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Résumé - A « basse température » (entre 400 et 600 °C), I'oxydation de MoSi, entraine
sa désintégration en poudre (phénomeéne de « peste »). De récents travaux ont montré
que l'utilisation de MoSi, dense et nano-organisé permettrait de ralentir ce phénomeéne
de « peste ». Le défi de produire des matériaux denses et nano-organisés peut étre relevé
par le frittage « flash » réactif sous champ électrique a partir des poudres mécaniquement
activées (Mechanically-Activated Spark Plasma Sintering, MASPS). Le contréle de la compo-
sition et de la microstructure du composé intermétallique MoSi, nécessite de déterminer les
parameétres du frittage SPS (température, rampe de montée en température, pression uni-
axiale appliquée et temps de maintien) lorsque des poudres activées mécaniquement sont
utilisées. A I'heure actuelle, par ce procédé, les échantillons présentent une phase majori-
taire, MoSi, a plus de 97 %, et une phase secondaire, MosSis. Il est donc indispensable de
comprendre les transitions de phase qui peuvent avoir lieu au cours d’un frittage impliquant
simultanément une consolidation et une réaction SHS. Il a donc été essentiel de développer
un nouveau type d'équipement pour reproduire partiellement ce procédé. Ceci a été réalisé
avec succés en mettant en ceuvre une analyse par diffraction des rayons X « in-situ » et en
temps réel couplée a une analyse par thermographie IR.

Abstract - Spark Plasma Sintering from mechanically-activated powders: In-situ
investigation of phase transition during a current activated SHS. At “low tem-
perature” (between 400 and 600 °C), an accelerated oxidation can be occurred enhanc-
ing the disintegration of the massive MoSi,. This phenomenon was named “pest oxida-
tion”. It is generally allowed that the “pest” phenomenon, i.e. powder disintegration of
massive MoSi, samples, is due to the growth of Mo oxide (MoOs). Recents works have
shown that the use of dense nano-organized MoSi, can be slowed down this phenomenon.
The challenge for producing such dense nanostructured materials has been reached from
a mechanically-activated spark plasma sintering (MASPS). In order to synthesize a dense
molybdenum disilicide with a perfectly controlled microstructure, an investigation of the
influence of Spark Plasma Sintering processing parameters (temperature, heating rate, me-
chanical pressure and holding time) on the chemical composition and the microstructure
characteristics has been performed. Such an approach leads to the elaboration of samples
getting a porosity of 6% and a microstructure nano-organized. But these optimal condi-
tions did not make it possible to really obtain the expected phase compound during the
reactive sintering of MoSi,. Indeed, both XRD analysis and SEM observation reveal the pres-
ence of a secondary phase, MosSi3. Consequently, it was essential to develop characteri-
zation tools “in-situ” such as the Time Resolved X-ray Diffraction (TRXRD), with an X-ray
synchrotron beam (D2AM-BM2, ESRF Grenoble) coupled to an infrared thermography to
study simultaneously structural transformations and thermal evolutions. In situ synchrotron
time-resolved X-ray diffraction experiments coupled with an infrared imaging camera have
been used to reveal the reaction mechanisms during the production of MoSi, by a current
activated SHS sintering.

e disiliciure de molybdéne, MoSi,, est un matériau prometteur pour
des applications a trés haute température. Cet intermétallique possede
un haut point de fusion (2030 °C), une bonne conductivité électrique
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et allie une bonne résistance au fluage et a
I'oxydation [1]. A I'heure actuelle, ce maté-
riau est principalement utilisé comme élé-
ment chauffant pour des fours a tres haute
température, mais également comme ma-
tériau de revétement sur du molybdéne
par exemple. Plusieurs procédés ont été
développés pour produire cet intermétal-
lique avec une microstructure fine, comme,
par exemple, des réactions a l'état so-
lide [2]. Le recours aux techniques im-
pliquant une étape de broyage consti-
tue une solution prometteuse pour obte-
nir des matériaux a microstructure par-
faitement controlée, soit de maniére di-
recte (mécano synthese [3,4]), ou indirecte
apres un traitement thermique des poudres
mécaniquement activées. En effet, ’'enthal-
pie de formation de ce matériau (AH; =
131,8 + 8,4 k]xmol ! [5]) permet sa synthese
par des réactions auto-entretenues ou Self-
Propagating High-Temperature Synthesis
(SHS) a partir d'un mélange stoechiomé-
trique de poudres activées mécaniquement
de Mo et de Si, pré-compacté a froid. Ce cru
est chauffé d’un c6té, une réaction est ini-
tiée dans un faible volume. Une fois la ré-
action initiée, le front de propagation, qui
peut atteindre des vitesses allant de 700 a
3300 °C s7!, traverse la totalité de 1’échan-
tillon, entrainant la formation du composé
désiré. De plus, ce procédé permet de pro-
duire des échantillons massifs avec un temps
de frittage beaucoup plus court que par
les autres procédés de la métallurgie des
poudres [6-8].

