
Journées Nationales de la ThermoElectricité 2018 | NAVONE Christlelle

PROCEDES POUR LA NANOSTRUCTURATION 
DES MATERIAUX THERMOELECTRIQUES MASSIFS
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POURQUOI DES NANO-STRUCTURES ?

QUELLES NANO-STRUCTURES ?

COMMENT LES FABRIQUER ?

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------

LE FRITTAGE SPS
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Coefficient 
de Seebeck

V.K-1
Conductivité 

électrique
S.m-1

Température
K

Conductivité thermique
W.m-1.K-1

 Les paramètres S,  et  sont 

interdépendants.

Meilleur compromis : les semi-

conducteurs fortement dopés.

 La nanostructuration peut 

permettre de décorréler ces 

paramètres.

reseau

élec

ZTopt




PROPRIETES DES MATERIAUX TE
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LA NANOSTRUCTURATION

Conductivité thermique
     é

•    

•  é temps de vie du phonon , Ʈ

Différents mécanismes de diffusion des phonons à l’intérieur du matériau:

     Ʈ Ʈ Ʈ   Ʈ Ʈ
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 Nano-inclusions ou nano-précipités

 Multi-couches dans les grains

 Seconde phase aux joints de grains

 Polycristal à nano-grains

 Joints de grains modifiés

NATURE DE LA NANOSTRUCTURATION

1 Phase Plusieurs phases
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Synthétiser 
le matériau 
sous forme 
massive puis 
obtenir une 
nano-
structure.

Synthétiser 
les nano-
structures

puis  
consolider / 
densifier le 
matériau. 

DEUX APPROCHES

TOP-DOWN BOTTOM-UP
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Par la déformation plastique

Par des traitements thermiques:

APPROCHE TOP-DOWN
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La déformation plastique est une déformation irréversible d’un objet. Elle se 
produit par un réarrangement de la position relative des atomes.

LA DEFORMATION PLASTIQUE

Eprouvette de 
traction

Courbe de traction

Pente=module d’Young

Charge 
maximale Déformation plastique 

=Déformation permanente

Contrainte (Pa)

Déformation 
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La déformation plastique se fait par glissement de plans cristallins. Mais ce 
glissement ne peut pas se faire d'un seul coup : il faudrait que tous les atomes 
concernés par le plan de glissement (soit environs 1014 par mm2, soit 100 000 
milliards !) se soulèvent en même temps.
 Apparition de dislocations !

Une dislocation est un défaut linéaire correspondant à une discontinuité dans 
l'organisation de la structure cristalline

Image MET de dislocations

Dans 
Pb0.94Mg0.06Te0.8Se0.2

LA DEFORMATION PLASTIQUE
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 Lorsque le nombre de dislocations est faible, elles interagissent peu entre elles
 la déformation plastique est facilité.

 Si le nombre de dislocations augmente, des mouvements vont être bloqués.
 Il y a durcissement par écrouissage.

Les joints de grains empêchent les plans préférentiels de glissement de se
prolonger d’un grain à l’autre car l’orientation d’un grain à l’autre est différente.

 Matériau soumis à une déformation 
plastique est plus résistant à la traction, 
plus dure.

 En revanche moins résistant au fluage 
(glissement aux joints de grains) 

Exemple: Cuivre

LA DEFORMATION PLASTIQUE
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Après déformation  l’alliage est dans un état dit ’’écroui’’:
c.d. densité des défauts > aux densités d’équilibre.

Le recuit de RESTAURATION

- les dislocations se déplacent pour adopter
une configuration d’énergie minimale, soit
glissement soit pas montée. Il se forme une
structure semblable à une cellule, où la
plupart des dislocations se trouvent dans
les parois cellulaires (ou sous-joint) et très
peu à l’intérieur de la cellule.

- les défauts à l’intérieur des grains
disparaissent.

LA DEFORMATION PLASTIQUE
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LA RECRISTALLISATION

• Dans un deuxième temps, au cours du recuit de nouveaux grains germent et 
grossissent. 

 Le métal entièrement recristallisé est constitué de nouveaux grains
 Formation de micro-structures ou nanostructures de développent. On parle 

alors de raffinement de grains.

