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Nous'avons élaboré des poudres NiP de teneur en'phosphoire de I oÂ at P à
I7 % at P en maintenant constant tous les pararnètres physico-chimiques excepté
la concerttration en phosphore dnts les bains. Les poudres obterutes par cette
nouvelle technique sont identifëes par diffractiort de rayon X comnte ëtant
amorphe.

Nous cvons cherché à caractériser le contportement 
.des 

dffirentes
poudres pendant les étapes de compactage uniaxial. On a pu rietenir I'existenc,e de
deux domaines de densificatiott, la première étape pour les basses pressions de
mise en forme (300 à 600 MPa) où les particules de poudres subissent un
réarrangement, Ia deuxième étap,e pour des pressiorts sapërieurs,à 600 MPa est
attribuée au déformatiort plastique des partiailes de poudres.

I-a sté/éologie a permis de caractériser la struclure interne de:s agglontérés
de poudre e't de décrire leur évoltttion ainsi que ce,lles des propriétés physiques et
mécaniques depuis I'ëtat du conrprimé jusqu'au stade ultime dufrittage.

Au cours de la ntontëe en tempéralure, on a pu atteindre 95 % de la
densitë thëorique pour toutes les poudres compacréàs à haute pression. Les
mes-ures de lai" résistivité électrique nous ont permis de mettre en évidence une
trantsition de,phase amorphe-cristal vers 300 "C pour tous les comprinrés, une
deuxiènte transition de phase apparaît vers 500 o C pour les comprinrés à I2 oh at
P et I7 % ait'P où Ia cristallisatiotn sefait en deux élapes, précipitation de Ni puis
Ni3P et croissance cristalline au sein du matériau .

IA microdurelé Wckers ainsi que Ie nrodule d'Young évoluent de manîère
cohëlèntte avèc la nrontée en température.

Mots-clés

Amorphe Conrpactage Densitë Fritlage
Miuoùrreté Poudre Rësistivité



We have elaboratedfive powders of NiP with I % at P et IT ?6 at p- The
chenrical and physical parameters are kept eonstant except concentrafion q
phosphorus into bath.

The powders obtained with this new technique are identified amorphous
with X rays.

[ile have tried to caracterize behaviour of dfferent powder during uniæial
compacting stage. There are two stages during compaction, the first ane for low
pressure compacting (300 - 600 MPa) when the, particles of powder undergo
arrangement, second stage for high pressure was attributed to the plastic
dcformation of powdcr particles.

Stereologt made it possible ta caracterize internal strueture, to describe
behavtour, physics and mechanies properties of eonglomerate of powder
compacted till ultimate stdge, of sinttering-

During temperature rising, we have attained 95 % of theorical density for
all compacted at high pressure. We could bring to the fore one transition
amorphous-crystal phase at 30t oC with medr&rrembnts of electrical resistivity for
all compacted, second transition became visible at 500 "C .fo, powder at I2 %o at
P and 17 % at P who cristalization it made of two stages, preeipitation of Ni then
Ni 3P and growth within mqterial.

Vickers Microhardness and Young module evolved well with rising
temperature.

Ke.vwords

Amorphous Com,paction Density Microhardness
Powder ResistiviM Sintteringe



IAITRO DUCT IOI,/ CN X NruLE .

La découverte des alliages métalliques amorphes ou verres métalliques
et leurs intéressantes applications industrielles ont ouvert, depuis plusieurs
années, la voie à de nombreuses études expérimentales et théoriques des
structures désordonnées.

Les techniques de préparation de ces matériaux ont connu un
développement très rapide . La revue des systèmes amorphes montre d'une
part, que seuls les métaux de transition et les métaux nobles conduisent à ces
alliages amorphes, d'autre part, que les métalloïdes associés aux métaux, ont
une tendance marquée à produire des alliages amorphes, les métalloïdes qui
interviennent le plus souvent dans la composition de ces alliages sont :
phosphore, fer, silicium, gernanium, bore ou carbone.

Le choix des éléments constiruants les alliages amorphes peut conduire
à des matériaux ayant une excellente résistance à la corrosion, une tension de
rupture très élevée, une dureté, des propriétés magnétiques et thermiques
importantes.

Toutes ces études ont été portées sur des couches minces électrolytiques
ou chimiques et ayant des épaisseurs de quelques micromètres.

Le but fixé dans cette étude est de mettre en æuvre un procédé
d'élaboration de pièces mécaniques par métallurgie de poudre à partir d'un
compactage à froid suivi d'un frittage purement thermique et d'étudier leurs
propriétés physiques et mécaniques lors du compactage et du frittage.

Ce travail comporte trois parties dont la première traite les techniques
expérimentales et analytiques que nous avons employées pour l'élaboration de
poudres NiP et qui assurent les meilleures reproductibilité et homogénéité des
poudres.

Dans la deuxième partie, des précisions seront données au chapitre II
sur la technologie de la métallurgie des poudres et sur l'assemblage des
particules, dont la connaissance est indispensable. Puis, après avoir examiné
les différentes lois de comportements applicables aux milieux poreux, nous
présenterons dans le chapitre III les conditions optimales permettant
d'atteindre une densification importante des différentes poudres NiP.



I n tr o dueli o tr? é n é r a I e

Les variations des propriétés mécaniques et électriques au cours du
compactage seront détaillées au chapitre IV.

La troisième partie consacrée à l'étude de la frittabilité de nos poudres.
Le chapitre V débute par un aperçu sur le phénomène de frittage de poudres
métalliques, dans le dernier chapitre on va suivre l'évolution des propriétés
physiques et mécaniques des comprimés au cours du frittage et plus
précisément les variations de la résistivité électrique au cours du frittage.

Introduction Générale



Techniques d'éluboretion de poudres NiP
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CHAPITRE I
TECHNIQUES D'ELABORATIOI{ DE POUDRES

AMORPHES CHIMIQUES NiP.

Techniques d'ëlaboration de poudres NiP



I-Les différents procédés de fabrication de poudres.

I -  1-Atomisat i  on.

L'atomisation consiste à pulvériser une coulée de métal ou alliage fondu
par un jet de gaz ou de liquide sous pression tll. Ce procédé, très utilisé,
permet de préparer des poudres de très haute pureté; de plus, c'est un moyen
cotnmode pour obtenir des poudres préalliées. La pulvérisation du liquide par
un jet de gaz donne des particules de forme sphéroïdale, tandis que la
pulvérisation à I'eau, qui refroidit plus rapidement les gouttelettes, donne des
particules de forme irrégulière.

l-z-Désintégration liquide.

La désintégration liquide est un procédé qui se rapproche de
L'atomisation. Plusieurs techniques sont utilisées :

- La dissolution d'hydrogène sous pression dans un métal liquide est
suivie d'un violent dégazage du liquide dans une chambre sous vide, ce qui a
pour effet de projeter dans la chambre de fines gouttelettes métalliques
(S olubl e Gaz Atomization).

- La fusion progressive avec un arc électrique ou par bombardement
électronique d'une électrode métallique tournant à grande vitesse permet de
pulvériser le métal sous I'effet de la force centrifuge (Rotating Electrode
Process).

- Une coulée de métal liquide peut être désintégrée en tombant sur un
disque refroidi en rotation rapide (Centrifugal Atomisation).

- L'atomisation par un jet ultrasonique de gaz t 1l (Ultrasonic
Atomisation), la désintégration de la coulée de liquide par deux rouleaux
tournant à grande vitesse en sens inverse (Dolter Atomisation), et
I'atomisation avec un arc électrique d'une électrode mise en résonance
(Vibrating Electrode).

I-3-Méthodes mécaniques.

les particules résultent de procédés d'abrasion et de choc obtenus dans
des concasseurs, des broyeurs à mâchoires, à billes, à marteaux ou à hélices.
Toutes sortes de poudres peuvent être ainsi obtenues : fer, nickel, chrome,
cobalt, aluminium Cette désintégration s'opère soit sous atmosphère
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protectr ices, soit  en condit ions humides, certaines poudres peuvent
s'enflammer.

I -4-Décomposit ion thermique des métaux carbonyles.

Certains métaux peuvent être obtenus sous forme carbonyle en les
faisant réagir vers 2O0 oC avec de I'oxyde de carbone sous pression. On
obtient ainsi, dans le cas du fer et du nickel, des liquides ( Fe(CO)s er
Ni(CO)s ) qui donnent des poudres métalliques sphéroTdales très pures par
décomposition thermique vers 200 "C-300 oC. La poudre de nickel est
essentiellement fabriquée par cette méthode (Procédé MOND). Les hydrures
métalliques et les composées organométalliques peuvent également être
décomposés thermiquement pour produire des poudres.

En plus des procédés de fabrication proprement dits,qui donnent des
poudres "primaires ", i l  existe des procédés mécaniques uti l isables, par
exemple, pour augmenter la finesse d'une poudre. Les matériaux durs et
fragiles peuvent être concassés dans des broyeurs à boulets (ceci permet
d'affiner des poudres obtenues par d'autres techniques ou de fabriquer des
poudres en récupérant les déchets : copeaux d'usinage par exemple. Notons
que I'on utilise plutôt maintenant des agitateurs rotatifs du types Atrior avec
des pales de broyages en carbures et des broyeurs à jet (procédé Coldstream)
où les particules de poudres sont projetées par un courant de gaz, à basse
température, sur une cible fixe.

Enfin i l  faut citer quelques méthodes particulières propres à
l'élaboration de poudres ultrafines dont I'intérêt principal est leur grande
réactivité permettant de les fritter à des températures plus basse que les
températures habituelles. Ces poudres, de diamètre inférieur au micron,
peuvent être fabriquées à I'aide d'un chalumeau à plasma (Cas Tic) , par
décomposition d'organo-métalliques ou par tyophilisation. Ce demier procédé
consiste à congeler rapidement des gouttelettes de solution d'un sel (sulfate,
nitrate, etc. ...) et à sublimer lentement, sous vide, I'eau de solution. On
obtient ainsi des sels déshydratés que I'on peut calciner (fabrication d'oxyde)
puis réduire (fabrication de poudres métalliques). Cette méthode sert à
préparer, par exemple, de la poudre de carbure de tungstène ultrafine (à
partir de paratungstate d'ammonium) ou de la poudre d'alumine ultrafine (à
partir de sulfate d'aluminium).
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f  -5-Dépôt  é lect ro ly t ique.

L'électrolyse d'une solution aqueuse diluée d'un sel métallique permet
dans certaines conditions (forte densité de courant), addition de colloïdes et
d'acides ...), d'obtenir sur la cathode un dépôt spongieux de poudre de métal.
C'est la principale méthode de production de poudre de cuivre.

I-6-Réduct ion chimique.

Plusieurs procédés utilisent la réduction chimique pour obtenir des
poudres métalliques :

- Réduction en plmse solide :

Les oxydes, facilement mis en poudres par broyage, permettent de
produire des poudres métalliques par réduction à chaud. La moitié de la
poudre de fer utilisée dans le monde est fabriquée par cette méthode
(réduction du minerai vers 1200 oC en présence de coke et de chaux). On
utilise aussi la réduction par I'hydrogène pour fabriquer des poudres de
cuivre, cobalt, fer, tungstène, molybdène ...La réduction des chlorures de
titane et de zirconium par le magnésium vers 700 oC permet d'obtenir les
"éponges" de titane et de zirconium (procédé Kroll).

- Réduction en phase liquide :

Le traitement d'un minerai par hydrométallurgie met en solution des
sels métalliques. Ces sels sont en suite réduits en solution par un gaz réducteur
(essentiellement I'hydrogène) qui fait précipiter la poudre métallique. Ce
procédé est utilisé pour fabriquer des poudres très pures de cuivre, nickel,
cobalt, ou des poudres préall iées à partir de co-précipitation ou par
précipitation de sels complexes, et c'est cette dernière méthode qu'on a adopté
pour l'élaboration de nôtre poudre.

Il-Techniques d'élaboration de poudres NiP.

En 1946, Brenner et Riddel l2l mettent au point une méthode de
nickelage par immersion. Le dépôt est constitué par un alliage de nickel-
phosphore; cet alliage peut être obtenu à 90 oC en milieu acide ou basique, sur
différents supports: métal, plastique, verre... On assiste aussi à un dépôt de
poudre.
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Reprenant certe méthode, Fléchon t3l obtient
poudre à température ambiante, nous avons utilisé
l'élaboration de nos poudres de Nickel-phosphore.

Le principe repose sur la réaction catalytique des ions Ni2* en présence
des ions H 2 PO t Covallotti et al. [4] ont fait une étude détaillée de ce
processus chimique.

Nous donnons un schéma général correspondant à nos conditions de
travail : température ambiante 22 oC, milieu de pH variable suivant la
quantité de PdClz ou de la solution tampon utilisée dans le bain.

Le mécanisme réactionnel a été proposé par Lukes [5]

des couches et de la
cette méthode pour

( l )
(2)
(3)
(4)

H2PO| +HzO+H2pO, +ZH
Ni+* + 2H -+ Ni + 2H*
H2POi +H+p+HzO+OH-
2H+H,

Acétate de nickel ((CHtCOO)zNi,4HzO )
Acétate de sodium (CHICOONa,3HzO)
Hypophosphite de sodium (NaHzpOz)
Chlorure de Palladium (pdClz)

L'équation (4) explique le dégagement de l'hydrogène qui accompagne
la formation de I'alliage sur les supports en verre ainsi que sur les parois du
becher tandis que la poudre se dépose au fond du bêcher.

Il ' l 'composition des solutions utit isées [6].

Nous avons utilisé les solutions de composition suivante:

40 9fi.
40 gI.
variable
0,5 gA.

L'hypophosphite de sodium joue le rôle de réducteur et I'acétate de
nickel d'oxydant. Le chlorure de palladium est un catalyseur, I'acétate de
sodium et I'acide acétique une solution tampon.

Nous avons réalisé des poudres pour différentes concentrations
d'hypophosphite de sodium et d'acétate de nickel dans le bain, la quantité
d'acétate de sodium étant maintenue constante. Le volume de solution pdCl,
variant de 10 à 20 cm3par litre de solution (voir tableau I-1).



Bain(Vo) -
Volume(R)

Volume (O)

Réduc teur :

NaH2POz (cm3)

oxydant  :  . .450. . . .400. . . .350. . . .300 . . . .250. . . .200. . . .250. . . .200. . . .250
Ni(CHTCOO)zAHzO (cml)

Tableau I- 1 : Composition chimique des différents bains pour un volume
reactionnel d'un litre.

f l-2-Déroulement des manipulat ions.

Il-2-1-Variation du temps d'induction.

Le dépôt de la poudre s'effectue dans des bechers en vers Pyrex de 20
ou 25 litres.

Les bains sont maintenus à température ambiante, l'agitation est nulle et
un volume du catalyseur de 15 cm3, le pH de chaque solution est mesuré avec
soin chaque cinq minute à fin de bien suivre l'évolution du dépôt de poudre.

Un temps d'induction pendant lequel aucun dépôt ne se produit est mis
en évidence. Il est variable d'un bain à I'autre (cf. figures I-1).

On remarque sur la figure I-1-1 que le temps d'induction est d'autant
plus court que la solution mère est riche en hypophosphite de sodium et il
décroît exponentiellement lorsque la concentration en Vo de NaH2P02
augmente dans le bain. Sur les figures I-l-2 le temps d'induction décroît
linéairement lorsque la concentration en gI d'hypophosphite de sodium
augmente dans le bain.
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rl-2-2-variation du pH des bains au cours du dépôt.

Le paramètre le plus important dans les dépôts de couche mince et de
poudre de NiP est le pH l7l, quelle que soit la composition du bain on
remarque que :

Si le pH est trop basique par rapport à la valeur optimale, le dépôt sur
les parois est gris, voire même noirâtre. Cette "coloration" conespond à la
formation d'hydroxyde de Nickel Ni(OH)z t8l.

Si le pH est inférieur à la valeur optimale, on observe une baisse de
rendement. Le pH doit donc être maintenu dans des limites étroites, ce qui
nécessite un tampon.

On a pu noté que la teneur en phosphore dans la poudre diminue avec
une augmentation du pH (cf. tigure I-2) [9].

En- maintenant durant le dépôt la température constante et I'agitation
nulle, nous avons représenté graphiquement les variations du pH en fonction
du temps pour différents bains (cf. figures I-3-1 et 2) et pour différents
volumes du catalyseur.

Le pH initial varie très peu quelle que soit la quantité de PdCl2 ajoutée
dans le bain. Nous notons une diminution rapide du pH dès que coûrmence à
se former le dépôt. Sa décroissance est beaucoup plus rapide lorsque le bain
est riche en hypophosphite ou lorsque la quantité de PdCl2 est imporrante.

Le pH est sensiblement constant pour chaque bain au bout d'un temps
d'autant plus court que le volume de PdCl2 est important.

Ill-Technique de dosage du phosphore.

Plusieurs méthodes existent pour déterminer
phosphore dans les poudres de NiP à savoir :

le pourcentage atomique en

- Analyse par microanalyseur sonde électronique.
- Spectroscopie atomique.
- Analyse par absorptiométrie.

Il l- l-Dosage à la microsonde de Casting.

Il s'agit d'un dosage à I'aide d'un microanalyseur à sonde électrique dû
à Casting. C'est un instrument quasi ponctuel, le volume de la région analysée
est de I'ordre du micron cube. On envoie sur l'échantillon un pinceau très fin

uques
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Figure : I-3-1 : Variation du pH en fonction du temps pour différents bains.
10 cm3 Pdcl2, T - z0 oc, a0 gINaH2p 02, agitation nulle.
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T4

d'électrons (sonde électronique), à I'aide d'un microscope optique on observel'échantillon pendant I'analyse en repérant de façon précise les points érudiésen suite l'analyse du rayon x émis permet, à I'aide d'un spectromètre à rayonX, I'identification et le dosage des éléments contenues dans l,alliage.

III-2-Dosage absorptiométrique.

III-2- I -A p pare i | | ag e.

on a utilisé un spectrophotomètre s 500 I de secoman ayant unmonochromateur gamme de 330 à 900 nm avec une résolution de lnm, uneprécision de + lnm et une reproductibilité de 0.5 nm.
La sélection des longueurs d'ondes est faite grâce à un montage optique

original développé et breveté par secoman. Le s 500 I uti l ise unconvertisseur analogique à fonction de transfert logarithmique afin de lire
I'absorbance de la cuve. Pour assurer une bonne stabilité à long terme et des'affranchir des effets de la lumière ambiante, la lumière monochromatique
est interpellée par un moteur asynchrone. Le signal reçu par la cellule de
silicium est alternatif et après une amplification à gain f.ogrummable lesignale est redressé. En fin la micro carte basée sur un 6502assure la gestion
du monochromateur, de la température de cuve et le gain programmable.

I I I -2-2-Pr inc ipe.

Le dosage du phosphore se fait sur des masses de 1 à 5 mg. Il s,agit dans
un premier temps d'une oxydation du phosphore en po et dans un second
temps d'une formation du complexe phosphomolybdique par le molybdate
d'ammonium d'après la réaction suivante :

Pol- +rzMool- +z7H* -> Hzp(Mo zot)o + 10H2o

La solution obtenue est passée au spectrophotomètre préalablement
étalonné après ajout du réactif.

- Tech



Par t ie l  :Chaf i t re l  L5

I I I -2-3-Mode opérato i re .

Les étapes de notre travail de dosage sont les suivants :
La poudre de nickel-phosphore est dissoute dans quelques gouttes d'acide

nitrique fumant qu'on évapore par la suite au bain de sable, nous ajoutons
après quelques gouttes d'acide sulfurique afin d'éliminer les dernières traces
d'ion NOt empêchant le bleu d'apparaître.

Il nous reste une solution très concentrée que I'on étend à 100 cm3 avec
de I'eau distillée. On prélève ensuite 20 cm3 de cette solution à laquelle nous
ajoutons de I'ammoniaque jusqu'au virage de I'hélianthine. Nous connaissons
ainsi la quantité d'ammoniaque nécessaire pour neutraliser les prises utilisées
dans le dosage.

lll-z-4-Le réactif.

Le réactif est composé de deux solutions :
solution (a) contenant 1,5 Ell de sulfate d'hydrazine.
solution (b) contenant 20 g de molybdate d'ammonium, 300 cm3 d'acide

sulfurique concentré puis on complète à un litre avec de I'eau distillée.
Le réactif est préparé, âu moment du dosage, par mélange de 10 cm3 de

la solution (a) et de 25 cm3 de la solution (b) complété à 100 cm3 avec de
I'eau distillée.

Nous prélevons 20 cm3 de la solution à doser, nous neutralisons par
I'ammoniaque, puis nous ajoutons 20 cm3 de réactif. Le mélange est ensuite
porté pendant 20 minutes au bain-marie à 95 oC, la coloration bleu apparaît
pendant le chauffage. Après refroidissement on complète à 50 cm3 avec de
I'eau distillée avant de passer la solution au spectrophotomètre préalablement
étalonné.

I I I -2-5-Courbe d'étalonnage.

Le mode opératoire est le même que celui concernant les mesures. On
réalise des bleus phosphomolybdiques à partir d'une solution titrée de
phosphate monopotasique anhydre KH2POa. Nous préparons une solution
mère de 1,0967 gÂ de KH2PO4 t141. Nous en prélevons 10 cm3 que nous
diluons à 1000 cm3, nous avons alors une solution à 50Y (1T = 10-3 g) de
phosphore pour 20 cm3 soit 50W120 cm3. Par dilution nous avons préparé
des solutions de différentes concentrations en phosphore (cf. Tableau I-2),
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Tableau I-2.

Afin d'étalonner le spectrophotomètre on a procédé à température
ambiante à un balayage spectrale des solutions étalons (cf. figure I-4). Ainsion a pu noter que 825 nm est la longueur d'onde qui correspond au maximum
d'absorption du bleu phosphomolybdique.

On a tracé la courbe d'étalonnage avec les deux longueurs d,ondes g25
nm et 836 run' cette dernière qui est utilisée par plusieurs auteurs. Ainsi onremarque que la droite d'étalonnage 836 nm commence à diverger parrapport à celle de 825 nm à parrir de l0 W/20 jusqu'à ce qu,elle atteign e ZVod'écart pour 50 WlZ}.

Après avoir tracé la courbe d'étalonnage (cf. figure I-5), or a effectué
un balayage spectrale des solutions à doser (cf. figure I-6) suivant le mode
opératoire çité au paragraphe rrr-2-2, les pourcentages atomiques dephosphore des différentes poudres élaboré.r roni portés sur le tableau I-3.

Tableau I-3 : Pourcentage atomique en phosphore des différentes poudres
élaborées à partir des bains 20, lO, +0, 50 et OO Eu 15 cm3 pdcl2, T - z0 "C,40 gfl NaH2PO2, agitation nulle.

Sur la figu re r'7 on a tracé les variations du pourcentage atomique enphosphore dans les poudres en fonction du pourcentage massique dans lespoudres' On note ainsi à partir de cette figure une évolution linéaire selonl'équation suivante :

r (Vo at)= 0.64542 + l.67SZ.r'(Vo mass)
avec un coefficient de corrélation : R= 0,99

Solution

W/20cmz 5 l0 l5 20 25 30 35 40 45
Volume

(50W120cm3)

en cm3

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

HzO cm3 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Bain (Vo

Vo atomique en
hosphore
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IV-Paramètres inf luençants les condit ions d'élaborations.

lv- l- lnf luence de la température.

L'augmentation de la température favorise la cristallisation du nickel en
augmentant la vitesse de germination et de croissance des gerrnes, ce qui
explique, qu'à des températures différentes on peut obtenir des poudres de
compositions voisines mais de strucfures différentes.

On observe aussi que l'élévation des températures d'élaboration permet
de limiter les contraintes internes dans les dépôts, provoque un accroissement
du pourcentage atomique en phosphore et diminue le temps d'induction [9,
131 (cf. figure I-8).

IY -?-lnfluence de I'agitation.

L'agitation du bain selon Mbemba t8l favorise le renouvellement des
espèces chimiques et le dégagement de I'hydrogène qui se fait en abondance
dès qu'on ajoute le catalyseur dans le bain. La figure I-9 itlustre le rôle de la
convection dans I'amorphisation de I'alliage déposé . La génération de l'état
amorphe exige I'utilisation de la convection forcée (agitation mécanique); son
absence conduit à des dépôts cristallins pauvre en métalloïde.

Iv-3-fnfluence de la concentration en phosphore dans le bain.

Différents auteurs [7 , 9, 10, I 1 ] ont constaté, avec des conditions
d'élaborations différentes, qu'un accroissement de la concentration en acide
phosphoreux dans le bain est à I'origine de I'augmentation du pourcentage
atomique de phosphore dans I'alliage (cf. figures I-10).

On a porté sur la figure I- I 1 les variations de la teneur en phosphore
dans les poudres obtenue pour différentes concentrations de I'hpophosphyte
de sodium dans les bains. On note alors une évolution linéaire du taux de
phosphore dans les dépôts en fonction du pourcentage volumique de la
solution d'hyppophosphite de sodium dans les bains et on obtient un
maximum de 19 Vo at P pour 50 gn de NaH zPOz dans la solution mère et
pour 90 Vo en volume d'hypophosphite.
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: convection naturelle : 8,9 at p dans le dépôt.

--- : Convection naturelle + convection forcée :23,7 Vo at p dans le dépôt.
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v-Caractéristiques structurales des poudres Nip.

Les caractéristiques structurales des poudres et des dépôts NiP ont fait
l'objet de nombreuses études [6, 16, I7]. Les méthodes de caractérisation les
plus couramlnent utilisées sont les analyses radiocristallographiques [6, 9, 16,
181 et les analyses par diffraction d'électrons [6, 17, rg, z0].

