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Masse volumique du PyC kg.m=3
Diametre moléculaire du gaz m
Contrainte a la rupture Pa

Coeflicient d’accomodation du moment tangentiel -
Temps de séjour S
Porosité du lit -
Coefficient d’extinction molaire L.mol=t.em~
Déformation a la rupture -
Porosité du lit au minimum de fluidisation -
Nombre d’onde m™!

Parametre adimensionné -

Annular Dark-Field

Spectroscopie des électrons Auger

Analyse ThermoGravimétrique

Bright-Field

Blstructural ISOtropic

Computational Fluid Dynamics

Composite a Matrice Céramique

Chemical Vapor Deposition

CVD en lit fluidisé

Chemical Vapor Infiltration
DiChloroMéthylSilane

Diffraction Electronique en Aire Sélectionnée
Discrete Element Approaches

Dark-Field

Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie
Spectroscopie de perte d’énergie des électrons
Ethanol

Interface Fibre/Matrice

Canon a émission de champ

Largeur a mi-hauteur

High-Angle Annular Dark-Field

XXV



HNS Fibres Hi Nicalon de type S

HSE Hygiéne, Sécurité et Environnement

IRTF Spectroscopie InfraRouge a Transformée de Fourier
L-CVD Laser-CVD

LCTS Laboratoire des Composites ThermoStructuraux
LL Laminaire Lisse

LP-CVD Low-Presure CVD

LR Laminaire Rugueux

LRe Laminaire Régénéré

LS Laminaire Sombre

MEB Microscopie Electronique & Balayage

MET Microscopie Electronique en Transmission
MET-FE MET-Filtré en Energie

MET-HR MET-Haute Résolution

MI Melt Infiltration

MO-CVD Metal Organic-CVD

MTS méthylTrichloroSilane

PCS PolyCarboSilane

PE-CVD Plasma Enhanced-CVD

PVA PolyAcétate de Vinyle

PVD Physical Vapor Deposition

PyC Carbone Pyrolytique

RCC Régime réactionnel

RMI Reactive Melt Infiltration

RTM Régime de transfert de masse

SIMS-ERDA Spectrométrie de masse d’ions secondaires et de détection du recul élastique
STEM Scanning Transmission Electron Microscopy
TC Traitement Chimique

TDMAB Tris(DiméthylAmino) Borane

TEA Triéthylamine

TEAB Triéthylamine Borane

TES Triéthylsilane

TRISO TRIstructural ISOtropic

TTh Traitement Thermique

USB Unité Struturale de Base

WDS Spectroscopie dispersive en longueur d’onde
XPS Spectrométrie photoélectronique X

ZL Zero-Loss (pic sans perte)

XXVi



I Introduction générale

Le transport aérien est aujourd’hui confronté a un ensemble de défis environnementaux,
économiques et énergétiques qui nécessitent une réflexion approfondie sur les solutions a mettre
en ceuvre pour y répondre. D’importants efforts sont actuellement déployés pour développer de
nouveaux turboréacteurs pour les futures générations d’avions, en se concentrant notamment
sur les matériaux avancés et les processus de fabrication innovants. L’objectif principal de ces
recherches est de décarboner le transport aérien d’ici 2050. Pour y parvenir, 'une des stratégies
envisagées consiste a augmenter la température de fonctionnement des turbomachines. Cette
stratégie permet de diminuer significativement le débit d’air de refroidissement, et ainsi améliorer
les rendements et réduire la consommation de carburant et les émissions polluantes.

Cette stratégie nécessite de développer de nouveaux matériaux pour les piéces de turbines,
qui doivent étre capables de résister a des températures de plus en plus élevées. Les superalliages
métalliques, traditionnellement utilisés, ne sont plus adaptés a ces nouvelles conditions de
fonctionnement. Leur substitution par des matériaux composites a matrice céramique (CMC)
constitue une solution prometteuse pour répondre a ce défi technologique. L’utilisation de CMC
permet aussi d’alléger les structures d’un facteur quatre, tout en maintenant la performance et
la fiabilité des turboréacteurs.

Safran est engagé dans le projet européen Clean Sky, qui vise a développer des solutions
de réduction de la pollution et des émissions dans le transport aérien. Ce projet ambitieux
rassemble les principaux acteurs de I'aéronautique européenne autour d’un objectif commun :
réduire les émissions de COs, de NOy et ’émission acoustique des aéronefs. La fabrication
des CMC reste complexe et cotiteuse, et des études sont en cours pour optimiser & la fois les
procédés d’élaboration et les propriétés matériaux. Les CMC offrent des propriétés mécaniques
comparables aux superalliages métalliques, a condition de déroger au caractere fragile inhérent
aux céramiques. L’interphase joue pour cela un réle crucial, puisqu’elle contribue a dissiper
I’énergie mécanique a l'interface fibre/matrice lors de la fissuration de la matrice et prévient
ainsi les ruptures catastrophiques.

La fabrication d’une interphase homogene en épaisseur et en composition, et avec une
structure apte a dévier les fissures, reste un défi technologique important dans la production des
CMC. Le procédé le plus approprié pour élaborer I'interphase est incontestablement le dépdt
chimique en phase vapeur (CVD). L’élaboration des interphases par CVD passe souvent par
I'utilisation de précurseurs fluorés ou chlorés, corrosifs, inflammables et dangereux pour la santé
et 'environnement. C’est pourquoi il est important d’envisager d’utiliser des précurseurs dits
de « deuzxiéme génération », plus écologiques et durables. Ces précurseurs peuvent étre issus de
sources renouvelables, par exemple biosourcés, ou étre congus pour étre moins toxiques et plus
faciles & manipuler.

Les interphases des CMC ont été principalement développées pour les composites a fibres
longues tissées (renforts continus). Pour certaines applications, il y aurait un grand intérét a
disposer de CMC a renforts discontinus. Les renforts discontinus, comme les fibres courtes,
peuvent en effet étre plus faciles a mettre en ceuvre et offrir une plus grande flexibilité de
conception pour des pieces de formes complexes, de faible épaisseur ou dans le cas d’applications



nécessitant des propriétés plus isotropes. Comme dans les composites a fibres longues, la présence
d’une interphase est absolument nécessaire pour défragiliser les CMC a renforts discontinus.
Cependant, le revétement uniforme d’une interphase sur les renforts discontinus est évidemment
plus complexe a réaliser que pour les renforts continus.

Les présents travaux de these visent précisément a développer les dépdts céramiques
d’interphases de carbone pyrolytique (PyC) et de nitrure de bore (BN) et de revétements dits
« prématriciels » de carbure de silicium (SiC) et de nitrure de silicium (SigNy), sur fibres courtes.
Le dépdt prématriciel est destiné a protéger I'interphase lors de ’élaboration de la matrice ou
lors de T'utilisation du CMC. La méthode d’élaboration choisie pour ces dépots combine la
CVD et une technique largement utilisée pour le traitement de particules solides : la fluidisation
gazeuse. Tirant parti de la mise en suspension des particules, le dépét CVD devrait revétir
uniformément les fibres courtes. De plus, les procédés en lit fluidisé peuvent offrir d’excellents
rendements, notamment grace a l'efficacité des échanges de matieres et de chaleur au sein du
lit. Contrairement aux poudres ou aux autres substrats particulaires au facteur de forme proche
ou égal a 1, la fluidisation de particules allongées, telles que les fibres courtes représente un réel
défi, car leur comportement hydrodynamique n’est pas encore bien décrit dans la littérature.
Ainsi, si de nombreuses études antérieures ont rapporté la synthése par CVD de revétements de
carbone, BN, SiC et SigNy, tres peu d’entre elles, voire aucune, n’ont été réalisées en lit fluidisé.

Ce mémoire de these est structuré en trois sections principales, comportant sept
chapitres. Au fil des chapitres, sont décrits successivement deux objectifs principaux, & savoir
i) la fluidisation d’une charge originale constituée de fibres courtes ou de mélanges fibres
courtes/poudre, ainsi que ii) les revétements CVD d’interphases et de couches prématricielles
via des précurseurs novateurs. Enfin, une derniére partie étend 1’étude des dépots aux conditions
ultérieures de la gamme de fabrication. Le présent document est donc organisé de la maniere
suivante :

Chapitre 1 - Analyse bibliographique : Définition, description et présentation des
principales bases scientifiques utiles & la compréhension du mémoire. Présentation
détaillée des matériaux d’intérét, leurs constituants et les procédés d’élaboration
utilisés. Le chapitre conclut sur les spécificités de la fluidisation d’objets tels que les
fibres courtes, avec une mise en évidence des équations hydrodynamiques adaptées.

Chapitre 2 - Matériaux, méthodes et moyens expérimentaux : Exposé plus précis
des substrats, des précurseurs CVD, des méthodes et moyens de caractérisation qui
sont utilisés tout au long de ce mémoire. Une attention particuliere est donnée aux
différents moyens d’analyses physico-chimiques utiles a la caractérisation des dépots,
ainsi que les propriétés des particules employées en fluidisation.

PARTIE I - Considérations hydrodynamiques des fibres courtes et des
mélanges

Chapitre 3 - Fluidisation des fibres courtes et mélanges : Description expérimentale
de la préparation physico-chimique des fibres courtes et de leur comportement en
fluidisation. Le chapitre propose également I’étude comparative de mélanges de fibres
courtes et de poudre a proportions variables.

Chapitre 4 - Hydrodynamique des mélanges a faibles taux de fibres : Analyse
détaillée de 'effet de I’ajout de fibres courtes en faible proportion dans les mélanges
fibres/poudre. Ce chapitre propose aussi 'utilisation des équations hydrodynamiques
usuelles et d’autres équations semi-empiriques plus adaptées a la description et la
prédiction des parametres de fluidisation principaux.
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PARTIE II - Elaboration de revétements céramiques par CVD a lit
fluidisé sur mélanges fibres/poudre

Chapitre 5 - Dépots d’interphase : Elaboration des dépots d’interphases avec une
étude comparative des processus de dépots PyC ex-propane et ex-éthanol. Extension
de I’étude aux interphases de type BN ex-TEAB et description détaillée des processus
de décomposition thermique du point de vue théorique (thermodynamique) et
expérimental (spectroscopie infrarouge). Les dépots BN ex-TEAB sont analysés
par différentes techniques de caractérisations physico-chimiques (MEB, EDS, MET,
Auger, microsonde de Castaing, XPS et EELS). Le chapitre termine avec la
réalisation de dépots de différentes natures en lit fluidisé.

Chapitre 6 - Dépots prématriciels : Poursuite de 1’élaboration de dépdts
prématriciels, SiC et SigNy ex-TES. Comme pour le chapitre précédent, le précurseur
est analysé sur le plan de la décomposition thermique, ce qui permet de cibler les
conditions de dépot CVD-LF optimales. Comme pour le chapitre précédent, les
dépots sont analysés par de nombreuses caractérisations physico-chimiques.

PARTIFE III - Vers le matériau final et I’application

Chapitre 7 - Comportement des dépodts & haute température et en MI : Evaluation
de la stabilité thermique et thermochimique des dépots céramiques sur substrats
particulaires. Simulation de D'aptitude des dépoOts a résister aux étapes les plus
séveres de I’élaboration et de 'utilisation des CMC lors de 'imprégnation de silicium
liquide ou par densification d’une matrice intermétallique.

Les présents travaux font suite & 1’étude proposée par Amine El Mansouri

« Développement de la technologie CVD a lit fluidisé pour l’enrobage de poudres céramiques
par du pyrocarbone » [1]. Ces précédents travaux de theése explorent et décrivent le dépot de
PyC ex-propane sur des poudres poreuses et non poreuses d’alumine et de SiC en réacteur a lit
fluidisé. Des essais préliminaires ont été conduits sur fibres courtes et ont permis de valider la
capacité de la technologie CVD-LF a revétir uniformément ces substrats originaux. Les résultats
préliminaires pointent toutefois les difficultés de reproductibilité de la fluidisation et des dépots
sur fibres courtes. Les travaux présentés ici étendent donc ces observations aux mélanges fibres
courtes/poudre et proposent une transition vers de nouveaux précurseurs et d’autres types
de dépo6ts aux propriétés tres différentes. Ces travaux de these constituent donc une étude
originale et novatrice de par ’étude hydrodynamique adaptée aux conditions de fluidisation
subatmosphériques, 1'utilisation de fibres courtes en CVD-LF et les dép6ts de céramiques.
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CHAPITRE

1
I Analyse bibliographique

%@premier chapitre expose et détaille les principales notions utiles a la compréhension
de ces travaux de thése. L’analyse bibliographique commence avec le contexte dans lequel ce
travail s’inscrit, puis les spécificités des matériaux composites a matrice céramique (CMC) sont
développées. Une attention particuliére est portée sur la description de la nature, de ’élaboration
et de la caractérisation des interphases dans ces matériaux. Les méthodes d’élaboration par
CVD et par CVD a lit fluidisé sont plus amplement exposées, en méme temps que les
conditions spécifiques lies a ces travauzx, & savoir : des températures élevées, des pressions
subatmosphériques ou encore des particules non sphériques. Enfin, un apercu de l’état de I’art
sur le sujet principal de ces travauz est présenté en conclusion de ce chapitre.
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CHAPITRE 1. ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1 Les composites a matrice céramique

Les composites a matrice céramique (CMC) sont des matériaux réfractaires
mécaniquement résistants, constitués d’une matrice céramique (de type oxyde : verre ou
vitrocéramique ; ou de type non-oxyde : carbure ou nitrure) et renforcés par l'intermédiaire de
fibres céramiques, souvent tissées. Les CMC ont été développés pour des applications dans des
environnements séveres généralement caractérisés par des températures élevées, des niveaux de
contrainte importants et des atmospheres corrosives [2]. Les CMC sont relativement nouveaux
par rapport a d’autres matériaux structuraux comme les aciers, les alliages d’aluminium, de
titane, de nickel ou plus simplement les céramiques monolithiques. Malgré leur développement
relativement récent a partir des années 1980, les CMC ont déja été envisagés pour quelques
applications bien établies et prometteuses dans différents domaines de haute technologie et a
haute valeur ajoutée.

Les propriétés des CMC sont directement liées a 1'utilisation de renforts céramiques de
faible diametre, & haute résistance et & module élevé. Les fibres organiques ou polymeres sont
exclues en raison de leur dégradation précoce a des températures inférieures a 500°C, tandis
que les fibres de verre ne peuvent pas étre utilisées pour les applications cibles en raison de leur
faible température de transition vitreuse inférieure & 700°C [3]. Les fibres inorganiques a base
de carbure de silicium ou les fibres de carbone sont des choix préférentiels pour le renforcement
des matériaux céramiques a haute température. Les fibres de carbone présentant les meilleures
propriétés mécaniques a haute température, mais sont sujettes & 'oxydation [2]. Les fibres a
base de SiC, développées au Japon au milieu des années 1970, ont émergé comme une nouvelle
solution présentant la meilleure résistance a l'oxydation [4]. En comparaison, les fibres oxydes
réfractaires tel que I'alumine présente une excellente résistance a 'oxydation, mais un fluage
important, méme & des températures modérées. Par conséquent, les fibres a base de carbone et
de SiC sont les renforts les plus couramment utilisés.

Les CMC se distinguent des composites a matrice polymere ou métallique par leur
caractéristique clé : étre des composites dits : « inverses ». Cette caractéristique signifie que sous
charge, la matrice fragile se rompt en premier & une faible déformation, typiquement &, ~ 0,1%.
Ainsi, il est crucial de dévier les fissures de la matrice a l'interface fibre-matrice (F/M) pour
éviter la rupture précoce des fibres dont la déformation a rupture est trés supérieure a celle de la
matrice. Cette caractéristique est obtenue en affaiblissant délibérément la liaison F/M-matrice,
généralement en introduisant une fine couche a la surface des fibres, agissant comme un « fusible
mécanique » et appelée interphase. Cette couche est typiquement de 'ordre de 50 & 500 nm [5]
et est un élément clé de la conception des CMC [2].

C¢/C.. SiCy/C,, SiC,/SiC,,
| |

] ¥ ¥
Température d’utilisation

3000°C
Rentrée &
Propulsion spatiale

2000°C

Propulsion aéro
civile

1000°C

_ Nucléaire & Industrie |

| Freinage

0°C

Minute Heure Jour Mois Année Décennie Sigcle Durée d’utilisation

FIGURE 1.1 — Températures et temps d’utilisation de différentes catégories de CMC. Adapté de [6].
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1.1.1 CMC Cy/Cy,

Développés dans les années 1960 pour des applications militaires, les composites C¢/Cy, ont
ensuite gagné d’autres applications dans les domaines civils. Leur grande stabilité thermique (>
3000°C) et leur trés faible masse volumique (< 2,2 g.cm™) rendent ces matériaux trés intéressants
et prometteurs pour les applications a haute température. Ces domaines d’utilisation nécessitent
des tenues thermomécaniques élevées a cause des conditions environnementales extrémement
séveres (atmospheres corrosives, oxydantes, chaudes et/ou humides). Généralement, dans le cas
d’utilisation en atmosphere oxydante et humide notamment, ces composites sont congus pour
une utilisation unique et breve sans objectif de réutilisation.

Aux plus hautes températures d’utilisation, se trouvent généralement les applications
de rentrées atmosphériques et la propulsion pour le spatial et la défense. Aux températures
intermédiaires, on trouve la propulsion aérospatiale et les applications anti-usure pour le freinage
grace aux propriétés tribologiques des C¢/Cy,. Outre les applications des composites C¢/Cpy
connues pour les tuyéres de fusée ou pieces de rentrée atmosphérique pour les projets militaires
ou spatiaux, on peut aussi citer les disques de freins pour les avions militaires et civils (Concorde,
chasseurs F-15, etc...), les voitures de course de Formule 1 et les voitures de luxe (Porsche, Audi,
Ferrari et Mercedes). Ces composites sont également utilisés en tant qu’équipements thermiques
des fours a vide a haute performance.

Le principal facteur limitant ’application des composites a matrice carbone renforcée par
des fibres de carbone est leur résistance a 1’oxydation, surtout a des températures supérieures
a 400°C sous air. Néanmoins, les composites C¢/Cyp, continuent d’étre les plus produits dans le
monde en matiere de quantité, représentant la plus grande partie de la production a 1’échelle
mondiale, tel que rapporté par plusieurs études récentes [7-9].

(c) (d) (e) ()

FIGURE 1.2 — Applications des composites C¢/Cy, : a) Moteur Vulcain d’Ariane 6 sur le banc de test
(crédit : ArianeGroup), b) Disques et plaquettes pour Formule 1 (photo : WRI2), ¢) et d) Eléments
chauffants tubulaires et plats en forme de serpentin [8], ¢) Chambre pour fours & vide sous gaz inerte
pour des températures allant jusqu’a 2400°C [8] et ) Disque de frein carbone (photo : Matthieu
Lambert).
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CHAPITRE 1. ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1.2 CMC Cy/SiCp

Pour augmenter la stabilité a 'oxydation des composites C¢/Cyy, des fibres et des matrices
C hautement graphitisées, obtenues par traitement thermique ou des sels infiltrés, agissant
comme des inhibiteurs d’oxydation, peuvent étre utilisés pour les applications a court terme.
Pour des durées de service accrues, la matrice de C est remplacée par une matrice a base de SiC
pour réaliser des composites Cr/SiCy,.

A des températures d’utilisation entre 1000 et 1500°C environ, mais avec des temps de vie
plus longs par rapport aux composites Cg/Cy,, on retrouve des applications pour la protection
thermique spatiale ou l’aéronautique militaire. Les composites C¢/SiCy, trouvent la plupart du
temps des applications dans les parties chaudes des moyens de propulsion.

Les propriétés massiques spécifiques et la stabilité thermique élevée demeurent
primordiales pour les applications commerciales de matériaux composites a matrice céramique
tels que les disques et plaquettes de frein, les embrayages ou les dispositifs de chargement des
fours. En outre, les propriétés fonctionnelles telles que la faible expansion thermique et le bon
comportement tribologique ont été identifiées comme des parameétres clés pour garantir une
performance optimale de ces matériaux dans ces applications industrielles. Il est a noter que ces
mémes propriétés ont été mises en évidence dans des applications spatiales de pointe, tels que
les systemes de protection thermique réutilisables pour les engins spatiaux, notamment avec la
coiffe avant et les bords d’attaque des ailes de I'orbiteur soviétique Bourane.

On peut également citer comme application typique de ces composites les volets extérieurs
des moteurs M88-2 (Développés par la SNECMA, aujourd’hui Safran Ceramics). A titre
d’exemple, les CMC C¢/SiC,, permettent un gain de poids de 50% par rapport aux volets
en superalliage précédemment utilisés (Inconel 718) [10-12].

T )

FIGURE 1.3 — Applications des composites C;/SiCy, : a) et b) Vues d’artistes du vaisseau spatial
réutilisable soviétique Bourane (images : Vadim P.Lukashevich), ¢) Nez du Bourane apres sa rentrée
atmosphérique (buran.fr), d) Disque de frein Porsche (crédit : Porsche), e) et f) Turboréacteurs M88-2
sur un avion de chasse Rafale et volets extérieurs (Photo : Patrick Bertraux, [11]).
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1.1.3 CMC SiC;/SiCyy

Congus dans les années 1980 pour remplacer les superalliages métalliques base nickel,
les composites SiC¢/SiCp, ont trouvé des applications en tant que composants dans les
turboréacteurs et les systemes de protection thermique. Développés pour atteindre des
températures cibles de I'ordre de 1200°C pendant des centaines d’heures, tout en conservant
des propriétés thermomécaniques maximales, les CMC SiC;/SiCy, sont employés ou en cours
d’intégration dans des applications aéronautiques civiles [13, 14].

Les CMC SiC¢/SiC,, présentent un avantage significatif par rapport aux superalliages
qui ne supportent pas les températures supérieures a 1100°C. En effet, les CMC SiC¢/SiCy, sont
capables de réduire considérablement le poids des turboréacteurs tout en minimisant le besoin en
refroidissement et en offrant une meilleure efficacité énergétique aux aéronefs. Cette amélioration
du rapport poussée/poids permet également de réduire la consommation de carburant, ce qui
est d’une importance primordiale dans l'industrie de 'aviation [15].

Pour citer des applications concretes, les matériaux SiC¢/SiCy, ont été utilisés comme :
chambre de statoréacteur pour fusée a propulsion solide, chambres de combustion et tuyeres
pour moteurs de fusée a propergol liquide, stators et aubes de disque dans les moteurs LOx/LHs,
systemes de protection thermique pour les véhicules spatiaux, volets de tuyere, cone de tuyere,
porte-flammes de post-combustion pour moteurs & réaction, disques de rotation ou encore comme
joints de tuyeres dans le moteur a turbine a gaz F100-229 du motoriste américain Pratt &
Whitney [15].

Outre leurs propriétés thermomécaniques exceptionnelles, les CMC SiC¢/SiCy, présentent
une bonne tenue sous irradiation et peuvent donc étre utilisés dans le domaine de I’énergie, en
particulier dans les systemes d’énergie nucléaire. Les réacteurs rapides refroidis par gaz sont
I'une des cibles les plus importantes [16-19].

FIGURE 1.4 — Applications des composites SiC¢/SiCy, : Aubes de turbine CMC et en superalliage a)
avant et b) apres un test destructif, ¢) Chemise de chambre de combustion fabriquée par SNECMA, d)
Aube de guidage [15] e) Anneaux de turbine haute pression sur les turboréacteurs LEAP-X de CFM
International, f) Moteur F100-229 de Pratt & Whitney et g) Tube CMC en structure de type sandwich
avec un liner étanche entre deux couches de SiC¢/SiCy, pour le nucléaire [20].
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1.1.4 CMC Ox¢/Oxy,

Les CMC sont des matériaux prometteurs pour les applications a haute température en
raison de leur résistance thermique et de leur résistance a I'usure. Cependant, les CMC les plus
avancés, qui utilisent des fibres et des matrices en SiC, présentent des limitations en matiere
de durée de vie due a leur sensibilité a I'oxydation, en particulier dans les environnements
de combustion et autres environnements a pression de vapeur d’eau élevée. Pour améliorer la
stabilité environnementale a haute température de ces composites, une approche consiste a
remplacer les composants carbures par des oxydes pour la fibre et la matrice (Ox¢/Oxyy,). Cette
stratégie a été largement étudiée et a montré des résultats prometteurs en matiere de durée de
vie et de performances mécaniques & haute température.

Les CMC Ox¢/Oxy, possedent une résistance au fluage et une ténacité plus faibles que
les CMC SiC¢/SiCy,. Ils peuvent néanmoins représenter une solution de choix pour certaines
applications. On les retrouve en tant que chemises de chambre de combustion dans les turbines
a gaz, composants d’échappement pour les avions et les hélicopteres, les volets de tuyere pour
les avions de chasse et les conduits d’échappement légers d’hélicopteres qui isolent et protegent
la structure environnante.

Dans les applications actuelles des CMC a base d’oxydes, le chargement mécanique
principal de la piece est dans le plan, ce qui correspond a la direction des fibres. Cependant,
la résistance interlaminaire et hors axe des CMC actuels est tellement inférieure a celle dans la
direction des fibres que la rupture interlaminaire demeure un probleme limitant la conception
[21, 22].

(d) () (e)

FIGURE 1.5 — Applications des composites Ox¢/Oxy, : a) et b) Mélangeur en phase de contrdle métrique
et sur le moteur GE Passport 20 (source : GE), ¢) Arriére-corps central (source : GE), d) Raddmes haut
débit a large bande (crédit : Rock West Composites), Tube a flamme e) avant utilisation, f) en
opération et g) apres plus de 20000h d’utilisation [23].
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Mises a part ces quatre principales familles de CMC, d’autres matériaux peuvent étre
envisagés a la place des fibres ou de la matrice. C’est notamment le cas des composites & matrice
intermétallique qui allient céramiques et métaux. Ces composites hybrides offrent de bonnes
propriétés de ductilité a haute température, de conductivité thermique et électrique ou encore
de résistance mécanique. Les siliciures, disiliciures de molybdéne ou de titane, les carbures,
borures et nitrures sont autant d’exemples de composés intermétalliques qui peuvent entrer en
jeu dans la composition d’un composite & matrice intermétallique. Mélangés avec des renforts de
type céramiques, ces matériaux offrent de nouvelles possibilités d’application des composites en
tant que pieces thermostructurales. La prochaine partie détaille plus amplement les constituants
des CMC, en particulier les matériaux constitutifs de la matrice et des renforts.

1.2 Les constituants des CMC

1.2.1 La matrice

Le but de la matrice est de protéger les fibres du milieu extérieur et d’assurer le transfert
de charge entre les limites de la piéce et le renfort. Les propriétés réfractaires et I'inertie chimique
des céramiques en font des matériaux de choix en tant que matrice. En revanche, le coeflicient
de dilatation thermique est un parametre critique. En effet, afin de limiter au maximum les
contraintes résiduelles, néfastes a la tenue mécanique du matériau, les coefficients de dilatation
thermique de la matrice et du renfort se doivent d’étre les plus proches possibles. Les premieres
matrices congues sont en carbone avec des fibres de méme nature [24, 25]. Les CMC Cs/Cyy, offrent
une tres bonne tenue thermomécanique et un fort coefficient de friction a haute température [26,
27] mais souffrent d’une oxydation rapide dés 400°C ce qui limite leur utilisation en atmosphere
neutre et/ou réductrice. Les matrices a base de carbure de silicium combinées a des fibres de
carbone (C¢/SiCp,) ou de carbure de silicium (SiC¢/SiCy,) étendent le domaine d’utilisation des
CMC aux atmospheres oxydantes et a haute température. D’autres matrices de type carbure
(TiC, Mo2C, ...), nitrure (TiN, SigNy, AIN, ...) ou intermétalliques réfractaires (MoSia, HfSia,
NbSig, ...) sont également utilisées ou envisagées.

La matrice céramique peut étre homogene ou composée de différentes phases afin de lui
conférer des propriétés spécifiques. C’est en particulier le cas des matrices autocicatrisantes qui
incluent des composés borés. Le procédé historique d’élaboration de la matrice est l'infiltration
par voie gazeuse (CVI). Les compositions des phases ainsi déposées et les microstructures sont
bien controlées et présentent d’excellentes propriétés mécaniques. Cependant, le procédé est
long, cotiteux et peut faire intervenir des précurseurs ou des sous-produits dangereux [28].

Apres avoir passé en revue les différentes caractéristiques et possibilités de matériaux
matriciels, il est également primordial d’examiner en détail les différents types de renforts intégrés
dans ces matériaux composites. Les renforts jouent un role essentiel dans la performance et
les propriétés finales des CMC, apportant une résistance mécanique, une rigidité structurelle
et d’autres caractéristiques spécifiques qui les rendent adaptés a des applications variées. Une
diversité de renforts peut étre utilisée dans les CMC. Chaque type de renfort présente des
avantages et des limitations spécifiques en matiere de comportement mécanique, de conductivité
thermique, de résistance a la corrosion et d’autres propriétés clés.

1.2.2 Les renforts

La plupart des renforts céramiques composés d’oxydes, de carbures, de nitrures et de
borures ont démontré leur aptitude a étre incorporés de maniere appropriée dans des matrices
céramiques fragiles. Parmi ces renforts, les renforts en carbure de silicium suscitent un intérét
particulier en tant que matériaux de renforcement, en raison de modules de Young relativement
élevés, de faibles coefficients d’expansion thermique, de faibles masse volumique et de leur
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disponibilité sous différentes formes, allant de particules de diametres et sphéricités variées a des
whiskers monocristallins, des cdbles multifilaments (type Nicalon) et des monofilaments de plus
gros diametre (par exemple SCS-6). Les CMC sont habituellement classifiés en fonction du type
de renfort utilisé, tel que les fibres continues unidirectionnelles ou tissées, ou les renforts de type
particulaires comprenant les fibres courtes (également appelées fibres discontinues), whiskers,
plaquettes ou particules (cf. figure 1.6).

(a) (b) (c) (d)

FIGURE 1.6 — Schémas des différents types de renforts pour les CMC, a savoir les CMC renforcés par a)
des fibres continues, b) des fibres discontinues (fibres courtes) ou des whiskers, ¢) des particules et d)
des fibres continues tissées [9].

Les renforts particulaires visent essentiellement des fonctions anti-usure pour des
applications de freinage dans 'aéronautique ou l'automobile par exemple. Les nanotubes de
carbone peuvent également étre envisagés en tant que renfort dans les composites grace a leur
haut module dans la direction longitudinale [29]. Cependant, ce sont les fibres longues tissées
(2D, 3D voire 4D) qui sont principalement employées pour 1’élaboration des CMC.

1.2.2.1 Renforts continus

Compte tenu de leur role au sein du composite, les fibres doivent posséder une masse
volumique faible, une contrainte a la rupture et une résistance au fluage élevées. Elles doivent
aussi étre tissables, griace a leur faible diametre (environ 10 um), afin de pouvoir réaliser des
pieces de formes complexes. Les fibres en SiC présentent un vrai intérét du fait de leur résistance a
I'oxydation. Depuis les années 1980, trois générations de fibres SiC ont vu le jour, principalement
commercialisées par Nippon Carbon. Le précurseur utilisé pour ces fibres est le polycarbosilane
(PCS). Dans un premier temps, le polymere, fondu a 300°C, est filé sous atmosphere inerte. Il
est ensuite réticulé pour obtenir une structure tridimensionnelle et la fibre céramique finale est
obtenue par pyrolyse sous atmospheére inerte entre 1100 et 1300°C [30].

La deuxiéme génération de fibre SiC découle de la réduction du taux d’oxygene présent
dans les fibres a l'issue de la pyrolyse. La teneur, auparavant de 12% massique en oxygene dans
les fibres de premiére génération, a été considérablement diminuée, atteignant moins de 1%
massique pour les fibres de deuxieme génération. En effet, la présence d’oxygene rend la fibre
instable thermiquement, la phase amorphe SiyCy-O se dégradant a partir de 1100°C. La fibre de
seconde génération, dite Hi-Nicalon se compose quant a elle de nanocristaux de SiC et de C libre
aux joints de grains, ce qui la rend stable jusqu’a 1350°C, bien que la présence du C libre détériore
la résistance a l'oxydation sous air et la stabilité chimique [31]. Enfin, les fibres de troisiéme
génération, dites fibres Hi-Nicalon de type S (abrégées HNS), ne contiennent pratiquement plus
d’oxygene et sont cette fois-ci constituées essentiellement de SiC pur avec seulement quelques
traces de carbone libre. Elles présentent les meilleures performances en matiére de résistance
a l'oxydation et au fluage, et peuvent étre utilisées a des températures supérieures a 1400°C.
D’autres fabricants que Nippon Carbon, tels que UBE Industries au Japon (fibres Tyranno), ou
encore COI Ceramics aux Etats-Unis (fibres Sylramic) ont également proposés des fibres SiC de
diverses générations et aux propriétés similaires.

Les fibres céramiques de faible diametre sont tres résistantes, mais elles présentent
une grande fragilité intrinseque et requiérent une immersion adéquate au sein d’une matrice
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céramique réfractaire endommageable, qu’elle soit oxyde ou non. Ces fibres, dont la proportion
volumique se situe généralement autour de 40 a 50%, constituent le composant le plus cofiteux,
mais indispensable des composites & matrice céramique [2]. A titre illustratif, le coiit estimé des
fibres longues, telles que les fibres Hi Nicalon de type S, se chiffre & environ 13 k€.kg™! [32].

1.2.2.2 Renforts discontinus

Les nanorenforts, tels que les nanotubes de carbone, les nanofibres et les microfibres de SiC,
ont d’abord été écartés des utilisations potentielles a cause de leur difficulté de manipulation,
pour des considérations HSE ou pour leur cotit considéré trop important [2]. Quelques travaux
mentionnent ’étude de CMC renforcés par des fibres courtes, avec des composites : SiC¢ ou
C¢/(BaAlaSiaOg)m [33, 34], Ct/(ZrBa-ZrSis)m [35] ou C¢/SiCy, [36, 37].

Contrairement aux CMC a renforts fibreux tissés ou unidirectionnels, les composites a
renforts discontinus tendent a avoir, selon les méthodes d’élaboration, des propriétés mécaniques
plus isotropes. De plus, des pieces plus fines ou avec des formes complexes non réglées peuvent
étre obtenues en empruntant des procédés d’élaboration & l'industrie des polymeres, comme
I'injection ou 'impression 3D par exemple. Les renforts discontinus seraient alors directement
mélangés a une matrice polymere pour former le cru d’une piece avant de subir un déliantage
et les étapes classiques de densification des composites a matrice céramique. Bien que ces voies
originales d’élaboration soient encore peu explorées a ’échelle du laboratoire, 1'utilisation de
renforts a fibres courtes permet d’envisager de nouvelles voies d’élaboration de CMC.

Il apparait tres clairement que les renforts jouent un rdle crucial dans les composites
a matrice céramique en améliorant notamment les propriétés mécaniques des matériaux.
Cependant, pour optimiser les performances des CMC, il est également essentiel de prendre en
compte les interphases entre la matrice et les renforts céramiques. Les interphases, en tant que
zones de transition, influencent les interactions et les transferts de contraintes entre les phases
constitutives, ce qui impacte significativement les propriétés mécaniques globales du matériau
composite. La prochaine partie examine I'importance de ces interphases dans les CMC et les
différentes stratégies utilisées pour optimiser leur structure et leurs propriétés.

1.2.3 L’interphase

Les matériaux céramiques sont caractérisés par un comportement rigide et fragile.
Néanmoins, la maitrise des interfaces entre fibres et matrice permet d’introduire une tolérance
a 'endommagement au composite & matrice céramique [38]. Une « pseudo-ductilité » apparait,
favorisant la déviation des fissures de la matrice (mode I) le long des fibres (mode II), a
'interface fibres/matrice. Le composite est ainsi capable de tolérer un endommagement partiel
pour supporter un choc ou une déformation, sans se rompre de maniére catastrophique.

Ce comportement spécifique est obtenu en introduisant une zone d’endommagement
préférentielle (voire sacrificielle) sous la forme d’une couche mince entre les fibres et la
matrice, appelée interphase. L’'interphase doit étre compatible avec les constituants des CMC,
adhérente et capable de supporter les hautes températures d’utilisation. Elle doit également
étre mécaniquement plus faible que la matrice pour jouer le rdle de « fusible mécanique » [39].
Une interphase mécaniquement trop faible mene a un endommagement précoce, donc a une
diminution des niveaux de charges supportés par le CMC, tandis qu'une liaison mécaniquement
trop forte renforce le caractere rigide et fragile du CMC. C’est pourquoi l'interphase doit
maintenir une liaison dite « équilibrée », ni trop forte, ni trop faible, pour mener & un
comportement pseudo-ductile sans limiter les contraintes maximales du matériau final (cf. figure

1.7) [40].
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FIGURE 1.7 — Schéma du comportement en traction des fibres longues SiC de 1¢"¢ génération (F), de la
matrice SiC monolithique (M) et d'un CMC SiC¢/SiC,, (&, et o, sont respectivement les déformations
et contraintes a rupture de la fibre (rouge), de la matrice (bleu) et du CMC (violet)). Adapté de [40].

Comme le montre schématiquement la figure 1.8, différents types d’interphases ont été
suggérés et testés pour les CMC [41]. L’objectif principal est toujours de moduler la liaison
F/M.

o Les interphases de type I conduisent & une interface faible avec la fibre. Elles jouent alors
uniquement le role de « fusible mécanique » c’est-a-dire que la couche absorbe et dissipe
les contraintes ou les tensions qui se produisent entre les matériaux adjacents. [41].

o Les interphases de type II sont les plus recherchées et couramment utilisées dans les CMC
SiC¢/SiCyy,. Ces interphases présentent une structure cristalline lamellaire avec, idéalement,
les feuillets paralléles a la surface de la fibre et faiblement liés les uns aux autres. Ces
interphases doivent étre fortement liées a la surface de la fibre pour éviter le type I et
présenter un fort degré d’anisotropie structurale. Les plans de base du cristal, orientés
parallelement & la surface de la fibre, permettent une meilleure déviation des fissures
matricielles. Ainsi, l'interface F/interphase n’est plus le principal fusible mécanique et les
fissures matricielles sont déviées au sein de 'interphase elle-méme. Le nombre de matériaux
pouvant étre déposés et présentant une structure cristalline lamellaire et anisotrope est
extrémement limité. Il s’agit essentiellement du carbone pyrolytique et du nitrure de bore
turbostratique.

o Les interphases de type III étendent le concept utilisé dans les interphases de type II
aux échelles nano ou micrométriques. Ces interphases consistent en un empilement de
couches de natures différentes (X-Y),, fortement liées a la surface de la fibre, mais avec
des interfaces internes faibles pouvant étre soit l'interface entre la couche X et la couche
Y, soit des plans atomiques, si I'une des couches a une structure cristalline lamellaire. Ce
type d’interphase peut étre modulé par la nature de X et Y, le nombre n de séquences
(X-Y), ainsi que les épaisseurs des couches X et Y de la séquence. Un autre avantage
important de ces interphases réside dans le fait que les fonctions de I'interphase seule
peuvent étre découplées. Par exemple, la couche X peut servir de fusible mécanique et
la couche Y de barriére de diffusion. Des interphases de ce type sont, par exemple, des
séquences (BN-SiC), ou (C-SiC), [42].

o Les interphases de type IV sont constituées d’une couche d’un matériau poreux utilisé en
général pour les CMC de type Ox¢/Oxy, [39]. Un moyen simple de former des matériaux
oxydes poreux consiste & déposer un mélange de carbone/oxyde sur la surface de la fibre,
d’enrober ces fibres revétues dans la matrice et enfin de briiler le carbone de 'interphase
[43].
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(a) Type I (b) Type II (c) Type III

FIGURE 1.8 — Différents types d’interphases dans les composites & matrice céramique : a) interface
fibre/interphase faible, b) interphase avec une structure cristalline en couches, ¢) interphase multicouche
(X-Y)y, et d) interphase poreuse. Les chemins de déviation des fissures sont représentés
schématiquement. [41]

Historiquement, ces interphases ont été formées soit : i) in-situ dans les composites
SiC(Nicalon) /verre-céramique par décomposition des fibres et/ou interactions F/M pendant le
traitement a haute température des composites [16, 44, 45], soit ii) déposées par infiltration
chimique en phase vapeur (CVI) & partir de précurseurs gazeux, dans les composites C¢/SiCyy,
et SiC¢/SiCy, [46, 47]. Ces deux procédés ont été développés dans les années 1980. Lorsque la
liaison F/M est suffisamment faible, les composites & matrice céramique (CMC) présentent des
caractéristiques d’élasticité non linéaire endommageable. Cela signifie que, au-dela de la limite
élastique, la matrice fragile subit la formation de multiples microfissures sous ’effet de la charge.
Ces fissures sont dissipées dans (ou & proximité de) l'interface entre la matrice et les fibres,
lesquelles peuvent se décoller partiellement (ou totalement) et étre exposées a l’atmosphere
avant que la rupture ultime ne se produise, généralement a une déformation d’environ 0,5 a
1,5% [2]. Tous ces phénomenes d’endommagement se produisent avec ’absorption d’énergie et
sont responsables de la haute ténacité des matériaux (une caractéristique tres rare pour les
céramiques). Une étape importante dans ce domaine a été le travail de pionniers tels que A.
Kelly au début des années 1970.

L’amélioration de la résistance a 'oxydation des CMC est une caractéristique importante,
notamment en vue d’expositions de longues durées a des températures élevées. Dans les
composites C¢/SiCy, et SiC¢/SiCyy, les points faibles sont les fibres elles-mémes et 'interphase.
Une premiere stratégie consiste a utiliser des fibres SiC pures suffisamment cristallisées, qui
présentent une bonne résistance a I'oxydation, plutét que des fibres a base de SiC de génération
antérieure (qui contiennent généralement du carbone libre et sont mal cristallisées) ou des fibres
de carbone. Dans ce domaine, le développement des fibres de SiC steechiométriques H¢ Nicalon
de type S au Japon a la fin des années 1990 a constitué une étape déterminante. Une deuxiéme
approche pour augmenter la résistance a loxydation des composites SiC;/SiCy, consiste a
remplacer 'interphase de PyC couramment utilisée (qui s’oxyde a basse température ~ 400
a 500°C) par une interphase BN qui, grdce a la formation de ByOgs, présente une meilleure
résistance a 'oxydation en atmosphere oxydante seche. Une troisieme possibilité consiste a
utiliser des revétements autocicatrisants (monocouche ou multicouche), tels que les revétements
SiC/B4C ou un mélange ternaire Si-B-C [48]. Le role principal du revétement est de fermer la
porosité résiduelle ouverte du composite pour empécher la diffusion en profondeur de 'oxygene.
Les revétements a base de SiC/B4C ou Si-B-C subissent des microfissures sous charge, mais
loxygene qui diffuse le long des microfissures réagit avec la paroi de la microfissure pour
former une phase réparatrice SiO2-B2O3. Enfin, la meilleure protection contre I'oxydation des
composites a base de SiC est obtenue en étendant le concept de cicatrisation a la matrice
elleeméme, qui est maintenant multicouche alternant SiC/couches de formateurs de verres
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borosilicatés/couches de fusible mécanique (comme le PyC dopé au bore), ce qui permet
d’obtenir une durée de vie sous charge supérieure a 1000 heures entre 1000 et 1200°C.

Les matériaux d’interphase les plus couramment utilisés adoptent une structure cristalline
en couches, ces derniéres étant grossiérement paralléles a la surface de la fibre et faiblement
liées les unes aux autres pour favoriser la déviation des fissures et la dissipation de I’énergie de
rupture. Le carbone pyrolytique ou pyrocarbone (PyC) et le nitrure de bore hexagonal (BN)
sont les matériaux les plus utilisés.

L’un des objectifs majeurs de cette these est de développer une interphase sur des substrats
pulvérulents (les fibres courtes). Pour atteindre cet objectif et en considérant les études existantes
sur les fibres longues notamment, la méthode choisie est le dépot chimique en phase vapeur
(CVD) en lit fluidisé. Les prochaines sections de ce chapitre se concentrent sur ces deux procédés
(CVD et fluidisation gaz/solide), d’abord de maniére indépendante, puis combinés.

1.3 Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

1.3.1 Définition et historique

Au sens le plus large, le procédé de dépot chimique en phase vapeur (CVD pour Chemical
Vapor Deposition en anglais) conduit & la formation d’un film solide mince a la surface d’'un
substrat par réaction chimique d’un précurseur en phase vapeur. Si les premiers travaux autour
du procédé CVD datent des années 1880 grace au vif intérét envers l'industrie des lampes
électriques, son développement a 1’échelle industrielle a connu, quant a lui, un véritable essor
entre les années 1945 et 1960, grace a l'industrie des semi-conducteurs [49]. Depuis, le procédé
n’a cessé d’étre étudié et développé.

Originellement, 1’élévation en température du gaz au voisinage du substrat fournit ’énergie
d’activation nécessaire pour initier la réaction chimique et favoriser, lorsqu’elle est suffisamment
élevée (plusieurs centaines de °C), la diffusion des espeéces absorbées a la surface. Cette
diffusion & I’état solide entraine une modification des produits de la réaction et conditionne la
microstructure, la masse volumique et I’adhérence du revétement. Ce procédé permet d’obtenir
des couches d’épaisseur variable de pratiquement tous les métaux, alliages, composés métalliques
ou céramiques sur tous matériaux suffisamment réfractaires. Il permet aussi d’obtenir, en plus des
revétements, des poudres fines (par nucléation en phase homogene) ou des échantillons massifs
[50].

Depuis ce procédé originel isotherme-isobare, beaucoup de variantes ont été développées,
visant, soit & diminuer les températures d’élaboration, en recourant a des sources d’énergies
non thermiques, comme les plasmas (PE-CVD) [51, 52], les lasers (L-CVD) [53, 54], ou a
des précurseurs labiles comme les organométalliques (MO-CVD) [55, 56], soit a accroitre les
rendements de dépot, en utilisant des techniques de spray par exemple, ou bien en travaillant de
maniére « localisée » pour la construction de micro-objets bi- ou tridimensionnels [50, 57, 58].
La technique varie selon le moyen d’activation de la phase gazeuse. Dans le cas du plasma, les
especes actives sont produites dans la phase gazeuse par des collisions électrons/molécules, ou
sur la surface du solide lors de I'impact d’ions, d’électrons ou de photons produits dans le plasma.
Dans le cas du laser, les especes sont produites via I’absorption des photons du laser par des
espéces spécifiques introduites dans le réacteur. Enfin, on peut également citer les techniques
de dépot particulieres comme 1'utilisation de gradient thermique [42, 59, 60], de gradient de
pression [61-64] ou encore la CVD pulsée [65-67].
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1.3.2 Processus de dépot
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Les processus de dépot en phase vapeur sont extrémement complexes et impliquent une
de réactions en phase gazeuse et en surface. Ils sont souvent résumés par des schémas de
ion globaux, comme l'illustre la figure 1.9 qui décrit plusieurs étapes clés :

Le transport de réactifs (c’est-a-dire des précurseurs) jusqu'a la zone chaude du réacteur.

Réactions en phase gazeuse (réactions dites « homogénes ») des précurseurs dans la zone
de réaction pour produire des intermédiaires réactifs et les sous-produits gazeux.

Transport de masse des espéces réactives du milieu libre a la surface du substrat, a travers
la couche limite.

Adsorption des réactifs a la surface du substrat, diffusion de surface vers les sites de
croissance, nucléation et réactions chimiques de surface (réactions dites « hétérogénes »)
conduisant a la formation d’un film.

Désorption et diffusion des sous-produits de décomposition a I’écart de la zone de réaction.

Transport des réactifs non consommés et des sous-produits en dehors de la zone
réactionnelle.

Zone chaude du réacteur
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FIGURE 1.9 — Le transport des précurseurs et les processus de réaction CVD. Inspiré de [68].

Les dépots CVD peuvent étre réalisés en utilisant des réacteurs dits a « parois froides »
« parois chaudes », qui présentent des différences significatives dans leurs principes de
ionnement.

Dans le cas de la CVD a parois chaudes, le réacteur lui-méme est chauffé, par exemple
avec des résistances thermiques disposées autour de I’enceinte réactionnelle, pour atteindre
une température élevée. Les réactifs chimiques sont introduits dans le réacteur, ou ils se
décomposent a haute température et réagissent avec le substrat pour former la couche
souhaitée. Les avantages de la CVD a parois chaudes résident dans sa capacité a élaborer
des couches uniformes sur des piéces de grande dimension et éventuellement poreuse (CVTI).

En revanche, la CVD a parois froides implique 1'utilisation d’un réacteur dont les parois
sont maintenues a une température relativement basse, seul le substrat est chauffé, par
induction ou micro-ondes par exemple. Les réactifs sont introduits dans le réacteur et se
décomposent au voisinage de la surface chaude du substrat. Cette méthode présente la
particularité de limiter les réactions homogenes avant I’arrivée des gaz sur le substrat a
revétir.
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La CVD a parois chaudes permet des températures élevées avec une décomposition
thermique du précurseur importante, appelée aussi, maturation en phase homogene (phase
gazeuse). Le degré de maturation dépend de la température, mais aussi d’'un autre parametre
lié & la cinétique : le temps de séjour. A linverse, la CVD & parois froides maintient une
température plus basse pour minimiser les réactions en phase homogene (maturation quasi
nulle). Le choix entre ces deux options dépend des exigences spécifiques du dépot chimique, du
précurseur employé, du substrat ou encore du moyen de chauffe choisi.

Dans le cas de la CVD a parois chaudes, qui est retenue dans notre cas, le temps de
séjour joue un role crucial dans la réactivité des précurseurs, la cinétique de dépdt et la
microstructure du revétement. Outre le temps de séjour, d’autres parametres tels que la pression
et la température de dépot sont également a prendre en considération. La suite aborde plus
en détail ces différents parameétres pour une meilleure compréhension de leur influence sur le
processus de dépot.

1.3.3 Parametres expérimentaux et régimes de dépot

Le processus de dépdt chimique en phase vapeur repose sur des notions de mécanique des
fluides, de thermique, de thermodynamique et de chimie homogene et hétérogene. La cinétique et
la nature du dépot sont fonction des conditions opératoires telles que la pression, la température,
la vitesse du gaz, la composition du mélange gazeux, le temps de séjour, etc... Tous vont donc
avoir une grande importance.

1.3.3.1 Influence de la pression

La pression au sein du réacteur CVD est un parameétre déterminant, a la fois pour les
processus physiques et chimiques. Bien que certains réacteurs CVD fonctionnent a pression
atmosphérique, d’autres procédés CVD sont réalisés a des pressions subatmosphériques, en
particulier pour la CVI. Le choix des basses pressions présente plusieurs avantages significatifs.
Tout d’abord, leur utilisation permet de favoriser le transfert de masse en phase gazeuse. Les
réactions chimiques se produisent principalement & la surface du substrat, ce qui favorise la
formation de revétements plus homogenes, en particulier en CVI. De plus, l'utilisation de
pressions subatmosphériques permet de réduire la quantité de gaz nécessaire pour le processus
CVD. Cela entraine une économie substantielle en matiere de consommation de gaz. Ces
facteurs font des pressions subatmosphériques un choix préférentiel pour de nombreux domaines
d’application des revétements CVD [50].

En condition de dépot CVD, la diminution de la pression permet également de modifier
la nature des écoulements. A basse pression, 1’écoulement devient laminaire, voire moléculaire.
Ainsi, les flux sont homogenes et la distribution des espéces précurseurs uniforme. Outre ces
aspects de mécanique des fluides, l'utilisation de pressions subatmosphériques augmente la
diffusivité des gaz grace a la réduction de la résistance a leur déplacement. Du point de vue
réactionnel, en régime de transfert de masse, la diminution de la pression augmente la cinétique
de dépot (cf. figure 1.10).

1.3.3.2 Influence de la température

D’une maniere générale, tandis que la pression régit principalement les réactions en phase
homogene, la température influe directement et au premier ordre sur le régime cinétique. Selon
la température du substrat, deux (& trois) processus peuvent limiter le dépot [49] :

o A basse température, la réaction de surface est suffisamment lente et le transfert de masse
en phase vapeur suffisamment rapide pour que la quantité de matieére nécessaire a la
réaction soit toujours en exces. Une augmentation de la température va se traduire par
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une augmentation de la vitesse de dép6t. Ce régime dit cinétique se caractérise par une
dépendance de la vitesse de dépot avec la température suivant une loi d’Arrhenius ! :

k= Age R (1.1)

Ou k et Ag sont des grandeurs homogenes a des vitesses de dépdt, E, est ’énergie
d’activation apparente, R la constante des gaz et T la température. Lorsque la vitesse
de dépot est contrdlée par la cinétique chimique, une épaisseur de dépot uniforme ne peut
étre obtenue qu’en minimisant les variations de température sur la surface du substrat.

On mesure typiquement dans ce cas des énergies d’activation de la centaine & quelques
centaines de kJ.mol™!. Il s’agit ici du régime limité par la réaction chimique, RCC (régime
réactionnel).

o A plus haute température, la réaction de surface est tellement rapide que I'étape limitant
la croissance du dépo6t devient 'apport de matiére de la phase gazeuse vers la surface. La
vitesse de croissance est alors peu dépendante de la température, qui agit essentiellement
sur la diffusion et les énergies d’activation apparentes (valeurs expérimentales de 'ordre
de quelques kJ.mol™!). Il s’agit ici du régime limité par les phénomeénes de transfert de
masse, RTM (régime diffusionnel).

o A des températures encore plus élevées, la vitesse de dépot a tendance & diminuer, en
raison d’un taux accru de désorption des précurseurs de dépdt ou des éléments de la surface
de croissance ou de I’épuisement des réactifs sur les parois du réacteur ou directement en
phase gazeuse (nucléation en phase homogene).

Selon les parameétres opératoires (pression totale et température), il existe une compétition
entre ces deux régimes réactionnel (RCC) et diffusionnel (RTM). Le régime de croissance
diffusionnel est plutot utilisé pour ’épitaxie, pour favoriser la diffusion de surface nécessaire a
la croissance cristalline. Pour les couches polycristallines a grains fins voire amorphes, le régime
réactionnel est privilégié, il est incontournable, en particulier pour la CVI. La figure 1.10 expose
les courbes typiques obtenues en tragant le logarithme de la vitesse de dépéot (In(k)) en fonction
de l'inverse de la température (1/7) pour deux pressions : P; et Py tel que P; < Ps.

1.3.4 Dépot de céramiques

En général, un dépot sur la surface d’une piéce est utilisé pour lui conférer une
fonctionnalité particuliere. Les dépots céramiques sont utilisés pour donner : une plus grande
dureté, des propriétés isolantes ou conductrices tant du point de vue électrique que thermique,
une meilleure résistance a l'usure, une résistance chimique supérieure, en particulier a la
corrosion, une imperméabilité aux liquides ou aux gaz, un effet décoratif, etc...

Naturellement, le choix du dép6t et de sa méthode d’élaboration dépendent de nombreux
parametres tels que : 'épaisseur visée, le matériau dont est constitué le substrat et ses propriétés,
en particulier son coefficient de dilatation ou la géométrie de 'aire a couvrir. Il en va de méme
des conditions d’utilisation du composant, notamment ’atmosphere et la température de service.
Tout cela bien entendu en prenant en considération les cotits de fabrication par rapport au gain
apporté par le dépot.

1. Svante August Arrhenius (1859 - 11927) chimiste suédots, il recoit le prix Nobel de chimie en 1903 pour
sa théorie sur la dissociation électrolytique.
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1.4 Matériaux de dépot

1.4.1 Carbone pyrolytique (PyC)
1.4.1.1 Généralités sur le PyC

La plupart des matériaux carbonés existants sont artificiels : ils sont en général synthétisés
a partir de précurseurs organiques suivant différents traitements, essentiellement d’ordre
thermique, tels que la pyrolyse, la carbonisation ou la graphitisation, par ordre croissant de
température de traitement. D’un point de vue thermodynamique, ils constituent des phases
métastables. En général, 1’état d’hybridation des atomes de carbone dans ces matériaux est
trés majoritairement de type sp®. Les atomes s’organisent de facon bidimensionnelle dans un
systeme hexagonal sous forme de couches de graphene plus ou moins étendues et plus ou moins
défectueuses. Par rapport a la forme cristalline stable que constitue le graphite, les matériaux
carbonés présentent différents types de défauts en proportion plus ou moins importante : présence
de carbone avec I’état d’hybridation sp?, présence d’hétéroatomes (tels que I’hydrogéne ou
loxygeéne), couches aromatiques imparfaites non-planes (courbées ou plissées) avec présence
de sites vacants, désordre d’empilement des couches les unes par rapport aux autres. ..

Plusieurs appellations existent pour désigner ces solides non-cristallins. Les termes de
carbone « paracristallin » ou « prégraphitique » sont employés [72]. Les matériaux paracristallins
se caractérisent par la perte de ’ordre a longue distance : il n’y a pas de périodicité a cette échelle.
Néanmoins, localement, il existe de petites entités ol une organisation tridimensionnelle des
atomes de carbone persiste : elles peuvent étre considérées comme des monocristaux appelés
cristallites, qui présentent une taille variable suivant les matériaux. Le terme de carbone
« turbostratique » est également couramment utilisé. Biscoe et Warren définissent cette notion
en 1942. Ces matériaux sont constitués majoritairement de couches graphitiques plus ou moins
étendues, quasi paralleles et équidistantes, mais qui s’empilent de facon désordonnée suivant I’axe
perpendiculaire aux plans par comparaison a la structure du graphite [73]. Dans ces carbones
turbostratiques, la distance entre deux couches de graphéne reste toujours supérieure a celle du
graphite. La figure 1.11 compare la structure du graphite a celle d’'un carbone turbostratique et
d’un carbone amorphe [74].
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FIGURE 1.11 — Vue en perspective de a) carbone amorphe, b) pyrocarbone laminaire et ¢) graphite
hexagonal. Liaisons blanches : fragments purement hexagonaux (graphéniques) ; liaisons noires : le
reste ; spheres bleues et rouges : atomes de C divalents et tétravalents; spheres vertes : atomes
d’hydrogene [75].

1.4.1.2 Qualité des PyC

Le degré d’organisation des carbones turbostratiques dépend principalement de ’échelle a
laquelle le matériau est étudié. Suivant les techniques utilisées pour analyser le solide, ce dernier
apparait comme plus ou moins ordonné. Deux notions importantes sont utilisées pour décrire
I'organisation du matériau a 1’échelle locale ou a longue distance : les notions de structure et de
texture. Quelques-unes des techniques employées pour caractériser 'ordre dans ces matériaux,
ainsi que les parametres structuraux et texturaux correspondants sont cités ci-dessous. La forme
cristalline stable dont la structure est la plus proche de ces carbones est celle du graphite.
Il constitue une référence en termes d’organisation des matériaux carbonés. La comparaison
de certains de leurs parametres structuraux et de certaines de leurs propriétés avec celles du
graphite constitue un moyen d’évaluer leur degré d’organisation. L’aptitude a la graphitisation
sous l'effet d’un traitement a haute température est également une méthode pour estimer ’ordre
dans ce type de matériau.

1.4.1.3 Structure

La structure des solides concerne la maniere dont s’agencent les atomes dans I’espace. Pour
les matériaux carbonés paracristallins ou turbostratiques, la structure peut étre définie a une
échelle locale. Il existe des domaines de matiere de tailles variables ou les atomes s’organisent
avec une structure proche de celle du graphite. Dans ces zones d’espace, les atomes de carbone
s’ordonnent suivant des couches de graphéne, planes, plus ou moins étendues, empilées de fagon
paralléle et équidistante avec un certain ordre. La distance entre deux couches successives reste
cependant supérieure a celle du graphite (dgg2 = 3,35 A). Suivant les auteurs et les techniques
employées, ces zones de matiere organisée sont désignées par différents termes tels que les
cristallites, les domaines cohérents ou encore les unités structurales de base : USB [76].

La diffraction des rayons X permet de caractériser la structure du solide. Elle permet
d’accéder aux dimensions moyennes des domaines cohérents : L,, la largeur de cohérence qui
représente le diametre moyen des couches aromatiques planes; L., la longueur de cohérence
qui désigne la hauteur moyenne d’empilement des plans de graphéne de facon ordonnée et la
distance moyenne entre les couches, dpgz. La comparaison de cette derniere distance avec celle
du graphite est un moyen d’évaluer le degré d’organisation du matériau.

La microscopie électronique en transmission, MET, est une autre technique de
caractérisation structurale. La technique en mode fond noir permet de visualiser les domaines
de matiere ordonnée. Les longueurs cohérentes de diffusion L, (parallelement aux plans
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aromatiques) et L. (perpendiculairement aux plans) peuvent étre mesurées pour chaque
domaine organisé. Ces valeurs sont a comparer aux valeurs moyennes, établies sur 1’ensemble
de I’échantillon, accessibles en diffraction des rayons X. La technique en mode de contraste
de phase, qui fournit des images en franges de réseaux a haute résolution, conduit a la
visualisation des couches graphitiques, quelle que soit leur orientation. Chaque frange représente
une couche de graphéne; une frange continue est limitée par la présence d’un défaut sur la
couche aromatique correspondante (présence de carbones hybridés sp?, d’hétéroatomes, etc...).
L1 définit le diametre d’une couche de graphéne plane, sans défaut; cette portion parfaite est
limitée par la courbure de la couche. Cette grandeur est a rapprocher de L,. N correspond
au nombre de couches aromatiques empilées de maniere parallele et équidistante dans chaque
domaine organisé. Cette valeur est a corréler avec L.. Le schéma en figure 1.12 illustre ces
différents parametres structuraux [77].

FIGURE 1.12 — Illustration des parametres structuraux et texturaux accessibles par MET. D’apres [77].

1.4.1.4 Texture

La texture décrit la distribution et ’organisation des cristallites ou domaines cohérents
précédemment définis dans I’espace. Cette notion concerne 1’étude de 'ordre a longue distance.

Dans les matériaux carbonés turbostratiques, les couches aromatiques ne sont pas
forcément planes. Les domaines cohérents peuvent étre associés bord a bord avec des angles de
courbure ou de rotation. Les images en franges de réseau a haute résolution en MET permettent
d’accéder aux parametres texturaux Lo et v [77]. Lo, longueur d’une frange continue, représente
le diametre d’une couche graphitique pas forcément plane. v désigne ’angle de courbure entre
deux domaines cohérents adjacents. La figure 1.12 illustre la signification de ces deux parameétres.

La technique de Diffraction Electronique & Aire Sélectionnée (DEAS) permet de mesurer
l'angle d’orientation OA, qui constitue un autre parameétre textural [78]. Ce dernier permet
d’estimer la désorientation des domaines cohérents par rapport au plan d’anisotropie (constitué
par la surface du substrat), sur une zone sélectionnée du matériau, a différentes échelles
(de I’échelle nanométrique & I’échelle micrométrique). Plus cet angle est élevé, plus le degré
d’organisation du matériau est faible.

A. Oberlin classe I’ensemble des matériaux carbonés turbostratiques suivant deux groupes
d’organisation texturale [76]. L’auteur considére que les unités structurales de base se distribuent
dans les matériaux suivant une symétrie sphérique ou cylindrique de fagon plus ou moins
statistique. Les particules de noirs de carbone ou suies, ainsi que les dépots de pyrocarbone
constituent des exemples de distribution sphérique des USB. Dans le cas des dépots de
pyrocarbone, le rayon de courbure est infini. Par contre, dans les fibres de carbone, les USB
s’organisent avec une symétrie cylindrique.

La texture et 'anisotropie des matériaux peuvent étre définies suivant que les domaines
cohérents sont fortement ou tres peu désorientés les uns par rapport aux autres. Ces notions
sont indissociables de 1’échelle a laquelle est étudié le matériau et donc des techniques de
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caractérisation utilisées. En effet, un matériau isotrope a 1’échelle macroscopique ne l'est pas
forcément a plus petite échelle.

La texture est a l'origine des propriétés macroscopiques du matériau carboné et du
caractere plus ou moins anisotrope de ses propriétés. Par exemple, I'organisation des domaines
cohérents les uns par rapport aux autres peut induire des porosités (qui peuvent étre visualisées
en MET) qui diminuent la masse volumique du matériau par rapport a celle du graphite. Outre
les techniques de mesures de masse volumique, toutes les méthodes permettant de mesurer
les propriétés physiques macroscopiques du matériau (propriétés mécaniques, conductivités
thermique, électrique, etc....) constituent des moyens d’évaluation de son degré d’organisation,
par comparaison au graphite.

1.4.1.5 Graphitisation

Le terme de graphitisation désigne le procédé de transformation a 1’état solide d’un
matériau carboné turbostratique en un matériau ordonné avec une structure proche de celle
du graphite. Les réarrangements structuraux et texturaux mis en jeu nécessitent un apport
d’énergie, en général fourni par un traitement & trés haute température (1200°C < Ty
< 3000°C). Le temps nécessaire a l'arrangement progressif des atomes constitue un facteur
important du degré de graphitisation du matériau.

L’aptitude d’un matériau carboné turbostratique a la graphitisation constitue un moyen
d’évaluer le degré d’anisotropie du solide. Plus les domaines cohérents sont désorientés les uns
par rapport aux autres, moins le solide présente un caractere graphitisable. Trois catégories
de carbone turbostratique peuvent étre distinguées : les carbones graphitisables, les carbones
partiellement graphitisables et les carbones non graphitisables. Pour ces derniers, le degré de
désorganisation est tel, qu'un traitement thermique, quelle que soit sa température, ne permet
pas d’obtenir la structure hexagonale du graphite. La figure 1.13 présente schématiquement la
texture de ces trois catégories de matériau [79]. On notera qu’un carbone, considéré comme non
graphitisable par activation thermique, peut le devenir en partie par 'ajout d’une contrainte
externe exercée sur le matériau (pression, contrainte mécanique, etc ...). Suivant les applications
envisagées pour les matériaux carbonés et les propriétés recherchées dans ce but, 'aptitude
a la graphitisation constitue une des préoccupations majeures dans 'industrie du carbone et
notamment dans celle des composites C¢/Cpy,.

FIGURE 1.13 — Représentation schématique de la texture de carbones turbostratiques classés suivant
leur aptitude a la graphitisation. Adapté de [79].

La graphitisation s’effectue de maniére progressive, en différentes étapes. L’évolution des
parametres structuraux et texturaux précédemment définis (Lo, L., L1, L2, dpo2...) ou des
propriétés physiques du matériau permet de suivre le degré de graphitisation du solide en
fonction de la température de traitement par exemple. Au cours de leur évolution, les différents
parametres passent par des changements de valeurs brutaux et des paliers ; ceci permet de définir

24 These de doctorat



CHAPITRE 1. ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE

différents stades dans le processus de graphitisation (cf. figure 1.14) [76]. Le procédé consiste
en une élimination des hétéroatomes, une augmentation de la taille des domaines cohérents
et une diminution progressive du parametre dgga, illustrées en figure 1.15 [80]. En général, les
différents parametres et propriétés ne subissent plus d’évolution au-dessus d’environ 2800°C ; les
valeurs obtenues a cette température mettent en évidence le degré de graphitisation maximum
du matériau et leur comparaison avec les valeurs correspondantes du graphite permet de définir
laptitude a la graphitisation [81].

FIGURE 1.14 — Les différentes étapes du procédé de graphitisation : exemple de variations de
parameétres structuraux ou texturaux en fonction de la température de traitement [76].

FIGURE 1.15 — Schéma des changements opérés dans la structure d’un carbone turbostratique
graphitisable en fonction de la température du traitement thermique [80].

1.4.1.6 Précurseurs de PyC

Les hydrocarbures gazeux ou les mélanges d’hydrocarbures servent généralement de
précurseurs. Le méthane (CHy), I’éthane (CoHg), le propane (CsHg), Iéthyléne (CoHy),
lacétylene (CoHy), le benzeéne (CgHg), le cyclohexane (CgHiz) ou encore le toluéne (C7Hsg)
constituent autant d’exemples de précurseurs employés pour former du carbone pyrolytique.
L’utilisation d’hydrocarbures a été motivée par leur facilité d’acces et leurs cotits relativement
faibles. De plus, sous forme gazeuse et dans les conditions standards de température et de
pression, leur manipulation et leur entrainement jusqu’a la zone réactionnelle ne représentent
aucun défi technologique de taille. Sous leffet de la température (800°C<T'<1200°C), le
précurseur gazeux se décompose au cours de réactions chimiques en phase homogene. Certaines
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especes issues de ces actions vont servir a former le dépot solide de PyC sur le substrat chaud,
au cours de réactions chimiques en phase hétérogene. Cette derniére étape a été intensivement
étudiée et détaillée, principalement dans le cas du propane [82, 83].

Elaboré par CVD & lit fluidisé dans les années 60, le PyC a fait 'objet de nombreuses
études en tant que revétements sur particules de combustibles nucléaires (particules composites
TRISO, acronyme pour TRIStructural ISOtrope). Ces particules « core-shell », dont le noyau
est composé d’oxyde d’uranium, sont revétues de trois couches alternant une coquille de PyC
poreux, de SiC et une couche externe de PyC dense. A ce stade du développement de la
technologie de revétement, 'intérét des industriels est centré sur des criteres de qualité tels
que la masse volumique et les propriétés mécaniques, électriques ou thermiques des composites.
Les parametres critiques controlant le dépot en CVD-LF ont été clairement définis par Bokros
[74] deés 1969 :

o L’espece précurseur
o La température et la pression de pyrolyse
o Le temps de séjour

o La géométrie du réacteur (rapport entre la surface du substrat et le volume libre du gaz)

En dehors des hydrocarbures, d’autres espéces carbonées peuvent étre également utilisées
comme précurseurs de PyC. C’est par exemple le cas des alcools. Des rapports antérieurs font
mention de croissance de graphéne de haute qualité en utilisant I’éthanol comme source de
carbone [84-87]. Précurseur liquide dans les conditions standards de pression et de température,
I’éthanol présente 'avantage d’étre facile d’utilisation, peu cher et potentiellement biosourcé.

