


A ma mŁre F. alias Saida,

Que le bon dieu t’accueille dans son vaste paradis.

Cette thŁse est pour TOI. Je t’aime.



REMERCIEMENTS

Ce travail de doctorat a ØtØ rØalisØ au sein du Laboratoire des Sciences des ProcØdØs
et des MatØriaux LSPM, unitØ propre du CNRS. Je remercie tout d’abord Khaled Hassouni,
Professeur des UniversitØs à l’UniversitØ Paris 13 et Directeur du laboratoire de m’avoir ac-
cueillie au LSPM a�n de rØaliser cette thŁse.

Je tiens à exprimer ma sincŁre gratitude à Dominique VREL, Directeur de recherche
CNRS-LSPM, et responsable de l’Øquipe HPHT, pour avoir encadrØ ma thŁse, malgrØ tes
nombreuses responsabilitØ et ton agenda de Ministre. Tu as fait preuve de beaucoup de
con�ance à mon Øgard ce qui m’a permis de tenter pleins de manips. J’ai ainsi pu apprendre
le mØtier de chercheur à tes cotØs, Merci Dominique! Tu as su te rendre disponible, attentif
et rØactif quand j’en ai eu besoin. Et surtout lorsque je suis entrØe en phase rØdaction tu
as su faire preuve de rØactivitØ et d’implication ce qui m’a permis de mieux valoriser mon
travail. Merci, un grand Merci. Pour les nombreuses relectures du manuscrit. Tu as ØtØ là
pour moi dans les moments dif�ciles, tu m’as donnØ une autre vision de la recherche (j’ai
adorØ travailler avec toi) . Merci pour ton investissement, tes qualitØs scienti�ques, que tu
as partagØ avec moi, ta gentillesse et le plus important, merci pour ton humanitØ avec un
grand H. Je n’oublierai jamais nos RDV chez moi pour corriger les chapitres de thŁses avec
les pleurs et cris de mes 2 boutchou. J’en suis trŁs trŁs reconnaissante. Dominique tu es
The BEST.

Mes remerciements s’adressent à Christian Grisolia, Directeur de recherches CEA-Cada-
rache et Directeur adjoint de la FR-FCM, Marianne Richou, IngØnieur CEA-Cadarache, Phi-
lippe Magaud, IngØnieur CEA-Cadarache, Jean-Philippe CouziniØ, Maitre de ConfØrences
à l’UniversitØ Paris-Est CrØteil, et Guy Dirras, Professeur à l’UniversitØ Paris 13, d’avoir ac-
ceptØ de faire partie de mon jury de thŁse en qualitØ d’examinateur. Je remercie tout spØcia-
lement Guillaume Kermouche, Professeur à l’École des Mines de Saint-Étienne et FrØdØric
Bernard, Professeur à l’UniversitØ de Bourgogne, pour l’intØrŒt portØ à mes travaux de re-
cherche en ayant acceptØ d’Œtre rapporteurs de ma thŁse. Qu’il me soit permis ici de leur
exprimer toute ma gratitude.

Je n’oublie pas d’adresser mes plus sincŁres remerciements à David Tingaud Maitre de
ConfØrence à l’UniversitØ Paris 13 de m’avoir accompagnØe pour les essais de Frittage SPS à
Thiais. Je tiens Øgalement à remercier Thierry Chauveau , IngØnieur de Recherche au LSPM,
pour sa disponibilitØ et ses discussions enrichissantes autour de la DRX et « Chocolat ».

iii



iv Remerciements

Merci Øgalement à Ovidiu Brinza IngØnieur de recherche, pour les formations MEB-EDX,
Azziz, IngØnieur d’Øtude pour son aide sur les essais de compression et Noºl IngØnieur
d’Øtude, pour la conception du rØacteur SHS. Merci en�n à tous ceux qui ont « gravitØ »
de prŁs ou de loin autour de mes recherches, Nathalie Herlin, Bernard Rousseau, Elodie
Bernard, et bien d’autres.

Au cours de ce long et dur parcours de thŁse, j’ai pu compter sur le soutien des diffØrents
membres du laboratoire, tout d’abord merci beaucoup à mon grand ami Mamadou TraorØ
pour avoir ØtØ là pour moi depuis mon stage de MASTER 2. Je pro�te de cette occasion pour
remercier l’ensemble de l’Øquipe NINO particuliŁrement Messieurs Khay CHHOR Profes-
seur de l’UniversitØ Paris 13, et Andrei Kanaev Directeur de Recherche CNRS, qui m’ont
permis d’effectuer mon stage de Master 2 recherche, j’ai appris à vos côtØs les �celles du
procØdØs Sol-Gel. Un grand MERCI à vous.

Merci aussi aux collŁgues enseignants avec qui j’ai travaillØ pendant trois ans à l’Institut
GalilØe, Virginie Gueguen, Marie Kayser, Beatrice Montdargent et Lamia Znaidi.

Il est temps de remercier le personnel permanent et les doctorants du LSPM avec qui j’ai
partagØ ces annØes de thŁse. Je n’oublierai pas tout les moments passØs à l’open space. Je
commence par les anciens, mes amis (ies) Amine, Wafa et Nassima. Merci pour votre sou-
tien et vos conseils. Je n’oublie pas Øgalement Benouwa et les deux nouveaux la belle Rania
et LahcŁne pour ta gentillesse, mais aussi pour tes cookies, vous m’avez ØnormØment sou-
tenu et encouragØ . Je voudrais remercier Kader, qui a ØtØ pendant ces 4 ans mon frŁre de
galŁres. Merci pour les encouragements, les pauses cafØ et gâteaux plusieurs fois par jour. Je
voudrais remercier tout particuliŁrement Zo�a, tu as toujours ØtØ là pour m’Øcouter quand
j’en avais besoin. Il ne faut pas oublier j’attends toujours notre journØe au SPA et devine qui
surveille les enfants lol. Je pense Øgalement à tous les autres : Damia, Annika, Roland, MinØ,
Paola, Mustapha, Aichata, Nicolas, Tonton Rachid, ValØrie, Wisline, Sara, Patrick, Mounir,
Claudia, l’Øquipe administrative Chrystel et Nathalie... et la liste est longue! J’ai passØ des
supers moments avec vous tous. Vous avez transformØ les mauvais moments en bons sou-
venirs et les bons moments en souvenirs inoubliables. A vous tous que j’ai connu pendant
ma thŁse, Merci et bonne chance pour la suite.

En�n, mon parcours universitaire jusqu’au grade de Docteur n’aurait jamais ØtØ pos-
sible sans l’aide de ma famille. MalgrØ la distance, mes proches ont toujours ØtØ à mes
côtØs. Merci « Viber et Skype ». Je commence par mes tantes : Naima, je n’ai pas de mots
pour te remercier, tu as toujours ØtØ là pour moi , tu es mon âme s�ur , tu me comprends,
tu es tout pour moi une maman, une s�ur, une copine. Un grand MERCI, pour te ce que tu
m’apportes, Ta Kenza alias Coucou pour tous les moments qu’on a partagØ ensemble (sur
l’autoroute de BLIDA), restos spØcialitØ poisson miam miam et Ta Fadila pour tes priŁres
qui traversent la mØditerranØe, Lila, Ta Naci, tu as ØtØ la pour moi dans les moments dif-
�ciles sans oublier la benjamine Karima et mes oncles Ama, je n’oublierai jamais ton aide
�nanciŁre et morale. Merci Ama et To Kamel, grâce à toi je suis la Schumacher du volant,
sans oublier To Abderezak, tu es le premier qui m’a encouragØ et fais con�ance pour pour-



v

suivre mes Øtudes en France, Merci. Vient le tour des cousins et cousines : Moncef, Manel,
le petit Nassim, le grand Nassim, Zakaria, Aminou, lyes, Ahmed et So�ane.

Maintenant, je tiens à dØdier ce travail : à ma mŁre que j’aime autant, je te porte toujours
dans mon c�ur Maman allah yerahmek, tu as su m’inculquer les valeurs du travail, du
mØrite, du dØpassement de soi, tu as fais de moi ce que je suis aujourd’hui. Cette thŁse
est pour TOI Maman. Vient le tour de ma cher grand-mŁre AYI, à tes yeux je suis un grand
BB , que le bon dieu te prØserve le plus longtemps possible, tu peux Œtre �Łre de moi , j’ai
eu une trŁs bonne note hahaha. Vous rendre �er et heureux sera toujours ma plus belle
rØcompense. Et en�n à celui qui a ØtØ à mes cotØs tout au long de ces annØes de thŁse,
l’homme de ma vie et dans ma vie Laamira diali Nassim sans qui cette thŁse et ma vie
n’auraient jamais ØtØ les mŒmes, tu m’as offert le plus beau cadeau du monde soit Kenza et
Rayan. Je vous aime.

Sarah.