• Si la température augmente: croissance des grains

La taille des grains influe sur les propriétés mécanique: plus les grains sont 
petits, plus les dislocations sont freinés par les joints grains (loi Hall-Petch)

LA DEFORMATION PLASTIQUE
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PROCEDE DE DEFORMATION PLASTIQUE SEVERE

On parle des techniques SPD (Severe plastic deformation)

•Equal Channel Angular Pressing (ECAP)= extrusion coudée à aire égale
•Cyclic Channel Die Compression (CCDC)
•High Pressure Torsion (HPT)
•Accumulative Roll Bounding (ARB)
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Présence de phase 
secondaire: Yb2O3

Protocole expérimental:

- Synthèse Sr0.07Ba0.07Yb0.07Co4Sb12 par fusion arc-
melting.

- Broyage puis Frittage (HP)
- Traitement HPT (4GPa et 673K, une révolution).

ILLUSTRATION

Présence de dislocations
Densité = 3.1* 1014 m/m3 Affinement des grains

 Cristallite = 30nm
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ILLUSTRATION

• L’utilisation de HPT (high pressure 
torsion) permet d’augmenter la 
densité de dislocations qui va 
également mener à une réduction 
des tailles de grains + nano seconde 
phase

• HPT permet également d’augmenter 
la dureté des matériaux.
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Par la déformation plastique

Par des traitements thermiques:

APPROCHE TOP-DOWN
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 Le diagramme de phase définit la nature des phases présentes en fonction de
la température et de la composition chimique.

 C’est un diagramme d’équilibre, ce qui suppose que les variations de
température (chauffage ou refroidissement ) sont infiniment lentes

 Le moteur des transformations de phase, de la germination, croissance…
repose sur l’énergie libre de Gibbs.

Rappel sur les diagrammes de phases

Un système évolue spontanément lorsque 
la différence d’enthalpie libre entre l’état 
final et l’état initial est négatif:

ΔG<0
L’état stable correspond au minimum 
d’enthalpie libre.
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Des solutions solides monophasés: α, α’,…

Des solutions solides biphasées: α’ + γ,… 

Des composés définis: AmBn

Des points particuliers:
E: point eutectique
E’: point eutectoïde
P: point péri-eutectoïde

 LIMITE DE SOLUBILITÉ, PRÉCIPITATION DE PHASE, STRUCTURE PARTICULIÈRE

Rappel sur les diagrammes de phases

A B

T (°C)
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Pour un alliage de composition X:
T>T1  : Liquide
T=Tc : apparition de cristaux solides de 
phase α (comp. Mo) dans le liquide
T= Tf: disparition des traces de liquide 
(comp. P1)
T<Tf : tout le liquide est transf. en α
T<T2: on atteint la limite de solubilité de B 
dans α, apparition des cristaux de la phase 
β

Proportion des phases à une 
température donnée (règle des segment 
inverses):

Rappel sur les diagrammes de phases
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La structure eutectique se présente 
généralement sous la forme lamellaire
(juxtaposition de fines lamelles de 
phases α et β) et quelquefois sous une 
forme globulaire.

OBTENTION DE STRUCTURE PARTICULIAIRE

Rappel sur les diagrammes de phases

Hypo-eutectique
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Rappel sur les diagrammes de phases

DECOMPOSITION SPINODALE

ZONE II: 

 Zone instable: décomposition 
immédiate (décomposition spinodale)

ZONE I et III:            

 Zone métastable
(barrière thermodynamique à franchir)
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METHODE POTENTIELLE

Choix de la 
composition

Réaliser la 
synthèse du 
matériau par 

fusion

Trempe pour 
obtenir une 

solution 
sursaturé

Recuit pour 
générer la 

nanostructure 
désirée

1 2 3 4

Germination/croissance d’une phase 
secondaire nanométrique

Structure particulière
ou en fn de la limite de solubilité?
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Si le refroidissement n’est pas assez lent, on parle de transformation
« displasive »: la force motrice de transformation devient très grande mais la
diffusion ne plus intervenir….
La transformation n’est possible que par une modification locale de la maille. Les
atomes bougent par rupture de liaison et réarrangement locaux (distorsion de la
maille).