Les mesures des propriétés magnétiques [L7, 2I, 22] permettent aussi
d'obtenir des conclusions sur l'état structural de I'alliage. Toutefois ce n'est
pas une méthode de caractérisation directe.

V-l-Évolution des caractéristiques structurales en fonction de Ia
teneur en phosphore.

Mbemba [8] a constaté que les alliages NiP présentent une grande parenté
strucfurale et ils peuvent être classés en trois catégories :

- Poudres à teneur en P < 9 7o at : structure polycristalline.
- Poudres à teneur en 9 Vo at

laquelle on observe une phase amorphe et une phase polycristalline.
- Poudres à teneur en P > 15 vo at : structure amorphe.

Pour les faibles teneurs en phosphore (P < 9 Vo at) Machizaud t6l a
proposé une solution solide sursaturée de phosphore dissous dans le nickel
cristallisé. Des conclusions similaires ont été faites par Maeda tl7) et Vafaei
t 181, ils ont observé une structure cubique face centré polycristalline de
nickel correspondant au plan (111). De plus, Vafaei t18l tout comme
Poudreux t9] observent respectivement par diffraction d'électrons et
diffraction de rayons X une diminution de la taille des cristallites avec la
teneur en phosphore croissante.

La deuxième catégorie d'alliages plus riche en phosphore (9 Vo at <P <
15 Vo at) présente d'après Machizaud t6l une structure mixte dans laquelle
coexiste la phase cubique face centrée du nickel et une phase amorphe dont la
composition et la structure pounaient être voisines de celles de Ni3P. Ces
alliages présentent un caractère microcristallisé et/ou pseudo amolphe. En
effet, les auteurs observent sur les diagrammes de diffraction une progression
des pics de Bragg et la disparition de certains notamment de la réflexion
(200) lorsque le taux de phosphore croît.

La troisième classe de poudres qui titre des teneurs en phosphore
supérieure à 15 Vo at P est totalement amorphe [6, 9, 17, 18, 23], elle est



caractérisée par la présence d'anneaux de diffusions larges et I'existence d'un
épaulement sur le deuxième anneau du côté des grands angles de diffusion.

L'étude des caractéristiques structurales des all iages NiP a permis
d'imaginer différents modèles structuraux théoriques et de comparer leur
fonctions d'interférences et de distributions radiales [6, 23].

V -2-Évolut ion

composit ion de
de la ta i l le  des gra ins en fonct ion de la
I 'al l iage.

Des travaux très intéressants ont été effectués par Toth et Tyan [2a] qui
proposent un modèle structural différent des autres auteurs. Partant d'érudes
effectuées par spectroscopie Auger et calcul thermodynamique, ils supposent
que le phosphore se dépose sur une monocouche atomique autour des micro-
grains de nickel pur, de formes quasi-sphériques. Compte tenu de cette
hypothèse, ils proposent une relation entre le rayon r des grains supposés

sphériques et le rapport X =
nombre d' atome de phosphore

nombre d' atome de métal

1 4m2 I m3to 3,3
x= '+m3 t|^?r"

r : rayon du grain.
rp: rayon de I'atome de P, rc: rayon de I'atome de métal.
Fo et F. : les facteurs d'empilement qui sont considérés être
sensiblement égaux dans Ie cas du NiP.

Pour des grains en forme d'aiguilles, ils proposent : *=2'?
r

Ces relations ont permis de tracer l'évolution de la taille des grains en
fonction de la composition de la poudre et de comparer les courbes obtenues
aux résultats expérimentaux des différents auteurs (cf. figure I-11) [16, 17,
191.

Vl-Caractéristiques des poudres NiP.

Les poudres obtenues sont rincée abondamment à I'eau déminéralisée.
Iæs solutions de rinçage sont contrôlées par mesure de pH. Les opérations de
rinçage sont répétées 10 à 15 fois jusqu'à obtention d'un pH neutre, les
poudres sont ensuite séchées dans des bechers à 70 oC sous vide. Les poudres
ainsi sont prêtes à I'emploi.

Techniques d' élaboration de poudres NiP.
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Figure 1-11 : Taille des grains en fonction de la composition de I'alliage t241.

VI-t-État cr istal lographique.

La figure I-I2 représente le diffractogramme de diffraction x d'une
poudre à 12 Vo at P. L'introduction de phosphore perturbe la maille cfc du
nickel, se traduisant par I'apparition d'un deuxième anneau ne correspondant
pas a un plan de diffraction du Nickel. À cefte échelle d'observation il semble
que I'on ait superposition des diagrammes de phase, la première étant du
nickel qui est à I'origine du caractère cfc, la seconde étant une phase solide
amorphe.

Malheureusement on a pas pu mené une étude structurale très détaillé
mais comme le confilrne F. Machizaud t15] on pense qu'on a trois types de
poudres :
- microcristaux de Ni prépondérants pour les poudres à 8 et 9 Vo at P.
- coexistence de microcristaux Ni et d'une phase amoqphe pour les poudres à
11 et 12 Vo at P.
- phase amorphe prépondérante et des traces de microcristaux de Ni pour la
poudre à 17 Vo at P.
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Figure I-I2 : Diffractogramme de diffusion X de poudre à LZ Vo at p.

vr-2-Morphologie et tail le des particules.

On a signaler l'état sphérique des particules de nos poudres comme le
confirme la planche I. On a porté sur la figure I-13 I'histogramme en aire de
la zone observée sur la planche I où on remarque que plus des 3/4 des
particules ont un rayon moyen de 0,2 pm.

Vl-3-Densité apparente.

La poudre, tamisée à I'entrée d'un entonnoir, passe ensuite une
succession de chicanes qui ont pour but d'assurer un remplissage homogène et
reproductible et tombe enfin dans un récipient de volume connu. 

'Après
arasage de la surface, le récipient plein est pesé et, connaissant son volume
ainsi et son volume à vide, on en déduit la densité apparente de la poudre . La
densité apparente croît linéairement en fonction du pourcentage atomique en
phosphore avec un coefficient directeur égal à 30,3 104 (g ,*-3 r-1, avec t le
vo atomique en phosphore dans la poudre) (cf. figure I-14).
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Planche I : Cliché au microscope électronique à balayage pour la poudre
à r  =9 7o a tP.
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Figure I- 13 : Histograrune en aire de la zone observée sur la planche I.
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VI-4-Densité tapée.

Elle a été déterminée à I'aide d'une éprouvette cylindrique graduée
dans la quelle une certaine quantité de poudre à étê vibrée de bas en haut
durant un temps suffisamment long pour que I'on n'observe plus de variation
de hauteur du niveau de la poudre. Après avoir ainsi déterminé le volume de
la poudre "tapée", celle-ci est pesée, le rapport de ces deux mesures permet
d'en calculer la densité "tapée", elle décroît linéairement en fonction du
pourcentage atomique en phosphore avec un coefficient directeur éga1 à
-0,0228 (g ..-3 t-r) (cf. figure I- l4).

Vl-s-Variation de la densité théorique du I{iP avec la teneur en
phosphore.

La densité théorique NiP est donnée par la relation suivante :

D** - Dp C, +D*,C*, avec : Crui =1-Cp ou

- Cp : le pourcentage en masse du phosphore.
- Crqi : le pourcentage en masse du nickel.
- Dp : la densité du phosphore égal à 2,7 glc^t.
- DNi : la densité du nickel égal à 9,9 g/"^t.
La densité théorique du NiP décroît linéairement en fonction du

pourcentage atomique en phosphore (cf. figure I-15) selon l'équation :
Dhrip (théorique) - 8,9 - 3,64 10-2. r (Vo)
avec un coefficient de corrélation R - 0,99.
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VII-C oncl  usi  on.

La méthode que nous avons mis en æuvre pour rapréparation depoudres NiP par réduction chimiq* ,un, agitation nous a permis d,obtenirdes poudres homogènes et reproductibles ; maintenant cànstant tous les
ffiiffiïJliïî:limiques ;-.;;ré ra concenrrarion en hypophosphite de

Comme le confirme F.
poudres :

Machizaud tlSl on pense qu,on a trois types de
- microcristaux de Ni prépondérants pour les poudres à g et 9 voat p.
;iïiit';:rde 

microcrisraux Ni et d'une prrase amorphe pour les poudres à

;iJi tr;i"iî Ë:ttondérante 
et des traces de microcrisraux de Ni pour ra

on a pu ensuite mettre en évidence l'évolution linéaire du pourcentage
;:"irt:i'r;îr:HJf;ffi,."nction o, ru concenrrarion en phosphore dans res

La densité théorique du Nip amorphe esthomologue cr is ta l l isé d,environ 0,6 à 1,4proportionnellement à la quantité de métalloide dans

moins dense
Vo tl4l elle
la poudre.

que son
décroît
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CHAPITRE II
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUP DE LA

DENSIFICATION DES POUDRES METALLIQUES.

Synthèse bibliographique de la densification de poudres métalliques



I - Int roduct ion

L'étude de la densification des poudres métalliques comporte l'aspect
métallurgique (phénomène de frittage) et un aspect mécanique (rhéologie de
la poudre). D'un point de vue rhéologique la densification provient de la
déformation plastique des particules en compactage à froid et de leur
déformation viscoplastique en compactage à chaud.

Différentes lois de compaction, théoriques ou empiriques, ont été
proposées. Les premières décrivaient la compaction de poudres métalliques
monodispersées; les modèles se sont peu à peu compliqués pour tenir compre
de la présence de différents classes de pores.

la densification des poudres métatliques sous I'action d'une pression
extérieure et de la température se produit en plusieurs étapes : on observe
tout d'abord un réarrangement des particules qui cherchent une configuration
plus stable, puis un rapprochement de leurs centres dû aux déformations
(fluage) et enfin, à haute température, la diffusion qui, par transport de
matière, assure la densification complète. Cette présentation est plutôt
schématique, en effet, il sera mis en évidence dans la partie III un
recoupement de ces différentes étapes; les modèles qui seront présentés
traitent, partiellement ou totalement, de la déformation élasto-viscoplastique.

On distingue généralement deux types d'études. La première ne
s'intéresse qu'aux phénomènes de densification sous contraintes isotropes ou
quasi-isotropes. La seconde, plus ambitieuse, essaie de déterminer, pour des
poudres en cours de densification, la loi de comportement complète, c'est à
dire pour des chemins quelconques dans I'espace des contraintes ou des
déformations, la densification sous pression isotrope s'en déduisant comme
cas particulier. Si la première approche peut se faire à partir d'un passage de
l'échelle locale (particule) à l'échelle macroscopique (échantillon), la seconde
reste pour I'instant purement phénoménologique et utilise essentiellement la
mécanique des milieux continus. Dans le premier cas nous parlerons de
modèles de densif icat ions divisés en lois empir iques et modèles
microscopiques; dans le second, des lois de comportement.



l l -Les lois de compressibi l i té.

I I -1-Les lo is  empir iques.

Ce sont des lois qui s'appliquent aux milieux poreux en général et aux
poudres métalliques en particulier, en compactage à froid. Elles relient la
pression P à la densité relative d. Les constantes sont déterminées par
ajustement aux résultats expérimentaux et bien souvent leurs sens physique
n'apparaît pas clairement.

U-1-1-Bquation de Heckel [3].

Une loi des plus anciennes est celle de Shapiro, Kolthoff et Konopicky
[4], reprise par Heckel qui a décrit la compaction de poudres métalliques
comme'une réaction chimique du premier ordre, où les pores sont les réactifs
et la densification le produit de la réaction. L'interdépendance de la pression
et de la densité relative d est donnée par la relation suivante :

(1)

(2)

où A et B sont des constantes, A caractérise la déformation plastique
des particules. Cette loi semilogarithmique est vérifiée, excepté aux faibles
pressions, pour lesquelles des mécanismes de réarrangement doivent être pris
en compte.

I l-1-2-Équation de Brackpool [30J.

Brackpool a étudié le compactage de poudres de fer, de cuivre, de
nickel, d'acier et d'argent. Afin de relier la pression de compactage au
volume et à la densité du compacté il propose une formule basée sur
l'équation de déformation plastique :

Synthèse bibliographiEæ dc la de
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P = Kgtn

Ke est une constante et t est donnée par la relation :

(3)

o = 3 1 - d [r' - ̂ llt-nf-L)l
do 4qdoL \1-d))

(4)
D

où:
- Vr, V et V". sont respectivement le volume de la poudre "tapée",

volume à la pression P et le volume à densité théorique.
- D et Dr sont respectivement la densité relative à la pression P et

densité "tapée".

A ces lois empiriques ont succédé des formules dans lesquelles certaines

caractéristiques mécaniques du matériau dense apparaissent clairement. Par
exemple , Shutterleworth et Mackenziell0l, repris par Murray, Rodgers et
V/illiams t 1 11, pour la densification à chaud, traitent le matériau comme
solide de Bingham de seuil plastique os et de viscosité newtonienne [. La

vitesse de densification est donnée par :

le

la

(s)

I l-1-3-Équation Kawakita et Ludde [8].

Kawakita et Ludde proposent d'exprimer le degré de réduction du
volume de l'échantillon en fonction de la pression appliquée P, par la relation
suivante :

C-
vo -v abP (6)

Vo 1+ bP

où C est le coefficient de réduction du volume initial de l'échantillon,
Vs le volume initial apparent, V le volume de la poudre sous la pression P, a
et b sont des constantes caractéristiques de la poudre.

Les constantes a et b peuvent être déterminées graphiquement en
mettant l'équation (6) sous la forme (7) et en traçant le graphique

correspondant :



PIP_=_+_
Caba

(7)

(8)

(e)

(10)

I l -1-4-Équat ion de Batshin U, Zl .

Concernant les métaux et les céramiques, Balshin considère le travail
fourni lors de la compaction de poudres, tout en négligeant la compression
élastique du matériau. Ce travail conduit à une variation du volume V de
l'échantillon et est proportionnel à la variation de la pression appliquée p :

dW=-PdV=kdP

Soit

LnP=-AV+B

où A, B et k sont des constantes.
Cette loi est plus généralement exploitée sous la forme :

l ld = A' + B'Ln P

où d est la densité relative de l'échantillon, A' et B' des constantes.

Il-1-5-Équation de Cooper et Eaton I7l.

Ces auteurs proposent un modèle mathématique qui décrit le
comportement à la compaction d'une poudre céramique fine et ne contenant
pas d'agglomérats ' I ls envisagent deux processus : le premier est le
remplissage des vides de même ordre de grandeur que les particules
originales, le second est le remplissage d'espaces de taille inférieure à celles
des particules originales. Ce dernier processus implique un écoulement
plastique etlou une fragmentation des particules, d'où une évolution possible
de la distribution en taille des particules.
Le remplissage d'un même type i de pores, supposés de même volume, se
traduit par la variation relative du volume de ces pores Vi et que les auteurs
traduisent empiriquement par une variation exponentielle de l/p :

Vo-VJ/( Vo-Vi,oo) = exp (-K,Æ)vl =( (11)
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Avec
- Vs, le volume initial du matériau
(P=0),
- Vi le volume du compact lorsque
remplis à la pression P,
- Vi,oo le volume du compact quand

comblés.
Ils définissent un coefficient â1 âssocié au processus i, qui caractérise la

diminution du volume théorique atteinte par ce processus, à pression infinie.

lorsque aucun trou n'est rempli

des vides de même type i ont été

tout les vides de type i ont été

ai= ( Vg-V1,"")/( VO-V".)

Avec V-, le volume théorique du compact lorsque tout les pores sont

remplis.
Dans le cas de n types de vides, les n processus de remplissage de ces

vides sont supposés largement indépendants, et le raisonnement précédant est

répété n fois. La variation relative globale du volume des pores V*, résultant

des n mécanismes s'écrit :

(r2)

(  13)V*=(Vo-V)/ (Vo-V"")
V étant le volume du compact à la pression P.

Soit
n

v* = I a1v1*
i=l

(  14)

Dans le cas de poudres fines, n vaut 2; les auteurs trouvent une bonne
adéquation entre calculs théoriques et résultats expérimentaux.

Van Der Zwan et Ziskens [9] montrent que les relations (6) et (14) sont

très voisines et deviennent identiques aux très hautes pressions, dans le cas de

poudres constituées uniquement de particules élémentaires massives.

I l -1-6-Équat ion de Duckworth [5] .

Duckworth exprime la résistance à la compression d'un matériau

comme une fonction exponentielle de sa porosité :



Avec R la résistance à la compression d'un matériau poreux, R0 celle
d'un matériau dense, p la fraction volumique des pores, et b une constante.
Pour Niesz et col [6], la pression de compaction P peut être assimilée à la
résistance à la compression isostatique de l'échantillon de poudre compactée,
soit :

P = Rse-bn

P = Ke-bP

ou encore :

( 1s)

(  16)

(  17)LnP=K'-bp

Avec K et K'des constantes.

De nombreux auteurs emploient cette représentation qui revient
exprimer la densité en fonction du logarithme de la pression.

II-2-Les lois microscopiques.

l I-2- 1-M odèle de densif icat ion à froid de Arzt, Ash by et
Easterling lI2l.

Les modèles de densification à froid doivent répondre à une question
simple : pour un milieux poreux ayant une densité initiale d6 et dont le
matériau constitutif a une contrainte d'écoulement oy quelle pression
extérieure P faut-il appliquer pour atteindre une densité relative d donnée ?

Arzt, Ashby et Easterling ILZ) répondent à cette question en proposant
un modèle qui se décompose en deux étapes :

Étape initiale : le milieu poreux est supposé constitué d'un assemblage
aléatoire de sphères de même rayon pour le quel le nombre de contact
interparticulaire varie avec la densité relative conformément à l'énrde d'Arzt
(cf. annexe I-2), les auteurs supposent que le matériau constitutif a un
comportement rigide plastique. Cela veut dire que, tant que la pression
moyenne de contact n'a pas atteint le seuil provocant l'écoulement plastique
de l'échantillon, aucune déformation des particules n'apparaît; la densification

Synthèse bibliographique de la densification de poudres mëtalliques.
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ne se produisant que lorsque cette pression égale ce seuil. Ce seuil est donné
par un critère d'indentation qu'est le suivant :

Des observations expérimentales faites dans le cadre de l'étude de
I'indentation montrent qu'un matériau non écrouissable se déforrne lorsque la
pression moyenne de contact est de I'ordre de trois fois la contrainte uniaxiale
d'écoulement du matériau t14l . Des études théoriques entreprises par
Ishlinsky confirment ces observations.

(  l8)

où p est la pression moyenne de contact, F la force moyenne de contact,
oy la contrainte d'écoulement uniaxial du matériau dense et a la surface de

contact.
Les auteurs pour l'étape initial adoptent ce critère d'indentation, de

même que la formule de Molerus [ 15] ce qui conduit à I'expression suivante
pour la pression extérieure à appliquer au milieu poreux et permettant

d'atteindre une densité relative donnée d :

F^
P=;=Joy

Purn = ,'?, azd
4æR"

+ étant donné par la formule suivante déduite
R'

annexe I-Z):

aZ_d-do

-r  
= 

Ë[too(d 
- do ) + 16]

Pri. =+Ln(fr1

d est la densité relative, R est le rayon de la sphère de référence (cf.
annexe I-2)

a, Z sont respectivement la surface moyenne de contact, le nombre de
coordination.

Étape finale : I'ordre de grandeur de la pression peut être estimé en
considérant la déformation plastique d'une sphère creuse (cf. annexe I-1).

On obtient :

( 1e)

de l'étude de Arzt.(cf.

(20)
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I l 'z-2'Modèle de densification à froid de Fischermeister et Arzt
[161.

Fischermeister et Arzt présentent
qui prend en compte les résultats de
contact entre particules en fonction
particules au cours de la densification.

un modèle de densification à froid
Arzt sur l'évolution du nombre de
de la densité et l 'écrouissage des

Au premier stade de la densification fiusqu'à une densité relative
d<92Vo), les contacts se déforment librement et indépendamment les uns des
autres. Le matériau s'écrouit en particulier au voisinage des contacts sous
I'effet des forces de contacts. Des mesures de microdureté effectuées au
contact permettent de déterminer le degré d'écrouissage. Le paramètre
d'écrouissage E est défini à partir du modèle de Arzt tl3l :

(22)f , =

où
de Arzt.

La
effectués

Du modèle de densification à chaud de Arzt,
on déduit la relation entre la force de contact F
appliquée P soit :

R' et R" sont les rayons fictifs des particules définis dans le modèle

contrainte d'écrouissage étant notée of, les résultats d'essais
sur la poudre de bronze donnent la relation :

or  (d)  = o,  (1+ he) (23)

Dans laquelle oy est la contrainte d'écoulement uniaxial du matériau et
h une constante (h = 6 dans le cas de bron ze).

Ashby et Easterling tIz)
et la pression extérieure

(24)

Z,R et d ont la même signification que (20).
En combinant les équations (18),(23) et (24) les auteurs trouvent la

formule de densification du premier stade :



P(d)=aa(d)?(d)do1(d)
4n R2

Mais puisque en réalité la déformation ne
durant la phase de densification,un deuxième stade
effectivement être envisagé.

(2s)

se produit pas librement
dans la densification doit

La déformation des particules est libre jusqu'à ce qu'il se forme ce que
les auteurs appellent des "lignes triples" (cf. figure II- 1)qui correspondra à la
configuration obtenue lorsque trois particules sont en contact total : la
déformation est alors contrariée. Des coupes métallographiques perrnettent de
déterminer la longueur de ces lignes triples par unité de volume Lu.

Figure tr- 1 : Figure montrant une ligne triple dans
le cas d'une poudre de bronze.

Des mesures faites sur des particules de bronze comprimées montrent
que la valeur de Lu augmente très vite avec la densité; elle serait nulle jusqu'à
92 7o (cf. figure II-2). Or il apparaît que ces lignes dites "triples" empêchent
la poursuite de la déformation. La résistance à la déformation augmente de ce
fait. Cette augmentation est le résultat d'une modification de la géométrie des
contacts d'où I'idée de qualifier de "géométrique" cet écrouissage. Les auteurs
empruntent à la théorie de I'extruction un critère d'écoulement qu'ils adaptent
à la densification et qui donne :

P(d) = Kor (drt" [
z(d)

1)

d)

Z
a

I I
(a (1)

(26)



où or est la contrainte d'écrouissage donnée par la relation (23).
K est une constante géométrique dont la valeu r 2 conduit à une bonne

approximation des résultats expérimentaux.
Le rapport du terme logarithmique a été exprimé en fonction de la

surface totale de contact actuelle aZ et pour la densité 1. Ce terme traduit
bien la difficulté à déformer les particules lorsque la densité relative d tend
vers 1.

100

ct 60

tr40

80

20

0.9 0.92 0.94 0.96 0.98 I
Densité relative

Figure II-2 : Variation de Lu en fonction de d.

Pour formuler complètement le modèle les auteurs prennent en compte
la contribution des deux modèles. Ils considèrent que l'échantillon compacté
comporte deux parties : une partie dite "Hard" qui contient les lignes triples
et une partie "Soft" où la déformation n'est pas entravée. La fraction
volumique de ces deux parties change inversement au cours de la
densification : initialement toute la déformation se fait librement mais pour
les densités voisines de I la déformation est complètement entravée. Les
auteurs définissent alors une relation linéaire de la pression totale P, qui est la
somme des pressions associées aux deux mécanismes et pondérées par les
fractions volumiques f6 et f, des parties "hard" et "soft" respectivement :

P=fsPt+ fuP l

Synthèse bibliographique de Ia densiJtcarion de poudres métalliques.
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où Ps et Pn sont obtenues respectivement à partir des équations (25) et
(26); fr et fu sont les fractions volumiques des deux parties "hard" et "soft" à
une densité relative donnée. Cette relation l inéaire a été établie par
Fischermeister et Karlsson tlTl La valeur de fn(d) est déterminée à partir de
la densité volumiques des "lignes triples" L"(d) par :

L" (d)
f  n  (d)  =

d'où

f'(d)

Ainsi

L" (1)

- I - fr,(d)

(28)

(2e)

la densification suivante :

(30)

(31)

(32)

(33)

e la loi de

d(1 - fn(d

a (1) z(r

(27) donn

a (  d )z(d)P(d )

a( I )Z( l )  -  a(d)

l'équa

l-_o,L

+2

tion

3
4n

f n (

) )

)

z(d))l
Avec

a(d )z(d) = +3t (roo(d - do ) + 16)p'
d

fn(d)=1953(d-0,92)3

or  (d)  = o,  (1+ he) (34)

Le modèle proposé par Fischermeister et Arzt t16l pour le compactage
à froid est intéressant dans la mesure où il traite complètement la
densification. Son stade initial basé sur un assemblage aléatoire de particules
se déformant avec un nombre de contact qui augmente est réaliste et
intéressant. Au stade final de densification, si I'emprunt à la théorie de
I 'extruct ion du cri tère d'écoulement permet de décrire l 'évolut ion
asymptotique de la courbe P(r) lorsque r tend vers 1, ce qu'on observe

Synthèse bibliographique de la densification de poudres métalliques.



Partie II : Chaoitre II 46

expérimentalement, en revanche on a beaucoup de mal à lui trouver une
si gnification phys ique.

Il-2-3-Modèle de Rao et Chaklader [18].

Rao et Chaklader ont construit un modèle à partir de la déformation
d'assemblages réguliers de sphères.

Ils donnent des formules de densification à froid (35) et à chaud (36) :

d-do P (3s)

(36)

Où oy est la contrainte d'écoulement plastique et cf,, P et R des
paramètres caractérisant I'assemblage, A et n sont des constantes de la loi de
fluage uniaxiale du matériau dense.

l[-z-4-Modèle de Arzt sur l 'évolution du nombre de surfaces de
contact en fonction de la densité [13].

Arzt t13l décrit l'évolution des paramètres géométriques au cours de Ia
densification en partant d'un assemblage aléatoire de sphères de rayon R.