TABLE DES MATI¨RES

Remerciements iii

Table des matiŁres vi

Table des �gures xii

Liste des tableaux xxi

Introduction gØnØrale. xxiii

1 Étude bibliographique. 1
1.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
1.2 La fusion thermonuclØaire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

1.2.1 Interaction plasma surface dans les machines de fusion thermonu-
clØaire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2
1.2.1.1 Les plasmas de fusion : principe et problØmatique . . . . . 2
1.2.1.2 Le tungstŁne comme matØriau face au plasma . . . . . . . . 4

1.3 SynthŁse des nanoparticules de W et d’alliages à base de W . . . . . . . . . . 7
1.3.1 La synthŁse par SHS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

1.3.1.1 Bref historique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
1.3.1.2 La SHS en France . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
1.3.1.3 Principe de la SHS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
1.3.1.4 ThØorie de la propagation du front de combustion . . . . . 11
1.3.1.5 Le broyage mØcanique et la mØcanosynthŁse (Ball milling) 13

1.3.1.5.1 Modes de broyage . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
Percussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
Écrasement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
Cisaillement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

1.3.1.6 SHS induite par une activation mØcanique (MASHS) . . . . 16
1.4 La synthŁse d’oxydes par procØdØ Sol-Gel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

1.4.1 Principe de la mØthode . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
1.4.2 MØthodes de synthŁse de l’oxyde de tungstŁne . . . . . . . . . . . . . 19

1.4.2.1 A partir du paratungstate d’ammonium . . . . . . . . . . . . 19
1.4.2.2 A partir du tungstate de sodium . . . . . . . . . . . . . . . . 20

vi



TABLE DES MATI¨RES vii

1.4.2.3 A partir de l’hexacarbonyle de tungstŁne . . . . . . . . . . . 20
1.4.2.4 A partir de l’hexachlorure de tungstŁne . . . . . . . . . . . . 21

1.5 ProcØdØs d’Ølaboration des matØriaux denses nanostructurØs . . . . . . . . . 22
1.5.1 ElectrodØposition (ED) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
1.5.2 VPS, CVD et PVD . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
1.5.3 MØtallurgie des poudres . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

1.5.3.1 La compaction isostatique (HIP ou CIC) . . . . . . . . . . . 25
1.5.3.2 La compaction isostatique à froid (CIP) . . . . . . . . . . . . 27
1.5.3.3 Le pressage à chaud (HP) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
1.5.3.4 le frittage �ash (SPS) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

1.5.3.4.1 Bref historique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
1.5.3.4.2 Principe du frittage SPS . . . . . . . . . . . . . . . . 32
1.5.3.4.3 MØcanisme du frittage SPS . . . . . . . . . . . . . . 35
1.5.3.4.4 ParamŁtres du frittage SPS . . . . . . . . . . . . . . 37

Effet de la tempØrature . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
Effet de la Vitesse de montØe en tempØrature . . . . . . . 37
Effet de la pression . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
Effet de la durØe du palier . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
DurØe des pulses . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

1.5.3.5 Frittage Flash SPS des poudres SHS . . . . . . . . . . . . . . 38
1.5.4 Conclusion sur la densi�cation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

1.6 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
1.7 Bibliographie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

2 Dispositifs expØrimentaux et outils de caractØrisation. 59
2.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
2.2 Dispositifs expØrimentaux . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

2.2.1 SynthŁse par SHS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
2.2.1.1 Principe du rØacteur SHS petit volume . . . . . . . . . . . . 60
2.2.1.2 Principe du rØacteur SHS grand volume . . . . . . . . . . . . 61

2.2.2 SynthŁse par broyage mØcanique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
2.2.3 SynthŁse par Sol-Gel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
2.2.4 PrØparation des mØlanges . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

2.2.4.1 Pour le rØacteur SHS petit volume . . . . . . . . . . . . . . . 63
2.2.4.2 Pour le rØacteur SHS grand volume . . . . . . . . . . . . . . 63

2.2.5 Densi�cation par Spark Plasma Sintering (SPS) . . . . . . . . . . . . . 65
2.3 Outils de caractØrisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

2.3.1 Microscopie Ølectronique à balayage (MEB) . . . . . . . . . . . . . . . 66
2.3.1.1 Principe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
2.3.1.2 Conditions expØrimentales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

2.3.2 Microscopie Ølectronique en transmission (MET) . . . . . . . . . . . . 68
2.3.2.1 Principe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
2.3.2.2 Conditions expØrimentales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

2.3.3 Analyse dispersive de rayon X en Ønergie (MEB-EDX) . . . . . . . . . 68



viii TABLE DES MATI¨RES

2.3.4 Diffraction des rayons X (DRX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
2.3.5 PrØparation des Øchantillons . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

2.3.5.1 PrØparation des Øchantillons pour la microscopie . . . . . . 71
2.3.5.2 PrØparation des Øchantillons pour la DRX . . . . . . . . . . . 71
2.3.5.3 PrØparation des Øchantillons massifs à base de tungstŁne . 72

2.3.6 Analyse thermogravimØtrique (ATG) et analyse thermique diffØren-
tielle (ATD) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
2.3.6.1 Principe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
2.3.6.2 Conditions expØrimentales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

2.3.7 Spectroscopie Raman . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75
2.3.8 Mesure de surface spØci�que (mØthode BET) . . . . . . . . . . . . . . 76
2.3.9 Mesure de la densitØ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
2.3.10 CaractØrisations mØcaniques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

2.3.10.1 Mesure de la microduretØ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
2.3.10.2 Essai de compression uni-axiale . . . . . . . . . . . . . . . . 79

2.4 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
2.5 Bibliographie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

3 Élaboration des nanopoudres de W par mØcanosynthŁse, SHS, MASHS et Sol-Gel. 83
3.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
3.2 Protocole expØrimental pour la synthŁse des nanopoudres de tungstŁne . . . 84

3.2.1 MØcanosynthŁse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
3.2.2 SHS et MASHS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
3.2.3 Lixiviation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
3.2.4 CaractØrisations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

3.3 RØsultats et discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
3.3.1 MØcanosynthŁse à partir de la poudre commerciale . . . . . . . . . . 87
3.3.2 MØcanosynthŁse à partir du trioxyde de tungstŁne . . . . . . . . . . . 89

3.3.2.1 In�uence de la vitesse de rotation (RPM) . . . . . . . . . . . 92
3.3.2.1.1 KBr utilisØ comme modØrateur . . . . . . . . . . . 92
3.3.2.1.2 NaCl utilisØ comme modØrateur . . . . . . . . . . . 92

3.3.2.2 In�uence du rapport masse rØactif/modØrateur . . . . . . . 95
3.3.3 SHS et MASHS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

3.3.3.1 DØroulement de la rØaction SHS . . . . . . . . . . . . . . . . 96
3.3.3.2 Analyse des pro�ls thermiques obtenus par thermographie

infrarouge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
3.3.3.3 CaractØrisation des poudres . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99
3.3.3.4 Microscopies Ølectroniques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101

3.4 Conclusion intermØdiaire sur la synthŁse des nanopoudres de tungstŁne . . 104
3.5 SynthŁse et caractØrisation de nanoparticules d’oxyde de tungstŁne . . . . . 105

3.5.1 Mode opØratoire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105
3.5.2 Analyse par DRX . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106
3.5.3 Observations au MEB . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
3.5.4 Analyse thermique ATG/ATD . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109



TABLE DES MATI¨RES ix

3.5.5 Étude vibrationnelle par spectroscopie Raman . . . . . . . . . . . . . 110
3.5.6 Analyse par EDX . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111
3.5.7 Analyse par MET . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112

3.6 Bibliographie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115
3.7 Annexe 1 : Spectre EDX de la poudre commerciale de W. . . . . . . . . . . . . 117
3.8 Annexe 2 : Spectres EDX des poudres de W obtenues par SHS, mØcanosyn-

thŁse et MASHS. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117
3.9 Annexe 3 : Courbes P-T obtenues lors de la mØcanosynthŁse. . . . . . . . . . 120
3.10 Annexe 4 : Spectres EDX des poudres de WO3 obtenues par Sol-Gel. . . . . . 121

4 SynthŁse et caractØrisation de poudres de W et des alliages W-V, W-Cr, W-V-Cr
par SHS 123
4.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123
4.2 Protocole expØrimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124

4.2.1 PrØparation des rØactifs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124
4.2.2 CaractØrisation des rØactifs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125

4.3 SynthŁse des poudres de tungstŁne par SHS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127
4.3.1 Analyse structurale (DRX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128
4.3.2 Analyse morphologique (MEB) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129
4.3.3 Analyse chimique ØlØmentaire (EDX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129

4.4 SynthŁse des poudres d’alliages W-V . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131
4.4.1 MØcanosynthŁse (broyage planØtaire) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131

4.4.1.1 Analyse structurale (DRX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132
4.4.1.2 Analyse morphologique (MEB) . . . . . . . . . . . . . . . . . 133

4.4.2 MØcanosynthŁse sans NaCl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134
4.4.3 SHS grand volume en rØacteur ouvert . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
4.4.4 SHS grand volume en rØacteur fermØ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137

4.4.4.1 Analyse structurale (DRX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137
4.4.4.2 Analyse morphologique (MEB) . . . . . . . . . . . . . . . . . 139
4.4.4.3 Analyse chimique ØlØmentaire (EDX) . . . . . . . . . . . . . 140

4.5 SynthŁse des poudres d’alliages W-Cr par SHS grand volume . . . . . . . . . . 142
4.5.1 SHS dans le rØacteur ouvert . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142

4.5.1.1 Analyse structurale (DRX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142
4.5.2 SHS dans le rØacteur fermØ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 144

4.5.2.1 Analyse structurale (DRX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 144
4.5.2.2 Analyse morphologique (MEB) . . . . . . . . . . . . . . . . . 145
4.5.2.3 Analyse chimique ØlØmentaire (EDX) . . . . . . . . . . . . . 146

4.6 SynthŁse des poudres d’alliages W-V-Cr par SHS grand volume, rØacteur fermØ148
4.6.1 Analyse structurale (DRX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 148
4.6.2 Analyse morphologique (MEB) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 148
4.6.3 Analyse chimique ØlØmentaire (EDX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 149

4.7 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153
4.8 Bibliographie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 154
4.9 Annexe 1 : Analyse morphologique des alliages WV8 et WV12 (MEB) . . . . . 158



x TABLE DES MATI¨RES

4.10 Annexe 2 : Analyse ØlØmentaire (EDX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 158
4.10.1 Analyse ØlØmentaire de la poudre d’alliages WV2 par EDX . . . . . . . 159
4.10.2 Analyse ØlØmentaire de la poudre d’alliages WV6 par EDX . . . . . . . 159
4.10.3 Analyse ØlØmentaire de la poudre d’alliages WCr2 par EDX . . . . . . 160
4.10.4 Analyse ØlØmentaire de la poudre d’alliages WCr6 par EDX . . . . . . 160
4.10.5 Analyse ØlØmentaire de la poudre d’alliages WV2Cr2 par EDX . . . . . 161
4.10.6 Analyse ØlØmentaire de la poudre d’alliages WV4Cr2 par EDX . . . . . 162