1.4.2 Nitrure de bore (BN)
1.4.2.1 Généralités sur le BN

Le nitrure de bore entre dans la catégorie des céramiques réfractaires, ultra-dures
semi-conductrices (dans le cas du h-BN). Il est polymorphe. Parmi les polymorphes (cf. figure
1.16) on peut citer :

o Le nitrure de bore amorphe, noté a-BN, analogue au carbone amorphe, sa structure ne
présente pas d’ordre a grande échelle.

o Le nitrure de bore hexagonal, noté h-BN (ou a-BN), constitué d’un empilement de plans
d’hexagones B3N3 suivant ’axe ¢ [0001] ot chaque atome de bore est lié dans le méme plan,
a trois atomes d’azote et ou inversement chaque atome d’azote est lié, dans le méme plan,
a trois atomes de bore. Les plans hexagonaux sont liés par des liaisons covalentes fortes
dans un méme plan et par des liaisons de Van der Waals entre les plans. Le nitrure de bore
hexagonal peut étre obtenu par recuit et recristallisation du nitrure de bore amorphe. Le
nitrure de bore hexagonal est un bon diélectrique et n’absorbe pas la lumieére visible. En
outre, contrairement au carbone graphite, ’oxydation de la surface ne s’accompagne pas
d’une consommation totale du matériau puisque le BN s’oxyde en B2Ogs et Na.

o Le nitrure de bore wiirtzite, noté w-BN. Apres déformation de la maille du nitrure de bore
hexagonal, on obtient le nitrure de bore de type wiirtzite. L’espace entre les plans dans
le h-BN peut étre réduit par une compression a haute pression avec une déformation des
hexagones qui conduit & un changement d’hybridation de sp® & sp®. Comme dans le nitrure
de bore cubique, les atomes de bore et d’azote présentent une coordinence tétraédrique.
Lorsque du h-BN est soumis a des séries de chocs compressifs, la phase wiirtzitique est
observée avant ’apparition du c-BN.

o Le nitrure de bore cubique, noté c-BN, posséde une structure de type blende avec des
atomes d’azote formant un réseau cubique a faces centrées et des atomes de bore occupant
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les sites tétraédriques. Ses propriétés remarquables en font un matériau d’intérét dans les
domaines de la mécanique, de l'optique et de la microélectronique. Il est tres dur (proche
du diamant) et posséde une bonne conductivité thermique, ce qui en fait un revétement
mécanique potentiel pour les outils, prolongeant leur durée de vie et améliorant leurs
performances. Les outils en c-BN massif existent, mais sont fragiles et cotiteux, alors que
les revétements minces de c-BN offrent de grands avantages industriels. De plus, sa stabilité
thermique élevée (jusqu’a 1400°C dans ’air) le rend préférable au diamant pour 'usinage
d’alliages a haute température et d’alliages ferreux jusqu’a 1200-1300°C.

o Le nitrure de bore turbostratique, noté t-BN, cette structure est une forme particuliere de
h-BN car ’empilement des feuillets et leur orientation les uns par rapport aux autres sont
aléatoires. Il s’agit de la forme la plus fréquemment rencontrée puisqu’elle se forme sous
des conditions de température et de pression modérées. C’est une structure fréquemment
obtenue dans les conditions & basse température CVD [88].

o Le nitrure de bore rhomboédrique, noté r-BN, moins connu, il est constitué de plans
identiques au nitrure de bore hexagonal avec cependant un autre type d’empilement
le long de l'axe c. De récentes études suggerent qu’il s’agirait de la phase la
plus thermodynamiquement stable dans les conditions usuellement utilisées en CVD
(1100°C<T'<1500°C et 10 mbar<P<100 mbar) tandis que le t-BN serait métastable [89)].
D’autres études expérimentales confirment la coexistence de phases r-BN et t-BN [88, 90].

a=2,504 A a=2,504 A
c=6,661 A c=10,01 A

a=3,615 A

FIGURE 1.16 — Polymorphes du nitrure de bore (BN) et parameétres de maille. D’aprés [91, 92].

Le nitrure de bore turbostratique est utilisé ici en tant qu’interphase fibre/matrice. Le
nitrure de bore tend a substituer le carbone pyrolytique historique en tant que matériau
d’interphase. Tout comme le PyC, les propriétés physico-chimiques du BN-sp? sont fortement
corrélées a sa structure cristalline. Comparé au PyC, le BN présente une tenue a I’oxydation bien
supérieure [93]. Cette caractéristique tient a la température de début d’oxydation du matériau
(environ 800°C pour le BN contre 400°C pour le PyC). Sur le plan de la tenue a I'oxydation,
le BN n’est un réel concurrent du PyC que lorsque ce dernier est suffisamment organisé. En
effet, la tenue a I'oxydation dépend de I'orientation des plans sp® par rapport a la face exposée &
I'oxydation. En effet, dans le cas d’une oxydation unidirectionnelle parallele a ’axe ¢, un dépot
de nitrure de bore anisotrope résiste mieux a l'oxydation qu'un BN isotrope [94, 95]. Par contre,
perpendiculairement a l’axe c, la résistance a 'oxydation est médiocre [96].

Lorsque le dépdt BN s’oxyde, il forme de 'oxyde de bore BoOgs. Cet oxyde est acide et se
transforme en acide borique au contact de 'humidité. Liquide au-dessus de 450°C By O3 fragilise
et dissout les fibres et la matrice SiC pour former un verre borosilicaté. Ce verre visqueux, tres
peu volatil jusqu’a 950°C, renforce la liaison interfaciale et fragilise le composite.
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1.4.2.2 Dépdt BN CVD

La principale méthode pour produire un revétement d’interphase BN d’épaisseur uniforme
autour de fibres céramiques est le dépot chimique en phase vapeur (CVD) ou alternativement
I'infiltration chimique en phase vapeur (CVI), dans le cas d’un substrat fibreux poreux comme
dans les composites. Différents mélanges gazeux ont été employés pour déposer du BN par CVD,
tels que BF3-NH3 [97-99], des précurseurs a base de borazine ou de borane [100-105] et BCl3-NH3
[90, 106-109]. En général, les revétements BN sont mieux organisés lorsque la température de
dépot dépasse 1000°C. Cependant, dans le cas du systeme BF3-NHs, le principal produit de
réaction gazeux, l'acide fluorhydrique (HF), provoque de sérieux dommages aux fibres de SiC
pendant le dépot de BN. Les précurseurs a base de borazine/borane ne sont pas corrosifs et
ne causent aucun dommage au substrat, mais ces espeéces sont coiiteuses et tres sensibles a
I’humidité. L utilisation de BCl3 comme source de bore conduit a un sous-produit gazeux, ’acide
chlorhydrique (HC1), qui est moins agressif que HF envers les substrats & base de SiC. Pour ces
raisons, le systeme BCl3-NHs a été largement utilisé pendant plus de vingt ans pour le procédé
CVD du BN.

Une bonne connaissance des différentes microstructures des interphases de BN est
essentielle pour comprendre leur influence sur le comportement mécanique final des CMC.
Puisque la structure du BN est trés similaire a celle du PyC, les observations morphologiques
et structurales des dépots sont assez semblables [88]. L’organisation structurale du ¢-BN peut
étre déterminée par deux parametres a partir des motifs de diffraction électronique (DEAS).
Le premier parametre quantifie 'anisotropie structurale (en utilisant la méme méthode que
Bourrat et al. pour le PyC [78]). Cela consiste & mesurer ’angle d’orientation (OA), c’est-a-dire
I'ouverture azimutale des arcs associés a la réflexion de premier ordre des couches basales des
atomes hybridés sp®. Le deuxiéme paramétre est la longueur de cohérence (L), elle est mesurée
a partir de la largeur totale a mi-hauteur de 'intensité radiale des arcs en utilisant une équation
de type Scherrer comme dans l'analyse par diffraction des rayons X. Ce parametre caractérise
ainsi la hauteur d’'un empilement de couches hexagonales. Plus ce parametre est grand, plus la
structure présente un arrangement ordonné dans les directions perpendiculaires aux couches.

1.4.2.3 Précurseurs de BN

Une alternative aux précurseurs usuels (BF3, BCls, borane, etc...) est offerte par les
précurseurs organoborés tels que le tris(diméthylamino) borane (TDMAB) : B(N(CHjs)2)s ou
le complexe triéthylamine borane (TEAB) : (CyHs)sN - BHs. Ces précurseurs monosources,
liquides a température ambiante, contiennent a la fois le bore et ’azote dans la méme molécule
(respectivement avec des ratios B:C:N de 1:6:3 et 1:6:1). Par ailleurs, ils sont non toxiques, non
explosifs, stables a température ambiante, possedent une pression de vapeur suffisante pour étre
entrainé par bullage et sont compatibles chimiquement avec les fibres ou les dispositifs CVD.
En raison de la différence de prix trés marquée entre les deux précurseurs (1957 €.mol! pour
le TDMAB contre 227 €.mol™! pour le TEAB), le TEAB sera le précurseur retenu pour cette
étude.

La maitrise du procédé de dép6t de BN est essentiellement gouvernée par les parametres
du procédé CVD. Parmi ces parameétres essentiels, on peut citer : le ratio de dilution entre les
débits d’ammoniac et du précurseur de bore (o = @nH3/Qrpag), le ratio de dilution entre le
débit d’azote et des précurseurs de nitrure de bore (TEAB + NH3) (8 = @N2/Qrpap+Qnmy ), le
débit total (Qtot), la température (77) et la pression du réacteur (P).

Les données expérimentales et thermodynamiques attestent de la nécessité d’ajouter
I'ammoniac en exces avec le systeme TEAB/NHj3 [110-112]. Certains auteurs recommandent
méme un ratio a > 10 [113]. En effet, un ratio a élevé diminue la présence de carbone dans
les dépdts [114, 115] et permet de travailler & des températures plus faibles [113]. Les effets du
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débit et de la dilution du précurseur ne sont pas clairement étudiés dans la littérature. Il s’avere
néanmoins que la vitesse de croissance évolue linéairement avec la racine du débit de précurseur
[113].

En ce qui concerne les températures de dépdot, beaucoup d’études ont été menées. Les
températures généralement employées sont situées entre 600 et 900°C. Le TEAB se décompose
entre 200°C et 500°C pour former le TEA ((C2Hs)3N) et le borane (BH3). Au-dela d’une certaine
température (~ 850°C, avec ajout de NHj3) la concentration en carbone dans le dépot augmente
résultant de la rupture des liaisons amine [114].

La littérature expose systématiquement des travaux de dépot de h-BN ex-TEAB avec
des pressions de réacteur faibles, de 'ordre de la dizaine de mbar, voire en dessous du mbar. La
pression a été peu étudiée pour des valeurs dépassant 20 mbar. En tout cas, a treés faible pression
(P < 1 mbar), la vitesse de dépdt semble augmenter avec la diminution de P [113].

1.4.3 Carbure et nitrure de silicium (SiC et Si3N,)
1.4.3.1 Généralités sur le SiC

Le carbure de silicium est un matériau rare a 1’état naturel, principalement présent dans
certaines météorites en petites quantités. Il a été synthétisé pour la premiere fois par Jons Jacob
Berzelius? en 1824, et plus tard par Edward Goodrich Acheson?® en 1893, qui a breveté un
procédé industriel de synthese a partir de silice et de coke. Le procédé consiste a chauffer par
arc électrique une électrode carbonée dans un mélange de quartz et de graphite, ce qui produit
du carbure de silicium synthétique appelé « carborundum ».

Le carbure de silicium est une céramique réfractaire ultra-dure et semi-conductrice, avec
plus de 250 formes cristallines différentes. Parmi les principales formes cristallines, on trouve le
SiC-a dans lequel on regroupe tous les polytypes non-cubiques (6H, 4H, 2H, hexagonal, etc...)
et le SiC-8 (ou polytype 3C, structure blende). La structure cristalline du carbure de silicium
est composée d’empilements de bicouches formées de tétraedres de carbone et de silicium, et la
structure globale du matériau varie entre celle de la blende (3C) et celle de la wiirtzite (2H),
en fonction de I'arrangement des bicouches.

L’utilisation du carbure de silicium était limitée jusqu’en 1960 en raison de sa fabrication
par voie solide, qui produisait des matériaux poreux contenant des impuretés. Cependant, le
développement de techniques de fabrication améliorées et moins coliteuses a suscité un nouvel
intérét de la part des équipes de recherche et des industriels. Aujourd’hui, le carbure de silicium
est utilisé dans divers secteurs tels que la microélectronique, I’aérospatiale et le nucléaire, grace a
ses multiples propriétés. Enfin, résistant aux radiations, le SiC trouve sa place dans des domaines
comme ’aérospatiale ou le nucléaire, embarqué dans des satellites ou utilisé dans les coeurs des
centrales [116]. Le marché mondial du carbure de silicium a été évalué a 1620,25 millions de
dollars US en 2020 [117].

Le carbure de silicium est ici utilisé en tant que revétement protecteur des fibres, dépot
dit « prématriciel ». De par son caractere réfractaire, sa faible masse volumique, ses excellentes
propriétés mécaniques, son coefficient de dilatation thermique proche de celui du carbone et
de sa bonne résistance a 1'oxydation [118] il constitue une solution idéale pour les applications
séveres & haute température des CMC. Egalement utilisé en tant que couche protectrice pour
I'imprégnation de silicium fondu, le dép6t augmente la mouillabilité des fibres et limite la réaction
entre les fibres, I'interphase et le silicium de la matrice [119].

2. Jons Jacob Berzelius (1779 - 11848) savant suédois, pére de la chimie moderne.
3. Edward Goodrich Acheson (1856 - 11931) chimiste américain, inventeur de plusieurs procédés de synthése
a partir de four électrique.
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Des études antérieures ont exploré la réactivité des dépdts SiC vis-a-vis d’une imprégnation
de silicium liquide a 1550°C. Les résultats pointent les importantes variations de résistance a la
corrosion par le silicium liquide. En effet, le silicium liquide affecte la microstructure des dépots
en dégradant les plans non denses du carbure de silicium (220) et (311) en particulier, ce qui
correspond aux zones désorganisées et aux bords de colonnes et d’excroissances. L’orientation
préférentielle des dépots et leur microstructure jouent un réle crucial dans leur résistance a
la corrosion. Ainsi, pour étre résistant a la corrosion, un dépot de carbure de silicium doit
étre idéalement pur, composé de larges colonnes de SiC orientées préférentiellement selon la
direction <111>, avec des bords rectilignes et une juxtaposition parfaite, sans excroissance ni
zone désorganisée entre les colonnes perpendiculaires au substrat [120].

1.4.3.2 Généralités sur le SizNy

Le nitrure de silicium est une céramique de couleur blanche légere (3,2 & 3,5 g.cm™ selon
la compacité du matériau), dure (8,5 sur I’échelle de Mohs), relativement inerte chimiquement
(uniquement attaquée par l'acide fluorhydrique HF dilué et l’acide sulfurique HoSO4 a chaud),
résistance a l'oxydation [121] et stable thermiquement jusqu’a 1300°C. Ces propriétés sont
notamment dues aux liaisons fortes SixNy, covalentes a 70% [122]. Le nitrure de silicium offre
une barriere diffusionnelle efficace et compatible avec les fibres et l'interphase. On retrouve 4
formes allotropiques de nitrure de silicium :

o La forme ditrigonale-pyramidale, SizNy-«, constituée d’un empilement de couches
ABCDABCD (a = 0,7753 nm, ¢ = 0,5618 nm) [123-125]

o La forme hexagonale, SisNy-3, constituée d’un empilement de couches ABAB (a = 0,7607
nm, ¢ = 0,2911 nm) [123-125]

o La forme cubique, SizNy-v, issue de conditions de pression et de température extrémes (P
> 15 GPa, T' > 2000 K) [126, 127]

o La forme amorphe, notée a-SiNy. Elle est généralement plus riche en silicium et ne présente
des motifs d’organisation qu’a courte distance.

Les formes hexagonales sont particulierement propices a la protection a 'oxydation et a
lattaque du silicium [128]. Un traitement en température permet une transition de la forme
amorphe vers la forme « puis vers la forme 3 [128]. La transition ae — (3 est lente et n’intervient
qu’a partir de 1400°C en présence d’une phase liquide, ou a 1600°C sans phase liquide [122,
124]. SigNy se décompose en Si et Ny a faible pression partielle de N9 et/ou haute température
[128-131]. La pression de vapeur de Ny dans lair a pression et température ambiante est
cependant suffisante pour maintenir un état métastable. L’emploi de pressions de No élevées
lors des traitements thermiques permet de retarder ou d’éviter sa dégradation [128]. Le nitrure
de silicium est un isolant électrique avec une bande interdite d’environ 5 eV, qui diminue en
fonction des impuretés telles que Si libre [132], le caractére amorphe ou encore la présence
d’hydrogeéne [133].

L’utilisation du nitrure de silicium en tant que couche barriere dans les composites a
matrice céramique est bien moins développée dans la littérature que I'utilisation du carbure de
silicium. Des brevets font mention de 'utilisation d’une couche de SigNy [134, 135] et quelques
auteurs ont publié des travaux concernant ce type de revétement [136, 137]. Les dépots sont
réalisés par décomposition et réaction d’un mélange gazeux silane(SiH,)/ammoniac(NHs), a
basse pression (< 1 mbar) et & 750°C. Les dépots se révelent étre amorphes sur les fibres de
SiC. Les dépdts sont ensuite traités thermiquement a 1450°C pendant 30 min sous différentes
atmospheres (vide primaire, Ar et Nj). Les micrographies montrent une préservation du
revétement lorsque les fibres sont traitées sous azote. Dans les autres cas, le dépdt est fissuré,
voire partiellement décollé des fibres.
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1.4.3.3 Précurseurs siliciés

Plusieurs sources gazeuses peuvent étre utilisées pour déposer SiC (ou SisNy). Pour
les dépdts SiC, il est possible d’envisager, notamment au sein des composés chlorés, des
mélanges de type chlorures ou chlorosilane/hydrocarbures, tels que SiCly/CH,4 ou SiHCl3/C3Hg,
mais les systemes les plus connus et les plus utilisés font appel a des carbosilanes, comme
le dichlorométhylsilane (DCMS ou CHj3SiHCly) et surtout le méthyltrichlorosilane (MTS ou
CH3SiCl3). Le MTS, couramment employé, aussi bien en laboratoire que dans I'industrie, est un
produit au prix de revient peu élevé (76 €.mol™!), qui se décompose deés les basses températures
(~ 700°C & 1010 mbar ou ~ 900°C a 100 mbar) et dont le rapport Si/C est égal a 1. Liquide dans
les conditions standards de température et de pression, le MTS doit étre évaporé ou entrainé au
moyen d’'un gaz vecteur, qui est le plus souvent I’hydrogene, réducteur vis-a-vis du chlorosilane.
Notons que ce précurseur doit étre utilisé avec précaution en raison de son caractere corrosif,
sa volatilité et sa réaction tres exothermique avec '’eau. De maniere générale, les précurseurs
de SiC chlorés sont peu cotliteux, mais impliquent des surcotits sur les installations de dépot
(maintenance, traitement des effluents, etc...).

Des solutions alternatives non chlorées existent également : le vinylsilane
(CoHgSi), diéthylsilane (C4H;9Si), triéthylsilane (CgHyS1), tétraméthylsilane (C4H12S1),
bis(triméthylsilyl)méthane (CgHigSiz), hexaméthyldisilane (CgHigSiz) ou le silane (SiHyi)
mélangé a un hydrocarbure (C,Hy,). Ces précurseurs non chlorés organométalliques sont
généralement plus coliteux, mais plus simples de mise en ceuvre. Parmi ceux présentés ici, le
triéthylsilane (TES) est économiquement viable : 142 €.mol'. Le TES, liquide & température
ambiante, a notamment été utilisé comme précurseur monosourcé pour le dépot PE-CVD et
CVD en parois froides de SiC [138].

Outre la possibilité de déposer un revétement SiC via le TES, ce précurseur peut également
étre utilisé pour former des dépots SisNy lorsqu’il est mélangé avec une source azotée telle que
I’ammoniac par exemple. Ce précurseur est donc intéressant puisqu’il permet de basculer d’un
systéme Si-C & un systéme Si-N(-C) grace a I’ajout d’ammoniac uniquement.

1.5 Fluidisation gaz/solide

La fluidisation est un procédé de mise en contact d’une phase granulaire solide et d’une
phase fluide (gaz ou liquide) qui permet de maintenir la phase granulaire en suspension. Le terme
« fluidisation » vient du fait que la suspension gaz-solide est amenée & un état semblable a celui
d’un liquide en ébullition par l'intermédiaire d’un courant fluide ascendant [139]. Ce mode de
contact gaz/solide a de nombreuses applications dans des traitements physiques ou chimiques
de la matiere [140].

Le comportement d’un lit fluidisé dépend fortement des propriétés de la phase fluide et
des particules solides qui doivent donc étre parfaitement connues. Par ailleurs, la fluidisation
gaz-solide est souvent caractérisée par la présence de bulles et 'on parle alors de régime
bouillonnant. Celles-ci sont responsables de ['agitation des particules et jouent un role
important dans les mécanismes de transfert de matiére et de chaleur. La compréhension du
comportement des bulles et la connaissance de leurs caractéristiques sont donc essentielles
pour le dimensionnement des lits fluidisés. Enfin, de nombreuses difficultés opératoires sont
associées a la mise en ccuvre des lits fluidisés : entrainement des particules fines (phénomeéne
d’élutriation), attrition des particules, érosion des surfaces immergées, nécessité de nombreux
dispositifs auxiliaires (distributeurs, filtres, cyclones, jambes de retour, etc. ..). Tous ces facteurs
font que la conception, I'extrapolation et le dimensionnement d’unités font encore largement
appel a I'expérience et ne sont pas sans risque.
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1.5.1 Historique du procédé

Les premieres traces historiques du procédé de fluidisation remontent au début du siecle
dernier avec le procédé Haber, ol I’hydrogene et 1’azote étaient directement combinés pour
produire de 'ammoniac. Mis au point en 1909 par Fritz Haber? et Robert Le Rossignol?, le
procédé a été racheté par BASF (Badische Anilin- & Soda-Fabrik signifiant Fabrique d’aniline
et de soude de Bade) groupe chimique allemand et plus grand groupe chimique au monde. Le
procédé a été ensuite mis en ceuvre & grande échelle en 1910 sous la direction de Carl Bosch©.
Le réacteur d’origine est situé au siege de BASF a Ludwigshafen, en Allemagne [141].

C’est en décembre 1921 que, chez BASF, Fritz Winkler 7 a inventé le premier lit fluidisé
réussi [142]. Son invention était destinée a la gazéification du charbon, qui fournissait une variété
de gaz et de combustibles liquides, y compris de ’hydrogéne pour 'usine d’ammoniac de BASF.
Son lit fluidisé présentait ’avantage de mélanger le charbon avec du chlorure de zinc carbonisé
pour éliminer le soufre, un contaminant pour le flux d’hydrogene. Le premier gazéifieur a lit
fluidisé a ensuite été commercialisé en 1926 [141].

Historiquement, la gazéification du charbon représente I'une des premieres applications a
échelle industrielle de la fluidisation gaz-solide et remonte aux années 1920. Cette technique a
connu un développement rapide et important a partir des années 1940, avec le lancement des
réacteurs de craquage catalytique du pétrole (procédé FCC). Ce procédé représente une avancée
majeure non seulement dans le milieu du génie chimique, mais aussi pour I'histoire elle-méme.
A la fin des années 1800, la production de carburant était centrée sur le kéroséne, utilisé
principalement pour I’éclairage. Plus tard, en 1910, I’éclairage électrique a remplacé la lampe au
kéroseéne et a considérablement diminué la demande en kéroséne. La demande de carburant est
ensuite passée du kérosene a ’essence avec 'avenement de 'automobile. Les nouvelles demandes
de carburant étaient produites par craquage thermique. Cette méthode était inefficace, avec des
rendements inférieurs & 50% [141]. A la fin des années 1920, Eugene Jules Houdry ® a introduit
le craquage catalytique, qui permet d’obtenir des rendements et des niveaux d’octane plus élevés
[143-145]. La production commerciale, utilisant le craquage catalytique, a commencé en 1937
mais le procédé produisait des hydrocarbures hautement insaturés, ou coke, qui bouchaient
les pores du catalyseur en quelques secondes. De fait, la courte durée de fonctionnement du
catalyseur excluait toute pertinence économique.

En 1940, les bouleversements géopolitiques étaient déja en cours, et la Seconde Guerre
mondiale était inévitable. Les Etats-Unis étaient motivés pour augmenter de maniére significative
I'essence pour l'aviation avec un indice d’octane élevé [146, 147]. La Catalytic Research
Association a été créée et se composait de la Standard Oil Company (aujourd’hui ExxonMobil),
de la M.W. Kellogg Company (aujourd’hui KBR), de I’Anglo-Iranian Oil (aujourd’hui BP), de la
Royal Dutch Shell, de Texaco et de Universal Oil Products (aujourd’hui UOP-Honeywell) [148].
Les circonstances mondiales désastreuses ont forcé toutes ces entreprises a collaborer et partager
collectivement leurs technologies respectives. Les défis tels que la gestion de la perte de charge,
I’érosion, 'attrition, 'aération, etc... auxquels chacune de ces entreprises a été confrontée ont
trouvé des solutions aupres de ceux qui étaient auparavant leurs concurrents [149]. Une partie de

4. Fritz Haber (1868 - 11934) chimiste allemand, priz Nobel de chimie en 1918 pour ses travaux sur la
synthése de l’ammoniac.

5. Robert Le Rossignol (1884 - 11976) chimiste anglais, connu pour ses travaux avec Fritz Haber sur la
fixation de l’azote d partir de 'air atmosphérique.

6. Carl Bosch (1874 - 11940) ingénieur et chimiste allemand, colauréat du priz Nobel de chimie en 1932
pour le développement de méthodes chimiques a hautes pressions.

7. Pritz Winkler (1888 - 11950) chimiste allemand et employé de la BASF, inventeur du procédé de
gazéification du charbon par lit fluidisé en 1926.

8. Eugéne Jules Houdry (1892 - 11962) ingénieur frangais de I’Ecole nationale supérieure d’arts et métiers
de Chalons-sur-Marne, inventeur du procédé de craquage catalytique a froid du gazole a l’aide de silicates d’alumine
et de titane.
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ce partage a conduit au concept de lit fluidisé circulant. La construction du premier lit fluidisé
FCC fonctionnel a été achevée en mai 1942 et cing ans plus tard, on dénombrait pas moins de
35 usines exploitant ce procédé. Grace a l'effort de guerre, les Forces Alliées avaient un acces
presque illimité au carburant, dont la part d’octane beaucoup plus élevée leur permettait de voler
plus haut et plus vite. Aprés guerre, de nombreuses améliorations ont vu le jour : Shell a congu
le craquage en colonne montante en 1956 [150], Socony-Mobil (actuellement Mobil) a utilisé des
catalyseurs sous forme de zéolite & haute activité en 1964 pour améliorer les rendements et la
sélectivité de l'essence, etc... [141]

Couplée a la CVD dans les années 1960, la technologie de dépdt en lit fluidisé a trouvé
une premiere application pour le revétement PyC/SiC de particules nucléaires (UO2, UCO) [74,
151]. Le principal avantage de la fluidisation réside dans la qualité de la mise en contact de
maniere intime de la phase fluide avec les particules solides. L’intensité des transferts de matiere
et de chaleur (aussi bien entre phases, qu’entre le lit et les surfaces immergées) se traduit
par des températures et des concentrations uniformes au sein du lit fluidisé. Ces propriétés
avantageuses expliquent que le phénomene de fluidisation soit actuellement exploité dans des
applications industrielles nombreuses et variées (chimie, pétrochimie, métallurgie, céramique,
agroalimentaire, pharmaceutique, etc...).

1.5.2 Applications

La fluidisation gaz-solide (aussi appelée « hétérogéne ») rencontre un large domaine
d’application dans le monde industriel. Les principales applications peuvent étre rassemblées
en deux groupes :

o Fluidisation avec opération physique : le lit fluidisé peut étre utilisé pour le mélange, le
séchage, 'enrobage de particules solides ou encore comme échangeur de chaleur

o Fluidisation avec réaction chimique : le lit fluidisé est alors le siége de réactions chimiques
se divisant en plusieurs catégories :

— Les réactions catalytiques : dans ce cas, les particules solides servent de catalyseur et
ne subissent pas de transformation chimique. Historiquement, ’application majeure
de la fluidisation dans cette catégorie correspond au craquage catalytique du pétrole.

— Les réactions a solide consommable : dans ce cas, les particules solides subissent une
transformation chimique. Elles constituent un réactif qui participe directement & la
réaction. Les applications historiques sont la combustion et la gazéification de charbon
ou de biomasse.

— Les réactions avec croissance solide : dans ce cas de figure, les particules solides
subissent un revétement par activation et décomposition d’un gaz précurseur, par
exemple par une source de chaleur thermique. Ce processus particulier se déroule
dans un réacteur CVD a lit fluidisé.

1.5.3 Régimes de fluidisation

Selon la vitesse de fluidisation et la nature des particules solides, on peut observer différents
régimes de fluidisation. La figure 1.17 présente les principaux régimes [146].

o Lit fixe (figure 1.17a) : Pour une vitesse inférieure a la vitesse minimale de fluidisation
(Unmy), le lit reste fixe et conserve son aspect compact. Le gaz passe entre les particules
sans les soulever et subit une perte de charge due aux frottements avec la surface des
grains. Cette perte de charge reste inférieure au poids du lit rapporté a la section droite
de la colonne.
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(a) (b) () (d) () (f)

FIGURE 1.17 — Différents régimes de fluidisation. Adapté de [146].

o Minimum de fluidisation (fluidisation particulaire ou homogéne) (figure 1.17b) : A la vitesse

minimale de fluidisation (U,,f), le poids des particules est précisément compensé par les
forces de frottement. Les particules bougent légerement et se mettent en suspension, mais
elles ne présentent aucun mouvement d’ensemble. En augmentant légerement la vitesse du
gaz, la hauteur et la porosité du lit augmentent lentement. On parle alors de fluidisation
« homogéne ».

Lit bouillonnant (fluidisation agrégative ou hétérogene) (figure 1.17c) : A une vitesse
légerement supérieure a Up,r, on observe la formation de cavités pratiquement vides de
particules que 'on appelle plus communément « bulles » : la fluidisation est alors dite
« hétérogéne ». La vitesse superficielle de gaz a partir de laquelle ces bulles apparaissent est
appelée « vitesse minimale de bullage » et est notée U,,;. En général, les vitesses minimales
de fluidisation et de bullage sont relativement proches. Au-dela de U,,; et sur une plage de
vitesses relativement large, le lit reste fluidisé et les bulles ont une forme réguliére, souvent
sphérique. Chaque bulle entraine dans son sillage une certaine quantité de particules, ce qui
crée un mouvement et une agitation permanente des grains solides au sein du lit fluidisé.
Il s’agit du régime de fluidisation bouillonnante. On parle également de « lit dense »
dans la mesure ou la limite supérieure du lit (la surface du lit) est clairement définie.
Ces bulles se forment, au voisinage du distributeur, appelé aussi grille de fluidisation. Au
cours de leur ascension, elles grossissent par coalescence et viennent éclater en surface. Une
certaine quantité de particules solides est ainsi projetée a la surface du lit par éclatement
des bulles, ce qui crée une zone turbulente ol la concentration en solide est plus faible que
dans la zone dense inférieure : il s’agit de la « splash zone ».

Pistonnage : Dans les colonnes de faible section droite ou avec des charges cohésives, il peut
arriver que le diametre des bulles atteigne celui du réacteur. Le phénomene de pistonnage
peut alors rapidement se substituer a la fluidisation en régime bouillonnant. Les bulles de
gaz « poussent » des particules devant elles. Il y a alternance dans le lit de passage de
grosses bulles et de lit stable. La surface du lit se souleve et retombe de maniere réguliere.
L’écoulement sous forme de bouchons fluides est accompagné de larges fluctuations de la
perte de charge. Le pistonnage pose le probleme de ’extrapolation a échelle industrielle de
résultats obtenus a partir d’un lit pilote. En effet, un lit pilote peut présenter ce phénomene
alors que le lit industriel, de section plus importante, ne le présente pas.

Lit turbulent (figure 1.17d) : A mesure que la vitesse de fluidisation augmente, la taille et
le nombre de bulles croissent progressivement et ['agitation de la suspension est de plus en
plus turbulente. L’entrainement des particules au-dessus du lit dense devient notable et la
surface supérieure du lit s’estompe peu & peu. A des vitesses importantes, le mouvement
des bulles est chaotique et leur forme irréguliere.

o Lit transporté (figure 1.17e) : Lorsque la vitesse terminale de chute libre des particules (U;)
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est dépassée, ces dernieres quittent le lit fluidisé et sont entralnées par le courant gazeux
(transport pneumatique). Le lit est « dilué » (faible concentration volumique en solide) et
sa surface supérieure disparait. Il est également possible de récupérer les particules dans
des dispositifs annexes (cyclones) afin de les réintroduire dans le lit fluidisé.

o Renardage (figure 1.17f) : Il arrive parfois que le gaz trouve dans le lit de particules des
passages de moindre résistance. Les grains solides s’agglomeérent et créent ainsi des canaux
préférentiels pour le gaz. Le reste de la couche est alors parcouru par un débit tres faible.
Ce phénomene est désigné par le terme de « renardage » (« channeling » en anglais) et
concerne plus particulierement les particules fines et cohésives.

Notons que les frontieres entre les régimes ne sont pas parfaitement définies, tous les états
intermédiaires sont possibles.

1.5.4 Hydrodynamique du lit fluidisé a pression subatmosphérique

De nombreuses lois hydrodynamiques sont proposées pour prédire les caractéristiques
de I'écoulement au travers d’un milieu granulaire. Parmi elles, la loi d’Ergiin est considérée
comme une référence et d’autres, comme celle proposée par Zarekar et al. ajuste des coefficients
pour tenir compte d’écoulements particuliers (par exemple raréfiés, dans ce dernier cas). Cette
section examine la validité de ces équations dans le cas particulier d’'un réacteur CVD a lit
fluidisé, appliqué a un substrat également particulier : les fibres courtes et les poudres de
SiC. Cette section présente les bases hydrodynamiques de ’équation d’Ergiin et développe
I’équation fondamentale d’un écoulement de Darcy-Klinkenberg, adaptée au cas d’un milieu
poreux pulvérulent. Ces équations seront utilisées comme base pour I’ajustement des données
expérimentales afin de déduire les informations intrinseques aux différents milieux granulaires.

1.5.4.1 Equation d’Ergiin

Tres souvent, l'effet des parametres pression/température est décrit par I’équation d’Ergiin
[152] :

. _~)2
APht _ 150(1 35) :U’U
H & (Vsdy)

(1—¢) pgU?

(Wady) (1.2)

S +1,75

Par un équilibre des forces au minimum de fluidisation et par I'introduction des nombres
d’Archimede (Ar) et de Reynolds (Rey, ,,f) pris dans les conditions du minimum de fluidisation,
avec :

1—
K= 1,755 ot Ky = 150 L 5ms) (1.3)
Ems¥s emf\I/s
L’équation d’Ergiin conduit a :
Ar = KiRe}, . ¢ + Ko Rep g (1.4)

La résolution numérique de cette équation du second degré en Re), ,,r donne :

Repmp =V A2+ BAr — A (1.5)

Ou A = K2/2k, et B = 1/K;. Soit une vitesse minimale de fluidisation égale a :

2 3
150 (1 — &, ol —pg)Vsdy 150 (1 — &,
Uy = ( (1-e f)#) L Emg9Pp = o) Uady 150 (1~ epg) (16)

3,5p,Vsd, 1,750, 3,50,V d,
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Wen et Yu [153] ont été les premiers a noter que A et B varient trés peu en fonction du
nombre de Reynolds. Des lors, plusieurs auteurs ont proposé leurs propres coefficients issus de
leurs données expérimentales. Le tableau 1.1 liste quelques-uns de ces coefficients.

TABLEAU 1.1 — Valeur des coefficients A et B proposés dans la littérature.

Auteurs Paramétres
A B
Babu et al. [154] 25,25 0,0651
Bourgeois et Grenier [155] 25,46  0,0384
Chitester et al. [156] 28,70  0,0494
Richardson et Jerénimo [157] 25,70 0,0365
Saxena et Vogel [158] 25,28 10,0571
Tannous et al. [159] 25,83  0,0430
Thonglimp et al. [160] 31,60 0,0452
Wen et Yu [153] 3370 0,0408

1.5.4.2 Equation de Darcy-Klinkenberg modifiée

Puisque cette étude est réalisée en dessous de la pression atmosphérique, il est nécessaire de
considérer un autre type d’écoulement, qui est négligeable aux pressions supérieures a la pression
atmosphérique. En effet, ’équation d’Ergiin est basée sur l'effet combiné des écoulements
laminaires et inertiels (flux de Darcy et Forchheimer respectivement). Ces conditions sont
vérifiées dans la plupart des études de fluidisation. Cependant, dans cette étude, 1’écoulement
tend a étre plus laminaire qu’inertiel, et méme, a pression réduite, raréfié. Dans le cas d’effets
inertiels négligeables (Re, = Uprgdp/u < 1) et d’une contribution a la diffusion de Knudsen
(effet « slip-flow » pour Kn = Md, > 1072), I'équation d’Ergiin n’est plus adaptée. Il est donc
préférable d’utiliser la loi de Darcy corrigée par Klinkenberg [161], qui prend en compte la
raréfaction du gaz porteur. Ecrite en fonction du flux de masse, et en utilisant la loi des gaz
parfaits, il vient :

. M (K APy
=—|—P+D 1.
1= (P 2) 7 7
—_—
Kapp

Dans cette expression apparaissent les coefficients de perméabilité K, spécifique a
I’écoulement laminaire visqueux (Darcy) et de diffusivité de Knudsen Dy, spécifique a
I'écoulement raréfié (les deux valeurs sont rassemblées dans le coefficient global, noté K,pp).
Les coeflicients K et Dg sont liés au diametre équivalent des pores (d,) et respectivement aux
tortuosités visqueuse et de Knudsen (ny et nx) par les relations suivantes :

4
Dy = -1l
k= ENg gcdp (1.9)
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Avec ¢ = /8RT/xM la vitesse moléculaire. En intégrant I’équation 1.7 entre les pressions
a l'entrée (P1) et a la sortie du lit (P7), il vient :

Pt M P K P M [K [P P
/_ J= %7 - <MP+DK>H:}I,RT “<2>+DKPL— (1.10)
G- g | () o) )
Or P+22P_2 = AP <A2Pht + P‘) = APt X Pruoy, ce qui conduit a :
SAQPM = H‘ZT (I;Pmoy - DK) (1.12)

A partir des coefficients K et Dy, il est donc possible de déterminer le diamétre de pore
équivalent (dp,) représentatif du lit fluidisé a partir des équations 1.8 et 1.9, en supposant les

valeurs de tortuosité (ny et nx) :
32K
dy = | (1.13)
nve

3DK77K TM
= — 1.14
dp € \/ 8RT (1.14)

Ou déterminer les tortuosités (ny et nx) & partir du diametre de pore équivalent (d,) :

. 32K
o=
d%a

_edy, |8RT
nK—3DK 7 (1.16)

Une des difficultés de I’écoulement visqueux & travers les milieux poreux est que la longueur
caractéristique est assimilée au diametre des pores (d,), alors que la taille souvent disponible
dans les milieux pulvérulents est le diametre des particules (dg). Kozeny et Carman [162] ont
développé une expression ou la quantité impliquée est la surface interne S, :

(1.15)

e3

- KkcS?

ou la constante K¢ dépend de la famille du milieu poreux étudié et est égale a deux fois
la tortuosité visqueuse. La surface interne est égale a la surface spécifique Sy (en m? de surface
par m® de volume solide) du milieu poreux multipliée par la fraction volumique solide (¥) :
Sy = ¥S,. La surface interne peut étre reliée au diametre hydraulique des pores [163] par :

K (1.17)

S, = — (1.18)

Vient ensuite la relation de Kozeny-Carman en fonction du diametre des pores (dp) ou des
particules (dg) :

2 2
K=c¢ by _ < 4
3277V (1 — 6)2 32’1’]\/

(1.19)
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Etant donné la relation entre le diametre des pores (d,) et le diamétre des particules (dy) :

dy, = dg (1.20)

A partir des équations 1.8, 1.9, 1.12 et 1.20, il vient :

AP | 1 e d 1 & cd
H 327’\/ (1 - 5)2 14 377]( (1 - 6) Pmoy

U (1.21)

U ne dépend donc de la température que par l'intermédiaire de la viscosité du gaz
porteur (elle-méme proportionnelle & T%® dans le cas de I'azote) et de la vitesse moléculaire
¢ (proportionnelle & 7%%). En utilisant, comme pour Ergiin, ’équilibre des forces, il vient :

APjS = SHyp (1 —emyp) (pp — pg) g (1.22)

L’expression de U,,; aux conditions de vitesse de fluidisation minimale est déduite :

1 ey &1 e d
94 f % ] (1.23)

Unr=1-¢ - —

Ou, écrite en faisant intervenir les coefficients K et D, tel que :

Ung =1 —ems) (pp —pg) g (1.24)

— +
H Pmoy

K DK]

L’équation 1.7 conduit, en combinant les équations 1.8, 1.9 et 1.20, a une relation de
Darcy généralisée oli apparait une perméabilité apparente K,pp,, qui est fonction du diametre de
la particule (dg), des tortuosités visqueuse et de Knudsen (ny et nx), de la pression (P) et de
la vitesse moléculaire (c) :

52dg ePd, n c
(1—¢)32nv(1—e)p  3nk

Kapp = (1.25)

La figure 1.18 montre le poids des contributions relatives laminaire/inertiel dans 1’équation
d’Ergtin (cf. équation 1.2) et laminaire/raréfié dans I'équation 1.23 et 1.27, a température
ambiante, et dans la gamme de pression explorée ensuite (cf. équation 1.25). Avec I’équation
d’Ergiin, le flux inertiel représente au maximum 8% & température ambiante et & pression
atmosphérique. A pression réduite, le flux raréfié ne peut étre négligé, contrairement au flux
inertiel. En effet, & 200 mbar et quelle que soit la température, la contribution de I’écoulement
inertiel est négligeable.

La forme de I’équation 1.23 est proche de celle proposée par Zarekar et al. [164], mais
elle s’en distingue par i) I'hypothése d’un écoulement inertiel négligeable et ii) 1'utilisation des
caractéristiques de tortuosité plutét que de sphéricité. Il est possible de mettre en évidence une
pression critique de 115 mbar, pour laquelle 1’écoulement raréfié représente au moins 10% de
I’écoulement global, pour des particules d’un diametre de 213 wm, fluidisées dans ’air a 20°C
(e = 0,4, ny = 8 et ng = 4). Dans le cas de particules de 70 pm de diametre, fluidisées dans
lazote & 20°C (¢ = 0,4, ny = 8 et nx = 4), le flux raréfié représente au moins 10% du flux total
lorsque la pression est inférieure a 340 mbar.

La figure 1.19 compare la prédiction de U,y en fonction de la température et de la
pression a partir des équations 1.2 et 1.23, ainsi que l'erreur relative faite en considérant
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'équation d’Ergiin au lieu de équation 1.23. A basse pression, la contribution du flux raréfié
est significative et ne peut étre négligée. L’effet de la température sur le flux raréfié devient

de plus en plus significatif au fur et a mesure que la température augmente méme a pression
atmosphérique.

100 === mm o __

804,

Partie laminaire dans Ergiin
—==Partie inertielle dans Ergiin

—— Partie laminaire dans Darcy-Klinkenberg
— Partie raréfiée dans Darcy-Klinkenberg

604
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FIGURE 1.18 — Contribution des coefficients des écoulements laminaire/inertiel dans I’équation d’Ergiin

et de laminaire/raréfié dans les équations de Zarekar et de Darcy-Klinkenberg. Selon a) la pression &
20°C et b) selon la température & 200 mbar. (calculé avec € = 0,5; dy = 60 um; ny = 6 et nx = 2)

FIGURE 1.19 — Comparaison de U,, s tel que prédit par les équations a) d’Ergiin et b) de
Darcy-Klinkenberg, et c) cartographie de l'erreur relative Ergiin—DK/mrgiin. (calculé avec
pp = 3210 kg.m™3, dy = 60 pm; &,,p = 0,4; Uy =1;ny =6 et nxg = 2)

1.5.5 Influence de la pression et de la température

1.5.5.1 Pression

Un certain nombre d’auteurs se sont intéressés a la prédiction du comportement de U,y en
fonction de la pression et de la taille des particules. La plupart des travaux (réalisés au-dessus
et au-dessous de 1 bar) appliquent ’équation d’Ergiin pour déterminer le comportement de
la fluidisation, en fonction de la pression, par le biais de la masse volumique du gaz porteur.
Cependant, I’équation d’Ergiin suppose la connaissance, a priori, de la porosité du lit a la vitesse
minimale de fluidisation (g,,,¢) et de la sphéricité des particules (¥,), deux caractéristiques
parfois difficiles & évaluer. Une grande partie des recherches de 'effet de la pression sur les
phénomenes de fluidisation gazeuse ont été menées a des pressions supérieures a 1 bar [165-167].
Les auteurs rapportent une dépendance entre 'effet de la pression et la taille des particules
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fluidisées. De maniere générale, pour des particules inférieures & 100 wm, la pression a un impact
limité sur la vitesse minimale de fluidisation alors que pour des particules supérieures a 100
um, les auteurs observent une diminution de U,,; lorsque la pression augmente. Les résultats
expérimentaux sont expliqués par Rowe et al. [168] qui ont modifié I’équation d’Ergiin [152]
pour exprimer la vitesse minimale de fluidisation en matiére de taille et de masse volumique des
particules, ainsi que de masse volumique et de viscosité du gaz. De nombreuses études [153-156,
159] proposent des coefficients de corrélation qui évitent les hypotheses faites sur e, ¢ et W, mais
la multiplicité de ces coefficients, spécifiques a la nature du lit fluidisé, rend ces corrélations peu
fiables. De plus, il est important de noter que les corrélations proposées ne sont valables que
dans le cas d’'un écoulement laminaire et inertiel (hypothese de base de ’équation d’Ergiin).

Certaines études se concentrent sur I'influence des pressions réduites (< 1 bar) sur U, s
[164, 169-173], avec des particules du groupe B ou du groupe A i (par exemple : sable,
SiC, TiOg, Ni, etc...). Llop et al. [174] soulignent qu’a basse pression, le régime d’écoulement
hydrodynamique n’est plus laminaire et est mieux décrit avec ’hypothése d’un effet de glissement
(« slip-flow »). Dans ces conditions, le comportement hydrodynamique s’écarte de celui observé
a la pression atmosphérique. Zarekar et al. [164] proposent de modifier les corrélations proposées
par Richardson et Llop [146, 174] en incluant la contribution de I’écoulement raréfié. Ces
corrélations considerent 'effet de glissement de I’écoulement & travers le nombre de Knudsen
(Kn = Md, ), c’est-a-dire le rapport entre le libre parcours moyen des molécules de gaz (\) et la
longueur caractéristique de I’écoulement considérée ici comme le diametre des pores (dj) créé par
la charge granulaire. Zarekar et al. [164] démontrent ainsi la dépendance du nombre de Reynolds
des particules a la vitesse minimale de fluidisation (Rep ¢ = Umsreds/y), au nombre d’Archimede
(Ar = 9lpp—rg)rgdy/u2), & la sphéricité des particules (V) et au nombre de Knudsen :

R ( 25,7 )2 40,0365V, A 25,7
e = r—
pmf U, (1+8,8Kn + 4,96Kn?) ’ s U, (1+8,8Kn + 4,96Kn?)
(1.26)
Soit en fonction de Uy, :
2
_ 25, 7p 9(pp — pg) Vsdy 25, 7p
Uy = \/<pgxpsdg(1 +8,8Kn + 4, 96Kn2)> +0,0365 Py 0gUsdg(148,8Kn + 4,96 Kn?)
(1.27)

1.5.5.2 Température

Peu d’études expérimentales ont été consacrées a la dépendance en température de la
vitesse minimale de fluidisation. De plus, lorsque I'étude est réalisée, c’est souvent a des
températures inférieures a 700°C. D’un point de vue théorique, la température intervient dans
la masse volumique du gaz vecteur (p, o< 1/T), dans la viscosité (u oc T™ avec n = 0,5 a 1)
et dans le libre parcours moyen du gaz (A o \/T) Ainsi, lorsque la température augmente, la
masse volumique diminue, la viscosité et le libre parcours moyen augmentent. Le lien direct avec
la vitesse minimale de fluidisation U,,; n’est pas trivial et dépend de la taille des particules
fluidisées. Une grande variété de particules a été étudiée : de nature différente (ilménite, sable,
calcaire, quartz, etc...) ou de catégorie Geldart différente (A, B et C principalement) [167,
175-177]. Pour les particules qui nous intéressent ici (c’est-a-dire les particules des groupes A et
B), les auteurs distinguent deux comportements distincts :

o Les particules du groupe A : pour lesquelles U, s tend a diminuer lorsque 7' augmente.

o Les particules du groupe B : pour lesquelles U,,,; augmente avec 1" a basse température et
diminue a plus haute température.

11. La classification de Geldart (Groupes C, A, B et D) est définie dans la section 2.2.1.5.
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A la pression atmosphérique, Shao et al. [176] montrent que selon la masse volumique
et la taille des particules, la variation de Up,; est plus ou moins importante. Les plus petites
particules provoquent une tres faible variation de Uy, en fonction de la température, alors que
les plus grosses particules présentent des courbes de vitesse de fluidisation minimale plus raides
en fonction de la température. Ce comportement s’explique par la force de trainée plus faible
créée par les plus grandes particules, ce qui implique la nécessité d une vitesse superficielle du gaz
plus élevée pour que I’écoulement se produise. Dans le cas de particules plus petites, les grandes
zones de contact impliquent une vitesse superficielle du gaz plus faible pour ’écoulement.

Une des principales difficultés dans 1'utilisation des corrélations a haute température est
la mesure de la porosité du lit a la vitesse minimale de fluidisation. Cette valeur est difficile a
mesurer, car, la plupart du temps, le lit fluidisé est caché par des éléments chauffants. En 1981,
Botterill et al. [178] attirent I’attention sur les prédictions généralisées trop rapides basées sur des
tests effectués dans les conditions ambiantes puis extrapolés & haute température. Ils ont mesuré
la porosité d’un lit de sable (dy = 775 pm) en fonction de la température et ont remarqué qu’elle
variait avec la température. Cette porosité diminue de ’ambiante a 170°C de 0,422 a 0,408 et
augmente jusqu’a 0,432 & 860°C. Saxena et Grewal [179] ont répondu a Botterill et al. que la
méthode de mesure de la porosité du lit ne permet pas une évaluation précise de I'incertitude
de la porosité moyenne du lit & la vitesse minimale de fluidisation. Une dispersion des mesures
sur seulement 6% ne permet pas d’affirmer une dépendance en température de la porosité du
lit a la vitesse minimale de fluidisation, d’autant plus qu’il n’y a pas d’explication physique a
cette variation de la porosité en fonction de la température du lit. Pour des particules de sable
plus petites (dy = 100 um), Raso et al. [180] ont mis en évidence I'impact potentiel des forces
interparticulaires sur la porosité du lit & la vitesse minimale de fluidisation, en fonction de la
température. En effet, lorsque la température augmente, les forces interparticulaires deviennent
plus fortes (surtout pour les particules de petit diameétre ot les forces de Van der Waals ne sont
pas négligeables) et la porosité du lit augmente avec la température jusqu’a plus de 25%.

1.5.6 Expansion des lits fluidisés

L’expansion du lit varie de maniére complexe en fonction des propriétés hydrodynamiques
de la charge de particules. La hauteur initiale du lit, la masse volumique des particules, la
viscosité et la masse volumique du gaz sont parmi les parametres qui déterminent la propension
d’une charge de particules & plus ou moins s’expanser. Les corrélations proposées sont basées
sur la théorie des deux phases [181, 182] et/ou de la croissance des bulles [183-186]. En général,
il n’existe pas de modele unique pour I'expansion des lits fluidisés; chaque auteur propose une
corrélation spécifique a ses conditions particuliéres (cf. tableau 1.2). Tous les modeéles peuvent
étre réduits a une seule formule, dont les coefficients difféerent selon les auteurs :

H
o= L+ a1 (U = Upg)™ Uppp® pytdy® (1.28)
mf

Malgré les divergences constatées entre chaque auteur, tous s’accordent a dire que H/H,,,;
varie en fonction de (U — U, )™ avec ny > 0. Par contre, pour les exposants n; (i =2 a 5) des
autres parametres, il n’y a pas de tendance générale clairement identifiée.
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TABLEAU 1.2 — Corrélations des expansions proposées par la littérature [156, 187-189].

Parameétres Conditions
Auteurs
ai ni ng ng N4 ns Paramétres Minimum Maximum
H/anf (‘) 1 171
Chitester et al. [156] 1,957 0,738 -0,937 0,376 -0,126 1,006 P (bar) 1 63
dg (um) 102 361
pp (kg.m™) 1116 2472
H/Hmf (') 1 274
Feng et al. [187] 2,58 0,2014 0,154 0 0,0846 -0,1004 P (bar) 1 25
dg (um) 550 1340
Pp (kg.m™®) 1020 1020
H/Hmf (') 1 1>9
Lewis et al. [188] 0,0188 1 0 0 0 -0,5 P (bar) 0,008 0,12
dg (um) 100 600
Pp (kg.m™) 2355 2483
H/Hmf (') 1 1>7
Rashid et al. [189) 20 0,716 -0,937 0,376 -0,126 1,006 P (bar) 0,1 0,1
dy (um) 275 275
pp (kg.m™) 2500 2500
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1.5.7 Fluidisation d’objets non sphériques

La fluidisation d’objets non sphériques a trés peu été reportée dans la littérature
dans le cadre de travaux expérimentaux. Quelques-uns mentionnent des dépots CVD en lit
fluidisé sur des fibres courtes de carbone [190-193] mais sans décrire leur comportement
hydrodynamique. Cependant, les modélisations avec la méthode CFD (Computational Fluid
Dynamics) couplée DEM (Discrete Element Approaches) permettent de rendre compte du
comportement hydrodynamique des particules de forme complexe.

1.5.7.1 Particularités de la fluidisation d’objets cylindriques

Jusqu’a présent, il n’existe aucun modele physique ou empirique simple et applicable dans
tous les cas de figure pour prédire l'influence des parametres de fonctionnement sur la charge
dans un lit fluidisé [194, 195]. Pour combler cette lacune, différentes approches de simulation sont
appliquées, comme les modeles a deux fluides [196] basés sur la théorie cinétique de I’écoulement
granulaire [197] ou les approches par éléments discrets (DEM) couplées a des modeles continus
pour résoudre le champ d’écoulement du fluide (CFD) [194]. Néanmoins, ces méthodes restent
limitées dans la représentation des caractéristiques de base de ’écoulement ainsi que du mélange
et de la ségrégation. L’approche DEM/CFD est particulierement adaptée pour résoudre le
comportement & la fluidisation de particules dites « complexes » [198-201]. Cependant, il faut
noter que les simulations d’écoulements granulaires utilisant la méthode DEM ont des limites et
ne peuvent pas résoudre tous les problémes rencontrés dans les processus industriels. Ces modeles
doivent étre complétés des particularités des matériaux utilisés, avec les forces interparticulaires
notamment.

Les modélisations, malgré leurs limites ou hypotheéses simplificatrices, donnent de
précieuses indications quant au comportement en fluidisation d’objets spéciaux, cylindriques par
exemple. Premiérement, les particules allongées semblent adopter une orientation préférentielle
dans les lits fluidisés. A faible vitesse de gaz, les particules préféerent se coucher horizontalement,
tandis qu’a haut débit, les particules allongées ont tendance a s’aligner parallelement aux
parois du réacteur dans la direction du flux. Un plus petit nombre de particules prenant
des orientations perpendiculaires aux parois [202-205]. La longueur des particules et/ou leur
proportion dans un mélange semblent étre des parametres déterminants pour de nombreuses
propriétés hydrodynamiques telles que :

o La capacité du lit a se mélanger efficacement sous un débit de gaz fixe. Les particules
allongées ont tendance a se mélanger plus lentement lorsque leur facteur de forme augmente
[203].

o La capacité du lit a se tasser. Plus les particules sont allongées, moins le lit est compact
[204, 206].

o La vitesse minimale de fluidisation. Les particules dont une longueur est inférieure aux
autres dimensions (type chips) ont une vitesse minimale de fluidisation plus petite que les
particules sphériques équivalentes, et plus la sphéricité est faible, plus U, s est petit [207].
A Tinverse, plus les particules sont allongées (c’est-a-dire avec une longueur supérieure
aux autres dimensions de type cylindre allongé) plus la vitesse minimale de fluidisation
augmente [208].

o Pour les mélanges fibres/poudres sphériques, la valeur du ratio entre fibres et poudre
influe sur la qualité de fluidisation. Plus les fibres sont en proportion importantes moins la
fluidisation est aisée, pouvant parfois conduire a une ségrégation du lit ou une incapacité
totale a fluidiser sous certaines conditions [208, 209].

Comme pour les mélanges classiques de poudre avec des particules cohésives sphériques
I’ajout de fibres dans un mélange fibres/poudre n’est pas sans conséquence. Dans le cas classique,
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I’ajout de poudre se fait afin de diminuer le caractere cohésif du lit et modifie les propriétés
hydrodynamiques comme la porosité du lit, Uy, etc... Dans le cas d’ajout de fibres, c’est la
méme chose avec quelques spécificités propres a la géométrie des fibres.

Un lit exclusivement composé de particules cylindriques présente un comportement
hydrodynamique particulier. En effet, a faible vitesse de gaz, les particules sont tassées, mais
lorsque le débit augmente, des canaux peuvent se former. Dans un premier temps, on observe un
renardage dit « passif », ce qui signifie qu’aucune particule ne se déplace dans les canaux. A une
vitesse du gaz légérement supérieure, on observe un renardage « actif », les particules circulent
dans les canaux et forment des jets de fontaine. Enfin, bien au-dessus de la vitesse minimale de
fluidisation, les particules présentent une fluidisation bouillonnante et/ou turbulente. Parfois, et
ce méme aux débits les plus élevés, les particules peuvent présenter un comportement de masse
macroscopique, en se déplacant en groupes compacts. Il a été démontré par des expériences
portant sur deux tailles différentes de particules en forme de cylindres allongés et de particules
sphériques que le comportement décrit ci-dessus est entiérement un effet de la forme des
particules, plutot que de leur diametre moyen ou de leur nature chimique [205].

Pour les mélanges de particules sphériques et cylindriques, une ségrégation peut se produire
dans le régime d’écoulement sans bullage (proche de U,, ). Pour que la ségrégation ait lieu, le lit
doit étre mobile, de sorte que les particules puissent se déplacer librement au travers du lit. A
de faibles vitesses de fluidisation, supérieures a Uy, le lit est mobile et les particules peuvent se
déplacer librement ; on observe alors une ségrégation. Si la vitesse augmente jusqu’au régime de
bullage, la ségrégation diminue en raison du mélange induit par les bulles [209]. En conditions de
dépot CVD en lit fluidisé, il faut donc veiller a dépasser de plusieurs fois la vitesse minimale de
fluidisation. En plus des phénomenes de ségrégation, il a été observé que les particules en forme
de batonnets peuvent former des structures organisées dont la taille s’étend jusqu’a plusieurs
longueurs de particules (par exemple : des canaux de renardage suite & des enchevétrements des
particules).

1.5.7.2 Travaux de Boer et al.

Le comportement en fluidisation a différentes vitesses du gaz porteur, pour des mélanges
particules cylindriques/poudre a été observé et commenté par Boer et al. pour construire une
carte des régimes de fluidisation présentée a la figure 1.20. La mobilité du lit a été inspectée
a différentes fractions massiques de particules cylindriques en acier inoxydable de 1,2 mm de
diametre et 12 mm de longueur, mélangées & des particules sphériques (3 mm de diametre) de
ce méme matériau.

Aux faibles vitesses du gaz, le lit est essentiellement statique et aucun mouvement de la
charge n’est observé. En augmentant la vitesse du gaz, le lit passe a un état dynamique, ol toutes
les particules peuvent se déplacer librement dans le lit, mais aucune bulle distincte n’est encore
observée. L’augmentation du débit provoque la formation de bulles, ce qui favorise fortement le
mélange. Pour les faibles fractions de particules cylindriques, la formation de bulles commence
presque immédiatement lors de 'augmentation du débit de gaz (régime dynamique). Pour les
fractions plus élevées de particules cylindriques, il existe une région dans laquelle les solides
se déplacent, mais aucune bulle n’est encore observée. Lorsque le lit contient une fraction de
particules cylindriques supérieure & 25%mass., les particules en forme de batonnets ont tendance
a s’enchevétrer et conduisent a la formation de canaux de renardage, sans permettre un régime
dynamique aux vitesses intermédiaires.

Les particules sphériques permettent aux particules plus allongées de glisser les unes entre
les autres, leur présence rend le lit plus fluide. Les vitesses pour lesquelles la ségrégation est
observée sont situées dans la région « dynamique » (cf. figure 1.20), ou les particules peuvent
se déplacer, mais ou aucune bulle n’est encore observée. Pour que la ségrégation s’installe, les
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particules doivent pouvoir se déplacer librement dans le lit. A faible vitesse, le lit est trop
statique pour que cela se produise. En revanche, lorsque la vitesse du gaz augmente et les bulles
se forment, le mélange est fortement renforcé, cela empéche la ségrégation. La tendance a la
ségrégation dépend également de la fraction massique des particules cylindriques.

A faible fraction de particules cylindriques, il y a simplement trop peu de particules
cylindriques pour qu’elles se regroupent, elles se mélangent facilement. Plus il y a de particules
cylindriques, plus il y a d’amas de ces mémes particules. Pour les fractions élevées, la mobilité
du lit diminue, ce qui empéche également les particules de se regrouper. Par conséquent, la
ségrégation s’est avérée plus prononcée pour les lits contenant 15-20% de particules cylindriques.
Lorsque plus de 20%mass. de particules de forme cylindrique sont présentes, aucune ségrégation
n’est observée. Au lieu de cela, il y a une transition abrupte entre un lit statique et un
lit turbulent. Pour des fractions plus élevées, d’autres phénomenes intéressants peuvent étre
observés. Dans ces mélanges, Boer et al. observent un renardage qui s’étend sur toute la
hauteur du lit et un enchevétrement entre les particules. Pour de faibles fractions de particules
cylindriques (< 20%mass. ), la formation de canaux de renardage est moins prononcée. Les canaux
ne s’étendent jamais sur plus de quelques centimetres. Lorsque la vitesse augmente, les canaux
se rompent en raison du mouvement accru des particules [209].

o0

Bubbling bed.
solid phase well mixed

Static bed.
no solids métion

—_—
Fluidization velocity U/Ums

i o, g, - . ~25% :
0% Fraction cvlindrical particles 30%
—

(a)

FIGURE 1.20 — a) Carte des régimes de fluidisation, montrant les effets qualitatifs de la vitesse
superficielle du gaz et de la fraction de particules cylindriques sur le comportement en fluidisation et b)
Images en contraste du lit fluidisé montrant le phénomene de renardage pour 30%mass. de particules
cylindriques & U/u,.; = 1,5. [209].

1.5.7.3 Travaux de Chen et al.

Chen et al. [208] ont également qualifié 'aptitude et le comportement en fluidisation de
mélanges de particules cylindriques et sphériques. Les auteurs utilisent un mélange de poudre
de silice (d, = 215 um et p, = 2650 kg.m™3) et de particules cylindriques de bambou (4 < dy < 6
mm; 13,5 < L < 30,4 mm, p, = 741 kg.m™3) ou de polyoxyméthyléne (4 < dy < 6 mm;
13,5 < L < 30,4 mm, p, = 741 kg.m™). La fraction massique de particules cylindriques varie
de 10 & 90% avec des hauteurs initiales de lit allant de #o/p = 0,5 a 1. Les auteurs distinguent
quatre types de comportement en fluidisation a vitesse de gaz décroissante selon la fraction
volumique de fibres :

o Pour une proportion de particules cylindriques < 10%40., le mélange suit le
comportement classique en fluidisation, c¢’est-a-dire passe d’une fluidisation totale a haute
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vitesse, & un régime bouillonnant aux vitesses modérées, a un lit fixe a faible vitesse.

o Pour une proportion de particules cylindriques entre 10 et 50%y0;., le mélange part
d’une fluidisation globale, puis les particules cylindriques commencent a s’accumuler au
fond du lit et le régime d’écoulement transitionne vers une fluidisation dite « transitoire »
ou la perte de charge normalisée décroit lentement. Ce résultat marque 'apparition de
zones statiques dans le lit (volume mort). A mesure que la vitesse du gaz diminue,
la fluidisation des particules cylindriques cesse soudainement. Ce phénomene peut étre
attribué a l'interaction entre les bulles et les particules cylindriques : lorsque les bulles
diminuent jusqu’a une certaine taille, I’agitation des bulles est si faible qu’elle ne peut
pas entrainer le mouvement des particules cylindriques. Par conséquent, les particules
cylindriques commencent & se tasser, ce qui renforce encore ce phénomene. Lorsque la
vitesse du gaz diminue jusqu’a U,,y, la fluidisation de toutes les particules s’arréte et le lit
devient fixe.

o Pour une proportion de particules cylindriques entre 50 et 70%.. environ, les
comportements extrémes sont assez similaires a ceux précédemment cités, mais le
comportement intermédiaire est plus marqué. Comme décrit précédemment, la fluidisation
partielle est homogene et peu de bulles sont observées. Lorsque la vitesse du gaz diminue
jusqu’au point d’inflexion, les particules cylindriques cessent soudainement de se déplacer.
Le gaz commence alors a jaillir en jet de fontaine au-dessus du lit. Le régime de fluidisation
est alors dominé par les interactions entre le matériau du lit et les particules cylindriques
au lieu du brassage par les bulles.

o Pour une proportion de particules cylindriques > 70%..;. environ, la charge est tout
simplement impossible a fluidiser. Les courbes de perte de charge en fonction de la
vitesse du gaz ne sont pas répétables, indiquant une condition de fluidisation instable. Ces
instabilités n’ont pas été observées dans le cas de particules sphériques. Il est raisonnable de
déduire que la fluidisation instable est causée par les propriétés anisotropes des particules
cylindriques défavorables a leur capacité a fluidiser.

La figure 1.21 récapitule les différents comportements en fluidisation selon les pourcentages
volumiques de particules cylindriques. Les régimes identifiés ne sont pas sensibles a la hauteur
initiale du lit.
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FIGURE 1.21 — a) Régimes de fluidisations observés par Chen et al. pour des mélanges contenant b)
10%, ¢) 30% et d) 50%..1. de fibres cylindriques [208].
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1.6 Dépots CVD-LF

La fluidisation de particules est un vaste domaine de recherche, toutefois, son application
aux dépots CVD reste relativement limitée. L’utilisation simultanée de la fluidisation gaz/solide
et de la CVD implique les contraintes techniques des deux procédés, mais elle offre aussi certains
avantages. La fluidisation permet, par exemple, d’obtenir des rendements de dépot élevés grace
a lefficacité des échanges de matiere et de chaleur gaz/solide. En exploitant les avantages de la
fluidisation gaz/solide, les dépots CVD sont souvent caractérisés par une composition chimique
homogene, une uniformité en matiere d’épaisseur, un bon recouvrement et une bonne adhérence.
Evidemment, ces caractéristiques ne sont observées qu’a condition d’assurer une fluidisation
correcte, correspondant principalement a un régime bouillonnant.

Il convient de souligner que les parametres opérationnels doivent respecter les criteres
de fluidisation de la charge, mais aussi étre compatibles avec les conditions de dépot CVD.
La pression, le gaz porteur et la vitesse superficielle du gaz jouent un role crucial dans les
deux procédés. Dans le cadre général de la CVD, l'utilisation de basses pressions favorise
plutot des dépots uniformes [210, 211], tandis qu’une pression trop basse peut entrainer des
inhomogénéités dans les phénomenes de fluidisation [212-214]. Le choix du gaz de dilution est
également important pour assurer a la fois une fluidisation adéquate (pour permettre un échange
thermique suffisant) et des dépots CVD de qualité. La capacité d’échange et de répartition de
la chaleur au sein du lit fluidisé est essentielle pour obtenir une homogénéité thermique tout au
long du dépdt. Le diazote s’avere remplir ces criteres et ce gaz reste compatible avec I'utilisation
des précurseurs CVD choisis. Enfin, le débit total influence fortement le régime de fluidisation et
doit étre sélectionné de maniere a favoriser un régime bouillonnant de préférence. Ce parameétre
résulte donc d’un compromis entre une vitesse de gaz suffisante pour fluidiser la charge, sans étre
trop importante pour ne pas I’emporter, et un flux de précurseurs CVD adapté pour entrainer
assez de matiere, pour que la réaction ait lieu sur une hauteur suffisante du lit.

La technologie CVD-LF a historiquement trouvé une application pour le revétement
des combustibles nucléaires en oxyde d’uranium dans les années 60 avec les particules BISO
(UO2/PyC poreux/PyC dense) puis TRISO (UO3/PyC poreux/SiC/PyC dense) [215] (cf. figure
1.22a). Parmi les applications les plus récentes, on retrouve les revétements CVD-LF dits
« core-shell » [216-219], I’élaboration de nanotubes de carbone [220] et leur fonctionnalisation
de surface [221] (cf. figure 1.22b). Une large littérature est dédiée a I’étude des dépots de silicium
pour l'industrie photovoltaique [222] ou nucléaire [223] par exemple sur des poudres quasi
sphériques. Quelques travaux mentionnent des dépots CVD-LF sur des fibres de carbone, tels
que les recherches menées par M. Willert-Porada de 'université de Bayreuth en Allemagne, qui
ont proposé des revétements en réacteur a parois froides chauffées par micro-ondes de silicium,
d’alumine et de nitrure d’aluminium [191, 192, 224] (cf. figure 1.22c).

Multi-walled carbon nanotube balls

(a) (b) (c)

FIGURE 1.22 — a) Fractographie colorée d’une particule TRISO (crédit : Idaho National Laboratory).
b) Micrographies de dépots Si sur nanoparticules [225] et ¢) d’un microtube d’alumine initialement
déposé sur fibre de carbone [224].
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D’autres études développent des dépots de nitrure de silicium sur un feutre en fibres
de carbone en utilisant une technologie de dépot en lit fluidisé particuliére : dite a « réactions
chimiques a solide consommable » [226]. Dans ce cas, les particules solides fluidisées constitutives
du lit subissent une transformation chimique et participent directement a la réaction. Le substrat
est quant a lui plongé dans le lit de particules (cf. figure 1.23a). Les dépdts SisNy sont formés
par 'intermédiaire de poudre de silicium porté en fluidisation et un mélange gazeux de bromure
d’hydrogene (HBr), diazote (N2) et ammoniac (NHg). Le lit de particules de Si est maintenu
a 600°C et la zone au-dessus des feutres a 1200°C. Les auteurs observent alors un dépot SisNy
amorphe, dur et compact a la surface des fibres du feutre (cf. figures 1.23b et 1.23c).

