3.2.3. Caractérisation des couches intercalaires

Les cartographies EDX des assemblages bicouches W/WgCuao+W4oCugo/CuCrZr (S) (Figure 4-19
(a)) et W/WgoCuyq+W4oCugo/CuCrZr (S) (Figure 4-19 (b)) montrent les différentes couches présentes
dans les assemblages. Ces différentes couches sont observables par la différence de contraste
chimique due a une différence de composition chimique. L'efficacité de la précompaction a froid est
vérifiée par la bonne planéité des couches. Ces figures montrent I'augmentation de la concentration
en tungsténe des couches intercalaires de la couche de CuCrZr vers la couche de tungsténe.

124



Chapitre 4 : Détermination des conditions d'assemblage W/CuCrZr

! Mixer f 2mm Mixer

Figure 4-19 : Cartographies EDX des assemblages bicouches (a) W/WgoCuyq+W,0Cugo/CuCrZr (S) et (b)
W/WgoCu,o+WeoCuye/CuCrZr (S)

Le Tableau 4-4 montre les épaisseurs de chacune des couches intercalaires qui composent les
assemblages bicouches. La densité relative de chacune des couches est également présentée dans le
Tableau 4-4, les valeurs de densités des couches intercalaires des assemblages bicouches sont
proches de celles obtenues sur des matériaux seuls.

Composition des Epaisseur mesurée Densité mesurée (%) Densité attendue (%)
assemblages (mm)
WeoCuyg 1,05+ 0,01 90,5 + 0,04 90,6
W,0Cug 0,95+0,01 94,1+ 0,02 94,2
Wg,Cuyg 0,60+0,01 86,4 £ 0,04 88,1
W 40Cugp 1,35+0,01 93,9+0,03 94,2
Tableau 4-4 : Epaisseurs mesurées et densités relatives déduites de chacune des couches intercalaires des assemblages
bicouches

Les cartographies EDX des différentes zones étudiées permettent d'obtenir le profil moyen de la
teneur en cuivre des zones étudiées. La Figure 4-20 est la représentation de I'évolution de la quantité
moyenne en cuivre des assemblages bicouches. Les compositions chimiques mesurées sur les
assemblages bicouches correspondent a la composition chimique des poudres. Les épaisseurs des
couches W,Cugo sont de 1,05 + 0,05 mm pour le premier assemblage et de 0,95 + 0,05 mm pour le
second. L'épaisseur de la couche WgyCuyg est de 1,05 + 0,05 mm et |'épaisseur de la couche WgyCuyg
est de 0,60 % 0,05 mm. Les épaisseurs mesurées et celles visées étant proches, le protocole de
préparation de ces assemblages établi précédemment est validé. De fagon plus générale, ce résultat
valide I'utilisation de la métallurgie des poudres comme moyen pour mettre en forme un MGF
composé de deux couches de composition chimique différente du tungsténe jusqu'au bloc de CuCrZr.
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Figure 4-20 : Profils de composition en cuivre au sein des assemblages bicouches W/WgyCu,o+W 4Cugo/CuCrZr (S) et
W/WoCugo+W 40Cugo/CuCrZr (S)

A partir de la Figure 4-20, il a été possible de déterminer I'épaisseur de chaque zone de transition aux
interfaces. Les épaisseurs mesurées sont regroupées dans le Tableau 4-5. L'épaisseur de la zone de
transition a l'interface W/W,Cu,., des deux assemblages bicouches est voisine de 50 um. L'épaisseur
de la zone de transition a l'interface W,Cu;.,/CuCrZr est, quant a elle, de 150 um pour les deux
assemblages bicouches. Ces épaisseurs sont voisines de celles mesurées dans les zones de transition
des assemblages monocouches. L'épaisseur de la zone de transition a I'interface W,Cu,.,/W,Cu,., est
différente suivant |'assemblage bicouche étudié. Cette différence peut étre due a la planéité des
couches.

Ces résultats montrent clairement que I'épaisseur de la zone de transition au niveau de l'interface
W/W,Cuy., n'est pas dépendante de la composition chimique de couche intercalaire.

Epaisseur de la zone de transition a l'interface (um)

Type d'assemblage

W/W,Cu,., W,Cu,,/W,Cu,, W, Cu,.,/CuCrzr
WgoCUao+ W 4oClgo 50 150 150
WigoCUpo+ W aoClgo 50 300 150

Tableau 4-5 : Epaisseurs de la zone de transition aux interfaces W/W,Cuj,, W,Cu,,/W,Cu,., et W,Cu,.,/CuCrZr des
assemblages bicouches W/WgoCu,o+W 40Cugo/CuCrZr (S) et W/WgoCujgo+W 40Cugo/CuCrZr (S)

L'assemblage/frittage d'un échantillon composé de trois couches (tricouche) sera réalisé, dans la
suite en utilisant une démarche similaire.
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3.3. Conditions d'assemblage/frittage pour les assemblages tricouches

3.3.1. Préparation des assemblages tricouches

Dans le chapitre 3, a partir de la simulation, I'assemblage tricouche permettant de minimiser
les contraintes générées dans le tungsténe et les déformations induites dans le CuCrZr a été défini ; il
est constitué d'une couche de 0,4 mm de W,,Cugo, de 0,2 mm de W¢,Cuyg et de 1,4 mm de WgCusyy,
noté tricouche 4-2-14. Ces épaisseurs sont introduites entre un plot de tungstene et d'un plot de
CuCrZr. Cet assemblage est assemblé/fritté suivant les conditions {1000 °C, 10 min, 100 °C.min"%,
75 MPa, vide}.

3.3.2. Critere d'intégrité des assemblages

La Figure 4-21 montre la courbe de déplacement/masse de |'assemblage tricouche 4-2-14.
Pour rappels, les courbes de déplacement/masse des assemblages monocouches sont également
présentées dans la figure. Lors du chauffage, la courbe de déplacement/masse de I|'assemblage
tricouche 4-2-14 est comprise entre la courbe de I'assemblage W/Wg,Cuyo/CuCrZr (S) et de
I'assemblage W/WgyCuao/CuCrZr (S).
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Figure 4-21 : Courbes de déplacement/masse de I'assemblage tricouche 4-2-14 et des assemblages monocouches

La Figure 4-22 montre les différentes couches de I'assemblage tricouche 4-2-14. Au regard de la
délamination observée a l'interface W/Wg,Cu,, de l'assemblage tricouche 4-2-14, un temps de
10 min n'est pas suffisant pour obtenir un assemblage integre. De plus, la couche intercalaire Wg,Cuag
n'est pas présente entre les couches WgoCu,o et W,oCugo tout le long de I'échantillon. Cela indique
gu'une épaisseur de 0,2 mm est difficile a maitriser méme lorsqu'une précompaction a froid est

appliquée.
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Figure 4-22 : Micrographie MEB en mode électrons rétrodiffusés de I'assemblage tricouche 4-2-14

A partir de ce constat, il a été décidé de modifier I'épaisseur des couches en réalisant un MGF
composé de trois couches intercalaires de composition chimique différente mais de méme épaisseur.
Cet assemblage, noté tricouche 7-7-7 est assemblé/fritté suivant les conditions {1000 °C, 40 min,
100 °C.min™, 75 MPa, vide}. L'épaisseur de chacune des couches intercalaire a été augmentée afin de
s'assurer de la planéité de ces couches intercalaires. La Figure 4-23 montre la courbe de
déplacement/masse de l|'assemblage tricouche 7-7-7 est voisine de celle de I'assemblage
W/WegoCuao/CuCrZr (S) (Figure 4-23).
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Figure 4-23 : Courbes de déplacement/masse de I'assemblage tricouche 7-7-7 et des assemblages monocouches

La Figure 4-24 montre le D500 de chacun des assemblages tricouches en fonction du temps de palier.
L'état de chacun des assemblages via les micrographies MEB des assemblages est représenté sur
cette figure. A l'observation de I'état de l'assemblage tricouche 7-7-7, celui-ci est intégre et
|'épaisseur de chacune des couches est controlée. En comparant le ratio D00 des assemblages
tricouches 4-2-14 et 7-7-7 de la Figure 4-24, celle-ci peut étre séparée en deux zones "integre" et

128



Chapitre 4 : Détermination des conditions d'assemblage W/CuCrZr

"non intégre", et dans ce cas le critére D, est de 0,10 mm.g™. Il est donc possible de conclure que le
critétre Dn. de 0,10 mm.g' peut également étre appliqué a tous les assemblages réalisés
indépendamment de la configuration (monocouche, bicouche, tricouche) et des matériaux de la
couche de compliance (W4Cugg, WgoCUao €t WgoCUyg).