4.11 Annexe 3 : Diagramme de phase V-Cr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 163
4.12 Annexe 4 : Calcul des quantitØs de matiŁre pour les diffØrents Øchantillons . 163
4.13 Annexe 5 : Loi de Vegard . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 165

5 Élaboration par Spark Plasma Sintering SPS et Øtude des propriØtØs mØcaniques 169
5.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 169
5.2 Élaboration de tungstŁne massif par SPS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 170

5.2.1 In�uence de la tempØrature et du temps de palier . . . . . . . . . . . . 170
5.2.2 Mesure de la densitØ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 172
5.2.3 Analyse structurale (DRX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 173
5.2.4 Analyse chimique ØlØmentaire (EDX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 174
5.2.5 Analyse microstructurale (EBSD) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 175
5.2.6 Étude des propriØtØs mØcaniques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 177

5.2.6.1 Essai de MicroduretØ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 177
5.2.6.2 Essai de compression . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 178

5.3 Elaboration de tungstŁne-vanadium massif par SPS . . . . . . . . . . . . . . . 179
5.3.1 Mesure de la densitØ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 181
5.3.2 Analyse structurale (DRX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 183
5.3.3 Analyse chimique ØlØmentaire (EDX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 186
5.3.4 Analyse microstructurale (EBSD) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 189
5.3.5 PropriØtØs mØcaniques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 191

5.3.5.1 Essai de MicroduretØ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 191
5.3.5.2 Essai de compression . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 193

5.3.6 Conclusion sur les alliages WV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 195
5.4 Elaboration de tungstŁne-chrome massif par SPS . . . . . . . . . . . . . . . . 195

5.4.1 Mesure de la densitØ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 198
5.4.2 Analyse structurale (DRX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 198
5.4.3 Analyse chimique ØlØmentaire (EDX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 200
5.4.4 Analyse microstructurale (EBSD) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 202
5.4.5 PropriØtØs mØcaniques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 205

5.4.5.1 Essai de MicroduretØ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 205
5.4.5.2 Essai de compression . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 207

5.4.6 Conclusion sur les alliages WCr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 208
5.5 Élaboration de tungstŁne-vanadium-chrome massif par SPS . . . . . . . . . . 208

5.5.1 Mesure de la densitØ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 210
5.5.2 Analyse structurale (DRX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 210
5.5.3 Analyse chimique ØlØmentaire (EDX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 211



TABLE DES MATI¨RES xi

5.5.4 Analyse microstructurale (EBSD) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 213
5.5.5 Étude des propriØtØs mØcaniques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 215

5.5.5.1 Essai de MicroduretØ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 215
5.5.5.2 Essai de compression . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 215

5.6 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 217
5.7 Bibliographie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 218
5.8 Annexe 1 : Spectres EDX des massifs de tungstŁne. . . . . . . . . . . . . . . . . 224
5.9 Annexe 2 : Diffractogrammes des Øchantillons WV6-2000°C. . . . . . . . . . . 224
5.10 Annexe 3 : Spectres EDX des Øchantillons WV2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 225
5.11 Annexe 4 : Spectres EDX des Øchantillons WCr . . . . . . . . . . . . . . . . . . 227
5.12 Annexe 5 : Spectres EDX des Øchantillons WVCr . . . . . . . . . . . . . . . . . 229
5.13 Annexe 6 : Cartographies ØlØmentaires des Øchantillons WVCr . . . . . . . . . 231

Conclusion gØnØrale. 233
Perspectives . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 235

Production scienti�que 237
Bibliographie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 237



TABLE DES FIGURES

1.1 RØacteur ITER : (a) Vue en coupe de l’ensemble du rØacteur ; (b) : Divertor. . . . 3

1.2 Image MEB de particules de W (a) de forme « �ocon » et (b) de forme irrØguliŁre
prØlevØes aprŁs fonctionnement du tokamak ASDEX [31]. . . . . . . . . . . . . . 5

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

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

1.4 ReprØsentation schØmatique de la courbe tempØrature-temps lors d’une rØac-
tion SHS [58] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

1.5 Images MET des nanoparticules W prØparØes avec diffØrents agents rØducteurs :
(a) Mg, (b) NaN3 et (c) NaBH4 [75]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

1.6 Évolution de la tempØrature enregistrØe lors du broyage du mØlange de poudres
Zn-Se [104] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

1.7 DiffØrents mode de broyage : (a) percussion; (b) Øcrasement ; (c) cisaillement
[108]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

1.8 La transition sol-gel et ses produits [122] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

1.9 Image MEB de plaquettes de WO3 obtenus par Perry et al. [125]. . . . . . . . . . 19

1.10 Image MET des particules de WO3 obtenus par Supothina et al. [126]. . . . . . . 20

1.11 Image MET des nano-plaquettes de WO3 obtenues par Niederberger et al. [132] 21

1.12 (a) Image MEB de WO3 en forme de bâtonnets et (b) Image MET des tiges de
WO3 obtenus par Pol et al. [134]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

1.13 Image MEB de W obtenue par ØlectrodØposition à diffØrents cycles de travail (a)
0.3 et (b) 0.7 [141]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

1.14 (a) MØcanisme de croissance d’un �lm mince de WO3 ØlaborØ par ØlectrodØpo-
sition; (b) : Image MEB du �lm mince de WO3 [142]. . . . . . . . . . . . . . . . . 24

1.15 Image MEB d’une �ssure de W-VPS avec du W75Cu25 comme couche intermØ-
diaire (intercouche) [162]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

1.16 Appareil HIP, la �Łche rouge indique la capsule aprŁs compactage montØe sur
un dilatomŁtre [169]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

1.17 Image MEB du massif du W consolidØ par HIP, (a) : aprŁs 30 min à 1973 K et 195
MPa; (b) gravØ avec le rØactif de Murakami. [170] . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

1.18 Microstructure du massif WV ØlaborØ par HIP, (a) : Image MEB; (b) Cartographie
ØlØmentaire EDX. En rouge, le tungstŁne; en vert, le vanadium. [171] . . . . . . . 28

xii



Table des �gures xiii

1.19 SchØma de principe de l’extrusion hydrostatique diffØrentielle ; la poudre est en-
capsulØe dans une billette qui, du fait d’une pression amont supØrieure à la pres-
sion aval, est forcØe au travers d’une �liŁre en carbure de tungstŁne. . . . . . . . 29

1.20 (a) Image MEB et (b) Cartographie EDX de la surface du massif poli W- 10V. Les
zones A, B et C reprØsentent une phase enrichie en V, alliage W-V et W respecti-
vement [175] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

1.21 SchØma de principe de l’invention de Hoyt, en 1927. La poudre (5) est position-
nØe dans une matrice (1) et mise sous pression par des pistons (3,4) entre les-
quels circule un courant fourni par deux connecteurs (7,8) [181]. . . . . . . . . . 31

1.22 Illustration d’un pulse de courant 12-2 (ton =12 ms, to f f = 2 ms) [195]. . . . . . . 33
1.23 Simulation par la mØthode des ØlØments �nis du champ de tempØrature dans

une expØrience SPS, pour une tempØrature mesurØe par le pyromŁtre de 1190°C
[197]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

1.24 MØcanisme du frittage par SPS : Chauffage par effet plasma et Chauffage par
effet Joule [202]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

2.1 (a) Photographie du rØacteur SHS; (b) ReprØsentation schØmatique du dispositif
expØrimental SHS. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

2.2 (a) Photographie du rØacteur SHS grand volume; (b) ReprØsentation schØma-
tique du dispositif expØrimental. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

2.3 (a)Photographie du broyeur planØtaire, jarre et billes ; (b) schØma illustrant le
mouvement du disque, des jarres et des billes dans le broyeur planØtaire. . . . . 62

2.4 (a) Photographie de la presse SUPRA-Sunrise ; (b) Compaction des poudres dans
le moule en acier ; (c) Macrostructure obtenue aprŁs compaction de poudre. . . 64

2.5 Photographie du mØlangeur TURBULA. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
2.6 Photographie du SPS (à gauche) et schØma du dispositif du SPS (à droite). . . . . 65
2.7 ReprØsentation schØmatique de l’interaction entre un faisceau d’Ølectrons et la

surface d’un Øchantillon. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
2.8 Photographie du microscope Ølectronique à balayage Zeiss Supra 40VP. . . . . . 67
2.9 Diffraction des rayons X (Loi de Bragg) [8]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
2.10 Photographie du diffractomŁtre ouvert. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70
2.11 (a) Photographie de la pastille avant polissage, (b) photographie de la pastille

aprŁs polissage. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73
2.12 Montage d’un appareil d’Analyse Thermique DiffØrentielle. . . . . . . . . . . . . . 74
2.13 MØcanisme de diffusion Rayleigh et Raman [14]. L’Ønergie du photon incident

E0 ˘ h ¢”0 ˘
h¢c
‚0

avec h : constante de Planck (6,63 ¢10¡34 J ¢ s) ; ”0 : frØquence de

la radiation incidente; c : vitesse de la lumiŁre dans le vide (3 ¢108m ¢ s¡1) ; ‚0 :
longueur d’onde de la radiation incidente. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

2.14 Photographie du principe de mesure de la densitØ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
2.15 Photographie du microduromŁtre Struers . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
2.16 Appareil de traction /compression in-situ utilisØ au LSPM. . . . . . . . . . . . . . 79

3.1 Diffractogramme RX de la poudre broyØe dans l’Øthanol pendant 24 h (350 RPM,
BPR 40 :1) comparØe à la poudre commerciale. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87



xiv Table des �gures

3.2 Image AFM de la poudre de W broyØe à partir du W commerciale ; (a) petites
particules ; (b) : grosses particules sous forme de disques. . . . . . . . . . . . . . . 88