THERMOCOUPLE
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MASS
SPECTROMETER

# _ SCRUBBER
& EXHAUST

| FURNACE
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FLUIDIZED BED REACTOR
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FLUIDIZING GAZ

(a)

(b) (c)

FIGURE 1.23 — a) Détail du réacteur CVD-LF a solide consommable. b) et ¢) Dépdt SisNy sur fibres de
carbone [226].

Ces travaux de these font suite a une précédente étude de dépdt de PyC ex-propane par
CVD-LF sur poudre micronique et submicronique cohésive (AlaO3 et SiC). Ces travaux ont
été réalisés par A. El Mansouri [1] au laboratoire des composites thermostructuraux entre 2018
et 2020. L’objectif de ces travaux était d’obtenir une poudre céramique revétue PyC utilisable
pour des applications slurry-cast/melt infiltration. L’étude propose la description des conditions
de fluidisation a 'ambiante et a température élevée des substrats envisagés, ainsi que l'analyse
des conditions de dépot permettant d’obtenir un revétement PyC ex-propane. Des particules
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modeles d’alumine ont été utilisées pour mieux comprendre le procédé. Ensuite, les travaux se
sont concentrés sur I'utilisation de poudres de SiC submicroniques impliquées dans la fabrication
des composites SiC/SiC. Ces travaux de recherche ont permis de développer et d’implémenter des
solutions technologiques sur le réacteur CVD-LF utilisé dans le cadre de ces travaux de these
[227, 228]. Les dépots sur les poudres AloOs microniques et SiC submicroniques ont permis
d’identifier les mécanismes de dépdts particuliers sur substrat poreux agglomérés en lit fluidisé.
La majorité des dépots est menée a 400 mbar a 950°C sous mélange No/CsHg. Les dépots PyC
présentent une structure laminaire lisse (OA =63 +4°, L. =3,2+ 0,1 nm et L, = 4,9+0,9
nm) et affichent des rendements compris entre 40% et 70% pour les poudres d’alumine non
poreuses. En revanche, grace a leur grande surface spécifique (100 & 200 m?.g™!), les dépots sur
poudres d’alumine poreuses atteignent des rendements de 100%. Les dépots PyC sont adhérents
et recouvrent toutes les aspérités des poudres y compris les pores ouverts. Enfin, quelques essais
préliminaires réalisés par A. El Mansouri démontrent la possibilité de déposer des revétements
sur des fibres courtes [228].

FIGURE 1.24 — Caractérisation MET du pyrocarbone déposé dans les agglomérats de SiC. a) Vue
globale d’un agglomérat de poudre de SiC enrobé; b) gros plan montrant un pore résiduel ; ¢) gros plan
en mode haute résolution montrant l’orientation relativement bonne du carbone sp? autour des grains
de SiC [219].

Jusqu’a présent, la littérature scientifique sur les dépots CVD en lit fluidisé ne mentionne
pas ’élaboration de revétements d’interphase PyC/BN ou prématriciels SiC/SigNy sur fibres
courtes Hi Nicalon de type S. De plus, bien que quelques études numériques proposent
d’approcher les particularités de la fluidisation d’objets cylindriques mélangés ou non avec
des particules de facteur de forme proche de 1 [208, 209], aucune approche expérimentale n’a
été proposée pour étudier le comportement hydrodynamique des particules telles que les fibres
courtes en carbure de silicium, ou des particules équivalentes en facteur de forme et en échelle
(micrométrique).

L’originalité de ces travaux de these réside dans la méthode novatrice développée pour le
dépo6t d’interphase sur des fibres courtes SiC en utilisant la technique CVD-LF. Cette approche
présente plusieurs aspects novateurs. Tout d’abord, le dépot sur fibres courtes représente un défi
technique important en raison de la nature géométrique des substrats. En adaptant la CVD-LF
a ces substrats pulvérulents, ces travaux de thése proposent une solution originale pour obtenir
des revétements céramiques homogenes et de haute qualité. Les études antérieures concernant
la fluidisation se sont principalement concentrées sur la poudre quasi sphérique. En développant
une approche spécifique pour le dépo6t de céramiques sur fibres courtes, cette thése ouvre de
nouvelles perspectives et élargit les connaissances dans ce domaine. Cette approche originale
offre également de nouvelles possibilités pour la conception et la fabrication de CMC avec des
propriétés et des applications spécifiques.
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1.7 Statistiques bibliographiques

Cette section examine la littérature scientifique internationale concernant la fluidisation
gazeuse et les dépots CVD en lit fluidisé. Les données présentées dans les figures 1.25a, 1.25¢
et 1.25e offrent différentes perspectives sur I'importance de la recherche liée au lit fluidisé. Les
premieres études sur les lits fluidisés remontent aux années 1960, et depuis lors, 'intérét pour ce
domaine n’a cessé de croitre en corrélation avec 'augmentation de 1'utilisation de ce procédé. En
2017, plus de 2000 articles ont été publiés sur les lits fluidisés en général. Les données indiquent
que le CNRS se positionne comme le cinquieme plus grand contributeur dans la recherche sur ce
sujet. Il convient toutefois de souligner que le procédé de lit fluidisé est vaste et peut englober
de nombreuses applications potentiellement éloignées des dépéts CVD-LEF.

Les résultats antérieurs sont complétés dans les figures 1.25b, 1.25d et 1.25f en incluant le
terme « CVD » (pour Chemical Vapor Deposition) dans les recherches. On peut observer que les
publications traitant des deux sujets combinés ont commencé plus tardivement, en 1991, tandis
que les travaux sur les dépots de carbone pyrolytique en lit fluidisé remontent a 1965 [151]. Le
nombre d’articles a augmenté en moyenne de 6 par an jusqu’en 2006, puis de plus de 16 par an
en moyenne, ce qui reflete une croissance des connaissances et une visibilité accrue du procédé
au sein de la communauté scientifique et industrielle. Les travaux de recherche menés en France
ont apporté une contribution significative a ce domaine, représentant 13,5% (48 publications)
de toutes les publications sur ce sujet. Le Laboratoire de Génie Chimique (LGC UMR 5503), et
plus spécifiquement 1’équipe de la professeure Brigitte Caussat, fait partie des acteurs les plus
actifs dans le domaine de la CVD en lit fluidisé.
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FIGURE 1.25 — Analyse bibliographique du nombre de publications par année sur le sujet : a)
« Fluidized Bed » et b) « Fluidized Bed » + « CVD »; du nombre de publications par institution
scientifique sur le sujet : ¢) « Fluidized Bed » et d) « Fluidized Bed » + « CVD »; et des catégories des
articles scientifiques traitants du sujet : e) « Fluidized Bed » et f) « Fluidized Bed » + « CVD ».
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CHAPITRE

2
I Matériaux, méthodes et moyens
expérimentaux

%um’éme chapitre est divisé en quatre volets. Une premiére section détaille les substrats
(fibres courtes et poudres) ainsi que les précurseurs CVD utilisés dans cette étude. Dans une
deuxiéeme section, les techniques de caractérisation des substrats et des dépots sont brievement
exposées, en commengant par les techniques de caractérisation des substrats pulvérulents, suivies
des techniques d’imagerie et de spectroscopie électronique, des techniques de spectroscopie
vibrationnelles Raman et infrarouge ou [’analyse thermogravimétriqgue. Dans une troisiéme
section, le fonctionnement du réacteur CVD a lit fluidisé utilisé pour revétir les particules est
décrit, ainst que les méthodes de traitement des données obtenues da partir du réacteur. Enfin,
dans la derniére section, les méthodes utilisées pour les calculs thermodynamiques, qui sont
présentés au fur et d mesure de ce mémoire, sont brievement expliquées.
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CHAPITRE 2. MATERIAUX, METHODES ET MOYENS EXPERIMENTAUX

2.1 Matériaux d’étude

2.1.1 Historique des fibres Hi Nicalon de type S

Nippon Carbon ( HA # — & > #k: %4 en japonais, abrégé NCK) est une entreprise
japonaise spécialisée dans la production de carbone et de produits a base de carbone. Elle a été
fondée en 1915 et est devenue I'un des principaux fournisseurs de carbone et de produits a base de
carbone dans le monde. L’entreprise est connue pour sa technologie de pointe et ses produits de
qualité supérieure, utilisés dans une variété d’industries, notamment I’automobile, I’aérospatiale,
I’énergie et ’électronique. Nippon Carbon a également été pionniere dans le développement de
matériaux a base de carbone pour 'environnement et 'efficacité énergétique. En 1927, la société
réussit, pour la premiere fois au Japon, a produire des électrodes en graphite artificiel, technologie
qui constitue toujours son activité principale. L’entreprise est spécialisée dans 1’élaboration de
graphites de différents grades de pureté, et dans la mise en forme de pieces diverses en graphite
(électrodes, feuilles, éléments de four, paliers de pompes, poudres, feutres, fibres, tissus, etc...).
Ses principaux clients sont les industriels de la sidérurgie est-asiatiques (électrodes). Ses travaux
de recherche et développement lui permettent de proposer plusieurs technologies originales ou
peu développées (fibres céramiques en carbure de silicium, composites carbone-carbone, etc...).

En 1962, Nippon Carbon industrialise la premiere fibre de carbone, appelée « Carbolon »
et la premiere fibre continue de carbure de silicium en 1983, appelée « Nicalon ». Les fibres de
carbure de silicium sont tres résistantes a la traction, possedent un module élastique élevé et une
bonne stabilité thermique. Elles sont donc considérées comme des matériaux prometteurs pour
renforcer les composites & matrice céramique. Nippon Carbon produit ces fibres par pyrolyse
de polymeres, ce qui leur donne 'avantage d’étre souples et de présenter un diametre fin par
rapport aux fibres produites par d’autres méthodes comme le dépot chimique en phase vapeur
ou le frittage. La fibre « Nicalon », composée de Si+C+O et produite a partir de polycarbosilane
(PCS), a été largement utilisée dans les matériaux résistants & la chaleur et le renforcement des
composites & matrice céramique.

Composition
steechiométrique
Plus grande
crisralliniré

Fibres de 8i-C 4 faible Fibres de 8iC

teneur en oxygéne steechiométrique
(Hi-Nicalon) (Hi-Nicalon Type 5)

Réductionde la |
TEneur en oxygéne |

Augmentation de la Avgmentation du module élastique
rabilité thermique Amdélioration de la rdsistance i Poxydartion

Amélioration de la résisinnce aw fuage

FIGURE 2.1 — Schéma du développement des fibres de SiC de Nippon Carbon. Adapté de [31].

La fibre de SiC a faible teneur en oxygene, Hi-Nicalon, a été mise au point au début des
années 90. Les figures 2.1 et 2.2 présentent I’historique du développement de la fibre de SiC de
Nippon Carbon. La fibre Hi-Nicalon a un module d’élasticité et une résistance au fluage plus
élevés, et une stabilité thermique bien meilleure que celle de la fibre Nicalon. La Hi-Nicalon a été
fourni pour améliorer les propriétés mécaniques des CMC. Sur la base de 1’étude des propriétés
thermomécaniques de fibres a divers taux C/Si, la fibre avec un rapport atomique C/Si de 1,05
a été sélectionnée comme la plus performante sous hydrogene. Cette fibre est pyrolysée a haute
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température et les cristaux de SiC se développent sans diminuer la résistance de la fibre. Cette
fibre de SiC quasi steechiométrique et hautement cristalline est appelée « Hi-Nicalon type S ».
Apres élaboration, une couche d’ensimage en PolyAcétate de Vinyle (PVA) est déposée sur le
fil pour faciliter sa manipulation, son bobinage et son tissage.
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(2-5 nm)v amorphe (5-10 nm) (100-200 nm)

Carbone libre Carbone libre
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o
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FIGURE 2.2 — Schémas du développement de la microstructure des fibres SiC. Adapté de [3].

En 2012, Safran et General Electric ont annoncé la création d’une coentreprise (NGS
Advanced Fibers) avec Nippon Carbon pour fabriquer et vendre des fibres de carbure de silicium
[229].

2.1.2 Fibres courtes

Dans le cadre de cette étude, les dépots céramiques sont réalisés sur des fibres courtes de
carbure de silicium (cf. figure 2.3¢). Ces fibres sont essentiellement issues de chutes de préformes
fibreuses tissées ou de bobines non utilisées, lesquelles sont broyées afin d’atteindre des longueurs
de l'ordre de quelques centaines de micrometres. Le processus de broyage produit des fibres
courtes avec une grande dispersion de longueur (20 & 1000 pm) centrée autour de 150 pm et des
diametres allant de 12 & 25 um (cf. figure 2.4). Une population de courts fragments de fibres (de
longueurs et diametres proches) apparait sur les résultats de la distribution granulométrique,
tant sur le diametre des fibres (entre 20 et 30 pm) que sur leur longueur (entre 30 et 50 pm).

2.1.3 Poudre de SiC
Les poudres de carbure de silicium utilisées sont de deux types :

o La poudre Lam Plan (cf. figure 2.3a) constituée de carbure de silicium a (FEPA 220 de
LAM PLAN). La poudre est caractérisée par un diametre médian : D5y = 76,2 pm et un
diametre de Sauter : D3 = 71,0 pm (cf. figure 2.4). Ses autres propriétés sont données
dans le tableau 2.1.

o La poudre Fiven (cf. figure 2.3b) constituée de carbure de silicium « (SIKA TECH de
Fiven). La poudre est caractérisée par un diametre médian : D5y = 61,2 um et un diametre
de Sauter : D39 = 78,4 pum (cf. figure 2.4). Ses autres propriétés sont données dans le
tableau 2.1.
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Les deux poudres sont extrémement semblables en termes de granulométrie. Les
distributions granulométriques des poudres sont ensuite réduites par tamisage entre 50 et 100
wm.

2.1.4 Maélanges fibres/poudre

Les propriétés des fibres courtes et des poudres sont présentées dans le tableau 2.1. Dans
le cas des mélanges et afin d’assurer une bonne homogénéité, les mélanges sont homogénéisés
dans le lit fluidisé a une vitesse supérieure a Uy, s pendant plusieurs minutes (cf. figure 2.3d). La
distribution granulométrique bimodale dans le cas des diametres et des longueurs des fibres
courtes dans la figure 2.4 est attribuable a la confusion du diametre avec la longueur et
inversement dans le cas des fibres courtes avec un facteur de forme proche de 1.

(d)

FIGURE 2.3 — Micrographie MEB en électrons secondaires a) de poudres de SiC Lam Plan, b) de
poudres Fiven, c¢) de fibres courtes broyées et désensimées et d) d’'un mélange de fibres courtes et de
poudres Lam Plan.
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FIGURE 2.4 — Granulométrie des poudres SiC (Lam Plan en rouge et Fiven en orange) et des fibres
courtes (diametres en bleu et longueurs en vert).
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TABLEAU 2.1 — Propriétés granulométriques, géométriques et de coulabilités des fibres courtes et des
poudres SiC.

Fibres courtes Poudre Lam Plan Poudre Fiven

Forme Cylindrique Facettés Facettés
Géométrie Sphéricité () ~ 0,67 ~ 0,9 ~ 0,9
Facteur de forme (Fr) > 10 ~1 ~1
Lmin 24,4 NA NA
Linoy 152,2 NA NA
Longueurs (im) Linax 2271,6 NA NA
Lio 443 NA NA
Lso 118,9 NA NA
Loo 293,7 NA NA
L3z2 388,0 NA NA
Dmin 7,34 241 18,0
Doy 17,6 75,4 63,7
Diamétres (pom) Dimax 92,8 186,0 149,1
Dio 13,9 471 37,6
Dso 15,9 76,2 61,2
Do 24,1 120,0 93,8
Ds.s 21,2 71,0 78,4
Surface spécifique (102 m?.g™!) Ss 8,25 + 0,04 3,62 + 0,02 3,30 £ 0,01
. 3 Ptassée 0,866 £ 0,006 1,773 £ 0,013 1,728 £ 0,008
masse volumiques (g.cm™)
Paérée 0,584 £ 0,003 1,642 £+ 0,007 1,426 £+ 0,007
Coulabilité HR 1,482 £ 0,014 1,079 £ 0,008 1,212 £ 0,009

2.1.5 Précurseurs CVD

Plusieurs précurseurs (gazeux ou liquides dans les conditions standards de pression et
de température) sont utilisés dans le cadre de ces travaux. Introduits, in fine, a 1'état gazeux
par évaporation directe via un évaporateur commercial, les précurseurs liquides sont stockés
dans des bonbonnes sous vide directement connectées a 1’évaporateur. L’éthanol ou le propane,
le triéthylamine borane (TEAB) et le triéthylsilane (TES) sont respectivement utilisés pour
réaliser les dépots PyC, BN et SiC (et SigNy).

Lors de l'utilisation de précurseurs liquides, un des parameétres clés est la pression de
vapeur saturante (P,qp). Cette quantité peut étre calculée a partir de la température (7") du
précurseur, de l'enthalpie de vaporisation (AH,qp), et d'un point de pression de vapeur (Fp)
& une température (Tp) par la relation de Clausius !-Clapeyron? intégrée en considérant que
AH,,p, ne dépend pas de la température [230] :

1. Rudolf Julius Emmanuel Clausius (1822 - 11888) physicien prussien, connu pour ses contributions
majeures en thermodynamique.
2. Emile Clapeyron (1799 - 11864) ingénieur et physicien frangais.
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In <Pvap> _ AHyy (1 _ 1) (2.1)

Py R T T
Sur la base de 1’équation de Clausius-Clapeyron, Louis Charles Antoine® a proposé une
légere modification introduisant un nouveau parameétre C' [231]. Des regles simples ont été
proposées afin de relier ce parametre C au point d’ébullition de certains composés liquides

[232, 233]. Malheureusement, ces régles ne sont pas assez fiables et la seule fagon de trouver le
parametre C est d’effectuer des régressions linéaires a partir de mesures expérimentales [234].

B
T+C

Ou A, B, et C sont les constantes d’Antoine définies sur une plage de température donnée.
Lorsque C = 0, I’équation d’Antoine revient & celle de Clausius-Clapeyron. Les valeurs des
coefficients A, B, et C' sont connues pour de nombreuses especes, mais ne sont généralement
valables que sur une plage de température réduite. L’équation d’Antoine ne doit pas étre utilisée
en dehors de l'intervalle de validité des coefficients. En effet, une extrapolation des données
au-deld des limites peut mener & des résultats incohérents [234].

lOglO(P'uap) = A (2.2)

2.1.5.1 Ethanol

L’éthanol est a la fois le précurseur choisi des dépots PyC, mais également le précurseur de
test qui permet de valider le bon fonctionnement de ’évaporateur. Largement utilisé a 1’échelle
du laboratoire, I’éthanol est un solvant peu cofiteux, potentiellement biosourcé et surtout peu
dangereux comparé a ses homologues chlorés, acides, toxiques, corrosifs, etc... Ce précurseur est
caractérisé par une enthalpie de vaporisation AH,q, = 42,355+0,087 kJ .mol! (calculée & partir
d’une moyenne des références : [235-242]) et une pression de vapeur Py = 29,3 kPa a Ty = 50°C.
La pression de vapeur est aussi déterminée grace a I’équation d’Antoine & partir de la moyenne
des coefficients proposés par C. Kretschmer [243] et D. Ambrose [244] valables entre environ 20
et 100°C : A = 5,30953, B = 1634, 541 et C' = —43,3075. Entre 100 et 200°C, Ambrose et al.
[245] proposent de nouveaux coefficients : A = 4,92531, B = 1432,526, et C = —61,819. La
figure 2.5 présente les courbes de pression de vapeur en fonction de la température calculée avec
I’équation de Clausius-Clapeyron (cf. équation 2.1), I’équation d’Antoine (cf. équation 2.2) et a
partir de la base de données Fluidat.com de Bronkhorst.

45000 7
= Equation de Clapeyron

40000 4 —— Fluidat.com

= Equation d'Antoine [20,100]°C
35000 A Equation d'Antoine [100,200]°C
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15000
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Pression de vapeur saturante (mbar)

5000 1

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Température (°C)

FIGURE 2.5 — Pression de vapeur saturante de 1’éthanol calculée entre 20 et 200°C avec I’équation de
Clapeyron (en vert), ’équation d’Antoine (en rouge et orange) et a partir de la base de données
Fluidat.com de Bronkhorst (en bleu).

3. Louis Charles Antoine (1825 - 11898) physicien et ingénieur du génie de la Marine frangaise.
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2.1.5.2 Triéthylamine borane (TEAB)

Le triéthylamine borane (TEAB) de formule chimique (CoHs)3N:BHjg, est fourni par Sigma
Aldrich avec une pureté de 97%. Le précurseur se présente sous la forme d’un liquide transparent
jaune clair. De masse volumique p = 0,777 g.cm™ & 25°C, le TEAB est manipulé dans une salle
ventilée, I'opérateur est alors muni de gants, d’une blouse et d’'un masque a gaz avec cartouche
de type ABEK. Les déchets souillés au TEAB sont conservés quelques jours sous sorbonne avant
d’étre évacués avec les autres déchets chimiques.

Le TEAB présente de nombreux avantages par rapport aux précurseurs traditionnellement
utilisés pour les dépots BN (BCl3+NHj principalement). Non chloré, moins dangereux, moins
nocif et moins corrosif envers 'installation CVD, le TEAB est toutefois inflammable, nocif en
cas d’ingestion, de contact cutané ou d’inhalation, provoque de graves briilures de la peau, de
graves lésions des yeux et est sensible & 'oxygeéne. Au contact de l'air, le précurseur forme
une poudre blanche solide d’oxyde de bore (B2O3) et d’hydroxyde de bore (HyByO,) solubles
dans ’eau chaude. Cette caractéristique rend son utilisation particulierement compliquée lors des
étapes de remplissage des bonbonnes de précurseurs, de purge de I’évaporateur ou de toute autre
maintenance nécessitant une mise a 'air des éléments pouvant contenir des traces de TEAB.
Les conduits de faible diameétre sont tres souvent obstrués par cette poudre et 'expérience de
dépdt peut étre brutalement arrétée. Un protocole de nettoyage des éléments sensibles (dans
I’évaporateur tout particulierement) est mis en place afin d’éviter toute obstruction prématurée
des conduits. Une purge complete est réalisée a I’eau déminéralisée chaude et a 1’éthanol avant
et apres chaque manipulation. En prenant ces précautions, il est possible de réduire la fréquence
de changement des piéces et assurer une bonne maintenance du réacteur a lit fluidisé.

Le TEAB présente aussi un inconvénient de taille vis-a-vis de sa pression de vapeur.
Effectivement, avec une enthalpie de vaporisation AH,,, = 60,25 £+ 2,09 kJ mol! [246, 247]
et des coefficients d’Antoine A = 4,29888, B = 1808,4, et C' = —73,15 valables entre 90 et
150°C [247], le TEAB est trés peu volatil. Entre 20 et 200°C, il affiche une faible pression de
vapeur : Py,,(100°C)= 19 mbar seulement, en considérant ’équation de Clapeyron (cf. figure
2.6). Son évaporation nécessite de hautes températures pour la cellule d’évaporation et sur
les canalisations du précurseur évaporé afin d’éviter toute recondensation. A ces températures,
I'intégrité des joints est mise a mal et les éléments de bridage sont susceptibles d’étre dégradés.

1200 4
—— P. Fenetaud (1) = Equation de Clapeyron
— P. Fenetaud (2) —— Equation d'Antoine
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FIGURE 2.6 — Pression de vapeur saturante du triéthylamine borane calculée entre 20 et 200°C avec
I'équation de Clapeyron (en vert), a partir des travaux de P. Fenetaud [248] (en bleu et orange) et
I’équation d’Antoine (en rouge).
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2.1.5.3 Triéthylsilane (TES)

Le triéthylsilane (TES) de formule chimique (CoHs)3SiH, utilisé dans ces travaux est fourni
par Sigma Aldrich avec une pureté de 99%. Liquide a température ambiante, le précurseur affiche
une enthalpie de vaporisation AH,,, = 37,4+ 0,6 kJ amol! [249]. Le TES est manipulé dans
une salle ventilée balisée, 'opérateur est alors muni de gants, d’une blouse et d’'un masque a gaz
avec cartouche de type ABFEK. Les déchets souillés au TES sont conservés quelques jours sous
sorbonne avant d’étre évacués avec les autres déchets chimiques.

Le TES est une solution beaucoup moins agressive chimiquement que le
méthyltrichlorosilane (MTS) généralement utilisé pour les dépots SiC. Bien qu’inflammable et
pouvant provoquer des irritations cutanées ou oculaires, le TES ne présente pas de toxicité
aigué (orale, dermale ou respiratoire) et reste moins corrosif que le MTS. De méme, 1a ou le
MTS est completement toxique par inhalation, le TES ne peut provoquer qu’une irritation
des voies respiratoires. Evidemment, les caractéristiques HSE du TES par rapport au MTS
ne sont que relatives. Le TES reste un produit chimique qu’il convient de manipuler avec la
méme prudence que ses homologues plus dangereux. Le TES n’est pas aussi sensible a I'air que
peut 'étre le TEAB, sa manipulation est donc plus facile. De plus, le TES est beaucoup plus
volatile que le TEAB : P,q,(100°C) = 963 mbar en considérant 1’équation de Clapeyron. Son
évaporation est donc plus simple, il est possible d’atteindre de hautes pressions de vapeur a des
températures de cellule d’évaporation modérées (cf. figure 2.7).

12000 A
—— Equation de Clapeyron
10000 A
8000 A
6000

4000 A

2000 A

Pression de vapeur saturante (mbar)

0 T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Température (°C)

FIGURE 2.7 — Pression de vapeur saturante du triéthylsilane calculée entre 20 et 200°C avec I’équation
de Clapeyron.

2.2 Meéthodes et moyens de caractérisation

2.2.1 Caractérisation des solides pulvérulents

La taille des particules est sans aucun doute le parametre le plus important pour
caractériser une poudre. Ces particules peuvent étre de forme simple et réguliere, comme une
sphere, ou plus complexe. Si le but est de caractériser une particule sphérique, il parait évident
d’utiliser son diameétre. En revanche, des que la géométrie de la particule s’éloigne d’une sphere
parfaite, le nombre de parametres nécessaires a la description géométrique d’une particule
augmente. Plus la forme se complexifie et plus il faut de parameétres. Ainsi, pour un grain
de forme irréguliere, il existe une multitude de définitions des différents diametres équivalents
et facteurs de forme.
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2.2.1.1 Granulométrie laser

La granulométrie laser est une technique créée dans les années 1970. De facon générale,
la granulométrie permet de mesurer la taille des particules, ou plus exactement leurs rayons. La
granulométrie laser, permet la mesure de tailles comprises entre 0,05 et 900 um et est bien plus
précise que la technique par tamis.

La granulométrie laser est une technique basée sur la diffraction de la lumiere. D’apres la
théorie de Fraunhofer 4, ot :

o Les particules sont considérées sphériques, non poreuses et opaques
o Ces particules ont un diametre supérieur a la longueur d’onde

o Les particules sont suffisamment éloignées les unes des autres

o Les particules sont animées d’un mouvement aléatoire

o Les particules diffractent la lumiere avec la méme efficacité, quelle que soit leur taille.

Lorsqu’un faisceau laser éclaire une particule, on peut observer des franges de diffraction.
Selon Fraunhofer, 'intensité du rayonnement diffracté et ’angle de diffraction sont fonction de
la taille des particules. Plus la particule est petite, plus I'angle de diffraction est grand. La norme
ISO 13320 [250] précise la théorie et les bonnes conditions d’utilisation des granulomeétres laser.

L’analyse est donc essentiellement réservée aux particules de rapport longueur/largeur ou
diametre/longueur ou de facteur de forme de maniére générale proche de 1. Le granulometre
utilisé dans ces travaux pour les mesures sur poudre seulement est le granulometre Analysette
22 nanotec de chez Fritsch. L’appareil est équipé de lasers permettant de couvrir une plage de
mesure de 0,06 a 600 um. Les analyses sont uniquement réalisées en voie liquide. Il est donc
nécessaire de disperser correctement les poudres dans un solvant (eau déminéralisée) avant leur
introduction dans le dispositif.

2.2.1.2 Granulométrie par analyse d’image

Dans le cas de particules non sphériques, poreuses ou opaques, la granulométrie laser n’est
plus adaptée. Il est alors utile de faire appel a d’autres techniques d’analyse granulométrique.
L’une d’elles consiste & disperser les particules a analyser en voie aqueuse dans un solvant (avec
ou sans agent dispersant) ou dans une solution gélifiante ou bien en voie seche, par jet d’air sur
un substrat sec. En complément, ’appareil doit étre équipé d’un moyen de prise d’image comme
un microscope optique afin d’acquérir une image relativement étendue des particules dispersées.
L’image est ensuite analysée par un logiciel de traitement d’images pour extraire les données
représentatives des particules.

Cette technique est particulierement adaptée aux fibres courtes. L’analyse est réalisée grace
a la dispersion des fibres courtes dans une solution gélifiante qui piége les fibres horizontalement
dans un récipient de type boite de Petri. L’analyse d’image est ensuite réalisée sur une prise de
vue de cette solution chargée en fibres courtes. Suivant un seuillage, une segmentation et une
binarisation de I'image, il est possible d’extraire les données morphologiques des fibres courtes
analysées telles que : leurs longueurs, leurs diametres, leurs surfaces projetées, le facteur de
forme, les sphéricités, etc ...

Les analyses granulo-morphologiques ont été réalisées par deux prestataires extérieurs : le
Service Analyse et Procédé du Laboratoire de Génie Chimique de Toulouse (LGC-SAP) équipé
d’un appareil Morphologi G3S de chez Malvern Instrument et Fasep équipé d’un équipement
développé par leurs soins. Ces instruments d’analyses granulo-morphologiques sont tous deux

4. Joseph von Fraunhofer (1787 - 11826) opticien et physicien bavarois, inventeur du spectroscope avec
lequel il découvrit les raies d’absorption du spectre solaire.
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capables de déterminer des dispersions en longueur et diametre des fibres courtes. Le systeme
Morphologi G3S de chez Malvern Instrument est en plus capable de déterminer un rapport
détaillé particule par particule avec des informations supplémentaires telles que le facteur de
forme, laire projetée, la circularité, la rectitude des fibres, etc ...

2.2.1.3 Masses volumiques

La masse volumique d’un solide divisé est un critere important qui détermine l'intensité
des forces gravitationnelles s’appliquant sur chaque particule. Cette caractéristique intervient
directement dans les propriétés d’écoulement d’une poudre ou sur la facilité de mise en
mouvement des particules lors de la fluidisation. Au sein d’un milieu granulaire, il existe
différentes porosités qui peuvent se manifester a différentes échelles :

o Porosité interne y (porosité intraparticulaire) : les particules solides peuvent comporter
des cavités, ouvertes ou non vers ’extérieur, appelées pores

o Porosité externe ¢ (vide interparticulaire) : le volume d’un amas de particules au repos
comprend le volume des particules et le vide interparticulaire (espace interstitiel entre les
particules).

Par conséquent, il est possible de distinguer plusieurs masses volumiques [139] :

o Masse volumique vraie d’une particule py 5 : il s’agit de la masse volumique du matériau
qui constitue les particules solides (les porosités internes et externes sont exclues). La masse
volumique vraie peut étre déterminée par des méthodes pycnométriques qui consistent a
mesurer le volume et la masse du solide. Le volume est déterminé en utilisant un fluide
capable de pénétrer a l'intérieur de la couche de particules pour remplir toute la porosité
(interne et externe). Pour les solides divisés, on utilise souvent la méthode de pycnométrie
a hélium puisque ce dernier présente un faible diametre atomique, ce qui lui permet de
pénétrer dans les tres petites cavités.

o Masse volumique apparente d’une particule p,,, : elle correspond au rapport entre la
masse de la particule et le volume de son enveloppe aérodynamique comprenant le volume
du solide et la porosité interne (la porosité externe est exclue). Si les particules ne sont pas
poreuses, il v a égalité entre les masses volumiques vraie et apparente. La méthode la plus
précise pour mesurer la masse volumique apparente des particules est la pycnométrie au
mercure. En effet, a basse pression, le mercure peut remplir le vide interparticulaire mais
ne pénetre pas dans la porosité interne. Les masses volumiques papp €t pyraie sont liées par
la relation suivante :

Papp = (1 - X)pvraie (23)

o Masse volumique en vrac d’une poudre pypa : elle est définie comme le rapport entre
la masse du lit de poudre et le volume total de la couche incluant le volume du solide
ainsi que les porosités interne et externe. Cette masse volumique est fonction du degré de
tassement du lit de particules. Il faut donc distinguer la masse volumique aérée, ou non
tassée (pasree) €t la masse volumique tassée (prassee). Ces masses volumiques peuvent étre
déterminées par un test de tassement. Les masses volumiques pyrac, pPapp €t Pyraiec sOnt liées
par la relation suivante :

Pvrac = (1 - €>papp = (1 - 5)(1 - X)pvraie (2-4)
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2.2.1.4 Propriétés rhéologiques

Afin de permettre une meilleure compréhension de la coulabilité des poudres, différentes
méthodes peuvent étre utilisées afin de reproduire différents niveaux de contraintes sur
les poudres. L’aptitude a 1’écoulement n’est pas une caractéristique intrinseque des solides
pulvérulents; c’est une propriété qui dépend du processus et qui est liée non seulement aux
propriétés physiques du matériau lui-méme (taille, forme, densité, surface, etc...), mais aussi
aux spécificités de leur manipulation [251]. Par conséquent, divers indices sont proposés pour
définir la capacité d’écoulement, notamment ’angle de repos, le rapport de Hausner, I’indice de
Carr, la fonction d’écoulement, la vitesse critique de remplissage, etc...

Les solides divisés adoptent principalement deux comportements lorsqu’ils occupent
un espace fermé; soit ils sont dispersés de fagon aérée (c’est-a-dire que les particules sont
naturellement reparties sans aide extérieure, comme le sable d’un sablier), soit les particules
sont disposées de la fagon la plus compacte qu’elles aient pu atteindre, on dit alors qu’elles sont
tassées.

Pour reproduire un lit de poudre tassé, on peut citer : les testeurs de compactage ou
la compression uniaxiale. Pour un lit de poudre aérée, il y a : 'angle de repos, le compactage
vibratoire, le débit a travers une ouverture, le tambour rotatif, le test de fluidisation sur tambour
rotatif ou le lit fluidisé. Différents parametres ou indices peuvent étre obtenus a partir de ces
testeurs, tels que 'angle de repos, le rapport de Hausner (HR, cf. équation 2.5), l'indice de
Carr (1 — HR), I'énergie d’écoulement de base, I'indice de fluidité, I'indice de débit, la qualité
de fluidisation et l'indice d’aération. Chacun d’entre eux permet d’estimer et/ou quantifier le
comportement d’écoulement dans différentes situations d’aération de la poudre [252].

Les méthodes disponibles pour reproduire un lit de poudre aérée sont beaucoup moins
variées. Effectivement, la détermination d’un état aéré est sujette a interprétation et la mesure
est, par conséquent, délicate. Plusieurs états aérés peuvent étre obtenus notamment a cause
de la méthode d’écoulement de la poudre ou des récipients utilisés. Les vides interparticulaires
peuvent s’effondrer lorsque le matériau est secoué, ce qui entraine une réduction du volume
mesuré et donc une augmentation de la masse volumique aérée mesurée. En conséquence, la
méthode utilisée doit étre scrupuleusement précisée et si possible étre répétable. Dans le cas
contraire, les erreurs de mesure et/ou de répétabilité doivent étre intégrées.

Le rapport de Hausner et 'indice de Carr sont deux méthodes empiriques étroitement
liées qui permettent d’évaluer le comportement d’écoulement & partir des masses volumiques
apparentes [252]. Largement utilisés et répandus en raison de la simplicité et de la rapidité
de la mesure, les deux ratios de compression ont été obtenus dans le cadre de réflexions tres
différentes. C. Jelleff Carr® a suggéré en 1965 « [...] il est évident que la compressibilité est
une caractéristique d’écoulement trés importante [...] plus un matériau est compressible, moins
il sera fluide » [253]. Introduit par H.H. Hausner ¢ en 1967 lors de I’étude des poudres de cuivre,
I'indice HR a été décrit comme : « un indicateur de la condition de friction entre les particules
de poudre » [254]. Le rapport de Hausner peut étre défini comme le rapport entre la masse
volumique tassée et la masse volumique aérée, comme suit :

HR = Ptassée (25)

Paérée

Plusieurs classifications d’aptitude a ’écoulement sont proposées selon la valeur de I'indice
de Hausner [252, 255, 256].

5. Charles Jelleff Carr (1910 - $2005) pharmacien américain.
6. Henry H. Hausner (1905 - 11995) métallurgiste des poudres autrichien.
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o Pour HR < 1,25 la poudre présente un comportement dit « sableuz » ou « granuleuz »
en fluidisation. Cette aptitude est souhaitable pour une fluidisation efficace.

o Pour 1,25 < HR < 1,40 la poudre présente un comportement dit « fusant » Ce
comportement est a la limite entre une fluidisation correcte et difficile.

o Pour HR > 1,40 la poudre présente un comportement dit « cohésif ». Dans ces
conditions, la poudre fluidise difficilement, voire ne fluidise pas.

Ainsi, empiriquement, on considére que pour des ratios supérieurs a 1,40, la fluidisation
n’est pas possible, car les forces entre les particules empéchent la suspension de fluidiser [255,
256]. La figure 2.8 récapitule les comportements en fluidisation selon I'indice de Hausner.

Sableux Fusant Cohésif
A . A v A \
Excellente Bonne  Assez bonne Passable Médiocre Trés médiocre Extr'e n.lement
médiocre
Levv v b b bvvv o bvvv v b v v by bvvn v Pvv v v v g v g o | HR
1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6

FIGURE 2.8 — Echelle des comportements en fluidisation selon 'indice de Hausner. D’aprés [252, 255,
256].

La masse volumique tassée est déterminée en se référant a la norme NF EN ISO 3953
[257] par un testeur de masse volumique ERWEKA type SVM122. La masse volumique aérée
est quant a elle déterminée en faisant couler la poudre dans une cellule de volume calibré puis
par pesée a ’aide d’une balance de précision. Les mesures sont répétées un grand nombre fois
afin de déterminer l'erreur de répétabilité des mesures.

D’autres méthodes peuvent étre employées pour déterminer la coulabilité d’un matériau
particulaire. Parmi elles, on peut citer :

o L’indice de Jenike ol le solide divisé est d’abord soumis a une compression uniaxiale en
milieu confiné consolidant la poudre et ou les particules dans le moule se réarrangent et
certains vides a l'intérieur s’effondrent ou se rétractent, puis & une compression uniaxiale
en milieu non confiné pour briser la précédente consolidation [258]. Le rapport entre la
contrainte de consolidation et celle de déconsolidation forme ’indice de Jenike et renseigne
sur la coulabilité de la poudre. Plus le ratio est important, plus la poudre a une bonne
coulabilité [259].

o La mesure directe de débit avec des débitmeétres & poudre Hall ou Flodex. A l'aide de
ces appareils, on mesure le temps nécessaire pour décharger une certaine quantité de
poudre d’un entonnoir ou d’un récipient avec un orifice bien défini. Le débitmetre Hall est
largement utilisé dans I'industrie métallurgique des poudres et mesure le temps nécessaire
pour décharger 50 g de poudre a travers un orifice de diameétre 2,5 mm situé au sommet d’un
entonnoir conique. Le débitmetre Flodex utilise le méme principe que celui du dispositif
de Hall, la principale différence étant que le débitmetre Flodex se compose d’un cylindre
qui peut étre adapté a sa base avec une série de disques de différentes tailles d’ouverture
[260].

o L’utilisation de rhéometres a poudre dans lesquels une lame rotative tourne a l'intérieur
d’une colonne de poudre. Le couple appliqué pour faire tourner la lame, ou la force sur
la base de la cellule d’échantillonnage peut étre mesurée en continu, et le travail effectué
pendant le cycle d’essai peut étre déterminé pour évaluer la coulabilité de la poudre [261,
262].
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2.2.1.5 Classification des poudres

Toutes les poudres n’ont pas la méme aptitude a étre fluidisées et peuvent se comporter

différemment en fluidisation. Bien que différents criteres aient été proposés, la classification de
Geldart [263] est la plus répandue (figure 2.9). En fonction du diamétre moyen d, et de la masse
volumique p, des particules, cette classification indique le comportement en fluidisation dans
les conditions de température et de pression ambiantes. Quatre groupes sont identifiés avec des
régimes de fluidisation différents (cf. figure 2.9).
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FIGURE 2.9 — Classification de Geldart. Adapté de [263].

o Groupe A Ce groupe correspond aux particules relativement fines (20 um < d, < 150
um) et/ou de faible masse volumique (p, < 1400 kg.m™) qui sont dites « aérables ».
Avant apparition des bulles, les poudres de cette catégorie présentent une fluidisation
homogene avec une expansion prononcée de la couche granulaire. Ainsi, la vitesse minimale
de bullage est supérieure & la vitesse minimale de fluidisation (Umb/U,,; > 1). Pour une
vitesse superficielle de gaz plus importante, des petites bulles sont présentes au sein du lit
fluidisé. Elles dépassent rarement 10 cm, méme dans les réacteurs de grande taille. Il est a
noter que ces bulles montent plus rapidement a la surface du lit que le gaz interstitiel.

o Groupe B Les poudres du groupe B ont un diamétre compris entre 40 et 500 um et leur

masse volumique varie de 1400 & 4000 kg.m™. Les solides de cette catégorie sont aisément
fluidisés avec des bulles de grande taille et en grand nombre qui apparaissent des la mise
en fluidisation (Umb/U,,; ~ 1). Le diametre des bulles augmente avec la hauteur du lit et la
vitesse excédentaire de gaz (U — Up,r). L’expansion de la couche granulaire est faible.

o Groupe C Il s’agit de poudres tres fines qui sont dites « cohésives ». Leur fluidisation

est difficile a réaliser, car les forces cohésives interparticulaires sont supérieures aux forces
exercées par le fluide. La perte de charge au travers de la couche granulaire est inférieure
au poids apparent du lit par unité de surface (formation de chemins préférentiels au sein
du milieu granulaire). La fluidisation peut alors étre assistée par agitation mécanique, par
vibration ou par ajout de particules facilement fluidisables.

o Groupe D Il s’agit de matériaux denses et de diametre important. Cette catégorie de solides

est caractérisée par le diametre important des bulles, parfois de 'ordre de la section du
réacteur, ce qui conduit au régime de pistonnage. Les bulles montent moins vite que le gaz
interstitiel de sorte que le gaz entre par la base de la bulle et en ressort par son sommet.
Ces solides sont utilisables dans les lits a jet.
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CHAPITRE 2. MATERIAUX, METHODES ET MOYENS EXPERIMENTAUX

2.2.2 Imagerie et spectroscopie électronique

Dans un microscope électronique, 'image de I’échantillon est créée a partir des signaux
électroniques renvoyés par l’échantillon sous l’effet d’'un bombardement électronique a une
tension d’accélération désirée. L’émission électronique est le fait de processus physiques qui
different selon le type de pointe utilisée. Les processus d’émission résultent principalement soit
d’un effet thermique, électrostatique ou les deux. Les sources les plus classiques sont : les fils de
tungstene de quelques centiemes de millimetre repliés a 180°C, les monocristaux d’hexaborure
de lanthane LaBg, les pointes a émission de champs (FEG pour Field Emission Gun en anglais)
ou encore les sources utilisant 'effet « Schottky » qui consiste a diminuer le travail de sortie
des électrons par ’application d’un fort champ électrique au niveau de la cathode, constituée
d’une pointe tres fine en tungsténe et revétue d’un film d’oxyde de zirconium ZrQO. Les électrons
extraits sont ensuite accélérés et focalisés sur la surface de ’échantillon.

Lorsqu’un faisceau électronique d’énergie Fy impacte un échantillon solide, plusieurs types
d’interactions, a la fois élastiques et inélastiques, se produisent. Les interactions inélastiques
provoquent une perte graduelle d’énergie, principalement transférée aux électrons des orbitales
atomiques, et une perte radiative lors de la collision avec le noyau. Les interactions élastiques,
principalement avec le noyau, peuvent également provoquer des déviations plus ou moins
brusques dans la trajectoire des électrons incidents (appelé « diffusion »). Ces interactions
entrainent une trajectoire électronique aléatoire et de longueur finie pour chaque électron. Dans
I’ensemble, ces interactions aboutissent a des émissions spécifiques, comme illustré dans la figure
2.10.

o L’émission électronique rétrodiffusée est composée d’électrons primaires qui, apres avoir
subi plusieurs chocs élastiques avec les noyaux atomiques et inélastiques avec les électrons
orbitaux, retournent & la surface et sortent de I’échantillon (avec une énergie plus ou moins
proche de Ep).

o L’émission électronique secondaire est de faible énergie (typiquement de ordre de 10 eV).
Elle est due soit a ’émergence d’électrons primaires tres fortement ralentis par des chocs
inélastiques, soit a 1’éjection d’électrons (principalement de valence) arrachés aux atomes
par ionisation.

o L’émission d’électrons Auger est due a un mécanisme de désexcitation Auger aprés
ionisation et est constituée d’électrons d’énergies caractéristiques, spécifiques a 1’élément
chimique excité.

o Un courant d’électrons absorbés est principalement constitué d’électrons primaires qui ne
se sont pas échappés et qui sont généralement évacués vers la masse. Toutefois, il peut
également inclure un courant induit dans les semi-conducteurs. Ce courant absorbé est a
I'origine des phénomenes de charges dans les isolants.

o L’émission d’un rayonnement électromagnétique situé dans le visible ou proche du
visible, appelée cathodoluminescence, se produit dans le cas de phases isolantes ou
semi-conductrices.

o L’émission de photons trés énergétiques (rayons X) comprend un spectre continu issu du
freinage des électrons incidents dans le champ électrique du noyau, ainsi qu'une émission
caractéristique de chaque espece d’atome présent, issue de leur ionisation par les électrons
incidents.

o Faisceau électronique transmis si 1’échantillon est suffisamment mince (répliques,
membranes organiques, lames minces, etc.).

La récupération de ces différents signaux permet la formation d’une image représentative
de la topographie et de la composition chimique de 1’échantillon.
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FIGURE 2.10 — Interactions rayonnement - matiére d’une cible soumise & un bombardement
électronique, représentation des dimensions sondées [264].

L’idée d’utiliser un faisceau d’électrons pour analyser la composition chimique d’un
échantillon est née dans les années 1940 et a fait 'objet de nombreuses études dans différents
pays (V.E. Cosslett ” en Grande-Bretagne, I.B. Borovski en URSS, E. Ruska® en Allemagne, J.
Hillier  aux USA...). Au congres de Delft, en 1949, Raimond Castaing !° présenta la premicre
microsonde qu’il réalisa & 'ONERA sous la direction d’André Guinier ' [265]. Elle sera suivie,
en 1955, par deux prototypes (dont I'un implanté a linstitut de recherche de la sidérurgie)
puis, en 1958, par le premier instrument commercial, congue par la société CAMECA sous la
dénomination de « MS85 » [266].

2.2.2.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Dans un microscope électronique a balayage, le faisceau électronique balaie la surface de
I’échantillon afin d’en établir une image. Dans un MEB-FEG;, la cathode du canon a émission
de champ est une pointe métallique tres fine (30 a 200 nm) d’ou les électrons sont éjectés par
effet tunnel obtenu en appliquant a la cathode une tension de 1 keV. La source d’électrons étant
ainsi bien plus petite que dans un MEB conventionnel, la résolution de I'image est grandement
améliorée.

7. Vernon Ellis Cosslett (1908 - 11990) physicien britannique, membre de la Royal Society il remporte
la médaille royale en 1979 « En reconnaissance de ses contributions exceptionnelles a la conception et au
développement du microscope a rayons X, de l'analyseur de microsonde électronique d balayage, de la haute
tension et ultra haute microscopes électroniques a résolution (2,5 A) et leurs applications dans de nombreuses
disciplines. ».

8. Ernst Ruska (1906 - 11988) physicien allemand, lauréat de la moitié du priz Nobel de physique de 1986
pour son travail fondamental en optique électronique, et pour la conception du premier microscope a électrons.

9. James Hillier (1915 - }2007) inventeur américano-canadien, durant son doctorat d 1’Université de
Toronto, il travaille sur la mise au point d’un microscope électronique a transmission en reprenant la conception
d’Ernst Ruska.

10. Raimond Castaing (1921 - 11998) physicien frangais, membre de I’Académie des sciences, il est l'inventeur
de la microsonde de Castaing, dont le principe consiste a bombarder un échantillon avec des électrons, et a analyser
le spectre des rayons X émis en retour par I’échantillon.

11. André Guinier (1911 - 12000) physicien frangais, membre de I’Académie des sciences, il est le fondateur
du Laboratoire de physique des solides de l’'université d’Orsay.
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Le MEB utilisé dans ces travaux (MEB FEI Quanta 400 FEG V3) est équipé d’un
détecteur d’électrons secondaires pour des images au contraste révélant la topographie de
I’échantillon et d’un détecteur d’électrons rétrodiffusés qui par contraste de niveaux de gris
permet de différencier le nombre atomique moyen en surface de ’échantillon. Les images
présentées ici sont obtenues avec une tension d’accélération de 5 keV offrant un niveau de
détail correct. Lorsque les échantillons sont enrobés, les surfaces sont métallisées par PVD a
Ior-palladium avant les caractérisations MEB.

Quelques images, aussi présentées dans ces travaux, sont issues d’un autre microscope
électronique & balayage plus conventionnel & cathode froide fonctionnant a 3 keV (Hitachi S-4500
FEQG). L’appareil est seulement équipé d’'un détecteur d’électrons secondaires. En revanche, bien
qu'un seul détecteur soit installé et calibré pour recevoir les électrons secondaires, I'imagerie
peut aussi révéler le contraste de composition chimique. En effet, le détecteur recoit les électrons
éjectés de I’échantillon sous I'impact du faisceau incident. Ce faisceau provoque également des
échanges d’énergie entre les électrons de I’échantillon et les électrons du faisceau, qui peuvent
provoquer des différences de potentiel et de charge électrique a la surface de ’échantillon. Ces
différences de potentiel et de charge électrique générent des variations de signal détectées par le
détecteur d’électrons secondaires. En fonction de la composition chimique et de la topographie de
I’échantillon, les signaux peuvent varier significativement, ce qui permet au détecteur d’électrons
secondaires de générer une image a contraste élevé. En fin de compte, la capacité du détecteur
d’électrons secondaires a détecter les variations de potentiel et de charge électrique a la surface
de I’échantillon permet de produire une image a contraste élevé qui peut fournir des informations
sur la topographie de I’échantillon et la composition chimique (particulierement pour les éléments
légers a faible tension d’accélération).

2.2.2.2 Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDS)

La spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDS pour Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy en anglais) est un type de spectroscopie des rayons X dans laquelle ’énergie des
photons individuels est mesurée par un détecteur spécifiquement monté en parallele avec le
détecteur d’électrons et utilisée pour établir un histogramme représentant la distribution des
rayons X en fonction de leur énergie. Il y a deux maniéres d’analyser le spectre d’'un rayonnement
de rayons X. L’une d’elles est 'analyse dispersive en énergie utilisée ici (EDS), l'autre étant
lanalyse dispersive en longueur d’onde (WDS).

Le MEB FEI Quanta est doté d'un capteur EDS Ultim Premium avec un détecteur de
100 mm?. En raison des fines épaisseurs observées dans le cadre de ces travaux (< 800 nm), les
analyses EDS sont réalisées avec la tension d’accélération minimale (5 keV) afin de limiter la
poire d’interaction et maximiser I’analyse surfacique par rapport a ’analyse volumique.

Pour les caractérisations MEB-EDS des dépots, les particules revétues subissent une
préparation spéciale. Les particules sont d’abord pastillées grace a un outillage adapté avec
de la poudre de cuivre dendritique (environ 50/50 en proportion), la pastille mesure 10 mm de
diametre et environ 5 & 10 mm d’épaisseur. Cette derniére est enrobée une premiere fois (les
fibres courtes se positionnent de préférence parallelement aux faces circulaires de la pastille), puis
découpée en tranches qui sont ré-enrobées a 90° (position dans laquelle il est plus fréquent de
rencontrer des fibres coupées perpendiculairement a leur longueur principale). Le tout est enfin
poli et métallisé avant d’étre observé en MEB-EDS. Cette préparation a ’avantage de présenter
les revétements en sections transverses, le cuivre permet une meilleure évacuation des charges
et un polissage plus uniforme sans arracher les fibres ou les dépdts. La figure 2.11 schématise la
préparation.
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FIGURE 2.11 — Pastillage au cuivre des particules revétues pour analyse MEB-EDS.

2.2.2.3 Microscopie électronique en transmission (MET)

L’observation d’'un échantillon par microscopie électronique en transmission est d’un
principe proche de l'observation par microscopie optique : le faisceau électronique traverse la
cible, et I'information recueillie est celle transmise a travers 1’échantillon. Ce dernier est donc
vu en transparence. Dans le cas de la MET, il faut pour cela qu’il soit le plus fin possible.

L’examen MET des pyrocarbones ou du nitrure de bore turbostratique peut se faire de
différentes fagons [267] : il est possible de travailler en fond noir, en fond clair ou encore a haute
résolution (MET-HR) en franges de réseau. La combinaison de ces modes d’imagerie révele la
microstructure et la texturation du matériau. De plus, 'analyse énergétique des électrons diffusés
apporte d’autres informations, sur la composition chimique, notamment [75].

En mode fond noir du C sp? pour I’analyse du carbone ou du BN, un diaphragme objectif
de petite taille est inséré dans le plan focal de la lentille objectif et placé a la distance dggs
de la tache centrale pour éclairer les domaines présentant cette orientation particuliere. Les
domaines diffractants de I’échantillon apparaissent plus clairs sur 'image, tandis que les domaines
non diffractants apparaissent plus sombres. Ces clichés mettent alors en évidence 'organisation
structurale. Le diaphragme peut étre déplacé sur 'anneau 002 afin de visualiser ’extension des
domaines ayant une orientation similaire. Les cones de croissance des PyC sont en particulier
révélés avec ce mode d’observation. En résumé, le mode fond noir du C sp? donne acces a des
informations sur la taille des domaines cohérents et la structure turbostratique des dépots PyC
et BN.

En imagerie en franges de réseau 002 (aussi appelé mode haute résolution), on place dans le
plan de diffraction un diaphragme objectif sélectionnant a la fois le faisceau transmis et 'anneau
002. Les franges de réseau résultent de l'interférence entre le faisceau transmis et les faisceaux
diffractés par les plans (002). On obtient ainsi, dans le cas de plans organisés, des franges
périodiques dont l'orientation, l’empilement et 1’espacement reproduisent ceux des plans (002).
Notons que, de par la structure similaire du BN par rapport a celle du carbone pyrolytique, son
observation est tout a fait semblable a celle du PyC. Il est ainsi possible d’extraire les mémes
informations structurales et texturales [88]. La caractérisation microstructurale a été réalisée
par microscopie électronique & transmission sur un MET Philips, CM30ST et avec une source
LaBg fonctionnant a 300 keV.

Pour la préparation des échantillons, la charge revétue (souvent composée d’un mélange
fibres/poudre) est tamisée pour ne sélectionner que les fibres courtes. L’examen MET des fibres
est plus siir que celui de la poudre, la sphéricité des fibres en coupe transversale permet de
déterminer 'orientation du dépot par rapport a I’axe d’observation. De fait, lorsque les sections
sont rondes, on observe le dépot perpendiculairement & la direction de croissance ce qui permet
de révéler en MET d’éventuelles orientations préférentielles. La préparation de la lame mince
consiste en la réalisation d’un sandwich avec i) un wafer de silicium d’environ 1 cm de coté et
500 pm d’épaisseur, ii) un petit tas de fibres courtes revétues, noyé dans une goutte de résine
époxy G2 de Gatan et iii) une lame de verre de 100 um d’épaisseur (cf. figure 2.12a). Apres
réticulation de la résine a 100°C pendant 1h, le sandwich est découpé en tranches de 2,7 mm

70 These de doctorat



CHAPITRE 2. MATERIAUX, METHODES ET MOYENS EXPERIMENTAUX

de largeur (cf. figure 2.12b) puis les tranches sont encore découpées perpendiculairement en
trongons de 700 um d’épaisseur a 'aide d’une scie a fil diamantée (cf. figure 2.12c). Les tranches
sont ensuite mécaniquement amincies avec une polisseuse MiniMet 1000 Grinder Polisher de
Buehler jusqu’a une épaisseur de 100 pm environ. Enfin, les plaquettes, contenant les fibres en
coupe transversale, sont soumises a un faisceau d’ions Ar™ (IonSlicer, EM-091001S de JEOL)
jusqu’a l'obtention de la transparence électronique (cf. figure 2.12d). Finalement, la plaquette
amincie est collée sur un anneau en nickel pour ’observation MET.

% %
a a
t" t”
~ 3
s '
u ,
o/ r"
Lame de verre
. 7

Goutte de résine F

Fibres courtes

‘Wafer de silicium

2,7 mm

—
<
Ny
—~
o
=

0,5° 2,50

Ecran de
protection
—
——

&7 700 pm 100 pm

Polissage

A S\ S 7]
A
I

-“p
100 pim

(e) (f)

FIGURE 2.12 — Préparation MET des fibres courtes. a) Préparation d’un sandwich wafer de
silicium/fibres courtes imprégnées dans une résine/lame de verre. b) Sandwich avec résine réticulée,
découpe de bandes de 2,7 mm de largeur. ¢) Dans les bandes précédemment découpées, découpe de

trongons de 700 pm d’épaisseur et polissage mécanique jusqu’a atteindre 100 pm d’épaisseur. d)
Amincissement ionique pour transparence électronique. e) Images par microscopie optique en lumiere
réfléchie et d) transmise des lames amincies.
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2.2.2.4 Diffraction électronique en aire sélectionnée (DEAS)

La diffraction électronique en aire sélectionnée (DEAS) permet d’étudier la structure
cristalline des échantillons en mesurant les schémas de diffraction des faisceaux d’électrons
diffusés par les atomes constituant le matériau. La DEAS implique "utilisation d’un microscope
électronique a transmission (MET) équipé d’un systéme d’illumination convergent pour générer
un faisceau d’électrons cohérent et un diaphragme de sélection pour limiter la zone d’interaction
avec ’échantillon. En ajustant les parametres d’acquisition, tels que la taille du diaphragme et la
distance focale, il est possible d’obtenir des informations spécifiques sur la structure cristalline,
y compris les distances interplanaires, les angles d’ouverture et les longueurs de cohérence.
Ces données fournissent des indices précieux sur la taille des cristaux, leur orientation et leur
degré d’ordre. Cette technique permet d’obtenir des diagrammes de diffraction pour des zones
sélectionnées pouvant étre réduites jusqu’a 100 nm [267, 268]. L’interprétation des diagrammes
est complexe selon que le faisceau tombe parallelement ou perpendiculairement aux plans de
grapheéne. Les informations qui peuvent étre obtenues & partir des diagrammes de diffraction
électronique de pyrocarbones ou du BN sont de plusieurs types :

o Etat structural : on peut estimer la longueur de cohérence L. a partir de la largeur a
mi-hauteur de I'intégration par secteur associé a ’arc 002 du pyrocarbone (céne rouge sur
la figure 2.13b), Adpoz du pic 002 (formule de Scherrer), doo2 et la longueur de cohérence
L, a partir de la largeur a mi-hauteur de l'intégration par secteur associé¢ a l'arc 10 du
pyrocarbone (cone vert sur la figure 2.13b).

o Nanotexture : l'anisotropie est souvent caractérisée par langle d’ouverture OA qui
correspond a la largeur a mi-hauteur azimutale de l’arc 002 (cercle bleu sur la figure
2.13b, 'intensité du profil est affichée sur la figure 2.13c).

Arc 01

(a)

FIGURE 2.13 — a) figure de diffraction électronique sur carbone pyrolytique. b) Repérage des anneaux
de diffraction des plans basaux 002 (cercle bleu), 01 (cercle jaune) et des zones d’intégration des plans
002 et 01 (comes rouge et vert respectivement). ¢) Diagramme de diffraction électronique et profil
azimutal de 'arc 002 avec détermination de la largeur & mi-hauteur (ici, OA = 44°), adapté de [75].

La lecture des clichés DEAS des matériaux turbostratiques (PyC et BN) et la
détermination des parametres structuraux et texturaux ont été intensivement étudiées au LCTS.
L’interprétation des mesures des longueurs de cohérence et de ’angle d’ouverture dépend des
parametres d’acquisition des diffractions DEAS. Dans le cadre de cette étude, nous avons utilisé
les mémes conditions expérimentales que celles décrites et utilisées par Bourrat et al. [78],
ce qui nous permet de nous référer a la classification proposée par Vignoles et al. [75]. Les
valeurs couramment associées aux différents types de pyrocarbones sont résumées dans le tableau
2.2. Plusieurs clichés de diffractions sont réalisés et permettent de calculer les incertitudes de
répétabilités des parametres OA, L. et L.
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TABLEAU 2.2 — Classification des types de pyrocarbones [75].

0OA L. L, doo2

) (nm) (nm)  (nm)

[20-30] [4,5-7] [46] 0,345

Laminaire Lisse (LL) [60-70]  [2-4] [2-4] 0,345

Laminaire Régénéré (LRe) [30-40] [2,5-6] [2,5-5] 0,345

Laminaire Sombre (LS) [80-90] <3 <3 0,350
Isotrope > 90 <2 <2 -

Nom

Laminaire Rugueux (LR)

2.2.2.5 Spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS)

Le principe repose sur la mesure des pertes d’énergie spécifiques des électrons suite
aux diffusions inélastiques d’un solide [269]. La sensibilité a la surface est obtenue en suivant
uniquement les électrons rétrodiffusés (cf. figure 2.14). Les spectres EELS (pour Electron Energy
Loss Spectroscopy en anglais) sont le résultat de la combinaison de plusieurs phénomenes, qui
peuvent étre divisés en deux régions en fonction de la plage d’énergie étudiée : les pertes faibles
pour les énergies inférieures & environ 50 eV (cf. figure 2.15a) et les pertes de coeur pour les
énergies supérieures a environ 50 eV (cf. figure 2.15b). Il est important de noter la présence
du pic noté ZL (« Zero Loss ») sur la figure 2.15a, qui correspond aux électrons qui traversent
I’échantillon sans perte d’énergie.
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FIGURE 2.14 — Principe de fonctionnement EELS.

Différents mécanismes sont responsables des pertes d’énergie dans la région des
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FIGURE 2.15 — Exemples de spectres EELS sur des échantillons BN [270].

pertes faibles, comprenant les plasmons de volume, les plasmons de surface, les transitions
inter /intra-bandes et les pertes multiples. Les plasmons de volume sont des oscillations de la
masse volumique d’électrons résultant de l'interaction avec les électrons rapides du faisceau
incident. Ces oscillations s’amortissent rapidement avec un temps de vie court, limitant leur
distance de propagation a moins de 10 nm. Les plasmons de surface, quant a eux, sont des
oscillations de la masse volumique électronique localisées a la surface de I’échantillon. La position
d’un plasmon de surface peut étre déterminée a partir de celle d’'un plasmon de volume. Les
plasmons de surface ont généralement une intensité plus faible que les plasmons de volume,
en particulier pour des épaisseurs d’échantillon de plusieurs dizaines de nanometres. En plus
des plasmons, la gamme d’énergie entre le plasmon et le pic sans perte (ZL) permet également
I’observation de transitions inter-bandes. Lorsque la zone analysée est tres fine, la probabilité de
diffusion multiple est négligeable. Cependant, si la diffusion multiple est observée, elle suit une
statistique de Poisson, ou la probabilité d’une diffusion d’ordre « n » dépend du nombre moyen
de diffusions subies par un électron. Ce nombre moyen peut étre défini en fonction du rapport
entre I’épaisseur de 1’échantillon et le libre parcours moyen des électrons.

Au-dela de 50 eV, les électrons de valence ne contribuent plus au signal détecté, car
les phénomeénes observés impliquent des énergies plus élevées et concernent les électrons de
ceeur. Lorsqu’un électron de coeur recoit une quantité d’énergie suffisante de la part du faisceau
d’électrons, il est éjecté de l'attraction du noyau, provoquant une ionisation. Le processus
d’ionisation peut se produire pour tous les niveaux énergétiques contenant des électrons. La
spectroscopie EELS mesure 1’énergie cédée par les électrons du faisceau incident, et chaque
perte est nommée d’aprés le niveau électronique & partir duquel 1’électron est éjecté. Ainsi, une
perte d’énergie a 191 eV concernant le niveau K du bore sera appelée seuil K du bore. Etant
donné que les niveaux énergétiques varient pour chaque élément chimique, la spectroscopie EELS
peut étre utilisée pour l'identification chimique des éléments présents. Cependant, la probabilité
d’une telle excitation est faible, ce qui se traduit par une intensité de perte de cceur nettement
inférieure & celle des pertes faibles. Par conséquent, il est nécessaire d’acquérir des données
pendant des périodes plus longues pour obtenir un rapport signal sur bruit satisfaisant. De plus,
lorsque 'épaisseur de la zone d’analyse est trop importante, les pertes de coeur ne peuvent pas
étre observées, car I’énergie du faisceau incident est entiérement absorbée par le plasmon.

L’appareil utilisé dans ces travaux est le JEM-ARM200F Cold FEG a émission de champ
corrigé sonde de JEOL fonctionnant & 200 keV (CASTAING), couplé & un spectrometre EDX et &
un spectrometre en perte d’énergie. Le microscope est équipé d’un détecteur STEM permettant
d’obtenir des images dans le mode « High-Angle Annular Dark-Field » (HAADF), ce mode
permet de fournir des informations détaillées sur la structure et la composition des échantillons.
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Les images MET-HAADF sont générées en détectant les électrons diffractés & des angles élevés
par rapport a ’axe optique du microscope. Ce mode de détection permet d’amplifier le contraste
des éléments lourds présents dans I’échantillon, tandis que les éléments légers apparaissent plus
sombres ou moins contrastés. Ces images peuvent fournir des informations sur la distribution
spatiale des éléments dans 1’échantillon, permettant ainsi d’identifier et de cartographier les
phases ou les structures spécifiques. De plus, les images MET-HAADF permettent de visualiser
les défauts cristallins tels que les dislocations, les joints de grain et les défauts d’empilement.
La figure 2.16 donne un exemple de trois modes d’imagerie en STEM de particules de Pt sur
des nanotubes de SiO2. Dans I'image BF-STEM (cf. figure 2.16a), le contraste est similaire &
celui des images BF-MET : les particules de Pt apparaissent avec un contraste sombre, car
elles sont cristallines et constituent les diffuseurs les plus lourds dans ce systéme. Dans I'image
ADF-STEM (cf. figure 2.16b), les particules de Pt apparaissent avec un contraste brillant en
raison de la diffraction et de la diffusion incohérente (similaire au mode DF-MET). Dans I'image
HAADF-STEM (cf. figure 2.16¢), seuls les électrons diffusés de maniére incohérente contribuent &
I’image, qui reste néanmoins tres similaire a I'image ADF avec cependant une résolution spatiale
nettement améliorée.

(a) STEM-BF (b) STEM-ADF (c) STEM-HAADF

FIGURE 2.16 — Images STEM a) Bright-Field (BF), b) Annular Dark-Field (ADF) et ¢) High-Angle
Annular Dark-Field (HAADF) de nanotubes de SiOs décorés de Pt. D’apres [271].

Les spectres EELS ont été obtenus a ’aide d’un spectrometre GATAN GIF QUANTUM
ER en mode « double-fenétre », permettant ainsi I’acquisition simultanée des spectres des pertes
faibles et des pertes de coeur. Les parametres d’acquisition sont réglés avec une dispersion de
0,25 eV /canal, un demi-angle de collecte de 19,4 mrad et un demi-angle de convergence de 14,8
mrad. Pour le traitement des spectres, la bibliotheque Python hyperspy a été utilisée.

Les principaux seuils des éléments comme le silicium, le bore, le carbone, l'azote et
loxygene sont regroupés dans le tableau 2.3. Pour minimiser les erreurs potentielles des
quantifications absolues, la plupart des résultats sont traités de facon relative. Pour ce faire,
la méthode de traitement est détaillée :

1. Soustraction du fond continu : pour chaque espéece, les spectres ont été traités en
soustrayant le fond continu par régression d’une loi puissance sur une petite plage située
avant le pic principal. Les domaines considérés pour chaque élément sont répertoriés dans
le tableau 2.3. Il convient de noter que la sélection de ces domaines a été effectuée a la
discrétion de I'expérimentateur.

2. Décalage en énergie : correction en énergie des données par rapport a la position du pic
de perte nulle (ZL).

3. Déconvolution des spectres : déconvolution a 'aide de la transformée de Fourier (nécessaire
pour compenser la diffusion multiple). Cette déconvolution est effectuée lorsqu’elle est
possible et ne donne pas lieu a des résultats aberrants.
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4. Calcul des aires sous pics : pour chaque élément, les mesures d’aire sous pics sont
normalisées par rapport aux valeurs minimales (normalisation & 0) et maximales
(normalisation & 1). Il convient de noter que l'interprétation de ’aire sous pics doit étre
faite espece par espece. En effet, ’aire sous pic de chaque espéce est proportionnelle a sa
concentration, mais les aires ne sont pas proportionnelles entre chaque espece. De plus, a
cause de la normalisation, une aire normalisée égale & 1 (ou & 0, respectivement) ne signifie
pas une concentration atomique égale a 100%g¢. (ou 0%,4., respectivement).

TABLEAU 2.3 — Position des pics en EELS et domaines utilisés pour les régressions de type puissance.

Pic majeur Domaine de régression

Eléments

(eV) (eV)
Si-Lg 99 [81 - 95]
B-K 188 [161 - 188]
C-K 284 [248 - 281]
N-K 402 [339 - 398]
0O-K 532 [457 - 533]

2.2.2.6 Spectroscopie d’électrons induits par rayons X (XPS)

La spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS) est une technique d’analyse
quantitative de surface utilisée pour déterminer la composition élémentaire, 1’état chimique
et 'état électronique d’un échantillon. Le faisceau de rayons X monochromatique irradie la
surface de I’échantillon et génére un spectre de photo-électrons dont les énergies cinétiques
caractéristiques de chaque élément sondé. Les especes chimiques, leur concentration et les liaisons
chimiques avec les atomes voisins sont étudiées. L’analyse est sensible & une profondeur de 1
a 10 nm et la sensibilité élémentaire est d’environ 0,1%,¢.. La technique nécessite un ultravide
dans la chambre d’analyse, et les temps de mesure par échantillon vont de quelques minutes a
quelques heures [272].