L'auteur caractérise cet assemblage par une fonction de distribution
radiale G(R) qui représente le nombre de sphères dont le centre est situé dans
une sphère fictive de centre O et de rayon r.

G(r)  =h+C(r lZR+ 1) Pour r>2R (37)

avec C = 15.5 et Zs est le nombre de contact moyen initial de
I'arrangement.

Arzt considère la densification comme le grossissement concentrique
des particules sphériques. Il définit une sphère fictive de référence et son
polyèdre de Voronoi (cf. annexe I-Z) moyen à partir de la fonction G(r) sur
laquelle l'étude sera menée. Il suppose alors qu'au cours de la densification
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les centres des polyèdres de Voronoi
distribution G(r) reste invariante. La
un nombre de contact Zg et un rayon
rayon R'.

Il propose par la suite des formules anatytiques de la surface moyenne
de contact a(r) et du nombre de coordination Z(d) qui ont été obtenus par
calage sur les courbes calculées (cf. annexe r-z) :

la surface moyenne de contact a(d), exprimée dans I'unité de R2, peut
être calculée par :

restent fixes de sorte que la fonction de
sphère de référence ayant initialement
R, grossit fictivement jusqu'au nouveau

a(d)=3(d-do)

Le nombre de coordination z(d) est donné par :

Z(d) = Zo + 9.5( d - do )

Plusieurs auteurs ont proposés diverses lois de
modéliser la rhéologie des poudres métalliques au cours
à froid pour la plupart.

Par la suite des modèles de plus en plus évolués, c'est à dire prenant en
compte des paramètres de structures de I'assemblage ( nombre de contact,
surface de contact ...) et leur évolutions au cours de la densification ont été
proposés. Ce travail a surtout été développé à I'université de Cambridge.

Wilkinson et Ashby t19l schématisent la densification en trois étapes
successives : milieu formé de particules quasi sphériques, pores qui
communiquent, Pores fermés. Ils associent à chacune de ces différentes étapes
une morphologie particulière, ce qui conduit à trois formules analytiques.

A partir de l'étude de Arzt t13l sur l'évolution du nombre et de la
surface de contact d'un arrangement aléatoire de particules , Arzt, Ashby et
Easterling [12] donnent un modèle plus réaliste.

La première phase de densification est souvent traitée à partir de
I'indentation de deux sphères. Matthews t20l applique la théorie qu'il a
développé pour le problème d'indentation à la densification des poudres.

U-3-Les lois de comportement.

(38)

(3e)

comportement pour
de la mise en forme



Green lzLl est le premier
avec écrouissage en utilisant un
retient pour critère :

â proposer une loi de type élastoplastique
critère qui généralise celui de Von Mises, il

f  =Jz *0(d)Jî  =ô(d)o i (40)

Jr
Oy

0et
paramètre
a lors  Jz '=

dense.
Les coefficients o(d) et ô(d) sont déterminés à partir de considérations

théoriques. Il considère que le milieu poreux est constitué d'une matrice
parsemée de pores sphériques uniformément répartis suivant un réseau
cubique. En appliquant une sollicitation isotrope à une coquille sphérique qui
schématise le milieu, il calcule cr(d) et ô(d).

Shima et Oyane l22l proposent le même type de loi. Les coefficients
sont déterminés expérimentalement à partir d'essais de traction et de
compression sur des échantillons compactés et frittés.

I1 convient de citer Gadala, Mullins et Dokainish [23] qui modifient le
critère de Green en prenant des limites en compression et en traction
différentes :

r={cu, *il? (41)

L'originalité de leur démarche réside dans la détermination des
coefficients cx,, P et y par une méthode des éléments finis.

Enf in Abouaf [24]  propose une lo i  de comportement
élastoviscoplastique destinée à modéliser la mise en forme à haute
température de poudres métalliques.

ou:
f
J2'

la contrainte équivalente du milieux poreux
Le deuxième invariant de la partie déviatoire du tenseur de
contrainte
Le premier invariant du tenseur de contrainte
la contrainte d'écoulement uniaxial du matériau

ô sont des fonctions de la densité relative d qui joue le rôle de
d'écrouissage. Ainsi, lorsque d=1, o(1)=0 et ô(1)=1; (38) devient
6y2, 

"t 
l 'on retrouve le critère de Von Mises pour le matériau

+ yo,l t ,  l ) t



I l l-Compactage à froid de poudres métall iques.

En général  les auteurs étudient d 'une part  I ' inf luence des
caractéristiques géométriques des particules sur la densification et d'autre
part I'influence et l'évolution des caractéristiques mécaniques du matériau
constitutif et du comprimé au cours de la densification.

L'expérience montre que les caractéristiques mécaniques du comprimé
(poudre compactée) et du matériau constitutif évoluent au cours de la
densification et I'influencent. Différents auteurs utilisent en général comme
caractéristiques mécaniques la contrainte d'écoulement uniaxial en traction
pour le matériau constitutif et la résistance à la traction ou au cisaillement
pour le comprimé. La détermination de la résistance à la traction des
comprimés permet de qualifier leur cohésion, que certains auteurs appellent
consolidation. On verra que cette cohésion dépend du matériau mais surtout
de la forme des particules.

Une question qui a soulevée des controverses est celle de savoir si, au
compactage à froid, les particules de poudres subissent une déformation
plastique dès I'application de la pression, ou si, au contraire, la déformation
plastique se développe à partir d'une certaine pression. Dans tous les cas,

deux moyens sont couramment employés pour mettre en évidence et mesurer

la déformation plastique : I'observation de la déformation (changement de
forme, aplatissement) et l'évaluation de l'écrouissage des particules.

L'observation de la déformation des particules se fait à partir de
photographies prise au microscope optique ou électronique de parties ou de
surfaces de l'échantillon, on peut alors faire une appréciation qualitative de la

déformation.
La mesure de l'écrouissage subi par le matériau se fait au moyen

d'essais de dureté ou microdureté pratiquée sur les particules.

I l l- l-Évolution de La densité lors du compactage.

III-1-1-Déformation plastique des grains.

Certains auteurs [25,26,61] pensent que la densification des poudres se

produit en trois stades :

- stade 1 : l'échantillon de poudre est densifié par I'action du glissement des
particules sans déformation.

Symhèse bibliographique de la densiJication dc poudres ntétalliques.



- stade 2 : densification de la poudre par déformation plastique des particules
qui ne connaissent plus de déplacement relatif significatif.
- stade 3 : densification de la poudre par fermeture des pores isolés.

Selon ces auteurs la déformation des particules serait négligeable ou nulle au
stade 1.

Hirschhorn et Garey l29l ont sur étudié l'évolution de la déformation
plastique lors du compactage oedométrique de sept poudres de fer différant
entre elles par leur procédé de fabrication, leur pureté et leur densité relative
apparente. L'évolution de la densité en fonction de la pression de compactage
est représentée sur la figure tr-3.
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Figure tr-3 : Évolurion de la
en fonction de

560 840
P(Mpa)

densité des différentes poudres de Fe
la pression de compactage t}gl.

Des différences sont observées en fonction des poudres, mais le
comportement général de densification semble être le même et la poudre qui
compacte le plus pour une pression donnée est la poudre électrolytique.

Comme le confirment les auteurs, or peut penser que les poudres de
forme dendritique et irrégulière densifient mieux que les autres poudres.

Afin de mettre en évidence les trois stades de densification cités, la
Figure II-4 montre la courbe de densification de la poudre de Fer Atome t ZB
d'après les études de Hewitt, Wallace et De Malherbes î271sur l'évolution de

nsiflcation de po



la déformation plastique des particules. Leurs résultats ont êté présentés
suivant les paramètres de la loi de Shapiro [a] Ln(1/1-d) = f(P). Cette courbe
met bien en évidence I'existence de trois stades de densification à froid de la
poudre de fer Atomet 28.

3

0 200 
*10,1,on 53?"#lf"r,t,o,9$.) 

1200 1400

Figure tr-4: Variation de Ln(1/1-d) avec la pression de compactage
de la poudre de Fer Atomet î271.

Dans la même optique James t28l étudie le compactage à froid de
poudres industrielles de nickel, de cuivre, d'aluminium, d'acier inoxydable,
d'éponge de fer et de zinc, qui différent les unes des autres de par leurs
caractéristiques géométriques et leurs structures métallographiques. L'auteur
présente les courbes densité-pression sur la figure II-5 selon la loi de Shapiro
Ln(1/1-d) = f(P) :

on constate une rupture de pente dans la relation linéaire de Shapiro
pour les faibles et moyennes pressions. L'auteur suggère que le premier
segment de droite traduit un état du milieu où il se produit encore un
réarrangement des particules et que le second segment de droite révèle un état
du milieu et pour lequel les particules se déforment toutes plastiquement et où
le réarrangement des particules à pris fin. La rupture de pente entre les deux
segment marquerait donc la fin du réarrangement des particules.

Il l-2-Influence de la granulométrie sur la densification.

Les travaux de Helliwell et James t31l sur le comportement à la
compaction isostatique à froid de deux types de poudres de cuivre avaient

?
E

I

ç 1
1 L
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pour but de déterminer I ' influence des caractéristiques géométriques des
particules de poudre (forme, tai l le...).Les deux types de poudres de cuivre
étudiés ont une dureté semblable mais sont de formes caractéristiques
différentes du fait des procédés d'élaboration différents, le premier type ACp
(Atomized copper powder) est une poudre de cuivre obtenue par atomisation
et dont les particules ont une forme quasi sphérique et régulière, alors que
I'autre, ECP (Electrolytic copper powder) a été obtenue par électrolyse, ses
particules sont de formes irrégulières et présentent une surface poreuse (cf.
figure II-6).

3 .2

2.4

r Fer
. Cuivre
A Zinc
o Aluminium

00d
200 400 600 800
Pression de compacrage (MPa)

Ln(l ll-d) avec la pression de compactage [28].Figure II-5 : Evolurion de

Fig. II-6-a : æF:

curvre : atomisarion. Fig. II-6-b : Poudrc de cuivre : électrolytique.
Figure II-6 : Micrographie en microscope électronique des deux

poudres de cuivre, l00x t311.
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Différenres
après tamisage de
toutes les mesures

mesures caractérisant les poudres étudiées
chacune des poudres en huit classes entre

sont reportées sur le tableau II-1.

ont été faites
0 et 212 pm,

Lot de poudre

en pm

-212 + 150
-150 +  106
-106  +75
-75  +63
-63  +53
-53  +45
-45  +38
-38  +00

Vitesse de
coulabilité en

sec/50g

ACP ECP

Aire de la

surface

spécifique

çvn3/E

ACP ECP

Densité apparent
Da

ACP ECP

Densité tapée D1

ACP ECP
19.2 44.2
r7 .L  38 .8
16.0 38.4
15.8 40.4
15.5 40.6
r5.4 40.8
16.3 40.9
22.2 46.7

I  s4.1 1 sz.e
I

|  60.4 198. I
I
| 82.6 300.9

100.3 348.2
126.0 36s.2
135.1 380.4
152.4 416.r
295.9 829.0

0.57 4 0.297
0.569 0.295
0.s65 0.293
0.566 0.29r
0.560 0.292

0.635 0.3s5
0.638 0.378
0.636 0.382
0.633 0.386
0.632 0.384
0.626 0.380
0.627 0.366
0.654 0.361

Tableau II-1 : Caractéristiques des deux poudres de cuivre testées t311.

Par la suite les différentes fractions de poudres sont compactées
isostatiquement; les résultats obtenus sont étudiés quantitativement à l,aide des
équations d'état de Kawakita et de Shapiro-Kolthoff et Konopicky et reportés
sur la figure rr-7 , ainsi on peut comparer pour les deux types de poudres
I'influence de la taille des grains sur la densification.

L'examen des courbes de la figure II-7 semble montrer que la taille des
poudres a une influence négligeable sur la densification; en effet quelle que
soit la coupure , on observe à peu près la même évolution : deux demi droites
de pentes sensiblement égales se coupant à la même pression et à la même
densité.

On remarque aussi que la poudre ACP, peut être à cause de sa densité
initiale plus élevée, possède à une pression donnée, une plus grande densité
que la poudre ECP, cê qui laisse penser que la densification ne dépend pas
seulement du matériau mais aussi des caractéristiques géométriques de la
poudre.
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Figure I-7 : Evolution de Ln(1/1-d) en fonction de la pression de compactage
selon Shapiro-Kolthoff-Konopicky d'après Helliwell er al.[3 I ].

D'autres études menées par Oudraougo t531, sur des billes de bitume,
confirment les mêmes conclusions

Ill-3-Influence du déviateur de contrainte sur La densification.

La technique de compaction triaxiale consiste à utitiser une pression
isostatique superposée à une charge axiale placée sur l'échantitlon. Iæs efforts
de cisaillement qui en résultent produisent une réorientation des particules ce
qui a pour effet d'augmenter substantiellement la densité et la résistance à la
rupture relativement à celles obtenues par les méthodes standards de
compaction isostatique.
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Avec un appareil tr iaxial de révolution, Koerner t54l a étudié
I'influence du dév iateur de contrainte sur la densification des poudres
métalliques en compactage à froid. L'échantillon est soumis à une pression
isotrope croissante jusqu'à la pression latérale ot désirée, qui est par la suite
maintenue constante. Puis le piston qui repose sur l'échantillon applique sur
celui-ci une force croissante qui se traduit par un contrainte o r. Ensuite
I'auteur mesure les variations de la densité en fonction de la quantité (o,-or)
qui sont portées sur la figure II-8.
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Figure II-8 : Évolution du pourcentage de la densité théorique en
fonction de or-or pour une poudre de nickel 128 carbonyle [54].

La figure II-8 ainsi que les courbes de densification d'autres métaux
donné par I'auteur sont intéressantes mais malheureusement elles ne mettent
pas clairement en évidence I'influence du déviateur de contrainte or-or sur la
densification. En effet elles ne pennettent pas de distinguer I'influence de la
pression moyenne p de celle du déviateur car dans I'essai triaxial classique la
pression moyenne augmente.

Ainsi nous avons tracé les courbes de la densité relative en fonction de
la pression moyenne d(p) à partir de la courbe tr-8. Les points du déviateur
nul nous donnent la courbe de densification isotrope (cf. figure tr-9).

0
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Figure II-9 : Évolution de la densité relative de la poudre de nickel
128 carbonyle en fonction de la pression moyenne compactée
à I'appareil triaxial [54].

On remarque que les courbes de densification à I'appareil triaxial se
situent au dessus de la courbe isotrope indépendamment de la pression latérale
c'est à dire que la poudre métallique densifie plus à même pression moyenne,
en sollicitation triaxiale qu'en sollicitation isotrope.

On peut donc dire que le déviateur de contrainte à une influence
nettement favorable sur la densification des poudres métalliques à froid c'est
à dire que la densification est plus rapide en compactage triaxial qu'en
compactage isotrope.

Par contre Oudraougo t53] faisant une comparaison entre ces deux
types de compactage ce qui lui a permis de conclu qu'une sollicitation
isotrope est plus favorable à la densification des billes de bituffie, supposées
représenter la poudre métallique à haute température, qu'une sollicitation
déviatoire.

Certains essais présentés par Abouaf t24) sur le compactage de billes de
plasticine aboutissent aux mêmes conclusions bien que I'auteur ne les ait pas
explicitement exprimées.

On peut remarquer alors que ces résultats sont en contradiction avec les
conclusions des études de Koerner [54] sur le compactage à froid des poudres
étudiées.

Synthèse bibliographique de Ia densification de poudres métalliques.
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D'autres essais de densification déviatoire, mené par Oudraougo [53],
ont été réalisés sur la plasticine molle (PB4) et la plasticine à IlTo de kaolin
(PK l2I) ont permis de rejoindre les mêmes conclusions de Koerner t541.

En conclusion on peut dire qu'un état de contrainte déviatoire à froid

semble être plus favorable à la sollicitation isotrope.

I I I -  4-Evolut ion des propr iétés mécaniques au cours de la
den sif i  cat i  on.

I l l -4-1-Variat ion de la microdureté.

Les mesures de microdureté ont perrnis de connaître son évolution en

fonction de la pression de compactage. Les courbes données par les auteurs

montrent que toutes les courbes croissent continûment dès les basses pressions

de compactage. Ce qui voudrait dire que dès basses pressions les particules de

poudres sont écrouies, autrement dit déformées plastiquement.

Les figures I-10-a et I-10-b donnent l'évolution de la microdureté, de

sept poudres métalliques de Fer différentes par leur procédé d'élaboration, er

fonction de la pression appliquée. Ces courbes montrent bien I'augmentation

de la microdureté au cours du compactage. On constate que les courbes des

poudres obtenue par réduction chimique (Hoeganaes et Gildden) sont les plus

basses par rapport aux autres poudres et particulièrement à la poudre

électrolytique.
Sur les f igures I- 10 on constate bien un accroissement de la

microdureté au cours du compactage; mais elles montrent aussi que la courbe

de la poudre électrolytique est la plus basse aux faibles pressions. Autrement

dit, la microdureté étant liée directement à l'écrouissage . La densification de

la poudre électrolytique a lieu avec une déformation moindre que pour les

autres poudres. On pense que I'explication se trouve dans la structure

dendritique de la forme des particules de la poudre électrolytique : il y'aurait

déformation et rupture des aspérités des particules conduisant ainsi à une

densification sans grande déformation des particules tout au moins pour les

faibles et moyennes pressions.

Cette dernière hypothèse est d'autant plus confirmée par le fait qu'aux

grandes pressions (860 MPa) les déformations ont augmenté et sont devenues

de I'ordre de celles des autres poudres (cf.figure I-10); après la phase de

rupture des aspérités la densification n'étant plus qu'une conséquence de la

déformation plastique des particules.

liographiquedeIadensfficationdepoudresntëtalIiques.
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Les examens métallographiques effecfués sur tes différentes poudres, de
Fer, compactées ont permis de faire trois observations significatives :
- la fermeture des pores et la formation de pores de forme allongée.
- la mise en évidence d'une déformation permanente des particules.
- la rupture de certaines particules en particulier aux fortes pressions de
compactages.

[I-5-Évolution du nombre de contact entre particules au cours de
la densif ication.

Le nombre moyen de contact par particule ou encore nombre de
coordination est un des paramètres de structure qui caractérise un assemblage
de particules en particulier sphériques. On sait que la déformation
macroscopiques d'un assemblage de particules sphériques résulte de la
déformation des particules au voisinage des contacts. Ceci met en évidence
I'importance des contacts dont le nombre et la surface sont des paramètres
importants de la densification.

Ainsi pour mettre en évidence l'évolution du nombre de contact entre
particules de poudres métalliques au cours de la densification on a examiné le
travail de Fischermeister, Arzt et Olsson [55] qui ont étudié la déformation et
le glissement de particules sphériques de bronze obtenues par atomisation lors
du compactage isotrope et oedométrique.

La poudre utilisée est un alliage à base de cuivre contenant IIVo d'étain,
0.5Vo de phosphore.

Les auteurs ont apporté un soin particulier à la détermination du
nombre de contact entre particules ou nombre de coordination. Ce nombre
peut être obtenu en examinant les clichés stéréographiques obtenus par
microscopie électronique et en considérant que la moitié des contacts est
visible dans le plan d'observation. 30 à 70 particules ont ainsi été examinées
pour chaque section d'échantillon. Cette méthode présentant des faiblesses
pour les contacts qui sont en biais, les auteurs ont mis en oeuvre une
meilleure procédure.

Une portion de la partie centrale de l'échantillon est plongée dans une
solution (FeCl3, (NH+)zSzOzHCl aqueux) durant 10 seconde. La solution
pénètre dans les pores et attaque seulement la surface libre des particules. Les
particules sont alors détachées et examinées en stéréo au microscope, les
contacts apparaissent brillants alors que la surface libre attaquée est sombre.
50 particules ont été examinées par échantillon.

Synthèse bibliographique de la densiJication de poudres métalliques.



Les auteurs ont pu conclure que les résultats donné par les deux
méthodes concordent pour les fortes densités alors que qu'ils différent
sensiblement pour les faibles et moyennes densités.

L'évolution du nombre de coordination en fonction de la porosité et de
la pression de compactage est présentée sur la figure tr-11
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Figure tr- I I : Évolution du nombre de coordination t54l

On observe une évolution linéaire du nombre de contact aux fortes
porosités (faibles pressions) et un accroissement très important aux faibles
porosités (fortes pressions). Les auteurs notent que la répartition des nombres
de contact est plus serrée pour les fortes porosités que pour les porosités
moyennes.

D'autres part, le compactage isostatique comparé au compactage
oedométrique donne un nombre moyen de contact plus faible. La mise en
évidence de l'évolution du nombre de contact en fonction de la densité
relative est une étape importante dans l'étude du comportement des poudres
métalliques. En effet, les premiers modèles microscopiques donnés par Rao et
Chaklader t181, Wilkinson et Ashby t19l étaient basés sur un assemblage
régulier de particules ayant un nombre de coordination constant. Une
modélisation plus réaliste a été développée par Arzt, Ashby et Easterling |l2l,
basée sur des assemblages aléatoires de particules ayant un nombre de contact
croissant avec la densité.

Enfin, Oudraougo t53] a montré, dans ses travaux; que le nombre de
contact par particule augmente avec la densité et que cette évolution est en
accord avec le modèle proposé par Arzt [13].

Synthèse bibliographique de la densification de poudres métalliques.



IV-Compactage à très haute Pression.

La déformation plastique des grains de poudre sous haute pression
conduit à de hautes densités, à un contact physique et des liaisons chimiques
entre les surfaces fraîchement formées à la température ambiante.

Gutmanas [56] a émdié la densification oedométrique de poudres de fer,
de cuivre et d'aluminium à très haute pression (3000 MPa environ).

L'auteur ne donne pas de courbe de densif ication, mais une
appréciation qualitative des résultats, il constate qu'à très haute pression tous
les échantillons sont consolidés et pour évaluer cette consolidation I'auteur
effectue des essais de cisaillement sur des éprouvettes compactées de section
rectangulaires. Ces essais montrent que pour des poudres de fer et de cuivre,
de même pureté, même granulométrie et même densité, la résistance de
cisaillement passe de 10 à 15 MPa lorsque les particules sont de formes
sphériques et régulières à des valeurs de 100 à 150 MPa lorsque les particules
ont des formes irrégulières et présentent une surface rugueuse. Après
compactage, les poudres de grandes compressibilité et dont les particules sont
de formes irrégulières ont une plus grande résistance à la traction, or
constate aussi que leur ductibilité est améliorée. Ces résultats mettent en
évidence I'influence de la forme des particules sur la densification et
rejoignent ceux de Helliwell et al [31] évoquer au paragraphe III-2.

L'application possible du compactage à très haute pression pour la
fabrication de pièces est considérée et devient rentable là où la métallurgie
des poudres conventionnelle est en défaut à cause de conditions d'équipements
très sévères ou lorsqu'il existe un risque de décomposition ou de dissolution
de I'une des phases. L'auteur donne I'exemple des compositions métaux-
diamant pour lesquels les hautes températures requises pour les compacter à
chaud les affaiblissent en transformant le diamant en graphite. Un autre
exemple donné et celui de l'alliage tungstène-cuivre.

V-Conc lus ion.

En résumé on peut dire que les différentes études n'ont pas permis
d'aff irmer clairement I ' influence des différents paramètres sur la
densification mais autorisent seulement à parler de tendance. On peut faire les
remarques générales suivantes :

- L'influence de la taille des particules sur la densification semble
négligeable. La forme des particules ne semble pas avoir un effet sensible sur
la densification mais influence nettement sur la consolidation des échantillons,

Synthèse bibliographique de la densification de poudres ntétalliques.



c'est à dire leur cohésion. On constate en effet que particules de poudres de
forme irrégulière donnent des échantillons cohérents même aux faibles
pressions.

- La mise en évidence d'une déformation plastique dès les faibles
pressions indique que la description de la densification en deux étapes
successives, réarrangement des grains et déformation plastique n'est pas tout à
fait exacte : au stade de réarrangement des grains il se produirait déjà de la
déformation plastique et même pour une déformation plastique importante, il
pourrait y avoir encore glissement de grains. On pourrait donc simplement
dire qu'au stade I le mécanisme de glissement des particules est prédominant
alors que celui de la déformation plastique le devient au stade2.

- I l  est  di f f ic i le de comparer les densif icat ions isotrope et
oedométrique. Tous les résultats donnent l'évolution de la densité en fonction
de la pression appliquée et non de la pression moyenne. On constate que les
courbes de compactage isotrope coiffent les courbes de compactage
oedométrique sans qu'on puisse attribuer ce fait à la différence des pressions
moyennes etlou à I'effet du déviateur dans le compactage oedométrique. Les
travaux de Koerner t54] semblent toutefois montrer une influence favorable
du déviateur de contrainte pour une meilleur densification.

Synthèse bibliographique dc la densification dc poudres métalliques.
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CHAPITRE III
MrsE EN FoRMB DE pouDRES Nip ÉlnnonÉEs.

Mise enforme de poudres NiP élaborées



I -  Int rod uct ion.

[æ but final poursuivi au cours de toutes les étapes de la métallurgie de
poudres est de produire des pièces de formes, de dimensions déterminées et
qui possèdent certaines caructéristiques permettant leur utilisation dans des
conditions précises. Dans le cas de la fabrication d'une pièce par métallurgie
de poudres, le matériau initial est une poudre, et, le traitement thermique doit
être fait à une température intérieur à la température de fusion du constituant
principale et cette deuxième partie fera I'objet de la partie III. Ces deux
particularités permettent donc, éventuellement, de mettre en forme le
matériau dès le départ et de conserver cette forme par la suite. Plusieurs
procédés sont utilisés :

If-Choix du type de mise en forme des poudres.