TREMPE = REFROIDISSEMENT RAPIDE

Refroidissement naturel:
- Dans un four éteint: refroidissement très lent (100°C/h)

Trempe:
- À l’air: refroidissement lent (100°C/min)
- A l’eau: refroidissement rapide (100°C/s)
- A l’azote liquide: refroidissement très rapide (15000°C/s)

Hypertrempe:
- Sur cylindre métallique (quelques 106 °C/s): meltspinning
- Fabrication additive LBM 104 à 106 °C/s

Trempe pour 
obtenir une 

solution 
sursaturé

3

Germination/croissance d’une phase 
secondaire nanométrique
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Cas d’un acier: composition eutectique

OBTENTION D’ UNE SOLUTION SURSATUREE

Structure perlitique
Dureté: 185 à 225 HB

Structure martensitique
Dureté: 700 HB

Fe3C + FerriteRefroidissement lent
(100°C/h)

Refroidissement rapide:  
(>100°C/s)

Structure sursaturée en carbone (+ dure) 

cfc

cc

Trempe pour 
obtenir une 

solution 
sursaturé

3

Ferrite
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• Traitement thermique va permettre le déplacement des 
atomes conduisant à la création de germes et de leur 
croissance.

• Le temps et le taux de transformation sont donnés par les 
courbes TTT (température – temps –transformations)

Recuit pour 
générer la 

nanostructure 
désirée

4

TRANSFORMATION DE PHASE

Temps (s)

Te
m

p
ér

a
tu

re
 (

°C
)
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• La vitesse de transformation dépend de:
- De la force motrice
- De la diffusion

• La transformation de phase dans l’état solide: 
les joints de grains, les dislocations… 
peuvent se servir de support à la 
germination hétérogène (la + courante)

Les impuretés diffusent le plus souvent 
aux joints de grains

• Conditions d'apparition et de stabilité des 
germes sphériques

Thermodynamiquement, un volume de liquide se 
transforme en solide si l'énergie libre du système 
diminue :

Energie superficielle de l’interface

stableinstable

TRANSFORMATION DE PHASE
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Obtention d’une structure nano-domaine dans
Pb1-xMgxTe0.8Se0.2

ILLUSTRATION

Nano-domaine dans les 
grains.

PROCEDE : FONDERIE
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NANO-PRECIPITES

Protocole expérimental:

Synthèse Pb1-xMgxTe0.8Se0.2, 
dopé 2% Na

- Fusion dans tube scellé sous 
vide des précurseurs: 1273K 
pendant 10H.
- Trempe sous air
- Recuit 873K, 4 jours 
(homogénéisation)
- Broyage
- Frittage SPS à 873K.

Les zones nanométriques présentent une interface semi-cohérente

X=0.06
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Diminution de la thermique grâce :
- aux défauts ponctuels induit par les effets

d’alliage.
- la présence de phases nanométriques

(2-10nm)
- Dislocations

Couplées avec la modification de la structure
de bande par l’insertion de Mg et Se  La
réduction thermique a permis de passer d’un
ZT = 1.8 à 2.2 à 820K.

NANO-PRECIPITES
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Obtention d’une structure lamellaire PbTe / GeTe

S. Gorsse

ILLUSTRATION

Lamelles de 50 nm 
d’épaisseur, espacées 
de 30 nm.

PROCEDE : FONDERIE
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Protocole expérimental:

- Composition définie par le sommet du gap 
de miscibilité.

- Fusion des précurseurs dans une ampoule
sous vide.

- Broyage puis densification par frittage SPS 
(873K, 40MPa)  Densification

- Traitement à 900K, 48H puis trempe
 Solution solide Pb0.36Ge0.64Te dans un état 

sursaturé.

- Traitement thermique : nano-lamelle

S. Gorsse

Fabrication de structure lamellaire

Evaluation d’une décomposition spinodale
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200°C 300°C

400°C 500°C

 Le traitement thermique permet la décomposition complète de la solution 
sursaturée en structures lamellaires(décomposition spinodale) :

 en 2 minutes à 500°C et 100 minutes à 200°C

 Augmentation de la taille des lamelles avec la T°
Augmentation de la conductivité thermique, lors du vieillissement en température.