Un spectrometre ThermoF'isher Scientific K-ALPHA (PLACAMAT) a été utilisé pour
lanalyse de surface XPS avec une source Al-Ka monochromatisée (hy = 1486,6 eV) et une
taille de spot de rayons X de 200 pm. Les poudres ont été pressées sur des feuilles d’indium.
Les spectres complets (0-800 eV) ont été obtenus avec une énergie de passage constante de 200
eV, tandis que les spectres a haute résolution ont été enregistrés avec une énergie de passage
constante de 40 eV. La neutralisation des charges a été appliquée pendant I’analyse et les profils
de profondeur ont été réalisés avec un canon a ions Ar™ (360 secondes de pulvérisation entre
chaque niveau). Les spectres a haute résolution (c’est-a-dire Cig, Oig, Sizp, Nis, Bis) ont été
quantifiés a I'aide du logiciel Avantage fourni par ThermoFisher Scientific. Lorsque I’analyse est
menée avec décapage de la surface, il faut prendre en compte la capacité d’érosion préférentielle
des atomes de différente nature, comme ’azote et le bore. Cette différence de comportement sous
laction du décapage peut engendrer un écart de concentration bore/azote, différence marquée
sur les BN-sp? élaborées par CVD. Ainsi, dans le cas de BN stoechiométrique, un ratio N/B
d’environ 0,7 est observé [273].

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) est une méthode polyvalente largement
utilisée pour analyser la composition chimique et la structure électronique des dépéts en extréme
surface. Dans cette étude, nous avons utilisé cette technique pour caractériser I’environnement
chimique des dépots BN, SiC et SigNy. Un échantillon de charges revétues a été placé sur un
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support en indium, et un processus de décapage a été effectué en utilisant un spot de plusieurs
micrometres de diametre. Au cours de ce processus, plusieurs spectres ont été enregistrés.
L’analyse des spectres est complexe, car pour chaque élément B, N, C, O et Si, différentes
contributions provenant des différentes liaisons doivent étre prises en compte. Il est important de
noter que toutes les combinaisons de liaisons ne sont pas thermodynamiquement envisageables.
Par exemple, il est plus probable que l'azote se lie au bore, tandis que le silicium peut
éventuellement former des liaisons avec tous les autres éléments. Le tableau 2.4 répertorie les

liaisons considérées comme probables dans notre étude.

TABLEAU 2.4 — Combinaisons atomiques attendues pour le traitement des spectres XPS.

| si B N C 0 H
Si Si libre
B X B libre
N Nitrures Nitrures N libre
C Carbures X X C libre
0 Oxydes Oxydes X Oxydes O libre
H X Hydrures X Hydrures | Hydrures X

Les différents spectres en fonction du temps de décapage révelent systématiquement une
contamination de la surface. Afin de pallier & ce phénomeéne et pour réduire l'incertitude
de l'analyse en cas de décapage excessif, les spectres traités sont sélectionnés lorsque les
compositions élémentaires sont stables, c’est-a-dire apres 1’élimination de la couche de pollution.
Le tableau 2.5 recense les especes considérées pour la déconvolution des différents pics détectés.

TABLEAU 2.5 — Composés chimiques, environnements atomiques et énergies de liaison utilisées pour
Pajustement des spectres XPS Big, Ny et Cqg [274].

Bls
B>0g3 B-Og3 192,8 eV
h-BN B-N3 190,7 eV
h-B-C-N B-N,Cs.p, 189,5 eV
h-B-C B-B,Cs.n 188,4 eV
B4C/h-B-C -/B-Cs 187,5 eV
B libre - 186,6 ev
le
h-B-C-N/ BN oxydé N-C3/N-O,Bs, 399,9 eV
h-B-C-N N-CyBsn 398,7 eV
h-BN N-Bj3 397,4 eV
Cls
h-B-C-N C-NuBs.p, 285,8 eV
h-C (sp? graphite) C-Cs 284.,3 eV
Carbures oxydés C-B1O3.p 283,6 eV
h-B-C C-B,Cs.n 282,6 eV
B4C - 281,7 eV
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2.2.2.7 Spectrométrie d’électrons Auger (AES)

La spectroscopie des électrons Auger (AES pour Auger electron spectroscopy en anglais)
est une technique d’analyse des surfaces qui permet d’identifier les éléments (sauf H et He)
constituant les toutes premiéres couches atomiques (quelques nanometres) de la surface des
solides avec une résolution latérale qui peut atteindre quelques nanometres et une limite de
détection de quelques dizaines ou moins d’atomes identiques.

Son principe repose sur le mécanisme de l'effet Auger avec 1’émission d’électrons ayant
des énergies cinétiques caractéristiques des éléments dont ils sont issus et indépendantes de
I’énergie des particules excitatrices incidentes. En microanalyse des surfaces, le processus Auger
est généralement induit par un faisceau finement focalisé d’électrons incidents de quelques
kiloélectronvolts (5 & 25 keV) dans un équipement spécifique ayant une structure analogue a celle
d’un microscope électronique a balayage qui serait doté de I'ultravide et équipé d’un analyseur
d’électrons.

En microanalyse locale, la sonde électronique incidente est focalisée sur le détail a analyser
et un spectre électronique, émis entre 50 eV et 2,5 keV, est acquis. La position énergétique des
raies Auger permet de déterminer la nature des éléments constituants et la mesure de 'intensité
des raies permet d’accéder a leur concentration (dosage ou quantification). La précision sur les
concentrations peut atteindre 5%,¢. Les limites de la technique sont liées aux effets perturbateurs
du faisceau électronique incident qui rendent sa mise en ceuvre délicate sur des matériaux isolants
(effets de charge) et sur les matériaux fragiles par exemple les polymeres (effets thermiques) [275].

L’appareil utilisé ici est une nanosonde AUGER PHI 710 ULVAC-Phi (PLACAMAT —
FEDER), associée & un canon & ions Ar™. Le diamétre de sonde est de 10 nm pour une poire
d’interaction de 5 nm de profondeur. Pour limiter les artefacts de charge, ’échantillon est incliné
par rapport a l'axe du faisceau.

2.2.2.8 Analyse X par microsonde de Castaing

La technique de microanalyse par sonde électronique utilisant la microanalyse X permet
I’analyse du spectre de rayons X spécifique généré dans une cible par un faisceau d’électrons
hautement concentré. Cette particularité permet ’analyse chimique a 1’échelle du micrometre.
L’idée de T'utilisation d’un faisceau d’électrons pour effectuer une analyse de la composition
chimique d’un échantillon a été conceptualisée dans les années 1940. En 1949, lors du congres
de Delft, Raimond Castaing a présenté la premiére microsonde, qu’il avait réalisée a TONERA
sous la supervision d’André Guinier [265].

La colonne électronique d’une microsonde est similaire a celle d’un microscope électronique
a balayage comprenant un canon a électron, des lentilles électromagnétiques et des détecteurs.
Les principales différences résident dans le type de canon utilisé, les accessoires supplémentaires
et le mouvement de I’échantillon (cf. figure 2.17a). La microsonde utilise généralement une
source thermoélectronique a filament de tungstene, un dispositif de stabilisation de l'intensité
du faisceau, un microscope optique et un systeme d’anticontamination. Pour réaliser une
microanalyse quantitative précise, ’échantillon doit étre plan et des étalons de référence doivent
étre utilisés. Ces étalons permettent de calibrer les mesures et d’établir des relations entre les
signaux obtenus et les concentrations des éléments ou des composés analysés.

La partie mécanique d’un spectromeétre a dispersion de longueur d’onde comprend un
cristal monochromateur et un compteur proportionnel a flux gazeux (cf. figure 2.17b). Le cristal
monochromateur est utilisé pour filtrer le faisceau de rayons X polychromatique provenant de
la cible et extraire un rayonnement caractéristique correspondant a un élément spécifique. Les
cristaux monochromateurs doivent étre fagonnés de maniere a offrir le méme angle de Bragg a
tous les rayons X incidents et a posséder une surface réfléchissante. Le compteur proportionnel
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FIGURE 2.17 — a) Colonne de microsonde de Castaing et b) schéma d’un spectrometre & dispersion de
longueur d’onde (WDS) [266].
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a flux gazeux est constitué d’une enceinte métallique avec une électrode centrale polarisée
positivement. Lorsque les photons X pénetrent dans le compteur, ils subissent une absorption
photoélectrique et créent une cascade d’ionisations secondaires, générant une charge électrique
qui est recueillie sur ’anode. La charge électrique est proportionnelle au nombre d’ionisations
secondaires et au facteur d’amplification gazeuse.

2.2.3 Spectroscopie Raman

En spectrométrie Raman, un faisceau de lumiere monochromatique produit par un laser a
une fréquence vy est focalisé sur I’échantillon. Les photons incidents interagissent avec les liaisons
chimiques constituant le matériau. La majeure partie est transmise, absorbée ou réfléchie, les
photons restants sont diffusés. Dans le cas de la diffusion, I’énergie apportée doit étre supérieure
aux niveaux d’énergies de vibration de la liaison. Ainsi, la liaison est portée & un niveau d’énergie
virtuelle, instable, et doit redescendre dans un état d’énergie stable en émettant un photon. Deux
cas, illustrés sur la figure 2.18, sont alors observés :

o La fréquence du photon diffusé est la méme que celle du photon incident. On parle de
diffusion élastique ou encore diffusion Rayleigh.

o Le photon diffusé présente une longueur d’onde différente de celle du photon incident. On
parle de diffusion inélastique.

Si la fréquence du photon diffusé v, est inférieure a celle de I'incident vy, il y a gain d’énergie
pour la liaison (sous forme de vibration de fréquence v,,) et perte d’énergie pour le photon, c’est
l'effet Stokes. A I'inverse, il est possible que le photon diffusé présente une énergie supérieure a
celle du photon incident, c¢’est I'effet anti-Stokes. Ce cas est moins probable, notamment a basse
température, car il est nécessaire que 1’électron diffusant le photon soit déja sur un niveau excité.
Par conséquent, les bandes d’émission par effet Stokes sont plus intenses. Lorsque la longueur
d’onde de la radiation excitatrice est proche de celle d'une transition de la liaison étudiée, un
phénomene de résonance peut étre observé. Les intensités des bandes correspondantes sont alors
fortement augmentées. Ce type de phénomeéne permet d’obtenir des informations précises sur
les propriétés de 'état excité.

Sur un spectre Raman, l'intensité des bandes d’émission est exprimée en fonction du
nombre d’onde ¥, aussi appelé décalage Raman, car il s’agit de la différence de fréquence entre
le photon incident et le photon diffusé, divisée par la célérité c :
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FIGURE 2.18 — Niveaux d’énergie vibrationnelle des liaisons atomiques en spectroscopie Raman [276].

9= (v~ wa) (2.6)

L’obtention d’un spectre Raman de qualité nécessite I'utilisation de parametres adaptés. Le
facteur le plus important est certainement la longueur d’onde des photons incidents, notamment
a cause du phénomene de résonance. Dans ces travaux, un microspectrometre Raman Labram
HR de chez Horiba-Jobin Yvon est utilisé avec une source laser He/Ne de 632 nm avec un objectif
x100. La résolution latérale correspondant a la zone d’interaction du laser est d’environ 1 pm.
La profondeur analysée dépend de I’absorption du matériau. Elle varie de quelques microns pour
les matériaux transparents comme SigN4 & quelques dizaines de nanometres pour le carbone.

2.2.4 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG), est une technique d’analyse thermique qui consiste
en la mesure de la variation de masse d’un échantillon en fonction du temps, pour une
température ou un profil de température donné. Une telle analyse suppose une bonne précision
pour les trois mesures : masse, temps et température.

I’ATG est souvent employée pour estimer la cinétique d’oxydation ou corrosion a haute
température, les températures de dégradation, '’humidité absorbée par le matériau, la quantité
en composés organiques et inorganiques d’un matériau, etc ... L’appareil de thermogravimétrie
utilisé est un TAG-24 de chez SETARAM. Equipé d’une pompe & vide primaire I’appareil
peut travailler sous différentes atmospheres : air reconstitué (80%-N2/20%-02), diazote (N3),
dioxygene (O3) ou argon (Ar). L’appareil peut atteindre une température de 1600°C avec des

vitesses de chauffe de 5 & 20°C.min™.

Dans le cas présent, ce type d’analyse permet une détermination précise et rapide du
taux de carbone pyrolytique déposé (I'p,c). Le PyC s’oxyde rapidement sous air sec & environ
400°C [277], cette caractéristique est mise & profit afin de déterminer la masse totale oxydée
correspondant a la masse de PyC déposé. De plus, la reprise en humidité de la poudre est
négligeable deés lors qu’il s’agit de poudre non poreuse. Ce taux peut aussi étre utilisé pour
calculer la masse volumique du PyC déposé. Connaissant ’épaisseur du dépot : e (par analyse
MEB par exemple), en supposant une épaisseur uniforme sur la charge (trés souvent valable
dans le cas de dépdt en lit fluidisé) et connaissant la surface spécifique de la charge (Ss), il est
possible de calculer la masse volumique du PyC (ppyc) :
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I PyC
= 2.
PPyC eS; (2.7)

Le protocole retenu dans ces travaux consiste en une montée en température sous air
reconstitué avec une vitesse de chauffe de 15°C.min"! de 'ambiante & 700°C. Un palier de 30min
permet ensuite de s’assurer que tout le pyrocarbone est oxydé.

2.2.5 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier gazeuse (IRTF) est une technique
d’analyse spectrale utilisée ici pour l'identification et la quantification des gaz. Cette méthode
est basée sur la mesure de ’absorption de la lumiére infrarouge par les molécules gazeuses.
Elle permet d’obtenir des informations sur les liaisons chimiques, les groupes fonctionnels et
les propriétés physico-chimiques des gaz. La spectroscopie IRTF est largement utilisée dans les
domaines de la chimie, de la biologie, de la physique et de la science des matériaux pour analyser
la composition et la structure des échantillons a ’échelle moléculaire. Cette technique est tres
sensible, rapide et non destructive, ce qui en fait une méthode de choix pour ’analyse des gaz.

L’appareil utilisé dans ces travaux est un spectrometre infrarouge ez-situ 1550 de chez
Thermo Fisher Scientific avec détecteur en configuration externe de type MCT-A permettant
de mesurer ’absorption de la lumiére infrarouge par les molécules gazeuses dans un domaine de
fréquence compris entre 400 et 4000 cm™. Le spectromeétre fonctionne en envoyant un faisceau
de lumiere infrarouge a travers une cellule d’analyse située en sortie du réacteur dans laquelle
circulent les gaz apres leur passage en zone chaude. Ce faisceau est ensuite réfléchi par un miroir
vers un détecteur de type MCT-A contenu dans un coffret continuellement balayé par un flux
de diazote pour éviter 'absorption par HoO et CO9 atmosphériques. Les molécules gazeuses
absorbent certaines longueurs d’onde de la lumiére infrarouge en raison de leurs propriétés
vibrationnelles, ce qui permet de détecter leur présence et leur concentration. La mesure de
I’absorption de la lumiére infrarouge est effectuée en utilisant un interférometre et une analyse
par transformée de Fourier, qui permet de convertir le signal temporel en un spectre en nombre
d’onde. Le spectre contient des informations sur les fréquences de vibration des molécules
gazeuses, qui peuvent étre utilisées pour identifier et quantifier les gaz.

Les spectres infrarouges sont acquis au cours de la décomposition en température des
précurseurs dans un réacteur vertical multi-instrumenté. Le réacteur dispose d’un tube en silice
de 700 mm de longueur et 35 mm de diametre interne. Le tube est chauffé par un systeme
d’induction radiofréquence placé a 'extérieur et les parois du réacteur sont couvertes de graphite
expansé. La pression dans le réacteur est régulée a l'aide d’une vanne motorisée et d’un capteur
de pression. Les gaz sont acheminés par le haut du réacteur, traversent en sortie deux pieges
cryogéniques avant d’atteindre la pompe a vide. Le réacteur est couplé a une cellule d’analyse de
gaz équipée de hublots en ZnSe, a la sortie du réacteur. La totalité des gaz est déviée en sortie du
réacteur jusqu’a la colonne traversée par le faisceau IR du spectrometre IRTF. La température
dans le réacteur est ajustée par un régulateur de Eurotherm relié a un générateur CELES. La
température du réacteur est atteinte par une rampe de 30°C.min™' puis un palier de plusieurs
minutes afin de stabiliser le systéme avec 'acquisition d’un spectre IRTF a vide sous Ny pur. Un
spectre a blanc est ainsi enregistré puis les précurseurs liquides sont envoyés par l'intermédiaire
d’un bulleur. Le spectre du gaz actif est alors enregistré apres stabilisation des débits et pressions
au sein du réacteur, et des concentrations des espéces dans la cellule (visible en direct par IRTF).
L’azote traverse le bulleur chauffé par bain-marie et emporte le mélange précurseur/Ng jusqu’au
réacteur. Le réacteur est nettoyé a 900°C sous un balayage d’azote pendant plusieurs heures entre
chaque acquisition. Les spectres sont acquis via le logiciel OMNIC de Thermo Fisher Scientific,
et traités avec le logiciel TQAnalyst de Thermo Fisher Scientific. Le montage expérimental est
plus amplement détaillé dans la these d’Anthony Desenfant [278].
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En appliquant la loi de Beer-Lambert et dans I’hypothese des gaz parfaits, il est possible de
calculer la concentration des espéces dans la cellule a partir de I’aire sous les pics caractéristiques,
sur les spectres d’absorption :

geLc Py
Apz'c = RT
Avec e, le coefficient d’extinction molaire de l’espeéce sur la plage de nombre d’onde
considérée, L. la longueur de la colonne d’analyse, P; la pression partielle de ’espéce considérée
dans la colonne et T la température dans la colonne. Les pics caractéristiques de chaque espéce
sont listés dans le tableau 2.6.

(2.8)

TABLEAU 2.6 — Liste des espéeces gazeuses considérées pour 'analyse IRTF avec la position des pics.

Espéces chimique Position pic Largeur pic Type de vibration
(em) (em™)
3366 cm™ 3210 - 3380 cm™! v (C-H)
3290 cm™ 3210 - 3380 cm™! v3 (C-H)
C:Hy [279) 1360 el 1230 - 1400 e va + Vs
732 cm! 650 - 800 cm™! vs (C-H)
2990 cm™ 2860 - 3200 cm! v11 (C-H)
1890 cm™ 1830 - 1930 cm™ vr + vg
C2Ha [250) 1447 e’ 1400 - 1500 e § (CHs)
948 cm™ 850 - 1100 cm™ vr (C-H)
CH, [281, 252) 3012 cm™ 2880 - 3180 cm! v3 (C-H)
1305 cm™t 1225 - 1365 cm™ vy (C-H)
3300 cm™ 3210 - 3380 cm™! v3 (C-H)
HCN [283] 2800 cm™ 2806 - 2802 cm! vy + vy
713 cm! 650 - 800 cm™! vy (C-H)
3447 em™ 3160 - 3590 cm™! v3 (N-H)
NH; [284] 3345 cm™ 3160 - 3590 cm™ v (N-H)
1640 cm™ 1470 - 1765 cm™ vy (N-H)
974 cm™ 750 - 1250 cm™ vy (N-H)
TEAB [285] 2400 cm™ 2265 - 2445 cm! (B-H)
TEA 2980 cm™ 2800 - 2980 cm! (C-H)
TES [286] 2110 em™ 2105 - 2130 cm™! (Si-H)
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CHAPITRE 2. MATERIAUX, METHODES ET MOYENS EXPERIMENTAUX

2.3 Reéacteur CVD a lit fluidisé

2.3.1 Description de I'installation

Un schéma de l'installation expérimentale est présenté a la figure 2.19. La colonne de
fluidisation est en quartz (1) avec un diameétre interne de 55 mm et une longueur totale de
1000 mm. A la base de la colonne de fluidisation, une succession de brides d’attache (2), de
refroidissement (3) et de serrage (4) accueillent un distributeur microporeux de chez PORAL en
acier inoxydable de 60 mm de diameétre et de 2 mm d’épaisseur (5), la perméabilité annoncée
par le constructeur est comprise entre 0,6 et 1,2 Darcy. Le lit (6) est porté & hauteur des coques
chauffantes grace a ’ajout de billes de zircone (7). Ces billes jouent le réle d’un deuxiéme milieu
poreux avant le lit fluidisé et protégent les éléments sensibles de la chaleur [227]. Un doigt de
gant en acier inoxydable (8) contient 5 thermocouples types K (Ni-Cr), notés T1 a T5 (9) et
peut étre placé au centre de la colonne pour acquérir les températures a différents niveaux a
coeur du lit (cf. figure 2.20). Deux coques chauffantes résistives (10) sont positionnables de part
et d’autre de la colonne. En haut de la colonne de fluidisation, un filtre inox 4 pm (11) permet
de retenir la charge qui pourrait étre entrainée dans le systéme de pompage.

Colonne en quartz
Brides d’attache

Brides de refroidissement
Brides de serrage

o

Diffuseur

Lit de fibres

Lit de billes de zircone
Gaine thermocouples
Thermocouples type K

© 00O Ok W

10 Coques résistives

@ 11 Filtre inox 4pm

12 Vanne de remise a l'air

13 Piege froid

14 Cryostat

15 Filtres HEPA

16 Electrovanne

17 Pompe a palettes

18 Pompe seche

19 Carte d’acquisition

20 Capteur de pression Baratron
21 Capteurs de pression JUMO
22 Capteur de pression différentielle
23 PC de controle

24 Refroidisseur a eau ou air

25 Evaporateur

26 Débitmeétre massique

27 Cellule d’évaporation

28 Ligne calorifugée

29 Débitmetre massique

30 Rotametre a flotteur

3 cm—19 cm

18 cm—14 em

Précimrseur liquide

FIGURE 2.19 — Schéma du réacteur CVD a lit fluidisé.
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En suivant le chemin du pompage, une vanne de remise a air (12) du réacteur permet
de casser le vide rapidement, un piege cryogénique (13) retient les sous-produits de réaction
lors des dépots, un deuxieme filtre HEPA NW25 (15) arréte les particules les plus fines avant
Iélectrovanne MKS Type 253B (16), qui pilote via un régulateur de pression MKS 600 series
651CD, la pression dans la colonne par variation de son diaphragme. Deux pompes : a palette
(17) Alcatel Adixen 2021 C2 (21 m3.h'!) ou séche (18) IDP-15 de Agilent (13 m3.h™!) assurent
le vide dans le réacteur. Un systeme d’acquisition (19) National Instrument acquiert les données
des points de mesure de pression placés a différents endroits stratégiques : en haut de la colonne
de fluidisation (20, Fp), par un capteur de pression MKS Baratron Typ 627D et des capteurs
JUMO dTRANS p30 sous le diffuseur (21, P;), en haut de la colonne de fluidisation (21, P),
entre les filtres a grille et a particule (21, P3) et juste avant la pompe (21, P;). La qualité de
fluidisation est mesurée par l'acquisition de la différence de pression qu’il existe entre le haut
et le bas du lit fluidisé (22, AP = P, — P,) par lintermédiaire d’un capteur différentiel de
pression MKS Baratron type 220D et d’un afficheur MKS series 660. Un programme LabView
(23) recueille toutes ces données et les affiche a 'utilisateur sur un PC de controle. Les brides de
refroidissement du réacteur sont alimentées en eau tempérée via un refroidisseur a circulation
réfrigéré (24) de chez Thermo Scientific.

La distribution des gaz porteurs et précurseurs est assurée soit par l'intermédiaire d’un
évaporateur commercial CEM LAB de chez 2M PROCESS (25) pour 'azote et les liquides
précurseurs évaporés, soit par un panneau de gaz pour l'azote, le propane et I’ammoniac.
La régulation des gaz est assurée par des débitmetres massiques (29) (pour tous les gaz) ou
des rotametres a billes (30) (pour l'azote seulement). L’évaporateur permet ’entrainement
et le mélange d'un gaz porteur (I’azote) avec un débitmetre massique EL-FLOW Select de
chez Bronkhorst (4000 sccm) et d’un précurseur liquide avec un débitmetre Coriolis mini
CORI-FLOW (26) (50 g.h'!). Un flux continu d’azote entraine le précurseur liquide dans une
cellule d’évaporation (27) portée a température. Le mélange alors évaporé traverse un circuit
calorifugé (28) pour éviter toute recondensation avant son arrivée dans le lit.

b
=

th

FIGURE 2.20 — Schéma des hauteurs des thermocouples au sein du lit fluidisé.
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CHAPITRE 2. MATERIAUX, METHODES ET MOYENS EXPERIMENTAUX

2.3.2 Traitement des données de perte de charge

Expérimentalement, on releve la perte de charge globale (AP) a vitesse (U) décroissante.
Cette perte de charge globale résulte des trois milieux successifs dans lesquels passe le gaz
porteur : le fritté microporeux (A Pt ), le lit de billes de zircone (A Ppijes) et la charge fluidisée
(AP;). Ainsi, la perte de charge totale résulte de ces trois contributions élémentaires :

AP = AP)fritté + AF)billes + APlit (29)

Il est préférable de considérer les pertes de charge spécifiques au fritté et aux billes comme
une seule et méme perte de charge qui est désignée par le terme de perte de charge a vide
(A-Pvide = A_Pﬁ-itté + APbiHes, cf. 2.21). Il vient donc :

AP = APyige + APy (210)

On fait I'hypothese que la perte de charge du lit (AP ) est constante aux vitesses élevées
(en condition de fluidisation) et que la quantité emportée est négligeable aux plus hautes vitesses.
Ainsi, on suppose également que la contribution linéaire, aux vitesses élevées, est exclusivement
due a la perte de charge a vide. La pente de la deuxieme partie de la courbe de perte de
charge globale est supposée égale a celle obtenue a vide. Cette hypothese permet de séparer
la perte de charge propre au lit de celle a vide, mais elle ne peut pas rendre compte des
phénomeénes qui peuvent se produire dans le lit pendant la fluidisation et perturber I’évolution
de la perte de charge en fonction de la vitesse, & savoir : les phénomenes d’élutriation, d’emport
ou d’obstruction/bouchage du diffuseur par exemple.

—A— AP
. \I’Iil
A l’\ ide

20 1 —o—o—

AP (mbar)

0 50 100 150 200 250

U (cm. min 1)

FIGURE 2.21 — Pertes de charge globale (AP), du lit (AP;¢) et & vide (APyiqe) en fonction de la vitesse.

La perte de charge globale présente deux domaines distincts : un premier domaine linéaire
pour les plus faibles vitesses avec une pente notée A et un deuxieme domaine, lui aussi linéaire,
mais avec une pente plus faible notée B (ou B<A). Entre les deux domaines, il existe une
zone transitive plus ou moins étendue. La méthode retenue consiste a effectuer deux régressions
linéaires sur les deux domaines de fagon indépendante.

o Une premiere régression de la forme : y = Ax

o Une deuxiéme régression de la forme : y = Bx 4+ C

Une attention particuliere doit étre accordée au choix des limites des deux domaines
de régression. Dans cette optique, la largeur des domaines 1 et 2 varie respectivement des 3
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premiers ou 3 derniers points expérimentaux a ’ensemble des points expérimentaux, tantot
en commencant par les vitesses faibles jusqu’aux vitesses élevées pour la premiere régression
(y = Ax), puis inversement pour la deuxiéme régression (y = Bx + C'). Successivement, les deux
régressions sont effectuées sur des domaines de plus en plus étendus, et les valeurs des paramétres
de régression A, B, C, ainsi que leurs incertitudes, sont enregistrées. Ces valeurs sont ensuite
utilisées pour évaluer la qualité des régressions en fonction de la largeur des domaines.

Les incertitudes des parametres A et B sont considérées comme les parametres de controle
de la qualité des deux régressions. Il s’avere que les incertitudes sur A et B suivent respectivement
une méme tendance.

Pour I'incertitude constatée sur le parametre A, selon la largeur du domaine de régression
(cf. figure 2.22), on constate d’abord une diminution de I'incertitude pour atteindre un minimum
local puis une forte augmentation. Enfin, 'incertitude diminue progressivement. Au-dela du
minimum local, on commence & considérer la deuxiéme partie de la courbe. La largeur du
domaine retenue correspond donc a la limite ou l'incertitude du parametre A est minimale.

Pour lincertitude relative au parametre B, toujours selon la largeur du domaine de
régression (cf. figure 2.22), on constate une diminution de l'incertitude & mesure que la largeur
du domaine augmente, pour atteindre un palier ot I'incertitude est minimale. Au-dela de cette
limite, on commence a considérer le premier domaine et I'incertitude augmente. On retient le
domaine pour lequel l'incertitude du parametre B est minimale.

35 : , , . i : 10,005
L i
! y=Bx+C 0.020
30+ 1
1
: loors 10.004
25 i
1
= - 10.016 0003
T oo i PR R
2 u Z 2
o 1 10014 2 4
15y = Axl . 5 Jooo2 =
] i ; : 40012
10} !
i {0.010 10.001
St i
b ¢ *euiiiiesesssassssssraeen.... M aesssseed
1 [TV RSP TEEL L 10.008
. i ) 10.000
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FIGURE 2.22 — Régressions sur les données expérimentales, les courbes en pointillés rouges et vertes
correspondent aux erreurs respectives des parametres A et B en considérant tous les points
expérimentaux a gauche et a droite respectivement de la vitesse considérée.

Suivant les régressions linéaires sur les deux parties, le programme détermine les
parametres A, B, C et :
o La perte de charge linéaire due au fritté microporeux et au lit de billes (A Pinaire vide ) qui
est directement la valeur B
o La vitesse minimale de fluidisation (U,,s) est donnée par ’abscisse pour laquelle les deux
droites Az et Bx + C s’intersectent, soit :

C
A-B
Le facteur de qualité de la fluidisation (APZ) est déterminé par 'asymptote aux grandes

vitesses du ratio entre la perte de charge du lit et la perte de charge théorique, avec ’équation
ci-dessous (olt m est la masse du lit, g = 9,81 m.s2 et S la section de la colonne) :

Unj = (2.11)
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AP srimental (U) S
AP* _ 1 expérimenta. _ 1 7AP oérimon U 2192
& Uil}rlw AF)théorique Uirf(’o mg erpenme tal( ) ( )

2.4 Calculs thermodynamiques

L’étude de I’équilibre thermodynamique des systemes consiste & réaliser des calculs de
minimisation d’enthalpie libre afin de rendre compte des tendances de formation des différentes
espéces en fonction de la température. Les calculs sont menés en se basant sur la méthode de
calcul CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams) [287, 288] avec le logiciel Thermo-Calc
[289].

Ces calculs rendent compte des especes thermodynamiquement stables en fonction des
conditions de température, de pression et de la composition atomique initiale. Plusieurs
conditions sont explorées ici en faisant varier les ratios a = QNH3;/Qreap ourres (de 0 & 60)
et = @No/Qrpap ou TEs+QNm, (de 1/3 & 5) et la pression P (de 100 mbar & 500 mbar) dans le
réacteur a lit fluidisé, tantot en n’autorisant la formation que des produits gazeux (calculs dits
a U« équilibre homogéne »), tantdt en autorisant la formation des produits gazeux et solides
(calculs dits & '« équilibre hétérogéne »). L’objectif est d’évaluer le comportement du mélange
gazeux pour un temps de séjour élevé (infini & I’équilibre) et par comparaison les intermédiaires
susceptibles de jouer un réle important dans les réactions de dépdt. La figure 2.23 récapitule les
différents calculs conduits dans cette étude.

Calculs a I'éq. homogéne H Espéces gazeuses |— Fractions molaires individuelles

Variation de & = QTEAB/QNH
3

Fractions molaires
@ = [0; 10; 20; 30; 60] Espéces gazeuses |.[

B =13 ;P =200 mbar A Fractions molaires

(homogéne-hétérogéne)

Fractions molaires
Espéces solides |-[

Forces motrices

Calculs a I'éq. hétérogéne

Calculs a I'éq. homogéne H Espéces gazeuses H Fractions molaires individuelles |

i 2w
Variation de # = "2/ . vy |-[< Fractions molaires |

B =1[1/3:1/2;1;2;5] Espéces gazeuses
a=20;P =200 mbar

A Fractions molaires

(homogéne-héiérogene)

Calculs a I'éq. hétérogéne

Fractions molaires |
Espéces solides

Forces motrices |

Fractions molaires
Espéces gazeuses |-[

Systeme TEAB-TES/NH,/N,

A Fractions molaires

Variation de P
- P= [100; 200;300; 4(]0;500] mbhar —I Calculs a l'é(]. hétél‘ogéne
a=20; B="1

(homogéne-héierogene)

Fractions molaires

Espéces solides |-[

Forces motrices

FIGURE 2.23 — Récapitulatif des différents calculs menés.

Ces calculs thermodynamiques indiquent également la force motrice de formation de
chaque phase solide en calculant ’écart d’enthalpie libre induit par 1’exclusion de chaque phase
solide dans le calcul de I’équilibre. Chaque différence d’enthalpie libre est normalisée par RT
et donne un nombre sans dimension représentatif de la propension de chaque phase solide & se
former. Les espéces considérées pour tous les calculs sont regroupées dans le tableau 2.7 pour
le systeme TEAB/NH3/Nj et le tableau 2.8 pour le systeme TES/NHs/Na. Les courbes sont
tracées avec un pas de 10°C en température.
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Les calculs thermodynamiques sont des outils puissants et rapides permettant de mettre
en évidence les especes gazeuses réactives ainsi que les phases solides formées, couvrant une
large plage expérimentale. Bien que l'approche thermodynamique soit utile pour orienter le
choix des points de fonctionnement, il convient de noter qu’elle ne tient pas compte des facteurs
cinétiques qui sont pourtant essentiels dans I’expérience. En effet, dans le procédé CVD, en raison
du renouvellement constant de la phase gazeuse précurseur du dépot, les équilibres homogenes
et hétérogenes ne sont pas ou seulement partiellement atteints. En réalité, pour la phase gazeuse
en particulier, les espéces ne restent pas suffisamment longtemps dans la zone chaude (qui
peut étre tres restreinte a ’échelle du laboratoire) pour former ce qui a été prédit par les
calculs thermodynamiques. Cependant, ces calculs thermodynamiques ont I’avantage de guider
I'expérimentateur dans le choix des parametres opératoires et peuvent étre confrontés a la réalité
du dépot CVD et discutés.

TABLEAU 2.7 — Liste des espéces considérées dans les calculs thermodynamiques pour le systeme

TEAB/NH;/N,.

BoHg CgHg CsHs  C4Na Ba B N  B3HgN3 CsHe C4Hy CoHy
B11C B4C No VA-L H4No C Gy CyoHg CsHg CyHg C2Ha
BN Cg¢Hs CsHs CyHsN BHgN3 BHs; Cs CoHgNa C4Hg CoHs  Hi
CoH;9 BCy; CHy  (C2Na HCN BH; C; CrHg B,C Bls CN
CgHgs CsHg CHs CoN VA2 H Cs CipoHip CgHigN3 Cy4Ho NHj3

TABLEAU 2.8 — Liste des espéces considérées dans les calculs thermodynamiques pour le systéeme

TES/NH;/N,.
HSiCHs Sis C3Hs  CoNo VA2 C, HSiC3Hs  SiC3Hy  H,SiCHj
C,HSi Siy CsHy,  SiCH;  CoH;Si Cs HSiC3Hy CHsSi,CH; — SiCH
CHgSICH,  SiCoHg Ny N H3SiCoH Cy SiCyHg C4H, H,
H,SiC  SiC4Hyy  CsHy  SiHsCH - SiCoHs Cs C7Hs CHg  HySiCH,
SiCH, CgHg  CHy  H,SiC,H; C SisNy  CiaHyg C,H; SiH,CH
CoHy  HSiCH, CHj H4N, SiCH CioHs  HySiCoH  SiCyHy H;SiC
SiCyHg CgH;  C4N,  HCN H Si C5Hg C4H, CN
SiCyHg SiH, VAl HsSiCH;  SiC  CH,SiCH,  CsHg C,H, NH;
CsHg SiCoH, CoH3N  HsSiCH, N CHgNy  CyHg C,H, SiC4Hyo
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PREMIERE PARTIE

Considérations hydrodynamiques des
fibres courtes et des mélanges

%e partie est constituée de deux chapitres qui traitent a la fois de la préparation
physico-chimique des fibres courtes, des poudres, des mélanges et de leur comportement en
fluidisation. L’analyse bibliographique précédente démontre les obstacles et les potentielles
difficultés a porter en fluidisation des objets non sphériques, comme les fibres courtes. La
fluidisation des fibres courtes seules et de mélanges fibres/poudre sera méanmoins décrite
dans différentes conditions de pression et de température. Cette étude permet de cibler les
potentielles solutions techniques a apporter pour pallier d ces inconvénients. Enfin, une étude
hydrodynamique permettra de prédire les principales caractéristiques du milieu granulaire et de
calculer les vitesses minimales de fluidisation en fonction de paramétres simples et réduits. Ces
travauzr ont mené d deux publications dans « Chemical Engineering Journal » [290, 291].

Dans le troisiéme chapitre, la préparation prédépot des fibres courtes et des poudres
est détaillée. Le comportement en fluidisation des substrats est étudié en se concentrant
particuliérement sur le comportement hydrodynamique des fibres courtes seules o différentes
températures, ainsi que celui des mélanges de fibres courtes et de poudre. Enfin, une étude
compléte et comparative de la poudre et de plusieurs mélanges de fibres courtes et de poudre est
menée sous différentes pressions et températures.

Le quatriéme chapitre de cette étude porte sur 'analyse approfondie de Ueffet d’un faible
ajout de fibres courtes dans une charge initialement composée de poudre en fonction de la
pression. Les études sont menées a température ambiante pour éviter toute perturbation liée a la
cohésion du lit. Ensuite, les données hydrodynamiques telles que la porosité, la vitesse minimale
de fluidisation ou ’expansion du lit sont intégrées aux équations hydrodynamiques mentionnées
précédemment. Enfin, ces équations sont comparées auxr mesures expérimentales, et le chapitre
se termine par une proposition d’une équation hydrodynamique simple permettant de prédire la
vitesse minimale de fluidisation d’une charge fibres/poudre.

Plus on apprend, plus on voit
que l’on ignore beaucoup de
choses.

CONFUCIUS
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CHAPITRE

3
I Fluidisation des fibres courtes et
mélanges
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PARTIE 1

3.1 Préparation et fluidisation des fibres courtes

La classification de Geldart donne une estimation du comportement en fluidisation d’une
poudre en fonction de sa masse volumique et du diamétre des particules. A cause de leur
géométrie particuliere, les fibres courtes ne sont pas répertoriées dans cette classification.
Plusieurs études hydrodynamiques sont menées pour comprendre le comportement en
fluidisation de ce nouveau substrat. Cette section propose une étude hydrodynamique des fibres
courtes avec, dans un premier temps, la description des méthodes de préparation de ces fibres
puis la description des propriétés hydrodynamiques en fonction de deux parametres principaux :
la température et la pression au sein du lit.

3.1.1 Préparation des fibres courtes

Les fibres HNS sont regues sous forme de bobines de brins de fibres. Chaque brin est
composé d’approximativement 500 fibres individuelles, lesquelles sont ensuite broyées pour
atteindre une longueur moyenne de 150 um environ. La dispersion des longueurs des fibres
est assez étendue avec des longueurs allant de la dizaine de micrometres a plusieurs millimeétres.

Apres le processus de broyage, les fibres doivent étre dépourvues de leur revétement
protecteur (ensimage). Plusieurs méthodes sont envisageables & cette fin. Parmi elles, on peut
citer les traitements thermiques en atmosphere oxydante, réductrice ou sous gaz neutre. Les
traitements chimiques aqueux, tels que les bains acides ou basiques, ’eau chaude et les bains
enzymatiques, sont également des options envisageables. D’autres traitements par des fluides en
conditions supercritiques, peuvent étre utilisés.

L’application de tous ces traitements n’est pas toujours possible en raison de leur effet
possible sur les propriétés mécaniques des fibres. Par exemple, les propriétés mécaniques des
fibres HNS diminuent lorsque leur température dépasse un certain seuil (> 1500°C). De plus,
I'oxydation des fibres, apres le traitement de désensimage, peut altérer la chimie de surface et
influencer 'adhérence mécanique et/ou chimique du dépot envisagé.

3.1.1.1 Etat initial des fibres courtes

Comme mentionné précédemment, ’analyse des fibres brutes revét une importance capitale
avant d’envisager tout traitement ultérieur. La figure 3.1 présente ’état initial des fibres courtes,
avant le processus de désensimage. Les fibres présentent une contamination due & la présence
de résidus de broyage (fragments de fibres avec un facteur de forme proche de 1) ainsi que des
contaminations métalliques, principalement du Fe, Ni et Cr. Ces contaminations se produisent
lors du broyage, lorsque les outils de coupe en acier inoxydable s’émoussent.

FIGURE 3.1 — Micrographies des fibres courtes ensimées en électrons a) secondaires et b) rétrodiffusés.
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3.1.1.2 Traitement chimique

Il est possible d’effectuer un traitement chimique afin d’éliminer les pollutions métalliques
tout en activant la dissolution de l’ensimage. Les fibres sont immergées dans une solution
aqueuse d’acide chlorhydrique (HCI) & une concentration de 10% en volume. Cette méthode
de désensimage chimique présente ’avantage de maintenir les fibres en voie liquide, ce qui
facilite leur manipulation jusqu’au séchage. La suspension HClygg,. /fibres courtes est soumise
a une agitation et chauffée a 100°C pendant au moins 2 heures. Les fibres désensimées de cette
maniere sont ensuite soigneusement lavées a plusieurs reprises avec de ’eau distillée. Lorsque le
surnageant devient clair, les fibres sont séchées a ’étuve pendant une nuit. La figure 3.2 présente
les observations au microscope électronique a balayage de fibres désensimées.

(a) (b)

FIGURE 3.2 — Micrographies des fibres courtes désensimées par traitement chimique en électrons a)
secondaires et b) rétrodiffusés.

Suite a ce protocole chimique, la surface des fibres est nette et les contaminants métalliques
sont éliminés. Le bain aqueux a réduit la présence de contaminants métalliques a la surface
des fibres, tandis que la filtration a considérablement réduit la présence de fragments de fibres
(éliminés lors du ringage a ’eau dans la mesure ou ils ne sédimentent pas au fond du récipient). La
composition chimique élémentaire se rapproche de celle du carbure de silicium stoechiométrique,
avec une légere surabondance de carbone en surface (rapport C/si ~ 1) et une surface lisse.
Toutefois, une analyse thermogravimétrique révele que le liant PVA n’est pas entierement dissous
(perte de masse de 0,09% & 700°C sous air). En effet, lorsque le PVA entre en contact avec I'acide
chlorhydrique (HCl), la chaine polymere réticule et forme des liaisons éther, ce qui est le principal
mécanisme de formation de films insolubles de PVA dans une solution aqueuse d’HCI [292]. Par
conséquent, étant donné que le PVA est au moins partiellement soluble dans ’eau chaude et que
I’acide chlorhydrique assure 1’élimination des polluants métalliques, le protocole de traitement
chimique en voie liquide doit étre complété pour éliminer entierement les résidus d’ensimage.

3.1.1.3 Traitement thermique

Dans le but d’éliminer completement ’ensimage résiduel, un traitement thermique sous
atmosphere d’air est envisagé. Ce traitement est effectué dans un four a moufle a 650°C
pendant une durée minimale de 2 heures. Apres ce traitement, ’analyse thermogravimétrique ne
révele aucune perte de masse significative, ce qui indique une élimination totale de ’ensimage.
L’ensimage a été pyrolysé et les fibres courtes sont désormais prétes a étre utilisées en fluidisation.
La figure 3.3 présente deux micrographies réalisées au microscope électronique a balayage des
fibres courtes ainsi désensimées par traitement chimique puis par traitement thermique.
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(a) (b)

FIGURE 3.3 — Micrographies des fibres courtes ayant subi un traitement chimique et un traitement
thermique en électrons a) secondaires et b) rétrodiffusés.

3.1.1.4 Conclusion

Les traitements chimique et thermique ont permis successivement de dissoudre les
pollutions métalliques, de solubiliser une partie du PVA et de finaliser la pyrolyse de 'ensimage.
Le traitement chimique réalisé en milieu aqueux acide présente un deuxiéme avantage pour
les fibres courtes, car les fragments de fibres (dont les longueurs sont équivalentes a leurs
diametres) semblent avoir été éliminés lors des étapes de ringage. La décantation rapide permet
de sédimenter les fibres plus lourdes (principalement les fibres longues) tout en maintenant en
suspension les fragments de fibres plus légers. L’élimination du liquide surnageant entraine ainsi
I’élimination des fragments de fibres. De plus, plusieurs analyses EDS de surface des fibres avant
et apres le traitement révelent les résultats suivants (cf. figure 3.4) :

o Les fibres ensimées manifestent un taux élevé de carbone (’ensimage) en plus des pollutions
métalliques ponctuelles de type Fe, Ni ou Cr.

o Traitées chimiquement dans une solution HClygy, , /eau, les pollutions métalliques sont
dissoutes et l'eau chaude assure un premier désensimage partiel. En revanche, 'acide
chlorhydrique ne permet pas la dissolution compléte du PVA. En conséquence, les taux de
Si, C et O restent sensiblement identiques.

o Apres le traitement thermique, la composition en surface des fibres évolue. L’ensimage est
pyrolysé et laisse la place au carbure de silicium de la fibre, ce qui se traduit par un taux
de carbone plus faible et un taux de silicium plus important. En contrepartie, ’atmosphere
du four de traitement thermique oxyde superficiellement le silicium et le taux d’oxygene
analysé par EDS double.

3.1.2 Comportement hydrodynamique des fibres courtes

Les fibres courtes sont des micro-objets de forme cylindrique ayant en moyenne un
diametre de 18 um et une longueur de 150 um. La fluidisation des fibres constitue un défi
majeur dans le cadre de cette étude. Le comportement hydrodynamique des fibres courtes,
apres désensimage, est évalué dans des conditions de fluidisation a température ambiante, ainsi
qu’a haute température, soit dans les mémes conditions que les dépots CVD a lit fluidisé.

3.1.2.1 Fluidisation des fibres courtes & température ambiante

De premiéeres observations, quant a la capacité a fluidiser des fibres courtes, sont réalisées
a température ambiante et a pression réduite. Les fibres courtes sont introduites dans une
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FIGURE 3.4 — Pourcentages atomiques des éléments carbone (C), silicium (Si), oxygene (O) et des
différents métaux (M = Fe, Ni, Cr, etc...) en surface des fibres ensimées, traitées chimiquement (TC) et
traitées chimiquement + thermiquement (TC+TTh).

colonne maintenue a des pressions subatmosphériques comprises entre 10 et 800 mbar. L’azote
est utilisé comme gaz porteur, avec des débits variant de 0 & 4000 sccm (correspondant a une
vitesse maximale de 0,15 m.s!, soit 915 cm.min™! & 200 mbar et & température ambiante). Pour
toutes les pressions, les fibres courtes ont montré une fluidisation partielle, mais insuffisante
pour envisager un dépot a ce stade, méme aux débits les plus élevés. En raison notamment
d’un indice de Hausner élevé (HR > 1,4), le lit de fibres courtes est cohésif et ne présente un
mouvement global qu’a des vitesses trés élevées (> 500 cm.min™'). A ces vitesses, une partie du
lit atteint une hauteur suffisante pour étre entrainée jusqu’aux éléments de pompage. Les courbes
de fluidisation présentent une allure particuliere, avec une faible perte de charge normalisée a
faibles vitesses, proche de 0, suivie d’'une augmentation de la perte de charge normalisée avant
d’atteindre un palier plus ou moins stable (cf. figure 3.5a).

De plus, a débit décroissant et pour toutes les pressions étudiées, a partir d’environ 2000
sccm, le lit de fibres courtes forme rapidement des canaux de renardage qui restent stables dans
le temps. Cette perte de fluidisation partielle puis totale s’accompagne d’une chute abrupte de
la perte de charge (cf. figure 3.5a). Les canaux de renardage ne peuvent étre cassés que par des
débits élevés, pour lesquels une fluidisation turbulente est observée. Les canaux de renardage,
d’une dimension proche du centimetre, sont visibles a travers les parois de la colonne en quartz,
et des trous se forment au-dessus du lit, comme illustré dans la figure 3.5b. En dessous de la
vitesse critique de renardage, les fibres les plus courtes circulent dans ces canaux et sont éjectées
sous forme de jets en fontaine au-dessus du lit, comme le montre la figure 3.5¢. Il arrive que
le poids de ces jets fins tasse le lit et brise les canaux de renardage, mais ceux-ci se reforment
immédiatement. Aprés quelques minutes, le phénomene de renardage se stabilise et plus aucun
mouvement n’est observé.

L’état interne du lit, au coeur de la colonne, n’est pas directement observable. Afin d’obtenir
une visualisation précise de 1’état global du lit pres des parois et au coeur de la colonne, le lit
fluidisé est déplacé vers un tomographe permettant 'acquisition d’images par rayons X et la
reconstruction en 3D du lit de fibres courtes ainsi que des canaux de renardage. L’instrument de
tomographie utilisé est le tomographe de laboratoire GE v/tome/x s Research Edition de General
Electrics (PLACAMAT). Toutes les images de microtomographie sont acquises avec une tension
de la source de rayons X fixée a 100 kV, une intensité de 250 pA, un temps d’exposition de 1000
ms et une acquisition de 2222 images individuelles. La résolution spatiale obtenue est d’environ
50 wm par voxel. Une colonne en quartz de méme diameétre que celle utilisée au laboratoire est
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(a)

FIGURE 3.5 — a) Perte de charge normalisée en fonction de la vitesse du gaz pour un lit de fibres
courtes a 200 mbar. b) et ¢) Observations d’un lit de fibres courtes statique avec renardage (les lignes en
pointillés bleues schématisent le mouvement du gaz a travers le lit et le phénomene de renardage
délimité en rouge).

remplie de fibres courtes (avec une hauteur Hy ~ 10 cm). Avant Pacquisition des images, un
débit d’air est injecté par le bas de la colonne, puis progressivement réduit pour provoquer le
phénomene de renardage. La figure 3.6 présente les reconstructions 3D segmentées montrant
uniquement le lit de fibres (cf. figure 3.6a) ou les canaux de renardage (c’est-a-dire les espaces
vides entre les particules, cf. figure 3.6b).

(a) (b) (c)

FIGURE 3.6 — Tomographies d’un lit fluidisé statique uniquement constitué de fibres courtes (apres
renardage). Segmentation a) du lit de fibres et b) des canaux de renardage. c¢) Visualisation apres
squelettisation des canaux de renardage, le dégradé de couleur schématise la taille des canaux.

La reconstruction tomographique du lit confirme la présence de canaux de renardage a
proximité des parois et au cceur du lit. De nombreux petits canaux sont uniformément répartis a
la base du lit et coalescent pour former des canaux plus larges a I’extrémité supérieure du lit. La
figure 3.6¢ représente la taille des canaux de renardage par un dégradé de couleurs, mettant en
évidence la formation de nombreux petits canaux a la base du lit, qui coalescent progressivement
jusqu’au sommet du lit. Afin de rendre compte de ce phénomene, on peut aussi tracer I’évolution
des proportions surfaciques des deux phases (lit de fibres et renardage, cf. figure 3.7) en fonction
de la hauteur dans le lit. Ce tracé révele encore une fois la présence tres marquée des canaux de
renardage des les premiers centimetres du lit de fibres.
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FIGURE 3.7 — Proportions surfaciques lit de fibre (gris)/renardage (rouge) en fonction de la hauteur
dans le lit.

Des observations microscopiques des canaux de renardage formés a proximité des parois de
la colonne ont révélé la présence de fibres relativement longues, atteignant presque un centimetre,
qui traversent les passages de gaz et renforcent ainsi la cohésion entre les fibres fixes et stabilisent
les canaux de renardage. La présence de ces fibres longues disposées transversalement agit comme
des renforts et consolide le passage préférentiel de gaz. Pour réduire ce phénomeéne et permettre
éventuellement une meilleure fluidisation, on peut penser qu’il serait bénéfique de réduire la
dispersion des longueurs des fibres courtes ou éliminer les fibres les plus longues.

F1GURE 3.8 — Micrographie d’un canal de renardage & proximité de la paroi de la colonne de fluidisation.

3.1.2.2 Fluidisation des fibres courtes a haute température

Une charge de fibres courtes, portée en température a pression réduite, présente un autre
type de comportement. Au-dela d’environ 200°C, les fibres forment des amas compacts et
cohésifs. Les fibres courtes, ainsi enchevétrées, empéchent toute tentative de fluidisation, méme
a des vitesses élevées, bien que la fluidisation ait été observée a température ambiante dans les
mémes conditions de vitesse du gaz porteur. Une fois que cette densification du lit se produit, des
canaux de passage préférentiels pour le gaz se forment (phénomeéne de renardage), et ’'ensemble
de la charge devient compact. Apres avoir été retirée de la colonne de fluidisation et ramenée a
température ambiante, la charge peut étre réutilisée apres un tamisage fin et énergétique, qui
permet de briser le « biscuit » formé dans le réacteur (cf. figure 3.9).
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FIGURE 3.9 — Image d’un lit de fibres courtes apres fluidisation a 200°C.

A des températures plus élevées (> 200°C jusqu’a 1000°C), un comportement similaire est
observé. D’un point de vue chimique, et en considérant la présence d’une fine couche d’oxyde en
surface des fibres courtes, ce phénomeéne peut étre expliqué par une hydratation de la surface de
silice des fibres courtes, conduisant a la formation de groupes hydroxyles chimisorbés liés aux
atomes de silicium de la surface. A partir d’environ 200°C, les groupes hydroxyles de surface
peuvent réagir entre eux et étre completement éliminés par une série de réactions dans lesquelles
deux groupes voisins interagissent, entrainant 1’élimination d’une molécule d’eau et la formation
d’un pont siloxane (Si-O-Si) entre les deux atomes de silicium de surface adjacents [293, 294]. A
partir de 400°C, il est observé une condensation progressive des groupes silanols (Si-OH), ce qui
conduit a une surface silicatée ne présentant plus que des groupes Si-O-Si, avec une élimination
continue d’eau [295]. La polycondensation des silanols favorise également la formation de ponts
interparticulaires par la création de liaisons polysiloxanes [296], ce qui confere progressivement
a la charge une cohésion accrue et perturbe le comportement en fluidisation. En fin de compte,
cette couche d’oxyde de silicium en surface des fibres agit comme un catalyseur pour le frittage
des fibres entre elles et limite la fluidité globale de la charge.

Surface siliciée 1 Surface siliciée 1
~...0....0__ - ~a. 0.0~
_Si ,SI‘ Si _Si SI‘ Si__

| HO OH | | OH | o

. En

Température =

H-0 + 0] g

| HO OH | L \oH_ /=
/SI\O,SI‘O,SI\ /SLO,SJ\O,SI\
Surface siliciée 2 Surface siliciée 2

FIGURE 3.10 — Schéma de réaction de formation de ponts siloxanes entres fibres oxydées voisines lors
d’une montée en température (entre 200 et 400°C) en lit fluidisé.
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3.2 Fluidisation de mélanges fibres/poudre a ratio variables

Le paragraphe précédent a souligné les défis de la fluidisation des fibres courtes.
Ces problématiques sont fréquemment abordées dans la littérature, en particulier pour les
poudres fines. Lors du développement des technologies de lit fluidisé pour ces particules dites
« cohésives », plusieurs solutions techniques sont proposées. Parmi celles-ci, on peut citer :

o L’agitation mécanique de la charge & l'aide de péles rotatives au sein du lit [297-299]
o L’ajout de vibrations acoustiques en direction de la charge [300-302]

o La mise sous vibration mécanique du support du lit fluidisé [303-306]

o L’ajout de pulses électromagnétiques de particules aimantées [307, 308]

o Ou l’adjonction d’une charge de particules grossiéres (ou agent d’écoulement) ayant une
aptitude a la fluidisation dite « facile » comparée aux particules dont la fluidisation est
difficile [309, 310].

La solution adoptée dans cette étude consiste a ajouter de la poudre de SiC de
catégorie A/B selon la classification Geldart aux fibres courtes. Cet ajout implique de nouvelles
caractérisations pour déterminer l'aptitude a 1’écoulement et a la fluidisation des mélanges
fibres/poudre. Les prochaines sections proposent a cet effet de caractériser qualitativement et
quantitativement le comportement en fluidisation des différents mélanges.

3.2.1 Détermination de la coulabilité des mélanges

Le rapport de Hausner est déterminé pour différents ratios fibres/poudre a température
ambiante et pression atmosphérique. Les rapports de Hausner correspondants a chaque mélange
sont tracés en fonction de trois variables : i) le ratio massique, calculé a partir des masses
volumiques réelles des fibres courtes et des poudres (masse volumique du SiC), ii) le ratio
volumique aéré entre les fibres courtes et les poudres, calculé a partir des masses volumiques
aérées des deux matériaux particulaires, et iii) le ratio tassé entre les fibres courtes et les poudres,
calculé a partir des masses volumiques tassées. Le rapport de Hausner varie linéairement avec
la fraction volumique calculée a partir de la masse volumique tassée (722;01. tasse = 0,98804). La
régression linéaire correspondante est donnée et tracée en trait discontinu dans la figure 3.11.
Des corrélations légerement plus faibles ont été obtenues en considérant la fraction massique
= 0,98500) et la fraction volumique aérée (12 = 0,96405).

2
(Tmass. Tvol. aéré

Le ratio de Hausner évolue linéairement avec la fraction volumique des fibres dans le
mélange, allant d’une valeur de 1,13 #+ 0,03 pour un lit composé & 100% de poudre, & une valeur
de 1,50 & 0,04 pour un lit composé a 100% de fibres courtes. L’aptitude a la fluidisation devient
passable lorsque la proportion de fibres dans le mélange atteint environ 22%.ss., mais devient
trés médiocre au-dela de 85%mass. de fibres. Par conséquent, on peut s’attendre & une fluidisation
aisée lorsque la proportion de fibres est inférieure a environ 20%mass.-

3.2.2 Fluidisation a température ambiante

Le comportement en fluidisation de différents mélanges est étudié a température ambiante.
Ces mélanges varient depuis une charge composée uniquement de poudre jusqu’a une charge
entierement constituée de fibres courtes. Les fibres sont désensimées en suivant le protocole
détaillé dans la section précédente, et les poudres Lam Plan sont tamisées entre 50 et 100 pm.
La pression est maintenue & 200 mbar, tandis que le gaz porteur utilisé est de lazote. A débit
décroissant, variant de 4000 a 0 sccm par incrément de 500 sccm, le débit d’azote est maintenu
constant pendant 2 minutes. Le capteur de pression différentielle échantillonne la valeur de la
perte de charge (AP) toutes les 250 ms. Dans le méme temps, la hauteur moyenne du lit (H)
est mesurée pour chaque valeur de débit.
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FI1GURE 3.11 — Evolution du ratio de Hausner en fonction de la fraction volumique de fibres courtes
dans un mélange fibres/poudre Lam Plan.

3.2.2.1 Régimes de fluidisation

La figure 3.12 présente 1’évolution de la perte de charge totale en fonction du temps pour
des débits variant de 4000 (correspondant & 915 cm.min™!) & 0 sccm. Pour une charge composée
uniquement de poudre, durant chaque palier de débit, la perte de charge reste stable, avec une
amplitude maximale de 0,65 mbar a 4000 sccm. En revanche, pour un lit composé exclusivement
de fibres courtes, on observe des pertes de charge relativement stables aux débits les plus élevés
(> 2500 sccm), puis & 2000 sccm, une chute brutale de la perte de charge accompagnée de la
formation de passages préférentiels de gaz depuis la base vers le haut du lit. Ce comportement
se stabilise assez rapidement (moins d’une minute) et persiste jusqu’a la fin de lexpérience.
Quelques fibres traversent les canaux de renardage et sont éjectées en haut du lit sous forme
d’un mince filet fusant (appelé jet de fontaine). Pour les débits inférieurs & 2000 sccm (458
cm.min™), la perte de charge se stabilise, mais & des valeurs trés faibles, indiquant que le gaz
traverse exclusivement les canaux de renardage. Il est a noter que le début du phénomene de
renardage est tres marqué et s’établit rapidement.

En présence d’un faible pourcentage de poudre dans le mélange (90%¢/10%p), un
comportement similaire est observé, a ’exception de la position du point de chute de AP. En
effet, alors qu’a 100% de fibres, le point de transition entre lit fluidisé et lit fixe est & 2000 sccm
(A débit décroissant), il se produit a 1500 sccm (356 cm.min™) lorsque la proportion de fibres
est de 90%. Ce comportement persiste & mesure que la fraction massique de fibres diminue,
jusqu’a environ 30%;¢, ot aucune chute de perte de charge n’est observée. Pour des mélanges
contenants entre 60 et 90%mass. de fibres, on observe une augmentation de amplitude de la
perte de charge dans le domaine de fluidisation entre 90% et 60%y¢, suivie d’une diminution &
partir de 50%y;. Cette observation peut s’expliquer par Ueffet a « double tranchant » de Iajout de
poudre. En effet, pour des mélanges contenant une concentration élevée de fibres, le renardage
s’établit rapidement et durablement. Cependant, lorsque la proportion de poudre augmente,
tout en conservant une majorité de fibres courtes dans le mélange, les canaux de renardage ont
du mal & se former en raison de ’espacement croissant des fibres, causé par la poudre, ce qui
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limite la tendance naturelle des fibres a former des canaux de renardage. Lorsque le mélange est
riche en poudre, la tendance s’inverse et c¢’est la poudre qui dicte le comportement en fluidisation
a I’ensemble de la charge. Cela signifie que la fluidisation retrouve son comportement classique
dans lequel I’ensemble de la charge est fluidisée et aucun canal de renardage ne se forme.

___________ 4000
A ---=Débit (scem)

3500

3000

2500

¢ébit (scem)

2000

AP (mbar)

Dy

1500

1000

500

100%,

Temps (min)

FIGURE 3.12 — Pertes de charge des mélanges fibres courtes/poudre (0 & 100% massique de fibres
courtes) a différents débits (4000 & 0 sccm). Fluidisation a température ambiante, P = 200 mbar. Image
animée en annexe A.

En résumé, il est possible de classer ces différents comportements selon 4 domaines de
composition des mélanges (cf. figure 3.13) :

o Aux hauts pourcentages de fibres (> 80%), a débit décroissant on observe successivement
une fluidisation turbulente, la création et stabilisation de canaux de renardage du gaz
(renardage statique) puis rapidement un lit fixe.

o Aux pourcentages de fibres intermédiaires avec une majorité de fibres (< 80%¢ et > 50%r),
a débit décroissant on observe d’abord une fluidisation turbulente, la création de canaux
de renardage instables, avec d’importantes variations de la perte de charge (renardage
dynamique) et enfin un lit fixe.

o Aux pourcentages de fibres intermédiaires avec une majorité de poudres (< 50%; et
> 20%¢), a débit décroissant on observe le passage d’'une fluidisation turbulente a
bouillonnante, la création de quelques canaux de renardage instables avec des variations
de la perte de charge moins marquées (renardage dynamique, mais limité) et un lit fixe.

o Aux faibles pourcentages de fibres (< 20%g¢), a débit décroissant, on observe
le comportement classique c’est-a-dire une fluidisation turbulente, bouillonnante et
finalement un lit fixe.

Il convient de souligner que pour tous les mélanges, il existe un débit a partir duquel
I’ensemble de la charge fluidise. Cependant, en particulier pour les mélanges riches en fibres
courtes, le seul régime de fluidisation atteint est toujours turbulent, ce qui entraine I'apparition
d’une splash zone étendue, ou de nombreuses fibres trés courtes sont entrainées hors du lit. De
telles conditions ne sont pas compatibles avec la mise en ceuvre d’un dépot CVD. En revanche,
un dépot CVD peut étre envisagé dans le régime de renardage dynamique s’il est considéré
comme acceptable d’avoir au sein du lit fluidisé des volumes morts, qui risquent potentiellement
de s’agglomérer sous l'effet du dépot. Par précaution, cette éventualité est exclue de 1’étude,
essentiellement pour des raisons de sécurité.
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FIGURE 3.13 — Régimes de fluidisation observés en fonction de la fraction massique en fibres dans les
mélanges fibres/poudre.

3.2.2.2 Perte de charge

Pour tous les mélanges et a chaque débit fixé, on calcule la moyenne de la perte de
charge sur l'intervalle de temps d’acquisition (2 min). Chaque AP moyen est tracé en fonction
de la vitesse du gaz (cf. figure 3.14). Les pertes de charge moyennes ne sont corrigées ni par
la perte de charge linéaire de I’ensemble (diffuseur + lit de billes) ni par la perte de charge
différentielle & débit nul. Dans tous les cas, il existe une plage de haute vitesse (> 600 cm.min™!)
ou la perte de charge varie linéairement avec la vitesse du gaz (ce qui signifie que la charge
est entierement supportée par le gaz et que la contribution linéaire est uniquement due a la
perte de charge & vide). En revanche, & des vitesses intermédiaires (entre 200 et 600 cm.min™)
et en fonction de la fraction massique de fibres, nous observons un aplatissement de la courbe.
Ce comportement se traduit par 'apparition du renardage dynamique. Les canaux de renardage
sont instables, se forment et se rompent de maniére irréguliere a cause de la compétition entre les
fibres courtes, qui tendent a former ces canaux et la poudre, qui empéche leur formation. Alors
que la transition entre le régime fixe et le régime bouillonnant/turbulent est progressive pour les
fractions massiques de fibres intermédiaires, elle devient plus nette pour les fractions élevées de
fibres courtes, indiquant que le renardage dynamique devient statique. Les incertitudes de Ap
sont d’autant plus importantes que le renardage est statique a cause de la variation brutale et
constante de la perte de charge dans le temps.

AP (mbar)

200 400 600 800 1000

Vitesse (em.min )

FIGURE 3.14 — Pertes de charge des mélanges fibres courtes/poudre (0 & 100% massique de fibres
courtes) en fonction de la vitesse du gaz. Image animée en annexe A.
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La qualité de fluidisation peut également étre estimée en considérant les points des courbes
de la figure 3.14 aux plus hautes vitesses de fluidisation (en régime turbulent). En retranchant a
ces points la pente observée et la perte de charge a débit nul puis en faisant le ratio entre cette
perte de charge et APip¢orique (cf. équation 2.12), on déduit le facteur de qualité de fluidisation
(APL). La figure 3.15 affiche le facteur de qualité de la fluidisation pour les différents mélanges.
On remarque que selon ce parametre de qualité, la fluidisation est correcte pour tous les mélanges
(AP% = 0,95 en moyenne). Ce facteur de qualité proche de 1 indique que le poids de la charge
est supporté par le débit du gaz porteur. Cependant, il faut souligner qu’a de telles conditions de
fluidisation, le régime d’écoulement présente des caractéristiques turbulentes. A ces niveaux de
vitesse, les bulles prennent une taille excessive, entrainant une réduction significative de la surface
d’échange gaz/solide. Etant donné que le régime turbulent tend & diminuer le rendement des
sdépot, ces conditions spécifiques ne sont pas considérées comme appropriées pour la poursuite

des dépots CVD.
1.00 -
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FIGURE 3.15 — Facteur de qualité de la fluidisation en fonction de la fraction massique en fibres dans
les mélanges fibres/poudre.

3.2.2.3 Analyse fréquentielle

Les observations temporelles sont accompagnées d’une analyse fréquentielle dans le but
d’explorer les caractéristiques fréquentielles de la perte de charge. Cette approche permet
de détecter des schémas périodiques tels que les oscillations, les harmoniques et les pics de
fréquence. Ces parameétres aident & mieux comprendre le comportement du signal et a identifier
les motifs récurrents et les phénomenes cycliques. Pour étudier les mélanges, trois analyses sont
présentées avec 0%¢/100%p, 50%¢/50%;, et 100%¢/0%;, (cf. figures 3.16, 3.17 et 3.18). Chaque
figure présente : i) le graphique de la perte de charge en fonction du temps; ii) la fonction
d’autocorrélation de la perte de charge, qui mesure la corrélation entre une série de données et une
version décalée (retardée) de cette méme série (outil statistique pour quantifier les dépendances
et les motifs temporels dans les données) ; iii) la fonction de masse volumique de probabilité
des pertes de charge mesurées avec une régression gaussienne ajustée des moyennes et des
écarts-types de la série; et iv) la masse volumique spectrale de puissance, obtenue en calculant le
carré du module de la transformée de Fourier et en le divisant par le temps d’intégration (mesure
permettant de représenter la répartition fréquentielle de la puissance d’un signal en fonction des
fréquences qui le composent).
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L’analyse fréquentielle du mélange 0%¢/100%, indique une fluidisation correcte. Les
fonctions d’autocorrélation sont centrées autour de zéro, et les masses volumiques spectrales de
puissance sont uniformément réparties de 0 a 2 Hz, ce qui indique I’absence de motifs périodiques
et une fluidisation stable dans le temps. Les fonctions de masse volumique de probabilité ne
présentent pas d’écart-type significatif, ce qui indique une fluidisation maintenue dans le temps.
A un débit de 0 sccm, le signal de perte de charge présente une légére fluctuation au début
de l'enregistrement, ce qui entraine une diminution de la fonction d’autocorrélation pour les
décalages temporels élevés et une augmentation de la masse volumique spectrale de puissance aux
basses fréquences. Cependant, cette observation n’est qu’un artefact de calcul, non représentatif
du comportement de la charge en fluidisation.

Pour le mélange intermédiaire 50%¢/50%,, les variations de pression sont moins résolues
a partir d’'un débit de 1500 sccm. Les fonctions d’autocorrélation associées aux mesures
effectuées a des débits de 1500, 1000 et 500 sccm diminuent avec le temps de décalage et
deviennent négatives, indiquant une diminution progressive et non négligeable des variations
de pression (pertes de la fluidisation). Parallelement, les masses volumiques de probabilité
s’aplatissent, avec des écarts-types importants, et les masses volumiques spectrales de puissance
se concentrent autour de 0 Hz. En revanche, a partir de 2000 sccm, ol un régime de fluidisation
bouillonnante/turbulente est observé, les fonctions d’autocorrélation sont centrées autour de
zéro, les fonctions de masse volumique de probabilité adoptent une forme gaussienne avec
de faibles écarts-types, et les masses volumiques spectrales de puissance sont uniformément
réparties. Il convient de noter que ’écart-type augmente de 2000 a 4000 sccm, ce qui correspond
a la transition entre le régime bouillonnant et le régime turbulent.