*Moulage.

On verse tout simplement la poudre dans un moule. Dans ce cas il est
possible d'accroître la densité de la poudre par vibration. Une variante de
cette technique est le moulage par injection qui consiste à injecter dans un
moule un mélange pâteux de poudres contenant quelques pour-cent de liant
organique (par exemple le moulage d'aubes de turbine en SiC avec une résine
phénolique). On peut également rapprocher de cette méthode la mise en
forme de poudres par extruction.

* Coulée en barbotine.

Dans ce procédé dit "coulée en barbotine", la poudre mise en
suspension dans un liquide, est versée dans un moule poreux (plâtre) qui
absorbe ensuite le liquide. Cette méthode est intéressante lorsque I'on veut
fabriquer des pièces de formes compliquées ou de très grandes dimensions
pièces pour échangeur de chaleur par exemple, pour lesquelles il n'y a pas
d'autre procédé de fabrication.

* Projection de poudre.

Pour obtenir, par exemple, un tube mince, il est possible de projeter de
la poudre sur un mandrin à I'aide d'un chalumeau (oxyacétylénique ou à

Mise en Jorme de poudres NiP élaborées.



plasma), puis de démouler le mandrin. C'est ainsi que I'on obtient des pièces
de très faibles épaisseurs.

* Compression en matt'ice.

La compression en matrice est la technique la plus ancienne, la plus
largement utilisée et est considérée comme la technique "conventionnelle". La
poudre est introduite dans une matrice de forme appropriée en acier ou en
carbure, puis comprimée par deux pistons (on peut également uti l iser
plusieurs poinçons lorsque les pièces présentent des décrochement). La
pression est appliquée uniquement à I 'aide d'un système mécanique,
hydraulique ou oléo-pneumatique. Deux techniques sont surtout utilisées : la
compression en matrice fixe au cours de laquelle, seul, le piston supérieur
descend pour comprimer la poudre et la compression en matrice flottante
pendant laquelle le piston supérieur et la matrice se déplacent. La remontée
du piston inférieur permet d'éjecter la pièce. Il faut noter que la compression
en matrice flottante perrnet une meilleur répartition des contraintes dans la
pièce comprimée que la compression en matrice fixe. D'une façon générale,
la compression en matrice est bien adaptée à des cadences de production très
élevées. La figure III- 1 présente les principaux procédés qui utilisent ce
principe.

* Compression isostatique.

La compression isostatique est un procédé permettant d'appliquer à un
matériau une pression uniforrne en tout point et dans toutes les directions. La
poudre placée dans une membrane élastique (caoutchouc, latex, polyvinyle, ...
) est plongée dans une cellule où se trouve le fluide (eau, huile, diéthylène-
glycol, ... ) transmettant la pression; celle-ci est assurée par une pompe haute
pression. Ce procédé présente le grand avantage de donner des pièces d'une
densité uniforme, mais la rapidité de production est moins élevée que dans le
cas de la compression en matrice. Cette technique est cependant de plus en
plus utilisée pour obtenir des matériaux de haute gamme, les pièces ainsi
obtenues ayant des propriétés remarquables.

Pour la mise au forme de la poudre NiP élaborée, on a choisi pour
notre étude le compactage en matrice uniaxial.

Mise enfornte de poudres NiP élaborées.



Pistons

Matrice

Poudre

A-Compactage en matrice
à simple action.

B-Compactage en matrice
à double action.

C-Compactage en matrice flottante.

D-Compactage isostatique.

Figure III-1 : Principaux procédés de mise en forme de poudre.
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I I I-Condit ions expérimentales.

* Matrice de compactage.

Au service technique de I'ENIM nous avons conçu et fabriqué une
matrice de compactage (cf. figure III-2-I) en acier 90 MV8 afin de résister à
des pressions de compactage pouvant aller jusqu'à 30 tonnes. Les comprimés
obtenues sont de formes cylindriques avec de diamètre 15 mm et de hauteur
variable.

*Presse de compactage.

Les différentes poudres élaborées sont compactées à I'aide d'une presse
hydraulique à triple effet de I'ENIM (cf. figure III-2-2). Ces trois effers
permettent de combiner les mouvements. Il devient ainsi possible de réaliser
des surfaces perpendiculaires (suppression des dépouilles), et d'éviter les
bavures.

La programmation contrôle les déplacements, ou les efforts, à la
différence des machines classiques. Les paramètres mesurés par les
équipements spéciaux quantifient les déformations et les efforts imposés par
la machine à la pièce : il est ainsi possible de connaître I'influence de chacun
sur le résultat obtenu, et enregistrés à tout instant du cycle, ils sont
parfaitement reproductibles, et réglables.

La souplesse de l'équipement permet enfin de traiter aussi bien les
matériaux classiques, les aciers et leurs alliages, que les alliages légers, les
matériaux frittés, et les matériaux nouveaux cornme les composites.

Les caractéristiques générales de la presse hydraulique à triple effet
sont les suivantes :

- Dimension de la table : 1000 mm x 900 mm.
- Espace coulisseaux/table : 600 mm.
- Coulisseau principal : force maxi 3950 KN/315 bar.

course maxi 400 rlm.
Vitesse maxi 60 mm/s.

- coulisseau secondaire : force maxi 1300 KN.
course maxi 400 film.
Vitesse maxi 30 mm/s.

- Coussin éjecteur : force maxi 990 KN.
course maxi 200 mm.
Vitesse maxi 30 mm/s.

Mise enfomte de poudr:es NiP éla,biiêes.



- 3 éjecteurs dans le coulisseau principal : force unitaire max 50 KN.
course maxi 100 run.

La sécurité est caractérisé par un bâti fermé, la face de travail est
protégée par un rideau optique une vitre blindée. Le démarrage du cycle est
en double commande et I'arrêt est instantané en cas d'ouverture des portes ou
de franchissement du rideau lumineux.

Les vitesses sont programmables, les précisions sur les vitesses est de
I'ordre de 5 Vo. Les forces sont aussi programmables, elles sont définies à
environ I Vo de la force maximale.

Toute la presse est commandée, et son fonctionnement surveillé, par un
automate programmable (télémécanique TSX 47 .30).

Pour nos travaux on a choisi une précharge de 10 MPa et une vitesse
d'essai de 10 mm/min.

Figure III-2-Z : Presse hydraulique à triple effet.
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Poinçon
supérieur

Matrice

Poinçon
inférieur

Figure IJI-Z: Matrice de compactage.
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IV-Etude des variation de la densité

IV-l-Mesure de la densité.

Après compactage des poudres la densité des comprimés est mesurée
selon trois techniques. Soit, en mesurant le poids et les dimensions extérieures
de l'échantillon compacté. Soit, par picnométrie. La densité finale est :

D-  
I Ï l t  

avec :
f f i t  - f f i2

- rn1 : la masse du comprimé dans I'air
- rrr2: la masse du comprimé dans I'eau.
Cette méthode ne présente pas d'inconvénient pour les échantillons à

forte densité. Par contre, si la densité est trop faible, I'eau pénètre dans les
porosités ouvertes, introduisant une légère elreur si I'on ne prend pas la
précaution d'une mesure rapide, ce qui n'est pas le cas le plus souvent.

La troisième technique utilise également la picnométrie, mais tient
compte de I'erreur due à la pénétration de I'eau dans les porosités ouvertes.
La correction de cette erreur se fait de la façon suivante :

D-  
t Ï t t  

avec:
m3 -mz

- rn1 : masse du comprimé dans I'air
- rrr2: masse du comprimé dans I'eau après quelques minutes, temps
nécessaire à I'eau pour pénétrer dans toutes les porosités ouvertes.
- m3 : masse du comprimé dans I'air après avoir essuyé I'eau de
surface. Les porosités ouvertes sont encore remplies d'eau.

Iv-2-Densité relative et porosité.

La densité théorique NiP est donnée par la relation suivante :

DNip - Dp Cp +D*tCNt avec : CNi=l-Cp ou

- Cp : pourcentage en masse du phosphore.
- Cnri : pourcentage en masse du nickel.
- Dp : densité du phosphore égal à 2,7 g/" t.

- DNi : densité du nickel égat à 8,9 g/cm3.

Mise enJbrme de poudres NiP élaborées.



Chanitre III

*Densité relative d:

On définie la densité relative d comme

comprimé obtenu pour une certaine pression

théorique (massif).

* Porosité.

étant le rapport de la densité du

de compactage avec sa densité

La porosité total p comprenant les pores ouverts et fermés ainsi que les

espaces entre les grains est donnée par : P = I - d.

IV-3-Cycle de pression de formage.

Le compactage des différentes poudres élaborées s'effectue à froid. On
a progfttmmé les cycles de compactage à une vitesse de montée de 10 mm/mn

en pression et une précharge de 10 MPa. Le cycle de pressage comprend une
montée jusqu'à la pression fixée, un palier de maintien de la pression

appliquée pendant quelques secondes et enfin le relâchement de la pression.

Les différents cycles de compactage pour chaque poudre sont représentés sur
les figures III-3.

Des courbes ltr-3 on a pu faire les remarques suivantes :
- T = 17 Vo at P ; la pression appliquée atteint son maximum

programmé avant 20 secondes et les différents cycles présentent pratiquement

le même comportement. On constate également que plus la pression
prografirmée est forte plus le temps pour I'atteindre est élevé.

- r = I2Vo at P : le temps de la montée à 600 MPa et à 1050 MPa ne

sont pas dans I'ordre de croissance sinon l'évolution de tous les cycles sont

sensiblement identiques.
- T = I I Vo at P : tous les cycles de compactage évoluent de la même

façon et les temps de la montée augmentent avec chaque pression fixée.
- T - 9 Vo at P :: les pressions de 300, 450 et 1050 MPa sont atteintes

après 32 secondes environ alors que les temps d'arrivée à 600 et 750 MPa

sont respectivement 25 et 28 secondes.
- T - I Vo at P : Ie temps de la montée au palier s'accroit avec la

pression entre 300 à 600 MPa, chute de 30 à 24 secondes pour les autres
pressions programmées.
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les accidents remarqués sur l'évolution du temps de la montée de la
pression à la valeur programmée peuvent être expliqués par le fait que le
moule de compactage ou/et le poinçon supérieur n'étaient pas ass ez nettoyés
de poudre entre deux opérations, la poudre restante sur les parois intérieures
provoque ainsi un freinage de la descente du poinçon supérieur ce qui induit
I'augmentation du temps d'arriver au palier.

Iv-4-Démoulage des pasti l les.

Après relâchement de la pression appliquée, la poudre est compactée
sous forme de pastille à I'intérieur de la matrice de compactage le poinçon
inférieur retiré, oll applique une nouvelle pression sur le poinçon supérieur
pour éjecter le comprimé du moule. Cette opération est faite avec une très
grande délicatesse car la détente élastique du comprimé se produit durant le
démoulage dans le sens axial puis radiale; si elle dépasse une valeur critique,
l'échantillon peut se détruire par feuilletage au fur et à mesure de sa
libération de la matrice.

V-Résultats expérimentaux.

v-l-variation de la densité avec la pression de compactage.

euLrrùrt; urË prage (le la presslon oe compactage variant de 300
MPa, valeur au dessous de laquelle les échantillons se détruisent pendant le
démoulage, à I 150 MPa, limite supérieure admise par la matrice de
compactage qui ne peut supporter une charge supérieure à 30 tonnes.

Les variations de la densité avec la pression de mise en forme des
différentes poudres sont portées sur la figure III-4. On remarque que la
densité croît proportionnellement à une puissance de la pression de
compactage D = âPn, les différentes valeurs des coefficients a et n sont
portées sur le tableau III- 1.

Les courbes théoriques de la figure III-4 calculées à partir des valeurs
de a et n données au tableau III- 1 reproduisent l'évolution de la densité en
fonction de la pression de compactage des divers comprimés avec des
coefficients de corrélations voisins de l, ce qui justifie la loi d'évolution
donné pour la densité. Les valeurs des constantes a et n varient de = * l0 Vo
autour d'une valeur moyenne.

On choisieuneplage pressiondelade vanant de
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Figure III-4 : Variation de la densité D des comprimés Nir-,Pt en
fonction de la pression de compactage.
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Poudres a(gcm-3lrrtPa- I ) n
R :coefficient de

corrélation
r -  8Vo a tP r,325 0,r94 0,99
\=  9Vo atP 1,435 0,1 85 0,99
T=l IVoatP 1,1 18 0,232 0,99
T=12ToatP L,364 0,208 0,99
T = 17 Vo at P L,287 0,2r7 0,99

Partie II : Chapitre III 15

Tableau trI-l :Valeurs de â, r de la relation D - aPn régissant l'évolution de
la densité des comprimés Ni1-1Px en fonction de la pression de compactage.

V-z-Var iat ion de la  densi té re lat ive ayec la  pression de
compactage.

L'évolution de la densité relative avec la pression de compactage est
portée sur la figure III-5-1. On remarque aussi que la densité relative croît
proportionnellement à une puissance de la pression de mise en forme :
d = bPm; les valeurs de b et m sont portées sur le tableau nl-z-l

Tableau trI-2-1 : Valeurs de b, m de la relation d = bPt régissant l'évolution
de la densité relative des comprimés Ni1-1Ps en fonction de la pression de
compactage.

Des valeurs de b et m du tableau ci-dessus on peut tirer les remarques
suivantes :
- la densité relative des différents comprimés sont proportionnelles. On a
donc tracé sur la figure III-5-2 la variation du rapport Rr de la densité
relative du comprimé à t Vo at P à celle du comprimé à 17 Vo at P avec la
pression de compactage.

Poudres b (MPa-r) m
R : coefficient de

corrélation
f=  87o a tP 0,161 0,1 87 0,98
r= 97o atP 0.1 64 0,1 88 0,99
t  =  11 7o atP 0,127 0,237 0,99
T=127oatP 0,1 66 0,203 0,99
t r=L7 Vo a tP 0,15 1 0,220 0,99

Mise enJorme de poudt'es NiP élaborées.
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De la figure III-5-2 on remarque que Rr évolue linéairement en
fonction de la pression de mise en forme selon R, = a + bP. Les valeurs des

constantes a et b sont portées sur le tableau III-2-2. La pression de
compactage produit des modification exclusivement géométriques qui

conduisent à une évolution de la densité de I'ensemble des particules de
dimensions quasiment identiques, qui constituent la poudre. Les évolutions,
très voisines, des densités des différents comprimés NiP à pourcentage

atomique en phosphore variable laissent à penser que les condit ions
géométriques initiales sont très voisins et que I'empilement des grains dans les

comprimés est régulier.

Tableau III-2-2:Yaleurs de a, b de la relation R, = a + bP

V-3-Variation de la porosité avec la pression de compactage.

Les mesures de la porosité sont effectuées par picnométrie avec une

incertitude de 5 7o. L'évolution de la porosité avec la pression de mise en

forme est représentée sur la figure III-6. De cette figure on remarque que la

porosité diminue avec la pression de compactage selon : p = l"P-u. Les

différentes valeurs de l, et v sont portées sur le tableau III-3. Les incertitudes

de mesures de la porosité ne nous autorisent pas de confirmer ou d'infirrner

des hypothèses.

& = d(t)/d( 17 7o) a b (MPa-l)
R : coefficient de

corrélation
RnEo 0.945 -3,637.10-6 0,92
Rt t  * 0,887 5,890.10-6 0,96
Rq* 0,860 -4,014.10-s 0,97
Rnq, 0,826 -3,1 10.10-5 0,96

Poudres À(MPa-t) -v
R : coefficient de

corrélation

t , -  8Vo a tP 1,600 0,208 0,99

r= 9To atP 2,203 0,249 0,99
T=l lVoatP 3,507 0,333 0,99

T=t27oatP 2,767 0,307 0,99
r=177oatP 7 ,55r 0,5 17 0,99

Tableau III-3 : valeurs de À, v de la relation P = À P-v régissant l'évolution

de la porosité en fonction de la pression de compactage.

Mise en forme de poudres NiP élaborées.
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V-4-Diagramme de compressibil ité et interprétation des résultats.

V-4- l -Loi  de HECKEL.

Les variations de Ln(1/1-d) en fonction de la pression de compactage
sont représentées sur la figure III-7. Cette expression décrit de façon assez
satisfaisante I'ensemble des résultats. L'existence de deux demi droites qui
nous écarte de la loi proposée est classiquement interprétée 132,,33,341 pour
les pressions faibles (première demi droite) comme un domaine de
réarrangement des particules de poudres. Cette hypothèse semble confirmée
par I'extension timitée de ce domaine (pressions comprises entre 300 et 600
MPa). La deuxième partie linéaire de la courbe représentant les variations de
la loi de Heckel est attribuée au domaine de déformation plastique des
particules de poudre et est caractérisée par sa pente de droite A, qui est égale
en première approximation à Il3oo selon Heckel t321 , où oo est égal à la

limite élastique du matériau.
Le tableau III-4 illustre les résultats obtenus pour nos différents

comprimés.

Tableau III-4 :Valeurs de A, B de la loi de Heckel: Ln(1/1-d)=B+AP.

Après examen du tableau III-4 on remarque un accroissement des
constantes B et A augmentent avec le pourcentage atomique de phosphore.

V-4-z-Loi de BRACKPOOL.

Comme la formule de Heckel, l'équation de Brackpool P = KBtn, avec

une incertitude moyenne de 5 Vo, conduit à distinguer I'existence de deux

domaines dans le processus de compactage r > 11 Vo at P (cf. figure III-8).

Poudres B A 104 (MPa)-l R : coefficient de
corrélation

r= 8Vo atP 0,564 3,231 0,97

f ,=  97o a tP 0,61 5 3,056 0,99

t=117oatP 0,614 4,379 0,91

T=12ToatP 0,122 3,808 0,98

1= 17 Vo a tP 0,667 4,990 0,99

Mise enfornte de poudres NiP élaborées.



Partie II : Chanitre III 81

1.3

L.2

1.1

1.0
E

I
t-rl

rr{

t1
I

J
0.9

A

o

I

o
E

r -  8Vo atP

l ,= 9Vo atP

| = 11 7o atP

r-127oatP

r=177oatP

0.8

0.7

0.6
200 400 600 800 1000 1200

Pression de compactage (MPa)

Figure III-7 : Application de la loi de Heckel : Ln(1/1-d) =B+AP.

Mise enforme de poudres NiP ëlaborées.



cl)

t--
J

Parrie II : Chapitre IIJ 82

-0.5

-1.0

-  1.5

-2.0

-2,5

A

o

I

o

E

r-  87o

l= 9Vo

r= 11Vo

r=12Vo

x-L7Vo

-3.0
5.6 5.8 6.2 6.4

Ln(P)
6.6 6.8

Figure III-8 : Application de la loi de Brackpool r P = Ks.tn



Une première étape de réarrangement des particules de poudre accompagnée
d'une déformation locale aux points de frictions, et une deuxième étape
correspondant à une déformation plastique massive des particules de poudre.
Ces deux domaines sont caractérisés par des constantes Ks, n résumées sur le
tableau trI-5 -I et 2 :
- Pour le premier stade les constantes Ks et n augmentent avec le pourcentage

atomique en phosphore avec des coefficients de corrélations tendant
pratiquement vers 1.
- Pour le deuxième stade les mêmes remarques peuvent être faites.

La formule proposée par Brackpool présente deux avantages elle est un
support théorique basé sur la déformation plastique, et permet de corréler les
constantes Ks et n avec des mesures de dureté dans le cas de granulométries

supérieures à 10 pm [30].

Tableau trI-5-l : Application de la loi de Brackpool P=KBtn : Premier stade.

Tableau III-5 -2 : Application de la loi de Brackpool P=Kstn
Deuxième stade.

Poudres Ln(Ks) n
R : coefficient de

corrélation
r= 8Vo atP 2,878 0,619 0,99
\= 9Vo atP 2.498 0,595 0,99
t  =  11 Vo atP 3,330 0,7 53 0,99
T=12VoatP 3,t07 0,789 0,99
T= 17 7o a tP 4,931 1,100 I

Poudres Ln(B) cr,
R : coefficient de

corrélation

1 = 8Vo atP 2,950 0,612 0,99
T =9.Vo a tP 2,239 0,554 0,99

t  = 11 Vo atP 4,092 0,814 0,98
T=12VoatP 3,848 0,902 0.99
T= 17 Vo a tP 5,956 r,223 0,98

Mise enforme de poudres NiP élaborées.
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V-4-3-Loi de KAWAKITA.

L'équation proposée par

décrire de façon fort satisfaisante I'ensemble des variations de la porosité

résiduelle en fonction de la pression de compactage, ce qui est montré sur la
figure III-9. Sachant que les poudres sont constituées de particules

géométriquement identiques, les grandes similarités quantitative des lois de

Kawakita laissent supposer que les dimensions des ces particules sont peu

variable avec le 7o atomique en phosphore.
Le tableau III-6 résume les valeurs des constantes a et b pour les

différentes poudres. On constate que la constante a est sensiblement égale à la

porosité initiale 1-dapp (dapp étant la densité apparente) avec 2 Vo d'écart

pour  r ,=12Vo atP,T =  17 Vo a t  Pet  I  Vo d 'écar tpour  x -  11 Vo a t  P.  Pour

les autrês pourcentages atomiques la constante a est plus faible,6 Vo d'écart
que I'on peut attribuer à un réarrangement plus important des particules.

vo -v abP

Kawaki ta:  c=vo-v-  
abP

vo 
= 

1* bP 
Permet de

Tableau III-6 : Application de la loi de Kawakita : Ç =

Y -4-4-Loi de BALSHIN.

Vo 1+ bP

Les variations de l'équation l/d = A' + B'Ln(P) proposé par Balshin

sont représentées sur la figure III-10. Les valeurs de A', B'sont portées sur
les tableaux trI-7-l et2.

Cette équation décrit aussi de façon très satisfaisante I'ensemble des
résultats expérimentaux mettant ainsi en évidence I'existence de deux
domaines du processus de mise en forme pour toutes les poudres, (ce qui n'est
pas le cas pour la loi de Brackpool), une première phase de réarrangement

Poudres a I -dopp b.103
R :coefficient

de
corrélation

t=SVoatP 0,650 0,71.9 8,143 0,99

t=9VoatP 0,614 0,731 TT,L]3 0,99

t  =  11 Vo atP 0,701 0,7 16 8,772 0,99

l ,=12VoatP 0,738 0,750 14,34r 0,99
x=I7 Vo atP 0,7 16 0,698 I  1,553 0,99
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des particules de
correspondant aux
600 MPa.

poudre entre
déformations

300 et 600 MPa et
plastiques des grains

une deuxième étape
de poudre au delà de

Poudres A' -B'
R : coefficient de

corrélation
r= 8Vo atP 4,580 0,427 0,99
T,-  9Vo a tP 4,273 0,3 84 0,99
t  =  11 Vo atP 4,602 0,449 0,99
T=12VoatP 4,,248 0,410 0,99
T= 17 Vo a tP 4,163 0,392 1

Tableau III-7-l :Application de la loi de Balshin : I ld = A'+B'Ln(P) :
Premier stade.

Tableau III-7-2 : Application de la loi de Balshin : Ild = A' + B'Ln(P) :
Deuxième stade.

V-4-5-Influence de la teneur de phosphore sur la densification.

L'évolution de la densité relative en fonction du pourcentage atomique
en phosphore T et pour différentes pressions de compactage est portée sur la
figure III- I 1 . La densité relative en fonction de r est décrite avec un
polynôme de degré deux, les valeurs des différents coefficients sont données
dans le tableau III-8 . L'accroissement d'atomes de métalloïde dans les poudres
augmente leurs compressibilité.

Poudres A' -B'
R : coefficient de

corrélation
r=  8Vo a tP 3,870 0,313 0,97
r=  9Vo a tP 3,813 0,3r2. 0,99
t  =  11 Vo atP 3,950 0,350 0,96
T=127oatP 3,380 0,213 0,98
T= 17 7o a tP 3,615 0,3 13 0,99

Mise enfornte de poudres NiP élaborées.
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La densité relative en fonction du pourcentage atomique en phosphore,
et pour différentes différentes pressions de compactage, s'accroît relativement
de 28 Vo pour les faibles teneurs en phosphore et de 3 8 Vo environ pour 17 Vo
at P entrainant ainsi un accroissement de la compressibilité de nos poudres.

Tableau Itr-8 : Valeurs des coefficients du polynôme, d = â0 * â,1T * â,2T2,
décrivant le densité relative en fonction du pourcentage atomique en
phosphore des comprimés Ni l -rPr et  pour di f férentes pression de

compactage.

VI-C onclus ion.

Les différents diagrammes de compressibilité nous ont montré
I'existence de deux domaines de compressibilité bien distincts, un domaine de
réarrangement des particules de poudre pour les basses pression (300 et 600
MPa) et un deuxième domaine caractérisé par une déformation plastique des
particules de poudre au delà de 600 MPa.

L'augmentation de la teneur en phosphore dans la poudre entraîne une
augmentation de la compressibilité de la poudre.

Pression de
compactage a6.101 ar.I02 a2.103

R : coefficient
de corrélation

300 MPa 0,273 3,231 -0,997 0,96
450 MPa 0,248 4,191 -1,311 0,98
600 MPa 0.206 5,3 30 -1,670 0,98
750 MPa 0,1 84 6,114 -r,gg2 0,99
900 MPa 0,1 87 6,533 -2.r7 0 0,99
1050 MPa 0.2r1 6,300 -2,020 0.99

Mise enforme de poudres NiP élaborées
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Etudes des propriétés mécaniques et électriques dcs comprimés NiP



sur de faibles épaisseurs ou à de faible profondeurs. Toutefois, lorsque les
empreintes sont très petites, la technique devient inadaptée car les dimensions
d'empreinte doivent être mesurées par microscopie optique. En effet le
pouvoir de résolution d'un microscope optique est de I'ordre de 0.5 pm et
pour qu'une mesure soit correcte, il faut que Ia diagonale de I'empreinte
rémanente soit supérieur à 0.5 pm. Cette dimension correspond pour une
pyramide Vickers à une profondeur d'indentation d'environ 700 nm.

l-2-Principes fondamentaux de mesure de dureté.