3.3 Spectre EDX de la poudre de tungstŁne broyØe à partir de la poudre commerciale
dans l’Øthanol. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89

3.4 Évolution de la tempØrature et de la pression en fonction du temps pour l’Øchan-
tillon synthØtisØ par mØcanosynthŁse dans les conditions suivantes : RPM 500;
BPR 25 : 1 ; 100% NaCl) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

3.5 Image MEB de la poudre de W synthØtisØe par mØcanosynthŁse dans les condi-
tions suivantes : RPM 500; BPR 25 :1 et 100% NaCl . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91

3.6 Image MEB de la poudre de W synthØtisØe par mØcanosynthŁse dans les condi-
tions suivantes : RPM 500; BPR 25 :1 et 100% NaCl . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91

3.7 Diffractogrammes RX de la poudre de W synthØtisØe par mØcanosynthŁse dans
les conditions suivantes : 75% KBr, BPR 25 : 1, vitesse de rotation 400, 450 et 600
RPM. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92

3.8 Diffractogrammes RX de la poudre de W synthØtisØe par mØcanosynthŁse dans
les conditions suivantes : 75% NaCl, BPR 25 : 1, vitesse de rotation 400 et 450 RPM. 93

3.9 Diffractogrammes RX de la poudre de W synthØtisØe par mØcanosynthŁse dans
les conditions suivantes : 450 RPM, BPR 25 : 1, 75% NaCl ou 75% KBr. . . . . . . . 94

3.10 Diffractogrammes RX de la poudre de W synthØtisØe par mØcanosynthŁse dans
les conditions suivantes : 100% NaCl, BPR 25 : 1, 450 et 500RPM. . . . . . . . . . . 94

3.11 Diffractogrammes RX de la poudre de W synthØtisØe par mØcanosynthŁse dans
les conditions suivantes : BPR 25 : 1, 450 RPM, modØrateur : 100 et 75% NaCl. . . 95

3.12 Pro�ls thermiques enregistrØs le long d’une ligne pendant les rØactions. De gauche
à droite, Øchantillons : (a) non activØ mØcaniquement; (b, c, d, e, f, g) activØ mØ-
caniquement pendant 2,5, 5 ,7,5 ,10, 12,5 et 15 minutes respectivement. Au bas
de chaque �gure est prØsentØe une image infrarouge reprØsentative de l’Øchan-
tillon au cours de la rØaction. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

3.13 SØquence d’images thermiques montrant l’Øvolution de la rØaction SHS pour
l’Øchantillon activØ mØcaniquement pendant 5 minutes. . . . . . . . . . . . . . . 98

3.14 Évolution temporelle de la tempØrature entre deux points (sØparØs de 5,031 mm)
d’une mŒme ligne perpendiculaire au front de propagation pour l’Øchantillon
activØ mØcaniquement pendant 5 minutes. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98

3.15 Diffractogrammes RX de l’Øchantillon synthØtisØ par SHS, comparØ à ceux syn-
thØtisØs par MASHS à diffØrents temps d’activation mØcanique, 5, 10 et 15 minutes.100

3.16 Image MEB de la poudre de W synthØtisØe par SHS. . . . . . . . . . . . . . . . . . 102
3.17 Image MET de la poudre de W SynthØtisØe par SHS. . . . . . . . . . . . . . . . . . 102
3.18 Spectre EDX de la poudre de tungstŁne, (a) : spectre des rØactifs aprŁs activation

mØcanique de 10 minutes ; (b) : image MEB de la poudre analysØe; (c) spectre
de la poudre aprŁs rØaction MASHS et lixiviation. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103

3.19 Images MEB de la poudre de W SynthØtisØe par mØcanosynthŁse; 500 RPM; BPR
25 :1 avec 75% NaCl. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103

3.20 Images MET de la poudre de W synthØtisØe par mØcanosynthŁse; 500 RPM; BPR
25 :1 avec 75% NaCl. A gauche, particules de forme arrondie ; à droite, particules
sous forme de bâtonnets. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104



Table des �gures xv

3.21 Diffractogrammes RX des poudres WO3 en fonction de la tempØrature de traite-
ment thermique. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107

3.22 Diffractogrammes RX des poudres WO3 en fonction du temps de rØaction. . . . 108
3.23 Image MEB de la poudre de WO3 SynthØtisØe par Sol-Gel non traitØe thermique-

ment. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108
3.24 Image MEB de la poudre de WO3 synthØtisØe par le procØdØ Sol-Gel traitØe ther-

miquement à 400°C pendant une heure. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109
3.25 ATG/ATD de la poudre de WO3 synthØtisØe par sol-gel. . . . . . . . . . . . . . . . 110
3.26 Spectres Raman dans le domaine 100-1000 cm¡1 des poudres de WO3. . . . . . . 111
3.27 Spectre EDX de la poudre de WO3 synthØtisØe par le procØdØ Sol-Gel pendant 1

mois à la tempØrature ambiante; (a) : Image MEB de la poudre analysØe. . . . . . 112
3.28 Images MET de la poudre de WO3 synthØtisØe par sol-gel et non traitØe thermi-

quement. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
3.29 Image MET de la poudre de WO3 synthØtisØe par sol-gel et traitØe thermique-

ment à 400°C pendant une heure. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114
3.30 Spectre EDX de la poudre de tungstŁne commerciale ; (a) : Image MEB de la

poudre analysØe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117
3.31 Spectre EDX de la poudre de tungstŁne synthØtisØe par SHS; (a) : Image MEB de

la poudre analysØe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117
3.32 Spectres EDX des poudres de tungstŁne synthØtisØes par MASHS, aprŁs 5 et 15

minutes de broyage; (a) et (b) : spectres des poudres avant rØaction. . . . . . . . 118
3.33 Spectre EDX de la poudre de tungstŁne synthØtisØe par mØcanosynthŁse (RPM

500 tr/min, 75% NaCl, BPR 25 :1). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 118
3.34 Spectres EDX des poudres de tungstŁne synthØtisØes par mØcanosynthŁse (RPM

400, 450 et 500 tr/min, 100% NaCl, BPR 25 :1). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
3.35 Évolution de la tempØrature et de la pression en fonction du temps pour l’Øchan-

tillon synthØtisØ par mØcanosynthŁse dans les conditions suivantes : RPM 450;
BPR 25 : 1 ; 75% KBr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120

3.36 Évolution de la tempØrature et de la pression en fonction du temps pour l’Øchan-
tillon synthØtisØ par mØcanosynthŁse dans les conditions suivantes : RPM 450;
BPR 25 : 1 ; 75% NaCl) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120

3.37 Spectres EDX de la poudre de trioxyde de tungstŁne synthØtisØe par sol-gel ; (a-
e) : Images MEB de la poudre analysØe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121

4.1 Micrographies des trois oxydes mØtalliques, WO3 (a), Cr2O3 (b) et V2O5 (c), du
rØducteur Mg (d), et du modØrateur NaCl (e). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126

4.2 SchØma du mØcanisme rØactionnel pour former la poudre mØtallique. . . . . . . 129
4.3 Diffractogramme de rayons X de poudre de tungstŁne synthØtisØe par SHS grand

volume rØacteur fermØ : (⁄) : W; (°) : WO2, WO3. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130
4.4 Image MEB des poudres de tungstŁne ØlaborØes par SHS grand volume, rØacteur

fermØ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130
4.5 (a) Spectre de la poudre du tungstŁne ØlaborØe dans le rØacteur SHS fermØ; (b) :

Image MEB de la poudre de W analysØe. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131



xvi Table des �gures

4.6 Cartographies chimiques ØlØmentaires de la poudre de W ØlaborØe par SHS grand
volume, rØacteur fermØ. En bleu, le tungstŁne; en rouge l’oxygŁne. . . . . . . . . 132

4.7 (a) Diffractogrammes RX des poudres d’alliages WV4, WV8, WV12 massiques
ØlaborØes par broyage planØtaire (mØcanosynthŁse) dans les conditions suivantes :
vitesse=500 RPM, BPR 30 :1, +50%Mg, 100% NaCl ; (b) pic (110) zoomØ (agrandi)
de ces Øchantillons respectivement. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133

4.8 Image MEB de la poudre d’alliage du WV4, ØlaborØe par mØcanosynthŁse, 500
RPM; BPR 30 :1, avec NaCl. La �Łche rouge pointe une rØgion de fusion locale. . 134

4.9 (a) Diffractogrammes de rayons X des poudres de WV4 ØlaborØes par mØcano-
synthŁse avec NaCl et sans NaCl dans les conditions suivantes : vitesse = 500RPM;
BPR 30 :1, +50% Mg; (b) le pic (110) zoomØ de ces Øchantillons respectivement. 135

4.10 (a) RØacteur SHS grand volume ouvert, (b) propagation de la rØaction SHS. . . . 135

4.11 Diffractogrammes de rayons X des poudres de WV2 ØlaborØes par SHS rØacteur
ouvert. Les diagrammes de W et WV2 ØlaborØs dans un rØacteur fermØ sont tra-
cØs pour comparaison. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136

4.12 Photographie de la poudre de WV4. (a) : mØlange avant la rØaction SHS; (b) :
poudre aprŁs rØaction SHS; et en�n (c) : poudre obtenue aprŁs le protocole de
lixiviation, de �ltration et de sØchage. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137

4.13 Diffractogrammes RX des poudres d’alliages W-V à diffØrents pourcentages mas-
siques : (a) diffractogrammes DRX des poudres WV2, WV4 et WV6 ØlaborØes par
SHS dans un rØacteur fermØ; (b) zoom du premier pic. . . . . . . . . . . . . . . . 138

4.14 Diagramme de phase binaire du systŁme V-W. (RØfØrence JPEDAV (2010) 31 :324,
H. Okamoto). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 138