Alternance de lamelle noir/blanc : PbTe(riche en Ge) et GeTe(riche en Pb)

200°C

400°C

Echantillon trempé

λPbTe= 2.4 W/mK
λGeTe= 7.2 W/mK

Echantillon recuit

S. Gorsse

Fabrication de structure lamellaire
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 La nanostrucutration a
permit une augmentation
des performances*

 Mais le matériau n’est
pas stable à sa
température d’utilisation:

 L’effet bénéfique de
nano-structuration disparaît
progressivement
 On se rapproche d’une
structure composite (loi des
mélange).

Vieillissement à 500°C:

S. Gorsse/

Fabrication de structure lamellaire
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Obtention de 
nano-particules

PROCEDE : MELTSPINNING

MnSi
nanométrique

Obtention de joints de 
grains modifiés

Matrice HMS Dislocations
Bi0.5Sb1.5Te3

ILLUSTRATION
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HYPER-TREMPE : MELTSPINNING

SOLIDIFICATION ultra-rapide (> 106 °C/s)

- Cristallisation extrêmement fine (submicronique ou nanométrique)
 Formation de phases amorphes (verres métalliques)
- Formation de composé intermétalliques métastables

Solidification sur une roue 
tournante (v= 10-60 m/s)
 Obtention de ruban.

COMMENT ?

Fabrication par meltspinning

Bi2Te3

(These V. Ohorodniichuk,
dec. 2014)
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Matériau : MnSi1,75 (HMS)
Comparaison de 2 technologies de mise en œuvre:
MAS-SPS: fusion + recuit + frittage SPS
MS-SPS: melt-spinning + frittage SPS

Par MS-SPS  présence de MnSi nanométrique
Par MAS-SPS  MnSi micronique
 L’effet de taille de MnSi impacte sur les performances:
 Augmentation du ZT=0.64 à 800K

ETAT DE L’ARTFabrication par meltspinning
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S. I. Kim / Science, 2015, 348, 109–114.

Bi0.5Sb1.5Te3

Phase eutectique: 
Te + nanoparticules de Bi0.5Sb1.5Te3

Fabrication par meltspinning

Matériau : Bi0.5Sb1.5Te3

Composition choisie, riche en Tellure : Te-MS

1-Melt-spinning:  Obtention d’une phase 
majoritaire Bi0.5Sb1.5Te3 et d’une phase 
eutectique (Te+ nanoparticules Bi0.5Sb1.5Te3)

2-Frittage SPS: 480°C et 70 MPa, 
Tfrittage > Tfusion du Te (450°C),

Après Melt-spinning
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Pendant, le frittage du matériau à
T > Tfusion Te: le tellure présent
dans la phase eutectique exsude.

Seule une faible teneur est
soluble dans la matrice, elle
n’affecte pas drastiquement les
porteurs de charge.

Cette exsudation va permettre la
création de dislocations lors du
réarrangement des interfaces

2- Frittage SPS

Fabrication par meltspinning

Matériau : Bi0.5Sb1.5Te3

Composition choisie, riche en Tellure : Te-MS

Après frittage
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Les défauts ponctuels ainsi que les joints
de grains affectent préférentiellement les
phonons de basses et hautes énergies.

Les dislocations crées dans l’échantillon
Te-MS permettent d’augmenter la diffusion
des phonons de fréquence intermédiaire
(0.63 THz).

 Forte diminution de la conductivité
thermique dans l’échantillon Te-MS

 ZTmax passe de 1 à 1.8 à 330 K

Fabrication par meltspinning
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Obtention de structure cellulaire avec nano-
precipités aux joints de grains

ILLUSTRATION

PROCEDE : SLM

Acier 316L
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Fabrication additive sur lit de poudre
(LBM ou SLM)

Procédé LBM (www. additively.com)

Principe:
 Un laser vient fondre
ou fritter une couche fine
d’un matériau poudreux.

 Progressivement la pièce 
se construit par le 
dépôt/lasage de couche 
successive déposée 
ensuite déposée puis 
fondue/frittée.Réalisation à partir de fichiers dessinés en CAO.
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• Les vitesses de refroidissement sont élevés 
(104-106 °C/s).