La dureté d'un matériau est définie comme étant la pression limite
exercée sur ce matériau par un autre corps en contact et provoquant
I'apparition de la première déformation permanente. Cette dureté caractérise
son comportement élastique global.

I-2-l-Mesure de la dureté par pénétration.

La mesure de dureté par pénétration consiste à enfoncer sous une
charge constante, un pénétrateur dans le matériau à tester. Cette charge
constante est supérieure à la charge limite faisant apparaître la première
déformation plastique.

Dans le test d'essai Vickers, le niveau de la dureté est estimé par la
mesure des dimensions de I'empreinte rémanente liée à la déformation
plastique.

La dureté mesurée par pénétration dépendra, en général, des
paramètres définissant la dureté du matériau et de son comportement à
l'écoulement plastique.

l-z-l-Mesure de la dureté par rebondissement.

La mesure de dureté par rebondissement consiste à déterminer la
capacité du matériau testé à restituer l'énergie reçue lors de I'impact avec un
autre corps tombant avec une énergie constante.

Dans le cas de I 'essai Shore t38], or mesure la hauteur de
rebondissement d'un matériau tombant sur la surface à tester (ASTME448-
72).

Dans le cas du procédé Equotip t381, or mesure les vitesses de chute et
de rebondissement d'un co{ps de frappe lancé par la force élastique d'un

Etudes des propriétës mécaniques et électriqws des comprimés NiP.
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ressort contre la surface du matériau à tester.
calculée par le quotient de ces deux vitesses.

La dureté correspondante est

I -3-Les d i f férences physiques entre la  microdureté et  la
macrodureté.

La dureté Vickers se déduit de la moyenne des deux diagonales de
I'empreinte. Plus les charges employées sont faibles, autrement dit plus les
empreintes sont petites de I'ordre de 0.5 Fm, plus on ne fait que mesurer la
dureté des couches superficielles. Où les couches superficielles différent de
I'intérieur de l'échantillon pour différentes raison rnécaniques.

C'est pourquoi les valeurs de dureté Vickers déterminées avec de
petites charges ne peuvent coïncider avec celles déterminées avec de fortes

charges. Il est donc important d'indiquer, avec la valeur de la dureté Vickers,
la charge employée pour la mesurer, mieux encore la longueur des diagonales
de I'empreinte.

Pour mesurer correctement des empreintes, il est souvent indispensable
de polir la surface de l'échantillon en notant que le polissage mécanique peut

modifier la dureté de la surface.
La précision de mesure qui peut être atteinte en observant toutes les

règles résulte en premier lieu, pour des petites empreintes, du pouvoir de
résolution de I'optique et de I'incertirude minimale inévitable qui en dépend.
Cette incertitude est de + 5 pm. Pour une empreinte dont la diagonale mesure

10 pm, I'incertitude relative sur la longueur de la diagonale est donc de + 5

7o. Comme la diagonale intervient par son carré dans le calcul de la dureté

t391, I'incertitude sur cette dureté est égale à I0 Vo.
Pour les grandes empreintes, I'influence de I'incertitude de lecture

diminue proportionnellement, si bien que les mesures obtenues en utilisant un

Durimet par des diagonales d'environ 25 pm se situent entre t 27o et * 3Vo
(avec les charges d'au moins 15 g).

I-4-Choix de la charge.

Une étude de la charge de I'indentation montre que la dureté varie avec

la charge appliquée. Ainsi Elabdelaoui t39l a mis en évidence la diminution

de la dureté avec I'augmentation de la charge, la diagonale de I'empreinte

augmente avec la charge appliquée.
Des constations similaires on étés observées quand on a mesuré la

dureté en fonction de la charge appliquée pour une série de poudre NiP,

Erudes des propriétés ntécaniques et électriques des comprimés NiP.
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compactée à différentes pressions, conçu spécialement pour cette étude. Les
résultats obtenues sont portés sur la figure IV-1. On constate que la dureté
augmente en fonction de la charge appliquée jusqu'à une charge de 50 g pour
décroître par la suite avec des charges supérieures.

Nous avons choisi une charge de 100 g qui notamment ne doit pas
induire une grande erreur dans les valeurs de la microdureté, et c'est à partir
de cette valeur que la microdureté semble être stable. De plus nous avons
remarqué qu'une charge importante risquait de détruire les échantillons de
faibles épaisseurs.
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Figure IV-l : Variation de la microdureté Vickers en fonction de la charge
appliquée et de la pression de compactage.

La faible taille des empreintes observées avec un grossissement
maximal du microscope induit une incertitude systématique sur la mesure de
dureté pouvant atteindre I0 7o. Étant donnée que I'erreur du microscope est
de I'ordre de 0.5 pm par rapport à la diagonale (10 pm) donc sa contribution
est de 0.5/10 = 5 Vo.

En plus la fiabilité de I'appareil sous faible charge, est caractérisée par
une dispersion intrinsèque maximale de mesure de 5 Vo dues aux tolérances

Etudes des propriétés mécaniques et électriqtæs des comprimes NiP.



sur la masse additionnelle, le plan de mesure, la position de I'empreinte, le
calage de I'appareil. L'incertitude relative totale est de I0 7o.

On retiendra comme valeur de la mesure, celle qui correspond à la
valeur moyenne de dix essais.

L'appareil de mesure et son mode de fonctionnement sont présentés
dans I'annexe II.

I -5-Résultats expérimentaux.

I -5-1-Évolut ion de la  microdureté Vickers avec la  press ion de
compactage.

La figure IY -Z i l lustre l 'évolution de la microdureté Vickers en
fonction de la pression de mise en forme et pour différentes teneurs en
phosphore des comprimés NiP. On remarque alors une croissance
logarithmique de la microdureté avec la pression de compactage. Les valeurs
de la loi régissant cette évolution sont portées sur le tableau IV-1.

La croissance logarithmique de la microdureté Vickers notée sur la
figure IV -Z montre que I 'augmentation de la microdureté est due
essentiellement à un écrouissage croissant des particules de poudre . La
microdureté Vickers superficielle est très liée à la répartition superficielle des
grains. Comme l'évolution géométrique en volufiro, sous l'effet de la teneur
en phosphore dans les cornprimés, est pratiquement indépendante du 7o
atomique en phosphore et que la grande constance de la dimension des grains
permet un empilage régulier, il n'est pas étonnant que l'évolution de la
microdureté superficiel le soit, en premier ordre, indépendante du To
atomique en phosphore, même si la valeur init ial en dépend. Cette
observation confirme la régularité de I'empilement des grains jusqu'à la
surface et leur semblable évolution sous I'effet de la pression.

Du tableau IV-l on constate que pour les comprimés à9 Vo at P, 11 Vo

at P et 12 Vo at P les constantes a et b de l'équation Hv=a+blog(P) régissant
l'évolution de la microdureté en fonction de la pression de mise en forme ne
sont indépendantes du pourcentage atomique en phosphore alors que pour les
comprimés à 8 Vo at P et ll Vo at P la constante a varie de + 20 7o et b de 16

Vo autour d'une valeur moyerule.
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Poudres a b
R:
de

coefficient
corrélation

r -  8Vo atP -852,09 359,79 0,99
r= 9Vo atP -713,09 3r4,57 0,gg
T = 1 l  Vo atP -7 46,36 330,02 0,gg
T = 12 Vo at P -712,59 3r5,62 0,gg
T= 17 7o a tP -612,29 270,30 0,99

Tableau IV-l : valeurs des constantes a, b de
régissant l 'évolution de la microdureté en
compactage des comprimés Nil_rpr.

la relation Hv = a + blog(p)
fonction de la press ion de

I-5'2-Evolut ion de la microdureté Vickers avec le pourcentage
atomique en phosphore.

Les variations de la microdureté Vickers en fonction du pourcentage
atomique de phosphore à différentes pressions de compacrage sont
représentées sur la figure IV-3.

on constate que la microdureté vickers en fonction
compactage présente un maximum aux environ de l1 To at
des teneurs en phosphore supérieures.

de la pression de
P et décroît pour

I '5'3-Évolution de la micodureté Vickers avec la densité relative.

Les variations de la microdureté Vickers en fonction de la densité
relative à différents pourcentages atomiques en phosphore sont portées sur la
figure IV-4. On remarque que la microdureté croît proportionnellement à
une puissance de la densité relative, les différentes valeurs du coefficient de
proportionnalité et du facteur de puissance sont portées sur le tableau IV -2.

Sur la figure IV-5 sont portées les variations de la densité relative en
fonction du pourcentage atomique en phosphore r et correspondant à
différentes valeurs de la microdureté Vickers . La densité relative d augmente
avec r et sa variation est régie par un polynôme de degré trois (cf. tableau
IV-3). Pour une teneur t donnée la densité croît avec la microdureté.
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Poudres a n
R: coefficient de

corrélation
{= 8Vo a tP 57 42 6,019 0,97
r=  9Vo a tP 33ss 5,1 90 0,99
T=I IVoatP r495 4,r27 0,99
T=12VoatP 1640 4,778 0,98
T=17VoatP r064 4,439 0,gg

Tableau IV-2
l'évolution de
Nil_rP..

: Valeurs des constantes a, n de la relation Hv = adn régissant
la microdureté en fonction de la densité relative des comprimés

Dureté(Hv) â6 à 1 a2.102 aq. I 0a R
50 0,390 6,671.10-3 0,023 -0,r43 0,,99
100 1,,632 -0,318 2,866 -8,015 0,99
150 1,536 -0,288 2,642 -7,393 0,98
200 r,235 -0,200 1,808 -5,290 0,99
2s0 0,630 -0,042 0,631 -2,12 0,99
300 0,687 -0,056 0,788 -2,591 0,99

Tableau IV-3 : Coefficients du polynôme, d = â0 * â1T * 3,2T2 * â3î3, décrivant
la densité relative des comprimés Nir-rPr en fonction du pourcentage

atomique en phosphore à différentes valeurs de la microdureté.
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II-Etude des variations du module d'élasticité.

La méthode la plus couramment utilisée pour la détermination des
modules élastiques est la méthode de contrôle non destructif, par mesure de la
vitesse de propagation V d'une onde ultrasonore "longitudinale" dans le
matériau. Le module d'Young, E, se déduit de I'expression f, = DVz t52], où
D est la densité du matériau utilisé.

I I -  1-Apparei l lage.

On a utilisé un HMC 10 appareil conçu pour mesurer l'épaisseur et les
deux modes de propagation d'ondes ultrasonores, longitudinales et
transversales . La description et le mode d'emploi sont détaillés dans I'annexe
II.

Le HMC 10 permet I'affichage de la mesure, en mm ou pouces, avec un
maximum de sécurité fourni par I'indicateur de couplage, et le stockage des
mesures effectuées. L'affichage de la vitesse ultrasonore programmée, pour
la mesure de l'épaisseur, entre les mesures effectuées, permet à l'opérateur de
vérifier le bon réglage de son appareil. De plus, le calage automatique du
zéro peut être rappelé à tout moment, sans déréglage de I'appareil. Ces
avantages font du HMC 10 un appareil particulièrement adapté à la mesure
sur pièces corrodées telles que réservoirs, tôles, tubes tant dans la
pétrochimie que dans le bâtiment et I'industrie navale.

La prise de mesure est applicable sur tous les matériaux pour lesquels
la transmission ultrasonore est possible aux fréquences utilisées (2 à 10 MHz).

Une sonde spécifique permet la mesure sur des objets dont la
température peut atteindre 500 à 600 "C.

La mesure de la vitesse ultrasonore permet de caractériser certains
matériaux tels que : fonte GS, produits frittés, etc ...

I l-2-Résultats expérimentaux.

l l -2-1-Évolut ion du module d 'Young avec la  pression de
compactage.

La figure IV-6 met bien en évidence une variation linéaire du module
d'Young en fonction de la pression de compactage. Cette loi expérimentale
peut être justif iée à I 'aide d'un modèle théorique simple [40,41] selon les
deux hypothèses suivants :

Ttudei des propriétés mécaniques et électriqtæs des comprimés NiP.
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- la cohésion de I'aggloméré est due aux forces de liaisons inter-atomiques à
travers I'interface entre particules de poudre.
- la variation des surfaces de contacts entre particules de poudre en fonction
de la pression de compactage est estimée à partir de la formule de
Spangenberg.

D'après cette formule, le rayon X de la surface de contact entre deux
particules sphériques soumises à une pression P, s'écrit sous la forme :

massif.

43), I'adhésion entre deux particules

peut s

V/-2Ts -Tcs =0,16Em

les deux particules s'écrit alors :

o : charge de rupture.
Comme o = dE [52] on a pour I'ensemble de I'aggloméré : l, = K.P, où

K est une constante dépendant du type de matériau, de la granulométrie, de
l'état d'oxydation, de la forme des particules de poudre... Il est à noter que

cette formule a déjà été proposée par Hirschhorn t44l et German [45] qui ont
pu la vérifier dans le cas de 17 poudres métalliques différentes.

/  F  1 2 / 3

f i=0,88[ 
E'  

I  ot"
\ r  )

E* i module d'Young du matériau
r : rayon des sphères.

D'après Easterling et Thôlen [42,,
'écrire :

Ts : énergie de surface.
yce : énergie du joint de grain.

La contrainte nécessaire pour séparer

3W r r  / " ' ' )
g=r" =0,48Er1 +r \r- J
soit

/ - 2 \
g = 0,48E* (0,881' l  T lP' tr ')

[ Ë )

niqttes et électriques des comprint



Le tableau IV-4 résume les résultats obtenus
comprimés NiP. Où I'on observe que la constante
pourcentage atomique en phosphore croissant.

pour les différents
b diminue avec le

Poudres a(GNm-z) b.10-3
R : coefficient
de corrélation

r= 8Vo a tP 0,887 53,,607 0,99
r -  9Vo a tP 0,588 47,282 0,99
t= I IToatP 1,609 39,987 0,99
T=17 Vo a tP 0,519 28,668 0,98

Tableau IV-4 : Valeurs de a, b de la loi E = a + bP.

n n'a pas été possible de mesurer la vitesse de propagation d'onde
longitudinale des échantillons à 12 Vo at P, l'épaisseur de ces derniers étant
inférieure à 2 mm.

I l -2-2-[nf luence du pourcentage atomique en phosphore sur le
module d 'Young.

Le module d'Young E en fonction du pourcentage atomique en
phosphore x à différentes pression de compactage décroît selon une loi
expérimentale de la forme E = aT-n (cf. figure IV-7-l), les valeurs des
constantes a et n sont données dans le tableau IV-5-1.

D'après la figure IV-7- 1 on remarque que les différentes courbes
décrivant l'évolution de E en fonction de t sont proportionnelles, ce qui est
confirmé par la valeur pratiquement constante de n qui est égal à 0,866 et par
I'augmentation avec la pression de compactage de la constante a. Pour
confirmer cette remarque on a tracé le rapport Ep du module d'Young E à
1050 MPa par le module d'Young E (P) à différentes pressions de
compactage (cf. figure IV -7 -2). Les valeurs moyennes des rapports Ep sont
portés sur le tableau IV-5-2. Le module d'Young est un nombre qui ne peut
dépendre que des paramètres mécaniques des grains, la totale similitude
d'évolution du module d'Young réduit avec le Vo atomique en phosphore
montre que la géométrie de contact n'est pas affectée, ce qui laisse à nouveau
penser que les dimensions géométriques sont peu différentes à 7o atomique en
phosphore variable.
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Pression de
compactage a(GNm-2) n

R : coefficient
de corrélation

300 MPa r02,21 0,959 0,99
450 MPa 152,66 0,963 0,99
600 MPa 202,52 0,966 0,99
750 MPa 252,39 0,969 0,99
900 MPa 302,25 0,869 0,99
1050 MPa 352,r1 0,870 0,99

Tableau IV-5-1 : Valeurs des constantes a, n de la relation E = âT-n

Rapport Ep Valeurs Moyenne Ep

Tableau IV-5 -z : Y aleurs des différents rapport Ep.

I l '2 '3'Évolut ion du module d'Young en fonction de la densité
re lat i  ve.

L'expression la plus couramment utilisée pour décrire les variations du
module d'Young E des agglomérés de poudre en fonction de leur densité
relative d a été proposée dès 1947 par Balshin 146), puis par Farley et
Valentin l47l et, enfin, par German t45l :

E-KE, ' ,dn

K : constante dépendant des caractéristiques de la
En' I module d'Young du matériau massif.
d : densité relative.
sur la figure IV-8 on a tracé l 'évolution du

fonction de la densité relative, la relation E = adn a pu

poudre.

module d'Young en
être vérifiée de façon



satisfaisante pour I 'ensemble de nos résultats. Le tableau IV-6 résume les
valeurs des constantes a et n et conduit aux remarques suivantes :

La valeur de n est sensiblement constante et la même pour toutes les
poudres compte tenu des incertitudes de mesure et leur difficultés (6 est la
valeur obtenue par German t45I dans une étude portant l l  poudres
différentes). Ceci semble traduire l'effet général de la porosité sur les
propriétés mécaniques des agglomérés.

La valeur de la constante a diminue avec I'accroissement de la pression
de mise en forme et nous donne une indication sur la valeur du module
d'Young massif de NiP pour une densité relative égal à un.

L'accroissement du module d'Young E avec la densité relative d est
d'autant plus important que les comprimés sont pauvre en phosphore.

Tableau IV-6 : Valeurs de â, r de la loi E = adn.

Poudres a(GNm-2) n
R : coefficient
de corrélation

r -  8Vo a tP 155 4,973 0,99
r= 97o atP 182 5,492 0,99
t= l lVoatP 2r2 3,842 0,gg
T = 17 To at P r62 4,593 0,99

'es des p tés mécaniques et électriques comprimés NiP.
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I l l -Études des propriétés électr iq ues.
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méthodes de mesure
utilisées du fait qu'elles
principes.

de la résistivité avec
utilisent à des moyens

[ I- l -Techniques de mesures.

Plusieurs méthodes de mesures
la résistivité électrique des matériaux

peuvent être utilisées pour déterminer
conducteurs ou semi_conduteurs. parmicelles-ci notons les plus fréquemmentuti l isées.

f f l -1-l-Méthodes sans électrodes.

Même si la méthode change, le principe de la technique est toujours remême : un échantillon conducteur, soumis à un champ élect.omagnétiquevariable' est le siège de courants induits tendant à s'opposer à la variation duflux' cet effet est directement lié à la résistivité électrique de l,échantillon etpeut être mesuré de difËrentes manières :- Méthode du creuset tournant de Rolr er Motz t501.- Méthode du creuser rombant de Haisty et Krebs ta9r.- Méthode de modification de l'impédance d'un solénoide, méthode adaptéeaux métaux liquides par Tomlinron ., Lichter t5ll.- Étude en transitoire de la disparition des .ou.unr, de Foucault, méthodeadaptée aux méraux liquides par conramin [ag].

Iff-L}-Nléthodes avec électrodes.

Uf- l -3-Méthode potent iométr ique.

Elle nécessite l 'uti l isation d,une résistancewheastone. Les échantilons doivent présenter une

électrodes ont été
de mesures simples

étalon ou d'un pont de
section constante et être

s des propriéÉs caniques@
cotllpt',



suffisamment long afin de considérer les lignes de courant uniforïnes. on
mesure les diftérences de potentiels Ur et U. respectivement aux bomes de la
résistance inconnue (échantillon) R, et aux bornes d'une résistance étalo' R*,
montées en série, à travers lesquelles circule un courant maintenu constant I;On déduit la résistivité du metu p* en appliquanr la loi d'ohm :

Ur = Re.I

où C une constante qui caractérise la géométrie de l'échantillon :

C-T O'
ô s(l)

avec L la longueur et  S ( l )  sa sect ion dro i te,  à la posi t ion I ,  de
l'échantillon de forme cylindrique.

III- l-4-Méthode de Van Der pauw [5g].

Van Der Pauw a présenté cette méthode pour la mesure de la résistivité
électrique et de I'effet Hatl d'échantillons plats de forme quelconques . La
méthode est fondée sur un théorème applicable si l 'échantillon est plan-
parallèle et si les contacts suffisamment petits se trouvent à la périphérie de
l'échantillon. Enfin l'échantillon doit être simplement connexe, c,est à dire
sans trous isolés.

Un système de commutation permet de faire passer un courant entre les
points A et B (cf. figure 9) et de mesurer la tension aux bornes de C et D.
Ceci nous permet de mesurer la résistance R^r-cD. Après commutation, le
courant circule entre les points B et C et la tension est mesurée aux bornes de
A et D donnant ainsi la valeur de la résistance Rec-oo. La mesure de ces deux
résistances et la connaissance préalable de l'épaisseur e de l'échantillon
permettent de déterminer la résistivité électrique de l'échantillon.

Cette résistivité électrique est calculée en utilisant I'expression suivante
établie par Van Der pauw :

(Jm = R,tr.I

soit

p- Ire Ree-co * Rsc-oe R ne-cp
LnZ R sc-pn



où la fonct io 
"  

, (R o,- .o )

I R ec-oo- J 
nt déPend que du

figure 9 : Positionnement des points de contact.

I I I -  1-s-Méthode des quatre points al ignés ou en carré.

Elle dérive de la méthode de Van der Pauw et permet la détermination
de la résistivité électrique des échantillons de petites dimensions.

I I I -2-Dispos i t i f  expér imenta l .

Pour la mesure de la résistivité électrique de nos comprimés NiP nous
avons choisi la méthode de Van Der Pauw t581. Le dispositif expérimental de
mesure de la résistivité électrique sera détaillé dans la partie III au chapitre
VI.

I I I-3-Résultats expérimentaux.

II I-3-1-Évolut ion de la résist ivi té
compactage.

électr ique avec la pression de

La résistance électrique d'un aggloméré de poudre est essentiellement
liée à deux facteurs :
- les impuretés superficielles.
- les surfaces de contact entre particules de poudre.

Le rôle de ce dernier paramètre peut être estimé à I'aide d'un modèle
simplif ié proposé par Cyterman [40, 4 I ], constitué par deux sphères
métalliques en contact soumises à une pression P. L'aggloméré est alors
considéré comme un ensemble de bi-sphères.

D'après la formule de Spangenberg, le rayon de la surface de contact
entre les deux sphères s'écrit :

tudes des propriétés ntécuniques et ectriques des contpt'imés Ni



x - BPI/3 où B - 0,88(Elr)zt3

sol t  :

E : module d'Young.
r : rayon de la sphère.
P : pression de compactage.
Il est alors aisé d'en déduire la surface de contact S :

Si dans une bi-sphère, la résistance de contact est supposée grande vis-

S = CP2l3

C-nBz

à-vis des autres termes, on peut écrire :

R u-,

Ro-, : résistance de la bi-sphère.

ô : largeur du contact entre sphères.
L'aggloméré étant constitué d'un nombre fini de bi-sphères en série et

en parallèle, sa résistance électrique peut finalement s'écrire sous la forme :

R - aP-n avec n = 213 et a une constante.

Nous avons vérifié ce modèle simple en représentant les variations du
logarithme de la résistivité électrique p en fonction du logarithme de la
pression de compactage (cf. figure IV-10).

Le tableau IY -l résume les valeurs des constantes a et n pour les
différentes poudres et conduit aux remarques suivantes :

- la résistivité électrique diminue quand la pression de mise en forme
augmente caractérisant ainsi une cohésion entre particules de poudre d'autant
plus importante que la pression est grande.

- la résistivité électrique décroît avec I'augmentation du pourcentage
atomique en phosphore excepté une inversion pour les comprimés à 9 lo at P
et I I Vo at P indiquant semblablement que les surfaces de contacts entre
particules sont plus importantes pour le comprimé à 9 Vo at P que pour celui
à 11 Vo atP.
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Le modèle proposé par Cyterrnan est vérifié de façon satisfaisante pour
toutes les poudres bien que les valeurs de n soient sensiblement différentes de
la valeur théorique égal à 0,66.

Pour les comprimés à 8 Vo at P, 9 Vo at P et I I Vo at P la constante n est
plus élevée que la valeur théorique (0,66), ce qui peut être liée à la vitesse de
montée en pression qui était différentes pour les autres comprimés.

Tableau IV-7 : Valeurs de â, o de la relation logp = fl - nlogP régissant
l'évolution de la résistivité électrique en fonction de la pression de
compactage des comprimés Nil_rPr.

I I I -3-2-Variat ion de la résist iv i té étectr ique avec le pourcentage
atomique en phosphore.

L'évolution de la résistivité électrique en fonction du pourcentage
atomique en phosphore T est représentée sur la figure IV-11. La résistivité
électrique diminue entre T = 8 Vo at P et t = 9 Vo atP augmente jusqu'à T = I 1
Vo at P pour décroître par la suite. Vue les valeurs de la résistivité électrique
des différents comprimés on remarque qu'on a trois types de poudre qui
concordent avec les résultats de Machizaud et al [60] :
- T < 9 7o at P : microcristaux Ni prépondérants.
-97o a tP<T< 12 7o a t  P:coex is tence d 'une phase amorphe e t  de
microcristaux Ni.
- T >12 Vo at P: phase amorphe prépondérante avec quelques traces de
microcristaux Ni.