Finalement, avec le mélange 100%¢/0%p, on observe un comportement similaire &
celui précédemment décrit, avec la différence que la zone de transition est désormais
observée uniquement pour le débit de 2000 sccm. Lorsque la charge fluidise dans un régime
bouillonnant /turbulent ou lorsque le lit est fixe, les indicateurs présentent des caractéristiques
sensiblement identiques, les fonctions d’autocorrélation et de masse volumique spectrale ne
révelent pas de schémas d’oscillation périodique de la perte de charge.

Dans l'analyse du mélange 100%¢/0%p, le régime bouillonnant/turbulent présente des
fonctions d’autocorrélation et des masses volumiques spectrales de puissance qui ne montrent
aucune variation périodique significative de la perte de charge. L’état du lit fixe, également,
affiche des comportements semblables, ce qui démontre une absence d’oscillations notables dans
les deux scénarios. Pour le débit de 2000 sccm, cependant, une zone de transition est détectée,
ce qui implique un changement progressif dans le comportement du mélange. Cette transition
est pergue par le changement notable dans les indicateurs statistiques. Par conséquent, 'analyse
fréquentielle se révele étre un outil puissant pour comprendre le comportement dynamique de la
fluidisation dans différents régimes, aidant a identifier les zones de stabilité et de transition dans
le processus. Cela pourrait conduire & des interventions appropriées pour optimiser le processus
et minimiser les perturbations indésirables.

104 Theése de doctorat



SIOAS[[TNOTA BA[R)) B(] SBWOYT,

S0t

3500 sccm 4000 scem

1000 secem 1500 scem 2000 scem 2500 scem 3000 scem

500 scem

Perte de charge (mbar)

Fonction d'autocorrélation (-)

22.25 A 0.5 1
22.00 A 0.0 YWt A\ .,rnrv\h h
21.75 += T T T T T
0 20 40 60 540 20 0
21.25 4 .
21.00 0.01 Yy, &,?WWAMW\ ,ﬁ\}%mwéjw (
20.75 ~— T T T T
0 20 40 60 0 20 40
20.00 (B R v NPy ""J'\/V‘.J\I;\wi'".\j‘
R . : — 21 : : '.
0 20 40 60 0540 20 40 60
19.00 1 004 | .qum»‘mw-ﬁwM»f\h’a,ﬁf mﬁ,’lﬁm
18.75 1 0.5 : f
0 20 40 60 0.5 1 20 40 0
18.00 1 A AN AAA N "{\r Y ]
17.75 | 0.0 7 AP WA\ l.l'l'f\l,\ AW ,wf‘» \,L‘w N “U
~0.54
0 20 40 60 0 ”0 40
16.70 1 0 Vst AN e A hﬁ' ",',1
16.60 1 N
16.50 ~+— T T T T T T T
0 2 40 60 240 20 40 60
15.30 1 |
15.201 0 "m‘*.-fvVw‘*\;'»--\,rn«ww*rwyww'v‘hv»‘-iaﬂ
15.10 T T T T T T T
13.80 0 20 40 60 ] 0 20 40 60
13.60 4 , \ , , 0 I-v-v'\.WMM'-I‘*J\.»"vu“,ﬂjwf.w‘n-u.fvrf“ ﬁf’d_w \I
20 40 60 00d Ce 20 40
3.50 1 1)
—2.51
}40 A T T T T T T T 'I
0 20 40 60 0 20 40 60
Temps (s) Décalage temporel (s)

Fonction de densité de probabilité

16.65

5.10 151 1520 1525

16.70 1675
n=15.31

Densité spectrale de puissance (mbarz. Hzfl)

3.40 3.45 3.50
Pression (mbar)

15.30 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
n=13.65
6=10.03
1370 1375 13.80 0. 0.5 1.0 15 2.0
3.55 0.0 0.5 1.0 15 2.0

Fréquence (Hz)

FIGURE 3.16 — Analyse fréquentielle de la perte de charge en fonction du débit du mélange 0%;/100%,,.
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FIGURE 3.17 — Analyse fréquentielle de la perte de charge en fonction du débit du mélange 50%¢/50%,,.
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FIGURE 3.18 — Analyse fréquentielle de la perte de charge en fonction du débit du mélange 100%¢/0%,,.
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3.2.2.4 Expansion

L’expansion du lit est également un indicateur de 1’état de la fluidisation. Les expansions
sont normalisées par rapport & la hauteur du lit a vitesse nulle (cf. figure 3.19). Elles tendent &
évoluer linéairement en fonction de la vitesse du gaz, excepté pour les mélanges contenant au
minimum 50%; de fibres, pour lesquels I'expansion chute brutalement peu apreés 400 cm.min™
a vitesse décroissante. Cette chute brutale traduit la perte de fluidisation de la charge, a cause
de I’établissement des canaux de renardage. On observe pour les plus hautes fractions de fibres
une expansion normalisée inférieure a 1 aux tres faibles vitesses de gaz. Ce résultat est expliqué
par le rejet des particules au-dessus du lit augmentant artificiellement la hauteur du lit mesurée
avant un effondrement des canaux de renardage a vitesse nulle.

Il faut également noter ’expansion relativement élevée dans le cas des mélanges riches en
fibres courtes pour lesquels, lorsque le régime turbulent est atteint (c’est-a-dire aux vitesses >
600 cm.min™!), le lit s’expanse de 30 & 40%. Cette expansion représente, dans le cas d’un lit
constitué uniquement de fibres courtes, 4 & 6 cm de plus que la hauteur initiale du lit. Dans ces
conditions, la splash-zone est étendue et une partie de la charge est entrainée par le pompage.

H normalisé (

— 0% 100%"

0 200 400 600 800

Vitesse (cm.min )

FIGURE 3.19 — Expansion normalisée du lit en fonction de la teneur en fibres dans les mélanges
fibres/poudre.

3.2.2.5 Conclusion

La fluidisation des fibres courtes pose beaucoup de problémes et de questions
instabilités de la fluidisation dans le temps, renardage ou encore influence possible des pontages
physico-chimiques entre fibres. L’ajout d’agent d’écoulement (poudre de catégorie A/B) permet
I’obtention de conditions opératoires favorables a la fluidisation. Cependant, il a été démontré que
les mélanges doivent étre riches en poudre pour obtenir une fluidisation correcte. Des mélanges
de compositions intermédiaires peuvent étre envisagés a condition d’accepter ’éventualité de
travailler en régime de renardage dynamique, ¢’est-a-dire avec une fluidisation instable alternant
des périodes de perte (renardage) et de reprise ponctuelle de la fluidisation.

Dans le cadre de ces travaux, les instabilités dans la fluidisation sont a proscrire : la
fluidisation doit rester stable a toutes les vitesses. Il est inenvisageable d’opérer un dépot CVD
avec des conditions de fluidisation irréguliére, comme il n’est pas concevable de travailler en
régime turbulent. L’adjonction de poudre dans le mélange reste donc la meilleure alternative
pour réaliser des dépots sur fibres courtes. Par ailleurs, d’autres parameétres peuvent étre explorés
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comme faire varier la dispersion granulométrique des longueurs de fibres ou leur longueur
moyenne. La suite de I’étude est centrée sur la détermination de modeles prédictifs pour les
mélanges fibres/poudre.

3.2.3 Détermination de modeles prédictifs

Le comportement hydrodynamique de deux charges distinctes est exploré : d’abord celui
d’une charge constituée uniquement de la poudre de SiC, afin de vérifier la validité des équations
hydrodynamiques pour des particules classiques (c’est-a-dire sphériques), et ensuite celui d’un
mélange fibres/poudre. Le mélange est constitué de 30%yol., tass¢ de fibres courtes et 70%vol., tassé
de poudre, correspondant a des fractions massiques d’environ 17%mass. de fibres courtes et
83%mass. de poudre. Le mélange est par la suite nommé 17%;¢/ 83%p. Il a été choisi pour son
ratio de Hausner égal a 1,23 selon la figure 3.11, indiquant une aptitude a priori convenable
en fluidisation. Trois équations de référence sont étudiées en fonction de la pression et de
la température : i) I’équation d’Ergiin (cf. équation 1.6), ii) la corrélation de Zarekar et al.
(cf. équation 1.27) et iii) I’équation de Darcy/Klinkenberg (cf. équation 1.24). Toutes trois
sont ajustées aux données expérimentales en posant des hypotheéses sur la géométrie et/ou
les propriétés des milieux poreux lorsque cela est nécessaire. Par exemple, avec I’équation de
Darcy/Klinkenberg, on peut tantot considérer le diametre des particules (dy), tantot les valeurs
de tortuosités (ny et nx ), pour ajuster les équations. Tous les parametres ajustés, les hypotheses
envisagées et les corrélations des ajustements sont regroupés dans le tableau 3.1.

3.2.3.1 Méthodologie

Dans cette partie, les résultats expérimentaux des mesures de pertes de charge (AP),
de vitesses minimales de fluidisation (Up,r) et de porosité du lit au minimum de fluidisation
(emy) en fonction de la pression et de la température sont utilisés et confrontés aux équations
hydrodynamiques citées dans le Chapitre 2, section 1.5. Ces données sont plus particulierement
intégrées aux équations d’Ergiin (cf. équation 1.6), de Zarekar et al. [164] (cf. équation 1.27)
et dans I’équation modifiée de Darcy-Klinkenberg (cf. équation 1.24). Chacune de ces trois
équations propose l'utilisation de différents parametres issus des différentes considérations
hydrodynamiques théoriques. Par exemple, tandis que I’équation d’Ergiin requiert e,,5, ¥,
(la sphéricité des particules) et d, (le diametre des particules), I’équation de Zarekar et al.
nécessite seulement ¥, et dy. Dans le cas de la troisieme équation, de Darcy-Klinkenberg, les
considérations hydrodynamiques sont légérement différentes puisque 1’équation (sous sa forme
exposée ici) emprunte les paramétres couramment utilisés dans le cas des milieux poreux : le
coefficient de perméabilité K, le coefficient de diffusion de Knudsen (Dy). On précise également
que les parametres comme le coefficient de Knudsen (Kn = d,, avec A = RT/x\2N,Ps? et
dp = d9ems/1—¢,,;), la masse volumique (pg, calculée a partir de I'équation des gaz parfaits) ou la
viscosité (u, calculée a partir des équations développées par Lemmon et Jacobsen [311]) du gaz
porteur sont déterminés a partir des conditions expérimentales de température et de pression. En
résumé, les équations d’Ergiin et de Zarekar considerent le milieu granulaire formé de particules
et leurs propriétés géométriques individuelles. Celle de Darcy-Klinkenberg fait, quant a elle, le
lien entre les propriétés hydrodynamiques et les caractéristiques du lit en tant que milieu poreux
granulaire global. Les deux approches respectent les caractéristiques principales des lits fluidisés
et peuvent étre comparées puisqu’elles partagent certaines variables comme le diametre de grains

(dg)-

orgin _ | (15000 —cmp) " g0 (p = pg) sdy 150 (1= g
mf 3,504V sd, 1,750, 3,50V sdy
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Darcy-Klinkenberg K Dk
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2 moy

A partir des valeurs expérimentales, les régressions des équations d’Ergiin, de Zarekar et de
Darcy-Klinkenberg sont calculées. Ces régressions (ou ajustements) sont réalisées par la méthode
de l'algorithme de Levenberg-Marquardt, développé par Levenberg [312] en 1944 et publié par
Marquardt [313] en 1963. Cet algorithme apporte une solution numérique au probléme de la
minimisation de fonctions non linéaires dépendant d’une ou plusieurs variables. L’algorithme,
basé sur les méthodes de Gauss-Newton et ’algorithme du gradient, minimise la somme des
carrés des écarts entre les données expérimentales et les données ajustées (minimisation des
moindres carrés). Cette méthode est utilisée ici pour ajuster les parametres intrinseques des
différentes charges, via les équations proposées plus haut.

Dans le cas des équations d’Ergiin et de Zarekar, les régressions donnent directement le
produit ¥,d, insécable mathématiquement, c’est-a-dire qu’il n’est pas possible de déterminer de
maniere séparée les deux variables W, et dy (les variables sont interdépendantes). Les porosités
au minimum de fluidisation (e,,f) seront expérimentalement mesurées et directement intégrées
dans les équations. Dans le cas particulier de I’équation de Darcy-Klinkenberg, les régressions
permettent d’obtenir indépendamment les coefficients K et Dg. Ces coefficients impliquent
différents termes correctifs, qui sont équivalents a la sphéricité des particules dans les équations
d’Ergiin et de Zarekar : les tortuosités visqueuse et de Knudsen, respectivement ny et 1. Les
valeurs calculées présentées par la suite sont donc le résultat des ajustements des différentes
équations avec les différentes conditions expérimentales. Les incertitudes sont directement
données par I’algorithme qui prend en compte une variabilité des points expérimentaux de +5%.

3.2.3.2 Influence de la pression

Deux charges, constituées de poudre Lam Plan seule, puis d’un mélange 17%¢/83%,, sont
fluidisées a différentes pressions (800 ; 600; 400; 200; 100; 50; 25 et 10 mbar) et a température
ambiante. Les résultats sont présentés dans la figure 3.20.

800
600
400
200
100

50

25

10
mbar mbar

Vitesse du gaz (cm. minil) Vitesse du gaz (cm. milfl)
(a) Poudre (b) Mélange 17%¢/83%
FIGURE 3.20 — Perte de charge normalisée (AP* en traits continus) et expansion normalisée (H* en

traits pointillés) de a) la poudre et b) du mélange 17%¢/83%,, en fonction de la pression et de la vitesse
du gaz.
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3.2.3.2.1 Poudre seule

Pour la poudre (cf. figure 3.20a), les courbes de perte de charge (traits continus) ont
I’allure classique rapportée dans la littérature. Quelle que soit la pression opératoire, les courbes
AP*(U) présentent une premieére partie linéaire aux faibles vitesses et un plateau aux vitesses
plus élevées. Toutes les courbes sont sensibles a la pression totale dans le réacteur, notamment
sur la premieére partie linéaire des courbes, lorsque le lit de poudre est fixe. Une diminution de la
pente de la premiere partie linéaire est observée lorsque la pression diminue dans le réacteur, ce
qui entraine une augmentation de la vitesse minimale de fluidisation. Les courbes tendent vers
une perte de charge normalisée proche de 1.

Les expansions du lit (traits pointillés) évoluent linéairement avec la vitesse du gaz et
les pentes augmentent lorsque la pression diminue. A vitesse constante du gaz, I'expansion
normalisée (H*) est indirectement corrélée a la pression dans le réacteur. Il ne s’agit pas ici d'un
effet direct de la pression, mais plutét du décalage de la vitesse minimale de fluidisation et donc
principalement de I'excédent de vitesse (U — Up, ). Cette observation est attendue par la théorie
des deux phases qui prévoit que I’excédent de vitesse alimente la phase bulle. Cette phase espace
les particules et augmente I’expansion globale du lit.

Les vitesses minimales de fluidisation de la poudre seule sont extraites et tracées en fonction
de la pression dans la figure 3.21a. La vitesse minimale de fluidisation de la poudre augmente
lorsque la pression diminue. De 800 mbar a 100 mbar, Uy, ne varie que légerement (de 32
cm.min & 40 cm.min™!) tandis qu’en dessous de 100 mbar, U,y augmente tres rapidement,
atteignant 138 cm.min™! & 10 mbar. Le facteur de qualité de la fluidisation, AP% , dépend peu
de la pression dans le réacteur (cf. figure 3.21b) : sa valeur est proche de 0,95 sur toute la gamme
de pression étudiée, ce qui suggere que la fluidisation est maintenue a toutes les pressions.

A partir soit de I'équation d’Ergiin (cf. équation 1.6), soit de la corrélation de Zarekar
et al. (cf. équation 1.27), avec une porosité au minimum de fluidisation (e,,7) calculée
expérimentalement égale a 0,4 et en ajustant les équations aux données expérimentales, on
obtient un diametre de particule effectif U d, = 66,9 & 2,8 um et ¥ d, = 67,6 & 1,2 um,
respectivement. Des analyses d’images 2D ont été réalisées pour mieux évaluer la sphéricité de
la poudre. La valeur moyenne obtenue est proche de 0,9, conduisant & un diametre de particule
dg compris entre 71,2 um et 77,4 um (en prenant en compte les incertitudes sur les diametres
de particules effectifs données plus haut). Ces valeurs sont proches du diametre moyen de la
poudre mesuré par diffraction laser (dy = 75,4 pm). Up,s est déterminé selon les différentes
corrélations a 'aide des valeurs de W,d, déterminées précédemment et I’évolution de U,,s en
fonction de la pression est tracée dans la figure 3.21a. Ces équations sont en bonne corrélation
avec les données expérimentales des pressions atmosphériques a 200 mbar, mais ne reproduisent
pas précisément le comportement observé expérimentalement pour les pressions inférieures a
100 mbar. L’équation d’Ergiin conduit & une erreur relative moyenne de 24%, avec une erreur
relative maximale de 74% & 10 mbar, tandis que la corrélation de Zarekar et al. conduit & une
erreur relative moyenne de 13%, avec une erreur relative maximale de 43% & 10 mbar. Toutefois,
cette derniere équation, contrairement a celle d’Ergiin, décrit I’évolution croissante de U,,; en
dessous de 200 mbar.

Les coefficients de perméabilité (K) et de Knudsen (D) peuvent étre déterminés & partir
de la corrélation linéaire de @/sap en fonction de Py (cf. équation 1.12) : K = 5,06.10712 +
4,12.107 " m? et D = 8,92.1074+2,54.107° m2.s™L. A partir de ces coefficients et de I'équation
de Kozeny-Carman (cf. équation 1.20), il est possible de déterminer soit : les tortuosités visqueuse
et de Knudsen (ny et ni) a un diametre de particule (dy) donné (cf. équations 1.15 et 1.16),
soit, réciproquement déterminer le diametre de particule (dy) a des tortuosités visqueuse et de
Knudsen (ny et nx) données (cf. équations 1.13 et 1.14). Ici, en partant des propriétés du lit de
poudre (dg = 71 um, £,y = 0,4), les deux valeurs de tortuosité ont été évaluées : iy = 6, 0240, 05
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et ng = 3,54+0, 10. La corrélation est en bon accord avec les données expérimentales et permet
de prédire U, avec une erreur relative moyenne de 2% et une erreur relative maximale de 5%
a 10 mbar.

3.2.3.2.2 Maélange fibres/poudre

Pour le mélange fibres/poudre (cf. figure 3.20b), les courbes de perte de charge ne
présentent pas ’allure classique décrite dans la littérature pour les poudres. Certaines courbes
s’écartent d’une valeur asymptotique proche de 1; par exemple, & 10 mbar, la courbe tend vers
AP = 0,78. Néanmoins, il existe quelques courbes entre 25 mbar et 600 mbar pour lesquelles
AP est proche de 1. Les expansions du lit évoluent linéairement avec une pente qui augmente
a mesure que la pression diminue.

Le mélange fibres/poudre présente un comportement de fluidisation qui dépend de la
pression. Les courbes de perte de charge sont beaucoup moins résolues que celles de la poudre,
mais restent toutes caractéristiques d’un processus de fluidisation correct (cf. figure 3.20b).
Comme pour la poudre, la pente de la premiere partie linéaire des courbes de perte de charge
diminue avec la pression, mais AP} varie avec la pression sans montrer de comportement
monotone. L’expansion normalisée (H*) augmente avec la pression a vitesse de gaz constante
atteignant 1,18 au maximum pour les vitesses de gaz les plus élevées.

Ces tendances conduisent a une variation de Up,; en fonction de la pression similaire a
celle observée pour la poudre seule (cf. figure 3.21a). Par rapport aux vitesses minimales de
fluidisation de la poudre seule, la courbe U,,; du mélange fibres/poudre se déplace globalement
vers des vitesses minimales de fluidisation plus élevées. U,,; augmente au fur et a mesure que la
pression diminue : de 800 mbar & 200 mbar, U,,s varie peu (de 39 cm.min’! & 53 cm.min!) et
en dessous de 200 mbar, U,,s augmente trés rapidement atteignant jusqu’a 171 cm.min™ & 10
mbar. Aux pressions les plus élevées et les plus basses (respectivement au-dela de 400 mbar et en
dessous de 50 mbar), AP diminue, soit progressivement aux hautes pressions, soit rapidement
aux basses pressions. Aux pressions intermédiaires (de 100 a 400 mbar), le facteur de qualité de
la fluidisation est excellent. La pression optimale pour une fluidisation efficace est donc identifiée
autour de 200 mbar ou AP est proche de 1.

A partir de 1’équation d’Ergiin (cf. équation 1.6) ou de la corrélation de Zarekar et al. (cf.
équation 1.27), avec une porosité au minimum de fluidisation (g,,5) calculée expérimentalement
égale a 0,6 et en ajustant les équations aux données expérimentales, on obtient les deux diameétres
de particules ajustés W,dy, = 35,5 £ 2,2 um et Vyd, = 83,5 £ 3,5 um, respectivement, qu’il
est difficile de corréler avec les caractéristiques des fibres courtes et de la poudre. Les équations
ajustées correspondantes sont tracées dans la figure 3.21a en fonction de la pression. La encore,
les corrélations sont capables de suivre les résultats expérimentaux a des pressions supérieures
a 200 mbar. Toutefois, en dessous de 200 mbar, les corrélations ne sont pas cohérentes avec
les résultats expérimentaux. Les deux corrélations conduisent a une erreur relative moyenne de
27%, avec une erreur relative maximale de 69% a 10 mbar pour Ergiin; et & une erreur relative
moyenne de 23%, avec une erreur relative maximale de 55% a 10 mbar, pour Zarekar.

La perméabilité (K) et le coefficient de Knudsen (D) sont déterminés a partir de la
corrélation linéaire de @/sap en fonction de Py (cf. équation 1.12), donnant respectivement
K =10,810""2+6,10.107"3 m? et Dxg =2,09.1072 £2,70.10~* m2.s"'. En supposant dans ce
cas une tortuosité visqueuse de 1y = 6 et ng = (1v/2,3)77% = 2,49 [314], pour une porosité au
minimum de fluidisation &,,,y = 0, 6, les équations 1.20, 1.13 et 1.14 conduisent a : d, = 75,4+4,3
um, a partir de K et d, = 33,5+4,3 um, a partir de Dg. La corrélation est en bon accord avec
les données expérimentales et permet de prédire U,,; avec une erreur relative moyenne de 9%
et une erreur relative maximale de 16% & 800 mbar.
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FIGURE 3.21 — a) Vitesses minimales de fluidisation expérimentales (étoiles) et données calculées (traits
continus et pointillés) avec les équations d’Ergiin, Zarekar et Darcy-Klinkenberg en fonction de la
pression. b) Facteur de qualité en fonction de la pression.

3.2.3.3 Influence de la température

Une étude de 'influence de la température sur la vitesse minimale de fluidisation est menée
de maniere similaire & ’étude de 'influence de la pression. Deux charges constituées uniquement
de poudres Lam Plan, puis d'un mélange 17%¢/83%,, sont fluidisées a 200 mbar, la température
étant progressivement augmentée de 'ambiante a 1000°C (25; 200; 400; 600; 800 et 1000°C).
La porosité du lit a la vitesse minimale de fluidisation est supposée identique, quelle que soit la
température, a celle observée a température ambiante (e,,r = 0,4 pour la poudre et &,y = 0,6
pour le mélange). Les résultats sont présentés a la figure 3.22. La détermination de la perte de
charge dans la zone fixe du lit est difficile & réaliser tout en maintenant une bonne homogénéité
thermique dans le lit. Afin de s’approcher au mieux des valeurs de perte de charge dans cette
zone, la vitesse du gaz est augmentée au-dela de Uy, s, maintenue pendant quelques minutes
pour retrouver une bonne homogénéité thermique puis rapidement réduite. La perte de charge
retenue correspond a la valeur atteinte apres stabilisation durant quelques minutes.

1.0 1 1000 1.0 1 1000
0.8 1 800 0.8 1 800
0.6 1 600 0.6 600

’Q- *Q-

< <
0.4 400 0.4 400
0.2 200 0.2 200
00 . ; , . . : . Hy 00 ‘ . . , ‘ , . Hy
0 50 100 150 200 250 300 350 C 0 50 100 150 200 250 300 350 C
Vitesse du gaz (cm. min ') Vitesse du gaz (cm. min ')
(a) Poudre SiC (b) Mélange 17%¢/83%y

FIGURE 3.22 — Perte de charge normalisée (AP*) de a) la poudre de SiC seule et b) le mélange
17%¢/83%,, en fonction de la pression et de la vitesse du gaz.

3.2.3.3.1 Poudre seule

Pour la poudre seule (cf. figure 3.22a), les courbes de perte de charge normalisées présentent
I’allure classique rapportée dans la littérature. La premiere partie linéaire semble ne pas étre
sensible a la variation de température. Il en résulte une tres faible variation de la vitesse
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minimale de fluidisation en fonction de la température (cf. figure 3.23a). Un tel comportement
est caractéristique des particules de petite taille (< 100 pm) comme mentionné dans le Chapitre
1. Par contre, la valeur de APZ (cf. figure 3.23b) est sensible a l'effet de la température.
AP% est égal a 0,94 a température ambiante et chute a 0,75 a 1000°C. Ce résultat suggere
que la fluidisation n’est pas idéale a haute température, mais reste relativement stable pour
étre compatible avec un procédé de dépdét CVD en lit fluidisé. Au contraire, les pentes des
parties linéaires initiales restent constantes. Il est donc, a priori, possible d’extrapoler les vitesses
minimales de fluidisation obtenues a température ambiante a haute température.

L’équation d’Ergiin (cf. équation 1.6) et la corrélation proposée par Zarekar (cf. équation
1.27) peuvent étre utilisées a nouveau, en faisant intervenir cette fois la température a pression
fixe. Les calculs conduisent a un diametre de particule effectif de Wyd, = 77,0 £ 5,7 um et
Vedy, = 76,6 £ 5,0 um, respectivement, ce qui est relativement proche du diametre réel de la
poudre en considérant une sphéricité égale a 0,9. Les équations correspondantes sont tracées
dans la figure 3.23a. Les équations ne sont pas bien corrélées avec les données expérimentales
obtenues aux températures élevées. Avec une erreur relative moyenne de 29%, I’équation d’Ergiin
meéne & une erreur relative maximale de 41% & 400°C, tandis que la corrélation de Zarekar et
al. conduit & une erreur relative moyenne de 26% et une erreur relative maximale de 43% & la
température la plus élevée (1000°C). Les coefficients déterminés par Zarekar et al. ne peuvent
pas étre réutilisés a des températures supérieures a la température ambiante.

En fonction des conditions (P, T'), la perméabilité K est constante, tandis que le coefficient
de diffusion de Knudsen Dy varie proportionnellement avec la racine carrée de la température
(cf. équation 1.9). A partir de 'hypothése de Darcy-Klinkenberg, et avec un ajustement des
variables, les valeurs des tortuosités visqueuse (ny/) et de Knudsen (k) peuvent étre déterminées
(cf. équation 1.23). Si le diametre de la particule d; = 71 pum est fixé, on obtient alors : 7y =
7,94 + 0,40 et ng = 1,33 £ 0,06. Ces valeurs sont cohérentes avec celles déja trouvées plus
haut. De plus, ces valeurs de tortuosité aboutissent & : K = 3,83.10712 £ 1,91.107" m? et
Dy =2,37.1073 £9,90.107° m2.s (3 T = 25°C), avec les équations 1.8 et 1.9. La corrélation
est a nouveau en bon accord avec les données expérimentales et permet une prédiction de U, s
avec une erreur relative moyenne de 2% et une erreur relative maximale de 5% a 200°C.

3.2.3.3.2 Mélange fibres/poudre

Pour le mélange fibres/poudre (cf. figure 3.22b), les courbes de pertes de charge normalisées
en fonction de la vitesse du gaz porteur montrent les mémes tendances que celles observées
en fonction de la pression. La premiére partie linéaire des courbes (lit fixe) reste inchangée en
fonction de la température. La transition du lit fixe au lit bouillonnant est progressive et la vitesse
minimale de fluidisation varie peu (cf. figure 3.23a). Enfin, APZ varie avec la température,
passant de 0,82 & température ambiante a 0,69 environ a 1000°C. Ces valeurs permettent tout
de méme d’envisager un dépot en conditions CVD-LF.

Des diametres équivalents de particules ajustés de W,d, = 36,8 £ 1,5 um et ¥yd, =
86,0 £ 3,2 um ont été calculés en faisant varier la température a pression fixe, avec ’équation
d’Ergiin (cf. équation 1.6) et la corrélation de Zarekar et al. (cf. équation 1.27), respectivement.
Ces résultats sont proches des diametres de particules effectifs trouvés auparavant (Ved, =
35,5+2,2 um pour Ergiin et ¥d, = 83,5+ 3,5 um pour Zarekar dans I’étude de I'influence de
la pression). Cette correspondance entre les diametres effectifs calculés en fonction de la pression
et en fonction de la température démontre que ces parametres sont intrinseques a la charge et
indépendants des conditions (P, T"). Les équations ajustées correspondantes sont représentées sur
la figure 3.23a. Cette fois-ci, les équations ne présentent pas de corrélations suffisantes avec les
données expérimentales. L’équation d’Ergiin meéne a ’erreur relative moyenne la plus importante
avec 47%, contre 17% pour la corrélation de Zarekar et al. Les deux équations conduisent & une
erreur relative maximale de 74% et 24% a 1000°C, respectivement. Les coefficients déterminés par

114 These de doctorat



CHAPITRE 3. FLUIDISATION DES FIBRES COURTES ET MELANGES

Zarekar et al. ne peuvent donc pas étre réutilisés a des températures supérieures a la température
ambiante pour fournir des prédictions correctes.

Le diametre des particules (dy) peut étre déterminé a partir de I’hypothese de
Darcy-Klinkenberg, avec un ajustement des variables (cf. équation 1.23). Si les tortuosités
visqueuse et de Knudsen sont fixées : ny = 6 et ng = 2,49 [314], on obtient alors : dy = 35,9+0,5
um. Cette valeur est cohérente avec celle trouvée précédemment dans le cas du calcul avec Dy
(dg = 33,5 um). La corrélation est a nouveau en bon accord avec les données expérimentales et
permet de prédire Uy, s avec une erreur relative moyenne de seulement 5% et une erreur relative
maximale de 10% a 1000°C.

60 7
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FIGURE 3.23 — a) Vitesses minimales de fluidisation expérimentales (étoiles) et calculées (traits
continus et pointillés) avec les équations d’Ergiin, Zarekar et Darcy-Klinkenberg en fonction de la
température. b) Facteur de qualité en fonction de la pression.

3.2.3.4 Etude de I’expansion du lit

A partir des expansions normalisées mesurées pour la poudre seule et le mélange
17%¢/83%y, (cf. figure 3.20), une prédiction de l'expansion du lit du méme type que celles
proposées par Chitester et al. [156] et Lewis et al. [188] est appliquée, ou #/H,,; est une fonction
de :

L+ a1(U = Ung)py* (3.1)

Le coefficient a; contient alors les informations propres a U,,r, pp et dg4, tandis que ny
fait intervenir la variation de ’expansion avec la pression. Le tableau 3.2 résume les résultats
obtenus.

Les valeurs corrélées de a; et ny sont difficiles & exploiter, car elles sont treés sensibles
a la facon dont I’équation de l'expansion du lit est présentée. Cependant, les coefficients de
corrélation moyens pour la poudre et le mélange 17%;¢/83%,, sont acceptables (0,95283 et 0,94029,
respectivement). Pour le mélange 17%¢/83%,,, a1 et ns augmentent respectivement de 13% et
20% par rapport aux valeurs obtenues pour la poudre seule. Cette tendance indique une plus
grande expansion du lit du mélange fibres/poudre que de la poudre. Ce résultat est attendu
puisque les fibres courtes ont non seulement un rapport de Hausner plus élevé que celui des
poudres seules, mais leur géométrie (forme allongée) permet aussi d’espacer les charges entre
elles et augmente la capacité d’expansion du mélange.

Les corrélations proposées dans la littérature (cf. tableau 1.2) et celles obtenues dans
cette étude sont calculées et comparées aux données expérimentales pour chaque pression

Thomas Da Calva Mouillevois 115



PARTIE 1

TABLEAU 3.1 — Résultats des ajustements des équations d’Ergiin (cf. équation 1.6), Zarekar et al. (cf.
équation 1.27) et de Darcy/Klinkenberg (cf. équation 1.23) pour la poudre de SiC seule et le mélange
17%4/83%.

Pression variable (Isotherme : 25°C) Température variable (Isobare : 200 mbar)

Parameétres ajustés

Poudre de SiC 17%¢/83% Poudre de SiC 17%¢/83%;
U,dg (pm) 66,9 £ 2,8 35,5 £ 2,2 77,0 £ 5,7 36,8 £ 1,5
2 32,356% 45,615% 16,811% 94,985%
:Eo Erreur relative moyenne 24% 27% 29% 47%
=
&=
, _ 74% 69% 41% 74%
Erreur relative maximum
(& 10 mbar) (& 10 mbar) (& 400°C) (& 1000°C)
U,dg (pm) 67,6 £ 1,2 83,5 £ 3,5 76,6 + 5,0 86,0 £+ 3,2
g r? 99,885% 98,375% 17,736% 94,750%
E Erreur relative moyenne 13% 23% 26% 17%
S
=
N . , 43% 55% 43% 24%
Erreur relative maximum
(& 10 mbar) (& 10 mbar) (& 1000°C) (& 1000°C)
K (10"12 m2) 5,06 + 0,04 10,8 + 0,6 3,83 £+ 0,19 10,5 + 1,0
s o 2,37 + 0,10 2,23 + 0,05
Dg (10 m*.s™) 0,89 + 0,03 2,09 £ 0,27
(calculé a 25°C) (calculé & 25°C)
Emy 0,47 0,6** 0,4% 0,6*
75,4 + 4,3
£
_8 a partir de K
g dy (um) 71,0%* 71,0%* 35,9 + 0,5
8 33,5 £ 4,3
i a partir de Dk
oy
E‘ L% 6,02 £ 0,05 6,00%* 7,94 £ 0,40 6,00%*
NK 3,54 £+ 0,10 2,49% 1,33 £+ 0,06 2,49%*
72 99,888% 98,310% 65,548% 88,724%
Erreur relative moyenne 2% 9% 2% 5%
. . 5% 16% 5% 10%
Erreur relative maximum
(4 10 mbar) (4 800 mbar) (2 200°C) (2 1000°C)

* = Paramétre fizé (hypothése)

** = Paramétre fizé (calculé expérimentalement)
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TABLEAU 3.2 — Corrélations de I'expansion du lit pour la poudre et du mélange 17%;/83%, (cf.
équation 3.1).

Poudre de SiC 17%¢/83%p

ar 3,56 + 0,23 4,03 £ 0,32
ng 0,1913 + 0,0368 0,2303 & 0,0257
72 0,95283 0,94029

explorée, pour la poudre seule et le mélange 17%¢/83%;,. Dans le cas du mélange 17%¢/83%,, les
corrélations ont été calculées en utilisant le diametre moyen obtenu précédemment (c’est-a-dire
dg = 32,0 pum). A chaque pression, l'erreur quadratique normalisée (E'r2) est déterminée selon
la formule : Y, (zcorri — xem)z /> xzm, Ol Zcorr; sont les données déduites des différentes
corrélations et ., ; les données expérimentales. Ces erreurs sont donc représentatives de la
corrélation de tous les points expérimentaux a une pression fixe. Les résultats sont rassemblés
dans la figure 3.24.
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FIGURE 3.24 — Erreurs quadratiques pondérées des expansions du lit calculées avec les corrélations de
Chitester et al. [156], Feng et al. [187], Lewis et al. [188], Rashid et al. [189] et la corrélation proposée ici
(cf. équation 3.1) en fonction de la pression pour a) la poudre de SiC seule et b) le mélange 17%;¢/83%,.

La corrélation proposée par Lewis et al. semble étre en accord avec les données
expérimentales : la corrélation prédit correctement le comportement de ’expansion de la poudre
et du mélange 17%¢/83%;, en fonction de la pression. Les autres corrélations s’écartent des
expansions déterminées expérimentalement, notamment celles proposées par Feng et al. et
Rashid et al. qui présentent une erreur Fr2 importante. Il faut tout de méme noter que ces
corrélations sont empiriques et donc valables dans les conditions particulieres dans lesquelles
elles ont été déterminées. La corrélation proposée ici démontre une faible erreur quadratique
pondérée (Er2 < 4.1071). Cette erreur ne dépend pas de la pression, ce qui indique que la
corrélation reste valide dans I’ensemble de la plage de pression considérée pour la poudre et
pour le mélange.

Dans le but de détailler plus précisément la corrélation proposée ici, la figure 3.25 propose
le tracé des expansions expérimentales avec les expansions calculées a partir de I’équation 3.1
dans le cas de la poudre et du mélange. Ces figures permettent de visualiser la capacité de
prédiction des expansions en fonction de U — Up,r. Ensuite, les figures 3.25a et 3.25b tracent
les erreurs normalisées (Tcorri—%ex,i/z., ;) pour chaque valeur expérimentale de U — Uy, ¢ a toutes
les pressions. On observe dans un premier temps, dans le cas de la poudre (cf. figure 3.25¢), un
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faisceau de courbes centré autour d’une erreur nulle et ponctuellement, a 10 mbar, une erreur
maximale & environ 150%. Bien que I'erreur semble tendre vers 0% aux valeurs de U — Uy, les
plus élevées, on constate une erreur systématique d’environ -50% vers les valeurs de U — Uy, ¢ les
plus faibles. Dans un deuxieme temps, dans le cas du mélange 17%¢/83%,, (cf. figure 3.25d), le
méme comportement est observé. Les erreurs sont cependant plus importantes avec des valeurs
extrémes de 340% & 140 cm.min™! & 25 mbar et -262% & 12 cm.min™! & 400 mbar. Le faisceau de
courbes présente également une tendance a diminuer aux valeurs de U —U,,,s les plus faibles. Cette
observation peut étre expliquée par la forme de I’équation considérée. Effectivement, I’équation
utilisée dépend de (U — Umf)1 et ne peut donc décrire qu’une évolution linéaire en fonction
de U — Up,y. En revanche, les points expérimentaux semblent évoluer de fagon non linéaire ou
I’expansion serait fonction de U — Ufélf, avec n1 < 1, comme prévu par d’autres auteurs [156, 187,
189]. Des ajustements avec U — U;?f ont été tentés, mais se sont révélés infructueux puisqu’ils
ont conduit a des valeurs de ny > 1. Ces résultats sont la conséquence d’un nombre de points
expérimentaux insuffisants, notamment aux faibles valeurs de U — Uy, . Les points n’ont pas pu
étre multipliés a cause de 'incertitude des mesures de hauteur du lit. Toutefois, la corrélation
proposée permet de calculer I’expansion du lit composé de poudre ou du mélange avec une erreur
plus faible que celles issues des corrélations disponibles dans la littérature.

. 800 800
—— Valeurs expérimentales S — Valeurs expérimentales

Corrélations /A 600 1.204 =+eeer Corrélations 600

400

200

100

. . . . . 10 ; . . . . 10
0 100 200 300 400 mbar 0 100 200 300 400 mbar
U~ Uy (cm. min ") U~ Uy (cm. min ")
(a) Poudre SiC (b) Mélange 17%¢/83%
150 800 800
600 3001 600
100
400 200 400
< 50 200 £ 1001 200
g g
& o] 100 E o0 100
50 -100 50
~501
25 =200 25
. . . . , 10 . . . . . 10
0 100 200 300 400 mbar 0 100 200 300 400 mbar
U~ Uy (cm. min ') U~ Upy (cm. min”")
(¢) Poudre SiC (d) Mélange 17%¢/83%

FIGURE 3.25 — Expansions normalisées expérimentales (traits continus) de a) la poudre seule et b) le
mélange 17%¢/83%,, avec le calcul de l'expansion a partir de ’équation 3.1 et des parametres ajustés
donnés dans le tableau 3.2 (traits pointillés). Erreurs entre les corrélations et les valeurs expérimentales
des expansions de ¢) la poudre seule et d) du mélange 17%¢/83%,.
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CHAPITRE

4
I Hydrodynamique des mélanges a
faible taux de fibres
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PARTIE 1

4.1 Comportement hydrodynamique

L’étude hydrodynamique vise a décrire 'effet de I’ajout de particules ayant un facteur de
forme élevé (les fibres courtes) dans un mélange avec des poudres au facteur de forme proche
de 1. Six mélanges sont testés en fluidisation avec respectivement des pourcentages massiques
de fibres de 0; 2,5; 5; 7,5; 10 et 15%mass. (les correspondances avec les fractions volumiques
aérées et tassées sont données dans le tableau 4.1). La fluidisation de chaque mélange est réalisée
a différentes pressions (de 10 & 800 mbar) et les pertes de charge sont tracées en fonction de
la vitesse du gaz a débit décroissant. Cette partie ouvre sur la possibilité de prédiction des
caractéristiques opératoires essentielles (Up,f, €, Vdy) en fonction du taux de fibres dans les
mélanges.

TABLEAU 4.1 — Pourcentages massiques, volumiques aérés et tassés des charges étudiées.

Umass. 0 25 5 75 10 15
Tovolacrs 0 5,9 114 165 21,3 30,1
Tovoltasss 0 4,9 95 139 182 26,1

4.1.1 Vitesse minimale de fluidisation

L’étude de I’évolution de la perte de charge a vitesse de gaz décroissante permet de
déterminer la vitesse minimale de fluidisation (U,,s) a différentes pressions et pour tous les
mélanges étudiés. Ces vitesses minimales de fluidisation sont regroupées dans la figure 4.1. La
contribution de I’écoulement raréfié est d’autant plus marquée que la pression de fluidisation
est faible (en dessous de 100 mbar). Aux pressions supérieures & 100 mbar, U,,s reste stable.
En revanche, en dessous de 100 mbar, la vitesse minimale de fluidisation augmente rapidement
(en moyenne +240%). De fagon générale, dans la gamme de taux de fibres étudiée, l'ajout de
fibres dans le mélange diminue U,,y. Ainsi, par exemple, entre 100 et 800 mbar : U,y = 29
cm.min™! en P’absence de fibres courtes contre 14 cm.min™! avec 15%mass. de fibres courtes, soit
une réduction de la vitesse minimale de fluidisation d’environ 50%.

e (Cm.min )

. -1
Ue (cm. min ')
U,

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Pression (mbar)

(a) (b)

700

e,
800 0.0 <&

FIGURE 4.1 — Vitesse minimale de fluidisation (U,,s) en fonction de la pression pour plusieurs mélanges
fibres/poudre.
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Ce résultat est contraire a ceux obtenus dans le chapitre précédent. En effet, alors qu’on
observe une augmentation des vitesses minimales de fluidisation dans le cas du mélange par
rapport & la poudre (cf. figure 3.21a), dans ce cas, 'ajout de fibres semble diminuer U, .

4.1.2 Porosités de la charge

Les mesures de I'expansion normalisée du lit (H* = H/H,,;) permettent de déterminer les
porosités du lit dans les conditions de minimum de fluidisation (e,,f) et & débit nul (e¢), via les
formules :

_m t € 1 m
ppSHypn g ppSHo
ou m est la masse de la charge, p, sa masse volumique vraie, S la section de la colonne,
H,,¢ la hauteur absolue du lit a la vitesse minimale de fluidisation et Hy la hauteur absolue du
lit & vitesse de gaz nulle. Toutes les mesures de hauteur du lit sont réalisées apres fluidisation
a haut débit. La hauteur Hy est donc la hauteur du lit aprés la perte de fluidisation du lit.
La figure 4.2 présente I'évolution de ces porosités en fonction de la fraction massique de fibres
courtes. L’ajout de fibres courtes diminue la porosité du lit au minimum de fluidisation. La
porosité e, passe ainsi de 0,633 en 'absence de fibres courtes a 0,590 avec 15%mass. de fibres
dans le mélange, soit une diminution d’environ 7%.
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FIGURE 4.2 — Evolution de la porosité moyenne au minimum de fluidisation (,, £) et & vitesse nulle
(e0) en fonction de la fraction massique de fibres dans le mélange.

En revanche, au vu de la porosité a vitesse nulle, il semble que 'ajout d’une treés faible
proportion de fibres ait un effet « bénéfique » en diminuant faiblement la porosité du lit. Cet effet
peut étre expliqué par la géométrie des fibres courtes au sein du milieu granulaire. En effet, les
grains de poudre ne sont pas parfaitement sphériques. Les clichés MEB de la poudre montrent
que les grains sont irréguliers, facettés et dispersés en taille et en forme. Ainsi, ’ajout d’un faible
pourcentage massique de fibres courtes, dont le diameétre est plus petit que le diamétre moyen
de la poudre, permet aux fibres de se glisser dans les interstices offerts par la poudre, ce qui
diminue la porosité du lit. Au-dela de 5%mass. de fibres courtes dans le mélange, lorsque tous les
interstices sont occupés, cet effet s’inverse et les fibres courtes augmentent ’espace interstitiel
entre les particules.

Dans le cas d’un lit aéré, c’est-a-dire avec un débit de gaz non nul, au minimum de
fluidisation par exemple, cet effet « bénéfique » des fibres courtes est augmenté. Effectivement,
entre 0 et 15%mass. de fibres courtes dans le mélange, la porosité (e,,¢) tend a diminuer. Cette
tendance s’inverse plus tard pour de plus fortes concentrations en fibres courtes.
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4.2 Ajustement des données

4.2.1 Ajustement via les équations d’Ergiin et de Zarekar

La quantité ¥.d, représente le diametre hydraulique et est comparable au diametre surface
volume équivalent : ds, (ou diametre de Sauter, il s’agit du diameétre d’une sphére ayant le méme
rapport surface/volume que la particule). Il s’agit également de la variable d’ajustement pour les
équations hydrodynamiques d’Ergiin et de Zarekar (cf. équations 1.6 et 1.27). Cette quantité est
ajustée et tracée a partir de chaque courbe U,,f(P) , pour chaque mélange fibres/poudre, dans
le cas de Iéquation d’Ergiin et de I’équation de Zarekar (cf. figure 4.3). L’ajustement a partir
de I’équation d’Ergiin offre des valeurs de W d, plus faibles (34 & 29 pm) qu’avec I’équation de
Zarekar (61 a 43 pum). Dans les deux cas, le diametre hydraulique tend & diminuer lorsque la
fraction massique de fibres courtes augmente. Cette évolution indique que la taille de particule
équivalente percue pendant la fluidisation diminue, ce qui est en accord avec le fait que la vitesse
minimale de fluidisation correspondante diminue, elle aussi, quand la fraction massique de fibres
courtes croit.

La différence entre les résultats issus respectivement des équations de Zarekar et d’Ergiin
(cf. figure 4.3) réside dans les hypotheses de base des équations utilisées. Par exemple, Ergiin
considere dans son équation des facteurs correctifs empiriques que ’on retrouve dans 1’équation
1.6 sous la forme : 150/35, pour le terme relatif au flux laminaire de Darcy et 1/1,75, pour le terme
relatif au flux inertiel de Forchheimer. Zarekar utilise les coefficients corrélés de Richardson
[157] : 25,7 et 0,0365, en plus de la correction prenant en compte le flux raréfié via le nombre
adimensionnel de Knudsen, dans ’expression suivante : 148, 8 Kn+4, 96K n?. Ces considérations
différentes impliquent inévitablement des résultats différents pour le diametre hydraulique.

La valeur de la sphéricité (U,) agit comme coefficient correctif vis-a-vis du diametre de
grain physique (dy). Cependant, il est difficile de faire une hypothese sur une quelconque valeur
de sphéricité. De plus, apres ’'ajout de fibres courtes, rien n’indique que la sphéricité telle que
définie par Wadell [315] reste le facteur correctif pertinent pour décrire le comportement du
mélange. Dans ’hypothese ou la sphéricité est effectivement le facteur correctif a considérer, lui
attribuer une valeur en fonction de la fraction massique de fibres courtes peut paraitre assez
simpliste, face a une réalité souvent plus complexe. Il a donc été choisi de conserver le produit
V,d, comme la variable d’intérét principale pour les calculs hydrodynamiques.

La prédiction du diametre hydraulique en fonction de la fraction massique de fibres courtes
est a déterminer afin de pouvoir estimer la vitesse minimale de fluidisation dans les différents
mélanges fibres/poudre. Pour ce faire, il a été choisi de se baser sur les résultats fournis par
I'ajustement de variable issu de I’équation de Zarekar. L’équation retenue est de la forme : ¥,d, =
a(%¢40b)", avec a et b des coefficients positifs et n un coeflicient négatif. Le diametre hydraulique
U,d, est assimilé au diametre surface-volume équivalent d,, (diametre de Sauter). Dans ce cas,
en 'absence de fibres courtes, le diametre hydraulique est égal au diametre surface-volume de la
poudre : ,d,(0%) = d&,, alors qu’avec des fibres courtes seulement, on a : Wsd,(100% ) = df,.
Sous ces conditions, il vient :

Wydg (0%y) = a (% +b)" = db,

4.1
Uody (100%,) = a (% + b)" = df, (1)

Soit :

ab™ = db,

a(l+b)" =df, (42)
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C’est-a-dire :

o=, [(dhsa)" - 1r

o= [(atsm)” 1] "

Les diameétres surface-volume équivalents des fibres courtes et des poudres sont obtenus
a partir de clichés en microscopie optique. Chaque cliché est traité individuellement par un
algorithme de détection des contours des poudres ou des fibres courtes puis les entités non
entieres sont retirées (c’est-a-dire les particules qui dépassent du cadre de I'image). L’analyse
des contours fermés indique l'aire projetée de chaque particule et permet de calculer le rapport
entre la surface projetée mesurée et le volume sphérique équivalent. Une série d’images permet
d’obtenir une moyenne de ces mesures.

L’ajustement de la variable n donne une trés bonne corrélation (r? = 0,9860) (cf. figure
4.3) avec dﬁv =25,0£0,8 pm, d?, = 61,1 1,0 pm et n = —0,35 £ 0,01, ce qui permet de
prédire le diametre hydraulique pour tout mélange fibres/poudre dans le domaine de composition
étudiée.
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FIGURE 4.3 — a) Evolution du diametre hydraulique (¥sdy) et b) ajustement du diametre hydraulique
de Zarekar en fonction de la fraction massique de fibre dans le mélange.

4.2.2 Ajustement via ’équation de Darcy-Klinkenberg

En considérant ’équation de Darcy-Klinkenberg, ’ajustement de variable des données
expérimentales permet d’estimer, pour chaque mélange étudié, les coefficients de perméabilité K
et Dg (cf. figure 4.4). La perméabilité K décroit avec 'augmentation de la fraction massique de
fibres d’un facteur 2 environ sur le domaine de composition considérée. A contrario, le coefficient
de Knudsen Dg ne semble pas adopter de comportement monotone en fonction de la fraction
massique de fibres. A partir de ces coefficients et des porosités au minimum de fluidisation, il
est possible de retrouver les quantités : g/, avec K et do/nx avec Dk (cf. figure 4.6). La encore,
les quantités n’affichent pas de variation monotone évidente en fonction de la fraction massique
de fibres.

Plusieurs travaux fondamentaux se sont intéressés aux relations qui existent entre les
différents parametres de perméabilité. Lasseux et al. ont formulé une relation entre la vitesse du
gaz et les parameétres intrinseques des milieux poreux (cf. équation 4.4) [316].
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FIGURE 4.4 — Evolution des coefficients de perméabilité (K) et de Knudsen (Dg) en fonction de la
fraction massique de fibre dans le mélange.

U= I/j 1+ fj (EN) S| AP (4.4)
j=1

Avec £ un parametre dépendant du coefficient d’accommodation du moment tangentiel (o)
selon la formule { = 2-0v/0, (approximé & 1 pour la suite, traduisant une réflexion purement
diffuse), A = M/\2rN, Po? = 1/P\/mRT/2M le libre parcours moyen du gaz et S; le facteur correctif
de I’écoulement raréfié d’ordre j. La relation a 'ordre j = 1 peut étre exprimée comme celle
utilisée dans ces travaux (équation 1.24) avec Sy = 128nv (1=emy)/3nengd,. Les travaux de Lasseux
et al. ont mis en évidence la dépendance entre les parametres K et Sy [317, 318]. La figure 4.5
propose une représentation graphique de ces deux parametres, ou deux corrélations sont fournies
et comparées aux données de la littérature.
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FIGURE 4.5 — Evolution des facteurs correctifs de 1’écoulement raréfié d’ordre 1 (S;) en fonction des
coefficients de perméabilité (K) [317, 318].

Les résultats expérimentaux montrent une tendance linéaire similaire a ce qui a déja
été décrit dans la littérature. Lasseux et al. ont étudié ces tendances en utilisant des calculs
analytiques dans des cas simples en deux dimensions (pores circulaires et carrés) et trois
dimensions (pores sphériques et cubiques), ainsi qu’en effectuant des mesures expérimentales
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dans des milieux poreux composés de particules de SiC d’une taille comprise entre 5 et 30 pum.
Dans leur étude, les auteurs proposent une corrélation entre les coefficients K et Sp, exprimée
par I’équation S; = 0,936 K ~%54 dans le cas des milieux poreux constitués de particules de SiC.
Deux autres corrélations sont également proposées ici : S; = K %77 (courbe bleue sur la figure
4.5) et S; = 0,855K %62 (courbe rouge sur la méme figure). Les deux régressions présentent
des coefficients de corrélation de 0,95877 et 0,96064 respectivement. Bien que ces ajustements
démontrent une bonne concordance entre les données expérimentales et les régressions proposées
utilisant 1’équation de Darcy-Klinkenberg, il est difficile d’en tirer les parameétres intrinseques
des charges fluidisées.

Tout comme la sphéricité (V) dans les équations d’Ergiin et de Zarekar, les tortuosités
visqueuse et de Knudsen (ny et nx) agissent comme facteurs correctifs vis-a-vis du diametre
de grain (d4) dans I’équation de Darcy-Klinkenberg. Puisqu’il n’est pas possible de retrouver
expérimentalement ces tortuosités sans étude du milieu poreux, il a été choisi d’utiliser la
corrélation empirique trouvée précédemment pour W,d, a la place du diametre de grain
(dg). Dans ce cas, les tortuosités perdent leurs caracteres correctifs et deviennent une valeur
caractéristique et constante pour chaque mélange fibres/poudre. Sous cette condition, ny et nx
sont tracées en fonction de la fraction massique de fibres (cf. figure 4.6). On observe alors que
les tortuosités ny et nx calculées sont relativement peu dépendantes de la fraction massique de
fibres. Il est donc possible de calculer des valeurs moyennes 1y, oy €t 7k moy, Puis de les utiliser
dans I’équation de Darcy-Klinkenberg avec un diametre de grain (dy) remplacé par le diametre
hydraulique (¥sd,) ajusté.
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FIGURE 4.6 — a) Evolution des rapports dy/ny et do/ni et b) des tortuosités ny et nx en fonction de la
fraction massique de fibres dans le mélange.

Les tortuosités calculées sont également tracées I'une en fonction de 'autre (cf. figure 4.7).
Charles et al. [314] ont montré que les tortuosités visqueuse et de Knudsen sont corrélées I'une
a lautre dans les milieux fibreux, avec la méme corrélation, quelle que soit l'orientation des
fibres et le trajet du gaz. Charles et al. suggerent une corrélation entre la tortuosité visqueuse
et la tortuosité de Knudsen de la forme : ny = 2,377}305. Compte tenu des erreurs sur 7y et
1K, la corrélation proposée est en bon accord avec les données expérimentales. Les tortuosités
moyennes, c’est-a-dire Ny moy €t MK moy, 1€ s’écartent de la prédiction que de 7%.

L’équation de Darcy-Klinkenberg résultante peut étre réécrite comme suit :

e 7 (\Ilsdg)2
32Vmoy (1 = emys)®  3PmoylKmoy (1= Emy)

sfnfc\llsdg

Ung = (pp = pg) 9 (1 — €mp) (4.5)
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FI1GURE 4.7 — Tortuosités visqueuses et tortuosités de Knudsen tracées avec la corrélation de Charles et

al. [314]

A partir de l'ajustement de W,d, en fonction de la fraction massique de fibres trouvée
précédemment et de la détermination expérimentale de la porosité au minimum de fluidisation
(emy), pour chaque mélange considéré, il est possible de déterminer la vitesse minimale de
fluidisation avec les équations d’Ergiin et de Zarekar. Néanmoins, I’équation d’Ergiin ne sera
pas considérée ici au vu des considérations d’écoulement qu’elle impose. En effet, Ergiin base
son équation semi-empirique sur des flux de Darcy et Forchheimer, c’est-a-dire des écoulements
laminaires & inertiels. Or, dans le cadre de cette étude, ’écoulement mis en jeu pour fluidiser les
mélanges fibres/poudre est davantages dans la gamme laminaire/raréfié que laminaire/inertiel.

Les données expérimentales sont confrontées aux données calculées via 1’équation de
Zarekar, avec les porosités au minimum de fluidisation déterminées expérimentalement et
lajustement du diameétre hydraulique trouvé précédemment (cf. figure 4.11a). De méme, avec
I'équation de Darcy-Klinkenberg et en utilisant €,,7, Wd, et les tortuosités nv.moy €t MK moy,
il est possible de calculer les vitesses minimales de fluidisation en fonction de la pression et
de la fraction massique de fibres (cf. figure 4.11d). Dans le cas de 1’équation de Zarekar,
les vitesses minimales de fluidisation calculées sont corrélées aux données expérimentales,
excepté pour les pressions les plus faibles (10 et 25 mbar). Dans ce dernier cas, les vitesses
minimales de fluidisation calculées sous-estiment les vitesses expérimentales d’environ 40%, avec
une erreur maximale de l'ordre de 60% a 10 mbar, pour 10%mass. de fibres. Avec 1’équation
de Darcy-Klinkenberg, les données calculées et expérimentales sont corrélées pour toute la
gamme de pression et pour toutes les fractions de fibres. En dessous de 50 mbar, 1’équation
de Darcy-Klinkenberg permet une meilleure prédiction que celle de Zarekar.

Tandis que I’équation d’Ergiin est insuffisante pour prédire la vitesse minimale de
fluidisation dans le cas de pressions réduites et de flux raréfiés, les équations de Zarekar et de
Darcy-Klinkenberg décrivent mieux les variations de U,,s & basse pression (cf. figures 4.11a et
4.11d). Aux pressions supérieures a 100 mbar, l'utilisation de 1’équation de Zarekar (cf. équation
1.27), plutét que celle de Darcy-Klinkenberg modifiée (cf. équation 4.5), entraine une erreur
moyenne de 33%. A 10 mbar, pour n’importe quelle fraction de fibres courtes, Perreur augmente
et atteint en moyenne -61%, soit une forte sous-estimation de la vitesse minimale de fluidisation.

4.2.3 Proposition d’une équation semi-empirique

A partir des valeurs de U,, f, des conditions de température, de pression et des valeurs ¥,d,,
il est possible de calculer les nombres de Reynolds (Re),) et d’Archimede (Ar). Ces deux nombres
adimensionnels sont tracés I'un en fonction de l'autre (cf. figure 4.9). En plus de ces données,
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(a) Zarekar et al. (b) Darcy/Klinkenberg (DK) (c) Zarekar—DK/ppc

FIGURE 4.8 — a) Prédictions de U,,; en fonction de la pression et de la fraction massique de fibres avec
Zarekar ; b) Darcy-Klinkenberg et ¢) I'erreur commise en considérant I’équation de Zarekar plutot que
celle de Darcy-Klinkenberg avec €,,; = 0, 6.

les corrélations semi-empiriques listées dans le tableau 1.1 sont également tracées. Il apparait
que les considérations hydrodynamiques des équations semi-empiriques ne sont pas valables en
dessous de 50 mbar. Les points issus des mesures de minimum de fluidisation a basse pression
(<50 mbar) s’écartent du comportement attendu par les corrélations semi-empiriques proposées
par les différents auteurs. Au-dela de cet écart, c’est la forme de I’équation 1.5 elle-méme qui ne
permet plus de décrire le comportement particulier observé a basse pression.
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*
® 600 mbar A 2,5% <=+« Bourgeois et Grenier /
400 mbar . 5% — = Chitester et al. ,;3/ ¥
® 200 mbar ® 7.5% = = Richardson et Jeronimo // ”’,)',
’:./ 1072 4 ¢ 100 mbar * 10% = Saxena et Vogel _,.-;'/,4;;%’
% ® 50 mbar u 15% =+ Tannous et al. //.((
= ® 25 mbar — = Thomglimpetal. ..2"" aﬁ’(
S ® 10 mbar WenetYu .07 7w
> . ?
5] . 4
=4
L
=
© 3
< 10 1
g
]
Z.
4
10

Nombre d'Archiméde (-)

FIGURE 4.9 — Nombre de Reynolds (Re, = Unsrg¥sdg/y) en fonction du nombre d’Archimede
(A’f‘ = g(ﬂpfpg)pg(‘l}sdg)a/uz).

Des travaux ont mis en évidence la dépendance du coefficient Ko vis-a-vis du nombre de
Knudsen [164, 174, 319]. Ici aussi, on peut observer une dépendance entre les deux valeurs (cf.
figure 4.10). II est alors possible d’établir une corrélation entre Ky et Kn. Il a été choisi de faire
une régression non linéaire d’un polynéme du second degré inversé de la forme : Ky = (co +
c1Kn + coKn?)71. Les résultats de cette régression sont tracés a la figure 4.10. Les corrélations
proposées par Weesasiri, Zarekar et Llop sont superposées a ce travail.

Le graphique révele que les corrélations proposées par les autres auteurs ne sont pas
adaptées pour décrire les données expérimentales relevées dans cette étude. Inversement,
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FIGURE 4.10 — Variable K3 en fonction du nombre de Knudsen (Kn = K5T/\/2r2P¥.d,).

I’ajustement proposé ici indique, quant a lui, une bonne corrélation. Les valeurs des coefficients
sont données dans le tableau 4.2.

TABLEAU 4.2 — Valeurs et erreurs des coefficients d’ajustement des équations de K5 en fonction de Kn.

Ky = (cg+ c1Kn + caKn?)~! ca c1 co r?
Valeur 6,28.10% 5,55.10° 5,82.1072
0,88432
Erreur 1,49.10° 1,80.10% 2,64.102

Pour la suite des calculs, en considérant K; = k1/w.e3, ; ou 1/we3, ; = 14, d’apres Wen et
Yu [153] et k1 = 1,75 d’apres Ergiin [152] (le coefficient propre au régime inertiel), il vient :
B = 1/k, = 0,0408. Pour le coefficient A, I'équation de Re,,,s en fonction de Ar dépend de
'ajustement Ko(Kn) utilisé. En considérant Ko = (co + c1Kn + coKn?)~! on a :

32,49 2 32,49
R = : 0,0408Ar — ’ 4.6
pmf \/[1 +8,83Kn + 92,56 K n? + " T 178,83Kn + 92,56 Kn? (4.6)

Soit un coefficient A = 3249/(148,83Kn+92,56Kn?), avec une valeur asymptotique
limKn_m A= 32, 49,

La figure 4.11g affiche la comparaison entre les données expérimentales et les calculs de
Uy avec I'équation 4.6. Les résultats sont treés satisfaisants puisque la prédiction numérique
coincide avec les données expérimentales, avec une erreur absolue moyenne de 8,3%. Le point a
15%mass. de fibres courtes et 10 mbar (point carré violet), qui s’écarte de la prédiction, semble
étre aberrant. Pour tous les autres cas, la corrélation semi-empirique avec le polyndéme inversé
offre les meilleures prédictions pour toutes les pressions et les fractions massiques de fibres
courtes. D’autres formes d’équations d’ajustement ont été testées, mais elles se sont révélées soit
insuffisantes pour décrire les points & basse pression, soit trop complexes (« overfitting ») et
donc physiquement incohérentes (non monotones par exemple).
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4.2.4 Etude de Pexpansion du lit

Les expansions sont d’abord ajustées pour chaque pression et pour chaque mélange
fibres/poudre, avec I'équation suivante : 1+ S(U — U, f). Ensuite, les coefficients § sont tracés
en fonction de la masse volumique du gaz pour chaque pression considérée et pour toutes les
compositions massiques de fibres courtes. Les courbes obtenues sont ensuite modélisées avec
une fonction du type : 8 = ypp*. Cette analyse permet donc de trouver les coefficients 7 et
ng4 pour chaque fraction massique de fibres (cf. figure 4.12a). Une treés légere augmentation
de ng4 apparait en fonction de la fraction massique de fibres courtes, indiquant probablement
Ieffet d’un autre parametre, non considéré ici. Pour la suite, un coefficient n4y moyen égal a
0,096 £+ 0,090 sera adopté. En revanche, le coefficient noté v renferme les informations relatives
aux autres parametres cités (et non représentés ici). Par exemple, il est possible de déterminer
par un nouvel ajustement de variable la contribution du diametre hydraulique équivalent dans
I'expansion du lit. Le coefficient v est donc tracé en fonction de W,d,, et un ajustement de
variable avec une fonction du type : v = §(Wsdy)" est réalisé (cf. figure 4.12b). L’ajustement
donne encore une fois des résultats cohérents avec les données expérimentales (r? = 0,9794),
avec un coefficient ns = —3,309 £ 0.263 et § = 1,75.107 14 4+ 4,58.107 4.
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FIGURE 4.12 — a) Evolution des coefficients a; et n4 en fonction de la fraction massique de fibre dans le
mélange et b) évolution et ajustement de a; en fonction de W,d, issu de Zarekar.

Au bilan, 'expansion du lit peut s’écrire de la maniére suivante :

H
Z— =141, 75107 (U = Upyp)' p30%(Wdg) ~>2% (4.7)
mf

La figure 4.13 représente les expansions du lit fluidisé relevées aux différentes pressions
pour les différents mélanges. Les corrélations proposées par Chitester et al. [156], Feng et al. [187],
Lewis et al. [188] et Rashid et al. [189] sont également tracées en approximant le diameétre de grain
(dg) au diametre hydraulique équivalent (¥sdy) trouvé via I’équation de Zarekar. L’expansion
du lit augmente avec la fraction massique de fibres et la pression, ce qui indique que le coefficient
ny4 est de préférence positif tandis que le coefficient n5 est négatif (dans la mesure ou la fraction
de fibres augmente lorsque le diametre hydraulique équivalent diminue).

La figure 4.14 affiche les erreurs relatives entre les calculs numériques des différentes
corrélations et les expansions expérimentales du lit. Les corrélations proposées par Feng et al.
et Rashid et al. dévient fortement des expansions expérimentales. Pour toutes les pressions et
pour tous les mélanges, la corrélation de Chitester et al. sous-estime ’expansion d’environ 10%.
La corrélation de Lewis et al. et celle proposée ici (cf. équation 4.7) sont cohérentes avec les
données expérimentales a toutes les pressions et pour toutes les fractions de fibres courtes.
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FIGURE 4.13 — Expansions H/H,,; en fonction de la vitesse du gaz.
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Conclusion intermédiaire et perspectives

A Tlissue de ces travaux, plusieurs directions de recherche ont été identifiées en fonction
des résultats obtenus et des difficultés rencontrées dans la fluidisation des fibres courtes, seules
ou mélangées avec une poudre. Cette conclusion est subdivisée en trois parties, qui abordent
successivement et dans l'ordre de présentation dans ce mémoire : i) la capacité de fluidisation
des fibres courtes, en mettant l'accent sur leur traitement préalable avant la fluidisation et
leur comportement hydrodynamique, ii) la capacité des équations hydrodynamiques usuelles et
originales a prédire les parametres clés de la fluidisation des mélanges de fibres courtes et de
poudre, et enfin iii) la description détaillée de 'effet d’un faible ajout de fibres courtes dans une
charge de poudre.

Fibres courtes

La premiére partie de ce travail a été consacrée a la préparation des fibres courtes en vue de
leur fluidisation. Cette étape a permis d’identifier : les pollutions métalliques de surface, éliminées
par traitement chimique; le désensimage incomplet des fibres traitées chimiquement, complété
par une calcination des résidus d’ensimage par voie thermique ainsi que le tri des fragments de
fibres lors des étapes de traitement en voie aqueuse. A l'issue de cette préparation, les fibres
courtes sont rendues chimiquement et morphologiquement propres, avec une quasi-steechiométrie
et des surfaces nettes, ce qui les rend prétes a étre utilisées pour les étapes ultérieures de
fluidisation et de dépot.

Les chapitres précédents ont également fait mention du comportement hydrodynamique de
fibres courtes utilisées seules en lit fluidisé. Ce comportement présente des similitudes avec celui
observé pour les poudres cohésives du groupe C de Geldart (problématique de charge cohésive) et
pour les poudres grossiéres du groupe D de Geldart (problématique de pistonnage/renardage).
Toutefois, les difficultés de mise en fluidisation des fibres courtes ne sont pas exclusivement
expliquées par des forces de surface prépondérantes face aux forces gravitationnelles, comme c’est
le cas pour les particules du groupe C. En effet, outre les forces de surface, qui entrent également
en jeu dans le cas de la fluidisation des fibres a haute température, leur forme géométrique est
également un facteur clé. En raison de leur forme cylindrique et de leur grande dispersion en
longueur, les fibres courtes forment naturellement des canaux de renardage stables dans ’espace
et dans le temps sur une large plage de vitesses de gaz. Bien qu’il soit possible de les remettre
en mouvement a des vitesses tres élevées, I'utilisation de telles vitesses est incompatible avec la
poursuite de cette étude. Ainsi, pour permettre une fluidisation efficace tout en réalisant des
dépots sur les fibres, il a été choisi d’ajouter des poudres dont la fluidisation est maitrisée et
donc de travailler avec des mélanges peu chargés en fibres courtes.