Obtention de structure hors équilibre avec 
des microstructures spécifiques.

• En général, les densités atteignables avec la 
SLM sont similaires ou supérieures à celles 
obtenues pour les pièces de fonderie. 

Fabrication additive sur lit de poudre
(LBM ou SLM)

Avantage principal: 
La complexité des pièces réalisées mais pas 
seulement….
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Fabrication additive sur lit de poudre
(LBM ou SLM, EBM)

Ex: sur acier 316L
 Microstructure multi-échelle obtenue directement par SLM (pas de recuit)
 Ségrégation des solutés le long des parois cellulaires + Epinglage des 

dislocations aux joints de grains à faible. Densité de dislocations comparables 
à des procédés SPD (~1015 m/m3 selon )

De plus: Haute résistance attribuée à la solidification de structures cellulaires, 
joints de grains à angle faible et dislocations formées au cours de la fabrication.
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 Les structures multi-échelles sont intéressantes pour diminuer la conductivité 
thermique des matériaux thermoélectriques.

 Il y a encore peu de publications utilisant la technique SLM dans le 
préparation de matériaux thermoélectriques.

 Les études réalisées en thermoélectricité sont surtout focalisées sur la 
faisabilité de l’impression des matériaux thermoélectriques (problème de 
vaporisation, de fusion, de densification, ….).
Challenge actuel : obtention de la composition souhaitée, sans défauts et 

avec des performances élevées en TE via la technique de non-équilibre au laser

Fabrication additive sur lit de poudre
(LBM ou SLM, EBM)

EN LIEN AVEC LA THERMOELECTICITE…..
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Exemple d’étude sur Bi2Te3:

Fabrication additive sur lit de poudre
(LBM ou SLM, EBM)

• Mise en évidence des effet de vaporisation 
de Te et Se, en fonction des paramètres de 
lasage. Une légère modification du rapport 
Te / Se dans le Bi2Te3-xSex (type n) peut 
grandement affecter les propriétés TE 
matériau.

• En optimisant les paramètres de lasage
 Résultat intéressant:

Mao et al.

• Matériau fortement texturé
• Les performances obtenues 

montrent le potentiel de la 
technologie
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APPROCHE BOTTOM-UP

ENJEU: DENSIFICATION EN MINIMISANT LA CROISSANCE DES GRAINS

Syntèse de 
nanoparticules

Densification
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SYNTHESE DE NANOPARTICULES

…
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LA MECANO-SYNTHESE

La méthode de Ball-milling a été introduite pour synthétiser des matériaux 
thermoélectriques depuis 1960. 

Mouvement des billes

• Lors du broyage à haute énergie: les 
particules de la poudre sont respectivement 
aplaties, soudées, fracturées et 
ressoudées.. 

Matériau fragile: les grains se fracturent facilement et la poudre devient fine.
Matériau  ductile: les grains s'aplatissent pour adopter une structure lamellaire qui 
s'affine au cours du temps ( Ajout d’agent de broyage)
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Exemple de poudres de Si0.8Ge0.2 –dopé B
G. Joshi, Z. F. Ren, Nano Lett. 2008, 8, 4670.

ILLUSTRATION

Exemple d’obtention d’agglomérats de 200-300nm 
contenant des nanoparticules (cristallites = 5-15 nm)
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LA DENSIFICATION PAR LE FRITTAGE

Passer d’une poudre à un matériau 
dense par diffusion de matière à 

l’état solide
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PRINCIPE DU FRITTAGE

La force motrice du frittage est la réduction de l’énergie interfaciale totale 
dans un compact de poudre. Cette énergie découle de la contribution des 
interfaces Solide/gaz et de celle des interfaces solide-solide aux joints de grains

Etat initial: poudre 
compactée (cru)
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DIFFERENTS MECANISMES DE DENIFICATION

Mécanismes non densifiant
(sans retrait)

Modèle de transport de matière, selon 2 catégories

Mécanismes densifiant
(avec retrait)

Loi générale 

R.M German. pp. 568. ISBN 0-471-05786-
X. Wiley-VCH, January 1996., vol. 1, 1996.
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PRINCIPE DU FRITTAGE