Poudres a n
R : coefficient de

co rrélation
'C, -  8Vo a tP 2,630 1,515 0,99
r -  9Vo a tP r,947 r,423 0,99
t  =  11 Vo atP 2,37 6 1,539 0,99
x=12VoatP 0,306 0,859 0,99
T= 17 Vo a tP 0,611 0,816 0,99

es pt'oprrct s mecqntques et ercctrrques des compnnl



c

300 MPa

450 MPa

600 MPa

7 50 MPa

900 MPa

1050 MPa

é
l-

C?
--l
vl

F
H

:e 40. -
. r-{+-r
U)
(n

\q)
N

r0 12 t4 16 18
r, : Vo atomique en phosphore

Figure IV- 1 I : Variation de la résistivité électrique p des comprimés
Nir-rPr etr fonction de la teneur en phosphore T à différentes pressions
de compactage.



I I I -3-3 'Var iat ion de la  rés is t iv i té  é lect r ique avec la  densi té
re lat i  ve.

La résistivité électrique p décroît en fonction de la densité relative
selon p = ad-" (cf. f igure IV-12), les valeurs des coefficients a et n sont
données sur le tableau IV-8. On remarque que p(d) pour les comprimés à l1
Vo at P est au dessus des autres courbes p(d) pour les comprimés à8 Vo at P et
9 Vo at P, là aussi on peut attribuer ce phénomène aux surfaces de contacts
entre particules de poudre qui sont probablement moins importantes pour les
comprimés à 11 7o at P que pour les autres les comprimés.

D'autres part une étude menée par Weissler t59l suggère comme
équation reliant les variations de la résistance électrique R d'un aggloméré de
poudre de forme cylindrique à sa densité relative d, une relation de la forme :

R -  p*h* [Aod + (A -  Ao ) (1 -  V l  -cxd) ]

pm : résistivité du matériau massif.
hm : hauteur telle que d = hr/h, h étant la hauteur de I'aggloméré.
A : section de l'éprouvette.
Ao : surface maximale de contact due uniquement au réarrangement des

particule s.
cx, : constante.
A I'aide d'un développement limité, cette expression peut s'écrire sous

la forme :

+bd

R : résistance électrique de I'échantillon massif de même dimensions.
a, b : constantes.
d: densité relative.

Sur les figures IV- 13- I et 2 on a tracé les variations de I ,n fonction
pd

de la densité relative, les valeurs des coefficients de linéarité a et b sonr
portées sur le tableau IV-9. Ainsi on remarque que le modèle de Weissler
décrit de façon très satisfaisante nos résultats.

R

propriétés ntécaniques et électriques dei co,mp
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Poudres a(mQcm) n
R : coefficient de

corrélation
r= 87o a tP 0,340 7,739 o,99
r -  9Vo atP 0,r7 4 I,639 0,99

1l  Vo atP 0,618 6,593 0,99
T=12VoatP 0,384 4J22 0,99
1=17VoatP 0,362 3,7 65 o,gg

Tableau IV-8 : Valeurs des constantes a, n de la relation p = ad-n régissant
l'évolution de la résistivité électrique en fonction de la densité relative.

Tableau IV-9 : valeurs des constantes a, b de la relation - ad+b
I

pd

Poudres a(mQcm)-l b(mQcm)-l

R : coefficient de
corrélation

t=  8Vo a tP 986 -47 6 0,98
r -  9Vo a tP 2r72 -981 0,98
t  =  11 Vo atP r224 -554 0,98
T=127oatP 4389 -t824 0,97
T= 17 Vo a tP s629 -2202 0,97

tudes des propriétés ntécanlques et é[eu-iquesdesiomprlffis



IV-Conc lus ion.

La microdureté Vickers augmente avec la pression de compactage
continûment dès les basses pressions. Ce qui voudrait dire que dès les basses
pressions de compactage les particules de poudre sont écrouies, autrement dit
déformées plastiquement.

Le comportement de la microdureté Vickers avec la pression de
compactage est pratiquement le même quel que soit la teneur en phosphore
dans la poudre, ce qui nous amène à penser que I'empilement des grains est
régulier du volume des compactés jusqu'à la surface. On remarque aussi que
l'écart entre les points expérimentaux et l'équation régissant l'évolution de la
Microdureté Vickers en fonction de la pression de mise en forme est moins
important que celui observé pour la densité relative, ceci correspond tout
simplement à un réarrangement superficielle des particules de poudre plus
important qu'en volume.

La microdureté Vickers augmente en fonction du pourcentage atomique
en phosphore entre T = 8 Vo at P et t = 12 Vo at P, atteint un maximum pour
ï = 12 Vo at P , pour rester sensiblement constante par la suite.

Au vue des résultats sur les différentes variations du module de Young,
la première remarque que I'on peut formuler est que le module de Young E
évolue de manière tout à fait cohérente par rapport aux autres propriétés
physiques (E augmente avec I'augmentation de la pression de mise en forme).
De plus, les variations de E avec la pression de compactage sont décrites
correctement par le modèle théorique proposé par Cyterman E = Kd [40, 4I].

La totale similitude d'évolution du module d'Young réduit E(P) nous
montre que la géométrie de contact est très peu variable avec le pourcentage
atomique en phosphore, ce qui nous laisse penser que les dimensions
géométriques des grains sont peu différentes à pourcentage atomique en
phosphore variable.

L'ajout d'atomes de métalloïdes provoque une diminution du module
d'élasticité E.

L'ensemble des résultats sur l'évolution de la résistivité électrique au
cours de la densification est décrit de façon très satisfaisante par le modèle de
Cyterman p = aP-n [40, 41]. Les variations de la résistivité électrique avec la

stéréologie sont aussi bien décrites par le modèle de Weissler

tsel.

I  =ad+b
pd

Etudes des propriétés ntéc'aniques et électriques des contprimés NiP.



L'augmentation de la teneur en phosphore dans les différentes poudres
entraîne une augmentation de la conductivité électrique des comprimés ce qui
est tout à fait cohérent avec l'évolution de la densité avec la pression de mise
en forme.

L'évolution de la résistivité électrique avec le pourcentage atomique en
phosphore nous a montré I'existence de trois types de poudres :
- r < 9 Vo at P : microcristaux Ni prépondérants.
- 9 Vo at P < r < 12 Vo at P : coexistence d'une phase amorphe et de
microcristaux Ni.
- r >I2 Vo at P: phase amorphe prépondérante avec quelques traces de
microcristaux Ni.
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I -  In t r  o d uct  ion.

Bien que ce travail soit exclusivement consacré à l'én-rde des propriétés
physiques et mécaniques des comprimées NiP, il est intéressant de le situer
dans le contexte historique de la métallurgie des poudres en général. Après un
bref rappel sur I'historique de la métallurgie, ce chapitre débutera par une
vue d'ensemble des différentes techniques de frittage, seronr exposés ensuite
les différents mécanismes susceptibles d'intervenir au cours du fittage pour
terminer avec I'effet de certains variables sur le frittage.

Le frittage est considéré comme une technique à part entière, que I'on
peut choisir, depuis peu de temps seulement dans I'histoire de la métallurgie,
pour élaborer un matériau, . En effet, pendant très longtemps, i l  s'agissait
nullement d'un choix délibéré mais tout simplement d'une nécessité technique,
car on ne pouvait pas atteindre, dans la plupart des cas, les températures
nécessaires à la fusion des matériaux. Peu à peu, grâce à I'amélioration des
techniques, it a été possible d'atteindre des températures de plus en plus
élevées. Au début du XXè" siècle on a pu fritté la poudre de rungstène, qui
présente un point de fusion élevé, pour la fabrication des filaments de tampe à
incandescence. A cette période, la préparation des métaux réfractaires
commence à se développer : molybdène, tantale, niobium, D'autres part
l 'étude des relations existant entre la structure cristallographique des
matériaux et leurs propriétés mécaniques a conduit à l'élaboration d'alliages
de plus en plus résistants. Pour usiner ces matériaux, on commence à
fabriquer des outils de coupe ou de forage en carbure de rungstène. Vers cette
époque, le frittage n'est plus une nécessité due au fait que I'on peut réaliser la
fusion du matériau, car de nouvelles techniques permettent d'atteindre des
températures très élevées : four à résistance, four à arc et four à haute
fréquence.

Le frittage devient alors une technique particulière que I'on peut
préférer à la fusion des matériaux. On s'aperçoit en effet que la métallurgie
des poudre et le frittage permettent d'élaborer des matériaux spécifiques aux
multiples applications : coussinets autolubrifiants, filtres, disques de freins,
etc... Le développement de la métallurgie des poudres a été, également facilité
par Ia mise au point, dès 1930, d'une nouvelle méthode de production de
certaines poudres : le procédé ex-carbonyle. Actuellement, bien que les
poudres soient chères, le frittage est utilisé dans de nombreux domaines
industriels : industrie automobile, appareils électriques, machines de bureau,
etc. . .La métal lurgie des poudres, i r remplaçable pour obtenir  certains
matériaux particuliers, est également devenue une technique de fabrication
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économiquement avantageuse dans de nombreux cas. Après avoir  été
longtemps une nécessité technologique, le frittage est sur le point de devenir
une nécessité économique grâce aux économie de matière et d'énergie qu'i l
permet de réaliser.

II-Les différentes techniques du frittage.

Le frittage est, selon la définition qu'en a donnée Hirschhorn [1], 
'r le

processus par lequel un ensemble de particules de poudre, comprimé ou non,
se transforment en un matériau cohérent sous I'influence d'une élévation de
température". I l  s'agit donc d'un traitement thermique de la poudre ou du
comprimé qui, contrairement aux élaborations par fusion, se fait à une
température inférieur à la température de fusion du constituant principal, ou
au 314 de la température de fusion en général. Il existe cependant plusieurs
techniques de frittage et le choix entre les diverses méthodes de frittage se
fera selon le matériau que I'on désire obtenir, selon la nature de la poudre,
mais aussi en prenant en compte des considérations économiques.

I I -  l -Fr i t tage en phase sol ide.

Le frittage en phase solide est la technique la plus simple à mettre en
oeuvre, mais la plus délicate si I'on veut un matériau fritté dont la densité soit
la plus proche possible de la valeur de la densité théorique. Sans pression
extérieure, cette technique est utilisée pour obtenir des matériaux poreux
(filtres en bronze par exemple). Pour diminuer ou éliminer totalement la
porosité, i l  faut appliquer une pression extérieure. C'est le fr i t tage par
compression isostat ique à chaud (C.I .C) qui  reste la technique la plus
performante.

Par cette technique, on fritte soit des poudres d'un même métal (fer par
exemple), soit des mélanges de poudres non miscibles à la température de
frittage (mélange cuivre-tungstène par exemple), soit encore des mélanges de
poudres réagissant mutuellement à la température de frittage et formant ainsi
des solutions solides ou des composés définis (mélanges cuivre-nickel par
exemple).

I l -2-Fr i t tage en phase l iquide.

Dans le cas de certains matériaux, on préfère réaliser le frittage en
présence d'une phase liquide. Cette phase liquide peut n'apparaître que d'une
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façon transitoire si la structure à l'équilibre de I'alliage est homogène : c,est
le cas du frittage de mélanges de 90 Vo de poudre de cuivre et de 10 Vo de
poudre d'étain pour obtenir le bronze fritté.

Dans le cas des matériaux à haut point de fusion, on utilise une phase
l iante pour abaisser fortement la température de fusion du matér iau
réfractaire; dans ce cas, la structure d'équil ibre de I 'al l iage est hétérogène:
c'est le cas du frittage des composites carbures de tungstène-cobalt ou
tungstène-nickel.

La présence d'une phase liquide permet d'éliminer, si les conditions
opératoires sont bien choisies, toutes la porosité du matériau fritté. On a
dissolut ion des part icules les plus pet i tes puis précipi tat ion sur les plus
grosses . La tension superficielle des particules tend à rapprocher les unes des
autres les particules dans le liquide, de plus la présence de cette phase liquide,
par ailleurs, accélère les phénomènes de diffusion.

I I -3  -Fr i t tage - réact ion.

Ces deux méthodes que nous venons d'exposer sont les deux premières
techniques les plus largement utilisées. Il faut indiquer que, dans certains cas,
on peut être amené à utiliser une réaction chimique pendant le frittage. Le
frittage réaction consiste à obtenir, après traitement thermique, un produit
fritté de structure ou de composition chimique différente du ou des produits
initiaux. C'est donc un frittage en système polyphasé et on peut envisager
différents cas possibles suivant la nafure des composés initiaux et finaux. Tout
ceci fait que le frittage-réaction est confiné à quelques usages particuliers :
élaboration de produits poreux tels que Si3Na RBSN, ou MgAlzOq.

I I -4  -Fr i t tage - in f i l t ra t i  on.

Dans certains cas, on réalise des pièces par infiltration du comprimé
par un métal porté à sa température de fusion : on superpose au comprimé,
qui est le plus souvent un matériau réfractaire, une pastille d'un métal qui
joue le rôle de solvant métallique ( cobalt, nickel, molybdène...), c'est le cas
d'échantillon de carbure de titane infiltrés par du nickel l2), ou bien on
immerge le matériau réfractaire dans un bain métallique liquide [3]. Cette
méthode permet de fabrique une nuance de carbure de silicium (Sic-Refel):
le comprimé de carbure de silicium étant infiltré par du silicium liquide [4].

toSt'ap nttage.



I I -5  -Fr i t tage-éc la i r .

Lorsque I 'on a une poudre conductrice, i l  est possible, lorsqu'elle est
comprimée, de la soumettre à une décharge électrique qui s'amorce à travers
les f i lms d'oxydes isolant les particules les unes des autres. On a alors un
échauffement très rapide et I 'on peut appliquer une pression [5]. Malgré ses
avantages, ce procédé n'est guère utilisé actuellement.

I l l 'Mécanismes mis en jeu au cours du frittage en phase solide.

L'opération de frittage consiste à chauffer le matériau au-dessous de sa
température de fusion ou de décomposition , afin d'accroître les liaisons entre
grains, ce qui se traduit par une consolidation et souvent une diminution du
volume de l'échantillon.

La densif ication de la poudre pendant le fr i t tage est régit par Ia
diminution de l'énergie libre superficielle de l'ensemble des particules [6,7).
Cette diminution de l'énergie libre des particules se fait par réduction de 1a
surface des particules, mettant en jeu des forces motrices dues à la différence
de courbure existant entre la surface des particules et celles à leurs points de
contact.

I I I -1-Forces motr ices.

Pour aller de l 'état init ial : agglomérat de poudre présentant des
contacts quasi ponctuels entre les particules, à l 'état f inal:matériau dense
plus ou moins poreux, plusieurs forces motrices peuvent être mises en jeu
tout au long du processus du frittage faisant intervenir les paramètres temps
et températures.

I I I -1- l  -Énerg ie  de sur face.

La principale force motrice qui intervient pendant le frittage est liée à
l'énergie de surface, appelée tension superficielle du matériau, au début du
frittage et en fin du processus la somme des énergies interfaciales des
différents grains adjacents. L'énergie superficielle spécifique, T s'exprime par
le rapport dWdS, où dW représente le travail réversible nécessaire à un
accroissement dS de la surface totale.

[que du
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le système est en présence d'excès d'énergie qui est très faible et qui
vient s'ajouter à l'énergie thermique pour le faire évoluer de façon à
minimiser son énergie superficielle.

nl-l-2-Force motrice liée à I'existence de tensions dérivant de Ia
courbure de Ia surface

L'existence de surfaces courbes entre la phase solide et la phase gazeuse
modifie les pressions d'équilibre entre ces deux phases. L'équation de Gibs
permet de calculer les variations de pression respectivement Âpu dans la phase
vapeur et Aps dans la phase solide, en fonction des rayons de courbure
principaux, 11 et 12, de I'interface :

apu =p.,*tf *il^  o  RT ' r r  r z

11
ÂP, =Y(-+-  )

r l  rz

Où po est la pression de vapeur en équil ibre avec le solide à la
température, T, lorsque I'on a une interface plane et Q le volume molaire.

Cette dernière équation permet d'évaluer les contraintes provoquées
dans le solide par la courbure de la surface. En effet, si I'on applique au
voisinage du cou, de rayons de courbure principaux x et a (cf. figure V-1),
on obtient :

AP,

Figure V- 1

^. r I  1 '^-  T=7(. - - - )=--
xaa
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Cette pression est
Lorsque sa valeur est
écoulement de matière
développer.

équivalente à une contrainte superficielle de tension.
suffisamment grande, elle pourra conduire à un
qui accroîtra la surface du cou, tendant donc à la

I I I -1-3-Force motr ice l iée à I 'ex istence d 'un excès de défauts au
voisinage des surfaces courbes.

L'existence des différentes contraintes superficielles de tension sur les
surfaces courbe provoque sous cette surface une augmentation de la
concentrat ion de lacunes, qui  interv iendront également lorsque les
mécanismes mis en jeu se feront dans le volume ou aux joints de grains et non
de façon superficielle.

La variation de concentration de lacunes AC entre Ia surface des cous et
la surface des particules peut s'écrire :

AC
Co RTa

où Co représente la concentration de lacunes sous une surface plane en

équilibre. La force motrice dans ce cas sera I'excès de potentiel chimique dû à
I'excès de lacunes au voisinage du cou. Ce gradient de lacunes permet donc un
transport de matière lors du frittage.

Il l-2-Mécanismes de transport de matière lors du frittage.

la plupart  des théories avancées jusqu'à maintenant concerne
généralement un mécanisme particulier du frittage, aucune ne rendant compte
globalement de tous. Par ail leurs les descriptions mathématiques des
différents processus sont toujours basées sur des modèles idéaux : une sphère
sur un plan, deux ou trois sphères en contact, ... Aucun de ces modèles n'est
réellement très proches de la réalité, essentiel lement du fait de la
morphologie de I'agglomérat de poudre.

Lorsque I 'on fr itte un matériau et selon le processus mis en jeu, on
observe ou non un retrait du matériau, c'est à dire une modification de la
distance ou non entre les centres des particules.

L'équation de croissance du cou, quel que soit le type du mécanisme
envisagé, peut s'écrire sous la forme :
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X N-  = K(T) .  t
an'

x: rayon du pont entre particules de poudre.
a : rayon des particules de poudre.
K(T) : fonction caractéristique du mécanisme considéré.
t : temps.
r, ffi : constantes dépendants du mécanisme mis en jeu.
A I 'except ion des mécanismes de d i f fus ion super f ic ie l le  e t

d'évaporat ion-condensat ion, la croissance des cous s 'accompagne d'un
rapprochement des centres des part icules de poudre se traduisant
macroscopiquement par une contraction de l'échantillon. Le retrait linéaire

Al  , ,
Y = -  -  d 'un ensemble de sphères en contact est calculé à part i r  de'  

lo

I'approximation : y pour y< 5 Vo.

ll[-2-1-Frittage sans retrait.

I I I -2- l -1-Mécanisme d 'évaporat ion et  condensat ion.

la différence de pression de vapeur à Ia surface des particules et au
niveau des cous conduit à un transfert de matière de la surface des particules
vers les cous, par un phénomène d'évaporation et de condensation allant des
parties convexes vers les parties concaves.

Kuczynski [6] a montré dans ce cas que I'on a la relation :

x '_ r rWPoA(  M ) " t .
;= '  6*t  t2"RT, 

t

où d est la densité du matériau et M sa masse molaire.
Cette relation a été vérifiée expérimentalement par Kingery et Berg [9]

dans le cas du frittage de sphères de NaCl.

I l [-2-l-2-Mécanismes de diffusion superficiel le.

Les contraintes superf ic iel les de tension vont conduire à une
augmentation de la concentration des lacunes AC près des cous, et à un défaut

)
X -

= -- 
4az
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de lacunes au vois inage des particules sphéroïdales. Ceci condu ira à une
diffusion superficielle des lacunes excédentaires des cous vers la surface
voisine des sphères, provoquant un flux équivalent d'atomes en sens inverses
et tendant à accroître le volume des cous. Cette diffusion se fait à I'intérieur
d'une couche superficielle d'épaisseur ôr.

Dans ce cas, Kuczynski [6] a montÉ que I'on a la relation suivante :

4 =56 D'ô'É,
at  KT

où D, est le coefficient d'autodiffusion en surface et ôs l'épaisseur de la

couche concernée par cette diffusion. Cette équation a été vérif iée par
Kuczynski [6,8] dans le cas du frittage d'ensemble de fi ls et de sphères de
cuivre et d'argent.

III-2-1-3-Diffusion en volume.

Nous venons de montrer qu'il pouvait y avoir une diffusion en surface
des lacunes depuis les cous vers la surface des particules en passant par la
surface. De même, cette migration de lacunes peut s'effectuer via le matériau
massif vers la surface. L'équation de croissance du cou est donnée par
Kuczynski, Berg et Kingery t6, 9l :

xt  5  æDuÉ.
- = - - r

a'z KT

où Du représente la diffusion en volume.
Mais du fait de la présence de joints de grains qui sont des puits de

lacunes, ce mécanisme a très peu de chance d'être mis en évidence.

Ill-2-2-Frittage avec retrait.

Lorsque les centres des sphères se rapprochent, i l se produit un
phénomène de retrait, mais dans ce cas, le volume du pore central diminue et
les équations précédentes ne sont plus valables.
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I l l -2-2-1-Ecoulement visqueux ou plast ique.

Le mécanisme d'écoulement visqueux a été proposé par Frenkel t10l; i l
est dû à la variation de la tension superficiel le d'un point à I 'autre d'une
particule. Sous I ' influence de ces variations, on observe un écoulement de
matière, de type newtonien, c'est à dire que le déplacement des atomes
s'effectue sous I'effet d'un cisaillement proportionnel au gradient des vitesses,
le coefficient de proportionnalité étant la viscosité du matériau n.

Dans ces conditions, Frenkel a établi la relation suivante :

Cette relation a été vérifiée de nombreuses fois, mais le plus souvent
dans le cas du frittage de billes de verre [6].

Dans le cas d'un écoulement plast ique, Lenel t l  1 l  a proposé une
équation du même type en considérant que le transport de matière se faisait
essentiellement par mouvement des dislocations. Ce processus n'intervient que
si le frittage du matériau est réalisé sous charge tlzl. Ce microfluage est
décrit par les mécanismes proposés par Nabarro t13l et Herring [14].

l l[-2-2-2-Diffusion en volume.

Lorsque I'on a retrait et diffusion en volume Kuczynski t6] a montré
que I'on a la relation :

{=20*DuÉt
a '  KT

Cette équation est la même que celle proposée dans le cas du mécanisme
en volume sans retrait au coefficient numérique près, Ds a été substitué par
Dy coefficient de diffusion en volume.

lll-2-2-3-Diffusion aux joints de grains.

La diffusion des lacunes en excès près de la surface des cous peut se
faire par diffusion vers les joints de grains au lieu de gagner la surface des
particules à plus grand rayon de courbure. Dans ce cas, l'équation rendant
compte de ce mécanisme et montré par Kuczynski [15], est:

x t  _3 y  .
a 2r1
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où Dj représente le coefficient de diffusion dans les joints de grains et
ô1 l 'épaisseur des joints de grains.

Nous venons de présenter, de façon individuelle, les six mécanismes qui
peuvent intervenir au cours du frittage, €tr se basant sur des modèles
géométriques simples qui sont assez éloignés de la réalité. II n'est pas
raisonnable d' imaginer qu'un de ces mécanismes puisse opérer seul , s' i l  est
prépondérant, il est généralement accompagné d'autres mécanismes dont on
ne peut connaître I'importance par rapport au mécanisme principal. Il faut
indiquer que d'autres auteurs ont proposé des équations de même type où,
pour un mécanisme donné, les valeurs de n et m sont différentes de celles
présentées.

IV-Effets de certaines variables sur le fr i t tage.

Iv- l -Composit ion et pureté de la poudre.

Les impuretés peuvent modifier fortement I'action des forces motrices
et la nature des joints de grains : la contamination en surface des poudres,
essentiel lement I 'oxydation, tend à diminuer l 'énergie de surface jusqu'à
empêcher, dans certains cas, toute agglomération de la poudre.

IY -?-Tail le et forme des particules de la poudre.

À densité de cm équivalente le frittage est plus rapide pour des
particules de poudres de petite tai l le, car les forces motrices sont plus
importantes, la surface interfaciale pore/solide étant plus grande. Il faut par
ailleurs savoir adapter le diamètre des particules de sa poudre à la taille de la
pièce que I'on souhaite fabriquer.

La forme des particules de la poudre aura une influence très grande sur
Ie nombre de contacts initial des particules, et donc sur leurs surfaces de
contact.
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Iv-3-Homogénéité de la poudre.

Lorsque I'on est amené à ajouter des additifs à la poudre de départ pour
faciliter le compactage, le moulage ou lorsque I'on mélange des poudres de
nature di f férente, le mélange int ime de ces poudres, âccompagné
généralement d'un broyage des particules, est un point très important car
I'homogénéité du matériau fini en dépendra fortement. Il faut généralement
agir sur des durées assez longues et sur de grandes quantités de poudre.

Iv-4-Température et temps de fr i t tage.

Plus le rapport T/Tr, Tr étant la température de fusion et T la
température de frittage, sera élevé, plus le matériau sera dense, et plus la
durée du frittage pourra être courte, on choisi généralement TÆr = 213 ou
3/4. I l  faut donc que le fr i t teur choisisse un compromis entre les
caractéristiques morphologiques et physiques du fritté et les considérations
économiques. Il ne faut pas oublier non plus I'influence de la montée en
température et de la vitesse de refroidissement:la montée en température
doit s'effectuer à vitesses lentes et comporter le plus souvent des paliers pour
permettre des dégazages. Un bon contrôle de la vitesse de refroidissement
pennettra de maîtriser les caractéristiques métallurgiques recherchées.

Iv-s-Atmosphère de travail.