4.15 Images MEB de poudres d’alliages W-V à diffØrents pourcentages massiques Øla-
borØes par SHS dans un rØacteur fermØ, (a) : WV2; (b) : WV4; (c) : WV6; (Tad=1800°C;
+50%Mg, NaCl). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 139

4.16 Spectres EDX des poudres d’alliages W-V à diffØrents pourcentages massiques :
WV2, WV4 et WV6 ØlaborØs dans le rØacteur SHS fermØ; (a) , (b) et (c) : Images
MEB des poudres WV2, WV4 et WV6 respectivement. . . . . . . . . . . . . . . . . 140

4.17 les Cartographies ØlØmentaire EDX de la poudre d’alliage WV4% ØlaborØe par
SHS grand volume, rØacteur fermØ. En bleu, le tungstŁne; en vert, le vanadium;
en rouge, l’oxygŁne. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 141

4.18 Diffractogrammes RX des poudres d’alliages WCr2. (a) : diffractogrammes RX du
WCr2 ØlaborØ dans le rØacteur ouvert, dans le rØacteur fermØ, et de la poudre du
W comme rØfØrence; (b) zoom du premier pic (110). . . . . . . . . . . . . . . . . . 143

4.19 Diagramme de phase binaire du systŁme W-Cr. (Reference Data from SGTE alloy
database)[33]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 143

4.20 Diffractogrammes RX des poudres des alliages W-Cr à diffØrents pourcentages
massiques; (a) diffractogramme RX du WCr2, WCr4 et WCr6 ØlaborØes par SHS
dans un rØacteur fermØ; (b) zoom du premier pic (110) des trois diffractogrammes.144

4.21 Images MEB des poudres d’alliages W-Cr à diffØrents pourcentages massiques
ØlaborØes par SHS dans un rØacteur fermØ : (a) WCr2; (b) WCr4; (c) WCr6. . . . . 145



Table des �gures xvii

4.22 Spectres EDX des poudres des alliages W-Cr à diffØrents pourcentages massiques :
WCr2, WCr4 et WCr6 ØlaborØs dans le rØacteur SHS fermØ; (a), (b) et (c) : Images
MEB des poudres WCr2, WCr4 et WCr6 analysØes. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 146

4.23 Cartographies ØlØmentaires EDX de la poudre d’alliage WCr4 ØlaborØe par SHS
grand volume, rØacteur fermØ. En bleu, le tungstŁne; en vert, le chrome; et en
rouge l’oxygŁne. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 147

4.24 Diffractogrammes RX des poudres des alliages W-V-Cr à diffØrents pourcentages
massiques; (a) diffractogrammes RX du W-V-Cr2, 4 et 6% ØlaborØes par SHS
dans un recteur fermØ; (b) zoom du premier pic (110) des trois diffractogrammes.148

4.25 Images MEB des poudres d’alliages W-V-Cr à diffØrents pourcentages massiques
ØlaborØes par SHS dans un rØacteur fermØ : (a) WV2Cr2; (b) WV2Cr4;(c) : WV4Cr2;
(Tad= 1800°C; +50% Mg; NaCl). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 149

4.26 Spectres EDX des poudres d’alliages W-V-Cr à diffØrents pourcentages massiques :
WV2Cr2, WV2Cr4 et WV4Cr2 ØlaborØs dans le rØacteur SHS fermØ; (a), (b) et (c) :
Images MEB des poudres WV2Cr2, WV2Cr4 et WV4Cr2, respectivement. . . . . . 150

4.27 Cartographies chimiques ØlØmentaires EDX de la poudre d’alliage WV2Cr4 Øla-
borØe par SHS grand volume, rØacteur fermØ. En bleu, le tungstŁne; en vert, le
vanadium; en rouge, le chrome et en jaune l’oxygŁne. . . . . . . . . . . . . . . . . 152

4.28 Les spectres EDX de la poudre grise rØcupØrØe sur les parois du rØacteur SHS
fermØ. (a) : analyse sur la zone grise ; (b) : analyse sur la tache blanche. . . . . . . 153

4.29 Images MEB des poudres d’alliages WV8 et WV12, ØlaborØes par mØcanosyn-
thŁse, dans les conditions suivantes : vitesse : 500 RPM; BPR 30 :1, 100%NaCl.
La �Łche rouge pointe une rØgion de fusion locale. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 158

4.30 Spectre EDX de la pastille de carbone (scotch graphite). . . . . . . . . . . . . . . . 158
4.31 Cartographies ØlØmentaires EDX de la poudre d’alliage WV2 ØlaborØe par SHS

grand volume, rØacteur fermØ. En bleu, le tungstŁne; en vert, le vanadium; en
rouge, l’oxygŁne. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 159

4.32 Cartographies ØlØmentaires EDX de la poudre d’alliage WV6 ØlaborØe par SHS
grand volume, rØacteur fermØ. En bleu, le tungstŁne; en vert, le vanadium; en
rouge, l’oxygŁne. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 159

4.33 Cartographies ØlØmentaires EDX de la poudre d’alliage WCr2 ØlaborØe par SHS
grand volume, rØacteur fermØ. En bleu, le tungstŁne; en vert, le chrome; en
rouge, l’oxygŁne. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 160

4.34 Cartographies ØlØmentaires EDX de la poudre d’alliage WCr6 ØlaborØe par SHS
grand volume, rØacteur fermØ. En bleu, le tungstŁne; en vert, le chrome; en
rouge, l’oxygŁne. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 160

4.35 Cartographies ØlØmentaires EDX de la poudre d’alliage WV2Cr2 ØlaborØe par
SHS grand volume, rØacteur fermØ. En bleu, le tungstŁne; en vert, le vanadium;
en rouge, le chrome et en blanc, l’oxygŁne. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 161

4.36 Cartographies ØlØmentaires EDX de la poudre d’alliage WV4Cr2 ØlaborØe par
SHS grand volume, rØacteur fermØ. En bleu, le tungstŁne; en vert, le vanadium;
en rouge le chrome, et en jaune l’oxygŁne. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 162

4.37 Diagramme de phase V-Cr. (Reference Data from SGTE alloy database)[33]. . . . 163



xviii Table des �gures

4.38 Diagramme tempØrature � enthalpie pour la rØaction de synthŁse du tungstŁne.
+50%Mg; +100%NaCl ou +50%NaCl. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 165

4.39 Evolution du paramŁtre de maille en fonction du pourcentage de vanadium. . . 167

5.1 Cycle de tempØrature et de pression, et comportement du dØplacement le long
de l’axe z des pistons. Massif de W ØlaborØ par SPS à 2000°C, palier de 5 min,
P=100MPa. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 171

5.2 Diffractogrammes de rayon X des massifs de W ØlaborØs par SPS à diffØrentes
tempØratures de Frittage (T = 1200°C, 1500°C pendant t = 1 minute et 2000°C
pendant t= 1 et 5 minutes) comparØs à la poudre de W ØlaborØ par SHS; (*) : pics
du W, structure BCC avec leurs indices de Miller ; autres pics : phases d’oxydes
(WO2, WO3). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 174

5.3 Spectre EDX du massif W-2000°C-5’ ; (a) Image MEB du massif de W analysØ. . . 175
5.4 Cartographies chimiques ØlØmentaires EDX du massif W-2000°C-1’. En bleu, le

tungstŁne; en vert, le carbone. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 175
5.5 Cartographie EBSD donnant l’orientation cristallographique des grains sur l’Øchan-

tillon W-2000°C-5’. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 176
5.6 Figures de pôle 110, 200 et 211 de l’Øchantillon W-2000°C-5’ ; en bas à droite,

�gure de pôle inverse de l’Øchantillon. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 177
5.7 Empreinte de duretØ Vickers sur la surface du massif W-2000°C-5’. . . . . . . . . 178
5.8 Cycle de tempØrature et de pression, et comportement du dØplacement de l’axe

z. Massif WV2-2000°C-5’, 100MPa. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 180
5.9 Photographies d’une pastille de WV4, frittØe par SPS à une T = 2000 °C, t = 5 min

et une P = 100 MPa (WV4-2000°C-5’). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 181
5.10 Variation de la densitØ relative (%) de l’Øchantillon de WV2 consolidØ par SPS en

fonction de la tempØrature de frittage (	C). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 182
5.11 Diffractogrammes des rayons X des massifs WV2 ØlaborØs par SPS à diffØrentes

tempØrature de frittage (T = 1200°C, 1400°C, 1600°C et 1800 °C pendant t = 5
minutes) ; (*) : pics de la structure BCC, avec les indices de Miller correspondant.
Les autres pics proviennent des oxydes de tungstŁne (WO2, WO3). . . . . . . . . 184

5.12 Diffractogrammes des rayons X des massifs de tungstŁne-vanadium ØlaborØs
par SPS, P=100MPa. (a) Diffractogrammes RX des Øchantillons WV2-2000°C-5’,
WV4-2000°C-5’ et WV6-2000°C-5’ ; (b) zoom du premier pic. . . . . . . . . . . . . 184

5.13 Diffractogrammes des rayons X des massifs WV4 ØlaborØs par SPS, P=100MPa.
(a) Diffractogrammes RX des Øchantillons WV4-1800°C-1’, WV4-2000°C-5’ et WV4-
2000°C-15’ ; (b) zoom du premier pic. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 186

5.14 Spectres EDX du massif WV6-2000°C5’ ; (a) Image MEB du massif analysØe, oø A
et B sont des zones riches en W et V respectivement. . . . . . . . . . . . . . . . . . 187

5.15 Cartographies chimiques ØlØmentaires du massif WV6-2000°C-5’. En bleu, le tungs-
tŁne; en vert, le vanadium; en blanc, le carbone. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 188

5.16 Cartographie EBSD donnant l’orientation cristallographique des grains des Øchan-
tillons WV2-2000°C-5’, WV4-2000°C-5’ et WV6-2000°C-5’. . . . . . . . . . . . . . . 189