Loi générale 
Par des modèles  Possibilité de déterminer le type 
de mécanismes majoritaire dans le matériau étudié

2

1

3

5

4

6

MECANISME DENSIFIANT
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Durée d’un cycle ~ 10-60 heures

P

P

U
n

d
e

r 
va

cu
u

m
 o

r 
A

r
Heating elements = 

resistances

HP
• Vitesse max de chauffe = 25°C/min

• Vitesse typique de refroid. = -10°C/min

Durée d’un ccycle ~ qqs minutes à 1heure

Electrode

Piston
Matrix

P

Sample

P
U

n
d

e
r 

va
cu

u
m

 o
r 

A
r

DC pulsed 
current

SPS
• Vitesse max de chauffe ~ 600°C/min !!

• Vitesse typique de refroid : -100°C/min

COMPARAISON DE 2 PROCEDES DE FRITTAGE 
SOUS CHARGE UNIAXIAL
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CREATION DE MATERIAUX NANO-STRUCTURES

La croissance des grains est liée à la durée de la densification. Il est donc
nécessaire de limiter la durée de la troisième étape pour diminuer l’augmentation
de la taille des grains.

 La densification par SPS paraît être la technique la plus appropriée.

LE FRITAGE SPS 

Cette technique de frittage associe:

- Chauffage par pulses de courant de 
forte intensité 
- Pression uni-axiale
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Papyex graphite® 

Moule et pistons  en  graphite 

Poudre

PREPARATION DES PIECES

Remplissage
des moules

Si graphite : limité à 90 Mpa
 Possibilité d’employer des 

moules + résistants : WC

Démoulage 
de la pièce

Pression
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Zone pour le 
frittage

Réarrangement des grains

Création des ponts
= T° ideale pour Nano 

Fusion

EXPLOITATION DES COURBES DE FRITTAGE

1 2 3
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ILLUSTRATIONPAR SPS sur SiGe

Après Mécano-synthèse : taille des grains 5-15 nm
Après Frittage SPS: taille des grains 22 nm

Diminue le libre parcours des phonons mais n’affecte 
pas celui des électrons 

lpme- ~ 5nm
lpmphonon ~ 200-300 nm

 Impact uniquement sur la conductivité thermique
 Augmentation du ZT 

Ainsi à 900 °C: ZT passe de 0.9 à 1.3 pour le type-n et de 0.5 à 0.95 pour le type-p 
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Protocole expérimental:

Synthèse Mg2Si0.4Sn0.6 dopé Sb
- Mécano-synthèse, 300rpm, 60H
 Obtention d’une phase unique 

nanométrique.
- Frittage SPS, 100MPa, 4min à 890K
 Grains de 70 nm
 Précipités de 10 nm (10% en vol).

Nano-PécipitésEffet solution-solide Nano-Grains

PAR SPS sur MgSiSn
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Vieillissement à 500°C:
- Croissance des grains
- Stabilité des NP

PAR SPS sur MgSiSn
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Dû aux effets de vieillissement:
Pour ce matériau, il est plus intéressant de privilégier les NP que des grains 
nano-métriques ou travailler sur l’ingéniérie des joints de grains pour 
stabiliser leur taille

PAR SPS sur MgSiSn
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ILLUSTRATION

Protocole expérimental:

Synthèse Si0.8Ge0.2

- mécano-synthèse à 400rpm, 48H 
des différents précurseurs.
- Mélange avec  6% de Y2O3 dans 
un mortier
- Frittage HP à 1423K, 60 minutes

NP Y2O3 (<40nm)

SPS

A partir de 973K, Y2O3 est instable:
2Y2O3  4Y(s) + 6O2(g)

Y(S)+ 2Si(s)  YSi2

SiGe+YSi2SiGe

Signature Raman
 Mise en évidence de YSi2

PAR HP sur SiGe
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Nano-Inclusions YSi2 dans Si80Ge20

 Diminution de 40% de la conductivité thermique: 

ZTmax= 1.8 à 1100K

PAR HP sur SiGe
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POURQUOI DES NANO-STRUCTURES ?

QUELLES NANO-STRUCTURES ?

COMMENT LES FABRIQUER ?