Délamination b Intégre %m

Figure 4-24 : D50 des assemblages tricouches en fonction du temps de palier

De la méme maniére que pour les assemblages bicouches, les conditions d'assemblage/frittage :
{1000 °C, 40 min, 100 °C.min", 75 MPa, vide} permettent d'obtenir un assemblage tricouche 7-7-7
integre. L'assemblage 4-2-14 n'étant pas intégre, seules les couches intercalaires de I'assemblage
tricouche 7-7-7 seront caractérisées dans la suite de |'étude.

3.3.3. Caractérisation des couches intercalaires
La cartographie chimique établie via la microsonde EDX du MEB de I'assemblage tricouche 7-7-

7 permet d'identifier les couches intercalaires (Figure 4-25). Les trois couches intercalaires sont
qualitativement de la méme épaisseur.
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Figure 4-25 : Cartographie EDX de I'assemblage tricouche 7-7-7

La cartographie EDX des différentes zones étudiées permet d'obtenir la teneur moyenne en cuivre
des différentes couches des assemblages. La Figure 4-26 est la représentation de la teneur moyenne
en cuivre de |'assemblage tricouche 7-7-7. Les compositions chimiques des couches intercalaires sont
voisines des compositions chimiques des poudres initiales. Cette figure montre que dans chaque
couche intercalaire, I'épaisseur et la composition sont contrélées par le remplissage du moule suivi
d'une précompaction a froid. En plus de pouvoir moduler facilement la composition chimique des
poudres W,Cu,.,, la métallurgie des poudres permet un controle précis des épaisseurs si celles-ci sont
suffisamment épaisses (>a 0,3 mm).
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Figure 4-26 : Profil de composition en cuivre de I'assemblage tricouche 7-7-7

Le Tableau 4-6 montre |'épaisseur des zones de transition des différentes interfaces de |I'assemblage
tricouche 7-7-7. Les épaisseurs des zones de transition au niveau des interfaces W/Wg,Cu,, et
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W.oCugo/CuCrZr sont voisines des épaisseurs mesurées sur les assemblages bicouches. Il est possible
de conclure que I'épaisseur de la zone de transition au niveau de linterface W/W,Cu,, est
indépendante de la composition chimique de la couche intercalaire. La méme conclusion peut étre
appliquée a l'interface W,Cu,.,/CuCrZr.

Epaisseur de la zone de transition a l'interface (um)

Type d'assemblage

W/WygCuyg W,Cu,,/W,Cu,, W ,Cugo/CuCrzr
tricouche 7-7-7 50 200-400 150

Tableau 4-6 : Epaisseur de la zone de transition au niveau des interfaces W/W,Cu,,, W,Cuy./W,Cu,., et W,Cu,.,/CuCrZr
de I'assemblage tricouche 7-7-7

Les conditions d'assemblage/frittage : {1000 °C, 40 min, 100 °C.min™, 75MPa, vide}
permettent d'obtenir des assemblages integres. Néanmoins, des fissures dans le tungsténe sont
toujours observables. La teneur en cuivre des couches intercalaires est égale a la teneur en cuivre
des poudres initiales. De plus, |'épaisseur des couches intercalaires correspond a |'épaisseur des
poudres versées dans le moule. Si I'épaisseur d'une couche intercalaire, constituée d'une poudre
dont la taille des grains est de 100 nm, est inférieure a 0,4 mm, la précompaction a froid des poudres
ne suffit pas pour obtenir des couches planes. Enfin, |'épaisseur de la zone de transition des
différentes interfaces est la méme que celle déterminée pour les assemblages bicouches. Il est donc
nécessaire d'étudier les phénomeénes associés a la formation des différentes interfaces : (i) W/W,Cu,.
w (il) W,Cuy,/W,Cuy,, et (iii) W,Cu,.,/CuCrZr.

4. Etude de la formation des interfaces dans le systeme W/Cu

4.1. Conditions associées a la formation des interfaces

4.1.1. Formation d'une interface homogene par diffusion sans apport de matiére

Une interface est considérée comme homogéne lorsque de chaque coté de l'interface, le
méme matériau est présent. La formation d'une telle interface est subdivisée en 4 étapes [Ragani,
2011], [Paoletti, 2011]. Ces 4 étapes sont schématisées dans la Figure 4-27 :

(a) Mise en contact des deux matériaux,

(b) Augmentation de la surface de contact par déformation plastique des aspérités sous les
effets de la pression et de la température. Cette seconde étape fait également apparaitre
un réseau de pores interconnectés,

(c) Croissance des grains de part et d'autre de la zone constituée par les deux surfaces ;
qguelques pores isolés subsistent,

(d) Fermeture progressive de ces pores a l'interface favorisée par la diffusion aux joints de
grains et la déformation autour des cavités ; l'interface disparait.
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Figure 4-27 : Formation d'un assemblage de matériaux identiques correspondant au franchissement des grains au niveau
de l'interface [Paoletti, 2011]

Les mécanismes intervenant lors de ces étapes sont souvent assez proches des mécanismes
intervenant lors du frittage :

e Déformation plastique,

o Diffusion superficielle,

e Diffusion en volume,

e Evaporation-condensation,

o Diffusion aux joints de grains,

e Fluage.

Dans le cas d'un assemblage homogene sans apport de matiére, la reconstitution de I'environnement
atomique tout au long de la piéce finale surtout au niveau de l'interface est un point critique afin de
conserver les propriétés du matériau au travers de cette interface. C'est, en particulier, le cas des
alliages pour lesquels, les caractéristiques microstructurales des assemblages doivent étre
conservées.

4.1.2. Formation d'une interface hétérogene

Dans le cas d'un assemblage composé de deux matériaux différents (A et B), la formation d'une
interface hétérogene est régit par d'autres mécanismes [Naimi, 2014]. En raison de la différence de
composition chimique de part et d'autre de l'interface, un transport de matiere doit nécessairement
intervenir du solide A vers le solide B et/ou du solide B vers le solide A. C'est ce qui a été nommé :
zone de transition.

La compatibilité entre deux matériaux a assembler est déterminée a partir de l'analyse des
diagrammes de phases a I'équilibre. La détermination des phases qui vont se former lors de
|'assemblage est un point crucial pour prévoir le comportement thermomécanique de I'assemblage.
Néanmoins, si les deux matériaux ont des points de fusion tres différents, des problémes
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technologiques s'ajouteront comme le contrdle de la microstructure des matériaux. Pour s'affranchir
de ces problémes technologiques, I'assemblage par "soudage-diffusion' est une solution. Le
soudage-diffusion permet d'éviter la formation de composés intermétalliques qui fragilisent
l'interface. L'insertion d'éléments d'addition entre les deux matériaux permet de modifier les
conditions de formation des composés intermétalliques par rapport aux éléments purs. Cet ajout
peut ralentir la cinétique de formation des composés intermétalliques ou modifier leurs natures et
donc diminuer la fragilité des couches réactionnelles.