Mélanges fibres/poudre

En vue de faciliter la fluidisation des fibres courtes, I'introduction de poudre peut avoir étre
envisagée et a été la voie privilégiée. Cet ajout a un impact sur le matériau final qui sera obtenu.
L’étude des mélanges de fibres courtes et de poudre a révélé qu'une fluidisation satisfaisante
n’est atteinte qu’avec des mélanges majoritairement constitués de poudre. Toutefois, des états
intermédiaires de fluidisation dégradés peuvent étre envisagés moyennant des compromis sur la
qualité de la fluidisation recherchée. Deux régimes de renardage ont été identifiés : le renardage
statique, ou la charge génere des canaux de renardage stables a débit de gaz décroissant, en
particulier pour les pourcentages de fibres les plus élevés, et le renardage dynamique, ou les
canaux de renardage se forment et se défont dans le temps, engendrant une fluidisation partielle
pour les pourcentages intermédiaires de fibres. Enfin, I’étude des mélanges indique que pour
des concentrations de fibres courtes inférieures & 20%mass., les mélanges fluidisent de manieére
adéquate et peuvent étre utilisés pour les dépots CVD.
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La deuxieme partie de cette étude sur les mélanges se concentre sur 'analyse de deux
charges, 1'une composée de poudre seule et I'autre d’'un mélange de fibres/poudre contenant
environ 17%mass. €n masse de fibres. Cette analyse est réalisée en fonction de la pression et
de la température dans le réacteur a lit fluidisé, en utilisant les équations d’Ergiin, Zarekar et
une nouvelle équation basée sur les considérations hydrodynamiques de Darcy et Klinkenberg.
L’étude sur la pression montre que les flux raréfiés ont une importance majeure a des pressions
plus basses, comparativement aux flux laminaires et inertiels. Cette caractéristique est cruciale
pour la suite des travaux, car toutes les équations hydrodynamiques ne peuvent étre utilisées pour
les flux raréfiés. Par exemple, ’équation d’Ergiin ne prend pas en compte les flux raréfiés, rendant
son utilisation inappropriée pour les pressions subatmosphériques. De méme, les équations qui
prennent en compte les flux raréfiés, comme I’équation de Zarekar et al., ne sont pas toujours
directement exploitables. Mieux adaptée a la prédiction des caractéristiques de 1’écoulement
hydrodynamique que 1’équation d’Ergiin, elle peut parfois entrainer d’importantes erreurs.
L’équation de Darcy-Klinkenberg donne les meilleurs résultats. Cette équation est basée sur
les considérations de flux laminaires et raréfiés, et est congue pour étre utilisée dans des milieux
poreux tels que les milieux fibreux tissés, les mousses, etc... Elle utilise des parametres originaux
qui ne sont pas souvent rencontrés dans le cas de milieux granulaires, tels que les coefficients
de perméabilité ou les tortuosités. Cette derniere équation reste également adaptée en cas
d’utilisation en fonction de la température avec des erreurs relatives correctes.

Mélanges fibres/poudre a faible teneur en fibres

Comme évoqué précédemment, l'incorporation de fibres dans la poudre, méme en faible
proportion, a un effet significatif sur le comportement hydrodynamique des mélanges. Les
équations hydrodynamiques d’Ergiin, de Zarekar et al. et de Darcy/Klinkenberg modifiées,
sont utilisées pour une meilleure compréhension du comportement en fluidisation et pour
prédire les principales caractéristiques des mélanges (Up,y, €, Wsdy, nv et ng) en fonction de
la proportion de fibres courtes. Finalement, cette étude se termine par la proposition d’une
équation semi-empirique permettant de déduire la vitesse minimale de fluidisation en fonction de
parametres simples et limités. Cette derniere équation peut également servir de modele pour des
études de modélisation des lits fluidisés. De plus, la méthode de caractérisation des mélanges peut
étre appliquée a tout type de charge, permettant ainsi d’obtenir une équation hydrodynamique
adaptée a la géométrie des charges utilisées.

Perspectives

Ces travaux pourraient étre complétés d’investigations supplémentaires, a condition de
disposer d’une matiére premieére, les fibres courtes, maitrisée. En effet, il serait intéressant de
disposer, par exemple, d'un panel de lot de fibres de différentes longueurs moyennes et ayant
une distribution plus resserrée afin d’étudier leur comportement hydrodynamique. Les résultats
obtenus montrent en effet qu’une dispersion trop importante peut entrainer des hétérogénéités
de comportement limitant la reproductibilité des expériences. De plus, comme pour d’autres
études de mélanges de poudres multidispersées, le comportement global de la charge totale est
influencé par les caractéristiques des parametres de chaque composant, et ne peut étre prédit
par une simple loi de mélange. Dans ce contexte, la longueur des fibres peut jouer un role
déterminant dans la fluidisation des fibres courtes ou des mélanges fibres/poudre.
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DEUXIEME PARTIE

Elaboration de revetements
céramiques par CVD a it fluidisé
sur mélanges fibres/poudre

% avoir effectué des études hydrodynamiques approfondies, il a été décidé d’orienter

l’étude des dépots CVD en lit fluidisé sur des charges a faibles taux de fibres courtes pour écarter
la plupart des difficultés liées a la fluidisation. Cette partie est divisée en deux chapitres qui
présentent successivement les dépots d’interphases PyC' ex-propane (C3Hg) et ex-éthanol (EtOH)
ou BN ea-triéthylamine borane (TEAB) et les dépots prématriciels SiC' et SigN; ex-triéthylsilane
(TES).

Dans le quatriéme chapitre, Uobjectif est d’étudier la faisabilité des dépots d’interphases PyC
et BN sur des substrats particulaires (poudre et fibres courtes) en réacteur CVD a lit fluidisé.
Les dépots d’interphases sont caractérisés en termes de morphologie, de composition chimique
et de cristallinité. Dans le cas des dépdts BN ex-TEAB, une étude de décomposition thermique
approfondie est proposée en utilisant une approche thermodynamique et une caractérisation
infrarouge ex-situ de la décomposition thermique du TEAB. Ce chapitre présente une analyse
détaillée de la préparation des dépots d’interphases PyC et BN en lit fluidisé, ainsi que leur
caractérisation, dans le but de mieux comprendre leur faisabilité et leur utilisation pour la
fabrication de composites SiC/SiC a fibres courtes.

Le cinquieme chapitre traite des dépots de carbure et de nitrure de silicium sur les mélanges
fibres/poudre a partir du TES. Le travail de recherche est axé sur l’étude de la faisabilité de
ces dépots en optimisant les conditions opératoires pour obtenir des dépdts denses avec une
épaisseur et une composition controlée. Les dépots obtenus sont caractérisés a l'aide de diverses
techniques, telles que la microscopie électronique en transmission, la spectroscopie Raman et
lanalyse spectroscopique des électrons Auger, pour évaluer leur composition, leur cristallinité et
leur structure. Les résultats obtenus dans ce chapitre permettent d’appréhender les mécanismes
de formation des dépots de SiC et SigN, sur les mélanges fibres/poudre, ainsi que d’optimiser
les conditions opératoires pour obtenir des dépots de haute qualité.

La science est le capitaine, et la
pratique, ce sont les soldats.

LEONARD DE VINCI
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5.1 Dépots PyC ex-éthanol

5.1.1 Parametres opératoires

Les dépots PyC sont obtenus par évaporation et décomposition de I’éthanol, transporté
par l'azote. La matiére & déposer est constituée soit i) d’'un mélange contenant 20%mass. de fibres
courtes et 80%mass. de poudre LAM PLAN tamisée entre 50 et 100 pm, notée 20%¢/80%,, ou ii)
de poudre LAM PLAN tamisée seule. Avant chaque dépot, les mélanges de fibres et de poudre
sont brassés dans le lit fluidisé a une vitesse supérieure a la vitesse minimale de fluidisation
pendant plusieurs minutes pour homogénéiser ’ensemble. Les dépdts sont réalisés a une pression
de 200 mbar, la cellule d’évaporation et la ligne d’apport de I’éthanol gazeux étant réglées a une
température de 90°C afin de prévenir toute condensation du précurseur entre ’évaporateur et
la charge.

5.1.2 Cinétique de croissance
5.1.2.1 Dépot fragmenté

Afin d’évaluer la reproductibilité et la robustesse des revétements, un dépot de 12 heures
a été réalisé en effectuant six dépots successifs de 2 heures, chacun sur la méme charge
(20%¢/80%,). Les dépots ont été réalisés a une température de 1000°C et une pression de 200
mbar, avec un débit total de gaz Qo = 200 sccm et un ratio de dilution 8 = @Ny/Qrion = 9. A
mesure que les dépodts successifs sont effectués, des échantillons sont prélevés et caractérisés par
ATG et spectroscopie Raman (cf. figures 5.1 et 5.2).

Chaque dépot est réalisé dans des conditions identiques. L’analyse thermogravimétrique
montre un taux initial de pyrocarbone égal a I'p,c = 0,291% apres 2 heures de dépot, suivi
d’une évolution linéaire au fil du temps avec une pente d’environ 0,154% h'. Le coefficient de
corrélation confirme la reproductibilité des expériences et la possibilité de réaliser des dépots en
plusieurs étapes.
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FIGURE 5.1 — a) Analyses thermogravimétriques des dépdts PyC ex-EtOH et b) taux de pyrocarbone &
différents temps de dépdts (0 a 12h).

L’analyse par spectroscopie Raman de la poudre SiC nue a l'instant initial (Oh) révele
la présence de SiC avec des pics situés entre 760 et 810 cm™ (cf. figure 5.2). A mesure que
le temps de dépdt augmente, les pics correspondant au SiC sont rapidement remplacés par les
bandes D et G du carbone, observées dans la plage de nombre d’onde de 1200 & 1700 cm™!. Dés
les premieres couches déposées, les pics du SiC sont fortement atténués au profit des pics du
carbone. Apres 12 heures de dépot, les pics du SiC ont complétement disparu, et la bande D
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du carbone pyrolytique présente une largeur a mi-hauteur (FWHM) de 85 cm™!, tandis que la
bande G présente une FWHM de 76 cm™.
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FIGURE 5.2 — Spectres Raman des dépots PyC ex-EtOH a différents temps de dépdts (0 & 12h).

Suite a une période de dépot de 12 heures dans les conditions préalablement spécifiées,
I’analyse par microscopie électronique a balayage, illustrée dans la figure 5.3, indique une
distribution homogeéne du matériau en termes d’épaisseur. Néanmoins, la couche de PyC présente
encore une épaisseur tres faible (< 200 nm). Pour obtenir une caractérisation structurale précise
et représentative, une couche d’une épaisseur plus substantielle est nécessaire, a savoir de
I'ordre de plusieurs centaines de nanometres. Par conséquent, cette étude s’est orientée vers
Ioptimisation des parameétres du procédé dans le but d’accroitre la cinétique de dépot, et
atteindre une épaisseur cible de 500 nm environ.

FIGURE 5.3 — Observation MEB du dép6t cumulé de 12h a) en électrons secondaires et b) rétrodiffusés.
Le dépot est volontairement écaillé par broyage au mortier.
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5.1.2.2 Arrhenius

L’évolution de la vitesse de croissance du PyC ex-EtOH en fonction de la température et
a pression fixe est décrite par la figure 5.4. Les conditions de dépdt sont déterminées pour un
débit total : Qior = 200 sccm, un ratio de dilution : f = @Ny/Qpion = 3, correspondant a des
débits Qn, = 150 sccm et Qrton = 50 sccm, le tout a une pression de P = 200 mbar. Le taux
de pyrocarbone est déterminé par ATG, et les vitesses de dépdt sont données par le logarithme
népérien du taux de pyrocarbone obtenu sur une période de deux heures (exprimé prC.Qh'l).

Température (°C)
1050 1025 1000 980 960 930 900

5501 {l\}\{“;@ﬁ + 3kJ.mol '
5.75 1

—6.00 1

In (k)

~6.25 1 E, =151 + 8kJ. mol '
6.50
~6.75 1
~7.00 1
076 078 080 082 084 086
10T (K

FIGURE 5.4 — Graphique d’Arrhenius du dépdt PyC ex-EtOH (Qor = 200 sccm, 5 = 3, P = 200 mbar).

Entre 900 et 1000°C, la vitesse de dépdt présente une tendance linéaire, caractéristique
d’un régime limité par la réaction chimique de surface. L’énergie d’activation apparente (FE,) de la
réaction est déterminée par régression linéaire, donnant E, = 15148 kJ.mol . A titre d’exemple,
en augmentant la température de dépot de 100°C entre deux dépots réalisés respectivement a
900 et 1000°C, la cinétique de dépdt augmente d’environ 250%. Au-dela de 1000°C, le régime
de dépot évolue et passe a un régime limité par le transport de matiere. Dans ces conditions,
I'énergie d’activation apparente chute a E, = 36+ 3 kJ.mol"!. Dans ce dernier cas, augmenter la
température de dépot de 50°C a partir de 1000°C entraine seulement une augmentation d’environ
30% de la cinétique de dépot.

Afin d’améliorer la cinétique de dépot tout en préservant l'intégrité des composants
sensibles du lit fluidisé, tels que les joints en nitrile, les brides métalliques et les thermocouples,
il a été décidé d’adopter une température de dépot maximale de 1000°C, a la limite supérieure
du régime cinétique.

5.1.2.3 Etude paramétrique

Dans le but d’améliorer la cinétique de dépot, différentes approches sont
expérimentalement explorées. Parmi celles-ci : i) la réduction de la dilution 3, en augmentant
I’apport en précurseur afin d’accroitre la cinétique de dép6t, a condition que 1’éthanol s’évapore
et soit entrainé correctement ; ii) la diminution de la vitesse des gaz, en réduisant théoriquement
la vitesse de fluidisation (toujours supérieure a U,,f), ce qui entraine une diminution de la
taille des bulles et une augmentation de la surface d’échange entre les phases gaz et solide; iii)
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I’élévation de la température, qui, comme mentionné précédemment, augmente la cinétique de
dépdt ; et iv) Paugmentation de la pression.

Un dépot de référence (noté FD,y) est réalisé pour comparer les variations des parametres
opératoires sur la vitesse de dépot. Ce dépot est effectué a une température de 1000°C, une
pression de 200 mbar, avec un débit total Q¢x = 200 sccm et une dilution S = 3. Tous les
dépdts sont réalisés sur une charge de poudre Lam Plan pendant une durée de 2 heures. Les
conditions de dépot sont récapitulées dans le tableau 5.1, ot m représente la masse de la charge,
H la hauteur de la charge fixe dans la colonne, P la pression de dépot, T' la température, Qo
le débit total, Qgiom le débit d’éthanol, S la dilution de I’éthanol dans 'azote, U la vitesse
totale des gaz, 75 le temps de séjour, et XU, s le coefficient multiplicateur indiquant le multiple
de la vitesse minimale de fluidisation correspondant & la vitesse totale des gaz. Il convient de
noter que le temps de séjour est défini comme le rapport entre la hauteur initiale du lit (H)
et la vitesse totale des gaz (U). Ce temps de séjour ne prend donc pas en compte un éventuel
mouvement irrégulier du gaz dans le lit.

TABLEAU 5.1 — Parametres opératoires des dépots ex-EtOH.

H P T Qiot Qrtom B* U Ts XUmnf

Dépots

(9) (em) (mbar) (°C) (scem)  (scem)  (-)  (cm.min!)  (s) -)
FD,,; 580 16,5 200 1000 200 50 3 200 5 6
FDg 574 16,3 200 1000 200 80 3/2 200 5 6
FDg,,, 569 16,2 200 1000 100 25 3 100 10 3
FDr 564 16,0 200 1050 200 50 3 200 5 6
FDp 558 15,9 400 1000 200 50 3 100 10 3

* B = QN2/Qpion

L’expérience FDg étudie I'impact de I'augmentation du débit d’éthanol sur le débit total,
en réduisant ainsi le ratio de dilution 3. L’expérience FDg,,, diminue le débit total de moitié tout
en maintenant les proportions d’éthanol (EtOH) et d’azote (N2), ce qui entraine une réduction
de moitié de la vitesse du gaz et de XU,,r, tandis que le temps de séjour est doublé. L’expérience
FD7 differe de la référence uniquement par une augmentation de la température de dépot de
50°C, ce qui a un effet négligeable sur la vitesse de fluidisation, le temps de sé¢jour et XU, ;.
Enfin, 'expérience FD p double la pression, passant de 200 a 400 mbar, réduit de moitié la vitesse
totale et XU, s, et double le temps de séjour.

Les résultats des analyses thermogravimétriques sont présentés ci-dessous. Pour chaque
dépot, les parametres suivants sont fournis : le taux de pyrocarbone (I'pyc), 'épaisseur calculée
du dépét (e = I'pyc/ppycSs) & partir de I' pyc, la surface spécifique de la poudre (Ss) en supposant
une masse volumique du pyrocarbone déposé (ppyc = 2,15 £ 0,05 g.cm™), la vitesse de dépot
(Vaepor), le gain brut de I'pyc par rapport a la référence et le gain normalisé par le débit absolu
d’éthanol dans le mélange EtOH/Ns.

Comme prévu, la réduction de la dilution de I’éthanol, c’est-a-dire 'augmentation du débit
absolu d’EtOH (FDg), entraine une vitesse de dépot plus élevée (+49,9%). Lors du passage d'un
ratio de dilution = 3 & § = 3/2, le gain normalisé par rapport au débit d’éthanol diminue
légeérement et le rendement du dépdt diminue de 6% environ. En revanche, lorsque la quantité
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de matiére est réduite de moitié tout en maintenant [ constant, la diminution du débit total
(FDg,,,) réduit considérablement la vitesse de dépdt (-47,8%), mais améliore le rendement du
dépot d’environ 4% par rapport au débit de précurseur. Ce léger gain en matiere de rendement
peut étre attribué a la diminution du débit total, qui affecte directement le trio de parametres :
U, 75, XUp . En effet, lorsque le débit total est réduit de moitié, U et XU,,; sont divisés par
deux et le temps de séjour est doublé. L’augmentation de la température de 50°C augmente la
cinétique de dépot (+13,9%), tandis qu'une pression deux fois plus importante réduit légerement
la cinétique de dépdt d’environ 2%. En conclusion, 'augmentation de la température de dépot et
la diminution de la dilution du précurseur dans 'azote restent les deux leviers d’action les plus
efficaces pour augmenter la cinétique de dépdt. Ainsi, un dépdt « épais » a été réalisé a 1000°C,
200 mbar, avec un débit total de Qi = 400 sccm et un ratio de dilution : 5 = %, soit un débit
d’éthanol : Qrron = 300 sccm, pendant 5h50min sur une charge 10¢/90,, les caractéristiques de
ces dépots sont présentées ci-dessous.

TABLEAU 5.2 — Résultats des analyses thermogravimétriques avec les épaisseurs et vitesses de dépot et
les gains bruts et normalisés de taux de pyrocarbone par rapport au dépot de référence FD,.y.

1N Viaépo Gain brut Gai lisé
Dépots Parametres modifiés PyC N dépot am b Al hormatise
(%) (nm) (nm.h1) (%) (%)
FD,ef Référence 0,339 £ 0,002 13,6 £0,3 6,8 £0,2 - -
FDg N B 0,508 £ 0,004 20,4 +0,5 10,2+ 0,3 49,9% -6,3%
\l Qtot
NU
FDg,,, ~ 0,177 £0,001 71+£0,2 3,6+£0,1 -47,8% 4,4%
Ts
N XUy
FDr AT 0,386 £ 0,001 155 +04 7,7+0,2 13,9% 13,9%
NP
U
FDp 0,334 £ 0,001 134 +£0,3 6,7£0,2 -1,5% -1,5%
T
N XUy

5.1.3 Caractérisations

Apres avoir exploré et sélectionné les conditions opératoires « idéales », requises pour un
dépot PyC ex-EtOH avec une épaisseur significative, des analyses morphologiques et structurales
ont été effectuées. Ces analyses ont pour objectif de garantir I'uniformité du dépd6t sur ’ensemble
de la charge ainsi que d’évaluer le degré d’organisation du pyrocarbone.

5.1.3.1 ATG

Tout d’abord, une analyse thermogravimétrique est réalisée sur un échantillon de la charge
revétue. Le taux de pyrocarbone observé est donné par I'py,c = 3,833 £0,001%. En considérant
les caractéristiques de la charge (10¢/90;), qui incluent une surface spécifique de Sy = 3,81 +
0,01 x 1072 m2%.g"! et une masse volumique de dépot supposée de ppyc = 2,15 £ 0,05 g.cm™3,
I’épaisseur du dépdt est estimée a environ 468 + 11 nm.
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5.1.3.2 MEB

Dans un premier temps, le dépdt «épais» est examiné par microscopie électronique a
balayage sur une charge intacte a la sortie du réacteur (cf. figure 5.5). Les images obtenues
en électrons rétrodiffusés révelent la présence d’un dépdt couvrant la surface avec quelques
particules non revétues de petite taille, qui sont probablement des particules qui sont restées
accrochées aux parois de la colonne de fluidisation pendant le dépdt et qui ont été extraites du
lit lors de la récupération de la charge.

(a) (b)

FIGURE 5.5 — Observation MEB en électrons rétrodiffusés du dépot PyC ex-EtOH « épais ».

Ensuite, le dépot est volontairement écaillé en le broyant dans un mortier (cf. figure 5.6).
L’image obtenue en électron secondaire met en évidence un relief correspondant au dépot de
pyrocarbone, tandis que I'image en électrons rétrodiffusés révele la différence de composition
chimique. On observe en gris clair les fibres de carbure de silicium et en une teinte plus foncée
le dépdt carboné. Les mesures d’épaisseurs coincident avec les valeurs calculées a partir des
expériences ATG.

FIGURE 5.6 — Observation MEB en électrons a) secondaires et b) rétrodiffusés du dépot PyC ex-EtOH
« épais » volontairement écaillé.

5.1.3.3 MET

Les observations par microscopie électronique en transmission indiquent la présence d’un
dépdt PyC uniforme en épaisseur, dense, mais avec quelques décohésions fibre/dépot malgré des
premiers plans de carbone sp? (cf. figure 5.7). Les images & faible grandissement indiquent un
dépot d’environ 400 nm. La diffraction a aire sélectionnée (DEAS) donne un angle d’ouverture
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OA = 54 4+ 4° et des longueurs de cohérence L. = 3,1 +0,1 nm et L, = 6,6 + 1,0 nm
caractéristiques d’un pyrocarbone laminaire lisse.

A coeur du dépot, les plans de carbone présentent une faible organisation, mais la DEAS
suggere une orientation préférentielle des plans C sp? alignés parallelement & la surface des fibres.
A Ulinterface entre les fibres et le PyC, une zone amorphe est identifiée. Cette couche amorphe
peut étre le résultat de 'imprégnation de la résine de préparation dans la zone de décohésion ou
d’une couche native amorphe (silice et/ou résidu d’ensimage carboné). Cette zone de décohésion
peut étre attribuée a un désensimage insuffisant ou & une faible adhérence du dépot. Les images
a haute résolution révelent des couches de Csp? tortueuses et empilées localement sur quelques
nanometres. Les images prises en fond noir mettent en évidence des domaines de pyrocarbones
cristallisés nanométriques, indiquant la présence de domaines diffractants. Le dépot laminaire
lisse est faiblement organisé et il ne présente pas d’évolution structurale notable dans I’épaisseur.

5.1.4 Conclusion

En conclusion, il a été possible de réaliser un dépot PyC ex-EtOH d’une épaisseur d’environ
400 nm en optimisant les parametres opératoires. Parallelement, le systéme d’évaporation a été
testé et validé pour les prochaines étapes de ’étude, qui utiliseront ensuite le TEAB pour les
dépots BN et le TES pour les dépots SixCy et SixNy. Le revétement est recouvrant, uniforme
en épaisseur et d’une épaisseur suffisante pour I'application prévue. La qualité structurale du
carbone pyrolytique a été étudiée par MET et s’est révélée similaire aux dépots généralement
obtenus a partir d’hydrocarbures. Malgré I'observation d’une décohésion a l'interface entre les
fibres et le revétement, les caractéristiques texturales (OA, L. et L,) suggeérent la présence d’un
pyrocarbone de type laminaire lisse qui peut étre satisfaisant pour 'application. En effet, la
nature du PyC n’a que peu d’influence sur les propriétés de mécanique du composite [320].

Il convient de noter que cette texture peut potentiellement évoluer suite a un traitement
thermique, entralnant une réorganisation des plans de carbone. Cependant, compte tenu du type
de PyC, la capacité de graphitisation d’un tel dépot est plus faible que celle d’'un pyrocarbone
anisotrope [75]. Cette étude n’a pas porté sur Iévolution de la structure par traitement
thermique. De plus, I’étude actuelle peut étre complétée par d’autres caractérisations du taux
d’hydrogene. Cette caractérisation pourra étre réalisée a ’aide de ’analyse par spectrométrie de
masse d’ions secondaires et de détection du recul élastique (SIMS-ERDA).
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PARTIE II

5.2 Dépots PyC ex-propane

L’interphase utilisée dans les composites a matrice céramique de premiere génération était
généralement constituée de carbone pyrolytique déposé par CVD/CVI [24, 321]. La pyrolyse de
divers hydrocarbures en tant que précurseurs a fait 'objet d’études approfondies, notamment
avec le méthane [151, 322, 323], le propane [38, 324, 325|, le propyléne [326-328], 1’éthylene
[329-331], etc... L’utilisation d’hydrocarbures a été motivée par leur disponibilité et leurs cofits
relativement bas. De plus, a I’état gazeux et dans des conditions de température et de pression
standard, leur manipulation et leur transport jusqu’a la zone de réaction ne posent aucun défi
technologique majeur.

Le propane a longtemps été considéré comme un précurseur modele en laboratoire et
a été a lorigine de nombreuses études fondamentales [1, 82, 332-335]. Toutes mentionnent
lobservation de deux types de pyrocarbones : le pyrocarbone laminaire lisse (LL) et le
pyrocarbone laminaire rugueux régénéré (LRe). Les différents travaux convergent vers un
mécanisme réactionnel unique prévoyant la formation du pyrocarbone LL par l'intermédiaire
de sous-produits de réactions relativement légers, tels que des espéces aliphatiques (acétyléne ou
éthylene), ou éventuellement des hydrocarbures aromatiques polycycliques partiellement formés
lors des premieres étapes de pyrolyse du propane. En revanche, la formation des pyrocarbones
LRe résulterait préférentiellement de la polycondensation d’espéces plus lourdes, telles que
des hydrocarbures aromatiques polycycliques plans et compacts, formés par une maturation
prolongée de la phase gazeuse dans la zone chaude. La figure 5.8 récapitule visuellement les
différents dépots obtenus en fonction de la température et du temps de séjour a 2 kPa. H. Le
Poche [82] et d’autres auteurs ont étudié ces dépdts a différentes pressions, les mécanismes de
dépot prévu peuvent étre discutés selon les conditions opératoires ou le type de réacteur CVD.
Toutes ces études soulignent 'importance du temps de séjour sur la qualité du pyrocarbone
déposé.

flow rate (sccm) for T = 1000°C
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FIGURE 5.8 — Diagramme isobare regroupant les angles d’extinctions des dépots PyC ex-C3Hg élaborés
a 2 kPa en fonction de la température et du temps de séjour, « SL » pour Smooth Laminar (laminaire
lisse), « RL » pour Rough Laminar (laminaire rugueux) et « Tr » pour Transitional zone (zone
transitoire) [332]. Des études ultérieures ont démontré que le domaine « SL » a haute température et d
temps de séjour élevés et « RL » sont en fait des domaines d’existence de pyrocarbone laminaire dit

« régénéré » (LRe) [82, 336-338].
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Dans le cadre de cette étude, plus spécifiquement dans en lit fluidisé, le temps de séjour
est une variable multidépendante, vis-a-vis des conditions CVD, mais aussi du régime de
fluidisation. En pratique, il n’est pas possible d’explorer une large gamme de temps de séjour
en raison des contraintes imposées par la fluidisation. Par exemple, les valeurs de temps de
séjour peuvent généralement varier entre 2 et 8 secondes (4 secondes en moyenne dans cette
étude) si 'on considére la hauteur totale du lit (temps de séjour maximal). De méme, d’autres
parametres permettant de modifier le temps de séjour, tels que la pression ou le débit total,
sont principalement dictés par la qualité de la fluidisation recherchée. Malgré ces restrictions,
plusieurs conditions sont explorées dans cette partie de 1’étude.

5.2.1 Etude paramétrique

Au cours de ces travaux, et principalement dans le contexte des dépdts dits
« prématriciels » (cf. Chapitre 6), plusieurs charges ont été revétues de carbone pyrolytique
a partir de propane (C3Hg). Le tableau 5.3 résume les principaux parametres opératoires des
différents dépots. En complément de cette étude, les dépdts a partir de C3Hg sont également
comparés a ceux obtenus & partir d’éthanol. En effet, si ’éthanol peut présenter un intérét
environnemental, il est également important de déterminer s’il présente des avantages par
rapport au propane.

TABLEAU 5.3 — Conditions opératoires des dépots PyC ex-CsHsg.

° T P Qiot ,3* Ts XUmf S 1-‘PyC/hf

(°C)  (mbar) (scem) () () () (m?) (%.1)

1 960°C 200 250 1 12 14,24 + 0,04 1,247 + 0,001
2 1000°C 200 200 1 10 1541 + 0,08 1,129 + 0,001
3 1000°C 400 400 1 10 15,53 £ 0,08 -

4 990°C 200 200 13 10 1541 £ 0,08 0,995 + 0,001
5

6

7

1000°C 200 200 1/ 10 1541 £ 0,08 1,291 & 0,001
1000°C 200 200 1 10 1541 + 0,08 0,964 + 0,001
1000°C 200 650 3,3 32 20,39 £ 0,11 2,677 & 0,001

Y G N N N St

*B = QNQ/QC3H8

Méme si les charges different légérement (en matiére de taux de fibres ou d’origine de la
poudre : Lam Plan ou Fiven), toutes ont démontré un comportement de fluidisation satisfaisant,
ce qui suggere 'absence d’une influence significative de la fluidisation sur la nature ou la qualité
des dépdts. De plus, tous les dépdts ont été observés comme recouvrants.

Les parameétres examinés comprennent la température (entre 960 et 1000°C), la pression
(200 ou 400 mbar), le débit total (entre 200 et 650 sccm) et la dilution du propane dans
I’azote. Chaque dépot est ensuite soumis a une caractérisation par thermogravimétrie sous air et
microscopie électronique en transmission afin de déterminer principalement le taux de carbone
(I'pyc), I'angle d’ouverture (OA), les longueurs de cohérence (L. et Lg), ainsi que le rendement
de la réaction. Ce rendement est calculé par le rapport entre la masse de carbone pyrolytique
déposée et la masse de carbone introduite sous forme gazeuse, en supposant un dépot uniforme
sur toute la charge et composé exclusivement de carbone de masse volumique uniforme.
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5.2.2 Caractérisations

Les objectifs principaux de cette étude sont de corréler les rendements des dépots aux
parametres opératoires CVD-LF et de réaliser une étude comparative des dépots obtenus en CVD
classique et en CVD-LF a iso-précurseur. Pour atteindre la premiere partie de cet objectif, le
taux de pyrocarbone est déterminé par analyse thermogravimétrique afin d’obtenir le rendement
pour chaque condition expérimentale. Ensuite, une étude plus approfondie de 1’état structural
des dépots est réalisée a ’aide de la microscopie électronique en transmission afin d’évaluer la
qualité des dépots obtenus.

5.2.2.1 ATG

Les analyses thermogravimétriques sont effectuées dans le but de réaliser 'oxydation
complete du dépot. Le palier a haute température est maintenu constant pendant un laps
de temps suffisant pour stabiliser la perte de masse (généralement inférieur a 30 minutes). La
quantité de matériau prélevée est soigneusement choisie, ni trop faible pour éviter les imprécisions
de mesure, ni trop élevée pour assurer une bonne évacuation du CO4 produit lors de la pyrolyse
(entre 50 et 80 mg). La perte de masse est directement attribuée a la gazéification du PyC déposé
et est exprimée relativement a la masse initiale (I'pyc). Cette mesure permet de calculer le
rendement de la réaction de dépdt en établissant le rapport entre la masse de carbone introduite
et celle déposée.

mFPyCMC3H8

5.1
3q¢% g tMc (5:1)

Npyc =

Ou qg, y, est le débit massique du propane en g.h'l, t le temps du dépot en heure, Mo et

Mc,mg les masses molaires du carbone et du propane et m la masse de la charge fluidisée. Le
débit massique du propane est calculé selon ’expression suivante :

_P°Mc,y
6Cp, = 6107 =

Avec q¢% p, en g.ht, PO et TO le couple pression/température de référence et Qs p, le débit
de propane en sccm. Le tableau 5.4 présente les rendements calculés selon cette méthode. En
général, le rendement moyen approche les 40%, cependant, deux conditions se distinguent par des
rendements nettement inférieurs. Tout d’abord, & une pression de 400 mbar, le rendement chute
drastiquement, d’environ 50%. Ensuite, pour la dilution minimale (8 = 1/3, correspondant & 75%
de propane et 25% d’azote), le rendement chute également d’environ 25% par rapport a la valeur
moyenne. Dans le premier cas, a 400 mbar, cette diminution du rendement est accompagnée d’un
encrassement prononcé de la colonne (parois noircies, suies a tous les niveaux et condensation
abondante en sortie de zone chaude).

Dans le deuxiéme cas, pour 8 = 1/3, la colonne au-dessus de la charge est elle aussi
noircie par les sous-produits qui n’ont pas réagi avec les substrats. Bien qu’en conditions CVD
conventionnelles, I'excés de précurseur conduit a des dépots généralement plus épais, dans ce
cas, en lit fluidisé, cet exces diminue la vitesse de dépot. Cette observation peut étre expliquée
par le fait que ’exces de propane dans la phase gazeuse ne favorise pas sa maturation homogene
et complete. Ainsi, la pression partielle des sous-produits véritablement effectifs du dépot est
faible, car ils sont fortement dilués dans ’azote et le propane non décomposé. Le propane conduit
donc a un dépot partiel via ce qui a pu se décomposer et le reste traverse la colonne sans générer
de dépot solide.

QcsHy (5.2)

D’autre part, 'élévation de la température et la diminution du débit total (et par
conséquent, 'augmentation simultanée de la surface d’échange gaz/solide via la réduction de
la taille des bulles) améliorent le rendement global de la réaction, atteignant environ 47%. Ce
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rendement indique néanmoins que la moitié du gaz n’a pas participé directement au dép6t. Cette
fraction non déposée sur la charge peut néanmoins étre retrouvée sur les parois (principalement
dans les premiers centimetres de la zone réactive) ou dans les derniers millimetres du lit de billes
de zircone. En effet, la zone réactive semble légerement recouvrir la zone occupée par les billes.
Afin d’augmenter ce rendement, plusieurs options sont envisageables :

1. Déplacer la zone chaude en ajustant la quantité de billes de zircone. Par exemple, faire
coincider le début du lit avec la température de début de décomposition du propane.

2. Diminuer la quantité de propane injectée en augmentant la dilution dans l’azote. De cette
maniere, la consommation du précurseur pourra étre maximisée, voire totale idéalement.

3. Augmenter la hauteur du lit, dans ce cas il faut dans ce cas veiller a controler I’expansion
du lit.

4. Bien que la méthode de chauffage actuelle ne permette pas d’atteindre des températures
supérieures a 1000°C, une autre voie consisterait a augmenter la température et donc la
réactivité. Dans ce cas de figure, il faut veiller a ne pas aboutir a de la nucléation en phase
homogene ou a un dépot de suies.

5. Enfin, il est également envisageable de réduire le débit total toujours dans I'optique de
diminuer la taille de la phase bulle, augmenter la surface d’échange gaz/solide et donc, a
fortiori, maximiser la réaction entre le gaz et le substrat solide.

5.2.2.2 MET

Comme mentionné précédemment, ’analyse en microscopie électronique en transmission
se concentre sur les parametres structuraux des différents PyC. L’angle d’ouverture (OA) ainsi
que les longueurs de cohérence (L. et L,) sont déterminés a partir des images de diffraction
électronique acquises en mode de sélection d’aire, avec une épaisseur de dépdt suffisante pour
permettre ’observation des anneaux de diffraction 002 et 10 sur chaque image.

Le tableau 5.4 présente les mesures de ces parametres et rappelle les principales conditions
opératoires de chaque dépot. Toutes les valeurs sont accompagnées de leur erreur de répétabilité
de mesure qui sont globalement identiques. L’angle d’ouverture, ainsi que les longueurs de
cohérence L. et L,, présentent des valeurs moyennes de 65 + 4°, 3,2 £ 0,1 nm et 5,7 + 0,7 nm
respectivement. Ces valeurs sont caractéristiques de pyrocarbones laminaires lisses. La distance
interréticulaire doga et dio affichent des valeurs moyennes égales a 3,54 + 0,02 A (comparée a
3,35 A pour le graphite hexagonal) et 2,08 + 0,01 A respectivement. Les incertitudes associées
traduisent 'invariabilité des résultats des parametres structuraux des dépots. Tous les dépots
conduisent a des PyC laminaires lisses.

En référence au diagramme de Feron modifié (cf. figure 5.8) et pour les différentes
combinaisons de temps de séjour et de température utilisées dans cette étude (typiquement 4
secondes/1000°C), les études menées sur les réacteurs CVD conventionnels prédisent la formation
de carbone pyrolytique laminaire régénéré anisotrope. Cependant, les observations réalisées
par microscopie électronique en transmission des parametres structuraux révelent clairement
la présence d’une structure laminaire lisse. Cette différence peut étre expliquée par la géométrie
spécifique du réacteur a lit fluidisé, et plus particulierement par son mode de fonctionnement.
En effet, il convient de noter que le temps de séjour est calculé ici comme étant le temps qu’une
molécule de gaz met pour traverser la hauteur du lit (Hp) & une certaine vitesse de gaz (U). Dans
les réacteurs CVD conventionnels, le temps de séjour est calculé en considérant la longueur de la
zone chaude. Dans le cas du lit fluidisé, cette zone chaude est répartie sur la hauteur du lit, mais
I’ensemble du gaz précurseur ne subit pas une maturation aussi longue que la valeur maximale
prédite par le temps de séjour calculé précédemment. En réalité, la maturation moyenne du
gaz est considérablement réduite en raison de la disponibilité rapide d’un substrat chaud apte
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TABLEAU 5.4 — Mesures structurales des dépots PyC ex-C3Hg avec rappel des conditions opératoires.

. T P Qi B* 75 XUpy| npye  OA L, L,

(°C)  (mbar) (scem) () (s) () (%) (%) (nm) (nim)
1 960°C 200 250 1 3 12 |41+3 68+13 33403 63=+0,8
2 1000°C 200 200 1 4 10 |47+3 68+7 32401 48+0,7
3 1000°C 400 400 1 4 10 |18+1 58+8 30402 6,1=+0,6
4 990°C 200 200 1/3 4 10 [284+42 5541 28+08 59+1,1
5 4
6 4
7 1

1000°C 200 200 12 10 40£3 69+£3 31+04 62+1.2
1000°C 200 200 1 10 40+3 687 3306 75+£6,2
1000°C 200 650 3,3 32 463 633 32+01 49=+0,6

*B = QN?/QC3H8

a recevoir le dépot des le bas du lit fluidisé. Lorsque le gaz précurseur n’est pas introduit en
quantité excessive par rapport au gaz diluant, des son arrivée dans la zone chaude, il entre
immédiatement en contact avec les particules fluidisées et est susceptible de réagir pour former
le dépot.

Par conséquent, la durée de la maturation est généralement plus courte que celle prédite
par le calcul du temps de séjour. De plus, des dépdts se forment des la décomposition du
précurseur, spécifiquement dans la partie inférieure du lit ou la température est suffisante pour
la décomposition du précurseur. Ainsi, en se référant au diagramme de Feron (cf. figure 5.8),
les conditions de dép6t en lit fluidisé se situent dans les domaines de temps de séjour courts
(< 1 seconde) et a des températures plus basses (< 1000°C), correspondant & la formation de
pyrocarbone de type laminaire lisse. Il est important de noter que cette tendance sera plus
prononcée si le gaz précurseur est fortement dilué. En revanche, si le gaz précurseur est tres
concentré dans la phase gazeuse a débit égal, on peut supposer qu’une plus grande partie subira
une maturation plus longue. Cela pourrait éventuellement déplacer la tendance de formation du
PyC vers le type laminaire régénéré. Dans tous les cas, le lit fluidisé offre un excellent transfert
de matieére avec un mélange efficace entre les particules et le gaz et un dépot uniforme résultats
d’une moyenne de tout ce qui se passe aux différentes hauteurs.

La caractérisation MET détaillée du dépot n°7 est illustrée dans la figure 5.9. Les autres
dépots présentent des caractéristiques sensiblement identiques a celui présenté ici. Ils sont
adhérents, recouvrants et homogenes en matiere de composition et d’épaisseurs. Tous présentent
des domaines cristallisés nanométriques, ainsi que des plans de carbone sp? initiaux disposés
parallelement aux surfaces des substrats. La plupart des images a haute résolution montrent une
transition nette entre les cristaux de carbure de silicium présents dans les fibres ou la poudre et les
premiers plans graphéniques. Une fine couche amorphe, d’une épaisseur de quelques nanometres,
apparait entre le substrat et le dépot, tout en maintenant une adhérence entre le dépot et
les particules. Aucun changement notable dans 'organisation structurale du pyrocarbone n’est
observé entre le début et la fin du dépdt.
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5.3 Comparaison propane vs. éthanol

Les deux précurseurs se distinguent principalement par le groupement hydroxyle (-OH)
présent dans le cas de I’éthanol. Sur la base des observations microstructurales précédentes, il
a été constaté que ce groupement n’a pas d’influence sur la nature du PyC obtenu (parameétres
OA, L. et L, sensiblement identiques, cf. tableau 5.5). Dans les deux cas, les dépdts présentent
des structures laminaires lisses. Cependant, une décohésion entre les fibres et l'interface est
observée dans le cas des dépots ex-EtOH, tandis que les dépots ex-CsHg sont tous adhérents.
En ce qui concerne le processus de fabrication, ’alimentation en propane ou en éthanol ne pose
pas de difficulté majeure. Les deux précurseurs sont suffisamment volatils pour étre transportés
jusqu’a la zone de réaction, I’évaporation de I’éthanol s’étant toujours déroulée correctement sur
le trajet du précurseur.

TABLEAU 5.5 — Mesures structurales des dépots PyC ex-EtOH et ex-C3Hg.

EtOH CsHg
OA 54 £ 4° 63 £ 4°
L. 31+£01nm 3,2+0,1nm
L, 66+10nm 49+ 0,9 nm

Dans le cas des dépots ex-EtOH, une observation plus détaillée a été réalisée lors des
premiers instants du revétement. Dans les régions encore adhérentes entre la fibre et le dépot,
une couche amorphe apparait souvent entre les grains de SiC du substrat et les premiers
plans de carbone sp® paralleles du dépdt. Des caractérisations par spectroscopie de perte
d’énergie des électrons (EELS) de cette couche amorphe ont révélé qu'il s’agissait de silice sous
stoechiométrique (cf. section 5.4.4.2.4). En revanche, pour les dépots ex-C3Hg, ces premiers plans
de carbone sont le plus souvent directement en contact avec le substrat. La figure 5.10 présente
deux images MET & haute résolution, illustrant ces observations. La figure 5.10a indique, avec
une ligne pointillée bleue, la délimitation entre le substrat et le dépdt sans présence de zone
amorphe intermédiaire. La figure 5.10b, quant a elle, différencie, a ’aide de lignes pointillées
rouges, la zone correspondant au substrat (bas de 'image), la zone amorphe d’une épaisseur
d’environ dix & vingt nanométres (milieu de I'image), et enfin, les premiers plans de carbone sp®
(haut de 'image).

Il est important de rappeler que les fibres utilisées pour ces deux dépots proviennent d’un
méme lot soumis au méme processus de désensimage chimique et thermique, comme indiqué
dans le Chapitre 3. Dans le premier cas, avec un dépot ex-CsHg, la surface extréme des fibres
est nette et exempte de toute couche amorphe, contrairement aux observations effectuées sur
les dépots ex-EtOH. Cette différence peut s’expliquer par le role des espéces formées lors de
la décomposition thermique du propane. En effet, en faisant I’hypothese que cette couche de
silice est formée durant le traitement thermique de désensimage sous air, pendant le dépot et
a haute température, les gaz issus de la décomposition du propane (comme le dihydrogene Hy)
peuvent agir comme agents « nettoyants » en complément du processus initial de désensimage.
Les résidus carbonés issus du revétement ou la silice éventuellement formée lors de I’étape de
désensimage par traitement thermique sont captés par ces especes radicalaires réductrices, et
éliminés de la surface. L’effet d’un traitement de surface des fibres HNS a déja été rapporté dans
la littérature et a démontré un effet réducteur de I’hydrogene vis-a-vis des résidus d’ensimages
a la surface des fibres [339]. Ces sous-produits fournissent donc un deuxiéme désensimage qui
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(a) PyC ex-C3Hs (b) PyC ex-EtOH

FIGURE 5.10 — Clichés MET-HR des interfaces substrat/revétement pour les dépdts a) ex-C3Hg et b)
ex-EtOH.

élimine les derniéres contaminations de surface et en particulier, la couche de silice amorphe.
A la différence du propane, I'éthanol se décompose et forme de l'eau (H20) comme le montre
clairement le spectre IRTF de la décomposition du systéeme EtOH/Ng a 1000°C (cf. figure 5.11).
Cette eau diminue la propension du mélange gazeux a pouvoir réduire la silice en surface,
empéchant un deuxieme processus de désensimage avant le dépot de carbone.
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FIGURE 5.11 — Spectres IRTF de la décomposition du systéme EtOH/Ns avec Qpron = 50 scem,
Qn, = 200 sccm, T' = 1000°C et P = 200 mbar.

Si la formation de cette couche de silice amorphe ne se produit pas pendant le traitement
thermique de désensimage, il est possible qu’elle se forme lors du dépot. A des températures
élevées et étant donné que la décomposition de 1’éthanol produit de 'eau, le mélange gazeux
chargé en eau favorise les conditions d’oxydation des fibres, ce qui peut conduire a la formation
d’une couche de silice passivante. Dans tous les cas, ces deux hypotheses (oxydation des fibres
en SiOy par l'eau provenant de la décomposition de I’éthanol ou réduction de la silice par
I’hydrogéne provenant de la décomposition du propane) peuvent étre combinées et expliquer
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I’observation d’une couche amorphe dans le cas des dépdts ex-EtOH et son absence avec le
propane. Pour confirmer ces observations, il était nécessaire d’effectuer une étude plus détaillée
des fibres apres le désensimage. De plus, 'utilisation de techniques d’analyse telles que la
microscopie électronique en transmission a balayage couplée a la spectroscopie a rayons X a
dispersion d’énergie (STEM-EDS) ou la spectroscopie Auger en surface des fibres aurait pu
fournir des informations plus précises. Malheureusement, la résolution spatiale des méthodes
d’analyse disponibles n’a pas permis de valider ce scénario.

Si09 + Hy — Si0 + HyO

Afin de prévoir les tendances et de consolider ces hypotheses, des calculs
thermodynamiques ont été effectués pour étudier I’évolution thermodynamique de la silice
en présence d’une atmosphere hydrogénée a différentes températures et pressions. Ces calculs
simulent la présence de silice et son interaction avec ’hydrogene. La figure 5.12a présente les
fractions molaires des différentes phases solides prédites en fonction de la température (de 400
a 2000°C) et de la pression (de 0 & 1 bar). Les calculs considérent une mole de silice pour 5
moles de dihydrogene. Le graphique 3D est obtenu en discrétisant la température par pas de 2°C
(soit 800 points sur ’axe principal) et la pression par pas de 100 mbar (soit 11 points sur I'axe
secondaire). A la température et a la pression de dép6t (200 mbar/1000°C), la silice adopte la
forme polymorphique de la tridymite et coexiste avec une phase gazeuse. Cette phase gazeuse
est décomposée et représentée a 200 mbar en fonction de la température dans la figure 5.12b.
Les espéces molaires présentes a environ 1000°C sont principalement I’hydrogene (Hz) en grande
quantité, I’eau (H20), I'hydrogene (H), le silane (SiH4) et le monoxyde de silicium (SiO). Ces
especes présentent des comportements similaires en fonction de la pression, a I'exception du
silane qui a tendance a augmenter sa fraction molaire avec I’augmentation de la pression.
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FIGURE 5.12 — a) Fractions molaires des composants solides et gazeux en fonction de la température et
de la pression et b) décomposition de la phase gazeuse a 200 mbar en fonction de la température.

Il est important de noter que ces calculs thermodynamiques ne tiennent aucunement
compte de la présence de carbone et ne décrivent que les especes thermodynamiquement
stables aux pressions et températures considérées. Cependant, en supposant la formation de
dihydrogene en abondance lors de la décomposition thermique du propane, il apparait que la
silice peut partiellement se décomposer en silane, monoxyde de silicium et HoO principalement.
Contrairement a 1’éthanol qui, préférentiellement, formera de '’eau a partir de son groupe
hydroxyle, le propane est capable de former des espeéces gazeuses contenant du silicium en
utilisant son hydrogéne et I'oxygeéne de la silice. Ainsi, il peut consommer la silice présente a la
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surface des substrats tout en formant le dép6t carboné. Cela entraine une meilleure adhérence
du dépdt a la surface des particules, évitant ainsi toute décohésion de 'interface.

5.4 Dépots BN ex-TEAB

5.4.1 Calculs thermodynamiques du systéme TEAB/NH;/N,

La grande majorité des travaux expérimentaux sur les dépots ex-TEAB indiquent la
formation de BNC sur une large gamme de température et de conditions opératoires [113, 115,
340-342]. L’ajout d’ammoniac offre la possibilité de réduire la concentration de carbone dans les
dépots en CVD/LP-CVD [112, 113, 340, 342, 343] comme en PE-CVD [112, 115, 344, 345]. Seuls,
les dépots en PE-CVD a haute température ont démontré la possibilité d’obtenir des dép6ts BN
sans carbone. Les travaux de Levy et al. [113] et de Ramanuja [343] ont notamment permis
de définir deux régimes de dépots issus du TEAB, avec et sans ajout d’ammoniac. L’ajout
d’ammoniac au mélange gazeux permet de limiter la contamination en carbone des dépots a
haute température en formant HCN.

Dans cette section, deux séries de calculs ont été effectuées pour étudier 1’évolution de
la phase gazeuse dans différents scénarios. Dans la premiere série, les calculs ont exclu la
formation des phases condensées telles que le graphite ou le BN, se concentrant uniquement
sur la phase gazeuse. Ceci a été réalisé en supposant un temps de séjour infini et en négligeant
la présence de substrat solide ou de parois. Ces calculs ont permis de décrire 1’évolution de
la phase gazeuse en fonction de la température. Pour faciliter la compréhension, seules les
fractions molaires des constituants supérieures & 10® ont été représentées. Dans la deuxieme
série de calculs, toutes les espéces potentielles, a la fois solides et gazeuses, ont été prises
en compte pour décrire 1’équilibre en phase hétérogene. Les résultats obtenus permettent de
déterminer les quantités présentes dans chaque phase a I’équilibre thermodynamique. Dans la
derniere partie, I’équilibre thermodynamique a été calculé pour chaque composition initiale et
pression, en prenant en compte a la fois les phases gazeuses et solides. Ces calculs permettent
de déterminer les forces motrices qui favorisent la formation des phases solides prédites par
la thermodynamique. Pour faciliter la visualisation des résultats, seules les fractions molaires
supérieures & 107 ont été affichées dans les figures. L’annexe B regroupe les principales figures
présentées ici en décomposant les différentes especes et leurs variations par rapport aux différents
parametres («, 3 et P).

5.4.1.1 Variation de o = QrraB/Qyp,
5.4.1.1.1 Calculs a I’équilibre homogeéne

Il a été choisi de suivre I’évolution de la phase gazeuse selon le ratio « = Qreas/Qy Has
partant de o = 0 (c’est-a-dire en considérant un systéeme TEAB/Nj sans NHj) et allant jusqu’a
a = 60 (c’est-a-dire en considérant un systeme TEAB/NH3 /N2 avec Qnp, = 60 X QrEaB), le
ratio § étant fixé a 1/3 et la pression & 200 mbar. Les courbes de chaque espéce sont représentées
par des dégradés monochromes symbolisant selon la couleur les espéces individuelles (No en
orange, CHy4 en bleu, NH3 en vert, etc...) et selon la teinte du dégradé, le facteur de dilution
a (la teinte la plus foncée correspondant a la dilution la plus faible : & = 0 et inversement, la
teinte la plus claire correspondant a la dilution la plus importante : &« = 60). La figure 5.13b
présente ainsi I’évolution des fractions molaires de quelques-uns des principaux constituants de
la phase gazeuse selon la température.

L’ajout d’ammoniac dans le systéme TEAB/Ny a un effet trés marqué sur les fractions
molaires de Hy, No, CHy, CoHy et CgHg essentiellement. Avec ajout d’ammoniac, le méthane
(CHy) est plus stable aux basses températures (< 1000°C), et la fraction molaire de 'acétylene
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FIGURE 5.13 — Fractions molaires & ’équilibre homogene des especes gazeuses a) Ho et No et b) CHy,
CoH,, CoHy, B3sHgN3, BH3, HCN, C3Hg, H et B pour o = 0; 10; 20; 30 et 60.

(C2H2) diminue drastiquement aux plus hautes températures. Dans le méme temps, ’ammoniac
réduit la concentration en benzene (CgHg) aux températures inférieures & 700°C. Ainsi, I'ajout
d’ammoniac a un effet sur la proportion des espeéces précurseurs de carbone aux basses
températures (< 1000°C). L’augmentation du ratio o a une influence prononcée sur toutes
les fractions molaires des espéces présentées, excepté ’hydrogene. L’augmentation de la dilution
du TEAB dans 'ammoniac diminue d’une part les fractions molaires des espéces gazeuses, mais
elle décale aussi leur évolution en température d’autre part. Par exemple, a dilution croissante,
le benzéne n’apparait pas aux mémes températures : il atteint une fraction molaire de 10~ pour
une température égale a 740°C pour o = 10, contre 990°C pour o = 60, soit un gain de 250°C.
L’augmentation de o contribue donc a décaler vers les plus hautes températures 'apparition
de carbone dans le dépdt, mais en contrepartie, elle diminue les concentrations des especes
précurseurs du dépot BN.

5.4.1.1.2 Calculs a I’équilibre hétérogéne

En autorisant la formation des phases solides, la phase gazeuse est moins diverse qu’a
I’équilibre homogene. Les fractions molaires des especes BsHgN3, BH3, CgHg et B sont toutes
inférieures & 107, au profit du dépot solide. La phase gazeuse est donc réduite & I’observation de
Hs, N9, CHy, HCN, H, CoHy et NHj (cf. figure 5.14). Dans ce cas de figure, I'intérét de 'apport
d’ammoniac est clair : pour o = 0 la fraction molaire de méthane est la plus importante et favorise
le dépdt de carbone. Inversement, HCN apparait a plus haute température en présence de NHjz
(v > 0). HCN est 1'une des espéces qui permettront de capter les atomes de carbone sous forme
gazeuse et ainsi limiter le dép6t de carbone solide. De méme & 1000°C, le méthane, précurseur de
dépot de carbone, voit sa fraction molaire réduite, passant par exemple de 1,67.103 pour a = 0
4 9,72.10% pour a = 10, soit une diminution de plus de 40% environ. L’augmentation de a n’a
pas d’effet significatif sur la composition de la phase gazeuse hormis pour la concentration en
méthane, qui présente un plateau aux tres faibles températures (il n’y a pas de carbone formé)
puis décroit progressivement a mesure que la température augmente. Cette transition est décalée
en température : par exemple, a partir de 450°C pour a = 10 jusqu’a 580°C pour « = 60. Le
décalage de ce plateau révele un début de décomposition du méthane au profit du dépdt de
carbone qui est décalé des les basses températures par ajout de NHj3. L’absence ou les valeurs
trés basses (< 10°) des fractions molaires des espéces borées dans la phase gazeuse par rapport
a I’équilibre homogene indiquent qu’une grande partie du bore participe au dépot.

D’une part, toutes les especes gazeuses sont additionnées et regroupées, d’autre part,
les espeéces solides sont tracées séparément (cf. figure 5.15). L’ajout d’ammoniac réduit la
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FIGURE 5.14 — Fractions molaires a I’équilibre hétérogene des espéces gazeuses a) Hy et Ny et b) CHy,
CsHs, HCN et H pour a=0; 10; 20; 30 et 60.

proportion de carbone solide dans le dépdt et retarde son apparition en température. De plus,
lajout d’ammoniac empéche la formation de carbure de bore (B4C) & haute température (>
1800°C). Avec ajout de NHs, la formation de nitrure de bore reste stable sur toute la gamme de
température et sa fraction molaire augmente avec a. En revanche, il semble possible d’obtenir des
dépdts de BN pur sans carbone a treés basse température (< 425°C). Dans les faits, la cinétique
de dépot attendue est extrémement faible et donc inenvisageable pour ’application. Par contre,
l'augmentation du ratio « a un avantage certain aux basses températures (< 1000°C), puisqu’il
repousse la formation de carbone vers les hautes températures (la fraction molaire de C est
supérieure a zéro a partir de 450°C pour a = 10, contre 580°C pour a = 60).
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FIGURE 5.15
especes solides :

Les forces motrices des especes solides sont tracées selon la température et la variation
de « (cf. figure 5.16). La encore, 'ajout d’ammoniac permet de diminuer la force motrice de
formation du C graphitique dans les dépots et semble méme augmenter la force motrice de
formation du BN pour des températures supérieures a 700°C. Tandis que 'augmentation de «
diminue progressivement la force motrice de formation du C, la force motrice du BN est, elle,
globalement inchangée. Dans le but d’obtenir des dépots BN avec un minimum de C, il sera
donc préférable de travailler avec un rapport de dilution « important, et & des températures
inférieures a 900°C, sans pour autant renoncer a la cinétique de dépot.
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FIGURE 5.16 — Forces motrices des espeéces solides : C, BN (et B4C pour a = 0 seulement) pour o = 0;
10; 20; 30 et 60.

5.4.1.2 Variation de § = QN2/QTEAB+QNH3
5.4.1.2.1 Calculs a I’équilibre homogeéne

Comme précédemment 1’évolution de la phase gazeuse est suivie selon le ratio g =
QNQ/QTEAB+QNH3. Partant de 5 = 1/3 et allant jusqu'a § = 5, le ratio « est fixé a 20 et la pression
a 200 mbar. La présentation des résultats suit les mémes regles que précédemment, la teinte du
dégradé renseigne cette fois sur le facteur de dilution /5 (la teinte la plus foncée correspondant
a la dilution la plus faible : § = 1/3 et inversement, la teinte la plus claire correspondant a la
dilution la plus importante : 5 = 5). La figure 5.17 présente 1’évolution des fractions molaires
de quelques-uns des principaux constituants de la phase gazeuse selon la température.
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FIGURE 5.17 — Fractions molaires a 1’équilibre homogene des especes gazeuses a) Hy et No et b) CHy,
CQHQ, BgH(,l\Ig7 BHg, HCl\I7 C(;HG, Het B pour ﬁil/fi; 1/2'7 1, 2 et 5.

La variation du rapport de dilution  n’influe pas de maniére aussi importante que le
rapport de dilution « sur les fractions molaires des especes gazeuses. L’augmentation de
diminue les proportions des fractions molaires et les décale tres légerement en fonction de la
température. Par exemple, le benzéne atteint une fraction molaire de 107 & 780°C avec 3 = 1/3,
contre 830°C avec f = 5, soit un gain de 60°C seulement. Les fractions molaires des especes
gazeuses majoritaires en dessous de 1000°C, comme le méthane, la borazine (BsHgN3) et I'acide
cyanhydrique (HCN), sont globalement décalées en ordonnée selon la variation de . Le décalage
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en température de HCN est minime (660°C a 690°C pour une fraction molaire de 10 entre
g = 1/3 et f = 5). La variation de  a donc beaucoup moins d’effet que celle de o (pour les
gammes étudiées) sur la composition de la phase gazeuse.

Ces calculs rendent compte de I’évolution de la phase gazeuse seule, sans formation de
phase solide. En pratique, dans le réacteur, la phase gazeuse est dynamique puisqu’elle est
constamment renouvelée et qu’elle se décompose en zone chaude pendant un temps défini (le
temps de séjour). Les calculs a 1’équilibre supposent eux un temps de séjour infini et un systéme
fermé. Malgré ces hypotheses, les calculs a 1’équilibre thermodynamique indiquent les tendances
d’évolution des especes gazeuses, en fonction de la température, des ratios a et 3 et de la pression.
De plus, en comparant ces résultats a ceux obtenus & ’équilibre hétérogene (c’est-a-dire en
autorisant la formation de phase solide) il est possible de déduire les espéces gazeuses susceptibles
de jouer le role de précurseurs du dépot.

5.4.1.2.2 Calculs a I’équilibre hétérogéne

A Déquilibre hétérogene (cf. figure 5.18), Ha, Ny, CHy, HCN, H, CyHy et NH3 sont les
especes majoritaires de la phase gazeuse. Cette fois-ci, les especes les plus affectées par la dilution
B sont Hs, No, CHy, H, CoHs et NH3. Seul HCN semble ne pas perturbé par le changement
de dilution . Les fractions molaires des autres espeéces diminuent & mesure que la dilution
augmente, avec un tres léger décalage en température. Par exemple : la proportion en CHy
chute a partir de 500°C pour = 1/3; contre 440°C pour 5 = 5. De méme, CoHy atteint une
fraction molaire de 107, & 1420°C pour 8 = 1/3, contre 1320°C pour 3 = 5. En dessous de
1000°C, T'acide cyanhydrique formé limite le dépdt de C avec BN. L’augmentation du facteur de

dilution 8 n’a qu’un effet limité sur la phase gazeuse.
B
% 5
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FIGURE 5.18 — Fractions molaires a I’équilibre hétérogene des espéces gazeuses a) Hy et Ny et b) CHy,
CoHy, HCN et H pour f=1/3; 1/2; 1; 2 et 5.
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Toutes les especes gazeuses sont additionnées et regroupées et les especes solides sont
tracées séparément (cf. figure 5.19). La phase gazeuse semble stable pour les températures les
plus basses (< 500°C), puis diminue & mesure que les espéces gazeuses participent au dépot solide.
Toutes les especes de la phase gazeuse présentent une fraction molaire minimale entre 1000 et
1150°C, au profit de la phase solide. Au-dela, la phase gazeuse est de nouveau plus abondante
au détriment de la phase solide. En réalité, c’est la proportion de carbone graphitique qui subit
ces changements. La fraction molaire de BN reste stable a toutes les températures, tandis que
le carbone est absent a basse température (< 450°C), croit rapidement entre 450°C et 1150°C,
pour atteindre un maximum, puis décroit progressivement jusqu’a 2000°C. Il semble judicieux
de choisir la température de dépo6t en dehors de ce maximum.
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FIGURE 5.19 — Fractions molaires & I’équilibre hétérogeéne de a) la somme des espéces gazeuses et b) des
especes solides : C et BN pour f=1/3; 1/2; 1; 2 et 5.

Les forces motrices des especes solides sont tracées selon la température et la variation de
la dilution 8 (cf. figure 5.20). La force motrice du nitrure de bore reste inchangée selon 8. En
dessous de 900°C environ, la force motrice du BN est supérieure a celle du carbone. La variation
de S influe a la fois sur le maximum de la force motrice du C et sur le décalage des courbes en
température. Par exemple : la force motrice du C commence & étre positive a partir de 440°C
pour 3 = 1/3, contre 510°C pour § = 5. Il est donc préférable de travailler & une dilution S
importante pour favoriser la phase BN, tout en faisant un compromis avec la cinétique de dépot,
qui sera diminuée quand [ sera grand.

Force motrice
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FIGURE 5.20 — Forces motrices des espéces solides : C et BN pour f=1/3; 1/2; 1; 2 et 5.

5.4.1.3 Variation de la pression
5.4.1.3.1 Calculs a I’équilibre hétérogene

La pression est I'un des principaux parametres pour les dépots CVD. Dans la suite des
calculs thermodynamiques, les dilutions sont fixées a o = 20 et 5 = 1/3. La teinte des dégradés
renseigne la pression P (la teinte la plus foncée correspondant a la pression la plus faible : P = 100
mbar et inversement, la teinte la plus claire correspondant a la dilution la plus importante : P =
500 mbar). Ces pressions ne sont pas usuellement rencontrées dans la littérature des dépots CVD
de nitrure de bore puisque, généralement, les auteurs utilisent de plus basses pressions souvent
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plus favorables en matiere de qualité des dépots ou de conduite des expériences. Néanmoins, la
technologie a lit fluidisé requiert des pressions plus importantes (> 100 mbar) pour des questions
de qualité de fluidisation et de régimes d’écoulement. Pour toutes les pressions explorées ici, la
phase gazeuse est constituée des mémes espéces que précédemment. La pression n’a aucun effet
sur les fractions molaires d’acide cyanhydrique et de benzene, tandis que pour les autres especes,
la pression fait varier la fraction molaire, avec un décalage en température. Par exemple : le
méthane commence sa décomposition a 460°C & 100 mbar, contre 560°C & 500 mbar. A Dinverse,
I’hydrogene atteint une fraction molaire égale & 102 & partir de 1540°C & 100 mbar, contre
1640°C a 500 mbar.
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FIGURE 5.21 — Fractions molaires a 1'équilibre hétérogene des espéces gazeuses a) Hy et No et b) CHy,
CyHy, HCN et H pour P=100; 200; 300 ; 400 et 500 mbar.

Toutes les especes gazeuses sont additionnées et regroupées et les especes solides sont
tracées séparément (cf. figure 5.22). Comme précédemment, la phase gazeuse reste stable pour
les températures les plus basses (< 550°C), décroit rapidement pour atteindre un minium entre
550°C et 1150°C puis croit au-deld de 1150°C. A environ 1950°C pour P = 100 mbar, la
proportion de la phase gazeuse augmente suite a la disparition de BN au profit de la formation de
carbure de bore. Pour les autres pressions, B4C est absent sur la plage de température étudiée.
BN est stable a toutes les pressions tandis que I'apparition du C est décalée en température : il
est formé dés 460°C a P = 100 mbar, contre 560°C a P = 500 mbar. En dessous de 1000°C, une
pression plus importante favorise la phase BN et limite le carbone.
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FIGURE 5.22 — Fractions molaires a I’équilibre hétérogene de a) la somme des espéces gazeuses et b) des
especes solides : C, BN (et B4C pour P = 100 mbar seulement) pour P=100; 200 ; 300 ; 400 et 500 mbar.
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Les forces motrices des espéces solides sont tracées selon la température et la variation de
la pression P (cf. figure 5.23). La force motrice du nitrure de bore ne change que tres peu selon la
pression. En dessous de 700°C environ, les faibles pressions présentent les forces motrices du BN
les plus élevées tandis qu’au-dela de 700°C, la tendance s’inverse et ¢’est aux plus hautes pressions
que 'on trouve les forces motrices du BN les plus élevées. Par exemple, passer de 100 mbar a
500 mbar diminue la force motrice de 5% a 500°C, tandis que la force motrice augmente de 7% &
900°C. La force motrice du carbone est seulement affectée en dessous de 1300°C. L’augmentation
de la pression décale la force motrice du C vers les hautes températures. La force motrice du C
est supérieure a zéro pour 470°C pour P = 100 mbar, contre 570°C pour P = 500 mbar. Ainsi,
augmenter la pression retarde 'apparition de carbone dans le dépot BN.

Force motrice

B,C

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Température (°C)

FIGURE 5.23 — Forces motrices des especes solides : C, BN (et B4C pour P = 100 mbar seulement)
pour P=100; 200; 300; 400 et 500 mbar.

5.4.1.4 Especes précurseurs

Les calculs a I’équilibre homogene renseignent sur 1’évolution de la phase gazeuse dans
I’hypothése d’'un temps de séjour infini et sans substrat. Lorsqu’ils sont comparés avec ceux
obtenus a ’équilibre hétérogene, la différence renseigne sur les especes potentielles précurseurs
du dépot. Effectivement, si une espece gazeuse présente a 1’équilibre homogene ne 'est plus
ou avec une teneur tres amoindrie a 1’équilibre hétérogene, c’est qu’elle peut potentiellement
participer au dépdt solide. Les calculs sont menés pour une pression et des dilutions fixes : a =
20; 5 = 1/3 et P = 200 mbar. La figure 5.24 présente les résultats avec la totalité des especes
considérées puis en séparant les especes carbonées et borées. Seules les especes donnant une
différence entre leurs fractions molaires & I’équilibre homogene et hétérogéne supérieures a 107
sont représentées.

Aux basses températures, la borazine (BsHgN3) serait ’espece la plus active pour former
le dépot BN, en supposant que les réactions mises en jeu soient cinématiquement activées. A
plus haute température, quand la fraction molaire de borazine chute, le borane (BH3) prend
le relais puis c’est le radical BHs. Dans le cas des espeéces carbonées, c’est le méthane qui est
prépondérant. En réalité, cette espece est peu réactive et ne participe pas directement au dépot
de carbone. A plus haute température, CoHs est I'espéce la plus active et contribue au dépot de
carbone.
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FIGURE 5.24 — Différences entre les fractions molaires obtenues & I’équilibre homogene et hétérogene de
a) toutes les espéces, b) des espéces borées et c¢) des espéces carbonées. (aw = 20; 8 = 1/3 et P = 200
mbar)

5.4.2 Etude expérimentale de la décomposition thermique du TEAB

L’étude thermodynamique offre un apercu des produits de réaction issus de la
décomposition thermique du précurseur. Bien que cette étude soit réalisée dans les conditions de
stabilité thermodynamique, la réalité peut toutefois différer des résultats théoriques. En effet,
pendant les dépots CVD, la décomposition thermique est influencée par le temps de séjour des
especes précurseurs dans la zone chaude. Ce temps de séjour est généralement tres court, de
I'ordre de quelques secondes maximum. Par conséquent, les précurseurs et les sous-produits
de décomposition n’atteignent pas un état d’équilibre thermodynamique. Ainsi, les calculs
précédents doivent étre interprétés avec prudence.

Cette partie de la recherche se focalise spécifiquement sur linvestigation de la
décomposition du TEAB dans différentes conditions a l’aide de 1’étude par spectroscopie
infrarouge & transformée de Fourier (IRTF) des gaz d’échappement (froids) de la zone chaude
d’un réacteur spécifiquement dédié (cf. Chapitre 2, section 2.2.5). L’approche thermodynamique
préliminaire a révélé 'importance de la dilution du TEAB dans ’ammoniac, obtenue en ajustant
le rapport de dilution «, défini comme le rapport des débits massiques de 'ammoniac (Qn ;)
et du TEAB (Qrrap). Par conséquent, le ratio de dilution « et la température ont été choisis
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comme parametres expérimentaux clés de cette étude.