Pour obtenir des matériaux denses, il est
nécessaire de rajouter une étape de consoli-
dation a ce procédé [9]. Des études récentes
ont montré toute la pertinence de I'utilisa-
tion d'un courant électrique de forte inten-
sité a basse tension assisté d'une pression
pour synthétiser et consolider des maté-
riaux a microstructure nano-organisée en
une seule étape dans de nombreux sys-
temes (FeAl [10], MoSi, [11], NbAl; [12]).
Ce procédé, appelé MASPS (Mechanically-
Activated Spark Plasma Sintering) permet
I'élaboration de composés uniformément
denses en un temps tres court facilitant I'ob-
tention de nanostructure. Ce procédé est
composé de deux étapes principales :

(i) l'activation mécanique pour produire
des agglomérats micrométriques com-
posés de nanocristallites de Mo et de
Si[10],
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(ii) la synthese simultanée via des réac-
tions auto-entretenues et la consolida-
tion grace au procédé SPS [10,13-15].

L'objectif de ce travail est de déterminer
les conditions de synthese SPS (tempéra-
ture, rampe de montée en température,
pression et temps de maintien) pour pro-
duire des composés MoSi, denses, ayant une
composition et une microstructure parfaite-
ment contr6lées. Il est également nécessaire
d’étudier le ou les chemin(s) réactionnel(s),
en particulier les différentes transitions de
phase qui peuvent avoir lieu au cours d'un
frittage « flash » réactif initié par un cou-
rant électrique. Toutefois, en raison des
conditions extrémes associées aux réactions
SHS, I'utilisation d’outils de caractérisations
adaptés est indispensable. Ceci est main-
tenant possible grace aux équipements dé-
veloppés au LURE (Laboratoire d'Utilisa-
tion du Rayonnement Electromagnétique),
voire plus récemment a I’'ESRF (European
Synchrotron Radiation Facility) pour suivre
en temps réel et de maniére «in-situ» les évo-
lutions structurales et thermiques qui ont
lieu au cours de ces réactions. Ainsi, une
identification des mécanismes réactionnels,
envue de mafitriser les étapes déterminantes,
est alors envisageable. Enfin, dans le cadre
des applications structurales a haute tem-
pérature, il est trés important d’étudier le
comportement de notre matériau a « basse
température » (entre 400 et 600 °C) sous air.
En effet, dans cette gamme de température,
l'oxydation de MoSi, est accélérée, ce qui
entraine la désintégration du matériau en
poudre [16]. Récemment, Chevalier etal. [17]
ont montré que le phénomeéne de « peste »
est plus prononcé suite a 'oxydation sous
air a 400 °C de composés MoSi, élaborés
par des réactions SHS a partir d'un mélange
de poudres mécaniquement activées. Cette
température d’oxydation a donc été choisie.

Frittage « flash » a partir
de mélanges de poudres
mécaniquement activés

Activation mécanique

Un mélange stoechiométrique de Mo
(Sigma-Aldrich, — 100 mesh) et de Si (Sigma-
Aldrich, — 325 mesh) a été broyé a l'aide
d’un broyeur planétaire Fritsch (vario-mill
P4 Pulverisette) [18], qui permet de sélec-
tionner indépendamment la fréquence de
choc et I'énergie de choc en jouant sur les
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Fig. 1. Effet des différents parametres de frittage sur la densité relative et sur la taille des domaines cohérents de

diffraction X sur les produits frittés par MASPS.

Fig. 1. Influence of processing parameters on the relative density and on the coherently diffracting domain size of products elaborated

by MASPS.

vitesses du plateau par rapport a celles des
jarres. A partir d’une étude récente [13], les
conditions de broyage ont été fixées comme
suit : 350 RPM (Rotation Par Minute) pour
le plateau, —250 RPM pour les jarres et un
temps de broyage de 2 h. Ainsi, ce type de
broyage permet d’obtenir des agglomérats
micrométriques (entre 0,2 et 500 ym) com-
posés de nanocristallites de Mo (50 nm) et
de Si (20 nm).

Synthése SPS de MoSi,

Le mélange activé mécaniquement est pressé
uniaxialement (80 MPa) dans une matrice en
carbone. Ce compact, ayant une densité re-
lative de 60 %, est ensuite soumis simultané-
ment a un courant direct (DC) pulsé de forte
intensité et a une pression uniaxiale. Comme
la matrice en carbone est chauffée par le cou-
rant la traversant, la poudre est chauffée a la
fois de l'intérieur mais également de 1'exté-
rieur par effet Joule. Apres un court temps
de maintien, le courant est coupé [19].