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------

LE FRITTAGE SPS
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LE FRITAGE SPS « Spark Plasma Sintering »

Les avantages du SPS:

- Augmente considérablement les 
cinétiques de frittage (tf < 1h)

- Abaisse les températures de frittage

- Limite la croissance de grains

- Permet le frittage de matériaux 
hautement réfractaires .

- Augmenter la densification des pièces 
(dr >99%)

- Permet l’obtention de phases 
métastables
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 Le nombre de publication montre un intérêt croissant 
de cette technologie par la communauté des chercheurs.

 Elaboration de MATERIAUX à VALEUR AJOUTEE grâce à la rapide du procédé qui donne 
lieu à des microstructures non conventionnelles

 Gain avéré du SPS: Propriétés améliorées par rapport à des méthodes classiques (frittage 
naturel ou fusion)

QUELLES APPLICATIONS ?

Mécanique

• Carbures 
cémentés 
ultrafines et/ou
nanostructurés

• Composites 

Tribologique

•Carbure 
cémentée à 
lubrifiant solide 
dispersé 

Thermique

•Dispersion de 
nanoparticule
réduction des 
conductivités 
thermique

Corrosion

•Résistance à la 
corrosion 
améliorée

Magnétique

•Propriétés 
magnétiques pour 
des matériaux 
allant des ferrites 
molles aux 
aimants frittés de 
terres rares

•Permittivité 
accrue

Optique

•Céramique 
transparente

•Nouvelle 
coloration

Très large domaine d’application
Outil de coupe, la défense, l’aéronautique, la thermoélectricité, le luxe, l’optique,….
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Frittage

Modification 
des surfaces 
des particules

Un outil 
d’étude 

expérimental

Assemblage 
et

Co-frittage

Synthèse

(Frittage 
réactif)

Matériaux 
poreux

LE SPS : PLUS QUE DU FRITTAGE

Al poreux (78%)

A A
A AB

BB
B A

B A
BA

B

A
BSPS

Désoxydation:
- effet plasma

- Effet de la pression (>5GPa)

Anisotropie sous forte pression

CEA/ICMCB, Thèse Bellanger, 2014

Adéquation pour la réduction 
des oxydes de surface dans 
le cas de l'aluminium et des 
alliages de magnésium



| 68

Le SPS apparaît, en Europe, comme un procédé complexe; uniquement pour les 
chercheurs et non industrialisable. 

Mais est-ce une réalité ? 

 Niveau de cadence de production envisageable de ce procédé ? 

 Taille maximale des pièces  ? 

 Réalisation de forme complexe ?

 Coût et positionnement vs. procédé traditionnel ?

Remarque: Les réponses sont fonction du matériau d’étude, de la taille des pièces envisagées
et des critères d’acceptabilité.

Le SPS exige un important investissement initial (études des propriétés du matériau, la
conception et le matériau des matrices, les paramètres process,,..) pour tirer le meilleur parti de
la technologie.

TECHNOLOGIE de LABORATOIRE ?
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CADENCE DE PRODUCTION

 Automatisation/Robotisation: 

Quelques tentatives pour l'application d'un véritable haut débit et d'une 
automatisation à la technologie SPS + automatisation de remplissage (peu de 
données disponibles)

Aujourd’hui: premiers investissements français à venir pour disposer
de machine à passage (PRTT Occitanie/ Norimat /CIRIMAT)

Hyp: Cadence x 5 = 400 000 p/an
Equipement FAST2 (donnée FCT) : 1 000 000 pces /an 
(6 pces/min.)  Grande série

 Des premières études pour un traitement série/parallèle:

- empilement en utilisant des entretoises. 
- Utilisation de moules multi-empreintes
- Combiner les deux. 
La force et la densité électrique doivent être appliquées uniformément sur 
tous les échantillons  C'est là que la conception d'outillage et la 
modélisation du frittage devient critique.