Lors de l'assemblage de deux composés par brasage, par exemple, un matériau, ayant une
température de fusion inférieure a la température de fusion des matériaux constituant I'assemblage,
est portée jusqu'a sa température de fusion puis la solidification permet |'assemblage [Rohde, 2009].
Ainsi, |'utilisation de technologie de frittage rapide, comme le SPS, peut permettre d'éviter la
formation d'intermétallique fragilisant I'interface [Naimi, 2014].

4.1.3. Formation d'une interface mécanique

Lorsque la compatibilité entre les deux matériaux ne peut étre utilisée afin de réaliser
I'assemblage ou que la compatibilité (pas de composés intermétalliques) ne peut étre utilisée dans
une application particuliere (composé intermétallique fragile), un autre moyen de réaliser cet
assemblage doit étre envisagé. La formation d'une interface mécanique peut étre la solution. Dans ce
cas, une structure est préformée dans le premier matériau puis le deuxieme matériau est coulé dans
la structure préformé du premier (Figure 4-28). La tenue de l'assemblage est possible par
I'accumulation de "dents" a l'interface [Chevet, 2009]. Le contréle de la rugosité de la surface du
premier matériau peut étre une solution facilitant la formation de l'interface lorsque la fabrication de
ces "dents" est impossible.

250 pum.

/i

Figure 4-28 : Micrographie MEB d'une interface mécanique graphite/cuivre [Chevet, 2009]
4.1.4. Exemple de lI'assemblage W/Cu

Le systéme W/Cu est un systéme complet non miscible a I'équilibre. La liaison chimique est
donc quasiment impossible a I'équilibre. Néanmoins, elle peut étre réalisée a l'aide d'une couche
intermédiaire de nickel ou de titane [Rigal, 2000] ou de fer [Wang, 2013]. Cette liaison est possible
par la formation d'un composé intermétallique entre le tungsténe et le matériau de la couche

! Soudage-diffusion : Procédé d'assemblage a I'état solide consistant a appliquer une force a chaud sur les pieces a souder
pendant un temps donné.
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intercalaire. Des études ont montré la possibilité de réaliser des liaisons W/Cu mécaniques par
infiltration du cuivre fondu dans les pores du tungstene [Raharijaona, 2009], [Itoh, 1996]. La Figure
4-29 montre les différentes étapes de fabrication d'un assemblage W/Cu par infiltration de cuivre
dans un squelette de tungstene préformé. Néanmoins, la température d'assemblage doit dépasser la
température de fusion du cuivre (1083 °C) et la microstructure est difficile a controler. En effet, la
percolation du cuivre dans le tungstene limite l'infiltration du cuivre dans la zone de faible porosité
du tungstene. Dans ce cas, il y a donc une zone ou le cuivre est absent mais ol la porosité est encore
importante.
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Figure 4-29 : Etapes de fabrication d'un assemblage W/Cu par infiltration de cuivre dans un squelette de tungsténe
préformé [Itoh, 1996]

Or, dans cette étude, le choix a été fait de réaliser des assemblages W/Cu sans fusion de cuivre.
Méme si la formation d'une interface W/Cu, sans fusion du cuivre, est difficile, il est néanmoins
possible de former des assemblages par la formation de liaison Cu/Cu et/ou W/W
La liaison Cu/Cu est réalisable suivant différents mécanismes décrits par Rigal et al. [Rigal, 2000] :

e |aliaison chimique par diffusion du cuivre (autodiffusion),

o e brasage diffusion par une couche intermédiaire
L'utilisation du CuCrZr dans les assemblages a réaliser limite la température de formation des
interfaces. En effet, au-dela de 500 °C les précipités de CuCr, grossissent fortement et diminuent la
résistance mécanique du matériau. La diffusion du cuivre étant trés lente a une température de
500 °C (6.10™" cm2.s™), le soudage par diffusion a faible température est possible mais la résistance
de l'interface est faible (88 MPa) [Rigal, 2000].
La liaison Cu/Cu peut également étre réalisée en utilisant une couche intermédiaire composée, par
exemple, de magnésium, d'étain ou de zinc. Dans ce procédé, la couche intermédiaire fond et se
dissout dans le cuivre ; la liaison est réalisée par solidification de cet intermétallique. Ces éléments
ont une grande solubilité dans le cuivre méme a température ambiante. Malheureusement, certains
intermétalliques composés de cuivre ont une faible résistance mécanique [Rigal, 2000].

La réalisation d'assemblage W/W par assemblage/frittage SPS a été réalisée par Naimi [Naimi,

2014]. Deux barreaux d'un alliage de tungsténe sont pré-frittés par SPS a une température de
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1300 °C, afin d'atteindre une densité relative de 80 % pour les deux barreaux. Ensuite, les deux
barreaux de tungsténe sont assemblés de nouveau a 1300 °C. L'interface est homogene et est régit
par le mécanisme présenté précédemment (Figure 4-27). Dans ce cas, la densité des barreaux de
tungsténe est proche de 100 % et I'assemblage est intégre (Figure 4-30) méme si un phénomene de
recristallisation est visible au niveau de l'interface.

Recristallisation

Figure 4-30 : Cliché de l'interface W/W, par microscopie optique, réalisée par [Naimi, 2014]

4.2. Phénomenes associés a la formation des interfaces

4.2.1. Interface WyCuiy/CuCrZr

Le phénomeéne associé a la formation de I'interface W,Cu,.,/CuCrZr étant indépendant de la
composition chimique de la couche W,Cuy,, I'étude est réalisée sur l'interface CuCrZr/W,oCugo
obtenue lors de I'assemblage W/W,,Cug,/CuCrZr (S). L'identification du mécanisme conduisant a la
formation d'une interface peut se faire via |'utilisation d'un traceur [Butrymowicz, 1975]. Dans le cas
présent, le CuCrZr et le cuivre de la couche W4Cug, se différencient par la présence de chrome et de
zirconium. Si le chrome peut étre identifié dans le CuCrZr, celui-ci peut étre utilisé comme traceur. La
Figure 4-31 montre la cartographie EDX de la surface du milieu du plot de CuCrZr ou le chrome (bleu)
peut étre identifié. Il est révélé grace a la précipitation du composé intermétallique CuCr, aux joints
de grains du cuivre lors des différents traitements de durcissement structural subi par l'alliage
CuCrZr.
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Figure 4-31 : Cartographie EDX de la surface du CuCrZr

La cartographie EDX de l'interface W,,Cugo/CuCrZr (Figure 4-32) montre la présence de chrome au-
dela de l'interface dans la couche WyCugo. A partir du coefficient de diffusion du chrome dans le
cuivre & 1000 °C [Butrymowicz, 1975] qui est compris entre 3.10° cm2.s™ et 7.10"° cm2.s, il est
possible de déterminer la distance de diffusion lors d'un frittage a 1000 °C pendant 10 min. Suivant le
coefficient de diffusion, la distance de diffusion dans le cuivre est comprise entre 90 um et 4 um. Or
sur la cartographie EDX (Figure 4-32), le grain de chrome est a une distance de 23 um de l'interface.
En supposant que le chrome observé sur la micrographie n'était pas présent a l'interface ou que son
déplacement a été "bloqué" par des grains de tungstene, il est possible de conclure que l'interface
W 40Cugo/CuCrZr est formée par la diffusion du cuivre de la couche CuCrZr vers la couche W,oCugo.