Shen et al. [20,21] ont démontré qu’il
est possible de contrdler la microstructure
(défaut, taille, etc.) des produits finaux en
controlant les parametres de frittage par

SPS. Dans cette étude, 4 parametres ont
été considérés (la température, la rampe de
montée en température, la pression et le
temps de maintien). Des corrélations entre
ces différents parametres ont été établies
grace a une mesure de la densité relative
par la poussée d’Archimede. Une étude
préliminaire a montré qu’il est nécessaire
d’atteindre une température de frittage de
1300 °C pour élaborer un échantillon avec
une densité acceptable (>85 %). Néanmoins,
comme le montre la figure la, une aug-
mentation de la température n’entraine pas
forcément une augmentation de la densité
relative. En revanche, cette augmentation
de la température entraine une augmen-
tation de la taille des domaines cohérents
de diffraction X qui passe de 65 + 0,2 nm
a 90 £ 0,2 nm. La pression appliquée au
cours du frittage, mais également le temps
de maintien (Figs. 1c et 1d) ont un effet
bénéfique sur l'évolution de la densité re-
lative. Une augmentation de ces deux pa-
rametres jusqu’a une valeur limite, qui est
respectivement de 60 MPa pour la pression
appliquée et de 5 min pour le temps de
maintien, permet une augmentation de la
densité relative. Une fois ces valeurs limites
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Fig. 2. Composé MoSi, dense et nano-organisé, fritté a T¢(Si), 400 °C/min, 100 MPa, sans temps de maintien a partir
de poudres mécaniquement activées : (a) morphologie MEB de la surface des échantillons, (b) analyses des phases par
diffraction des rayons X.

Fig. 2. Dense and nano-organized MoSi, sintered at Tm(Si), 400 °C/min, 100 MPa and without holding time: (a) SEM micrograph of
the sample surface, (b) X-ray diffraction patterns.

atteintes, la densité n’évolue plus. Cepen-
dant, ces deux parametres ont une influence
opposée sur la taille des domaines cohérents
de diffraction. En effet, alors que la pres-
sion a un effet bénéfique sur ce dernier para-
metre (Fig. 1c), I'augmentation du temps de
maintien entraine une augmentation de la
taille des domaines cohérents de diffraction
(Fig. 1d), rendant difficile la conservation de
la nanostructure. Le dernier parametre étu-
dié est I'effet de la rampe de montée en tem-
pérature (Fig. 1b). L'augmentation de ce pa-
rametre entraine clairement une augmenta-
tion de la densité relative, mais surtout une
forte diminution de la taille des domaines
cohérents de diffraction (Fig. 1b) qui passe
de93 +£0,2nm a4l + 0,2 nm.

Le contrdle des parametres de frittage
permet d’élaborer des échantillons denses
a plus de 96 % et présentant une nano-
organisation. En effet, la taille des domaines
cohérents de diffractions X dans des échan-
tillons élaborés en employant les conditions
optimales (1300 °C, 400 °Cxmin~}, 100 MPa,
sans temps de maintien) est comprise entre
41 + 0,2 et 45 + 0,2 nm. Néanmoins, ces
conditions ne permettent pas d’obtenir un
échantillon monophasé. En effet, comme le
montrent les figures 2a et 2b, les échantillons
frittés par frittage « flash » réactif présentent
deux phases :

(i) MoSi, (phase majoritaire, a 96-97 % en
masse),

(if) MosSiz (phase secondaire, a 3—4 % en
masse).

Une analyse des courbes de 1'évolution du
retrait de I'échantillon et de l'intensité du
courant électrique en fonction du temps [22]
a montré que cette phase secondaire se for-
mait majoritairement au cours du préchauf-
fage de l'échantillon, c’est-a-dire avant la
température de fusion du silicium.

Investigation « in-situ »

des mécanismes réactionnels
conduisant a la formation

du composé MoSi, au cours

d'un frittage « flash » réactif initié
par un courant électrique

Description du montage

La réaction SHS (Mo + 2 Si — MoSi) qui
a lieu au cours du frittage par SPS a été
étudiée «in-situ » et en temps réel par dif-
fraction des rayons X (TRXRD, Time Resol-
ved X-ray diffraction, Fig. 3a) en utilisant
d’une part le rayonnement X d"un synchro-
tron (ligne D2AM-BM?2, ESRF, Grenoble) et
d’un détecteur courbe (INEL) ayant une ou-
verture angulaire de 80° et, d"autre part, une
caméra IR (AVIO TVS 2000ST) pour enre-
gistrer les évolutions thermiques a la sur-
face de l’échantillon. De plus, pour repro-
duire les conditions de ce frittage « flash »
par SPS, un nouveau porte-échantillon a été
mis en oeuvre pour reproduire le plus fide-
lement possible le mode d’ignition du pro-
cédé de frittage « flash » réactif sous champ
électrique, en permettant le passage d'un
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Caméra infrarouge AVIO TVS 2000ST
(a) (25 images/s soit Dt = 40 ms