5.17 Figures de pôle 110, 200 et 211 de l’Øchantillon WV6-2000°C-5’. . . . . . . . . . . 191



Table des �gures xix

5.18 Figures de pôle inverse des Øchantillons WV2-2000°C-5’, WV4-2000°C-5’ et WV6-
2000°C-5’. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 191

5.19 Empreinte de duretØ Vickers sur la surface du massif WV4-2000°C-5’. . . . . . . . 192
5.20 Variation de la densitØ relative (%) et la duretØ Vickers en fonction du pourcen-

tage massique du Vanadium (WV2, WV4 et WV6), pour les Øchantillons frittØs à
2000°C-5’. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 193

5.21 Essai de compression sur l’Øchantillon WV2-2000°C-5’. . . . . . . . . . . . . . . . 194
5.22 Cycle de tempØrature et de pression, et comportement du dØplacement de l’axe

z lors de la densi�cation de la poudre WCr4-1800°C-1’, P=100MPa. . . . . . . . . 197
5.23 Photographie d’une pastille obtenue aprŁs le frittage (SPS) de la poudre WCr4-

2000°C-5’, P = 100 MPa. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 197
5.24 Diffractogrammes des rayons X des massifs WCr4-1600°C-1’, WCr4-1800°C-1’,

WCr4-1800°C-5’ et WCr4-2000°C-15’ ; (*) Pics du tungstŁne, structure BCC avec
les indices de Miller correspondant. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 199

5.25 Diffractogrammes des rayons X du massif WCr4-1800°C-1’ ; (*) Pics du tungs-
tŁne, structure BCC avec les indices de Miller correspondant ; autres pics : sous-
produits (WO2, WO3, Cr2O3,...). Les �Łches rouges indiquent les Øpaulements. . 199

5.26 Diffractogrammes des rayons X des massifs WCr ØlaborØs par SPS à 1800°C, 1’,
P=100MPa. (a) Diffractogrammes RX des Øchantillons WCr2-1800°C-1’, WCr4-
1800°C-1’ et WCr6-1800°C-1’ ; (b) zoom du premier pic. . . . . . . . . . . . . . . . 200

5.27 Spectre EDX du massif WCr6 ØlaborØ à 1800°C pendant 1 minute; (a) Image MEB
du massif analysØ dans les zones A et B, riches en W et Cr respectivement . . . . 201

5.28 Cartographies chimiques ØlØmentaires du massif de WCr6-1800°C-1’. En bleu, le
tungstŁne; en rouge, le chrome; en blanc, l’oxygŁne. . . . . . . . . . . . . . . . . . 202

5.29 Cartographies EBSD donnant l’orientation cristallographique des grains des Øchan-
tillons WCr2-2000°C-5’, WCr4-2000°C-5’ et WCr6-2000°C-5’. . . . . . . . . . . . . 203

5.30 Zoom sur la cartographie EBSD de l’Øchantillon WCr6-2000°C-5’, à droite, et mi-
crographie MEB correspondante, à gauche. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 204

5.31 Empreinte de la duretØ Vickers sur la surface du massif WCr4-1800°C-1’. . . . . . 205
5.32 Variation de la densitØ relative (%) et de la duretØ Vickers en fonction du pour-

centage massique du Chrome (WCr2-, WCr4- et WCr6-1800°C-1’). . . . . . . . . 206
5.33 Essai de compression sur les Øchantillons WCr2-1800°C-1’ et WCr6-1800°C-1’. . 207
5.34 Cycle de tempØrature et de pression, et comportement du dØplacement du pis-

ton le long de l’axe z lors de l’Ølaboration par SPS du massif WV2Cr2-2000°C5’,
P=100MPa. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 209

5.35 Diffractogrammes des rayons X des massifs WVCr ØlaborØs par SPS à 2000°C,
5’, P=100MPa. (a) Diffractogrammes RX des Øchantillons WV2Cr2, WV4Cr2 et
WV2Cr4; (b) zoom du premier pic. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 211

5.36 Spectres EDX du massif WV2Cr4-2000°C5’ ; (a) Image MEB du massif analysØ
dans les zones A et B, riches en W, et V et Cr respectivement. . . . . . . . . . . . . 212

5.37 Cartographies chimiques ØlØmentaires du massif WV2Cr4-2000°C-5’. En bleu, le
tungstŁne; en vert, le vanadium; en rouge, le chrome. . . . . . . . . . . . . . . . . 213

5.38 Cartographies EBSD donnant l’orientation cristallographique des grains des Øchan-
tillons WV2Cr2-2000°C-5’, WV4Cr2-2000°C-5’ et WV2Cr4-2000°C-5’. . . . . . . . . 214



xx Table des �gures

5.39 Variation de la densitØ relative (%) et la duretØ de Vickers en fonction du pour-
centage massique du Chrome et Vanadium (WV2Cr2, WV2Cr4 et WV4Cr2). . . . 216

5.40 Essais de compression sur les Øchantillons WV2Cr2-2000°C-5’ et WV2Cr5-2000°C-
5’. Noter que l’essai WV2Cr2 a ØtØ interrompu avant la rupture. . . . . . . . . . . 217

5.41 spectres EDX des massifs W-1500°C-1’ et W-2000°C-1’ ; (a) et (b) : Images MEB
des zones analysØes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 224

5.42 Diffractogrammes de rayon X des massifs WV6-2000°C-5’ et WV6-2000°C-15’. . 224
5.43 Spectre EDX du massif WV2-1400°C-5’ ; (a) Image MEB du massif analysØe avec

A et B zones riches en W et V respectivement. La �Łche rose indique la raie ca-
ractØristique de l’oxygŁne. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 225

5.44 Spectre EDX du massif WV2-2000°C-5’ ; (a) Image MEB du massif analysØe avec
A et B zones riches en W et V respectivement. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 226

5.45 Spectre EDX du massif WCr4-1600°C-1’ ; (a) Image MEB du massif analysØ dans
les zones A et B, riches en W et O respectivement. Sur l’ensemble de l’image,
zone C, le tungstŁne est largement dominant, les pics des autres ØlØments Øtant
à peine dØtectables. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 227

5.46 Spectre EDX du massif WCr2-1800°C-1’ ; (a) Image MEB du massif analysØ dans
les zones A et B, riches en W et Cr respectivement. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 228

5.47 Spectre EDX du massif WCr6-1800°C-1’ ; (a) Image MEB du massif analysØ dans
les zones A et B, riches en W et Cr respectivement. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 228

5.48 Spectres EDX du massif WV2Cr2 ØlaborØ à 2000°C-5’ ; (a) Image MEB du massif
analysØ dans les zones A et B, riches en W, et en V et Cr respectivement. . . . . . 229

5.49 Spectres EDX du massif WV4Cr2 ØlaborØ à 2000°C-5’ ; (a) Image MEB du massif
analysØ dans les zones A et B, riches en W, et en V et Cr respectivement. . . . . . 230

5.50 Cartographies ØlØmentaires du massif WV2Cr2-2000°C-5’. En bleu, le tungstŁne;
en vert, le vanadium; en rouge, le chrome. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 231

5.51 Cartographies ØlØmentaires du massif WV4Cr2-2000°C-5’. En bleu, le tungstŁne;
en vert, le vanadium; en rouge, le chrome. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 232



LISTE DES TABLEAUX

2.1 ProcØdure de polissage. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

3.1 DensitØ des compacts obtenus aprŁs broyage et avant rØaction SHS en fonction
du temps de broyage. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

3.2 Vitesse de propagation des Øchantillons synthØtisØs par SHS et MASHS. . . . . . 99
3.3 Principaux rØsultats sur les diffØrentes mØthodes de synthŁse utilisØes. . . . . . . 100

4.1 Produits chimiques, leur propriØtØs physico-chimiques et leur provenance. . . . 125
4.2 Pourcentages atomiques et massiques dØterminØs expØrimentalement des ØlØ-

ments chimiques prØsents dans les poudres d’alliage W-V-Cr. . . . . . . . . . . . 151
4.3 Masses introduites pour la prØparation de 20g des diffØrents alliages. Tous les

Øchantillons ont un excØdent de magnØsium de 50% sauf (⁄), +114,2%. Les pour-
centages de NaCl sont ajustØs pour obtenir la tempØrature adiabatique Tad ˘1800°C.166

4.4 CaractØristiques des poudres synthØtisØes par SHS grand volume, obtenues par
af�nement de Rietveld. Seul le paramŁtre de maille du vanadium est tirØ de la
littØrature. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 166

5.1 ParamŁtres de densi�cation des Øchantillons de W. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 171
5.2 DensitØ des Øchantillons de W en fonction de la tempØrature de frittage et du

temps de palier. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 172
5.3 Valeurs de la MicroduretØ Vickers (Hv), de la densitØ relative (%) et de la taille

des cristallites (nm) des massifs W-2000°C-1’ et W-2000°C-5’. . . . . . . . . . . . . 178
5.4 ParamŁtres de densi�cation des Øchantillons de W-V. . . . . . . . . . . . . . . . . 180
5.5 Valeurs de densitØ relative (%) des massifs de tungstŁne-vanadium en fonction

de la tempØrature de frittage et du temps de palier. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 182
5.6 ParamŁtre de maille et taille des cristallites des massifs WV2, WV4 et WV6. . . . . 185
5.7 Valeurs de duretØ Vickers (HV) des massifs de tungstŁne-vanadium en fonction

de la tempØrature de frittage et du temps de palier. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 192
5.8 ParamŁtres de densi�cation des Øchantillons de W-Cr. . . . . . . . . . . . . . . . . 196
5.9 Valeurs de densitØ relative (%) des massifs de tungstŁne-chrome en fonction de

la tempØrature de frittage et du temps de palier. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 198
5.10 Valeurs du paramŁtre de maille et de la taille des cristallites des massifs W-Cr. . . 200
5.11 Valeurs de la duretØ Vickers (HV) des massifs de tungstŁne-chrome en fonction

de la tempØrature de frittage et du temps de palier. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 205

xxi



xxii Liste des tableaux

5.12 Valeurs de densitØ relative (%) des massifs de tungstŁne-vanadium-chrome en
fonction de la tempØrature de frittage et du temps de palier. . . . . . . . . . . . . 210

5.13 Valeurs de paramŁtre de maille et taille des cristallites des massifs W-V-Cr. . . . . 211
5.14 Valeurs de la duretØ de Vickers (HV) des massifs de tungstŁne-vanadium-chrome.215



INTRODUCTION GÉNÉRALE.