L'atmosphère de frittage est un paramètre très important. Elle doit être
très propre et le plus souvent, dans le cas du frittage de poudres métalliques,
être légèrement réductrice pour détruire la couche d'oxyde en surface de
certaines particules.
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CHAPITRE VI
ÉvoLUTroN DEs
ET MÉCANIQUES

COURS

PROPRIETES PHYSIQUES
DES COMPRIMÉS NiP AU
DU FRITTAGE

Evolution des propriétés mécaniques et électiques des comprimës NiP eu cours dufrittage



I -D ispos i t i f  expér imenta l .

Les mesures des variations de la résistivité électrique ont été effectuées
dans le cadre d'une collaboration avec le Laboratoire des métaux liquides et
interfaces, sous la direction de Monsieur le professeur J. G. Gasser. Je tiens à
lui exprimer ici ma profonde reconnaissance pour m'avoir permis d'effectuer
ces mesures dans son laboratoire.

f- l-Four et circuit de chauffe.

Les fours étant fabriqués dans I'atelier du laboratoire L.P.L.I., on a
donc I'avantage de pouvoir adapter aux types d'alliage considéré.

Les trois éléments chauffants sont alimentés séparément à partir
d'alternostats "variac". Des ampèremètres et voltmètres perïnettent de
contrôler la puissance envoyée. Un régulateur programmable manuellement
ou par ordinateur, via un relais satatique, règle la température du four à la
valeur de consigne; il offre aussi la possibilité du choix de la vitesse de
chauffe en se plaçant sur le mode "Ramp". lfn choix judicieux des puissances
de chauffe permet d'obtenir sur la cellule un gradient de température
inférieur à 2 oC. Le schéma du four utilisé et le détail de I'installation sont
représentés dans I'annexe trI.

I -2-Mesure de température.

La tempérafure de l'échantillon est mesurée à I'aide de thermocouples
Nickel-ChromeÆ'{icket-Allié (type K), qui manifestent un bon comporrement
dans une atmosphère oxydante (air) entre 0 oC et I 200 oC; ils sont disposés le
long de la cellule porte échantillon. La température est calculée à partir des
coefficients du polynôme T.ç = f(E*v) du lot préalablement étalonné; la
compensation de la soudure froide se fait au niveau du programme par
lecture de la température du block isotherïne à I'aide d'une sonde platine ptroo

t161.
La principale source d'erreurs sur la mesure de température par

thermocouple est le vieillissement de la soudure. On a estimé cette erreur à
moins de 3 "C [16].

Evolution des propriétés ntécaniques et éle
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I -3- Instalat ion v ide-pression.

Porter l'échantillon à une haute température provoque une oxydation
de l'échantillon qui fausse toutes les mesures. Une installation vide-pression a
donc été raccordée à la cellule porte-échantillon perrnettant ainsi d'assurer un
bon vide, donc un bon dégazage de la cellule. Par application de la pression
d'argon sur la cellule on est sûr de travailler dans une atmosphère
protectrice. Sur un rack mobile, er plus de la partie puissance, on a monté
une pompe primaire permettant d'avoir un vide de I'ordre de 10-2 torrs, une
pompe secondaire à diffusion d'huile autorisant un vide de , une arrivée
d'argon et une sortie vers la cellule, ur ensemble de manomètres, jauges
primaires et secondaires et un tableau de commandes électriques avec des
dispositifs de sécurité. le dispositif vide-pression est schématisé dans I'annexe
III.

I-4-Cellule porte-échanti l lon.

Il a fallu sept mois pour réaliser cette cellule avec I'aide de Monsieur J.
C. Humbert le technicien du L.P.L.I. Nos échantillons étant de forme
cylindrique on a adopté la méthode de Van Der Pauw ll7l pour mesurer les
variations de la résistivité électriques.

La cellule porte-échantillon (cf. annexe III) est un tube en silice plein
taillé au milieu pour recevoir le comprimé, deux électrodes en tungstène
sortent des deux cotés taillés pour se poser sur l'échantillon, elles permettent
la circulation d'un courant à travers l'échantillon et la prise de la chute de
tension aux bornes de celui ci. Tout I'ensemble est placé dans un grand tube
en silice aussi où les deux extrémités sont reliés à I'installation vide-pression.

I I -Évolut ion des propr iétés physiques en fonct ion de la
température de frittage.

Il-l-Variation de la porosité en fonction de la température.

Les figures VI- I,2,3,4 et 5 représentent l'évolution
résiduelle en fonction de la température de frittage, pour
comprimés et à diverses pression de compactage :
- la porosité diminue légèrement entre 25 oC et 100 oC

comprimés et à toutes les pressions de compactage.

de la porosité
les différents

pour tous les
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Figure VI-1-5 : Comprimés Ni,-J, : variation de la porosité résiduelle en fonction de
la temperature de frittage et pour différentes pressions de compactage : T=17 Vo at P.

- une densification croissante pour les températures supérieure à 100 oC, la
porosité en fonction de la température est décrite par des polynômes de degré
3 et dont les termes en T2 etT3 sont quasiment nuls (cf. tableaux VI-l ,2,3,4
et 5), la porosité résiduelle diminue quasi linéairement avec la température
entre 200 oC et 600 'C.

II-2-Variat ion de la résist ivi té électr ique en fonction de la
température de frittage.

l I-2-1-Montage expérimental.

Les mesures de la résistivité électrique sont entièrement automatique et
piloté par ordinateur afin d'avoir une évolution continue de la résistivité en
fonction de la température.

L'ordinateur gère I'ensemble du dispositif expérimental (cf. figure VI-
2) par I'intermédiaire d'interfaces, perrnettant ainsi I'interconnexion des
appareils pour constituer une chaîne de contrôle et d'acquisition de données.

ution des prop s mêcantques et elecfi'rques au cours dulnttage.
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Pression po p, .  1 0o pr.LT' p3. I  0 lo R
MPa oc-r) (oc-z) ("c-3

351
451
600
756
906
1053

0,464
0,437
0,401
0,3 85
0,358
0,338

-3,588
-4,339
-2,909
-3,8 l5
-4,566
-4,494

0,505
3,647
-0,591

0,686
3,828
I,773

r,821,
- I ,094
2,369
1,959

-0,955

r,413

0,99
0,99
0,99
0,99
0,99
0,99

Tableau VI-l-1 : Comprimés Nir-rP, : coefficients de polynôme, p=po+prT+p,T2+prT',

décrivant la porosité en fonction de la température : T = 8 Vo at P.

Pression po p, .  100 pr . l } '  pr .10'o R
MPa oc-l)  (oc-2) (oc-3

300
454
590
754
903
1052

0,456
0,395
0,370
0,344
0,323
0,303

-r,704
0,857
-0,419
-1,47 0
-  1,098
- 1,099

-r,973
-8,193
-4,7 4l
-r,482
-3,66 I
-3,660

2,442
7 ,135
4,694
2,r13
4,r47
4,L41

0,99
0,99
0,99
0,99
0,99
0,99

Tableau VI-1-2 : Comprimés Nir-rP, : coefficients de polynôme, p=po+prT+prf+prf ,
décrivant la porosité en fonction de la température : T = 9 Vo at P..

Pression po p, . I0o pr .L} '  pr . I0to R
MPa oc-l)  (oc-2) (oc-3

302
452
658
755
902
1052

0,420
0,354
0,3 11
0,27 r
0,250
0,230

-0,129
-r,469
-0,419
-0,677
-0,419
-0,4L9

-8,198
-t,492
-4,7 47
-2,659
-4,147
-4,7 47

8,076
2,TT3
4,694
2,590
4,694
4,694

0,99
0,99
0,99
0,99
0,99
0,99

Tableau VI-l-3 : Comprimés Ni,-"P, : coefficients de polynôme, p=po+prT+prT2+prf,

décrivant la porosité en fonction de la température : T = I I Vo atP.

Evoltttion des propriétés rnécaniques et élecn'iqu.es des comprintés NiP au cours dufrinage.
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Pression po p, .100 pr . I } '  pr . lOtu R
MPa oc-r)  ("C-2) ("C-3)

300
45r
600
756
903
105 r

0,378
0,3 13
0,270
0,240
0,208
0,,r94

6,r34
- 10,984
-4,r94
-4,r94
1,795

-  12,518

-r2,555
-3,660
-4,147
-4,7 47
-7 ,106
-2,979

T2,143
4,147
4,694
4,694
6,589
3,r27

0,99
0,,99
0,99
0,,99
0,99
0,99

Tableau VI-1-4 : Comprimés Ni,.rP,

décrivant la porosité en fonction de

: coefficients de polynôme, p=po+p,T+prf+prf,

la température : x = L2 Vo at P..

Pression po p, .100 pr . I } '  pr . lOto R
MPa oc-l)  (oc-2) (oc-3

300
600
909
1053

0,3 19
0,187
0,1 36
0,108

5,969
5,498
4,962
-l,lr7

-r4,444
-9,285
-6,0r4
-3,655

13,486
8,022
5.,r02
3,207

0,99
0,99
0,99
0,99

Tableau VI-l-5 : Comprimés Ni,-J, : coefficients de polynôme, p=po+p,T+prf+prf ,
décrivant la porosité en fonction de la température : T = l7 7o at P.

On a modifier par la suite I'automate conversationnel du L.P.L.I. pour
I'adapter à la mesure de résistivité des métaux solides par la méthode de Van
Der Pauw.

Il-2-2-Résultats expérimentaux.

La résistivité électrique est mesurée en continu pour des domaines de
température allant de la température ambiante jusqu'à 750 oC. La vitesse de
montée en température est fixée à 100 oC par heure pour tous nos
échantillons; une fois la température programmée atteinte, le four refroidit
automatiquement à la vitesse de 100o C par heure jusqu'à la température
ambiante.

Les variations de la résistivité électrique en fonction de la température
(cf. figures VI-3 -L,2,3,4 et 5) présentent trois domaines pour les comprimés



Autotransfo
Alimentation

Secteur
220 V

Relais
slattque F OUR

Régulateur
de

t. ' i t :;té rature
Junn Dicon 596

'n''t:?;?uptcs

Générateur
de

courant

Irigurc \II ?. . Chaîne de mcsLll 'c

par ordinateur.
lrt r'ésistivité électrique pilotée

lt'o lu ti o rt tt t:s p t'o1t t'i é t t1@ c t' t t'i c1 tt r:s' rl cs c ortp t'i,tés N i p@.



à 8 7o at P, 9 Vo at P et I 1 Vo at P, quatre domaines pour ceux à 12 Vo at P et
ITVoatP:
- domaine I : entre 25 oC et 100 à 200 oC, p
croît quasi-linéairement avec un coefficient de
de 10-4 oC-I, entre 100 à 200 oC et 250 oC une
de microcristaux dans tous nos échantillons.
- domaine II : entre 250 oC et 330 à 400 oC, p

reste quasrment constante ou
tempérafure positif de I'ordre
légère décroissance. Présence

chute brutalement (transition
de phase amorphe-cristal), la transformation s'effectue à une température
d'autant plus basse que I'alliage est riche en phosphore.
- domaine III : au delà de 400 oC, p reste pratiquement constante (retour à
l'équilibre).

Pour les comprimés LZ 7o at P et L7 Vo at P la cristallisation se fait en
deux étapes, précipitation de Ni puis Ni3P ce qui explique I'apparition de la
deuxième transition de phase entre 450 oC et 550 "C.

A partir des figures VI-3 on a pu noter :

- r - 8 Vo at P (cf. figure N-3-I ) :

- montée quasi linéaire de p entre 25 oC et 100 oC pour toutes les
pression de compactages.

- entre 100 oC et 200 oC, p chute légèrement et garde une valeur
pratiquement constante jusqu'à la transformation amorphe-cristal de la phase
amorphe, les échantillons compactés à 900 MPa ne présentent pas cette
modification et continuent leur variation linéaire jusqu'à T, (température de
la transformation amorphe-cristal de la phase amorphe), on pourrait attribuer
cet accident à un problème de joints de grains.

- diminution brutale de p entre 300 oC et 400-500 oC selon
l'échantillon étudié définissant une transition de phase structurale et une
modification radicale de la distribution des électrons de conduction dans le
réseau.

- retour à l'équilibre stable au-delà 400-500 "C.

- N = 9 Vo at P rcf. fisure N-3-2) :

- variation quasi linéaire de p entre 25 oC et 150 oC pour tout les
échantillons sauf pour le comprimé à 300 MPa où p augmente linéairement
jusqu'à Tr.

Evoltttion des propriétés mécaniques et élecn'iques des comprimés NiP au couis dufrittage.



- diminution sensible de p entre 150 oC et 300 oC, une chute brutale
caractérisant la transition de phase amoqphe-cristal au delà de 300 oC et
retour à l'équilibre à partir de 400 "C.

- r = I I Vo at P (cf. figure VI-3-3 ) :

- les variations de p entre 25 'C et 250 oC ne présentent pas de grande
modification , une transition de phase entre 250 oC et 350 oC marquée par la
chute de p et un retour à l'équilibre au delà de 400 oC.

- r = 12 Vo at P (cf. figure VI-3-4) :

- entre 25 "C et 200 oC p varie très peu par rapport à la valeur de à 25
oC, montée linéairement jusqu'à 250 'C pour les comprimés à 600 et 900
MPa.

- légère diminution de p jusqu'à 250 oC, une première transition de
phase structurale autour de 300 oC et une variation constante entre 350 "C et
450'C.

- une deuxième transition de phase structurale se traduisant par une
chute brutale de la résistivité électrique entre 450 oC et 500 oC soulignant une
croissance cristalline au sein du matériau, retour vers I'équilibre au delà 550
oc.

- N = ITVo at P (cf.fîSure VI-3-5) :

- montée quasi linéaire de p entre 25 oC et 200 "C avec des légères
fluctuations autour de 150 oC pour les échantillons à 305 MPa et 600 MPa.
Elle décroît légèrement entre 200 oC et 300 oC, chute vers 320 oC et décroît
ensuite entre 320 "C et 500 'C.

- une deuxième transition de phase apparaît entre 500 oC et 550 oC

caractérisée par une chute plus importante que la première et une variation
pratiquement constante après 600 'C.

Au vue de nos résultats expérimentaux on remarque qu'on a les mêmes
variations qualitative à ceux obtenus pour des couches minces continues [18].

volutton 's proprt catuques et ectnques s contprimés Ni QU COUrS nttage.
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l l -2-3-Représentat ion schématique de la résist iv i té électr ique en
fonction de la température.

Nous pouvons, à part i r  des résultats obtenus aux paragraphes
précédents, inteqpréter les variations de la résistivité électrique en fonction de
la température de frittage pour des concentrations atomiques en phosphore
supérieures strictement à 0 7o at P. La représentation schématique de p(T)
représentée par la figure VI-4 se décompose en cinq partie distinctes :

traduisant un domaine de
transition de phase.

de p (T) traduisant une

- entre 25 oC et 100 oC : variation quasi linéaire de p (T) avec un
coefficient de tempérafure de I'ordre de 10-4 oC-I.

- entre 100 oC et 300 oC : flucfuation de p(T)
relaxation puis vers 300 oC environ, I'amorce d'une

- entre 300 oC et 400 oC : chute brutale
transition de phase structurale amorphe-cristal.

- au-delà de 400 "C : stabilisation de la structure et retours vers un
équilibre stable et réversible.

pour les comprimés à tZ 7o at P et 17 Vo at P on a précipitation en

deux étapes Ni (première transition de phase) puis Ni3P traduisant une
deuxième transition de phase et au delà de 600 oC une croissance cristalline

l2r).

Evolntion des propriétés ntécaniques et élecn'iques des contprintés NiP alr cours dufrinage.
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Figure VI-3-l : Comprimés Ni1-rPr: variation de la résistivité
électrique en fonction de la température et pour différentes pressions de
compactage iT=8Vo atP.
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Figure Vl-3-2 : Comprimés Ni1-rP, : variation de la résistivité
élecrique en fonction de la température et pour différentes pressions de
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Evolution des propriétés mécaniques et électriques des cornprimés NiP au cours dufrinage.
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des propr iétés mécaniques en fonct ion de la

II I '1 'Variat ion de la microdureté en fonction de la température.

La compression des poudres engendre des contraintes internes ayant
pour effet d'augmenter la dureté des particules. L'él imination de ces
contraintes au cours de la restauration va donc se traduire par une diminution
de la dureté de I'aggloméré.

LesfiguresvI-5- 1,2,3,4 i l lustrentLes rlgures Vl-)- L,'1,3,4 et 5 illustrent les variations de la microdureté
Vickers mesurée à la température ambiante en fonction de la température de
frittage. On distingue trois domaines pour toutes les poudres :
- domaine I : évolution quasi linéaire voir constante de la microdureté
Vickers entre 25 "C er 100 à 250 "C.
- domaine II : diminution de la microdureté entre 250 oC et 380 oC, on pense
que la dureté chute jusqu'à la température de transition de phase
correspondant aux phénomènes de restauration et de cristallisation ce qui est
montré dans la l ittérature pour des couches minces t 18] et pour des

comprimés métal l iques t191, et el le reprend sa croissance après cette
température.
- domaine III : la microdureté augmente entre 380 oC et 750 oC traduisant
une consolidation importante du matériau.

- r = 8 Vo at P (cT.fi?ure N-S-l) :

- variation constante de la dureté entre 25 0c et 100 0c, elle diminue
ensuite entre 100 oC et 250 oC et jusqu'à 380 oC pour le comprimé à l01z
MPa.

- la dureté reprend son augmentation à partir de 250 oC pour toutes les
pressions de compactage et à partir de 380'c pour r05z Mpa.

- vanatron constante de la dureté
compactage, une évolution linéaire pour 906

- diminution de la dureté entre ZS0
croissance par la suite.

- ! = 9 Vo at P (cf. figure VI-5-2) ;

pour toutes les pressions
MPa, entre 25 "C et 250 'C.
oC et 380 oC pour reprendre

de



-  T= l I  Vo

- la

commence
MPa.

- une
après.

- f=12Vo

at P (cT, fiSure VI-S-J ) :

dureté reste pratiquement constante dans le domaine I, elle
à diminuer à partir de 100 oC pour l'échantillon comprimé à 65g

diminution de la dureté entre 250 oC et 380 oC pour augmenter

ot P (cf. figure VI-5-4) :

La dureté reste constante entre 25 "C et 100 "C, diminue ensuite entre
100 oC et 250 oC et cette diminution est d'autant plus importante que la
pression de compactage est élevée, et elle augmente après 250 "C.

- r = 17 Vo at P (cf.Ti?ure VI-5-5) :

On constate les mêmes variations de la dureté que celles observées pour
les comprimés à 11,96 7o at P sauf pour 906 MPa où la diminution de la
dureté entre 250 oc et 380 oc est plus importante.
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température de frittage et pour différentes pression de compactage i x = 17 7o at P.

l l l-z-Variation du module d'Young en fonction de la température
de frittage.

L'évolution, en fonction de la température de frittage, du module
d'Young mesuré à température ambiante, (cf. Figures IV-6-I,2,3 et 4) est
décrite par un polynôme d'ordre trois avec une variation générale en S, où
les termes en T3 sont pratiquement nuls (cf. tableaux IY -2-I,2,3 et 4), pour
les différents comprimés et à différentes pressions de compactage.

Une augmentation de la pression de compactage se traduit par une
augmentation du module d'Young E que I'on peut attribuer à une diminution
de la taille des pores.

La figure VI-7 illustre les variations de la constante E0 en fonction de
la pression de compactage et pour les différents comprimés Nit-rP, : on

retrouve quasiment les mêmes variations linéaire de E(P,t) de la figure VI-6.
Dans le tableau VI-3 on a porté les valeurs des constantes de linéarité des
différents coefficients Eo(P,t).

unon des propnetes caniques et électriques des comprintés au cours dufrinage.
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Pression Eo Er . l o r 8,. lOs E;IOF R
MPa) GNm-2 (GNm-2oC-t) (GNm-2"C-2) (GNmloç;

351
45r
600
756
906
105 3

15. ,143
19,340
28,044
34,252
41,650
5 1.573

1,316
r,662
r,143
1,47 6
1,792

-5,81 5
5,080
-8,55 2
- l  , l55
3,2r2
-6.429

0,99
0,99
0,99
0,99
0,99
0-9q

-2,566
-r4.,864

r,643
-2,404

-14,48r
1.7 04 -5.540

Tab leau  V l -2 - l :Compr imés

E=Eo+E,T+E'T2+ErT3, décrivant les

la température : T = 8 Vo atP.

coef f ic ients du polynôf f i€ ,

module d'Young en fonction de

N i l _ r P  1  :

vzuiat ions du

Press ion Eo El .  l0 l  Er .  lOs 83.  108 R

MPa) GNm-2 (GNm-2oC-r) (GNm-2oC-z) (GNm-Zoç'3

300
454
590
754
903
r052

r0,797
25,080
28, 1 98
36, I 30
42,225
41 .244

7 ,234
-3,1 12
2,9r3
6,531
3,570
5.20s

5,782
34,343
I 5,788
6,,299

20,312

-7,953
-29,810
-r5,623
-9,r27

-2r,556

0,99
0,99
0,99
0,99
0,99
0^9917.151 -19.635

Tableau V l -2-2  :  Compr imés
E=Eo+E 1T+E2T2 +FlT3, décriv ant les
la température :T = 9 Vo at P.

coef f ic ients du polynôf f ie ,

module d'Young en fonction de

N i 1 - t P  1  :

variations du

Pression Eo Er .  10 '  E2.  l0 '  E3.10ô R
(MPa) GNm-z (GNm-2oC-r) (GNm-2oC-2) (GNm-Zoçj

302
452
6s8
755
902

13,920
17 ,716
28,T91
31,L62
38,004

3,896
48,619
1,807
-6,115

7 ,948

1,901
0,258
1,492
1,540
r,645

-r,844
-0,517
-r,469
-r,321
- 1,600

0,99
0,99
0,99
0,99
0,99

1052 43.809 9.370 1.599 -1.544 0.gg

Tableau VI-2-3 :  Compr imés Ni  I  - rP r  :  coef f ic ients du polynôf f ie ,

E=Eo+E,T+E'T2+E3T3, décrivant les variations du module d'Young en fonction de
la température : î = II Vo at P.



Pression Er.  I  o t
GNm-2oC-l

E2. l  o)
(GNm-2oç; GNm-2"C-3)

305
600
906
r 053

8,551
19,611
25,030
3L,,925

-34,340
20,120
-0,219
-3,334

18,570
I 1,290
8,591
1,322

-r7,420
-9,397
-7 ,r7 3
-5,88 1

0,99
0,99
0,gg
0,99

Tab leau VI -2 -4  :  Compr imés N i  I  - rP  r  :  coe f f i c ienrs  du  po lynôf f i€ ,
E=Eo+E,T+E,T2+E3T3, décrivant les variat ions du module d'Young en fonction de
la température I T = 1,7 Vo at P.

I l l -3-Corrélat ion entre module d 'young et  porosi té.

De nombreuses lois ont été proposées pour corréler le module
d'élasticité E à la porosité des produits frittés 11,2,...161. Les figures VI-8-
L,2,3 et montrent une décroissance linéaire de E en fonction de la porosité
croissante.

Toutes les mesures regroupées permettent d'écrire une relation linéaire
de type EÆ* = I +bp, avec E,n : module d'Young du matériau massif dédiut
des valeurs du coefficient "a" du tableau VI-6 et p la porosité (cf. tableau IV-
4). Ainsi on remarque que les variations du module d'Young dépendent peu
de la pression de compactage, les valeurs des pentes étant sensiblement les
mêmes ce qui nous laisse penser que le motif géométrique est conservatif
quelque soit la pente.

Pour une porosité donnée, c'est à dire pour une géométrie superficielle
donnée, le module d'Young varie d'autant moins avec la pression de
compactage que la porosité est faible et que la teneur en phosphore est faible

voltttiort es propt'iété s méca n iqu e s è-6[àcniEtu es cot?tpt'imés NiP au cours di tttage.
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a (GNm-2) b
I
9
t1

Vo atP
Vo atP
Vo atP

-3,r82
0,63 g
0,555

50,,116
45,95 1
4r,125

0,99
0,99
0,99

Tableau VI-3 : Valeurs des constantes a, b delare lat ionEo=a+bP

Poudre _E* (GNm-2) E," (GNm-tl tA=tl
8,36 Vo at P
9,08 Vo at P
10,96 Vo at P
16,68 Vo at P

I  83,9
I  8g,g
r15
54,2

369,2
378,3
1I4,3
5r,2

-2,r
-2,7
-2,5
-3,4

Tableau vI-4 : valeurs de b, E* de la relation EÆn., = I +bp.
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Figure VI-8-1 : Comprimés Nir-rPr : variation du module d'Young en fonction
de la porosité et pour différentes pressions de compactage : x = 8 Vo at P.
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COI{CLUSION GEI{ERALE

L'élaboration de poudre NiP de teneur en phosphore variant de 8 Vo at
P à 17 Vo at P a été inspirée des études antérieures effectuées par J. Fléchon
puis et repris par F. Machizaud... en maintenant constant tous les paramètres
physico-chimiques excepté la concentration en hypophosphite de sodium dans
les bains. Les poudres obtenues par cette approche technique présentent une
bonne reproductibilité elles sont identifiées par diffracrion des rayons X
colrlme étant constituées de microcristaux de Ni dont la taille et la quantité
décroissent lorsque la teneur en phosphore s'accroît en même temps que
s'affirme une phase amorphe dans laquelle ils sont disséminés

Nous avons cherché à caractériser le comportement des différentes
poudres pendant les étapes de compactage uniaxial. On a pu retenir I'existence
de deux domaines de densification, la première étape pour les basses pressions
de mise en forme (300 à 600 MPa) où les particules de poudre subissent un
réarrangement, la deuxième étape pour des pressions de compactage
supérieur à 600 MPa est attribuée au domaine de déformation plastique des
particules de poudre.