Mors en acier

Détecteur Courbe INEL rapide
At=40ms ~

OQuverture angulaire : 80° (20) sur
1024 canaux

Chambre réactionnelle
haute température |
(mise sous He)

| Téte Goniométrique (7 cercles) motorisée |

| Nouveau porte-échantillon modulable

Fig. 3. (a) Dispositif expérimental TRXRD - IR utilisé sur la ligne de lumieére D2AM-BM2 (ESRF), (b) photographie du

nouveau porte-échantillon réalisé pour la campagne de mesure a I’ESRE.

Fig. 3. (a) General description of TRXRD device used on the D2AM-BM?2 beamline, (b) description of the sample holder allowing an

electrical current within the sample.

courant au sein de I’échantillon (Fig. 3b). Les
réactions SHS sont initiées par un courant
électrique alternatif (AC), qui est délivré par
un générateur permettant le passage d'un
courant de forte intensité. Récemment, Chen
et al. [23] ont rapporté que 1'épaisseur de la
couche de MoSi, formée est indépendante
du courant utilisé pour l'ignition.

Lalongueur d’onde sélectionnée est fixée
a 0,177 nm, dans le but de séparer au mieux
les pics de diffraction. De plus, une paire de
filtres a été utilisée pour minimiser la taille
de spot de rayons X sur I’échantillon dans la
direction perpendiculaire au front de com-
bustion. Le faisceau de rayons X du syn-
chrotron frappe 1’échantillon, qui est placé
a lintérieur d’une chambre réactionnelle
haute température, équipée d'une fenétre
de Kapton (ouverture de 190°) parallele au
détecteur courbe INEL (CPS 120) (Fig. 3a).
Le temps d’acquisition entre deux diffracto-
grammes consécutifs est égal a 40 ms. Cette
chambre réactionnelle, qui est sous atmo-
sphere d’hélium a la pression atmosphé-
rique, est placée sur un goniometre 7 cercles
avec une précision de 0,001° et un ajuste-
ment vertical. La caméra infrarouge est équi-
pée d’une lentille permettant d’obtenir une
image de 9,5 cm X 6,25 cm et chaque pixel de
chaque image infrarouge correspond a une
aire de 0,79 mm X 0,79 mm.

Mécanisme réactionnel du frittage
« flash » réactif : TRXDR couplée
avec IR

La caméra infrarouge enregistre ’évolution
thermique de l’échantillon au cours de la
réaction initiée par le passage du courant.

Le temps de réaction est faible, puisque le
front de propagation traverse 1’échantillon
en moins de 6 s. L’étude des données IR per-
met d’accéder ala vitesse du front mais aussi
a la stabilité de ce dernier suivant 1’axe de
propagation du front de combustion (CD) et
un axe perpendiculaire a ce dernier (AB) si-
tué au milieu de l'échantillon (x = 0 mm)
(Fig. 4a). Les positions des thermogrammes
infrarouges enregistrés le long de (CD) pen-
dant le passage du front de combustion pour
trois positions consécutives choisies (x1, xo,
x3) et le long de (AB) ont été tracées (Figs. 4b
et 4c). L’analyse des données thermiques se-
lon (CD) montre que le front de combustion
eststable et présente une vitesse moyenne de
15+1mm s~! (Fig. 4c). Cependant, I’analyse
réalisée selon 1’axe (AB) montre que le front
de propagation n’est pas rigoureusement
perpendiculaire a 1’axe de propagation de
ce dernier (Fig. 4b). Le transfert thermique a
lieu d’agglomérats en agglomérats [24]. Or,
il est important de rappeler que les analyses
structurale (TRXRD) et thermique (IR) s’ef-
fectuent sur une grande surface (respective-
ment 1x1,5 mm? et 0,7x0,7 mm?) ce qui
signifie que les informations obtenues dans
cette zone sont moyennées. Ainsi, a chaque
instant, dans la zone irradiée, il y a des ag-
glomérats qui auront déja réagi, d’autres qui
sont en cours de réaction et ceux qui n’au-
ront toujours pas réagi.

Les évolutions structurales au cours de
ces réactions sont présentées sur la figure 5.
Sur cette figure, les premiers pics de diffrac-
tion sont enregistrés juste avant la réaction
d’ignition. La fusion du silicium peut étre
repérée par la disparition complete du
pic Si (311). Au cours de la réaction, le
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Fig. 4. Analyse thermique de la réaction de Mo + 2 Si — MoSi, : (a) image macroscopique du front de propagation au
cours de la réaction SHS initiée par un courant électrique, (b) analyse thermique le long de 1’axe (AB) perpendiculaire
a au front de combustion au milieu de 1’échantillon, (c) trois thermogrammes enregistrés le long de ’axe (CD) du front
de combustion aux positions xy, x, et x;.