L’un des dØ�s pour le dØveloppement et le fonctionnement du rØacteur de fusion est le
dØveloppement des matØriaux face au plasma (PFMs, plasma facing materials en anglais).
Dans un tokamak, ces matØriaux doivent rØpondre à un ensemble complexe de propriØ-
tØs : Œtre rØfractaires, avoir une bonne conductivitØ thermique, Œtre ductiles, rØsistants aux
neutrons et à l’oxydation, de pulvØrisation limitØe, ne pas former d’hydrure, etc.

L’organisation ITER a choisi, pour le divertor, d’utiliser le W qui fera face à des �ux de
chaleur ØlevØs allant jusqu’à 10 MW¢m¡2 et des �ux de particules intenses, hØlium (He) et
isotopes d’hydrogŁne (H) allant jusqu’à 1024m¡2s¡1, tandis que les charges sur les autres
parois peuvent Œtre d’un ordre de grandeur inferieure. Pourquoi le W? En raison de sa tem-
pØrature de fusion ØlevØe, de sa bonne conductivitØ thermique, de sa bonne rØsistance aux
chocs thermiques, de sa rØtention minimale du tritium à l’Øtat massif, de son faible taux
de pulvØrisation et d’Ørosion, le tungstŁne est considØrØ comme un matØriau prometteur
dans le domaine de la fusion et de la spallation nuclØaire.

MalgrØ ses qualitØs, les charges que le W aura à subir modi�ent la morphologie des sur-
faces et dØgradent Øventuellement leurs propriØtØs physiques et mØcaniques, et gØnŁrent
toujours des poussiŁres. Dans des conditions accidentelles comme une rupture de vide
(LOVA, Loss of Vaccum Accident), ces poussiŁres, qui peuvent avoir adsorbØ du tritium,
peuvent entrer en suspension et l’utilisation de tungstŁne pur conduirait à la formation
d’oxydes de tungstŁne activØs et volatils, reprØsentant ainsi un risque de sØcuritØ impor-
tant. De plus, il a ØtØ montrØ que, dans le cas d’un accident de rupture du circuit de re-
froidissement menant à une entrØe de vapeur d’eau dans l’enceinte à vide et à une ØlØva-
tion continue de la tempØrature du matØriau activØ, l’Ørosion des parois par oxydation du
tungstŁne pouvait devenir trŁs ØlevØe (’50kg/heure).

Pour ces raisons, un nettoyage pØriodique doit Œtre plani�Ø en utilisant des �ltres HEPA
(High Ef�ciency Particulate Air �lters) pour la rØcupØration des particules gØnØrØes. Ces
�ltres n’Øtant cependant pas parfaits, se pose alors le risque de l’exposition des personnels
à ces poudres (toxicitØ, gØnotoxicitØ du tungstŁne, radiotoxicitØ du tritium adsorbØ). Cette
problØmatique appelle au dØveloppement de nouveaux alliages à base de W avec une duc-
tilitØ amØliorØe et de meilleures propriØtØs structurelles, ce qui diminuerait la quantitØ de
poussiŁres produites.
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xxiv Introduction gØnØrale.

Le prØsent travail à pour but d’obtenir des informations portant sur l’in�uence des ØlØ-
ments d’alliages V et Cr sur la morphologie et les propriØtØs mØcaniques du tungstŁne.
Nous nous intØressons dans un premier temps à la synthŁse de poudres de tungstŁne par
diffØrentes mØthodes tels que la SHS, la mØcanosynthŁse par broyage planØtaire haute
Ønergie, ainsi que leur combinaison, c’est-à-dire la SHS activØe mØcaniquement (MASHS)
et en�n le sol-gel. Par la suite notre objectif sera le dØveloppement d’alliages à base de W
pour la fusion a�n d’amØliorer les propriØtØs mØcaniques. Ces poudres seront caractØrisØes
par diffØrentes mØthodes tels que (MEB, DRX MET, EDX,...) avant de les densi�er par le pro-
cØdØ de frittage �ash SPS. La derniŁre partie sera dØdiØe à l’Øtude de quelques propriØtØs
mØcaniques comme la duretØ et les essais de compression. Par ailleurs, il a ØtØ dØmontrØ
que l’addition de certains ØlØments d’alliage au tungstŁne pur peut aboutir à la croissance
d’une couche d’oxyde protectrice stable limitant l’oxydation du tungstŁne à hautes tempØ-
ratures. Ceci nous a conduit à synthØtiser du tungstŁne alliØ au vanadium V et au chrome
Cr, a�n de limiter les problŁmes de corrosion et amØliorer les propriØtØs mØcaniques, la
rØsistance aux neutrons.

Ce mØmoire dØcrivant mes travaux de thŁse s’articule de la maniŁre suivante :

Le chapitre 1 est consacrØ à l’Øtat de l’art sur les diffØrentes mØthodes d’Ølaboration de
poudres de W et alliages à base de W, telles que la SHS, la mØcanosynthŁse et la MASHS.
Par la suite nous aborderons les diffØrents procØdØs d’obtention de matØriaux denses de
tungstŁne et d’alliages à base de tungstŁne, telles que l’ØlectrodØposition et la mØtallur-
gie des poudres (SPS, HIP, HP,...). L’objectif est d’Øtablir un Øtat de l’art et de se munir de
toutes les informations nØcessaires pour atteindre les objectifs �xØs dans cette thŁse, à sa-
voir d’une part la synthŁse de poudres de tungstŁne et d’alliages à base de W, l’Øtude de leur
densi�cation par SPS ainsi que leurs propriØtØs mØcaniques.

Le chapitre 2 traite des moyens expØrimentaux utilisØs au cours de cette thŁse (rØac-
teurs SHS petit et grand volume, broyeur planØtaire à haute Ønergie, SPS,...) ainsi que les
techniques expØrimentales de caractØrisation, telles que le MEB, MET, DRX, BET, EDX, et
la spectroscopie Raman, la microduretØ et les essais de compression, qui ont permis d’ana-
lyser les poudres et les massifs à base de W.

Dans le chapitre 3, nous dØcrirons l’Ølaboration du W, matØriau retenu dans la concep-
tion du divertor, par diffØrents mØthodes telles que la SHS, la mØcanosynthŁse ainsi que
la combinaison des deux, c’est-à-dire la SHS activØe mØcaniquement, et nous terminerons
ce chapitre par la synthŁse d’oxyde de tungstŁne par chimie douce en utilisant le procØdØ
sol-gel.

Dans le chapitre 4, nous utiliserons un rØacteur SHS grand volume dØveloppØ durant
ma thŁse, nous permettant de passer d’une masse de poudres produites d’environ 2 g par
SHS à des masses de 20 à 50g de poudres de mØtal de maniŁre reproductible. Ce rØac-
teur sera Øgalement utilisØ pour dØvelopper des alliages à base de tungstŁne, dans l’objec-
tif d’obtenir de meilleures propriØtØs mØcaniques et des caractØristiques amØliorØes pour
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les propriØtØs spØci�ques requises pour les PFMs. Pour la synthŁse des alliages à base de
tungstŁne, notre choix s’est portØ sur le vanadium (V) et le chrome (Cr). Nous avons syn-
thØtisØ par le procØdØ SHS grand volume des alliages tungstŁne-vanadium, W-V, tungstŁne-
chrome, W-Cr, et tungstŁne-vanadium-chrome, W-V-Cr, à diffØrents pourcentages mas-
siques, de 2, 4 et 6%. Les rØsultats obtenus par l’analyse structurale par diffraction des
rayons (DRX), l’analyse morphologique par la microscopie Ølectronique à balayage (MEB),
et �nalement l’analyse ØlØmentaire par EDX seront analysØs.

En�n le chapitre 5 est consacrØ à la densi�cation par Spark Plasma Sintering (SPS) des
poudres de W et d’alliages à base de W et à l’Øtude de l’in�uence de quelques paramŁtres
de ce procØdØ, tels que la tempØrature et le temps du palier, sur la densitØ et la micro-
structure du massif. Les matØriaux massifs ainsi ØlaborØs ont fait l’objet de nombreuses
caractØrisations microstructurales (MEB, EBSD), ØlØmentaire (EDX) et structurale (DRX).
Les propriØtØs mØcaniques ont ØtØ Øgalement ØtudiØes par des mesures de duretØ Vickers
et des essais de compression.

Les principaux rØsultats obtenus au cours de cette thŁse sont rØsumØs dans une conclu-
sion gØnØrale, ainsi que quelques perspectives possibles.
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ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE.

1.1 Introduction

L’objectif de ce chapitre est de prØsenter de maniŁre succincte le cadre dans lequel la
problØmatique du sujet de ce travail se pose. Nous y aborderons successivement le contexte
de la fusion thermonuclØaire, l’application directe de nos travaux se plaçant dans le cadre
du projet ITER, et, à plus long terme, de celui de DEMO. Nous aborderons ensuite le prin-
cipe de l’Ølaboration de nanopoudres de tungstŁne, par diffØrents procØdØs, avant de ter-
miner par les diffØrentes mØthodes d’obtention de matØriaux denses nanostructurØs.