Le phosphore est
la densification devient
est élevée.

La sréréologie à
agglomérés de poudre
propriétés physiques et
ultime du frittage.

un élément qui présente un effet durcissant. En effet
d'autant plus importante que Ia teneur en phosphore

permis de caractériser la structure interne des
et de décrire leur évolution ainsi que celles des
mécaniques depuis l'état comprimé jusqu'au stade

Au cours de la montée en températur€, on a pu atteindre 95 7o de la
densité théorique pour toutes les poudres compactées à haute pression, les
mesures de la résistivité électrique nous ont permis de mettre en évidence une
transition de phase amorphe-cristal vers 300 oC pour touts les comprimés,
une deuxième transition de phase apparaît vers 500 oC pour les comprimés à
12 Vo at P et 17 Vo at P la cristallisation se fait en deux étapes, précipitation de

Conclusion Générale



Ni puis Ni3P et une croissance cristalline
comprimés.

au sein du matériau pour touts les

La microdureté Vickers ainsi
manière cohérente avec la montée en

n va sans dire que ce travail, de
d'ouvrir des voies de réflexion sur des
conclusions définitives.

d'Young évoluent deque le module
température.

part sa nouveauté,
questions nouvelles

se propose plus
que de tirer des

Conclusion Cënérale



RéTérences Bibliographiques Partie III 174

Références Bibliographiques
Partie III

Référe nces Biblio g raphiques P anie II I



Bibliographie partie III

tll J. s. Hirschhoffi, Introduction ro powder metallurgy.
Éoite par American powder Insritute, 1969.

tZ) L. P. Skolnick,
Trans. AIME, 209(1957)439.

t3l R. Kieffer, F. Benesovsky,
Berg. Hutrenmânn Monarsh., 94(Ig4g)294.

l4l C. W. Forresr, p. Kennedy, J. y. Shennan,
Special Ceramics, 5( lgTZ), pp 99.

t5l R. Meyer,
Les techniques de I'ingénieur, 19g0, Mg60.

t6l G. C. Kuczynski,
Trans. AIME, 185( 1949)169.

t7) G. C. Kuczynski,
J. Appl. Phys ., Z0(t949) 1 160.

t8l G. C. Kuczynski,
J. Appl. Phys ., ZL(1949)632.

t9l W. D. Kingery, M. Berg,
J. Appl. Phys .,26(1955) 1205.

t10l J. Frenkel,
J. Phys. USSR, 9(1945)385.

tl1l F. V. Lenel, G. S. Ansell,
Plenum Press , 1966, pp 281.

tIzl J. Brefte, L. Seigle,
Acta Met. , l4(1966)St 5.

t13l F. R. N. Nabarro, Rep. conf. Strenght Solids,
The Physical Society, London 1949, pp 75.

t14l C. Herring,
J. Appl. Phys ., 2l(1950)437.

t15l G. C. Kuczynski,
Adv. Colloide Inrerface Sci., 3( 1972)275.

t16l T. M. Zaki,
Thèse d'université de Metz 1994.

lLTl Van der Pauw,
Phil ips Res. Repts, l3(1958), pp t-9.

tlSl L. Elabdelaoui,
Thèse d'université de Metz 1994.

Réfé re n c e s B ib li o g rap@



t19l R. Cyrerrnan,
Thèse d'université d'Orsay 197g.

t20l E. Humberr,
Thèse d'université de Met z lg9}.

ï2ll F. Machizaud F., F. A. Kuhnast et J. Fléchon,
Journal de physique, colloque cz,suppl. au no4, T 36, pp cz-g3, 1g-r5.

Références



Annexes 111

ANNEXES

Annexes



178Annexe I

ANNEXE I

Annexe I



ANNEXE I .1.

I - [ncorporat ion d 'une lo i  d 'écrouissage en puissance dans le
modèle de la sphère creuse de Torre.

La déformation d'une sphère creuse soumise à une pression
hydrostatique est un problème classique qui a intéressé plusieurs auteurs :
Torre, HiU 132), Timoshenko 1341, Vesic t35l ...

L'image de la sphère creuse set souvent utilisée pour schématiser le
milieux poreux en fin de densification Green 1211, Wilkinson er Ashby tlgl,
Kim et Karrroll t33l ...La solution dépend, bien entendue, de la loi de
comportement du matériau dense. Nous examinerons brièvement la loi de
type Misès et développerons par la suite la loi de type écrouissage en
puissance.

On part de l'équation d'équilibre :

do,  2.
Ë*; (o.  

-or)=o

et des conditions aux limites, généralement :

(1)

(2)
or= 0

Or= P

pOurr=a

pourr=b

a et b sont respectivement les
creuse et sont liés à p par :

rayons intérieur et extérieur de la sphère

d=1-(a /b) l (3)

L'équation d'équilibre donne :

do, - -2 (o. -oe) dr/r

d 'où

Annexe I



or

En

or

(s)

b
(b) - o, (a ) = -2,1o, - o, )È (4)

a l '

tenant compte de l'équation (2) on trouve :

b
(b) - o, (a ) = -zi(o, - o, )È

ar

I-I -cas où Ie nrutériau a un critère d'écoulement de

On a alors :

0 1 - O 0 = O y

Ape Von Mieses.

et déformation équivalentes.
parfaitement plastique et que le
au cours de la déformation de la

et :

d'où, compte tenu de (3) on a :

)  /  1 \P = io,Lnl ;- | (6)
3 '  \ r-d)

I-2-Cas du matériau ayant une loi d'écrouissage en puissance.

Un tel marériau obéit à :

e = ( o/og;m soit g = oe sl/m e)

où o et e représentent les contraintes
En supposant que le matériau est

volume du matériau dense reste constant
coquille, il s'ensuit :

t ' - t3=u3-a3=U3-U'

où r est la distance d'un point quelconque au centre de la coquille et rs
sa valeur à P=0.



Compte tenue de la symétrie sphérique, l 'état de contrainte esr
équivalente à un état de contrainte uniaxial (radial) de traction orr-oee
superposé à une pression hydrostatique -oee qui n'a aucun effet du fait que le
matériau de la coquille est supposé incompressible.

On a donc

$ = On- Oee = Oggl/m

ou e=LnÀ avec

e est la déformation radiale, ts 0t eq étant toutes égales à -e12.
L'application de l'équation (5) conduit à :

n x6 l /m
p =;oo J (r-nçxr,t t)

xa

dx
x-1

a - )y312

(8)

(e)

(10)

d (1 -  do)

do( l -d  )
et xb

Une solution analytique de cette équation n'est pas simple et il faut
plutôt envisager un traitement numérique. On peut cependant obtenir une
solution analytique approximative en définissant de la façon suivante :

,=oto.-ot=+-r-À-r
dr dr

(11)

les équations de conservation du volume donnent :

x=( r ry)"'"-['-l-)

en effectuant le changement de variable
on trouve l'équation suivante :

avec :

Anne.r'e I
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en effectuant le changement de variable lu =
devient :

a2/3 , l 'équation (10)

)  *P  (  *Z l t  - l  ) t ' *  dxP-*oo Il 
^ 

,,] |  -
r ;" \;zt-J x - I (r2)

En faisant I'hypothèse des petites déformations et le changement devariable : X = À - 1 = xLlj - L.
Le calcul de l'intégrale donne :

P(x) = (  13)

Annexe



ANNEXE I-2

II-Modèle de ARTZ.

ARTZ suppose qu'au cours de la densification les centres des polyèdres
de Voronoi (cf. figure I- I -a) restent fixes de sorte que la fonction de
distribution G(R) reste invariante. La sphère de référenr. uyunt initialement
un nombre de contact Zg et un rayon R, grossit fictivement jusqu'au nouveau
rayon R'

Le volume apparent V de I'empilement des N particules est indépendant
de la densité d'où :

(1)

(2)

où p et po sont respectivement les densités relatives initiale et actuelle.
Le rayon R'étant supérieur à R et les centres des sphères étant fixes,

les nouvelles sphères s'interprètent fictivement. En particulier, elles touchent
les faces de leur polyèdre dont la distance à leurs centres respectifs est
inférieure à R' (rcR'). Le nombre de ces recouvrement est donné par :

Z- G(2R')  =Z0 + C(2R' lzg -  1)

En posant R= 1 , on obtient :

Z-G(2R') -Zs+C(R'- l )

D'où en exprimant Z en fonction de

Z(d) = G(2R') = Z0 + C((d/ds)t/3 - I )

(3)

(4)

(s)

Annexe



L'équation (5) donne |augmentation du nombre de
de l'évolution de la densité . La fraction de volume de la
situé à I'extérieur du polyèdre de voronoi (cf. figure
intégrant entre les points de contact initiaux et les contacts

V.* = ZoYo

Le calcul conduit à la relation suivante :

Vr*  =n l3 .Zo(R ' -  1)2(2R'+  l )  +  Cnl l2 . (R ' -  l )3 (3R'+  1)

* l,:, v( r)cdr

contact en fonction
sphère de rayon R'
I-  1-b) se calcul  en
nouvellement crées

(6)

(7)

(8)

R' diminuée des
ona:

En réalité le volume excédentaire est transporté loin des zones de
contact par l'écoulement plastique ou le fluage. Dans le cas du modèle,
I'accommodement de la forme de la particule qui doit toujours être contenue
dans le polyèdre de Voronoi est obtenu par une redistribution de I'excès de
volume à I ' intérieur du polyèdre de Voronoi. Suivant les mécanismes
considérés cette redistribution se fera préférentiellement au voisinage des
contacts ou au contraire loin des surfaces de contacts. Deux cas limites
peuvent être considérés donnant l ieu à des expressions analytiques :la
redistribution globale et la redistribution locale.

dans la redistribution locale I'excès de matière reste au voisinage des
surfaces de contact et forme des "cous" entre les particules. C'est le cas où les
surfaces sont les plus grandes mais où le nombre de contact est le plus faibles.
La formation de "cous" est caractéristique de la densification par diffusion.

Par contre dans la redistribution globale I'excès de matière est déposé
de manière uniforme sur la surface restée libre à I'intérieur de la cellule de
Voronoi. Cette hypothèse conduit à avoir les plus petites surfaces mais le plus
grand nombre de contact. Cette géométrie de contact caractérise la
densification par déformation viscoplastique.

Si le volume en excès est distribué également sur la surface sphérique S
restée libre, des sphères tronquées de nouveaux rayon R" sont créés . La
conservation de volume demande que

d

Précisons que s est la surface de la sphère de rayon
surfaces de la partie tronquée. Au début de la redistribution



La surface moyenne de contact est obtenue en faisant la moyenne de
toutes les surfaces de contact : soient Zç surfaces de taille maximale et des
surfaces de plus en plus petites (nouveaux contacts). La surface moyenne de
contact, déterminée par intégration et exprimée dans I'unité de R2, vaut :

S - 4rcR'z - 2ZorcR'(R'- l) - CæR'(R' - I)z
R" est obtenu en combinaison les équations (7), (g) et (9) :

R"=R'+V.^/S

R"= R'+

(e)

(  l0)

(11)

(r2)

i l  faut toutefois remarquer que nous avons négligé le fait que
I'accroissement du volume de la sphère et la redistribution de matière se
produisent simultanément, qu'un volume "excédentaire" de matière apparaît
au niveau des nouveaux contacts et que la surface libre S décroît continûment.
Ce sont là des effets du second ordre dont I'influence sur l'évolution du
nombre de contact sera grande seulement pour les fortes densités. En tenant
compte de ces effets du second ordre, on an'ive à un nouveau rayon noté R".
(R" corrigé).

(  13)

420 (R' ,  I  )2  (ZR'  +1)  + C(R'  -1)3 (3R'  +t )
l2R'(4R'  -2Zo(R'- l )  -  c(R' - l )

où R'et R" sont donnés respectivement par (5) et (11)
On peut alors enfin calculer le nombre de coordination qui est égal à la

valeur de G(r) pour r=2R"..

Z - G(2R"c) = Zo+ C(R", - 1) ( t4)
il convient de remarquer que, l'équation (5) donne I'influence du

rapprochement des centres sur l'évolution du nombre de contact, alors que
l'équation (11) prend aussi en compte I'effet de la déformarion des particules;
On peut remarquer enfin qu'on a pris R" au lieu de R". pour le calcul de la
surface de contact (relation I I ). La raison est que lorsque cette correction

Anne.re



devient significative, I'accroissement des surfaces de contacts est empêché par
le chevauchement des surfaces voisines, et alors le modèle n'est plus valable.

Les expressions analytiques de a(d) er de z(r) sont :

Z(d) - Zs + 9.5(d - do)

Z(d) -  Zs+ 9.5(d -  do) + 881(d -  0.8s;r

pour  Z0=0.64 on a :Z=7.3.

Figure I- l -a : Assemblage
de Voronoi

aléatoire dè particules et le polyèdre
correspondant



Surface libre S

Volume excédentaire à
redistribuer

Figure I-l-b: Sphère de référence avec son polyèdre de Voronoi
et la sphère fictive de rayon R'.
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I-Le HMC 10 : Descipt ion et mode de
I- l )

f  -  1-C omp osi t ion.

fonctionnement (cf. f igure

L'appareil se compose d'un boîtier électronique et d'un transducteur
ultrasonore à relier au boîtier par un câble approprié.
Le boîtier électronique comporte :
- un afficheur à cristaux liquides,
- un clavier de commande à touches tactiles et un commutateur ,,MES/SET",
- différentes prises pour transducteurs, chargeur et imprimante,
- une trappe pour accés au accumulateurs,
- une cale étalon en acier.

I-Z-Caractéristiques principales.

- Gamme de mesure 0,6 à ggg,g mm.
- Précision : + 0,1 mm.
- Vitesse ultrasonon | à 9gg9 ms-I.
- Stockage de 75 mesures.
- Recopie des mesures stockées sur imprimante.
- Calage automatique du zéro.
- Mesures en mm ou en pouces.
- lndicateur de couplage.
- tndicateur de charge de batterie.
- Mesure de la vitesse ultrasonore + 3 m/s sur une épaisseur de 200 rïrm.
- Anêt automatique après 5 min san utilisation.
- Protection IP 401-NF C 20010.
- Température de travail et de stockage de -10 à 50 "c.

Il-Déscription de I'appareil.

II-1-Affichage à cristaux liquides (cf. figure r-z).

Repère (1)
lndicateur de la qualité de couplage.
Repère (2)
Indicateur de la mesure en cours.
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La mesure n'est effectuée que lorsque le segment est visualisé.
Repère (3)
Segment indiquant que la mesure d'épaisseur affichée est exprimée en rrun.
Repére (4)
Segment indiquant que la mesure d'épaisseur affichée est exprimé en inch.
Repére (5)
Segment indiquant que la mesure de la vitesse est exprimée en m/s.
Repére (6)
l jeux pornts qu'i l  f  aut recharger la batterie. Dès
d'effectuer des mesures et se coupera 5 minutes après.

Deux points i l faut recharger lors I 'appareil refuse

Repére (7 a-7b-7 c-7 d)
Qutres caractères indiquant soit :
- La mesure en mm (point décimal),
- La mesure en inch (point centésimal),
- La vitesse en m/s,
- t'Help" en attente étalomâge,
- -LP- décharge de mémoire sur imprimante,
- ((---)' quand la mémoire est pleine.
Repére (8)
8a : point décimal pour I'affichage de l'épaisseur en mm=;
8b : point décimal pour I'affichage de l'épaisseur en inch.
Repére (9a-9b)
Sélecteur à deux position maintenues
9a : I'appareil se trouve en mode mesure,
9b : I'appareil se trouve en mode prograrrrme.
Touchr repère (10)
Mise en service de I'appareil si celui-ci n'est pas en état de fonctionnemnt et
demande le calage de zéro. Ce calage de zéro doit se faire sur une cale de 5
nrm en acier (vitesse en OL = 5930 m/s située en bas de I'appareil repère 20).
Une action sur cette touche en cours de fonctionnement provoque une
demande de calage de zéro. Pour cette opération, I'appareil se calibre
automatiquement à la vitesse de 5930 m/s. Le cala ge zéro effectué, I'appareil
affiche 5.0 mm. Oter alors le transducteur de la cale. Au bout de 3 secondes,
I'appareil se reprogramme à la vitesse programmé avant I'action de calage du
zéto. L'afficheur rappelle cette vitesse en clignotant.
Touche repère (11)
Cette touche n'est uti l isable q'en position $ SET" (9b) de I' inverseur (9)
"MES-SET". Elle définit le mode de fonctionnement de I'appareil. Par
pressions successives, elle affiche alternativemenl ssl;s ou ttVtt.

la



L le segment supérieur sous I'indication (6mm" repère (3) s'affiche, la vitesse
de référence s'aafiche en clignotant, la vitesse d'épaisseur s'affiche en cas de
sondage.
V le segment sous I ' indication 56m/s" repère (5) s'aff iche,'épaisseur de
référence s'affiche en clignotant, la mesure de Ia vitesse s'affiche en cas de
sonadage.
Touche rpère (12)
Touche de mémorisatin des résultats
Touche qpère (13)
Touche conunade pour afficher l'épaisseur en inch ou en mm.
Touche qpère (14-l4a-I4b-I4c-l4d)
Touches servant à programmer les valeurs de vitesse et d'épaisseur.
Cale d'étalonnage (20)
Double connexion du transducteur (Zla-Zlb)
Connexion du chargeur (22)
Connexion de I'imprimante (23)
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Méthode d 'ut i l isat ion de I 'apparei l  Dur imet pour mesurer la
dureté Vickers.

Avant toute mesure, or doit procéder à un très bon polissage de
l'échantillon. La vue sous I'oculaire soit'nette, l'échelle de mesure en position
0 et l'échantillon au milieu du champs.

Après avoir posé la charge sur le plateau, il faut amener le diamant en
position et appuyer sur le déclencheur.

Tourner le bouton moleté vers la droite et amener I'objectif en
position, il faut que I'empreinte soit au milieu de l'échantillon

Mesurer la longueur de la diagonale ô de I'empreinte et la dureté
Vickers se déduit par : Hv = 1854.M/ô2 exprimée en kp/mm2 , M étant la
charge d'essai.

Les valeurs de la dureté Vickers sont données généralement dans des
tableaux spécifiques
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I-Détail de I'installation du circuit de chauffe (figure 1).

Figure I : Coupe longitudinal du four.
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Vcrs Ia cellule

Pompe à diffusion

II-Détail de I' installation Vide-pression (figure 2)

Figure 2 : Dispositif vide-pression au quel est accordée la cellule de mesure.



I I I 'Mesure de la résist ivi té électr ique sur des plaquettes de forme
quelconque : Méthode de Van der Pauw

Nous munissons une plaquette plane, re comprenant pas de trou, en des
endroits quelconques de la périphérie, de quatre petits contacts A, B, C, et D
montré sur la figure l. Nous amenons un courant ias au contact A et nous
prélevons ce courant au contact B. Nous mesurons la différence de potentiel
Vp-Vc et définissons :

p
l \  r  n

ô l J  
- t - r

D'une manière analogue, nous définissons :
V _V^

D _ h U

" \ .

La méthode de Van der Pauw est basée sur le théorème
grandeurs Ror_cn et Rsc-ue existe la relation simple suivante :

qu'entre les

7te 7te
exd  Ror_ .o  )+ex f l

T T

expression dans laquelle e est l'épaisseur de la plaquette
cherchée. Lorsqu'on connaît e et les résistances Ror-ao et

(1)

et p la résistivité
Rnc-on, la relation

(l) fournit une équation qui comporte p comme seule inconnue.

Le problème devient particulièrement simple lorsque la plaquette
constirue une surface symétrique par rapport à un axe. On choisit alors A et
B sur I'axe de symétrie, et C et D symétriquement par rapport à cet axe.
Nous montrerons que dans ce cas on a :

R*-co = Rsc-uR
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Du théorème de réciprocité pour les quadripôles passifs il résulte en
effet que, d'une façon générale : Rra-DA = Roe-sc (inversion des contacts de
courants et des contacts de tension), tandis que la symétrie en déduit I Ron-ec
= RRe-.o, d'où l 'équation (2).Lorsque cette dernière est satisfaite, on peut
facilement tirer p de (1) et on trouve :

n d h
P = 

fnZK 
os-cp (3)

Dans ce cas, il suffit d'une
Dans le cas général,

fonctions connues. On peut

seule mesure.
i l  n'est pas possible
cependant écrire la

d'exprimer explicitement p
solution sous la forme :

en

rcd , R or-.o
P = ': \-

+ R BC-DAX (4)
LnZ 2

dans laquelle f est un facteur qui dépend uniquement du quotient , suivant
une fonction qui est tracée sur la figure 2. Pour déterminer p, on calcule
donc tout d'abord le quotient , oD lit sur la figure 2la valeur correspondante
de f, et on calcule finalement p à I'aide de l'équation (4)

Entre le facteur f de la relation (4) et le rapport Ror_cD = Rsc-oe existe
la relation suivante :

cosh {

Considérations des erreurs.

Dans ce précède, il a été supposé que les contacts sont suffisamment
petits et qu'il se trouvent à la périphérie. Pour se faire une idée de I'erreur
que I'on commet lorsque ces hypothèses ne sont pas rigoureusement
satisfaites, on a calculé cette erreur pour trois cas. On a considéré une
plaquette circulaire de diamètre D dont les contacts sont décatés de 90o. De
plus, on a admis que seul un des contacts n'est pas parfait. Le tableau suivant
comporte des croquis des trois cas considérés, ainsi que les formules pour les
effeurs relatives en résistivité. Les cas sont :

(Ror_ .o  /Rr ._oo  -1 )

(Ror_.o /  Rr._oo + 1)

LnZ. I ,ln? -
,  t=texp( f  )
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- L'un des contacts
- L'un des contacts
- L'un des contacts

cependant ponctuel.

a une longueur I
a une longueur I
se trouve à une

peqpendiculaire à la périphérie.
le long de la périphérie.
distance I de la périphérie mais esr

0.8

0.2

10 100 1000

RAB-cDlRBc-DA

Figure 2 :Yaiation du facteur f avec le rapport Ras_cnÂsc_oa.

En pratique, aucun des contacts ne sera parfait. L'erreur totale est
alors, en première approximation, égale à la somme des erreurs par contact.

Dans de nombreux cas, la matière à examiner est disponible sous forme
de plaquettes. Ils n'est pas nécessaire de parachever ces plaquettes, de sorte
qu'après la mesure on peut les utiliser pour d'autres applications. Si, en vue
des résistances de passage pour des mesures aux basses températures, or
désire que les contacts ne soient pas très petites, on peu utiliser un échantillon
en forme de trèfle. En effet, par la suite des incisions, I'erreur des
dimensions finies des contacts est fortement réduite. Cet échantillon en forme
de trèfle remplace donc l'échantillon en forme de pont que I'on utilise dans la
méthode classique pour le même but. La forme en feuille de trèfle est plus
simple à réaliser que le forme en pont, et la possibilité de bris est beaucoup
plus petite.
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Nous cmons élaboré des poudres NiP de teneur en phosphore de I o/o at P à
I7 % at P en maintenant constant tous les paramètres physico-chimiques excepté
Ia concentration en phosphore dons les bains. Les poudres obtenues par cette
nouvelle rechnique sont identifiées par dffiaction de rq)on X comme étant
amorphe.

Nous cvons cherché à caractériser le comportement des différentes
poudres pendant les étapes de campactage uniæial. On apu retenir l'existence de
deux domaines de densifiealion, la première étape pour les basses pressions de
mise en forme (300 à 600 MPa) où les particules de poudres subissent un
réarrangement, la deuxième étape pour des pressions vpérieurs à 600 MPa est
attribuée au déformarion plastique des partiules de poudres.

La stéréologie a permis de caractëriser Ia structure interne des agglomérés
de poudre et de décrire leur évolution ainsi que celles des propriétés pltysiques et
mécaniques depuis I'état du comprimé jusqu'ant stade ultime du frinage.

Au cours de la montëe en tempérafitre, on a pu atteindre 95 % de Ia
densité thëorique pour toutes les poudres compactëes à haute pression. Les
mesures de Ia résistivité électrique ntas ont permis de mettre en évidence une
transition de phase amorphe-cnstql vers 300 "C pur tous les comprimés, une
deuxième transition de phase apparaît vers 500 " C pour les comprimës à I2 o/o at
P et I7 % at P où Ia cristallisation se fait en deux étapes, précipitation de Ni puis
Ni_zP et croissance cristalline au sein du matëriau .

La microdureté Vickers ainst que Ie module d'Young évoluent de manière
cohérente avec la montée en température.

Mots-clés

Amorphe Compactage Densité Frittage
Microdureté Poudre Résistivité



LT/e have elaborated five powders of NiP with I % at P et 17 % at P. The
chemical and physical parameters are kept constant except concentration o"
phosphorus into bath.

The powders obtained with this new technique are identified amorphous
with X rays.

We have tried to caracterize behaviour of different powder during uniæial
compacting stage. There are two stages during compaction, the first ane for low
pressure compacting (300 - 600 MPa) when the particles of powder undergo
arrangement, second stage for high press-ure was attributed to the plastic
deformation of powder particles.

Stereologt made it possible to caracterize
behaviour, physics and mechanies properties
compacted till ultimate stage of sinttering. .

During temperature rising, we have attained 95 % of theorical density for
all compacted at high pressure. We could bring to the fore one transition
amorphous-crystal phase at 300 'C with measurements af electrical resistivity for
all compacted, second transition became visible at'500 "C -for powder at I2 %o at
P and I7 % at P who cristalization it made of two stages, precipitation of Ni then

Nil.P and growthwithin material,
Vickers Microhardness qnd Young module evolved well with rising

temnerature.

internol structure, to describe
of conglomerate of powder
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