Il a été décidé de suivre la variation relative des concentrations des especes générées par la
décomposition thermique du TEAB en fonction de la température, allant de 'ambiante jusqu’a
1000°C (limite fonctionnelle du réacteur utilisé). L’étude a été menée a une pression de 200
mbar, qui est la pression couramment utilisée pour les dépots réalisés en CVD-LF. Afin de ne
pas entraver les dépots en CVD-LF, un systeme d’injection différent du réacteur a lit fluidisé a
été utilisé. Un bulleur a été employé pour permettre I’évaporation du précurseur, son transport
a été assuré par barbotage d’azote dans le précurseur liquide thermostaté. Le réacteur a été
soigneusement nettoyé entre chaque manipulation, et les spectres obtenus ont été corrigés en
soustrayant le spectre de fond (obtenu sans précurseur en effectuant un balayage avec de 1'azote).

5.4.2.1 Variation de la quantité d’ammoniac

Dans le cadre de la comparaison entre I’étude thermodynamique et la décomposition
thermique du TEAB en conditions de dépdt CVD, un systéme contenant du TEAB, de
I'ammoniac (NHs), et de 'azote (N2) est acheminé dans le réacteur CVD vertical chauffé par
induction. Les gaz refroidis en sortie du réacteur sont ensuite analysés dans une cellule par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF). Plusieurs acquisitions sont réalisées
afin d’identifier les espéces chimiques présentes apres la décomposition thermique du TEAB.
Différentes températures sont utilisées, allant de la température ambiante jusqu’a 1000°C.
Chaque série d’expériences est réalisée avec différentes dilutions du mélange réactif, représentées
par les parametres a = 0 (correspondant au systéme TEAB/Ng, sans ammoniac), « = 10 et
a = 30.

Pour chaque série d’expériences, les parameétres opératoires tels que le débit total, la
pression et le débit de TEAB sont maintenus constants a des valeurs respectives de 255 sccm, 2,5
sccm et 200 mbar. La température du bain-marie du bulleur, ainsi que les débits d’ammoniac et
d’azote, sont ajustés afin d’obtenir le débit total désiré et le rapport de dilution «. Les conditions

- o ATyt ttdides (TEAB . _  TEAB . _ TEAB . _
expérimentales pour les trois dilutions étudiées (;z7F o = 0, 17 o« = 10 et j57p a = 30)
sont récapitulées dans le tableau 5.6. En outre, une derniere condition expérimentale a 1000°C

a été brievement étudiée avec un rapport de dilution ITI%L‘}? a = 60.

TABLEAU 5.6 — Parametres expérimentaux des études IRTF.

Qiot P ax B Twiewr QnHs QN, QTEAB

Nom

(scem)  (mbar) (-) () (°C) (scem)  (scem)  (scem)
TEAB =0 255 200 0 101 61,2 0 252,5 2,5
TEAB =10 255 200 10 8 62,8 25 2275 2,5
TEAB =30 255 200 30 2 66,6 75 1775 2,5

TEAB o =60 255 200 60 1 75,4 150  102,5 2,5

* o
o =QNH3/Qrpap

B = QNz/QTEAB+QNH3

A des températures inférieures a 400°C, le TEAB présente une bande d’absorption
infrarouge caractéristique a 2400 cm™, due & la présence de la liaison B-H, indiquant I'intégrité
du complexe. Au-dessus de 400°C, cette bande caractéristique n’est plus observée et les bandes
d’absorption du triéthylamine (TEA) apparaissent a la place. Au-dessus de 600°C, de nouvelles

164 Theése de doctorat



CHAPITRE 5. DEPOTS D’INTERPHASE

bandes d’absorption apparaissent correspondantes a la formation de CoHy et de CHy, indiquant
le début de la décomposition du TEA. A des températures encore plus élevées, les bandes
d’absorption de HCN et de CoHs sont observées. Ces résultats sont illustrés dans la figure 5.25,
qui représentent ’évolution des aires sous les pics pour chacune des especes.

Les résultats expérimentaux révelent que le méthane, I’éthylene et ’acide cyanhydrique ont
des comportements similaires. Leur apparition survient a des températures supérieures a 400°C
et est associée & une augmentation des aires sous pics jusqu’a 800°C, suivie d’une diminution a
des températures plus élevées. En revanche, I'acétyléene montre une augmentation continue de
I’aire sous pic avec 'augmentation de la température jusqu’a 1000°C.

Les spectres infrarouges obtenus révelent une intensité élevée des bandes d’absorption de
I’ammoniac, certaines de ces bandes atteignant la saturation du spectre dans la plage 500-1200
cm™. Ces bandes saturées chevauchent les bandes d’absorption d’autres espeéces se situant dans
les plages de 500-1700 cm™ et 3200-3600 cm™. A une température de 400°C, une distorsion
du fond apparait, générant un pic autour de 3800 cm™. Les résultats obtenus ne révelent pas
I’émergence de nouvelles especes avec ’'ajout d’ammoniac dans le mélange.

La concentration de méthane présente une augmentation entre 400 et 1000°C, et cette
espece est formée plus précocement que dans le systeme TEAB/Ns. L’aire sous la courbe du pic
de I'acide cyanhydrique augmente de 600°C a 1000°C, tandis que I’acétyléne montre une tendance
similaire dans le systeme TEAB/N,. L’ajout de NHg présente trois effets sur la formation
des especes, principalement a des températures élevées. Premierement, la production de HCN
augmente, ce qui pourrait entraliner une diminution potentielle de la présence de carbone dans
les dépdts formés a cette température. Deuxiemement, la pression partielle de CH4 augmente
dans la plage de températures de 800 a 1000°C, correspondant également a une présence accrue
de carbone en phase homogene. Enfin, la présence de NH3 rend impossible le traitement des
données des pics de CoHy en raison du chevauchement des bandes d’absorption entre les deux
especes.
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5.4.2.2 Comparaison avec I’étude thermodynamique

Puisque la décomposition thermique du systéme se produit via des réactions a la fois en
phase homogene et hétérogene (c’est-a-dire qui conduisent a des produits gazeux et du dépot
solide) lors de la CVD a parois chaudes, il convient de comparer les résultats obtenus par
les mesures IRTF avec les prévisions thermodynamiques a 1’équilibre hétérogene. Les calculs
thermodynamiques prédisent ’apparition de certaines especes lourdes telles que la borazine
(BsHgN3) ou le benzeéne (CgHg), ainsi que d’autres espeéces borées légeres comme le borane
(BH3). Cependant, les mesures IRTF ne révelent pas lexistence de ces espeéces en sortie de
réacteur. Cette divergence entre les prévisions thermodynamiques et les mesures expérimentales
peut s’expliquer par la limitation du temps de séjour des especes précurseurs dans la zone chaude.
Le temps de séjour dans les conditions CVD est limité a environ une demi-seconde, ce qui n’est
pas suffisant pour permettre la formation d’espeéces au poids moléculaire élevé qui nécessitent un
réarrangement moléculaire important par rapport aux précurseurs initiaux, comme c’est le cas
pour la borazine ou le benzene. En revanche, le borane est directement formé apres la rupture
de la liaison B-N dans le TEAB et ne nécessite pas de réarrangement atomique important. Son
absence dans les spectres IRTF peut donc étre attribuée a sa participation active au dépot de
nitrure de bore.

En revanche, les spectres infrarouges confirment la présence de méthane (CHy), d’acétylene
(CoHg), d’éthyléne (CoHy) et d’acide cyanhydrique (HCN), comme prédit par les calculs
thermodynamiques. Les résultats des expériences démontrent que l'acétyléne apparait a des
températures supérieures a 600°C pour a@ = 0 et environ 700°C pour a = 10, ce qui est
en accord avec les prévisions thermodynamiques. Selon ces mémes prévisions, la présence de
CH, est attendue sur toute la plage de température pour toutes les dilutions «. Cependant,
le méthane n’est expérimentalement détecté qu’a partir de 400°C pour des raisons cinétiques.
En ce qui concerne I’éthylene, sa proportion augmente jusqu’a 800°C pour a = 0, puis diminue
aux températures élevées, contrairement aux prévisions thermodynamiques qui suggerent une
augmentation continue sur toute la plage de température. Enfin, les résultats expérimentaux
montrent que la température d’apparition de HCN est inférieure a celle prévue pour a = 0
(600°C par rapport a une prévision thermodynamique de 900°C), mais elle correspond pour
a > 0 avec un écart d’environ 20°C entre les résultats IRTF (700°C) et les prévisions
thermodynamiques (680°C). En général, les mesures expérimentales sont en accord avec les
calculs thermodynamiques pour les espéces légeres, qui ne nécessitent pas de réarrangement
moléculaire significatif et particulierement aux températures élevées.

5.4.2.3 Cinétique de dépot

Conformément aux résultats antérieurs, la plage de température de 700 a 1000°C a été
sélectionnée pour mener 1’étude cinétique. De méme, les coefficients de dilution « = 10 et 8 = &8, 3
ont été choisis. Chaque point de données représente une régression linéaire de la prise de masse
sur une période de 20 minutes a chaque température. Sur cette plage de température, seuls deux
régimes ont été observés. Le régime cinétique, indiqué en bleu, est caractérisé par une énergie
d’activation de 65 & 5 kJ.mol'!, s’étendant de 700 °C & 900 °C. Au-dela, le régime de transfert de
masse est atteint, ce qui signifie que la vitesse de dépo6t n’est plus dépendante de la température.
Les incertitudes indiquées sont associées aux régressions linéaires appliquées.

Les régimes cinétiques du dépot de BN et de BCN a partir de TEAB et de NH3 ont été
étudiés par quelques auteurs [113, 343]. En 'absence d’ammoniac, ou l’azote est exclusivement
fourni par le TEA, il est nécessaire d’attendre la décomposition de celui-ci (a environ 550°C)
pour obtenir un dépot de BN. En revanche, en présence de NHs, un dépot CVD se forme a
partir de 300°C dans des conditions de CVD a basse pression (< 1 mbar). Lorsqu’il y a présence
d’ammoniac, deux régimes cinétiques distincts sont observés entre 250 et 400°C et entre 700 et
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FIGURE 5.26 — Graphique d’Arrhenius du dép6t BN ex-TEAB (Qt,: = 255 sccm comprenant 100 sccm
d’Argon, a = 10, 5 = 4,6, P = 200 mbar).

850°C, avec une diminution de la vitesse de croissance entre 400 et 700°C. Les dépdts obtenus
présentent des compositions similaires pour ces régimes cinétiques. Les énergies d’activation ont
été déterminées pour les deux régimes, et se situent a 92 kJ.mol! et 46 kJ.mol!. Il convient
de souligner que ces valeurs sont spécifiques aux conditions particulieres de dép6t en LP-CVD
mais semblent encadrer la valeur obtenue dans cette étude.

5.4.2.4 Proposition d’un mécanisme de décomposition

L’ajout d’ammoniac a principalement pour effet d’augmenter la proportion d’acide
cyanhydrique a température équivalente. Cette espece chimique a la capacité de fixer un atome
de carbone par molécule, ce qui théoriquement pourrait permettre de limiter la présence de
carbone dans le dépot de nitrure de bore. Cependant, I’ajout d’ammoniac entraine également une
augmentation de la concentration d’acétyléne, espece participant au dépot carboné. Par ailleurs,
la température joue un role dans la production de ces deux especes. Alors qu’en ’absence
d’ammoniac, ’acide cyanhydrique atteint un maximum entre 800 et 900°C, la concentration
d’acétylene augmente sur cette méme plage de température.

D’un autre coté et pour toutes les dilutions, la concentration en TEAB diminue entre la
température ambiante et environ 500°C, laissant progressivement place au triéthylamine (TEA)
puis & d’autres especes telles que le méthane (CHy), 'acétylene (CyHs), I'éthylene (CoHy) et
lacide cyanhydrique (HCN). Dans les dépots BN, le bore est exclusivement apporté par le
borane, qui se décompose a des températures plus élevées en bore et en dihydrogene. L’azote
peut étre apporté par I’atome d’azote du TEA ou de 'ammoniac. Il est difficile de déterminer la
contribution respective de I'azote provenant du TEA et de 'ammoniac, mais & a = 10 et a = 30,
aucune diminution de l'aire sous le pic de 'ammoniac n’est observée, ni la formation d’aucune
espece azotée, ce qui indique probablement que la contribution principale au dépot azoté est
attribuée au TEA, complété par 'ammoniac. Quoi qu’il en soit, il est important de noter que
I’ajout d’ammoniac dans le procédé a pour effet de restreindre la présence de carbone dans le
dépot.

BH3; + NHs — BN + 3H
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5.4.3 Dépots en réacteur CVD

5.4.3.1 Variations de la quantité d’ammoniac

Plusieurs dépdts ont été réalisés dans le réacteur CVD sur un wafer de silicium dans le but
de fournir un point de comparaison avec les dépdts CVD-LF. Un support en graphite supportant
un wafer de silicium est suspendu au centre de la zone chaude du réacteur. Apres le dépdt, le
wafer est détaché et soumis aux différentes analyses. Quatre dilutions « sont testées (o = 10,
20, 30 et 60). Chaque expérience est réalisée dans les mémes conditions de température (800°C)
et de débit total (255 sccm). Les dépots s’averent homogenes sur la surface du wafer, la figure
5.27 expose les observations MEB de ces dépdts selon la dilution « utilisée.

(e) a=10 (h) a =60

FIGURE 5.27 — Observations MEB des dépots BN ex-TEAB sur wafer de silicium en réacteur CVD.
(haut) micrographies en électrons secondaires et (bas) rétrodiffusés.

Les dépdts présentent une homogénéité de composition chimique avec des concentrations
atomiques moyennes de B/N/C/O de 44, 19, 20 et 17%at., respectivement. L’analyse EDS ne
permet pas de déceler une variation monotone des concentrations élémentaires des dépots.
Cependant, les surfaces varient en fonction de la dilution du TEAB dans ’ammoniac. La
surface obtenue avec une dilution a = 60 présente une rugosité moindre et semble exempte
d’excroissances telles que celles observées pour les autres dilutions. Pour o = 10, 20 et 30 les
dépots sont composés de nodules qui ne présentent cependant pas de variation significative de
composition chimique. Les clichés en électrons rétrodiffusés sont uniformes et les analyses EDS
localisées sur les nodules et a c6té de ces nodules sont identiques0.

D’autres dépdts ont été réalisés a isodilution @ = 10 a des températures de 700°C et
850°C. Les revétements obtenus présentent une morphologie similaire, mais des variations de
composition ont été observées. En particulier, le dépot élaboré a 700°C présente un taux de
carbone d’environ 11%4,4., nettement inférieur a ceux observés pour les dépots a 800°C (environ
19%at.) et 850°C (environ 22%gs.). Ces résultats confirment la nécessité de mener ces dépots
BN ex-TEAB a des températures relativement modérées afin d’éviter l'incorporation d’une
proportion excessive de carbone et de se rapprocher autant que possible de la stoechiométrie
du BN.

5.4.3.2 Microsonde Castaing

Les dépdts réalisés dans les conditions CVD standards sont soumis a une analyse de
composition élémentaire par microsonde de Castaing. Cette technique de caractérisation permet
de déterminer la composition élémentaire du dépot a 1’échelle microscopique. Elle offre une
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précision supérieure pour déterminer les concentrations des éléments par rapport aux méthodes
usuelles telles que 'analyse EDS.

Les échantillons sont analysés a différentes tensions d’accélération du faisceau d’électrons
afin de déterminer la teneur en bore, azote, carbone et oxygéne dans le dépot. A une tension de
5 keV, seuls les éléments précédemment mentionnés sont détectés, a ’exception du dépot a = 60
ol 1%mass. de silicium provenant du wafer sur lequel le dépot a été réalisé est observée. Les
substrats sont métallisés avec un dépot de carbone, comme les échantillons de référence utilisés,
afin d’obtenir des résultats moins dispersés. Ensuite, les spectres sont traités a ’aide du logiciel
Stratagem en utilisant le mode couche mince et en simulant une couche de contamination de
carbone d’environ 18 nm pour tous les échantillons. Les dép6ts sont considérés comme massifs
et d’une masse volumique homogene équivalente & celle du nitrure de bore hexagonal.

Les résultats des différentes analyses sont regroupés dans le tableau 5.7. Les instruments
et les méthodes d’analyse utilisés permettent de quantifier les éléments avec des incertitudes de
£6,75%at. ; £3,86%a¢. ; £0,48%t. et £0,96%,¢. pour le bore; I'azote; le carbone et 1'oxygene,
respectivement.

TABLEAU 5.7 — Récapitulatif des analyses élémentaires des dépots BN ex-TEAB CVD par microsonde
de Castaing.

B N C (0) Total

Dépots
(%at.)  (%at.)  (%at.)  (%at.) (%at.)

Jomass. Brut 60,98 21,31 7,22 12,97 102,48

a =10  Ypass. Normalise 59,51 20,80 7,04 12,65 100
Yoat. Normalisé 65,79 17,75 7,01 9,45 100

Yomass. Brut 50,85 30,19 7,44 19,5 107,98

a =20 Ymass. Normalise 47,1 27,96 6,89 18,05 100
Yoat. Normalisé 54,09 24,78 7,12 14,01 100

Yomass. Brut 51,38 25,12 10,14 17,02 103,66

a =30 Yomass. Normalise 49,56 24,23 9,79 16,42 100
Yoat. Normalisé 56,21 21,22 9,99 12,58 100

Pomass. Brut 58,84 28,18 4,90 14,51 106,43

a =060  Ymass. Normalise 55,29 26,48 4,60 13,63 100
Yoat. Normalisé 62,07 22,94 465 10,34 100

Les résultats bruts des analyses révelent systématiquement des concentrations atomiques
supérieures & 100%. Cette observation peut étre attribuée & certaines limitations ou erreurs
inhérentes a la technique d’analyse utilisée. Une des raisons est la présence d’impuretés ou
de contaminants dans I’échantillon, susceptibles d’interférer avec les mesures. Par exemple, la
détection de certains éléments étrangers présents dans le dépot par la microsonde de Castaing
peut contribuer & une somme des concentrations atomiques supérieure a 100%. Cette situation
peut également se produire lorsque la technique n’est pas suffisamment sélective pour certains
éléments ou lorsqu’il y a des interférences entre les signaux d’éléments proches dans le spectre
d’analyse. Des erreurs de mesure ou de calibrage peuvent également survenir lors de ’analyse,
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pouvant entrainer des valeurs de concentration inexactes.

Néanmoins, les concentrations normalisées fournissent une représentation de 1’évolution
relative des éléments dans les différents dépots (cf. figure 5.28). Bien qu’aucune tendance
monotone ne puisse étre clairement observée en fonction de la dilution «, les dépdts présentent
des concentrations en carbone relativement faibles. Mis a part le point & a = 30, la concentration
en carbone décroit avec I'augmentation de la dilution. Entre o = 10 et a = 60, la proportion
atomique de carbone chute de 34% environ. Cette observation reste consistante avec celles
disponibles dans la littérature et l'analyse thermodynamique. A 800°C, de maniére générale,
les dépots sont principalement composés de bore et d’azote (N/B = 0,37 en moyenne), avec
des concentrations atomiques en carbone inférieures & 10%,;.. Cependant, la concentration en
oxygene reste relativement élevée, entre 10 et 15%,;.. Cette présence significative d’oxygene
peut principalement étre attribuée a ’absorption d’oxygene par le dépot lorsqu’il est exposé a
I’atmosphere ambiante.

Les concentrations normalisées fournissent une vision relative de 1’évolution des éléments
dans les différents dépots. Bien qu’il reste difficile d’évaluer I'impact de 'ajout d’ammoniac
dans le systeme TEAB/NHj3/No, les dépots élaborés a 800°C ont montré des concentrations
en carbone relativement faibles et sont principalement composés de bore et d’azote. Les
compositions élémentaires affichent une moyenne de N/B = 0, 37 et des concentrations atomiques
en carbone inférieures a 10%,;.. Cependant, une présence notable d’oxygene a été observée et
peut principalement étre attribuée a ’absorption d’oxygeéne par le dépot lorsqu’il est exposé a
I’air ambiant.
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FIGURE 5.28 — Suivi des concentrations atomiques B, N, C et O des dépots BN ex-TEAB en réacteur
CVD & a = @nas/Qrpap = 10, 20, 30 et 60 par analyse dispersive en longueur d’onde (WDS) par
microsonde de Castaing.

5.4.4 Dépots en lit fluidisé

Le but de cette section est de démontrer la faisabilité du dépot de BN a partir de TEAB
dans des conditions de lit fluidisé. Pour cela, les échantillons utilisés sont des mélanges de fibres et
de poudre avec de tres faibles concentrations massiques de fibres. Dans ces conditions, I’étude ne
rencontre aucune difficulté liée & la fluidisation des fibres courtes. Etant donné que I’évaporation
du TEAB est délicate (risque de condensation prématurée, obstructions du diffuseur, gélification
du précurseur, etc...), le systeme de transport du précurseur évaporé a été redessiné afin
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d’acheminer efficacement le mélange No/TEAB évaporé jusqu’a la zone réactionnelle, tout en
évitant les zones froides, la condensation et ’obstruction du diffuseur.

5.4.4.1 Conditions

Les modifications apportées ont entrainé des restrictions dans les conditions
opérationnelles, notamment en ce qui concerne la température maximale d’utilisation du réacteur
a lit fluidisé. Le systeme de diffusion a été modifié et un protocole de nettoyage complet de
I’évaporateur a été mis en place. Suite a ces modifications, les dépdts ne peuvent étre réalisés
qu’a une température maximale de 900°C. De méme, les débitmetres utilisés ne permettent pas
d’atteindre des dilutions élevées (v = 11 au maximum). En plus de ces contraintes et afin de
préserver l'intégrité des éléments sensibles du lit fluidisé tels que les brides, les joints et les
éléments d’étanchéité, il a également été décidé de limiter la durée des dépdts & un maximum
de 2 heures. En raison des cinétiques de dépdt et de la grande surface spécifique offerte par
la charge, les vitesses de dépdt (exprimées en nm.h™) sont tres faibles, de 1'ordre de quelques
dizaines de nm.h™!. Le tableau 5.8 récapitule les conditions opérationnelles. Tous les dépots sont
réalisés a une température de 800 ou 900°C avec des dilutions moyennes de o = 10 et § = 1/3.
Les temps de séjour correspondants sont de ’ordre de quelques secondes et les débits sont réglés
pour atteindre environ 11 fois la vitesse minimale de fluidisation.

TABLEAU 5.8 — Conditions opératoires des dépots PyC ex-TEAB.

o Temps T P Qtot a* B 1y XUpyg S
(h) (°C) (mbar) (scem) (-) (-) (s) (-) (m?)

FD31 2h 800°C 200 225 12,5 0,3 48 10 14,24 + 0,04
FD32 2h 900°C 200 210 11 1/3 4s 10 14,24 + 0,04
FD34a*** 2h 800°C 200 250 10 1/3 4 11 14,24 + 0,04
FD34b*** 1h 800°C 200 250 10 1/3 4s 11 14,24 + 0,04
FD34c*** 2h 800°C 200 250 10 1/3 4s 11 14,24 + 0,04
FD34d*** 1h 800°C 200 250 10 1/3 48 11 14,24 4+ 0,04

*o=0QNH3/QrEas
**B=QNy/QNus+QTEAB

*** Dépots réalisés sur la méme charge

Le dépdt est réalisé en quatre étapes (FD34a, b, ¢ et d) sur la méme charge, avec une
durée cumulée de 2, 3, 5 et 6 heures de dépdt, pour atteindre ainsi un dépot « épais ». Toutes
les étapes de dépot sont effectuées dans les mémes conditions, le dépdt final permettant une
caractérisation microstructurale plus précise, notamment pour les observations en microscopie
électronique a transmission. Il convient de rappeler que 1’étude thermodynamique a révélé un
effet significatif de la dilution o = @nv#3/Qrpap par rapport a la dilution f = QNQ/QTEAB+QNH3
ou a la pression (P). Par conséquent, seules la température et la valeur de o seront légérement
modifiées afin de tenir compte de la sensibilité du dépo6t a ces parametres. L’objectif est, une
fois de plus, de vérifier la faisabilité du dépot en lit fluidisé et de décrire les microstructures
obtenues avec le TEAB.
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5.4.4.2 Caractérisations
5.4.4.2.1 AES

Les dépots FD31, 32 et 34a se caractérisent par leur extréme finesse, de ’ordre de quelques
dizaines de nanometres. Dans ce cas, ’analyse spectroscopique des électrons Auger (AES) s’avere
particulierement adaptée de par sa résolution spatiale et sa meilleure quantification par rapport
aux analyses EDS, par exemple. La figure 5.29 présente le suivi des éléments chimiques B, N,
Si, C et O par décapage de la surface des particules revétues. On observe tout d’abord une zone
superficielle contaminée, caractérisée par des taux élevés d’azote et de carbone. Ensuite, une
deuxiéme zone correspondant a un dépot d’environ 50 nm est observée, suivie d’une derniere
zone correspondant au substrat de SiC.

Le dépot obtenu a 800°C et o = 10 (cf. figure 5.29a, dépdt FD34a) présente des
concentrations atomiques d’azote et de bore de 40%,;. et 52%,t. respectivement, soit un ratio
N/B=0,77. Le dépdt contient également 6%, de carbone et 2%, d’oxygene. L’augmentation
de la dilution « (cf. figure 5.29b, dépdt FD31) a un effet positif sur la stoechiométrie du nitrure
de bore, car le ratio N/B atteint 0,97 dans ce cas. La concentration atomique de carbone reste
inchangée tandis que celle d’oxygene est réduite d’environ moitié. En revanche, I’augmentation de
la température (passant de 800 a 900°C, cf. figure 5.29¢, dépot FD32) entraine une augmentation
drastique de la proportion de carbone (21%,s.) et une diminution du ratio N/B a 0,65.

0 0
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Profondeur de décapage (nm) Profondeur de décapage (nm) Profondeur de décapage (nm)

(a) (b) (c)

FIGURE 5.29 — Profils en profondeur par AES sur les dépots a) FD34a, b) FD31 et ¢) FD32 BN
ex-TEAB.

Les résultats obtenus pour les dépots réalisés a des températures de 800 et 900°C sont
en accord avec les calculs thermodynamiques, qui prévoient une augmentation de la proportion
de carbone dans les dépots BN entre 800 et 900°C, ainsi qu’avec les précédentes analyses en
condition CVD standard. En supposant que les prévisions des calculs thermodynamiques restent
valables entre 900 et 1000°C, il est attendu qu’une augmentation de la température de dépot
au-dela de 900°C entraine une augmentation encore plus importante de la teneur en carbone.
Cependant, cette tendance s’inverse a des températures encore plus élevées (> 1200°C), mais ces
conditions ne sont pas accessibles avec les moyens de chauffe utilisés sur le réacteur a lit fluidisé.
Par ailleurs, ’'augmentation de la dilution constitue également un moyen efficace d’améliorer la
stoechiométrie des dépots et de réduire la présence de carbone. Malheureusement, les débitmetres
installés ne permettent pas de travailler avec des taux de dilution supérieurs a environ 10.

Dans le but d’obtenir un dépo6t d’épaisseur plus importante tout en préservant l'intégrité
du réacteur, plusieurs cycles de dépots ex-TEAB ont été réalisés sur la méme charge afin
d’atteindre une épaisseur cible d’environ 100 nm. Les cycles sont entrecoupés de phases de remise
a lair du réacteur et d’'un nettoyage complet de I’évaporateur et de tous les conduits utilisés
pour 'acheminement du précurseur liquide évaporé, afin de prévenir d’éventuelles obstructions
(observées lors de dépots plus longs). La charge est donc exposée a lair pendant au moins
1 jour entre chaque cycle. Un échantillon est prélevé apres chaque cycle, puis analysé par

Thomas Da Calva Mouillevois 173



PARTIE II

spectrométrie d’électrons Auger. La figure 5.30 présente tout d’abord l'analyse AES réalisée
sur FD34d, correspondant a un dépot cumulatif de 2 +1 4+ 2 + 1 = 6 heures de dépdt, puis les
concentrations atomiques de chaque constituant au cceur des 4 dépots FD34a, b, c et d. Sur la
figure 5.30a, apres une premiére couche de pollution, le dépdt présente une quasi-stoechiométrie
(N/B = 0,96) avec une faible quantité de carbone (< 5%;,¢. environ) et une concentration en
oxygene également tres faible (< 3%4,¢. environ). Le suivi des concentrations au coeur du dépdt
(cf. figure 5.30b) révele également des proportions quasi stcechiométriques entre le bore et I’azote,
ainsi qu'une diminution des concentrations atomiques de carbone et d’oxygene au fur et & mesure
des dépots successifs.
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FIGURE 5.30 — a) Profil en profondeur par AES sur une fibre et b) composition & coeur des dépots 2, 3,
5 et 6h BN ex-TEAB.

Le dernier dépdt présente une composition élémentaire satisfaisante, avec une
quasi-stoechiométrie du BN, une faible teneur en carbone et une concentration réduite en
oxygene. Les conditions de dilution et de température : « = 10 et T' = 800°C sont donc choisies,
bien qu’elles entrainent une cinétique de dépot treés faible (17 nm.h™' environ). Dans de telles
conditions, la réalisation d’un dépot atteignant I’épaisseur cible de 500 nm (pour I’application)
prendrait au moins 30 heures. En tenant compte du débit massique de TEAB et en supposant
que le dépot est exclusivement constitué de nitrure de bore hexagonal, il est possible de calculer
le rendement de réaction :

eSsmpn-eNMTEAB
arEapMBNt

NBN = (5.3)

Avec D'épaisseur du dépot : e = 105 &= 1 nm; la surface spécifique de la charge : Sy =
3,56 £ 0,01 102m?.g"'; la masse de la charge : m = 400 + 10 g; la masse volumique supposée
du dépot : pr.py = 2,25+0,10 g.cm™ ; les masses molaires du précurseur et du dépot : Mrpan
et Mpy ; le débit massique du TEAB : ¢¥psp = 5,2 40,3 g.h'! et enfin la durée du dépot :
t = 6,0 & 0,2h. On obtient ainsi un rendement de réaction égal a 50 £ 4%. Ce rendement est
acceptable par rapport & ceux observés en conditions CVD standard (20% généralement) mais
reste faible par rapport a ceux rapportés dans le cas des dépdts CVD-LF (supérieurs a 80%).

5.4.4.2.2 XPS

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) est employée dans cette étude, pour
caractériser I'environnement chimique du dépdét FD34d. Les figures 5.31a, 5.31b et 5.31c
présentent les déconvolutions obtenues a partir des spectres XPS a cceur du dépdt dans les
régions du bore, de I'azote et du carbone. La figure 5.31d illustre le suivi des concentrations
atomiques des différents éléments en fonction du temps de décapage. L’analyse de la composition
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élémentaire révele une stoechiométrie entre le bore et 1'azote ainsi qu’une faible contamination
au carbone et a 'oxygene.
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FIGURE 5.31 — a) Suivi des régions a) Bis, b) Nyg, ¢) Ci5 en XPS et d) des concentrations atomiques en
fonction du décapage.

La région de détection du bore (Bis) affiche majoritairement des liaisons B-N3 & hauteur
de 39%at. avec la présence minoritaire de liaisons du bore avec le carbone ou l'oxygene & hauteur
de 7%at.. En revanche, la déconvolution indique une absence des composantes attribuées au bore
libre, au carbure de bore (B4C) ou a 'oxyde de bore (B20s3).

La déconvolution du spectre de la région de I'azote (N15) présente un pic principal & 398,0
eV attribué a l'environnement N-Bs (comme dans le h-BN). Cette valeur est proche de celle
habituellement rapportées dans la littérature autour de 398 eV [346], d’autres auteurs rapportent
un décalage de cette valeur pour les dépots BN CVD [274]. Contrairement aux résultats décrits
par Puyoo et al. sur des dépdts de nitrure de bore CVD ex-BCls, le dépot BN ex-TEAB présente
un environnement chimique de l'azote essentiellement constitué de liaison N-Bg, tandis que
Puyoo et al. observent plusieurs autres composantes a des énergies plus élevées, révélant une
variété d’environnements atomiques (N-B2C, N-BCy, N-Cj3 et des sites partiellement oxydés).

La déconvolution du spectre de la région du carbone (Cis) affiche une allure complexe,
le carbone forme beaucoup de liaisons qui se traduisent par des spectres XPS trés complexes.
Les pics des spectres sont centrés autour des régions de composition C-B,Cs.,, C-B,O3., et
C-N,B3.,. Une légere contribution des liaisons de type C-C3 sp? apparait vers 284.,4 eV.

L’environnement chimique a cceur du dépot BN peut étre résumé comme suit (cf. tableau
5.9). Tandis que la région de l'azote indique une coordination avec le bore principalement,
la région du carbone suggere des environnements atomiques partagés avec ’azote et le bore.
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Enfin, 'environnement atomique de 1'oxygeéne (non présenté ici) suggere aussi des liaisons avec
le carbone, mais aussi avec I’hydrogene.

TABLEAU 5.9 — Tableau récapitulatif des éléments et des liaisons chimiques détectés par XPS.

Pic FWHM Aire Concentration

Elément /Liaison

(eV) (eV) (CPS.eV) (%at.)
Bls 189,70 2,17  31218,71 46,24
B-N3 190,35 2,02 26255,87 39,08
B-C,03.,/B-N,O3.,, 191,30 1,89 4987,19 7,43
Nis 397,16 1,80 81599,37 37,31
N-B3 397,97 1,70 75807,12 34,84

N-C3 /N-OyBs., 399,61 1,55 5209,76 2,40
O1s 531,46 2,21  26424,08 8,20

0=C 532,27 2,12 24024,82 7,50

0-C 534,29 1,47 1497,12 0,47

Cls 282,70 3,41 945834 7,21

C-Siy 282,78 1,77 3929,64 3,01
C-BpC3n/C-ByOsy 283,84 1,73  1703,14 1,31
C-C3 (sp?) 284,40 1,44 1733,89 1,33
C-NpBs y, 285,45 1,46 1195,13 0,92
C-0-C 286,28 1,44 415,11 0,32

C=0 287,20 1,46 400,29 0,31

Si2p 99.82 2,36  1247,32 1,04

Si-Cy 100,53 1,60 1223,49 1,03

5.4.4.2.3 MET

Le dernier dépot fractionné (FD34d) est caractérisé par microscopie en transmission dans
le but de vérifier I’état structural du dépot et détecter d’éventuelles interfaces entre les dépots
successifs. Il est important de souligner que, en présence d’oxygene (ou d’air) et & pression
atmosphérique, le bore peut subir une oxydation et former de l'oxyde de bore (B2O3) ou de
l'acide borique (H3BO3). De méme, I’azote aura tendance a se recombiner pour former du diazote
gazeux (Ng). Entre chacun des 4 dépots effectués, la charge est systématiquement exposée a air.

Les observations MET révelent en premier lieu ’absence d’interface pendant le processus
de dépot (cf. figure 5.32a). Le dépot est continu et ne présente aucune variation morphologique
ni discontinuité dans les franges de BN-sp?. L’épaisseur du dépdt est d’environ 100 nm,
conformément aux attentes, et il adhere uniformément sur toutes les zones analysées. Les
observations révelent également la présence de fragments de fibres inclus dans le dépot (cf.
figures 5.32b, 5.32¢, 5.32d et 5.32¢). Ces fragments varient en taille, allant de quelques dizaines a
plusieurs centaines de nanometres, et sont incrustés dans le dépot. Les images a haute résolution
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révelent une meilleure organisation des premiers plans de BN sp? autour de ces fragments (cf.
figure 5.32¢), avec des premiers plans paralléles & la surface.

(a)

FIGURE 5.32 — Observations MET-HR du dépot BN ex-TEAB. a) Tranche du dépdt en fond clair,
inclusions de fragments de fibres nanométriques b) et c) en fond clair, d) et e) haute résolution.

L’origine de ces fragments pourraient résulter de phénomenes in-situ, comme 'attrition ou
I’abrasion de la charge due aux chocs interparticulaires pendant le processus de fluidisation. Ils
pourraient également provenir de phénomenes ez-situ lors des étapes de tamisage (qui permettent
de séparer la charge des billes de zircone entre chaque cycle) ou de manipulation de la charge
(comme le déversement de la charge dans les tamis, le remplissage de la colonne, etc...). Puisque
de tels fragments inclus dans le dépot n’ont pas été observés dans d’autres cas, I’hypothese de
phénomenes ez-situ est privilégiée. La répétition des manipulations de la méme charge peut
conduire a sa dégradation, notamment pendant les étapes de tamisage.

La figure 5.33 présente les principales observations MET du dépét BN ex-TEAB. Les
images en fond noir révelent la présence de petits domaines nanométriques cristallisés, tandis que
les images en fond clair ne montrent aucun contraste de composition. Les clichés de diffraction
électronique révelent un motif de diffraction sous forme d’anneaux. Un premier anneau diffus a
d~ 3,5 A, caractéristique du BN. L’angle d’orientation suggére un dépét isotrope (OA > 90°).
Un deuxiéme anneau tacheté & d ~ 2,5 A est quant & lui caractéristique du SiC de la fibre. En
effet, le diaphragme objectif a été ouvert sur 400 nm, puisque le dépot est épais de 100 nm, les
clichés DEAS révelent inévitablement les fibres SiC. Cet anneau est par ailleurs bien repérable
par Porientation trés marquée de certains grains de plusieurs dizaines de nanometres (les taches
tres claires). Enfin, les clichés HR ne révelent pas de différence significative entre les premiers et
les derniers stades du dépot. Les franges du BN sp® sont distordues, trés localement empilées sur
quelques franges et étendues sur quelques nanomeétres (L, = 2,3 + 0,5 nm). Bien que le dépot
soit tres peu organisé, il est adhérent, uniforme en épaisseur et recouvrant.
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5.4.4.2.4 EELS

Le dépot BN ex-TEAB est caractérisé par spectroscopie de perte d’énergie des électrons
(EELS). L’utilisation de cette technique présente divers avantages significatifs. Tout d’abord,
I’analyse EELS permet une caractérisation quantitative (et relative) de la composition chimique
du dépdt a I’échelle nanométrique. De plus, les spectres peuvent fournir des renseignements sur la
masse volumique et ’organisation atomique du matériau. Ensuite, le microscope en transmission
utilisé pour ces analyses permet d’acquérir des images dans le mode d’imagerie HAADF,
qui fournissent des informations complémentaires aux images a fonds clair et sombre. La
détermination quantitative des éléments est une opération complexe qui dépend des méthodes de
traitement utilisées. Afin de minimiser les potentielles erreurs associées aux méthodes d’analyse
des spectres, la majorité des prochains résultats seront analysés de facon relative. La méthode
de traitement est décrite au Chapitre 2 dans la section 2.2.2.5.

Cette analyse est divisée en trois caractérisations complémentaires. Dans un premier
temps, le dépot est analysé dans son ensemble (échelle globale ~ 300 x 300 nm?), cette
premiére approche renseigne sur la composition moyenne du revétement (cf. figure 5.34). Dans un
deuxiéme temps, la caractérisation se focalise sur I'interface entre le substrat et le dépot (échelle
locale ~ 30 x 30 nm?) et apporte cette fois des informations sur la surface des fibres et les
premiers plans de BN (cf. figure 5.36). Enfin, Panalyse EELS se concentre sur les hétérogénéités
a coeur du dépot a Iéchelle locale également (cf. figure 5.38).

(a) (b)

FIGURE 5.34 — Images a) STEM-ADF et b) a fond clair du dépét a 1’échelle globale.

A Déchelle globale, les clichés STEM-ADF (cf. figure 5.34a) révélent un dépot hétérogéne
composé de taches avec des niveaux de gris plus élevés. Une premiere analyse, effectuée en
balayant le faisceau électronique le long d’une ligne allant de la fibre jusqu’au bord externe du
dépot, révele une composition constante en bore, carbone, azote et oxygene dans le dépot (cf.
figure 5.35b). Alors que les aires sous les pics correspondant au bore et a ’azote varient dans la
méme proportion, celle sous le pic du carbone semble varier de maniere opposée a celles du bore
et de I'azote. Cette observation peut signifier des déficits en nitrure de bore compensés par une
augmentation de la concentration en carbone (co-dépot BN/C). Une observation globale & coeur
du dépot suggere une composition de 41,0%,. de bore, 47,2%.¢. d’azote, 5,0%,t. de carbone
et 6,7%a¢. d’oxygene (N/B = 0,87). Ces résultats sont en accord avec les précédentes analyses
AES (cf. section 5.4.4.2.1) qui indiquent une composition & coeur du dépot de 49,0%,s. de bore,
46,8%at. d’azote, 2,2%,¢. de carbone et 2,0%,¢. d’oxygene (N/B = 0,96).

A TDinterface fibre/dépét, on observe ponctuellement des zones plus claires d’environ une
dizaine de nanometres (cf. figure 5.36a, zone encadrée en jaune). Ces zones coincident avec les
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FIGURE 5.35 — a) Spectres EELS bruts le long de la ligne de profil (trait blanc). b) Intensités
normalisées des éléments Si, B, C, N et O le long de la ligne de profil.

régions amorphes qu’il est possible de deviner entre les franges rapprochées du SiC (a gauche
sur la figure 5.36b) et les plans distordus sp? du BN (& droite sur la figure 5.36b).

Dépot

(b)
FIGURE 5.36 — a) Images STEM-ADF et b) & fond clair de I'interface fibre/dépot & 1’échelle locale.

A Tinterface entre la fibre et le dépot, on observe une augmentation significative de la
concentration en oxygene, avec une concentration atomique plus importante qu’a coeur du dépot
(cf. figure 5.35b). Cette variation est également observée & 1’échelle globale (cf. figure 5.35D).
Une ligne de profil est réalisée a cette interface, les spectres EELS révelent la présence de pics
de silicium différents de ceux observés au niveau de la fibre (cf. figure 5.37b). Trois spectres
sont extraits de cette ligne de profil au niveau de la fibre SiC, de l'interface fibre/dépdt et
du dépot BN. Dans la fibre, les spectres a proximité des pics caractéristiques du silicium sont
classiques par rapport a ceux rencontrés dans la littérature (pic & 104,5 eV). Au niveau de
Iinterface, les spectres EELS présentent un pic du silicium décalé de 3 eV a 107,5 €V environ. Ce
déplacement de l'intensité suggere une coordination partielle avec I'oxygene, typique des oxydes
SiOy sous-steechiométriques (z < 2) [347]. L’analyse STEM-EDS (cf.figure 5.37¢) confirme une
concentration locale importante en oxygene & l'interface fibre/dépdt par rapport au dépdt ou a
la fibre. Il est également probable que 'interface soit constituée de SiOxNy ou SiBxOyNo.
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FIGURE 5.37 — a) Intensités normalisées des éléments Si, B, C, N et O le long de la ligne de profil (trait
blanc). b) Spectres EELS corrigés, extraits dans (1) la fibre, (2) 'interface et (3) le dépét. c)
Cartographie STEM-EDS & 'interface fibre/dépdt.

L’interface entre la fibre et le dépot exhibe des régions amorphes riches en silicium et
en oxygene, avec une épaisseur de quelques dizaines de nanomeétres. Cette observation peut
étre comparée aux résultats antérieurs obtenus avec les dépots PyC ex-EtOH, ou une région
amorphe a I’échelle nanométrique avait été détectée. La formation de cette couche SiOy peut
étre attribuée au processus de désensimage par traitement thermique, ou la surface des fibres
courtes est partiellement oxydée en présence d’air a une température de 600°C. Cependant, cette
couche ne semble pas avoir d’impact sur la capacité du dépot BN a adhérer a la fibre.

A Déchelle locale, dans le dépot, les images STEM-HAADF et STEM-ADF mettent en
évidence la présence de taches plus sombres réparties de fagon homogene (cf. figures 5.38a et
5.38b). Les images & haute résolution révelent une perte de la structure de franges sp?, avec une
correspondance entre les taches sombres et les zones amorphes (cf. figure 5.38¢). Les spectres de
pertes faibles et de cceur suggerent un changement de la masse volumique atomique. En effet,
la ligne de profil indique une variation de 'intensité du pic ZL qui reflete ’évolution du signal
traversant 1’échantillon. Au centre de la tache, 'intensité du ZL augmente, indiquant une masse
volumique atomique plus faible (plus de signal transmis) par rapport aux régions adjacentes.
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Cette information peut étre interprétée de différentes manieres. Si ’on suppose une composition
uniforme (c’est-a-dire une masse volumique constante), la variation de l'intensité du ZL peut
étre attribuée a une variation de I’épaisseur de I’échantillon. En revanche, si 'on suppose une
épaisseur constante, la variation de l'intensité du ZL peut étre attribuée a une variation de la
masse volumique atomique, ce qui signifie une variation de la composition élémentaire ou de
la structure du matériau. A ce stade de I’analyse, il n’est pas possible de déterminer la cause
de cette variation. Cependant, il est possible de calculer, sans hypothese supplémentaire, le
rapport logarithmique relatif entre ’épaisseur (¢) et le libre parcours moyen des électrons dans
le matériau étudié (A) : In (t/x) (également connu sous le nom de nombre moyen d’événements
de diffusion par électron incident). Cette quantité est proportionnelle au rapport des intensités
du ZL (Ip) et de la somme du ZL et des diffusions inélastiques (I¢).

S =l (2) (5.4)

L’observation du nombre moyen d’événements de diffusion par électron incident concorde
avec les résultats présentés dans les figures 5.38a, 5.38b et 5.38¢c. Le dépo6t se compose de régions
sombres dispersées de maniére uniforme sur tout le dépot. La figure 5.38d affiche I’évolution du
rapport t/x en fonction de la position le long de la ligne de profil. Il apparait clairement que
les régions sombres présentent une diminution significative de la moyenne des événements de
diffusion par électron incident (zone entre 8 et 16 nm environ). Ce comportement est & nouveau
observé vers 20 nm o, la encore, une nouvelle zone sombre apparait. Proche de 4 nm, la ligne de
profil semble traverser une zone de contraste plus clair pour laquelle le ratio logarithmique des
intensités Iy et I; est le plus grand. En d’autres termes, tandis que les régions claires traduisent
des zones de masse volumique atomique importantes, les régions sombres correspondent a des
diminutions de la masse volumique atomique moyenne du dépot.

Les spectres de pertes de ceeur révelent une variation significative des pics caractéristiques
du bore au passage de ces taches sombres. Fondamentalement, lors du processus d’ionisation, un
électron du nuage électronique subit une transition d’un état de coeur de type Is vers des états
inoccupés situés dans la bande de conduction au-dessus du niveau de Fermi. Ces états inoccupés
sont spécifiquement associés a des orbitales de symétrie p, (désignées 7*) ou px, py (désignées
o*). Ainsi, le spectre au seuil K du bore illustre les transitions entre les états 1s du coeur et les
états de type 7* et o*. Ces transitions se manifestent sur le spectre EELS sous la forme de deux
pics distincts : I'un situé a environ 194 eV correspond aux transitions 7*, tandis que 'autre, situé
a environ 202 eV, correspond aux transitions o*. Il apparalt important de caractériser ces pics
dans la mesure ou leur intensité, leur position énergétique, leur largeur ainsi que leur énergie de
seuil refletent la masse volumique projetée des états dans la bande de conduction, c’est-a-dire
I’environnement électronique, cristallographique et chimique.

Les amplitudes respectives de ces pics affichent une variation le long du profil. Aux bords
de la tache sombre (cf. figure 5.39¢), le pic 7* (tracé en rouge) est plus intense que le pic o™ (tracé
en vert). Cette tendance s’inverse au centre de la tache (cf. figure 5.39d). Afin de quantifier cette
variation, deux ajustements sont réalisés a proximité de ces deux pics en utilisant deux fonctions

gaussiennes de type :
A; (z — x0,)? (55)
i G— = €T —_— .
AV N

7
La premiere gaussienne, notée 1 correspond a l'ajustement sur le pic #* tandis que la
deuxieme gaussienne, notée 2 correspond a ’ajustement sur le pic o*. La figure 5.39e présente
I’évolution du parametre 4102/4,0, représentatif du ratio des intensités des pics 7 et o*.

Des études antérieures sur les dépots BN sur fibres Nicalon ont révélé la présence de
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FIGURE 5.38 — a) Image STEM-HAADF, b) STEM-ADF et ¢) HR des taches dans le dépot BN. d)
Suivi du parametre ¢/x en fonction de la position sur la ligne de profil (points blancs avec moyenne
mobile en rouge).

zones chimiquement hétérogenes riches en carbone a l'intérieur du dépét [348]. En utilisant des
cartographies élémentaires filtrées en énergie (MET-FE), Pippel et al. ont observé la distribution
du carbone et du bore. Il s’avere que la majorité du carbone contenu dans la couche de BN
précipite sous forme de nanoclusters (taches sombres ADF) entre les nanocristaux de BN.
Cependant, la comparaison avec d’autres images a révélé la présence d’une certaine quantité
de carbone dans les zones de BN, peut-étre incorporée dans la structure du BN hexagonale.

Pour une meilleure compréhension de ces résultats, les auteurs ont effectué une analyse
détaillée des pics du carbone. Contrairement au spectre EELS du carbone amorphe, le pic 7*
du carbone dans la couche de BN est légerement plus intense et le pic ¢* est plus net. Ces
observations indiquent que le carbone dans le revétement est plus graphitisé que dans un film
amorphe. De plus, 'apparition des pics du carbone est décalée d’environ 2 eV par rapport au
spectre de référence du carbone amorphe. Cette différence peut étre interprétée par une énergie
de liaison plus faible du carbone incorporé dans le BN(C), le carbone est entouré d’atomes de
bore ayant une électronégativité inférieure a celle du carbone dans le graphite. Ce résultat est
cohérent avec les profils de composition. Dans certaines régions du revétement, la différence
entre les teneurs en bore et en azote ne peut pas étre compensée uniquement par 1’oxygene, ce
qui suggere une incorporation de carbone pour compléter la structure hexagonale du BN.

Dans notre cas, le signal du carbone est faible et il est difficile de caractériser les pics 7*
et o*. En revanche, la méme méthodologie est utilisée ici sur le pic du bore. La figure 5.39%
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FIGURE 5.39 — a) Spectres EELS le long de la ligne de profil, b) Pics du bore le long de la ligne de profil
Exemple de régression sur une zone c¢) claire et d) sombre. ) Suivi du ratio des intensités 7 et o*.

présente la variation du rapport des intensités 7*/o* du bore en fonction de la position spatiale.
Ce rapport est supérieur a 1 en dehors des régions sombres et inférieur a 1 a I'intérieur de ces
régions, démontrant la perte de 'organisation structurale a 'intérieur des zones plus sombres.

La variation de 'intensité de ¢/x est donc principalement attribuable & une modification de la
masse volumique du matériau plutét qu’a un changement d’épaisseur de 1’échantillon.

La composition élémentaire le long de la ligne de profil est représentée dans la figure
5.40a. Le profil révele une composition homogene avec quelques variations dans les taux de
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carbone (légerement plus élevés dans les zones sombres) et d’oxygene (légérement plus faibles
dans les zones sombres). Afin de mieux comprendre ces variations, une carte des corrélations
entre les différentes compositions élémentaires est tracée a la figure 5.40b. Cette carte représente
chaque espece en fonction des autres et fournit les équations et les coefficients de régression des
corrélations linéaires. Cette approche statistique révele une corrélation entre le taux de carbone
et les taux de bore, d’azote et d’oxygene. Lorsque le taux de carbone augmente, les taux des
autres especes ont tendance a diminuer.

Des études ont suggéré que 'oxygene provenant de l’exposition a l’air des couches de
BN sature les liaisons pendantes hautement réactives aux frontieres des empilements de BN
turbostratique [349]. Ces travaux indiquent que : i) la majorité du carbone du dépét BN(C)
s’agence sous forme de nanoclusters peu organisés (zones apparaissant sombres sur les clichés
ADF et de moindre organisation sur les clichés HR), ii) une minorité du carbone se substitue
ponctuellement & I’azote ou au bore dans la structure turbostratique BN, iii) le ratio des pics
7 et 0* du carbone renseigne sur le degré d’organisation (plus le ratio est grand, meilleure est
l'organisation).

En résumé, le dépot est principalement constitué de nitrure de bore turbostratique, avec
de faibles concentrations en carbone et en oxygeéne. A coeur du dépot, on observe localement
des structures désorganisées de quelques dizaines de nanometres, pouvant étre expliquée par la
présence de nanoclusters de carbone amorphe ou par la substitution du bore ou de I'azote par le
carbone. L’analyse par spectroscopie des pertes d’énergie des électrons fournit des informations
précieuses sur l'organisation du dépot et la répartition des hétéroéléments. Les résultats de cette
analyse sont cohérents avec d’autres études antérieures portant sur des dépots de nitrure de
bore réalisés avec d’autres précurseurs. Cette caractéristique est encourageante pour 1'utilisation
du TEAB en tant que précurseur de deuxiéme génération non chloré pour les dépdts BN
stoechiométriques. Malgré la présence de trois groupes éthyle et un rapport C:B de 6:1, le dépot
reste trés peu contaminé par le carbone et I'oxygene. En comparaison, Pippel et al. observent
des teneurs atomiques en carbone trois fois supérieures a celles analysées ici [348].
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FIGURE 5.40 — a) Image HAADF avec ligne de profil de la composition élémentaire. b) Carte des
corrélations entre éléments chimiques B, C, N et O sur la ligne de profil.
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6.1 Calculs thermodynamiques du systeme TES/NH;/N,

Le précurseur de silicium retenu est le triéthylsilane (TES, (CyHs)3SiH). Ce précurseur
offre une source a la fois de carbone et de silicium avec un ratio C:Si:H = 6:1:16 (tres
excédentaire en C). La littérature sur le dépot PE-CVD de SiC<Hy mentionne 'usage du
TES comme précurseur monosourcé [350], ou en présence de Ha [351-354]. Les dépdts sont
généralement amorphes et incorporent une quantité importante de liaisons C-H et Si-H. Le TES
a été notamment utilisé dans les travaux de Guruvenket et al. portent également sur le dépot
AP-PE-CVD de SiCN:H a partir du mélange TES /Ny et de Weber et al. pour le dépét de SiC sur
wafer de Si par CVD dans un réacteur a paroi froide [138]. Des dépdts quasi steechiométriques
de SiC-$ ont été ainsi obtenus a partir d’'un mélange de TES/Ar a 1000°C pour des dilutions
Qar/Qrrs allant de 10 & 80.

On retrouve dans les travaux de Nakamura I'emploi d’'un mélange de TES, de TEB
(triéthylborane, CgH15B) et de NHg pour I’élaboration d’une couche de SiBN par CVD sur du
silicium [355]. Ces dépots, obtenus entre 800 et 1200°C, sont notamment composés d’un mélange
de BN et de SigN, faiblement cristallisés. Le TES semble donc étre un précurseur intéressant
pour le dépot de SiC, de méme que le mélange TES/NHj3 est envisageable pour 1’élaboration
de SizNy. Le TES présente I'avantage d’étre non halogéné, peu coiiteux et simple & manipuler.
L’annexe B regroupe les principales figures présentées ici en décomposant les différentes especes
et leurs variations par rapport aux différents parametres («, 5 et P).

6.1.1 Variation de o = Qnv#3/Qrps
6.1.1.1 Calculs a I’équilibre homogéne

Comme pour le systétme TEAB/NHj3/Ns, I’évolution de la phase gazeuse est suivie selon
le ratio & = @nH3/Qrps. Partant de a = 0 (c’est-a-dire en considérant un systéme TES/Nj
sans NHs3) et allant jusqu'a @ = 60 (c’est-a-dire en considérant un systéeme TES/NH3 /Ny avec
Qnm; = 60 X Qrgs, le ratio 5 est fixé a 1/3 et la pression & 200 mbar. La figure 6.1b présente
par dégradés de couleurs (du plus foncé pour @ = 0 au plus clair pour a = 60) 1’évolution
des fractions molaires de quelques-uns des principaux constituants de la phase gazeuse selon la
température.

60

Fraction molaire
Fraction molaire
=

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Température (°C) Température (°C)

(a) (b)

FIGURE 6.1 — Fractions molaires a 1’équilibre homogene des espéces gazeuses a) Hy et No et b) CHy,
CoHs, Sig, Si, H, HCN, SiH4 et H3SiCH3 pour @ = 0; 10; 20; 30 et 60.

La présence d’ammoniac dans le systéme (a > 0) change la forme de la courbe du
méthylsilane (H3SiCHjs) aux basses températures notamment (< 700°C). Sans ammoniac, le
méthylsilane est trés peu présent a 400°C, il atteint un maximum aux alentours de 650°C puis
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décroit progressivement. A I'inverse, pour a > 0 les courbes démarrent & 400°C avec des fractions
molaires supérieures & 10, augmentent avec une pente faible puis décroissent progressivement
pour passer en dessous de 107% & 1400°C au maximum. Hormis le méthylsilane, les autres especes :
CHy, CoHs, Sis, Si, H, HCN et SiH,4 présentent approximativement la méme évolution selon «.
Le méthane (CHy) est prépondérant aux basses températures (< 900°C) puis décroit, Sis croit
rapidement vers 700°C puis reste stable sur toute la gamme de températures, 'acétyléene (CoHz)
augmente entre 600 et 1400°C puis reste stable aux hautes températures. L’acide cyanhydrique
(HCN) croit entre 400°C et 1200°C, la variation de o décale le début de formation de HCN en
température, de 450°C pour a = 0, & 635°C pour o = 60. Le silane (SiHy4) est treés présent en
dessous de 800°C puis décroit avec 'augmentation de la température. Enfin, le silicium (Si) et
I'hydrogéne (H) commencent & étre significatifs autour de 1000°C puis croissent jusqu’a 1072 &
2000°C.

1.0 10° 7 60

0.8 1

e
=N

Fraction molaire

e

Fraction molaire

< 104

0.0 . . . . : - . ) 10° . . : . . — e ,
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
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FIGURE 6.2 — Fractions molaires & 1’équilibre hétérogene des especes gazeuses a) Ha et Ny et b) CHy,

CoHs,, Si, H et HCN pour a=0; 10; 20; 30 et 60.

6.1.1.2 Calculs a ’équilibre hétérogéne

Dans le cas d’un calcul a I’équilibre hétérogene, c’est-a-dire en autorisant la formation
d’une phase solide, la phase gazeuse est réduite a l'observation de Ho, No, CHy, CoHs, Si, H
et HCN. Le méthane décroit entre 400 et 2000°C, I'ajout d’ammoniac tend a rendre stable
le méthane aux basses températures. Par exemple, pour @ = 10 le méthane est stable jusqu’a
440°C et jusqu’a 580°C pour a = 60. Pour I’hydrogene et le silicium, ’évolution de o n’a presque
aucun effet tandis que pour l'acide cyanhydrique, ’ajout d’ammoniac augmente drastiquement
la proportion de HCN dans le mélange gazeux. Par exemple, & 1000°C, la fraction molaire de
HCN passe de 1,4.107 pour a = 0 & 7,5.10° pour o = 60, soit une augmentation de 435%. Enfin,
I’ajout d’ammoniac dans le mélange diminue la fraction molaire de I’acétylene. L’augmentation
du ratio « n’a que trés peu d’influence sur la fraction molaire. L’absence des especes Sig, SiHy
et H3SiCHj3 indiquent que si elles ont 'occasion de se former, elles réagissent pour participer a
la formation du dépot solide.

Toutes les especes gazeuses sont additionnées et regroupées et les especes solides sont
tracés a part (cf. figure 6.3). Les phases solides considérées sont le graphite (C), le carbure de
silicium (SiC) et le nitrure de silicium (SigN4). On constate d’abord qu’en dessous de 1200°C la
phase siliciée formée est le nitrure de silicium tandis qu’au-dessus, se formera préférentiellement
le carbure de silicium. Aussi, sur toute la gamme de température, le dépot sera riche en
carbone libre, notamment aux températures directement inférieures a 1200°C ot la phase solide
carbonée présente les plus hautes fractions molaires. On constate un appauvrissement de la
phase gazeuse entre 400 et 900°C environ pour a = 0 ou jusqu’a 1200°C environ pour a > 0.
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Au-dela de ces températures, la phase gazeuse augmente de nouveau, d’abord brusquement puis
progressivement. La limite des deux domaines correspond au changement entre la formation
préférentielle de la phase SiC et celle de SisNy. En effet, si le SiC se forme plutét que SizNy, la
phase gazeuse devient riche en espeéces précurseurs d’azote du dépdt SisN4 qui ne participent
plus au dépdt. Apres cette limite, la phase solide carbonée décroit et la phase gazeuse augmente
lentement, puisque les espéces gazeuses précurseurs de carbone sont plus stables que la phase
solide. I’ajout d’ammoniac a un effet significatif sur la formation du SiC. Sans ammoniac, il est
thermodynamiquement possible de former du carbure de silicium en dessous de 1200°C tandis
qu’avec 'ammoniac, aucune phase SiC n’est observable a T' < 1200°C. Pour la phase carbonée,
I’augmentation du facteur de dilution « augmente la température de son début d’apparition.
Pour a = 0, la phase carbonée commence a apparaitre a 440°C tandis que pour a = 60, le
carbone commence a apparaitre a 580°C. Logiquement, 'augmentation de a diminue les fractions
molaires des solides.
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FIGURE 6.3 — Fractions molaires a 1’équilibre hétérogene de a) la somme des especes gazeuses et b) des
especes solides : C, SiC et SigNy pour a« = 0; 10; 20; 30 et 60.

Les forces motrices des especes solides SiC, C et SigN4 sont tracées selon la température et
la variation de « (cf. figure 6.4). L’ammoniac a un effet tres clair sur les forces motrices du SiC et
du C. Premiérement la présence d’ammoniac réduit grandement la force motrice du SiC jusqu’a
1200°C pour a > 0. Elle devient méme négative au-dela, indiquant ’instabilité thermodynamique
du SiC. Deuxiemement, I'ajout d’ammoniac diminue la force motrice du carbone aux basses
températures (< 1000°C). Enfin, I'ajout d’ammoniac augmente légérement les forces motrices
du nitrure de silicium. L’augmentation de la dilution a permet d’abaisser la force motrice tout en
conservant des forces motrices équivalentes pour le nitrure et le carbure de silicium. En dessous
de 650°C environ, la force motrice du nitrure de silicium est supérieure a celle du carbone et
au-dessus de 1850°C environ, la force motrice du carbure de silicium est supérieure & celle du
carbone. Entre 650 et 1850°C, c’est la force motrice du carbone qui est la plus élevée.

6.1.2 Variation de § = 9¥:/Qres+Qnu,
6.1.2.1 Calculs a ’équilibre homogéne

Comme précédemment I’évolution de la phase gazeuse est suivie selon le ratio g =
QNQ/QTES+QNH3. Partant de = 1/3 et allant jusqu’a § = 5, le ratio « est fixé a 20 et la
pression a 200 mbar. La figure 6.5 présente par dégradés de couleurs (du plus foncé pour g = 1/3
au plus clair pour = 5) I’évolution des fractions molaires de quelques-uns des principaux
constituants de la phase gazeuse selon la température.
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FIGURE 6.4 — Forces motrices des especes solides : C, SiC et SigNy pour o = 0; 10; 20; 30 et 60.
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FIGURE 6.5 — Fractions molaires a 1’équilibre homogene des espéces gazeuses a) Hy et No et b) CHy,
CQHQ, CQH4, Sig, Sl, H, HCN, SIH4 et H381CH; pour 6 = 1/3; 1/2; 1; 2 et 5.

La variation du facteur de dilution S n’influe que trés peu sur les fractions molaires
des espeéces gazeuses majoritaires. L’augmentation de 8 diminue les proportions des fractions
molaires et décale trés légerement les courbes en abscisse. Pour le méthane (CHy), le silane
(SiHy), le méthylsilane (H3SiCHs), Pacétyléene (CoHs) et Sis, augmentation de [ décale les
courbes vers les températures et les fractions molaires les plus faibles. Pour 'acide cyanhydrique
(HCN), le silicium (Si) et ’hydrogene (H) les fractions molaires restent globalement inchangées
en fonction de /3. Les fractions molaires du dihydrogene (Hsz) et du diazote (Ng2) augmentent
entre 800 et 1200°C et en diminuent au-dela. Elles sont simplement décalées en ordonnées en
fonction de S.

6.1.2.2 Calculs a ’équilibre hétérogéne

Tout comme pour I’étude en fonction de « : Hsy, No, CHy, CoHs, Si, H et HCN sont
les especes majoritaires de la phase gazeuse. Dans ce cas de figure, seuls le dihydrogene, le
diazote, le méthane et I’acétylene sont modifiés par la variation de 3, les autres especes : I'acide
cyanhydrique, 'hydrogeéne et le silicium ne varient quasiment pas en fonction de 8. A mesure
que [ augmente, la température de début de décomposition du méthane augmente (440°C pour
B = 1/3 contre 500°C B = 5) et I'acétyléne atteint une fraction molaire de 10 & 1500°C pour
B = 1/3 contre 1640°C pour S = 5. Ainsi, a isotempérature, un facteur de dilution /3 élevé
favorisera une phase gazeuse moins concentrée en méthane et en acétyléne.
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FIGURE 6.6 — Fractions molaires & 1’équilibre hétérogene des espéces gazeuses a) Hy et Ny et b) CHy,
CoH,, Si, H et HCN pour f=1/3; 1/2; 1; 2 et 5.

Toutes les especes gazeuses sont additionnées et regroupées et les especes solides sont
tracés a part : SiC, C et SigNy (cf. figure 6.7). La phase gazeuse est stable sur les plus faibles
températures (< 500°C) puis décroit rapidement entre 500 et 800°C. Elle atteint un minimum
entre 1200 et 1300°C puis subit une discontinuité due a la formation préférentielle de carbure de
silicium a la place de nitrure de silicium. Enfin, la phase gazeuse croit lentement entre 1300°C
et 2000°C. L’augmentation de S augmente la fraction molaire de la phase gazeuse et décale
le sursaut : 1220°C pour 8 = 1/3 jusqu’a 1290°C pour § = 5. Ces valeurs correspondent au
changement entre la formation préférentielle du nitrure de silicium puis celle du carbure de
silicium. En regard, pour les phases solides, SiC et SisN4 sont stables dans leurs domaines de
températures (par exemple entre 400 et 1220°C pour le Si3Ny et entre 1220 et 2000°C pour le
SiC a 8 = 1/3). La fraction molaire du carbone, quant a elle, augmente avec la température,
atteint un maximum puis subit une diminution brutale sous forme de marche avant de décroitre
lentement. La variation de 8 influe sur les fractions molaires et la position en température de la
marche.
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FIGURE 6.7 — Fractions molaires & ’équilibre hétérogene de a) la somme des especes gazeuses et b) des
especes solides : C, SiC et SigNy pour 8 = 1/3; 1/2; 1; 2 et 5.

Les forces motrices des especes solides sont tracées selon la température et la variation
de la dilution B (cf. figure 6.8). Globalement, les forces motrices sont similaires, il n'y a
aucune variation significative pour le nitrure et le carbure de silicium en fonction de 3. Pour le
carbone, la seule variation visible est aux températures inférieures & 1000°C. Au-dela de 1000°C,
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I’augmentation du ratio 8 augmente la force motrice du carbone et décale cette derniére vers
des températures plus faibles. En dessous de 1000°C, il est donc souhaitable de ne pas trop
augmenter ce ratio 5.
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FIGURE 6.8 — Forces motrices des espéces solides :

6.1.3 Variation de la pression

6.1.3.1 Calculs a ’équilibre hétérogéne

des calculs thermodynamiques, les dilutions sont fixées & a =

C, SiC et SigNy pour f=1/3; 1/2; 1; 2 et 5.

La pression est I’'un des parametres les plus importants pour le dépot CVD. Dans la suite

20 et f = 1/3. Pour toutes les

pressions explorées ici (100 & 500 mbar) la phase gazeuse initiale est constituée des mémes
especes que précédemment (cf. figure 6.9). La pression n’a aucun effet sur les fractions molaires
d’acide cyanhydrique et d’acétyléne. Pour les autres especes, la pression fait varier a la fois la

fraction molaire et la température. Par exemple :

460°C a 100 mbar contre 560°C & 500 mbar.
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FIGURE 6.9 — Fractions molaires & 1’équilibre hétérogene des espéces gazeuses a) Hy et Ny et b) CHy,
CoHs, Si, H et HCN pour P=100; 200 ; 300 ; 400 et 500 mbar.

Toutes les especes gazeuses sont additionnées et regroupées et les especes solides sont
tracées a part (cf. figure 6.10). Comme précédemment, la phase gazeuse reste stable pour les
températures les plus basses (< 550°C), décroit rapidement pour atteindre un minium entre
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550°C et 1150°C, subit un sursaut entre 1150°C et 1300°C, puis croit jusqu’a 2000°C. En parallele,
le nitrure de silicium est stable jusqu’a ce que le carbure de silicium soit formé préférentiellement.
Le silicium reste stable jusqu’a 1800°C ou, selon la pression, la fraction molaire de SiC diminue.
La phase solide carbonée augmente entre 450°C et 1150°C, puis chute rapidement sous forme
de marche avant de diminuer progressivement. La variation de la pression influe sur le début de
formation du C. Le carbone commence a se former a partir de 440°C a P = 100 mbar contre
555°C & P = 500 mbar. L'effet de la pression est d’autant plus important entre 500 et 800°C. A
650°C par exemple, la fraction molaire de carbone est égale & 4,6.102 & P = 100 mbar, contre
3,0.102 & P = 500 mbar, soit une diminution de 35%. En paralléle, cette méme augmentation
de la pression n’a aucune influence sur la fraction molaire de nitrure de silicium.
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FIGURE 6.10 — Fractions molaires a I’équilibre hétérogene de a) la somme des espéces gazeuses et b) des
especes solides : C, SiC et SigNy, pour P = 100; 200; 300 ; 400 et 500 mbar.