Position de la
micrographie

20pm , Mixer
Figure 4-32 : Cartographie EDX de l'interface W,,Cugo/CuCrZr

Afin de différencier la diffusion chimique de I'extrusion du cuivre dans le squelette de tungstene de la
couche W,4,Cug, une analyse par EBSD pourrait permettre d'observer la microstructure (orientation,
...) des grains de cuivre de part et d'autre de l'interface W,qCugo/CuCrZr.
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4.2.2. Interface Wy Cu1.x/WyCuy.y

L'observation des différentes interfaces W,Cu;.,/W,Cu,, (Figure 4-33) a montré que ces
interfaces sont difficiles a localiser quels que soient les matériaux a l'interface, seule une zone de
transition est observée. A l'interface WgoCuao/Wa40Cugg, aucune discontinuité n'a été observée dans
les agglomérats de tungstene.

100pm ICB 100pm ICB 1/30/2014
X 250 15.0kV COMPO SEM WD 15.1mm X 250 15.0kV COMPO SEM WD 15.2mm|

Figure 4-33 : Micrographies MEB des interfaces (a) WgoCu,o/WgoCujyg et (b) WeoCuyo/W,oCug, de I'assemblage W/Wg,Cuyg
+WCuyg +W 4Cugo/CuCrZr (S)

Cette observation explique une large zone de transition (> 200 pm) aux interfaces W,Cu;/W,Cuy.,.
Les interfaces se forment par liaison chimique des grains de cuivre entre les différentes couches. La
continuité des agglomérats de tungstene observée au niveau des interfaces montre que les poudres
W,Cuy, des différentes couches intercalaires se sont mélangées localement lors de leurs
introductions dans le moule ce qui améliore encore la transition d'un matériau a l'autre. Ces
observations mettent en avant |'avantage de |'assemblage/frittage par rapport a I'assemblage direct.

4.2.3. Interface W/W,Cuy.y

L'interface  W/Wg,Cu,, étudiée a fort grandissement ne permet pas d'observer le
franchissement des grains de tungsténe au travers de l'interface. Le mécanisme associé a la
formation de l'interface W/Wg,Cu,q ne peut donc pas étre assimilé a celui associé a la formation
d'une interface homogéne. Des expériences complémentaires sont nécessaires afin de déterminer le
mécanisme associé a la formation de cette interface. De plus, il convient de rappeler que la
distribution de la poudre W-PTA (3-5 um) est différente de celle de la poudre W-Euro (< 1 um) des
couches W,Cu;, ol les grains de tungsténe dans la couche Wg,Cu,, son plus petits que ceux du W-
PTA; placé au-dessus (Figure 4-34).
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Figure 4-34 : Micrographie MEB en mode électrons rétrodiffusés de I'interface W/Wg,Cu,,

Afin de comprendre la formation de l'interface W/Wg,Cu,o, un assemblage tricouche composé
d'un bloc de tungstene dense a 100 %, fourni par la société Plansee, a été réalisé. L'état de cet
assemblage est comparé a un assemblage tricouche composé d'un bloc de tungstene dense a 90 %.
La Figure 4-35 (a) montre I'état de I'assemblage composé d'un bloc de tungsténe dense a 90 %. La
Figure 4-35 (b) montre, quant a elle, I'état de I'assemblage tricouche composé d'un bloc de tungsténe
dense a 100 %. Lorsque la densité du tungsténe est de 90 %, la quantité de tungsténe liée a la couche
WyoCu,o est de 100 %. Enfin, lorsque la densité du tungsténe est de 100 %, seulement 5% du
tungsténe reste lié a la couche WgyCuyo.

(b)

Figure 4-35 : Photographies de la surface des assemblages (a) W (90 %)/WgoCuyq+WgoCUyg+W 40Cugo/CuCrZr et (b) W
(100 %)/WgoCu,o+W goCuyo+W4oCugo/CuCrZr

Au regard de I'état des plots de tungsténe, le phénomene mis en jeu lors de la formation de
I'interface est I'extrusion du cuivre dans les pores du plot de tungstene. Cette extrusion n'est permise
que si les pores du tungsténe sont ouverts comme dans le cas du tungstene dense a 90 %. Dans le cas
d'un tungsténe dense a 100 %, peu de tungstene est lié a la couche intercalaire.
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5. Etude de la fissuration dans le plot de tungsténe

La détermination des conditions d'assemblage/frittage et |'étude des interfaces ont permis

d'éliminer les problemes liés a la délamination dans le systeme W-Cu. Néanmoins, des fissures dans
le tungsténe ont été observées au milieu du tungsténe lorsque les interfaces W/W,Cu,, sont
intégres.
Lors d'un cycle d'assemblage/frittage qui est composé d'une phase de chauffage, d'un maintien en
température et d'un refroidissement, plusieurs phénomeénes peuvent étre responsables de la
génération de contraintes dans le systéeme W-Cu et, plus spécifiquement, dans le tungstene induisant
la formation de fissures comme : (i) le retrait de la poudre W,Cu,,,, (ii) la différence de coefficient de
dilatation thermique des différents éléments constituant le FGM et (iii) la différence de propriétés
intrinséques de chaque matériau. Le coefficient de dilatation thermique du tungsténe (4,2.10° K
étant plus faible que pour les couches intercalaires W,Cuy (de 6 a 16.10° K™), les contraintes dans le
bloc de tungsténe sont plus importantes lorsque la couche intercalaire, en contact du tungsténe, est
riche en cuivre. Le tungstene étant fragile et ne se déformant pas, les contraintes sont relachées par
la formation de fissures. Cette hypothése est représentée schématiquement dans la Figure 4-36.

Fissure ——> <—— Fissure

CuCrZr

Figure 4-36 : Schéma représentatif des contraintes dues a la densification des couches intercalaires W,Cu,_,

Afin de vérifier cette hypothese, le mode de sollicitation sera modifié en changeant la
géométrie de l'assemblage. Un assemblage asymétrique noté W/W,,Cug/CuCrZr (A) est élaboré.
Dans ce cas, seule une des faces du tungstene sera contrainte par la densification. Le choix de la
composition chimique de la couche intercalaire s'est porté sur la composition chimique W,,Cugy qui
est la moins favorable. La couche intercalaire W,,Cugo a été choisie car si les fissures sont éliminées
dans un assemblage de ce type alors elles seront également éliminées dans des assemblages dont la
couche de compliance induit moins de contrainte dans le tungsténe. L'élimination de la densification
par un frittage préalable des trois couches de poudres W,Cu,, a également été envisagée. Ces
réalisations expérimentales seront comparées aux résultats issus du chapitre 3 par la simulation
numérique utilisant la méthode des éléments finis.
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5.1. Modification du mode de fissuration lors de I'assemblage /frittage

La Figure 4-37 montre les assemblages composés d'une couche intercalaire de composition
W,oCugo, suivant les deux configurations symétrique et asymétrique. Le tungsténe est fissuré dans les
deux cas. Toutefois, dans |'assemblage symétrique, les fissures sont localisées au milieu du plot de
tungsténe et apparaissent a la périphérie du tungstene, et sont dirigées vers le centre. Alors que dans
le cas asymétrique les fissures apparaissent a l'interface W/W,,Cug, et ont une forme de calotte. Ces
fissures en calotte sont également observées dans des alliages zinc/aluminium [Mamatha, 2012] et
dans les systémes céramique/métal [Tanaka, 1981], [Psakhie, 2013].

Fissure

issure

Figure 4-37 : Photographies de I'assemblage W,,Cug, (a) symétrique et (b) asymétrique

En plus de la campagne expérimentale menée pour étudier le mode de fissuration du tungsténe, des
calculs "simplifiés", ne prenant pas en compte les contraintes dues a la densification des poudres
sont menés. Il s'agit de calculs thermomécaniques transitoires qualitatifs. En effet, les deux
extrémités de l'assemblage sont bloquées et la température de I'échantillon est celle de la
température mesurée lors de la réalisation de I'assemblage.