Fig. 4. Thermal analysis on a Mo + 2 Si sample: (a) macroscopic micrograph of the propagation wave, (b) thermal analysis of the
combustion front propagation along (AB), (c) thermal analysis of the combustion front propagation along (CD) for three consecutive
selected area (x1, X2, X3).
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Fig. 5. Diffraction des rayons X en « temps réel » : (a) sélections des diagrammes des rayons X ou1 les modifications
structurales majeures ont été observées en fonction du temps a l’intérieur de la zone irradiée (au centre de 1’échantillon)
au cours du frittage « flash » réactif (résolution temporelle = 40 ms), et (b) évolution du taux de conversion Ry des
différentes phases considérées (Mo, Si, MosSi; et M0Si,) en fonction du temps.

Fig. 5. Time-resolved diffractograms: (a) maximum intensity of XRD peaks (reactants and products) of each phase versus the time
inside the irradiated area (at the middle of the sample) during the current-activated SHS-sintering (temporal resolution = 40 ms), (b)
evolution of the volume fraction of each phase, Rx ratio, (x = Mo, Si, MosSiz et MoSi,) versus time.
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rapport de l'intensité maximale de la raie
sélectionnée de la phase X sur la somme des
intensités des raies des composés présents
est proportionnel au volume diffractant sans
pour autant étre fonction des conditions
de diffraction. On introduit alors le taux
de conversion R, comme une fonction qui,
en premiere approximation, est indicatrice
des évolutions structurales en fonction du
temps. Le rapport Ry pour la phase X a pour
équation : Ry = I/(Isi + Ino + Imosi, + IMossis),
ou I correspond a l'intensité maximale des
pics enregistrés au cours des expériences de
diffraction des rayons X en « temps réel ».
Dans le but de déterminer la fraction volu-
mique de I"échantillon en suivant1’évolution
du rapport Ry« (x=Mo, Si, MosSi3, MoSi,),
les intensités des pics de Mo(110), Si(311),
Mos5Si3(411), MoSi,(103) ont été déterminées
pour calculer ce rapport (Fig. 5b).

Quel que soit le mécanisme SHS, une in-
terface réactive entre les particules de Mo
mouillées par le silicium liquide est consi-
dérée. Dans la littérature, deux scénarii ont
été développés :

(i) un mécanisme de diffusion-réactive, qui
considere la formation d"une couche de
MoSi, sur la surface des particules de
Mo par diffusion du Si liquide,

(ii) un mécanisme de dissolution-préci-
pitation, basé sur une dissolution des
particules de Mo dans le Si liquide qui
est suivie d"une précipitation de MoSi,.

Néanmoins, ces deux mécanismes ne
peuvent expliquer totalement les transitions
de phase qui ont lieu au cours du frittage
« flash » réactif de MoSi,. En effet, les au-
teurs de ces mécanismes utilisent une source
de chaleur extérieure pour amorcer la ré-
action SHS. De plus, le courant appliqué,
qui traverse I'échantillon, peut avoir une in-
fluence non négligeable sur les mécanismes
de formation des phases et par voie de consé-
quence sur la nature et la microstructure du
produit final. En effet, le courant électrique
appliqué peut influencer le processus de frit-
tage « flash » réactif par:

(i) effet Joule,

(if) uneamélioration du transport de masse
due a I'électromigration ou a la généra-
tion de défauts qui sont nombreux dans
les poudres broyées, ou

(iii) la création d'une décharge électrique
(ou/et d'un plasma) entre les parti-
cules [25,26].

Gao etal. [27], utilisant des trempes au cours
du procédé, suggerent que le mécanisme de
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formation de MoSi, au cours du procédé
SHS n’est ni un mécanisme de diffusion-
réactive, ni un mécanisme de dissolution-
précipitation. Ce mécanisme est similaire au
mécanisme de formation de TiC proposé par
Alexandrov et al. [28] et de NiAl proposé
par Biswas et Roy [29]. Néanmoins, le mé-
canisme suggéré par Gao et al. [27] n’inclut
pas de réaction a l’état solide au cours du
préchauffage.

Avant le déclenchement de la réaction
SHS, la présence d'une faible quantité de
MoSi, (fiche ICDD No. 41-0612) produite
lors de l'étape d’activation mécanique peut
étre observée. Cependant, cette phase, lors-
qu’elle est en faible quantité (<5 % en masse),
a un effet positif sur la microstructure finale,
puisque cette phase est un site de nucléation
hétérogene permettant une diminution de la
température de combustion [13].