1.2 La fusion thermonuclØaire

Le projet ITER, qui Øtait initialement l’acronyme d’ « International Thermonuclear Ex-
perimental Reactor », est le projet international le plus important sur l’Ønergie. Il vise à
satisfaire la demande toujours croissante en Ønergie, par l’utilisation de la fusion thermo-
nuclØaire des isotopes de l’hydrogŁne vers l’hØlium. Dans la con�guration actuellement
considØrØe du rØacteur, la partie infØrieure, appelØe le divertor, sera faite de tungstŁne et
vise à recevoir les particules de haute Ønergie rØsultant de la rØaction, et de cette interaction
rØsultera une pulvØrisation qui donnera lieu à la crØation de nanoparticules de tungstŁne.
En raison d’un risque potentiel dß à la prØsence de ces nanoparticules, par exemple en cas
d’une perte de vide (LOVA, Loss Of Vacuum Accident), qu’il s’agisse d’une fuite d’eau du
systŁme de refroidissement ou d’une fuite d’air de l’enceinte du rØacteur, des nettoyages
pØriodiques sont prØvus, au cours desquels les nanoparticules de tungstŁne seront Ølimi-
nØes. Pour Øviter la contamination de l’environnement et / ou des personnes qui super-
visent les opØrations de nettoyage, des �ltres HEPA (High Ef�ciency Particulate Air �lters)
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seront utilisØs, mais ces �ltres ont toujours une plus faible capacitØ de rØtention pour les
particules de 100-200 nm [1].

Parce que ces particules sont celles auxquelles le personnel opØrationnel risque d’Œtre
exposØ, elles sont donc les plus potentiellement dangereuses. Malheureusement, la dis-
ponibilitØ des poudres rØcupØrØes par tokamak est assez faible. Par consØquent, a�n de
conduire les diffØrentes Øtudes pour Øvaluer le potentiel de dangerositØ des nanopoudres
de tungstŁne, y compris leur comportement en prØsence de tritium, ou face à un plasma
hydrogŁne [2, 3, 4], ou leur cytotoxicitØ ou leur gØnotoxicitØ (Øtude en cours de rØalisation),
d’autres moyens de production doivent Œtre recherchØs. De plus, comme ITER sera un to-
kamak signi�cativement plus grand que les actuels, des morphologies diffØrentes pour-
raient se produire pendant son fonctionnement, et il serait donc prØfØrable d’obtenir un
ensemble de morphologies diffØrentes pour s’assurer que le pire scØnario puisse Œtre gØrØ.
En effet, notre but initial sera de synthØtiser de telles particules pertinentes pour ITER par
d’autres moyens, d’Øtudier leur comportement a�n de savoir comment les traiter, que ce
soit en cas d’accident ou lors d’opØrations de maintenance.

1.2.1 Interaction plasma surface dans les machines de fusion
thermonuclØaire

Lorsqu’un gaz est soumis à des tempØratures extrŒmes, les Ølectrons sont sØparØs des
noyaux et le gaz se transforme en plasma, le quatriŁme Øtat de la matiŁre. Un plasma est
donc un gaz chaud composØ de particules chargØes (noyaux positifs et Ølectrons nØga-
tifs). C’est un environnement qui peut Œtre extrŒmement tØnu, prŁs d’un million de fois
moins dense que l’air que nous respirons, jusqu’à extrŒmement dense, comme au c�ur
des Øtoiles.

1.2.1.1 Les plasmas de fusion : principe et problØmatique

Au XXe siŁcle, la science de la fusion a identi�Ø la rØaction de fusion la plus ef�cace
rØalisable en laboratoire : il s’agit de la rØaction entre deux isotopes de l’hydrogŁne, le deu-
tØrium (D) et le tritium (T). La rØaction de fusion D-T est celle qui permet d’obtenir le gain
ØnergØtique le plus ØlevØ aux tempØratures de 150 millions de degrØ Celsius, soit dix fois
plus que le rØaction H-H qui se produit au c�ur du soleil.

La con�guration tokamak (chambre toroïdale à bobines magnØtique en russe) est la
plus dØveloppØe et sera celle utilisØe pour le futur rØacteur ITER dont la construction est
en cours à Cadarache. C’est une machine qui utilise des champs magnØtiques pour con�-
ner et contrôler le plasma chaud. Pour rØaliser, sur Terre, les rØactions qui se dØroulent de
maniŁre naturelle dans le soleil, il faut amener deux noyaux lØgers à fusionner pour former
un noyau plus lourd, le dØfaut de masse Øtant converti en Ønergie. La fusion du deutØrium
et du tritium (D-T) produira un noyau d’hØlium, un neutron et de l’Ønergie (D + T !

4He
+ n + ¢E). D’autres tokamaks sont en activitØ (JET, Asdex, Tore Supra, Upgrade, EAST...) et
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FIGURE 1.1 � RØacteur ITER : (a) Vue en coupe de l’ensemble du rØacteur ; (b) : Divertor.

ont permis de tester de nombreuses innovations technologiques utiles au dØveloppement
d’ITER [5]. La con�guration presque �nale du rØacteur est reprØsentØe sur la Figure 1.1.

Le divertor est l’un des ØlØments essentiels de la machine ITER. SituØ sur le « plancher »
de la chambre à vide, le divertor d’ITER assure l’extraction des ef�uents gazeux et des im-
puretØs ainsi qu’une partie de la chaleur gØnØrØe par les rØactions de fusion. Chacune des
54 « cassettes » du divertor est constituØe d’une structure en acier inoxydable et de trois
ØlØments, ou « cibles », positionnØs face au plasma : une cible verticale interne, une cible
verticale externe et un dôme. Les cassettes peuvent Øgalement Œtre ØquipØes d’un certain
nombre de systŁmes de diagnostics pour le contrôle du plasma et pour son optimisation.
PositionnØes à l’intersection des lignes de force du champ magnØtique, là oø les particules
de plasma trŁs ØnergØtiques viennent percuter les composants, les cibles doivent pouvoir
supporter des charges thermiques de surface trŁs ØlevØes. Elles sont refroidies de maniŁre
active par circulation d’eau. Les cibles sont exposØes à des charges thermiques trŁs impor-
tantes, de l’ordre de 10 à 20 MW¢m¡2, soit dix fois celles d’un vaisseau spatial pendant la



4 Chapitre 1: Étude bibliographique.

phase de rentrØe dans l’atmosphŁre. Les 54 cassettes (de 10 tonnes chacune) seront instal-
lØes et Øgalement remplacØes au moins une fois au cours de la phase opØrationnelle d’ITER
par des outils de tØlØmanipulation spØcialement conçus pour le programme.

1.2.1.2 Le tungstŁne comme matØriau face au plasma

Le divertor est donc au c�ur de l’interaction plasma/surface. Selon des rØsultats de
simulations, effectuØes dans les conditions oø ITER fonctionnera, il se situe dans les zones
les plus froides du rØacteur oø la tempØrature Ølectronique est de l’ordre de l eV [6].

A l’heure actuelle, les principaux matØriaux candidats comme composants ou matØ-
riaux face au plasma (PFM, pour Plasma Facing Material) [7] sont le bØryllium, le tungstŁne
et leurs alliages [8]. En effet, il est prØvisible que, sous l’Ønergie importante et les �ux de
particules qu’ils supporteront, ces matØriaux vont s’Øroder [5]. Les produits d’Ørosion ainsi
gØnØrØs seront ensuite ØjectØs dans le plasma et transportØs par celui-ci vers d’autres par-
ties de la chambre [9], oø ils peuvent se re-dØposer sur la paroi, formant ainsi des couches
de compositions mixtes et variables (dans le temps et dans l’espace) [10, 11]. Comme dØcrit
dans les rØfØrences [12, 13], la production de poussiŁre dans les tokamaks peut se produire
selon plusieurs voies. Celles-ci comprennent la dØlamination, les Øjections de gouttelettes
de mØtal fondu et la croissance de couche sur la surface des matØriaux face au plasma due
au bombardement.

En raison de son point de fusion ØlevØ (3420°C), sa bonne conductivitØ thermique, sa
haute rØsistance à la tempØrature, sa faible pulvØrisation cathodique et sa faible activation
de l’irradiation neutronique, le tungstŁne est donc considØrØ comme l’un des principaux
candidats pour les matØriaux face au plasma (PFM) dans le tokamak [14, 15, 16, 17, 18],
mais Øgalement dans certaines technologies de dØfense et d’aviation spatiale [19]. Toutes
ces applications nØcessitent un matØriau structurel pouvant Œtre utilisØ jusqu’à des tem-
pØratures de l’ordre de 1700°C. Le W pur prØsente Øgalement des valeurs trŁs ØlevØes de
duretØ (» 9,75 GPa) et de module d’ØlasticitØ (» 407 GPa), ainsi qu’une trŁs faible pression
de vapeur [20].

Le tungstŁne (W), un mØtal hautement rØfractaire, a ØtØ choisi comme matØriau de sur-
face au terme d’une dØmarche internationale destinØe à quali�er son utilisation dans le to-
kamak ITER (recherche et dØveloppement, expØriences et prototypes). Initialement, ce der-
nier devait Œtre composØ de carbone et de tungstŁne ou de carbone (CFC pour composite
en Fibre de Carbone) recouvert d’un dØpôt de tungstŁne. Ces matØriaux ont ainsi ØtØ sujets
à un grand nombre d’Øtudes visant à Øtudier leur rØponse à ces conditions extrŒmes. MŒme
si le carbone est aujourd’hui mis de côtØ pour ITER, certains tokamaks toujours en activitØ
en sont composØs et des Øtudes continuent à Œtre menØes sur ce matØriau [5, 21, 22, 23].
Pour s’assurer de la faisabilitØ industrielle et de la performance de ces ØlØments critiques,
des activitØs de quali�cation sont en cours depuis plusieurs annØes. Pour dØmontrer la rØ-
sistance des cibles en tungstŁne dans les conditions thermiques extrŒmes de la machine
ITER, des prototypes de taille rØelle sont en cours d’expØrimentation dans un centre dØdiØ








































































































































































































































