Les cartographies des contraintes uniaxiales calculées pour les assemblages symétriques (Figure 4-38
(a)) et asymétrique (Figure 4-38 (b)) montrent que les simulations sont en accord avec les
observations expérimentales. En effet, les fissures ont une probabilité plus grande de se former au
maximum des contraintes. La cartographie des contraintes dans le tungstene d'un assemblage
asymétrique (Figure 4-38 (b)) restitue la forme en calotte qui a été mise en évidence.
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Figure 4-38 : Cartographies des contraintes uniaxiales (Pa) dans le tungsténe des assemblages composés d'une couche de
composition chimique W,4,Cug, suivant deux configurations (a) symétrique et (b) asymétrique a la fin du palier de 10 min
a 1000 °C

5.2. Diminution des contraintes dans le tungstene

Afin de réduire les contraintes dans le tungsténe, deux voies ont été investiguées :
e Diminuer I'épaisseur de la couche intercalaire et,
o Augmenter I'épaisseur de CuCrZr.

Lorsque la teneur en cuivre augmente, le coefficient de dilatation thermique de la couche
intercalaire augmente et les contraintes dans le tungsténe augmentent. La photographie de
I'échantillon, constitué d'une couche intercalaire de composition chimique W,,Cue, d'épaisseur
1 mm, montre un plot de tungsténe séparé en deux (Figure 4-39). Une partie du tungsténe est restée
assemblée a la couche intercalaire. Pour rappel, lorsque I'épaisseur de la couche intercalaire est de
2 mm, des fissures sont visibles mais le plot de tungsténe est resté lié a I'échantillon. La rupture est
également en forme de calotte, traduisant une distribution de contraintes équivalente aux systémes
étudiés précédemment. Les résultats de la simulation par MEF de la contrainte maximale dans le
tungsténe durant l'opération d'assemblage sont présentés (Figure 4-40). La contrainte mécanique
dans le cas 1 mm étant plus importante que pour le cas 2 mm, la probabilité de rupture est donc plus
importante dans le cas 1 mm. Ce résultat est donc en accord avec les observations.

issure

Figure 4-39 : Photographie de I'assemblage composé d'une couche de 1 mm du mélange W,,Cug,
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Figure 4-40 : Contrainte uniaxiale maximale dans le tungsténe en fonction du temps pour les assemblages composés
d'une couche de composition chimique W,,Cug, d'une épaisseur de 1 ou d'une épaisseur de 2 mm

Le CuCrZr étant plus ductile que le tungstene, il a donc la capacité d'absorber plus de contraintes
avant de casser. La Figure 4-41 (a) est la photographie de I'assemblage réalisé sans le plot de CuCrZr.
Le tungsténe est dissocié en deux parties. Lorsque |'épaisseur du CuCrZr augmente (3 mm) (Figure 4-
41 (b)), le plot de tungstene n'est plus dissocié en deux, mais des fissures existent dans le tungstéene a
la périphérie de I'assemblage, sur une épaisseur d'un millimétre. Enfin I'épaisseur du CuCrZr a été
augmentée jusqu'a 13 mm, dans ce cas les fissures sont toujours présentes mais sur une épaisseur
inférieure a 0,2 mm. Les résultats des simulations montrent que si I'épaisseur de CuCrZr augmente ;
la contrainte uniaxiale maximale dans le tungstene diminue. Ces résultats sont en bon accord avec la
tendance observée expérimentalement.

Fissure

issure

Wa0Cugo

Figure 4-41 : Photographies des assemblages composés de 2 mm de W,,Cug, et de (a) 0 mm de CuCrZr, (b) 3 mm de
CuCrZr et (c) 13 mm de CuCrZr {1000 °C, 10 min, 100 °C.min’1, 75 MPa, vide}
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Figure 4-42 : Contrainte uniaxiale dans le tungsténe en fonction du temps pour les assemblages composés d'une couche
de composition chimique W,,Cug, et d'un plot de CuCrZr d'épaisseur 0, 5 et 13 mm

5.3. Assemblage sans densification des poudres

L'effet des épaisseurs de la couche intercalaire et du plot de CuCrZr sur les contraintes
mécaniques dans le tungstene a été déterminé mais les épaisseurs permettant d'éviter les fissures
dans le tungsténe ne sont pas compatibles avec notre utilisation. En effet, I'épaisseur de la couche
intercalaire ne peut pas étre supérieure a 2 mm et |'épaisseur de CuCrZr ne peut dépasser 15 mm
sans modifier le gradient de température dans le moule de frittage. Afin de s'affranchir de la
probable influence des contraintes mécaniques dans le tungsténe dues a la densification des
poudres, un assemblage direct a donc été réalisé entre un plot de tungsténe et un plot de W4Cug
préalablement frittés et un plot de CuCrZr. Dans ce cas, le tungsténe ne subit plus les contraintes
dues a la densification de la poudre mais uniquement des contraintes associées a la formation des
interfaces. Les Figures 4-43 (a) et (b) montrent I'assemblage aprés frittage. L'assemblage direct
permet donc d'assembler un plot de tungstene et un plot de CuCrZr avec une couche intercalaire
frittée préalablement sans générer de fissures dans le tungsténe.

5

Figure 4-43 : (a) Photographies de I'assemblage composé d'une couche W 4Cug, pré-fritté et (b) coupe de cet échaAhti‘IIon

Les autres mélanges de poudres ont également été frittés préalablement puis assemblés a un plot de
tungsténe et a un plot de cuivre et aucunes fissures, dans le tungsténe, n'ont été observées. Cela
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indique que I'hypothese selon laquelle la densification est en partie responsable de la génération de
contraintes élevées dans le tungstene est vérifiée. L'hypothese a été également vérifiée pour un
assemblage tricouche. Pour cela, un plot de tungstene a été fritté préalablement, puis les trois
couches ont été frittées ensemble, enfin le plot de tungsténe, le plot composé des trois couches
intercalaires et le plot de CuCrZr sont assemblés. La Figure 4-44 montre les étapes nécessaires a la
réalisation d'un assemblage tricouche integre et sans fissure dans le tungsténe. Une modélisation
plus précise nécessiterait de prendre en compte la densification de la poudre. Un matériau a gradient
de propriétés fonctionnelles W/Cu intégre sans fissure dans le tungsténe a pu étre élaboré. Ce
dernier va manifestement étre testé a haut flux.

—_—
Poudres W Frlttage
Assemblage
g —
© Frittage
Poudres W,Cu,_,

Figure 4-44 : Schéma de principe des étapes nécessaires a la réalisation d'un assemblage tricouche intégre sans induire
des fissures dans le tungsténe

6. Tests a haut flux thermique

6.1. Protocole expérimentale des tests a haut flux thermique

Le but des tests a haut flux est de déterminer la résistance a haut flux des composants
fabriqués par SPS. Pour cela, les échantillons sont brasés sur une maquette en CuCrZr. L'ensemble est
placé dans l'enceinte a vide GLADIS de I'IPP Garching en Allemagne. La Figure 4-45 est la
représentation schématique des tests a haut flux. Un canon a ions permet de délivrer un flux de
chaleur Gaussien compris entre 1 MW.m™ et 35 MW.m™. La maquette est activement refroidie par
de I'eau a une température de 20 °C, a une vitesse de 8,5 m.s™ et a une pression de 10 bars. La
température des échantillons est mesurée par un thermocouple (TC) placé a 3 mm sous I'échantillon
et par un pyrometre visant la surface des échantillons (TIR).

Afin de vérifier que les échantillons composés d'un MGF W/Cu peuvent résister a des flux
thermiques dans une machine de fusion thermonucléaire, deux conditions de flux thermiques ont
été testés : 3,3 MW.m? pendant 10 s et 4,4 MW.m™ pendant 10 s.
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Flux de chaleur=3 MW.m210 s

20 °C; 8,5 m.s1; 10 bars

Thermocouples

Figure 4-45 : Représentation schématique d'un test a haut flux

En fonction de ces parameétres, des simulations par méthode des éléments finis montrent que
la température de surface des échantillons peut atteindre 326 °C pour un flux de 3,3 MW.m™ et
445 °C pour un flux de 4,4 MW.m™.