Durant la période de préchauffage, le
taux de réaction augmente. Comme le
montre la figure 5b, entre 500 et 1000 °C, la
présence de la phase intermédiaire, MosSi3,
peut étre détectée entrainant une fluctuation
du front de combustion. Deevi [30] a mon-
tré que la conduction est le premier effet du
transfert thermique. Ainsi, une réaction exo-
thermique de diffusion a I'état solide (Eq. (1))
entre le Mo solide et le Si solide a lieu dans
la zone de chauffage.

Si(s) |[Mo(s) — Si(s) | MosSis(s) | Mo(s). (1)

Entre 1000 °C et la température de fusion du
silicium, le taux de conversion de MoSi, aug-
mente (Fig. 5b). Une réaction de diffusion a
I'état solide entre Si solide et Mo solide pour-
rait se produire au cours de cette phase de
préchauffage avant la fusion du silicium. Or,
il est généralement admis que la formation
du composé MoSi, est due a une réaction
solide-liquide entre le molybdéne solide et le
silicium liquide. Ainsi, une hypothese peut
étre avancée pour expliquer la présence de
ce composé avant le point de fusion du sili-
cium, a savoir la présence d’"une fusion par-
tielle et localisée du Si dans quelques agglo-
mérats activés mécaniquement, causée par
la structure nanométrique du Si. Deevi [30]
a montré la grande mobilité du Si liquide
(environ 10° — 10° plus grande que dans sa
forme solide [31]). Ainsi En conséquence, le
silicium liquide peut « mouiller » et enrichir
MosSiz en Si pour former MoSis (Eq. (2) don-
née par Deevi [30]). Néanmoins, la présence
de ce produit, avant le passage du front de
propagation peut induire une diminution du
gradient thermique dans 1’échantillon, due a
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une dissipation de l'énergie thermique.

Si(1) | MosSiz(s) | Mo(s) —
MosSiz(s) + MoSix(s). (2)

Apres la fusion du Si, la présence de Mo,
MosSiz, MoSi; est confirmée sur la figure 5a.
Quand le silicium fondu mouille les parti-
cules de Mo, les atomes de silicium com-
mencent a se diffuser dans les particules de
Mo, formant la phase intermédiaire Mo5Sis.
En effet, apres la fusion du silicium, des pics
de diffraction X de Mo, des phases MosSi3
et MoSi, ont été détectées (Figs. 5a et 5b).
La fraction volumique de MosSi; diminue
tandis que le taux de conversion de MoSi;
augmente. Ces évolutions semblent résulter
de plusieurs réactions différentes :

(i) entre le silicium liquide et MosSis solide
menant a MoSi, [24],
(ii) entre Siliquide et Mo menant a MosSis.

Cette derniere réaction peut étre détectée sur
le diagramme de la figure 5b par une aug-
mentation du taux de conversion de MosSi;
apres la fusion du silicium. Apres que le
taux de silicium ait atteint sa concentra-
tion d’équilibre dans les particules de Mo,
la couche de phase intermédiaire commence
a se casser, en raison de la dilation thermique
des particules de Mo n’ayant pas encore ré-
agi (6,6 x 107¢ °C™1). Puis, cette phase inter-
médiaire commence a se dissoudre dans le
silicium fondu. Cette dissolution peut étre
détectée par une diminution de la fraction
volumique de MosSiz (Fig. 5b). Par voie
de conséquence, le silicium fondu se sa-
ture de molybdéne, causant une précipita-
tion continue de MoSi, jusqu’a ce que les
réactifs deviennent complétement consom-
més (Eq. (3)).

Si(l) | Mo(s) — MoSix(s). 3)

Les différents appareillages ont été configu-
rés pour étudier la premiere minute du re-
froidissement de 1’échantillon. Apreslaréac-
tion, aucune nouvelle phase n’est apparue.
Enfin, des études complémentaires semblent
indiquer qu'une augmentation de la montée
en température lors du frittage permettrait
de réduire considérablement la proportion
de MO5Si3 [22]

Le mécanisme de formation du composé
MoSi, élaboré par frittage « flash » réactif
sous champ électrique établi au cours de
cette étude est donc similaire au mécanisme
proposé par Alexandrov et al. [28] ou Biswas
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et Roy [29] en ajoutant une étape de pré-
chauffage entre 500 °C et le point de fusion
du silicium. Ainsi, cette nouvelle approche
du mécanisme de formation est résumée sur
la figure 6.