Hyp: Cadence x 20 = 80 000 pces /an

 Le Frittage SPS présente des cycles de frittage rapide <1H

Cadence standard: 2p / h  ~ 4000 pces/an

TECHNOLOGIE de LABORATOIRE ?
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EQUIPEMENTS AU JAPON

Full-Tunnel type SPS,Production System

TECHNOLOGIE de LABORATOIRE ?
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EQUIPEMENTS AU JAPON

Semi-Tunnel type SPS Production System 

TECHNOLOGIE de LABORATOIRE ?
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TAILLE DES PIECES ET HOMOGÉNÉITÉ

Ex: Le Centre de recherche sur les
nanomatériaux et la nanotechnologie (CINN):
 un équipement préindustriel unique pour
réaliser des composants de matériaux nano-
structurés de diam=400 mm.

Equipement avec chauffage hybride
 Améliore l’homogénéité du frittage sur des pièces de grande dimension
 Homogénéité supérieure au Hot Pressing

TECHNOLOGIE de LABORATOIRE ?
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Technique Forme 
cpx

Utilisation 
d’un moule de
remplissage

Valeur 
ajoutée des 
pièces

Cadence Maturité 
technologique

Frittage 
naturel

++ Green +++ 

HP + Oui + + 

CIC + Oui +++ - 

LBM ++++ Non +++ +  Compréhension des
matériaux/procédés

 Evolution des 
équipements

SPS ++ Oui +++ +

POSITIONNEMENT DU PROCÉDÉ SPS

 Etude économique réalisée au CEA:
Sur des pièces de géométrie simple et de petites séries, le coût de réalisation est comparable 
entre LBM et SPS (équipements CEA).

 Etude économique de Thermal Technology LLC :
Thermal Technology LLC a une grande confiance dans la solidité économique et la viabilité 
de cette nouvelle technologie importante »: Etude de coût réalisé sur la réalisation de cible de 
pulvérisation (~ 10 fois moins cher que le procédé HP- CIC)

TECHNOLOGIE de LABORATOIRE ?
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Le SPS apparaît, en Europe, comme un procédé complexe; uniquement pour les 
chercheurs et non industrialisable. 

Mais est-ce une réalité ?

 Niveau de cadence de production envisageable de ce procédé ? 

 Taille de pièce  ? 

 Réalisation de forme complexe ?

 Quel est le coût vs. procédé traditionnel ?

Equipement FAST2 (donnée FCT) :
1 000 000 pces /an (6 pces/min.) 

Diam = 400mm
Utilisation d’un chauffage hybride pour assurer l’homogénéité

 Brevet NORIMAT « Mobilint »

• Pertinent pour des procédés à pièces unitaires, de petites séries et valeur ajoutée
• Compétitif avec SLM si complexité de la pièce limité
• Peut-être compétitif avec HP ou CIC si équipement adapté et investissement mutualisé

TECHNOLOGIE de LABORATOIRE ?
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EVOLUTION ET RÉPARTITION DU SPS

 Découverte du frittage SPS en 1961, au Japon (Inoue)

 Commercialisation d’équipements SPS en 1991

 Rapide évolution au Japon: 

 En 2004: 200 machines au Japon, 2 aux USA, 3 en Europe 
 Evolution rapide des équipements commercialisés
 Elaboration par SPS de produits commercialisés (outils de coupe)

 En Europe:

 2008:  34 systèmes SPS en UE - 10 en Allemagne, 7 en France …
 2011: 700 SPS dans le monde, 58 systèmes SPS en UE : 20 en Allemagne, 12 en France,…
 Aujourd’hui : La France est le + actif au niveau recherche: 15 SPS + 2 spin-off

 Spin-off Expertise Production
NORIMAT (10-05-2016)
https://www.norimat.com
Romain Epherre, CEO

• Pièce de forme complexe
• Modélisation et Optimisation

Actuel: Petite série
A venir: moyenne série
Equipement SPS à passage

SINTERMAT (10-10-2016)
https://www.sinter-mat.com
Foad NAIMI, Président

• Pièce de grande dimension
Dans la version dijonnaise : D.max = 180 mm
Pour des équipements industriels disponibles chez l
e constructeur FCT System D.max > 400 mm

• Assemblage et co-frittage
• Matériaux organiques naturels

Actuel: 1200 p/mois
A venir: moyenne série
Equipement SPS à passage
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COÛTPERFORMANCE

INTEGRATION SYTEME

FIABILITE
Répétabilité / stabilité

Forme du produit

LE PROCEDE AU CŒUR DU PRODUIT
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