6.2. Etat des échantillons avant brasage

Le Tableau 4-7 est le tableau récapitulatif des échantillons qui ont été préparés afin d'étre
testés sous haut flux. Les deux échantillons réalisés par SPS suivant le procédé décrit a Figure 4-44
sont constitués d'un plot de tungsténe d'épaisseur 5 mm et d'une densité relative de 95,5 %. La
couche intercalaire de I'échantillon 3-1 est constituée de trois couches WgoCuyp+2 %m Y,03, WeoCUgg+
2 %m Y,0; et W,5Cugy +2 %m Y,0;. En effet, il a été montré précédemment que I'ajout d'Y,0; au
mélange W-Cu augmente la densité relative et donc la conductivité thermique de la couche
intercalaire. L'échantillon 3-2, quant a lui, est constitué d'une couche intercalaire composée de trois
couches WgyCuyg, WeoCuyag et W4eCugo. Un plot de CuCrZr de 3 mm d'épaisseurs est également ajouté.
Néanmoins, une légére délamination a l'interface W/WgoCuy+2 %m Y,0; de I'échantillon 3-1 est
observable alors que I'échantillon 3-2 est integre.

Densité relative

. . . Composition de la couche Etat des échantillons avant
Numéro échantillon tungsténe . .
A intercalaire brasage
(%)
WagoCuyg+2 %m Y,03
W40CU60+2 %m Y203 g
3-2 95,5 WgoCU o+ WeaCUsg+W4Cusgg OK

Tableau 4-7 : Tableau récapitulatif et I'état des échantillons apres frittage

La Figure 4-46 (a) est la photographie de I'échantillon 3-1 ou la légére délamination peut étre
observée. La Figure 4-46 (b) montre, quant a elle, la photographie de I'échantillon 3-2 apres frittage,
aucune délamination n'est observable.
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(a) (b)

Délamination

Figure 4-46 : Photographie de I'échantillon (a) 3-1 et (b) 3-2

6.3. Brasage des échantillons sur les maquettes

Les échantillons sont ensuite préparés afin de réaliser le brasage sur la maquette en CuCrZr. Le
plan de la maquette activement refroidie est répertorié en Annexe 3. Les échantillons ont été brasés
sur la maquette par induction magnétique. Pour cela, une brasure type Cu-Ag-S est placée entre
|'échantillon et la maquette. La température de brasage de ce type de brasure est de 621 °C. La
bobine a été positionnée afin d'entourer I'échantillon et la maquette (Figure 4-47). Un flux d'argon

positionné de chaque c6té de la bobine permet de limiter I'oxydation de la maquette.

Maquette

B~

Figure 4-47 : Photographie du procédé de brasage par induction magnétique

Les traces d'oxydations a la surface de la maquette et des échantillons aprés le brasage (Figure
4-48) montrent que le flux d'argon n'est pas suffisant pour limiter |'oxydation. Le procédé pourrait
étre amélioré en plagant la maquette dans une enceinte hermétique afin de minimiser |'oxydation.

Figure 4-48 : Photographie de la maquette et des échantillons aprés brasage
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6.4. Résultats des tests a haut flux

La photographie de la Figure 4-49, prise grace a une caméra infrarouge visant les échantillons
lors du choc a 4,4 MW.m?, montre que la température de surface des échantillons est supérieure a
1100 °C. La température de surface estimée par MEF de 326 °C est inférieure a la température de
mesurée expérimentalement. Cet écart de température correspond a la différence entre une tuile
plate activement refroidie et une tuile plate inertielle. Une température de surface élevée peut étre
due a la faible densité des différents matériaux (W et MGF), a un contact non parfait des différentes
interfaces et a un brasage échantillon/maquette discontinue. Afin de vérifier la cause de cette
température élevée des coupes transversales des échantillons sont réalisés apres les tests a haut
flux.

Figure 4-49 : Image infrarouge de la maquette pendant le choc a 4,4 MW.m?>

Les Figures 4-50 (a) et (b) montrent les coupes transversales des échantillons 3-1 et 3-2 ainsi
qgue la maquette. La délamination de I'échantillon 3-1 observée avant brasage a l'interface
W/WgoCuyo+2 % Y,0s, est confirmée sur la coupe transversale de I'échantillon. De plus, des fissures
sont apparues dans le tungsténe a partir de la fissure initiale. L'observation de la zone de brasure a
montré que la brasure ne s'était pas complétement étendue sur l'intégralité de la surface de
I'échantillon ; ce contact thermique imparfait implique une température de surface supérieure a celle
obtenue par la modélisation. La méme observation peut étre réalisée sur la brasure de I'échantillon

3-2.

(a)

rw
1 - MGFW/Cu
r MGFW/Cu +2 %m Y,03
r Maquette CuCrZr r
g Maquette CuCrZr

Figure 4-50 : Coupe transversale du milieu des échantillons (a) 3-1 et (b) 3-2 apreés les tests é—haut flux
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La Figure 4-51 (a) montre I'agrandissement de la coupe transversale de I'échantillon 3-1. En
plus des fissures dans le tungstene, des fissures dans la couche intercalaire ont été également
observées. Enfin, la brasure entre le CuCrZr de I'échantillon et de la maquette est quasiment
inexistante. Cette observation confirme bien I'hypothése selon laquelle, le défaut de transfert
thermique lors des tests a haut flux est d(i aux défauts de la brasure. La méme observation peut étre
réalisée sur la brasure de I'échantillon 3-2 (Figure 4-51 (b)). Néanmoins, aucune fissure n'est
observée dans les couches intercalaires lorsque les mélanges ne sont pas dopés par Y,0;. Enfin,
aucune délamination entre les différentes couches n'est observée.

Figure 4-51 : Agrandissement de la coupe transversale des échantillons (a) 3-1 et (b) 3-2

Les tests a haut flux ont montré I'importance de la bonne maitrise du brasage afin de s'assurer
de la bonne conduction thermique entre la maquette activement refroidie et la surface des
échantillons. Néanmoins, ces résultats montrent la bonne résistance des mélanges W,Cu,., de la
couche intercalaire. La résistance du matériau a gradient de fonction n'est pas le point faible du
composant. lls mettent également en évidence la fragilité du tungsténe ainsi que la fragilisation des
matériaux W,Cu,.,. par ajout d'une dispersion d'oxyde nanométrique Y,0s.

7. Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre les conditions d'assemblage/frittage d'un plot de tungsténe a un plot de
CuCrZr avec une couche intercalaire de composition chimique W;qCug 0u WeoCuysg ou WyoCu,o ont été
étudiées. La température d'assemblage-frittage a été étudiée entre 1000 et 1050 °C. Dans le cas d'un
assemblage-frittage a 1050°C, la température trop élevée implique une fusion partielle du plot de
CuCrZr. Le seul parametre pouvant étre étudié et permettant une densification des couches
intercalaires est le temps de palier. Un temps de palier de 40 min a permis d'obtenir des assemblages
monocouches integres méme si certaines fissures sont présentes dans le tungstene. Les conditions
1000 °C pendant 40 min sous 75 MPa de pression sont donc retenues afin de réaliser des
assemblages multicouches. Enfin, un critére portant sur le déplacement/masse a 500°C permet de
d'obtenir un assemblage intégre (sans délamination). Un assemblage est considéré "integre" lorsque
le phénomeéne de délamination n'est pas observé.