Premiers tests de corrosion

L’étude de la résistance al’'oxydation a haute
température a été réalisée en condition iso-
therme durant 24 h a 400 °C sous air a 1’aide
d’une thermobalance setaram TG 92. Cette
microbalance permet de mesurer une va-
riation relative de masse de I'ordre du mi-
crogramme sous la pression atmosphérique
ou sous un flux de gaz a débit contrdlé, au
cours du chauffage des échantillons. Cette
approche cinétique permet d’estimer la « vi-
tesse de corrosion » du composé a la suite de
I'oxydation. Une courbe d’avancement d’al-
lure parabolique ou loi parabolique signifie
que la vitesse de réaction de I'oxydation suit
une loi de type :
2
(ATm) = kpt + cte,
ol Am/S est la prise de masse par unité de
surface en mgxcm™2, t est le temps d’oxyda-
tion en s et k, est la constante de cinétique
parabolique d’oxydation en g> x cm™ x s71.
Ce type de loi implique que la dif-
fusion des espéces au sein d’une couche
dense et couvrante au cours de la croissance
est 'étape déterminante d’un phénomene
d’oxydation [32]. De plus, des oxydations
de longue durée ont également été réalisées
a 400 °C sous air pendant un an soit 8736 h.
Cette étude a pour but de comparer 1'in-
fluence combinée de la microstructure et de
la densité sur les propriétés de résistance a
la corrosion a haute température. Il est géné-
ralement admis que le phénomeéne de peste,
c’est-a-dire la désintégration en poudre des
échantillons de MoSi,, est due a la crois-
sance de l'oxyde de Mo (MoOj3) dont 1'ex-
pansion volumique entraine la fissuration
du matériau et petit a petit sa destruction.
Basé sur les travaux obtenus par Chevalier
et al. [17], il est possible de comparer le
comportement a l'oxydation de nos maté-
riaux avec un échantillon plus dense mais
microstructuré (Figs. 7 et 9). La figure 7
montre I"évolution de la prise de masse d'un
échantillon dense et nano-organisé, élaboré
a partir d'un mélange de poudre de Mo et
de Si activé mécaniquement et d'un échan-
tillon dense et microstructuré, élaboré a par-
tir d'un mélange de poudre de Mo et de
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préchauffage

T > T«(Si)

Si fondu saturé en Mo

D Particules de Mo,Si, - Particules de MoSi,

Fig. 6. Schéma du mécanisme de formation proposé de MoSi, élaboré par frittage « flash » réactif, a partir de poudres
mécaniquement activées.

Fig. 6. Proposed schematic diagram of MoSi, formation mechanism during the current-assisted SHS-sintering.

Si micronique, en fonction du temps. Ces
deux échantillons ont été élaborés par frit-
tage « flash » réactif sous champ électrique.
La prise de masse dun échantillon dense
nano-organisé est 10 fois plus faible que
I’échantillon dense et microstructuré (Fig. 7).
De plus, la valeur de constante de cinétique
parabolique d’oxydation est 1000 fois plus
faible que celle d"un échantillon dense et mi-
crostructuré (Fig. 7). La présence du trioxyde
de molybdéne peut étre identifiée au niveau
des pores préexistants dans le matériau de
départ (Fig. 8a). Maruyama et al. [33] ont
montré que les fissures et les pores préexis-
tants dans le matériau sont principalement
responsables du phénomene de peste. Mal-
gré la présence de cet oxyde, 1'observation
de la surface des échantillons révele que la
majorité de la surface des échantillons est re-
couverte d'une couche (Fig. 8a). Les analyses
EDXS indiquent que ces zones denses sont
composées de Mo, de Si et de O. En couplant
ces résultats avec la présence d’un halo aux
faibles angles de diffraction des rayons X qui
suggere la présence d’une phase amorphe

(Fig. 8b), cette couche peut étre identifiée
comme une couche de silice amorphe. Cette
couche de silice peut ralentir la croissance
de l'oxyde de Mo et peut expliquer I'amé-
lioration des propriétés de résistance a la
corrosion de nos échantillons. En effet, nos
échantillons conservent leur intégrité phy-
sique apres une oxydation a 400 °C sous air
a la pression atmosphérique pendant 1 an
(Fig. 9a) alors qu’un échantillon dense et mi-
crostructuré est réduit en poudre aprés une
semaine a 400 °C (Fig. 9b).

L'augmentation de la densité des ma-
tériaux de départ semble étre responsable
du ralentissement du phénomene de peste.
Néanmoins, l'ensemble de nos résultats
montre que l'effet combiné de la densité et
de la nano-organisation entraine un ralen-
tissement beaucoup plus important du phé-
nomene de peste. Ce ralentissement pour-
rait étre dG a la formation d'une couche
de silice qui protege partiellement la sur-
face des échantillons et qui serait rendue
possible grace a la nano-organisation du
substrat MoSi,.
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Fig. 7. Courbes de prise de masse obtenues lors de I'oxyda-
tion sous air a 400 °C pendant 24 h d’un composé MoSi;, dense
et nano-organisé et d'un composé MoSi, dense et microstruc-
turé [27].

Fig. 7. Kinetic curves of a dense nanostructured samples and a dense
microstructured samples oxidized in air at 400 °C for 24 h (from
Ref. [27]).