La préparation d'assemblages multicouches W/Cu a nécessité I'étude d'un moyen permettant
de s'assurer de la planéité des couches. La précompaction a froid de chacune des couches avant
I'introduction de la suivante permet d'atteindre cet objectif. Les conditions déterminées pour les
assemblages composés d'une seule couche ont permis d'obtenir des assemblages bicouches integres.
L'étude des couches intercalaires par cartographie EDX a montré que la composition de chacune des
couches intercalaires est égale a la composition avant I'étape d'assemblage/frittage. L'analyse des
cartographies EDX a permis de déterminer la composition chimique moyenne des couches
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intercalaires et a surtout montré la présence de zones de transition au niveau des différentes
interfaces. L'épaisseur de cette zone de transition est de 150 pum a l'interface CuCrZr/W,Cu,., et de
50 pum a l'interface W/W,Cuy..

Le phénomeéne de formation de l'interface W,Cuy,/CuCrZr a été étudié. L'identification du
phénomeéne a été réalisée a partir de la localisation des précipités CuCr, dans le CuCrZr et dans la
couche intercalaire de composition chimique W, Cug. La localisation de chrome dans la couche
intercalaire indique une migration de cuivre du CuCrZr vers la couche intercalaire. L'infiltration est,
ainsi, le phénomene responsable de la formation de l'interface W,Cuy,/CuCrZr. Néanmoins, une
analyse par MEB-EBSD pourrait permettre de différencier le mécanisme entre une diffusion chimique
du cuivre de celui d'infiltration du CuCrZr dans les pores de la couche W 4,Cugo.

L'épaisseur différente des zones de transition des interfaces W,Cu,.,/W,Cu;, comparée a celle de
I'interface W,Cu;.,/CuCrZr semble indiquer un phénomeéne différent mis en jeu. L'observation des
différentes interfaces W,Cu;..,/W,Cu;., @ montré la difficulté de localiser parfaitement I'interface. La
zone de transition est importante (>200 um). De plus, une continuité dans les agglomérats de
tungsténe rende encore plus difficile la localisation de I'interface.

L'étude de l'interface W/Wg,Cu,q a permis d'identifier le phénoméne associé a la formation de
I'interface W/W,Cu,.,. Sachant qu'aucune liaison W/W n'a été observée, indiquant un franchissement
des grains de tungsténe au travers de l'interface, le phénoméne associé a la formation de cette
interface est I'extrusion du cuivre de la couche intercalaire dans les pores du plot de tungsténe.

L'élimination de la fissuration dans le tungsténe a été étudiée en modifiant la configuration de
|'assemblage (assemblage asymétrique au lieu d'un assemblage symétrique) et en modifiant
|'épaisseur du bloc de CuCrZr en vue de modifier le champ de contraintes au niveau du plot de
tungsténe. En effet, il a été démontré qu'une augmentation de |'épaisseur du bloc de CuCrZr entraine
un changement de mode de fissuration avec en particulier I'élimination de la fissuration en calotte.
Cette solution d'augmenter I'épaisseur du bloc de CuCrZr n'étant pas envisageable, il a été décidé de
réaliser un assemblage par diffusion de blocs massifs préalablement frittés, éliminant ainsi I'état de
densification des couches intercalaires. En effet, le retrait induit par la densification des mélanges
W,Cu,., augmente les contraintes au sein de tungsténe.

Enfin, un assemblage integre et non fissuré composé d'un matériau a gradient de propriétés

fonctionnelles W/Cu entre un plot de tungsténe et un plot de CuCrZr a été élaboré par le frittage
préalable du FGM composé de trois couches intercalaires W,Cu.., (Figure 4-44).
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L'objectif de ce travail était d'étudier et d'optimiser le cofrittage par Spark Plasma Sintering de
matériaux a gradient de propriétés fonctionnelles tungsténe-cuivre (MGF@W/Cu), en vue de
|'élaboration de matériaux pour les composants face au plasma du divertor des futures machines de
fusion thermonucléaire de type ITER. Dans ces composants, le tungsténe est le matériau d'armure et
le CuCrZr est le matériau de structure.

L'étude du frittage du tungsténe par SPS a permis de déterminer les conditions de frittage de
ce matériau. La température de frittage de 1900 °C atteinte avec une vitesse de 100 °C/min pendant
10 min sous 100 MPa de pression a permis d'obtenir une densité de 95,5 % (W-PTA;). Cette densité
étant inférieure a la densité recommandée par ITER et la température de frittage étant nettement
supérieure a celle de fusion du cuivre, I'activation du frittage par le broyage et le dopage du
tungsténe par Y,0; a été étudiée. Le broyage pendant 24 h et le dopage du tungstene par 2 % en
masse d'Y,0; a permis d'une part, de diminuer la température de frittage de 200 °C et, d'autre part,
d'atteindre apreés frittage une densité de 99 % (W-PTA-2 %-B;). Des tests représentatifs d'événements
énergétiques (1 MJ pendant 1 ms) ont été réalisés sur un échantillon de W-PTA; et de W-PTA-2 %-B:.
Ces tests ont montré que le W-PTA-2 %-B; ne survit pas a ces événements. Dans la suite de |'étude, le
W-PTA; sera utilisé dans les assemblages. La température de frittage du tungsténe n’étant pas
compatible pour un cofrittage du W avec le Cu sans fusion du cuivre, notre étude s’est orientée vers
la réalisation d’'un matériau a gradient de fonction (MGF@W/Cu) en vue de son utilisation comme
couche de compliance entre le tungsténe et le cuivre.

Afin de réaliser un matériau a gradient de fonction W/Cu comme couche de compliance, il est
alors envisagé d’utiliser une ou plusieurs couche intercalaire de poudre W,Cu,, entre le W et le
CuCrZr. La nature et I'épaisseur de chacune des couches composant la couche de compliance ont été
déterminées par calculs par éléments finis. En effet, nous avons réalisé une modélisation
thermomeécanique du composant face au plasma en opération dans I'hypothése ou celui-ci est
équipé du matériau a gradient de fonction en guise de couche de compliance. Les calculs montrent
qgue la composition idéale de la couche intercalaire en contact avec le tungsténe est Wg,Cuy. La
composition idéale de la couche intercalaire en contact avec le CuCrZr est W,,Cug. Les calculs
montrent également que I'utilisation d’'une couche intercalaire (WgoCug) entre WgoCuyo et W4oCugg
permet de réduire le risque de rupture dans le MGF. Ces différents mélanges de poudres W,Cu,., ont
été préparés par la société Eurotungstene. Les poudres sont composées de grains de cuivre
dendritiques de taille 0,5x10 um? et des agglomérats de 30 um de tungsténe. Les grains de tungsténe
ont, quant a eux, une taille de 70 nm. Les conditions de frittage de ces poudres seules ont été
optimisées afin de maximiser la densification des couches intercalaires. La densité maximale atteinte
pour la poudre W,4Cug, est d'environ 94 %. La densité maximale atteinte pour la poudre Wg,Cu,, est
d'environ 90 %. Enfin la densité maximale atteinte pour la poudre Wg,Cu,, est de 88 %. Ainsi, la
densité maximale atteignable, sans fusion du cuivre, diminue lorsque la quantité de tungstene
augmente. Nous avons montré que les conductivités thermiques et les modules d’Young des
échantillons frittés dépendent de la concentration en cuivre mais également de leur densité relative
respective. Ces propriétés thermiques et mécaniques ont été implantées dans le modéle

161



Conclusions et perspectives

thermomeécanique. Les résultats issus de ces simulations montrent l'influence non-négligeable des
propriétés des matériaux frittés sur le comportement thermique du CFP.

Les conditions d'assemblage/frittage d'un plot de tungsténe a un plot de CuCrZr avec chacune
des couches intercalaires (W,oCugo 0u WeoCuag ou WgoCuyg) ont été optimisées. Nous avons montré
I'influence des parametres tels que la température de frittage, la pression ainsi que le temps de
maintien pendant le frittage des poudres. Les conditions optimales sont: 1000 °C pendant 40 min
sous 75 MPa de pression. Fort de la connaissance des conditions de frittage de ces monocouches,
nous avons réalisé un assemblage/frittage d'un plot de tungsténe a un plot de CuCrZr avec une
couche de compliance constituée de trois couches intercalaires. Aprés optimisation des parametres
expérimentaux du frittage SPS, nous avons obtenu des assemblages intégres dont la composition
chimique des couches intercalaires est conservée par rapport a la composition chimique des
poudres. Au cours de I'étude, nous avons pu déterminer un critéere a partir des courbes de
déplacement enregistrées au cours du frittage (déplacement/masse a 500°C) qui vise a qualifier
I'intégrité de I'assemblage. Un des critéres de réussite de I'assemblage est entre autre la planéité des
couches intercalaires aprés assemblage, qui a ici était réalisée par précompaction a froid de chacune
des couches.

Au cours de cette étude, nous avons également pu observer la présence de fissures dans le W.
Aprés une étude qualitative menée numériquement, nous avons pu mettre en évidence que ces
fissures sont dues aux contraintes mécaniques importantes dans le bloc de tungsténe générées au
cours de I'assemblage/frittage. Une étude expérimentale a montré que I'assemblage direct, d'un plot
de tungstene a un plot de CuCrZr avec une couche intercalaire de composition chimique de W,,Cug
fritté préalablement, ne présentait pas de fissure dans le W. Les contraintes responsables des
fissures dans le W semblent donc étre dues a la densification de la poudre de la couche de
compliance.

De par l'analyse des interfaces formées au cours de I'assemblage, différents phénomeénes de
formation d'interface ont été mis en évidence. Le phénomene associé a la formation de l'interface
W,Cu,./CuCrZr a été étudié. L'observation des interfaces a montré que le phénoméne de formation
de cette interface était le méme quelle que soit la composition chimique de la couche intercalaire en
contact avec le CuCrZr. La migration du cuivre du CuCrZr vers la couche intercalaire semble donc étre
le phénomeéne responsable de la formation de l'interface W,Cu,./CuCrZr. Le phénoméne mis en jeux
pour la formation de I'interface W/W,Cu, est I'extrusion du cuivre de la couche intercalaire dans les
pores du bloc de tungstene. Il parait ainsi judicieux que le W soit a porosité "ouverte" contrélée pour
que le cuivre puisse s’infiltrer. La maitrise de la porosité du bloc de tungsténe parait donc un point

essentiel de la suite de ces recherches.

En termes de perspectives, en considérant les faibles densités des matériaux W,Cu,., frittés,
I’étude montre I'importance d'augmenter la densité des matériaux W,Cu,.,. Deux voies peuvent étre
envisagées :

e ajouter une étape supplémentaire de densification par Compression Isostatique a
Chaud (CIC),

e doper les mélanges de poudres W,Cuy, par Y,0; en vue d'augmenter leur taux de
densification,
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Afin de valider I'utilité de ces matériaux pour les composants face au plasma, des tests en
performances, de type tests sous hauts flux thermiques (10 MW/m?), pourraient étre réalisés. Enfin,
dans l'optique de la fabrication en série de ce type de composant, la mise en forme d'un matériau a
gradient de propriétés fonctionnelles tungstene-cuivre de facon automatisée grace a des
distributeurs de poudres pourrait étre une des prochaines étapes.
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Annexe 1 : Propriétés thermiques et mécaniques des matériaux WxCu1-x
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Annexe 2 : Plan éprouvette de traction
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Annexe 3 : Plan de la maquette activement refroidie

Annexe 3 : Plan de la maquette
activement refroidie

Z 3 & |
B A
I B
- 11Gmm
B B
210mm

I

L C
ﬁ Profondeur: 4,5mm

| §

e, el
g

E E
#14mm
FISIZE [CAGE CODE OWG NO. REV (T
Ak Support de test plat CuCrZr
SCALE 12 [ v. CANTONE 7752 | 19/03/2014 [SHEET 1 of 1

‘I_I 1 [ ] 3 [ & | B

178



Résumé :

L'objectif de ce travail était d'élaborer un matériau a gradient de propriétés fonctionnelles
(MGF) W/Cu afin de remplacer la couche de compliance (Cu-OFHC) dans les composants face au
plasma des machines de fusion thermonucléaire de type ITER. La particularité de ce travail étant de
réaliser ces matériaux sans dépasser la température de fusion du cuivre dans le but de contréler la
microstructure des matériaux. Le cofrittage est la solution la plus attractive pour les réaliser.

La premiere étape du travail a donc été de diminuer la température de frittage du tungsténe
afin de réaliser ce cofrittage. La mise en forme d'un MGF continus étant délicat, des calculs
thermomécaniques ont été réalisés afin de déterminer le nombre et la composition chimique des
couches W-Cu pour augmenter la durée de vie des CFPs. Les conditions de frittage par Spark Plasma
Sintering ont été optimisées afin d'avoir une densité maximale des monomatériaux W,Cuy,.
L'influence de la teneur en cuivre et de la densité des monomatériaux sur les propriétés thermiques
et mécaniques a été étudiée. Les conditions de frittage SPS des monomatériaux ont été appliquées
sur des assemblages W/CuCrZr composés de plusieurs couches intercalaires. L'importance du temps
d'assemblages pour l'intégrité de ceux-ci a été mise en évidence.

L'étude du temps de palier lors des assemblages W/CuCrZr a permis d'identifier un paramétre
permettant de qualifier I'intégrité de I'assemblage quelle que soit la composition et la nature de la
couche de compliance. De plus, les phénoménes associés a la formation des interfaces de
|'assemblage ont été identifiés. L'interface W/W,Cu,, est formée par I'extrusion du cuivre de la
couche W,Cuy, dans les porosités du tungsténe. L'interface W,Cu;.,/CuCrZr est formée par la
migration du cuivre de la couche CuCrZr dans la couche W,Cu,.,. Enfin I'optimisation des conditions
d'assemblage a montré que les contraintes mécaniques dues a la densification du Matériau a
gradient de Propriétés Fonctionnelles pouvaient étre limitées en frittant préalablement ce matériau.

Abstract :

The objective of this study was to develop a Functionally Graded Material (FGM) W / Cu to
replace the compliance layer (Cu-OFHC) in the plasma facing components of thermonuclear fusion
reactor like ITER. The peculiarity of this work is to elaborate these materials without exceeding the
melting temperature of copper in order to control its microstructure. The co-sintering is the most
attractive solution to achieve this goal.

The first phase of this study has been to decrease the sintering temperature of the tungsten to
achieve this co-sintering. The elaboration of a Functionally Graded Materials being delicate, thermo-
mechanical calculations were performed in order to determine the number and chemical
composition in order to increase the lifespan of Plasma Facing Components. Spark Plasma Sintering
conditions were optimized in order to achieve maximum density of W,Cu,., composites. The effect of
copper content and density of the W,Cu,, composites on thermal and mechanical properties was
investigated. The SPS conditions were applied for W/CuCrZr assemblies with a compliance layer
composed of several interlayers. The importance of time for the integrity of assemblies thereof has
been highlighted.

The study of the dwell time during W/CuCrZr assembly leads to identify a parameter to
characterize the integrity of the interface regardless of the composition and the nature of the layer
of compliance. Moreover, the phenomena associated with the formation of the interface assembly
have been identified. The interface W/W,Cu.., is formed by the extrusion of the copper layer of the
W,Cuy inside the tungsten porosities. The W,Cu,.,/CuCrZr interface is formed by copper migration of
CuCrZr layer inside the W,Cu,., layer. Finally optimization assembly conditions showed that the
mechanical stresses due to the densification of the Functionally Graded Materials can be limited by
sintering the FGM before the assembly.