Conclusion

Il a été démontré que le procédé SPS (Spark
Plasma Sintering) est une solution alter-
native pour élaborer et densifier en une
seule étape un mélange d’agglomérats na-
nostructurés de Mo et de Si pour produire
des échantillons de MoSiB,g denses et pré-
sentant une nano-organisation. Les réac-
tifs sont, au préalable, activés mécanique-
ment pour réduire la taille des grains, puis
pré-compactés a froid. Ce cru est ensuite
exposé a un courant continu pulsé sous
pression pour initier la réaction de forma-
tion de MoSiByg. L'effet bénéfique du SPS
a été démontré. Une condition de frittage
« flash » réactif initié par un courant élec-
trique, permettant d’élaborer un composé
MoSi, dense et présentant une microstruc-
ture nano-organisée (c’est-a-dire, dont la
taille des domaines cohérents de diffraction
est de l'ordre de quelques dizaines de na-
nometres) a pu étre déterminée (1300 °C,
400 °C min™', 100 MPa, sans temps de main-
tien). Néanmoins, la présence d’une phase
intermédiaire (MoBsgSiBsg) nécessite une
amélioration de la compréhension du mé-
canisme au cours du frittage réactif activé
par un courant. Afin de maitriser la mi-
crostructure des produits a partir du méca-
nisme de formation de MoSi, au cours du
procédé de frittage « flash » réactif initié par
un courant électrique, un nouveau porte-
échantillon a été employé pour suivre la for-

mation dynamique de MoSi; en utilisant la
capacité du rayonnement d'un synchrotron.
L’ensemble des résultats obtenu au cours de
cette étude montre que la synthése de MoSi,
par MASPS peut étre divisée en six étapes :

(i) préchauffage du mélange de poudre,

(ii) nucléation de la phase secondaire
(MosSis) ala surface dumolybdéne, due
aune réaction de diffusion a l’état solide
exothermique entre le silicium solide et
le molybdeéne solide a partir de 500 °C,

(iii) étape d’homogénéisation, avant le
point de fusion de silicium, causée
par la fusion locale du silicium et une
autre réaction exothermique de diffu-
sion entre le silicium liquide et MosSi3,

(iv) lesatomes de silicium mouillent les par-
ticules de Mo pour former une couche
de phase intermédiaire, couche se fissu-
rant petit a petit a cause de la dilation
thermique des particules de Mo,

(v) dissolution de cette phase intermédiaire
dans le silicium fondu et

(vi) formation de MoSi, par une réaction
SHS impliquant une réaction de préci-
pitation de MoSi, suite a la saturation
du silicium en molybdéne.

Néanmoins, malgré la présence de cette
phase secondaire (MosSi3), les échantillons
denses et nano-organisés présentent une ré-
sistance a la corrosion améliorée. En effet, ces
derniers conservent leur intégrité physique
apres une oxydation a 400 °C sous air pen-
dant 1 an, alors que les échantillons denses
et microstructurés sont détruits apreés une
semaine d’oxydation a 400 °C sous air. A
«basse » température, les résultats actuels in-
diquent que les fissures et les pores préexis-
tants sont principalement responsables du
phénomene de peste. Le comportement de
ces composés peut étre modélisé par une loi
parabolique. Ce type de comportement peut
étre causé par la présence d'une fine couche
de silice (SiO;) qui recouvre partiellement
la surface des échantillons. Cette couche a
pour conséquence de ralentir la formation
du trioxyde de molybdéne. Cette étude in-
dique que le ralentissement du phénomene
de peste n’est pas uniquement lié a un
seul parameétre. Seuls les échantillons com-
binant, en méme temps, une microstructure
nano-organisée et une densité élevée pré-
sentent un ralentissement du phénomene de
peste.
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pores

J

Fig. 8. (a) Micrographie MEB (électrons secondaires) du composé MoSi, dense et nano-organisé oxydé a 400 °C sous
air pendant 24 h : (a) observation de la couche de silice recouvrant la surface des échantillons et des aiguilles plates de
MoO; se développant dans un pore et (b) diffractogramme du composé MoSi, dense et nano-organisé oxydé a 400 °C

sous air pendant 24 h.

Fig. 8. SEM image of dense nanostructured samples oxidized at 400 °C in synthetic air for 24 h: (a) SEM observation of SiO, scale
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Fig. 9. Photographie de (a) un échantillon dense et nano-organisé oxydé a 400 °C pendant 52
semaines et (b) d’un échantillon dense et microstructuré oxydé a 400 °C pendant une semaine [27].
Fig. 9. Macroscopic pictures of (a) a dense nano organized MoSi, oxidized 52 weeks in air and (b) a dense nano
organized MoSi, oxidized 1 week in air at 400 °C from [27].
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