Les forces motrices des especes solides sont tracées selon la température et la variation de
la pression P (cf. figure 6.11). La pression influe majoritairement sur la force motrice du C. Une
augmentation de la pression diminue la force motrice du carbone et décale les courbes vers les
hautes températures. L’augmentation de la pression augmente aussi légerement la force motrice
de SigN4 tandis qu’elle diminue celle de SiC. En dessous de 700°C, la force motrice du nitrure de
silicium est supérieure a celle du carbone, ce qui indique une formation préférentielle de SigNy.
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FIGURE 6.11 — Forces motrices des especes solides : C, SiC et SigN4 pour P=100; 200; 300 ; 400 et 500
mbar.
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6.1.4 Espéces précurseurs

Les différences de fractions molaires (homogeéne — hétérogene) sont calculées pour une
pression et des dilutions fixes : & = 20; § = 1/3 et P = 200 mbar. La figure 6.12 présente
les résultats avec la totalité des espéces considérées puis en séparant les espéces carbonées et
siliciées. Seules les especes donnant une différence entre leurs fractions molaires a 1’équilibre
homogene et hétérogene supérieures & 104 sont représentées.
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FIGURE 6.12 — Différences entre les fractions molaires obtenues a I’équilibre homogene et hétérogene de
a) toutes les especes, b) des especes siliciées et ¢) des especes carbonées. (o =20; 5= 1/3 et P = 200
mbar)

En dessous de 900°C, les especes réactives qui, si elles sont formées, sont susceptibles de
jouer le role de précurseurs du dépot silicié par ordre décroissant d’importance sont : le silane
(SiHy), le méthylsilane (H3SiCHjs) et le diméthylsilane (CoHgSi). Aux températures modérées,
entre 900 et 1500°C, ce sont plutot : Sig, SiCHs, CoHSi et CoHsSi. Enfin, aux plus hautes
températures entre 1500 et 2000°C, il s’agit de Si, CoHSi et Sis.

Pour le dépo6t carboné, en dessous de 1000°C, I'espece la plus active est le méthane.
Entre 900 et 1300°C, une succession d’hydrocarbures lourds tels que : le benzene (CgHg) ou
le naphtaléne (C1oHg) sont précurseurs du dépdt carboné. Aux plus hautes températures, c’est
probablement 'acétyléene (CoHg) qui contribue a former le dépot carboné.
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6.2 Etude expérimentale de la décomposition thermique du TES

Dans cette partie, I’étude se concentre spécifiquement sur ’analyse de la décomposition du
TES dans différentes conditions en utilisant la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF) pour étudier les gaz refroidis en sortie de zone chaude. Les résultats préliminaires ont
souligné 'importance de la dilution du TES dans ’ammoniac en ajustant le ratio de dilution «,
qui fait le rapport des débits massiques de 'ammoniac et du TES. Par conséquent, le ratio de
dilution « et la température ont été choisis comme parametres clés de cette étude expérimentale.

Les concentrations relatives des especes produites par la décomposition thermique du TES
ont été étudiées sur une plage de températures allant de 'ambiante a 850°C. La pression est
fixée a 200 mbar, ce qui correspond a la pression couramment utilisée pour les dépots CVD-LF.
Dans cette étude, ’évaporation du précurseur a été réalisée a 'aide de ’évaporateur utilisé pour
les dépdts CVD-LF. En effet, le TES étant treés volatil, son injection par un bulleur nécessite
un refroidissement du liquide, ces conditions ne permettent pas d’assurer un transport précis
du précurseur. Afin de garantir la fiabilité des résultats, le réacteur a été soigneusement nettoyé
entre chaque expérience. De plus, les spectres ont été corrigés du spectre de fond entre chaque
acquisition.

6.2.1 Variation de la quantité d’ammoniac

Dans le cadre de la comparaison entre I’étude thermodynamique et la décomposition
thermique du TES en conditions de dépot CVD, un systeme contenant du TES, de 'ammoniac
(NHs), et de l'azote (N2) est acheminé dans un réacteur CVD vertical chauffé par induction.
Les gaz froids en sortie de la zone chaude du réacteur sont ensuite analysés par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier. Plusieurs acquisitions sont réalisées afin d’identifier
les espéces chimiques présentes apreés la décomposition thermique du TES. Chaque série
d’expériences est réalisée avec différentes dilutions du mélange réactif, représentées par les
parametres o = 0 (correspondant au systéme TES/Ng, sans ammoniac), o = 10 et a = 30.

Pour chaque série d’expériences, les parametres opératoires tels que le débit total, la

pression et le débit de TES sont maintenus constants & des valeurs respectives de 250 sccm, 4,9

scem et 200 mbar. Les conditions expérimentales pour les trois dilutions étudiées (F£2 a = 0,

TES: a =10 et TER,. o = 30) sont récapitulées dans le tableau 6.1.

TABLEAU 6.1 — Parametres expérimentaux des études IRTF.

Qiwt P ox B QnH, QnN, QrEAB

(scem)  (mbar)  (-) (-) (scem)  (scem)  (scem)
TS a = 250 200 0 50 0 2451 4,9
TBea=10 250 200 10 3,64 49 1961 49
TES.a=30 250 200 30 0,65 147 98,1 4,9

Nom

*o=QNH3/QrESs

** B =QNy/QrEs+QNH;

A des températures inférieures 4 700°C, le TES présente une bande d’absorption infrarouge
caractéristique a 796 cm™, due & la présence de la liaison Si-C, indiquant l'intégrité de la
molécule. Au-dessus de 700°C, cette bande caractéristique n’est plus observée. A partir de
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600°C, de nouvelles bandes d’absorption apparaissent correspondantes a la formation de CoHy,
indiquant le début de la décomposition du précurseur. A des températures encore plus élevées,
les bandes d’absorption de CHy et de CoHg sont observées. Ces résultats sont illustrés dans la
figure 6.13, qui représentent I’évolution des aires sous les pics pour chacune des espéeces.

Les résultats expérimentaux révelent que le méthane et 'acétyléne ont des comportements
similaires, avec et sans ammoniac. Leur apparition survient a des températures supérieures
a 600°C et est associée a une augmentation des aires sous pics jusqu’a 850°C. En revanche,
I’acétylene montre une augmentation de l'aire sous pic entre 600 et 800°C puis une diminution
significative jusqu’a 850°C. Proche de 800°C, il est probable que CoHy réagisse pour former
CoHy (il est également possible que CoHy se décompose pour former un dépot carboné sur les
parois du réacteur). La présence de NHg n’influence pas la température de décomposition du
TES, qui est la méme que pour le systeme TES/Ny. L’acétyléne, 1’éthyléne et le méthane sont
également présents aux hautes températures. Bien que ’'ammoniac soit en grande quantité dans
le mélange, contrairement au systéme TEAB/NHj3/Ny, tous les spectres des systémes TES /Ny
et TES/NHj3/Ng suggerent que HCN ne se forme pas.

Par souci de clarté, les figures 6.13e et 6.13f n’affichent pas la variation de l’aire sous pic de
I’ammoniac. Les spectres infrarouges obtenus révelent cependant une intensité élevée des bandes
d’absorption de 'ammoniac, avec une diminution significative de cette aire sous pic aux alentours
de 600°C. Bien que les bandes d’absorption de NHg chevauchent les bandes d’absorption de
CoHy se situant dans les plages de 650-1150 cm™, les pics de I’éthyléne se distinguent de ceux
de 'ammoniac.

La concentration de méthane présente une augmentation entre 400 et 1000°C, et cette
espece est formée plus précocement que dans le systeme TEAB/Nj. L’aire sous la courbe du pic
d’acide cyanhydrique augmente de 600°C a 1000°C, tandis que l'acétyléne montre une tendance
similaire dans le systeme TEAB/Njy. L’ajout de NHs présente trois effets sur la formation
des especes, principalement a des températures élevées. Premierement, la production de HCN
augmente, ce qui pourrait entrainer une diminution potentielle de la présence de carbone dans
les dépdts formés a cette température. Deuxiemement, la pression partielle de CH4 augmente
dans la plage de température de 800 a 1000°C, correspondant également a une présence accrue
de carbone en phase homogene. Enfin, la présence de NH3 rend impossible le traitement des
données des pics de CoHy en raison du chevauchement des bandes d’absorption entre les deux
especes.
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CHAPITRE 6. DEPOTS PREMATRICIELS

6.2.2 Comparaison avec I’étude thermodynamique

Les prévisions thermodynamiques a I’équilibre homogene sont en accord avec les
observations expérimentales pour l’apparition de l'acétylene. L’acétylene est prévu a des
températures de 600°C pour o = 0 et 700°C pour a = 10. Cependant, ces prédictions s’éloignent
des températures expérimentales lorsque a augmente. Les calculs thermodynamiques prédisent
également l'apparition de certaines especes telles que le méthylsilane (H3SiCHgs) et le silane
(SiH4). Cependant, ces espéces ne sont pas détectées dans les spectres obtenus en sortie du
réacteur. Leur absence peut étre attribuée & une cinétique de formation défavorable et a la forte
réactivité d’intermédiaires radicalaires, pourtant tres peu abondants a ’équilibre, a l'origine des
dépots SixCy (systeme TES/N3) ou SixNy (systeme TES/NH3/N2). Le cyanure d’hydrogene est
prédit a I’équilibre homogene et hétérogene (a4 700°C), mais il n’est pas détecté dans les produits
gazeux. De méme que pour I’étude du systeme TEAB/NH3/No, le méthane est présent dans toute
la gamme de température a I’équilibre homogene et hétérogene alors qu’en réalité, il n’apparait
qu’a partir de 600°C, indépendamment du coefficient «. L’étude thermodynamique prédit que
la fraction molaire de CoHy est nulle, alors qu’expérimentalement, cette espéce est présente de
maniére significative au-dela de 600°C. A 1’équilibre homogene, 1’éthyléne est prédit des les trés
basses températures (400°C) pour a = 0. A Pajout de NHs, son apparition se décale vers 600°C,
ce qui correspond aux résultats expérimentaux. L’éthylene reste donc en phase gazeuse et ne
contribue que partiellement au dépot carboné.

6.2.3 Cinétique de dépot

Contrairement au TEAB, le TES offre la possibilité de déposer deux solides différents en
fonction de la présence ou de I'absence de NHs dans le mélange précurseur. Par conséquent,
deux études de cinétiques de dépot suivant la nature du dépot formé ont été enregistrées. Tout
d’abord, celle du dépot de SixCy a été étudiée (sans NHs), suivie par celle du SixNy (avec NHz).
Les dépots de SixCy ont été effectués sans NHj, ce qui implique une valeur de dilution a égale a 0.
Le coefficient 5 est quant a lui égal 2,8. Les données ont été acquises a température décroissante
dans la plage de 1000 & 600°C par incréments de 50°C. Le débit total est constant et égal a 110
sccm avec 2,6 scem de TES, 100 scem d’argon et 7,4 sccm de No. La loi d’Arrhenius, présentée
a la figure 6.14 en trait pointillé noir, a été établie a partir des régressions linéaires des prises
de masse temporelle a chaque température. Sur cette figure, deux changements de régime sont
observés. De 600 a 750°C, le régime limité par la cinétique chimique est caractérisé par une
énergie d’activation FE, = 180 #+ 21 kJ.mol"!. Un premier changement de régime est observé a
750°C environ, avec une diminution de la vitesse de dépot jusqu’a 900°C puis une augmentation
au-dela. Ce comportement peut étre attribué a un changement de régime puis au phénomene de
nucléation en phase homogene. Cette formation de suies & des températures élevées (ou a des
temps de séjour élevés) doit absolument étre évitée en CVD. En particulier ici, elle a altéré la
surface du substrat, ce qui a faussé la mesure de prise de masse a basse température.

La deuxieme étude a été réalisée avec des coefficients de dilution o = 30 et 5 = 0,1 et
une plage de température entre 650 et 1000°C. Les acquisitions ont été effectuées par incréments
de 50°C, cette fois-ci a température croissante pour éviter la nucléation en phase homogeéne au
début de 'expérience. Le débit total de gaz est de 160 sccm, avec 70,4 sccm de NHs, 2,3 sccm
de TES, 80 sccm d’argon et 7,3 sccm d’azote (I’argon ajouté dans le systéme est indispensable
au fonctionnement de la micro-balance). La figure 6.14 en trait pointillé rouge présente la loi
d’Arrhenius obtenue. Le régime limité par la cinétique chimique, représenté en trait continu bleu,
est caractérisé par une énergie d’activation E, = 171 4 2 kJ.mol'!, proche de la précédente. Ce
régime est défini entre 650 et 750°C. Entre 800 et 900°C, une diminution de la vitesse de dépot
est observée, qui correspond & nouveau a une transition vers un régime limité par la diffusion
puis un phénomene de nucléation en phase homogene.
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FIGURE 6.14 — Graphique d’Arrhenius des dépots SixCy (Qtor = 110 sccm comprenant 100 scem
d’Argon, o =0, f = 2,8, P = 200 mbar) et SixNy ex-TES (Qo+ = 160 sccm comprenant 80 scem
d’Argon, a = 30, 5 = 0,1, P = 200 mbar).

6.2.4 Proposition d’'un mécanisme de décomposition

Dans cette étude, deux mécanismes ont été identifiés : le premier, pour le systéme TES/Ng,
est caractérisé par une production importante d’éthylene et de méthane, ainsi qu’un dépdt de
SixCy ; le deuxieéme, pour le systeme TES/NHj3/Ng, est caractérisé par une proportion plus
importante d’acétyléne, ainsi qu'un dépot de SixNy. Dans tous les cas, le TES se décompose a
partir de 600°C et aucune production d’acide cyanhydrique n’est constatée (HCN apparait apres
900°C dans le systeme TES/NH3 /Ny [248]). Un effet significatif est observé sur la production
d’acétyléne avec 'ajout d’ammoniac, qui diminue, tandis que les productions de méthane et
d’éthylene restent sensiblement identiques. Il convient de noter que cette étude a permis d’obtenir
des informations supplémentaires sur les mécanismes de décomposition du TES dans différents
systemes, en mettant en évidence les produits formés et l'influence de I'ammoniac sur ces
réactions.

De plus, la température exerce une influence sur la formation d’acétyléne dans les deux
systemes étudiés. On constate une augmentation de la concentration d’acétyléne entre 600 et
800°C, mais au-dela de cette plage de température, la concentration diminue. Il est important
de noter que la nucléation en phase homogene est observée a cette température critique, ce
qui suggere que cette espece pourrait contribuer a la formation de suies, entrainant ainsi une
diminution de sa quantité dans la phase gazeuse analysée apres refroidissement.

6.3 Dépots en réacteur CVD

Deux dépdts sont conduits dans les conditions standards de CVD sur un substrat fixe.
Selon I’étude cinétique précédente, il semble nécessaire d’éviter les températures supérieures
a 800°C pour lesquelles une nucléation en phase homogene est observée. Les deux dépdts sont
réalisés a 800°C pendant 2h dans les mémes conditions que celles utilisées pour ’étude cinétique.
Les dépots sont élaborés sur un wafer de silicium collé & un plot en graphite et placé dans la
zone chaude du réacteur.
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FIGURE 6.15 — Micrographies en électrons rétrodiffusés des dépots SixNy ex-TES sur wafer de silicium
en réacteur CVD (P = 200 mbar, T' = 800°C, o = 30, 5 = 0,65, Q¢ = 250 sccm). a) Vue de dessus, b)

et ¢) vus en coupe transverse.

Le dépot SixNy (systeme TES/NHj3/Nj) se caractérise par la formation d’une couche
épaisse et poreuse sur la surface, constituée d’'une multitude de nodules d’environ quelques
dizaines de micromeétres de hauteur. La composition chimique de ces nodules est homogene,
avec une moyenne de 41%,;. d’atomes de silicium, 44%,;. d’azote, 10%,¢. de carbone et 5%,¢.
d’oxygene. Les micrographies en coupe montrent que le dépot constitutif des nodules en forme de
chou-fleur est lui-méme dense, uniforme et épais, et qu’il s’étend sur une dizaine de micrometres.

La morphologie en chou-fleur résulte de la nucléation homogene partielle du précurseur
dans la phase gazeuse en paralléle d’un processus de dépdt CVD classique. Les particules formées
dans le gaz s’accumulent a la surface du substrat et sont agglomérées par le dépdt CVD.
Contrairement a la méthode de dépét en lit fluidisé (CVD-LF), ces phénomenes de croissance
sont favorisés par une plus longue exposition du systéme TES/NH3 /Ny dans la phase gazeuse
a des températures élevées. En CVD-LF, ce temps de maturation du gaz est considérablement
réduit grace a la proximité immédiate des substrats des le début de la zone chaude.

6.4 Dépots CVD-LF

6.4.1 Conditions de fluidisation

Le TES sera utilisé soit sans ammoniac (dépots de SiyCy), soit avec ammoniac (dépots
de SixNy). L’objectif principal est d’obtenir des dépdts quasi stecechiométriques SiC ou SisNy,
qui présentent une épaisseur uniforme, une bonne adhérence aux substrats et un recouvrement
complet des surfaces. Les conditions opératoires requises sont récapitulées dans le tableau 6.2.
En raison de la pression de vapeur saturante plus élevée du TES par rapport au TEAB et de sa
meilleure stabilité en présence d’air, un diffuseur microporeux a été utilisé. Ainsi, la distribution
du mélange gazeux de TES/Ny ou TES/NH;3 /Ny est réalisée a travers le diffuseur et le lit de
billes avant d’atteindre la charge.

La plupart des dépdts (FD38, FD40, FD42, FD44, FD46, FD48) ont été réalisés sur des
mélanges de fibres et de poudre, préalablement revétus d’une interphase PyC ex-propane d’une
épaisseur de plusieurs centaines de nanometres. Ces dépots sont décrits dans la section 5.2, et
les conditions opératoires utilisées sont résumées dans le tableau 5.3. Ces prédépots permettent
d’évaluer la capacité d’accroche des revétements SiyCy et SiyNy sur I'interphase. Quelques dépots
ont été effectués sur des substrats non revétus (FD36), ainsi que sur des substrats recouverts
d’une premiere couche SixNy (FD49-51) ou BN (FD54). La figure 6.16 schématise les séquences
de dépots. Les dépdts successifs sont réalisés apres une purge du réacteur et la fluidisation de
la charge est retrouvée entre chaque dépo6t. Les températures de dépot ont été volontairement
choisies assez élevées pour atteindre les meilleures cinétiques de dépot possible et vérifier les
hypothéses sur la maturation rapide des précurseurs en conditions CVD-LF.
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TABLEAU 6.2 — Conditions opératoires des dépots SixCy et SiyNy ex-TES.

e Temps T P Qiot a* B 1y XUpy S
(h) (°C) (mbar) (scem) (-) (-) (s) (-) (m?)
Dépots SixCy (TES/N3)
FD36 910  850°C 200 250 0 1 35s 11,0 14,24 + 0,04
FD40 2h20 960°C 200 200 0 1 41 s 9,6 15,53 £ 0,08
FD42***  1h50 950°C 200 200 0 1 4,2 s 9,5 15,91 + 0,08
FD49 1h 850°C 200 200 0 1 4.4 s 8,8 15,30 4+ 0,08
FD50 1h 850°C 200 200 0 3 44 s 8,8 15,30 £ 0,08
FD51 1h 850°C 200 200 0 7 44 s 8,8 15,30 4+ 0,08
FD54 6h 850°C 200 200 0 7 3,9 s 8,8 12,81 + 0,04
Dépots SixN, (TES/NH;/Ny)

FD38 6h  880°C 200 250 10 13 32s 11,3 13,17 + 0,04
FD44 6h10  1000°C 200 200 10 /3 3,6s 99 14,26 + 0,07
FD46 5h10 870°C 500 450 10 /3 43s 8,9 15,563 4+ 0,08
FD48 6h 850°C 200 200 10 /3 44s 8,8 15,30 £+ 0,08

*a=QNH;3/QrEs
** B = QN2/QNHy+QrTES

*** Gaz de dilution : Ho

ED49-51

(f)

FIGURE 6.16 — Représentations schématiques des dépdts PyC, Si,Cy, SiyN; et BN.
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6.4.2 Dépots SiyC, ex-TES

Les dépots SiyCy sont denses et recouvrent uniformément la surface des fibres et des
poudres. Les analyses EDS confirment la présence de silicium et de carbone, avec des taux
atomiques de carbone trés supérieurs a ceux du silicium (environ 4 fois plus élevés, cf. tableau
6.3). De plus, ces analyses révelent que les dépots SixCy contiennent une quantité tres faible
d’oxygene (moins de 2%,¢.).

L’augmentation de la température de dépot (FD40 par rapport a FD49) entraine une
diminution de la proportion de silicium dans le dép6t. Cette observation est cohérente avec
une plus grande décomposition thermique des groupements éthyles a 960°C, favorisant ainsi
le dépot de carbone. En revanche, la réduction du débit total (FD49 par rapport a FD36) et
I'utilisation d’hydrogene au lieu d’azote en tant que gaz diluant (FD40 par rapport a FD42)
ont un effet négligeable sur la composition chimique élémentaire du dépét. Le mélange contient
déja vraisemblablement une quantité importante de dihydrogeéne issu de la décomposition des
groupements éthyles.

Avec un taux de dilution 3 = 1, les revétements SiyCy présentent des vitesses de dépot
relativement élevées, de I'ordre de quelques centaines de nanometres par heure. Néanmoins, une
dilution 8 = 1 et un débit total Q¢ = 200 sccm imposent un flux massique de précurseur
relativement élevé, d’environ 31,1 g.h!. Les mesures de perte de charge (AP) dans le lit
fluidisé pendant le processus de dépot révelent d’importantes fluctuations, dépassant 4 mbar,
principalement en raison d’une évaporation irréguliere du précurseur au niveau de I’évaporateur
(cf. figure 6.21d). Cette difficulté d’évaporation pourrait étre a lorigine des variations de
contraste dans les dépdts, comme le montrent les images MET en fond clair (cf. figures 6.17c,
6.18¢, 6.18d et 6.21a). Le dépot présente en effet des strates alternant des zones claires et sombres,
suggérant des hétérogénéités de densité. A ce stade, Dorigine de ces variations de contraste n’est
pas expliquée.

Un traitement thermique a 1450°C (discuté dans le chapitre 7, section 7.1.3) révele
que ces strates sont le résultat d’hétérogénéités de composition. Les zones claires observées
sur les images en fond clair avant le traitement thermique correspondent aux domaines
turbostratiques sp? illuminés sur les images en fond noir du C sp? aprés traitement thermique,
caractéristiques du pyrocarbone. En revanche, les zones sombres observées avant traitement
thermique correspondent aux domaines illuminés sur les images en fond noir du SiC apres le
traitement thermique, caractéristiques du SiC.

Ces observations sont confirmées par les dépots FD49-50-51 (cf. figure 7.8), qui ont été
réalisés sur le méme substrat, et présentent différents niveaux de dilution S pour former des
dépots SixCy. Les coefficients de dilution 8 sont respectivement égaux a 1, 3 et 7 pour les
trois dépots successifs (FD49, FD50 et FD51), correspondant a des flux massiques de TES de
31,1; 15,6 et 7,8 g.h'!. Les fluctuations de la perte de charge dans le lit sont fortement réduites
lorsque 5 est égal a 7, ce qui indique une évaporation adéquate et donc un transport continu
du précurseur (cf. figures 6.21d, 6.21c et 6.21b). Cependant, cette amélioration du transport du
précurseur se fait au détriment de la vitesse de dépot, car le flux massique de TES diminue avec
I’augmentation de la dilution . Les vitesses de dépdt sont respectivement estimées a 238, 119
et 60 nm.h™' pour les trois dépdts. Ainsi, il est préférable de choisir un flux massique de TES
relativement faible afin d’assurer un transport homogene et continu du précurseur jusqu’au lit
fluidisé.

Les observations MET des dépots SixCy (avant et apres traitement thermique) révelent
des inhomogénéités de composition lorsque la dilution 3 est faible, c’est-a-dire lorsqu’il y a des
débits massiques importants du précurseur TES (cf. figures 6.17¢c, 6.18¢c, 6.18d et 6.21a). Les
images MET a fond clair montrent de maniére systématique des strates paralléles a la surface
des substrats. Les strates claires correspondent a des dépots riches en carbone, tandis que les
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strates sombres suggerent une proportion plus élevée de silicium. Les premieres étapes de ces
dépots semblent présenter une composition homogene, mais au fur et a mesure de I’avancement
du dépdt, les inhomogénéités deviennent plus fréquentes.

Cette caractéristique peut étre attribuée a une accumulation de précurseur liquide dans
les conduits de faible diametre d’emport du précurseur. Cette hypothése explique également
les observations réalisées pour les dépots FD49-50-51, qui font varier la dilution f (cf.figure fig
MET FD47-51). En effet, la premiere couche SiyCy (FD49, f = 1), d’une épaisseur d’environ
238 nm, présente d’abord un dépot relativement homogene, puis montre ’apparition de couches
plus riches en carbone. A ce stade, aprés environ une heure de dépét, ’évaporation du TES
devient instable, avec des fluctuations de pression AP et un début d’obstruction des conduits,
ce qui entraine une augmentation apparente de la perte de charge. Ces phénomenes modifient
I’apport du précurseur dans le lit et conduisent ainsi a des variations locales de composition.

Lorsque le coefficient de dilution 5 est modifié et égal & 3 (FD50, correspondant a un
débit total composé a 25% de TES et 75% de Ng), les fluctuations de pression AP diminuent
(environ 1 mbar). L’épaisseur du dépot est estimée a 119 nm. L’évaporation et le transport du
précurseur deviennent plus stables, mais les conduits restent saturés en liquide, ce qui entraine
des inhomogénéités de dépot durant le nettoyage progressif des conduits d’emport. Enfin, dans
le cas d’une dilution importante 5 = 7 (FD51, 12,5% de TES et 87,5% de Ng), correspondant
a un dépot final d’environ 60 nm, les fluctuations de pression AP sont faibles (< 0,5 mbar) et
le dépot s’avere homogene en composition. En plus de ces variations d’apport du précurseur, le
dépdt sur les particules résulte des différentes compositions du gaz selon la hauteur dans le lit.
La concentration en espéces précurseurs dans la phase gazeuse varie en fonction de la hauteur
dans le lit (pression partielle en espéces précurseur plus importante au début du lit qu’a la fin).

S5nm

(b) ()

FIGURE 6.17 — Micrographies du dépdét FD36 Si,Cy ex-TES. a) Observation MEB en électrons
rétrodiffusés, b) et ¢) observations MET en fond clair du dépot et observations en haute résolution d) a
cceur du dépot et e) de linterface fibre/revétement.
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(b) (c)

FIGURE 6.18 — Micrographies des dépots FD39-42 Si,C, ex-TES. a) et b) Observation MEB en
électrons rétrodiffusés, c) et d) observations MET en fond clair des dépots PyC/SixCy avec I'azote et
I’hydrogene comme gaz diluant.

(a) (b)

FIGURE 6.19 — a) Images HR & cceur du dépot FD40 et b) Transformation de Fourier rapide.
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FIGURE 6.21 — a) Observation MET en fond clair du dépdt et suivis des pertes de charge pour le dépot
b) SixNy (FD48), ¢), d) et e) SiyC, (FD49, FD50 et FD51).
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FIGURE 6.22 — a) et b) Micrographies des dépots FD34 BN et FD54 SiC et ¢) cartographie EDS des
dépots.

Tous les dépots SixCy présentent des caractéristiques communes, notamment une structure
amorphe, un recouvrement complet des surfaces, une épaisseur uniforme et une bonne adhérence
aux substrats (FD36), a Uinterphase PyC (FD40, FD42), BN (FD54) ou a une précouche
SixNy (FD49-51). L’observation des images MET-HR (cf. figure 6.19a) et les transformées de
Fourier correspondantes (cf. figure 6.19b) révelent la présence de quelques régions localement
cristallisées, caractérisées par une distance interréticulaire d’environ 0,28 nm, correspondant a
celle du carbure de silicium /3 (caractérisé par une distance interréticulaire di;; ~ 0,251 nm).
Cependant, ces régions cristallisées restent négligeables dans I’ensemble du dépo6t et n’ont été
observées que dans le dépot FD40 élaboré a 950°C.

En complément de ’analyse MET, des mesures Raman ont été réalisées sur la couche finale
de chaque dépot (cf. figure 6.23). Pour les dépots avec une terminaison en couche SixCy (FD36,
FD42, FD49-51 et FD54), les spectres Raman montrent la présence de carbone sp® faiblement
structuré. Les caractéristiques des bandes D et G du carbone sont données dans le tableau 6.4.
Les bandes sont caractérisées par des largeurs & mi-hauteur entre 170 et 260 cm™ pour la bande
D et entre 70 et 200 cm™ pour la bande G. Aucun pic caractéristique du SiC n’est observé.
L’observation de la seule phase de carbone faiblement organisé dans les spectres Raman suggere
que le dépot est tres riche en carbone et qu’il présente une structure désordonnée ou partiellement
amorphe. Cela indique que la phase SiC n’a pas atteint un arrangement cristallin bien défini
dans ces échantillons. La présence de la phase carbonée faiblement organisée ne préjuge toutefois
pas de la capacité du dépot a cristalliser en carbure de silicium & haute température.
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Il convient de noter qu’a la fin de chaque cycle de dépot SixCy, en utilisant les débits
massiques de TES les plus élevés, une partie du lit de billes de zircone a subi une condensation
autour de la canne de thermocouples et le long des parois de la colonne de fluidisation.
Cette condensation entraine également une augmentation de la perte de charge de I’ensemble
diffuseur /billes/lit. Il semble que le précurseur soit suffisamment réactif en amont de la charge
fluidisée, au niveau du sommet du lit de billes, pour provoquer un dépdét. Les précurseurs siliciés
sont en effet tres réactifs, méme & basse température. L’étude IRTF a démontré qu’en condition
CVD, le TES se décompose a partir de 600°C. Les températures employées pour les dépo6ts en
lit fluidisés sont responsables de la grande réactivité du TES deés les premiers centimetres de la
zone chaude. En CVD-LF, la charge est soumise a des forces d’agitation et subit les phénomenes
qui se produisent tout au long de la zone réactionnelle. Par conséquent, le dépdt final est le
résultat d’une superposition de dépots qui se produisent a différentes hauteurs dans le lit. La
phase gazeuse n’étant pas homogene entre le bas et le haut du lit fluidisé, les conditions et la
nature du dépot varient selon la hauteur du lit.
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FIGURE 6.23 — Spectres Raman des couches externes brutes des dépots SixCy et SixNy ex-TES.
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TABLEAU 6.3 — Résultats des analyses élémentaires EDS des dépots ex-TES.

e T P Qtot o g Si C N 0
(°C) (mbar) (scem) -) -) (%at.) (%at.) (%at.) (%at.)
Dépots SixCy (SiC = Sio,5Co,5)
FD36 850°C 200 250 0 1 25% 5% - -
FD40 960°C 200 200 0 1 10% 90% - -
FD42***  950°C 200 200 0 1 9% 90% - 1%
FD49 850°C 200 200 0 1 21% 78% - 1%
FD50 850°C 200 200 0 3 19% 80% - 1%
FD51 850°C 200 200 0 7 17% 81% - 2%
FD54 850°C 200 200 0 7 35% 64% - 1%
Dépots SiyNy (SisN4 = Sio,43No,57)
FD38 880°C 200 250 10 1/3 38% 10% 52% -
FD44 1000°C 200 200 10 1/3 - 87% 4% 9%
FD46 870°C 500 450 10 1/3 27% 45% 23% 2%
FD48 850°C 200 200 10 1/3 19% 66% 14% 1%

*a=QNH;3/QrEs
** B = QN2/QNHy+QrTES

***% Gaz de dilution : Ho
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6.4.3 Discrétisation du dépot en fonction de la hauteur dans le lit

Afin de mieux comprendre les phénomenes se produisant & différentes hauteurs dans le lit,
un fil métallique réfractaire est fixé a la canne de thermocouples. Ce fil fixe qui est localement
introduit dans une charge composée de 5%mass. de fibres courtes/95%mass. de poudre, subit
un dépot SixCy dans les mémes conditions que la charge (mobile) FD54. Par la suite, le fil
métallique est retiré et le dépot analysé. La figure 6.24 regroupe les caractérisations et schématise
I'environnement du fil (température a coeur du lit et position des différents éléments) en fonction
de la hauteur dans le lit.

La figure 6.24 présente les résultats suivants : i) les températures mesurées par les
thermocouples pendant le processus de dépot, ii) Paspect visuel en niveau de gris normalisé
du fil métallique, iii) les observations au microscope optique de la surface du fil, et iv) les
pourcentages atomiques de silicium, de carbone, d’oxygene et de fer présents sur le fil.

Des la base de la canne de thermocouples et sur le fil métallique, les billes de zircone sont
agglomérées par un dépdt. A cette hauteur, la température est d’environ 800°C, dépassant ainsi
la température de décomposition du TES. Etant donné la vitesse du gaz, il est possible qu’a cette
hauteur, le précurseur soit suffisamment chaud pour provoquer un dépot. Cependant, le gaz n’est
pas en contact direct avec la charge fluidisée et réagit sur les billes de zircone. A partir de ces
amas, l'intensité du niveau de gris sur le fil diminue progressivement (le dépdt devient de plus en
plus sombre) jusqu’a atteindre un minimum au sommet du lit, puis augmente jusqu’au niveau des
coques chauffantes. Au-dessus, la canne est revétue de suie noire peu adhérente. Juste au-dessus
des billes de zircone, au début du lit fluidisé, le pourcentage atomique de silicium est le plus élevé,
avec environ 50%,¢. de silicium et 50%,:. de carbone, indiquant un dépdt quasi-steechiométrique.
Cependant, sur une distance d’environ 5 cm, cette proportion diminue, laissant place a une plus
forte proportion de carbone. Ces observations suggerent que les précurseurs de silicium, tres
réactifs, produisent un dépét de SiC dans les premiers centimeétres du lit fluidisé. Au-dela, le gaz
précurseur est appauvri en précurseur de Si et riche en hydrocarbures réactifs, ce qui conduit a
un dép6t majoritairement carboné.

Ces observations suggerent plusieurs améliorations possibles.

1. Premierement, il est envisageable de réduire la zone réactionnelle en diminuant la hauteur
du lit fluidisé. Avec une hauteur du lit plus faible, la quantité de substrat réactif diminue.
Cette réduction de la charge permet aux particules d’étre davantage en interaction avec les
réactions initiales de décomposition du précurseur dans les premiers centimetres du lit (la
ol un dépdt steechiométrique est observé), favorisant ainsi un taux de silicium plus élevé
et se rapprochant de la steechiométrie du SiC.

2. Deuxiemement, afin de prévenir les phénomenes d’obstruction ou de colmatage prématuré
au niveau du lit de billes, il est possible de réduire la température de dép6t. En abaissant
la température du lit, les billes se trouveraient dans une zone plus froide, ce qui signifie
qu’elles ne subiraient pas de dépot et que la formation des espéces conduisant au dépot
carboné serait minimisée. En revanche, la diminution de la température peut conduire a
une cinétique plus lente.
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6.4.4 Dépots SixNy ex-TES

Comme mentionné précédemment, le TES est un précurseur polyvalent qui peut conduire,
en fonction de la composition du mélange gazeux, a un dépot de SixCy (lorsqu’il est utilisé seul)
ou de SixNy (lorsqu’il est mélangé & une source d’azote telle que ’'ammoniac). Dans cette partie
expérimentale, le mélange gazeux est composé de TES, d’azote et d’ammoniac. Le rapport de
dilution du TES dans Pammoniac est fixé & o = @nu3/Qrps = 10. Des rapports de dilution
plus élevés n’ont pas été explorés en raison de la plage de débit du débitmetre liquide installé,
qui ne permettait pas d’atteindre les débits requis. De plus, la dilution des précurseurs dans
le gaz porteur (l’azote) est maintenue aussi faible que possible afin d’obtenir des épaisseurs
de dépot raisonnables dans des délais allant d’une & six heures. Ainsi, le rapport est fixé a
B = QNao/Qres+Qnms = % Par exemple, pour un débit total Q. = 200 sccm, des rapports de
dilution a@ = 10 et § = 1/3 conduisent aux débits suivants : Qn, = 50,0 scem, Qnp, = 136,4
scem et Qres = 13,6 sccm (correspondant & un débit massique de 4,2 g.h™', compatible avec
les observations précédentes de bonne évaporation du précurseur). L’ajout d’ammoniac dans le
mélange gazeux permet de stabiliser la phase SiyNy dans les dépots.

Tous les dépdts SixNy ont été réalisés sur une précouche de PyC obtenue a partir de
propane. Les analyses EDS indiquent que les dépots sont principalement composés de Si-N-C,
a l'exception du dépot FD44 ou le carbone prédomine. Ce dernier dépot a été réalisé a une
température plus élevée que les autres, soit 1000°C, par rapport & une moyenne de 870°C. A
cette température, le dépot est dépourvu de silicium et composé de 87%,:. de carbone, 9%;;.
d’oxygene et 4%,;. d’azote. Les observations effectuées a ’aide de la microscopie électronique en
transmission (cf. figures 6.26h, 6.261 et 6.26j) révelent une couche de carbone pyrolytique plus
structurée que la premiere couche de PyC obtenue a partir de C3Hg. Ces observations peuvent
étre rapprochées des résultats obtenus dans le réacteur CVD et les caractérisations IRTF. Dans
le cas d’un dépét CVD classique, on observe une nucléation homogene du TES qui résulte
d’une grande réactivité du gaz, en raison d’une maturation excessive en phase gazeuse. Les
suies sont probablement formées a partir d’hydrocarbures insaturés tres réactifs et constituées
principalement de carbone sp®. Dans le lit fluidisé, la nucléation homogeéne ne peut se produire,
ce qui conduit & un dépo6t dense de PyC.

Pour les expériences FD38, FD46 et FD48, les analyses EDS révelent la présence de dépots
Si-N-C avec des concentrations significatives en carbone, allant de 10 & 66%,¢.. Les dépdts FD38
et FD46 présentent des irisations bleues et violettes caractéristiques d’un dépot transparent tel
que SisNy qui indiquent des épaisseurs de dépdt d’environ 200 nm [356] (confirmées par les
observations MET, cf. figure 6.26). Les dépots FD44 et FD48 apparaissent plus sombres en
sortie du réacteur a lit fluidisé. L’augmentation de la pression de 200 & 500 mbar (FD38 par
rapport & FD46) entraine une augmentation de la concentration atomique de carbone, de 10 a
45%t.. Bien que le dépot FD48 ait été réalisé dans des conditions similaires & FD38, il présente
une composition nettement différente, notamment une concentration en carbone plus élevée
(66%at. pour FD48 contre 10%,¢. pour FD38). Cette différence peut s’expliquer par plusieurs
hypotheses. Tout d’abord, dans le cas de FD38, les variations de la perte de charge sont moins
importantes, ce qui indique une évaporation plus homogene. En revanche, la perte de charge
augmente progressivement pendant le dépot de FD48 (0,35 mbar.h™!). De plus, il convient de
noter que la caractérisation EDS est sensible a I’épaisseur du dépot or FD48 est trois fois moins
épais que FD38. Ainsi, la quantification de la fine couche de Si-N-C peut étre influencée par
la proximité du dépot PyC. Les caractérisations AES indiquent une composition similaire pour
FD38, avec une concentration de 23%,;. en silicium, 5%a:. en carbone, 58%a:. en azote et 14%;.
en oxygene.

Les couches externes des dépots SixNy ex-TES sont analysées par spectroscopie Raman (cf.
figure 6.23). Contrairement aux dépdts SixCy ex-TES, les spectres de ces dépots, principalement
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(a)
FIGURE 6.25 — Images des dépdts SixNy ex-TES a) FD38 et b) FD46.

composés de silicium et d’azote, présentent une fluorescence notable (FD38 et FD46), ce qui
est fréquemment observé dans le cas de matériaux SixNy. Dans la plage de 1100 a 1700 em™!,
on observe également la présence des bandes D et G du carbone. En revanche, le dépét FD44
ne présente pas de fluorescence et semble correspondre a un dépdt de carbone pyrolytique. Le
tableau 6.4 résume les principales caractéristiques des bandes D et G des spectres Raman obtenus

sur tous les dépots SixCy et SixNy ex-TES.

TABLEAU 6.4 — Position, aire et largeur a mi-hauteur des bandes D et G des spectres Raman des dépots
SixCy et SixNy.

Dépst Nom Position pic Aire sous pic FWHM Fluorescence ?

(em™) (u.a) (em!) (Oui / Non)
36 1339 877 254 Non
1505 716 198
49 1323 818 178 Non
$iC, 1588 586 74
51 1316 691 221 Non
1562 474 105
54 1308 652 213 Nom
1545 461 118
38 1852 3191 500 Oui
1598 3193 500
SNy 1349 358 9242 Non
1575 317 136
16 1536 2145 500 Oui
1602 1825 500
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6.4.5 Dépots multiséquencés

L’étude des dépots SixCy et SixNy ex-TES révele des altérations des compositions SiC et
SigNy dues a la présence de carbone. Cependant, le TES se révele étre un précurseur approprié
pour former des dépots homogenes en composition et uniformes en épaisseur. Les analyses MET
suggerent la présence d’hétérogénéités locales de composition, principalement expliquées par
les difficultés d’évaporation du précurseur. En revanche, 'utilisation de la fluidisation permet
d’obtenir des dépdts uniformes sur toutes les charges et contribue a atténuer les variations
observées selon les différentes hauteurs dans le lit. De plus, I'introduction ou non de I'ammoniac
offre la possibilité de faire varier la composition des dépots, ce qui ouvre la voie a la formation
de dépots nano ou microséquencés (par exemple, SixCy-SixNy).

Les dépots SixCy et SixNy ex-TES ont été élaborés sur des précouches d’interphase PyC,
et tous les dépo6ts ont démontré une bonne adhérence sans aucune décohésion. De plus, certains
dépots ont été élaborés sur de précédentes couches de SixNy (FD49-51) ou de BN (FD54). Dans
ces cas également, les revétements ont montré une bonne adhérence, ce qui indique la possibilité
de réaliser des dépots séquentiels multiples, comme il est envisagé de le faire pour 'application
finale (interphase PyC ou BN, suivi d’un dépdt prématriciel de SiC ou SizNy).

Trois dépots sont principalement examinés dans cette section : FD39-42
(PyC/SixCy /PyC/SikCy), FD47-51 (PyC/SixNy/SikCy) et FD34-52 (BN/SixCy). Les analyses
par microscopie électronique en transmission indiquent que chaque nouveau dépdt recouvre le(s)
dépot(s) précédent(s) sans provoquer la perte ou laltération de ce(s) dernier(s). Ce résultat
démontre la capacité de la technologie CVD-LF a appliquer plusieurs couches successives
homogenes et adhérentes. Par ailleurs, méme si ici une faible fraction de fibres a été utilisée
dans la charge, il est possible d’appliquer ces dépdts a d’autres charges avec des résultats a
priori sensiblement identiques.
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(c)

FIGURE 6.27 — a) et b) Micrographies des dépots FD39-42 et FD39-42 et ¢) cartographie EDS des
dépots.
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FIGURE 6.28 — a), ¢) et e) Micrographie MEB en électrons rétrodiffusés des dépots FD39-42, FD47-51
et FD34-54 pastillés au cuivre et poli et b), d) et f) lignes de profil EDS correspondantes.
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Conclusion intermédiaire et perspectives

Cette section a fait état des dépots de céramiques (PyC, BN, Si,Cy et SixNy) sur mélanges
fibres/poudre. Rappelons que ces mélanges ont été utilisés pour surmonter les difficultés de
fluidisation liées aux fibres courtes. L’utilisation d’un faible taux de fibres a permis de caractériser
les dépdts et d’évaluer leur capacité a revétir ces charges.

Dépots d’interphases PyC ex-éthanol et ex-propane

Une partie des dépots de pyrocarbone a été obtenue par évaporation et décomposition de
I’éthanol. Les parametres opératoires, tels que la dilution du précurseur, la température de dépot,
le débit total et la pression, ont été optimisés afin d’obtenir des dépots homogenes et d’évaluer
la cinétique de croissance du pyrocarbone. Les résultats ont montré que la vitesse de dépdt du
pyrocarbone était influencée par la température de dépdt. Entre 900 et 1000°C, la vitesse de
dépot est limitée par la cinétique chimique hétérogene, avec une énergie d’activation apparente
de 151 + 8 kJ.molt. Au-dela de 1000°C, le régime cinétique évolue vers un régime limité par
le transport de matiere, avec une énergie d’activation apparente de 36 + 3 kJ.mol'. A Dissue
de cette étude, une température de dépot maximale de 1000°C a été choisie pour atteindre
un compromis entre la cinétique de dépot et la préservation des composants sensibles du lit
fluidisé. Les caractérisations des dépoOts ont révélé une distribution homogene du pyrocarbone
en termes d’épaisseur. Les analyses morphologiques et structurales ont confirmé 'uniformité
du dépdt sur I'ensemble de la charge et la structure laminaire lisse du pyrocarbone. Cette
étude a contribué a ’exploration et 'optimisation des parametres opératoires pour le dépot de
pyrocarbone ex-éthanol, en vue d’obtenir des dépdts homogenes et d’analyser leurs propriétés
structurales.

L’autre partie des dépots de pyrocarbone a été obtenue par décomposition du propane.
Les conditions de dépdt ont été étudiées afin d’évaluer leur effet sur la qualité et le rendement
des dépdts. Les résultats ont montré que 'utilisation du propane dans un réacteur a lit fluidisé
conduit 1a encore a la formation de dépots PyC de type laminaire lisse. Les rendements des
dépots ont atteint une moyenne d’environ 40%, avec des variations observées en fonction des
parametres expérimentaux. Comparé aux études antérieures, réalisées avec des réacteurs CVD
conventionnels, il a été constaté que le réacteur a lit fluidisé présente des caractéristiques
particuliéres qui influencent le processus de dépot, notamment, le temps de séjour du gaz et les
échanges avec le solide. Ce temps de séjour est réduit par rapport a celui calculé en considérant
la hauteur totale du lit. Cette réduction du temps de séjour entralne une maturation moins
importante du gaz précurseur qui conduit a la formation de PyC laminaire lisse, contrairement a
ce qui est attendu en CVD conventionnelle. Cette tendance est renforcée lorsque le gaz précurseur
est fortement dilué.

Dépots d’interphase BN ex-TEAB

L’utilisation de précurseurs CVD non chlorés suscite un intérét croissant dans ’industrie.
Dans cette étude, le TEAB a été sélectionné comme précurseur pour les dépdts BN. Une
étude thermodynamique approfondie du systéme TEAB/NHj3/Ns a été entreprise pour évaluer
I'influence de divers parameétres expérimentaux, tels que l'ajout d’ammoniac, les rapports de
dilution et la pression, sur la composition de la phase gazeuse et la formation des phases
solides. Les résultats obtenus mettent en évidence l'effet significatif de I'ajout d’ammoniac
sur la réduction de la concentration en carbone dans les dépéts BN. En modulant le rapport
de dilution @ = QTEAB/QNHS, il est possible de décaler la formation du carbone vers des
températures plus élevées. En revanche, les autres parametres étudiés, tels que le rapport de
dilution g = QNQ/QTEAB+QNH3 et la pression, n’ont pas d’effet significatif sur la composition de
la phase gazeuse ni sur la composition des dépots. Sur la base de ces résultats, 'attention a été
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portée principalement sur I'addition d’ammoniac, c’est-a-dire sur le parametre o pour les études
ultérieures.

Des expériences de décomposition du systéeme TEAB/NH3 /N2 et des analyses infrarouges
par transformée de Fourier ont été réalisées de la température ambiante jusqu’a 1000°C, avec une
pression fixée a 200 mbar. Ces expériences ont révélé la formation de différentes especes telles que
le méthane, ’éthyléne, I'acétylene et ’acide cyanhydrique issus de la décomposition thermique
du TEAB. La présence d’ammoniac influence la formation de ces especes, en particulier elle
augmente la proportion d’acide cyanhydrique. Cependant, l'ajout d’ammoniac a également
entrainé une augmentation de la concentration d’acétyléne, ce qui peut contribuer a la formation
de dépots riches en carbone. La comparaison des résultats expérimentaux avec les prévisions
thermodynamiques a révélé des divergences, principalement en raison des limitations du temps
de séjour des espéces précurseurs dans la zone chaude du réacteur. Les résultats expérimentaux
ont montré une concordance avec les prévisions dans le cas des especes légeres, qui ne nécessitent
pas de réarrangement moléculaire important. Les dépdts obtenus par CVD conventionnelle
présentent une composition chimique homogéne, avec des concentrations atomiques moyennes en
bore, azote, carbone et oxygene respectivement de 44, 19, 20 et 17%,¢.. Les dépdts ont montré
une variation de morphologie en fonction de la dilution, avec une surface plus lisse et sans
excroissances pour une dilution a de 60. Les analyses par microsonde de Castaing ont confirmé
la présence de ces éléments dans les dépots.

Le dépot épais BN ex-TEAB élaboré en lit fluidisé (FD34d) a été caractérisé a l'aide de
techniques spectroscopiques AES, XPS, MET et EELS. Les résultats montrent que le dépot
présente des concentrations atomiques stoechiométriques en bore et en azote. Les observations
MET confirment l'intégrité structurale du dépdt, qui est continu et adhérent aux surfaces
analysées. L’analyse EELS fournit des informations détaillées sur la composition chimique et la
masse volumique atomique des dépots. Les dépots sont principalement composés de nitrure de
bore turbostratique, avec de faibles concentrations de carbone et d’oxygene. Des nanoclusters de
carbone sont localement observés, avec une organisation structurale limitée. Une couche amorphe
riche en silice est présente a 'interface entre les fibres et les dépdts.

Dépots prématriciels Si,C, et SiyN; ex-TES

Le TES, tout comme le TEAB, est un précurseur non chloré qui présente un intérét pour
les industriels. Une étude thermodynamique a été réalisée pour examiner la décomposition de
ce précurseur et a identifié deux régimes de dépdt conduisant a la formation de revétements SiC
(dans le systeme TES/N3) ou SizgNy (dans le systeme TES/NH3/N3). L’étude thermodynamique
indique que, dans le cas des dépots de SixNy, I'effet de la dilution « est plus important que I'effet
de la dilution 3 ou de la pression. Ces résultats ont guidé la sélection des parametres opérationnels
dans I’étude IRTF. L’étude infrarouge permet d’analyser la décomposition des différents systemes
et révele que les principales especes de décomposition sont 1’éthyléne, ’acétyléne et le méthane.
L’acide cyanhydrique n’est pas présent lors de la décomposition du TES. L’étude cinétique
des deux systemes démontre qu’au-dessus de 750°C, le précurseur conduit a une nucléation en
phase homogeéne. Avant cette température limite, le précurseur présente une énergie d’activation
apparente égale & 171 £ 2 kJ.mol ™. Les dépdts CVD conventionnels montrent des morphologies
particulieres obtenues par nucléation et condensation des nuclei a la surface du substrat.

Les dépots en lit fluidisé ont été réalisés a des températures supérieures a 750°C. Ce choix
est motivé par la disponibilité rapide du substrat avec les gaz réactifs, qui réduit la maturation
de la phase gazeuse et prévient de la nucléation en phase homogene. De plus, ces températures
favorisent des cinétiques de dépdt élevées, ce qui est nécessaire pour obtenir des revétements
épais. L’analyse de la composition élémentaire des dépots SixNy montre une similitude avec
le composé stoechiométrique SigNy lorsque les dépots sont réalisés a des températures proches
de 850°C. Les analyses microstructurales par MET révelent des dépdts denses, uniformes et
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amorphes. Cependant, I’ajout d’une proportion élevée d’ammoniac (o« = 10 pour tous les
dépots SixNy) réduit la vitesse de croissance a quelques dizaines de nanometres par heure. Les
dépots SixCy, quant a eux, présentent des vitesses de dépot élevées, de 'ordre d'une centaine
de nanometres par heure. Cependant, les microstructures obtenues sont systématiquement
hétérogenes, avec des strates de composition SiC/Csp®. Deux phénomeénes expliquent cette
microstructure. Tout d’abord, la composition de la phase gazeuse évolue avec la hauteur du
lit, avec un dépot stoechiométrique dans les premiers centimétres du lit, suivi d'un dépot plus
riche en carbone dans les parties supérieures. De plus, les mesures de perte de charge indiquent
une évaporation et un apport irrégulier du précurseur.

Perspectives

Cette section a présenté les résultats des dépots de céramiques (PyC, BN, SiyCy, et SixNy).
Différents parameétres ont été optimisés pour obtenir des dépots homogenes et évaluer leur
cinétique de croissance. Les résultats ont montré que la température de dépot influence la vitesse
de dépdt du PyC, avec une transition de cinétique chimique & cinétique limitée par le transport
de matiere. Les dépdts obtenus présentaient une distribution homogene en termes d’épaisseur
et une structure laminaire lisse. Dans le cas des dépots de BN, 'ajout d’ammoniac a réduit la
concentration en carbone, tandis que d’autres parametres expérimentaux n’avaient pas d’effet
significatif sur la composition des dépots. Les dépots de SixCy ont montré des vitesses de dépot
élevées, mais des microstructures hétérogénes avec des strates de composition SiC/Csp?.

Les perspectives incluent une étude plus approfondie des parametres opérationnels pour
optimiser les dépdts de PyC, en mettant 'accent sur la cinétique de croissance et les propriétés
structurales. De plus, il est nécessaire de mieux comprendre I'impact de ’ajout d’ammoniac sur
la formation de dépdts de BN et d’explorer d’autres précurseurs non chlorés pour des applications
industrielles. En ce qui concerne les dépots de SixCy et SixNy, des études plus détaillées
sur la microstructure et la composition chimique sont nécessaires pour mieux comprendre les
mécanismes de formation des strates et améliorer 'uniformité des dépots. De plus, des recherches
supplémentaires sur les pertes de charge et 'apport en précurseur sont essentielles pour optimiser
les processus de dépdt en lit fluidisé. Ces perspectives permettront de développer des méthodes
de dépot plus efficaces et de produire des revétements stoechiométriques.
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Vers le matériau final et Uapplication

%7’ cette derniére partie, ’étude se concentre sur la stabilité thermochimique d’une
sélection de dépots dans des conditions proches de celles rencontrées lors de [’élaboration des
composites. Notamment le comportement de l’interphase et du dépot prématriciel face a une
utilisation prolongée d haute température ou lors de lUinfiltration de silicium liquide par Melt
Infiltration (MI). Lors des étapes précédentes, les renforts particulaires sont revétus d’une
interphase qui joue le role de fusible mécanique et d’une couche prématricielle protectrice de
Uinterphase et de la fibre, vis-a-vis du milieu extérieur, c’est-a-dire des constituants de la matrice
et d’un éventuel milieu gazeux. Les renforts particulaires doivent étre ensuite imprégnés de
silictum liquide a plus de 1400°C pour assurer la densification de la matrice.

Le dernier chapitre de ces travaux s’intéresse aux effets du traitement thermique, d’une
part, et du silicium liquide, d’autre part qui sont susceptibles de dégrader linterphase et le
dépot prématriciel. Lobjectif de cette partie est d’étudier ces deux effets, en les dissociant, sur
la microstructure des couches d’interphase et prématricielles. Les simulations expérimentales
thermiques et les infiltrations de Sigg,) permettent de mieur comprendre les mécanismes
physico-chimiques qui interviendront dans la suite de la gamme d’élaboration des composites,
ainsi que de développer des stratégies pour optimiser les conditions d’élaboration.

.. ,
Ce qui importe, ce n'est pas
d’arriver, mais d’aller vers.

ANTOINE DE SAINT EXUPERY
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7.1 Traitement thermique des dépots SixCy et SixNy

7.1.1 Calculs thermodynamiques SiC/vide-Ar-N,

La stabilité du dépot SiC est étudiée dans un premier temps au travers de calculs
thermodynamiques qui rendent compte des proportions molaires des especes stables en fonction
de la température sous trois ambiances : « basse pression » d’argon, 1 bar de No et 1 bar d’Ar.
Ces calculs ont été menés en considérant un ratio molaire entre le SiC et le gaz de traitement
thermique égal a 1/5 et une pression totale constante égale & 1 Pa d’argon pour le cas « basse
pression » et 1 bar pour les cas sous Ny et Ar.

Sous argon, le carbure de silicium présente une stabilité thermique sur une large plage de
température allant de 400 a 2000°C (cf. figure 7.1a). A une température de 1450°C, la phase
gazeuse est principalement composée d’argon avec une proportion tres faible de silicium gazeux
(cf. figure 7.2a). Cette faible proportion de silicium gazeux entraine la formation de graphite
solide, mais en proportion tres faible. Les conditions sont favorables pour effectuer un traitement
thermique sous atmosphere d’argon.

Sous azote, et a des températures inférieures & environ 1450°C, les espeéces stables
thermodynamiquement sont le nitrure de silicium (SigNy) et le graphite (C) (cf. figure 7.1c).
Au-dessus de 1450°C, le nitrure de silicium est remplacé par le carbure de silicium, et la
phase gazeuse est caractérisée par une augmentation de la présence de cyanogene (CyNg) et
de silicium ou disilicium gazeux (Si, Sig) principalement (cf. figure 7.2¢). Ces conditions ne sont
pas satisfaisantes par rapport aux exigences requises pour envisager un traitement thermique
sous azote.

A basse pression (1 Pa) et & une température d’environ 1450°C, le carbure de silicium
présente un état mixte. A cette température, le SiC commence & subir une décomposition,
produisant des espéces gazeuses riches en silicium ainsi que du graphite (cf. figures 7.1e et 7.2¢).
Il est possible de considérer un traitement thermique sous vide, a condition de maintenir la
température en dessous d’environ 1500°C.

7.1.2 Calculs thermodynamiques Si3N,/vide-Ar-N,

Comme précédemment, la stabilité du dépot SisNy est évaluée : a « basse pression »
d’azote, 1 bar de Ny et 1 bar d’Ar. Ces calculs ont été menés en considérant un ratio molaire
entre le SisNy et le gaz de traitement thermique égal & 1/5 et une pression totale constante égale
a 1 Pa d’azote pour le cas « basse pression » et 1 bar pour les cas sous Ng et Ar.

Sous une atmosphere d’argon (cf. figure 7.1b) et & mesure que la température augmente,
le nitrure de silicium solide reste stable jusqu’a environ 1400°C. Au-dela, il commence a se
décomposer en Si solide puis liquide. En parallele, la phase gazeuse s’enrichit en diazote,
silicium gazeux, disilicium et trisilicium aux environs de 1000°C, 1250°C, 1500°C et 1550°C,
respectivement (cf. figure 7.2b). Il est important de noter que ces conditions ne sont pas
appropriées pour envisager un traitement thermique sous argon conformément aux exigences
requises.

Sous une atmospheére d’azote, le nitrure de silicium reste stable jusqu’a environ 1850°C.
Au-dela, il commence & se décomposer lentement en Si liquide (cf. figure 7.1d). La phase gazeuse
présente principalement du diazote dans la plage de température de 400 a 1500°C, puis elle
s’enrichit en silicium gazeux a partir d’environ 1500°C (cf. figure 7.2d). Ces conditions sont
favorables pour la réalisation d’un traitement thermique.

Le nitrure de silicium se décompose entierement des 1160°C & basse pression. Le silicium est
stable sous forme gazeuse homonucléaire (cf. figures 7.1d et 7.2d). Par conséquent, un traitement
thermique dans ces conditions n’est pas réalisable, le tableau 7.1 récapitule ces résultats.
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FIGURE 7.1 — Calculs thermodynamiques des équilibres SiC et SigNy, sous argon, azote et a basse
pression en phase hétérogene (phase solide et somme de tous les gaz).
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226 Theése de doctorat



CHAPITRE 7. COMPORTEMENT DES DEPOTS A HAUTE TEMPERATURE ET EN MI

TABLEAU 7.1 — Comportements des dépots SiC et SigNy sous Ar, Ns et a tres basse pression.

H SiC SisN,

Décomposition progressive en Sijq)

Ar - 1 bar Stable a partir de 1400°C

Nitruration des les basses
N2 - 1 bar températures. Décomposition en
SiC + Si(gay) & partir de 1450°C

Stable jusqu’a 1880°C puis
liquéfaction

Décomposition en Si(slide) + Sl(gaz)
a partir de 1150°C puis en Sigq) +
Si(gaz) & partir de 1400°C

Décomposition en C + Si(ga,) &

1 Pa partir de 1450°C

7.1.3 Caractérisation des dépots

La section précédente a permis de déterminer les conditions de traitement thermique
susceptibles de cristalliser les dépdts sans les dégrader du point de vue thermodynamique,
pour corréler les analyses physico-chimiques précédentes avec ’analyse structurale. Les résultats
indiquent que les revétements de Si,Cy doivent étre traités sous argon, tandis que les dépots de
SixNy doivent étre traités sous une atmosphere d’azote. Il est important de souligner que ’azote
n’est pas neutre vis-a-vis des dépots a 1450°C, mais qu’il a un pouvoir nitrurant et décarburant
sur le SiC.

Pour mener & bien ces traitements thermiques, un four dédié a été utilisé. Ce four est
chauffé par induction et la température est controlée a ’aide d’un pyrometre. Des échantillons
de fibres courtes revétus de divers dépdts (environ quelques dizaines de grammes), sont placés
dans des creusets en graphite. Ces creusets sont ensuite disposés dans le four et le vide secondaire
est établi pendant une nuit. Le jour suivant, le réacteur est ramené a la pression atmosphérique,
soit sous atmosphere d’argon, soit sous atmosphere d’azote, en fonction des dépdts a traiter.
Le cycle thermique comprend une phase de montée en température non contrdlée d’environ
30°C.min"! jusqu’a 800°C. A partir de cette température, la rampe de montée en température
est abaissée & 10°C.min™! pour atteindre 1450°C. Le traitement thermique se poursuit avec un
palier de 2 heures a cette température, suivi d’'une rampe de descente en température jusqu'a
1000°C & une vitesse de 10°C.min™", puis d’une diminution de la température jusqu’a ’ambiante
sans controle spécifique de la vitesse.

7.1.3.1 Caractérisations MEB et Raman

Apres traitement thermique, les substrats revétus sont observés par MEB et leur surface
est caractérisée par EDS et spectroscopie Raman. Les dépdts revétus de couches externes SiyCy
et traités sous argon (FD36, FD39-42, FD47-51 et FD34-54) ne montrent pas de dégradation
chimique significative. Les observations MEB en électrons rétrodiffusés (cf. figure 7.3) traduisent
une composition homogene des dépdts. De plus, les dépdts restent adhérents aux fibres et a la
poudre, sans fissure apparente en surface. La composition élémentaire reste dans les incertitudes
des valeurs mesurées avant le traitement thermique.

En revanche, les dépots de SixNy (cf. figure 7.4) traités sous atmosphere d’azote révelent
des inhomogénéités de composition a la surface des substrats. En effet, a 'exception de FD43-44
qui était principalement composé de carbone avant le traitement thermique, les autres dépots
(FD37-38 et FD45-46) présentent des taches claires & la surface des revétements. Ces taches sont
principalement constituées de silicium et d’azote, tandis que le reste du dépot est principalement
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riche en carbone. Ces observations peuvent étre attribuées a 'interaction de I’atmosphere d’azote
avec le dépot. En effet, a 1450°C, 'azote nitrure les dépots amorphes, provoquant une ségrégation
du silicium et la formation de la phase thermodynamiquement la plus stable : le nitrure de
silicium (SigNy). Pour le dépot FD37-38, qui présente une composition chimique plus proche
de la steechiométrie du nitrure de silicium et est moins riche en carbone avant le traitement
thermique, on observe une surface plus homogene. En revanche, le dépot FD45-46 présente a
la surface sous forme de larges plaques qui apparaissent plus claires en contraste chimique. Les
analyses EDS révelent que ces zones sont constituées d’azote et de silicium, mettant en évidence
I’incompatibilité de ce type de dépdt avec un traitement thermique sous une atmosphere d’azote.

(a) FD36 (b) FD39-42

(c) FD47-51 (d) FD34-54

FIGURE 7.3 — Observations MEB en électrons rétrodiffusés des dépots SixCy apres TTh sous argon a
1450°C.

Enfin, les spectres Raman (cf. figure 7.5 et tableau 7.2) demeurent globalement similaires &
ceux précédemment obtenus, avec toutefois des bandes D et G plus affinées, ce qui témoigne d’une
meilleure cristallinité du carbone dans les dépots. Les analyses Raman confirment également la
présence de nitrure de silicium, comme en témoigne la détection d’un pic caractéristique a
environ 250 cm™ [357]. De plus, les résultats suggerent, tout comme dans le cas des dépots
SixCy précédents, la présence de carbone qui, suite au traitement thermique, présente une
meilleure organisation structurale. Le comportement a haute température des dépots SixNy
met en évidence la nécessité de disposer de dépots présentant une faible teneur en carbone, voire
idéalement stcechiométriques.
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(b) FD43-44 (c) FD45-46

(d) FD37-38 (e) FD43-44 (f) FD45-46

FIGURE 7.4 — Observations MEB en électrons rétrodiffusés des dépots SixNy apres TTh sous azote a
1450°C.
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FIGURE 7.5 — Spectres Raman des couches externes des dépots SixC,, et SixNy ex-TES apres TTh.
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TABLEAU 7.2 — Position, aire et largeur a mi-hauteur des bandes D et G des dépots Si Cy et SixNy

aprés TTh.
Dépst  Nom Position pic Aire sous pic = FWHM  Fluorescence ? Autres pics
(em!) (u.a) (em) (Oui / Non)
s m w e
e B mwme
o o mem
o w mem w
B e e
S T
oo e e s

7.1.3.2 Caractérisation MET

Les investigations précédentes ont démontré que dans le cas des dépots présentant une
couche externe SiyCy, I’état morphologique et la composition élémentaire en surface suggerent
que le traitement thermique a préservé l'intégrité chimique des dépdts. L’évolution de la
microstructure de certains dépots a également été examinée par microscopie électronique en
transmission, dans le cas des dépots FD37-38 (PyC/SixNy), FD47-51 (PyC/SixNy/SixCy) et
FD34-54 (BN/SixCy). Comme discuté dans les sections précédentes, les dépots avec une couche
externe de SiyNy ont été altérés par l'effet significatif de la nitruration a température élevée
(dépots FD37-38, FD43-44 et FD45-46). En revanche, les dépots de nitrure étudiés ici sont
constitués de PyC/SixNy (FD47-51) et de BN (FD34-54), recouverts par une couche externe de
SixCy. Il sera alors possible d’évaluer I'effet de ’encapsulation des dépots de nitrure par la couche
externe SiyCy sur leur stabilité thermique sous Ar. Enfin, le dépot FD37-38 a été caractérisé
afin de juger de l'effet de I’azote sur I’évolution microstructurale du dépot SixNy.

7.1.3.2.1 PyC/SixN, (FD37-38)

Le dépot FD37-38 est composé de deux couches distinctes : une premiere couche de PyC
ex-propane, d’une épaisseur d’environ 300 nm, et une seconde couche de SixNy ex-TES, d'une
épaisseur d’environ 360 nm.

Les observations MET en mode fond clair (cf. figures 7.6a et 7.6d) révelent des variations
significatives de l’épaisseur de la couche de SiyNy, comparé aux mesures avant TTh. Ces
différences peuvent étre expliquées par le fait que le dépot présente une cristallisation localisée
(cf. figure 7.4d), conduisant a une ségrégation du nitrure de silicium cristallisé au sein d’un
dépot encore riche en carbone. Les images MET suggerent que la figure 7.6a correspond a une
zone principalement carbonée (observée comme une zone sombre sur la figure 7.4d), tandis que
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la figure 7.6d correspond & une zone principalement cristallisée de SizN4 (observée comme une
plaque claire sur la figure 7.4d). De plus, I'image en fond noir du SizNy (cf. figure 7.6e) ainsi
que la DEAS brute (cf. figure 7.7a) et indexée par le logiciel jems 4.1 du SigNy-« en axe de zone
[1,4,2] (cf. figure 7.7b) confirment la présence de SizNy.

Le dépoét PyC conserve essentiellement les mémes caractéristiques observées avant
traitement thermique. Les DEAS n’évoluent pas apreés traitement thermique et indiquent
toujours la présence d’un pyrocarbone de type laminaire lisse. Cette observation est cohérente
avec le fait que ce type de pyrocarbone ne présente pas d’aptitude a la graphitisation. De
plus, la température du traitement thermique utilisée est relativement basse par rapport a celle
nécessaire a une réorganisation des plans de carbone (environ 2000°C).

7.1.3.2.2 PyC/SixN,/Si,C, (FD47-51)

Le dépot FD47-51 est constitué de trois couches distinctes : une premiere couche de
PyC ex-propane, d'une épaisseur d’environ 290 nm ; une deuxieme couche SixNy ex-TES, d'une
épaisseur d’environ 110 nm; et une derniere couche de SiyCy ex-TES, d'une épaisseur d’environ
420 nm. Il est important de souligner que le nitrure de silicium est thermodynamiquement
instable lorsqu’il est exposé a ’argon a une température de 1450°C. Ainsi, ce dépot multicouche
vise a évaluer la capacité d’une couche externe de carbure de silicium a encapsuler la couche de

nitrure de silicium et aussi ralentir sa décomposition en No et Siga,).

Le dépot PyC conserve ses propriétés en restant nanocristallisé et présente une structure de
type laminaire lisse. Les images MET a fond clair (cf. figures 7.8a, 7.8b, 7.8¢ et 7.8d) démontrent
que les dépots sont intacts, le dépot de SixNy est bien préservé entre le dépot de PyC et la
couche externe de SiyCy. Malgré le traitement thermique sous atmosphere d’argon, la couche
de SixNy semble avoir conservé sa structure amorphe. La couche externe de SiyCy protege donc
efficacement la couche de nitrure.

Le dépot de SixCy présente une microstructure caractérisée par des strates qui apparaissent
plus ou moins sombres sur les images en fond clair. Ces strates sont le résultat des difficultés
d’évaporation du TES pendant le processus de dépdt et de la variation de la composition de la
phase gazeuse dans la colonne de fluidisation (partie basse riche en Si et partie haute riche en C),
comme expliqué dans le Chapitre 6, section 6.4.2. L’hétérogénéité de composition est d’autant
plus renforcée apres TTh que des grains de SiC ont cristallisé dans les couches de composition
proche de la stoechiométrie. Les fonds noirs du C sp® (cf. figure 7.8e) et du SiC (cf. figure 7.8f)
révelent treés clairement les strates de carbone pyrolytique sp? (lignes claires sur les images &
fond clair) et des grains de SiC de grande dimension apparaissent, intercalés entre ces couches
(domaines plus sombres sur les images a fond clair).

Il convient de souligner que le dépdt SixCy (FD49-51) a été élaboré en utilisant trois
dilutions § différentes, avec une augmentation progressive de la dilution, correspondant & une
diminution du débit massique du précurseur. La ségrégation du SiC et du carbone indique
que des les premiers stades du dép6t (sur les 50 premiers nanometres environ), pour une forte
concentration en précurseur, les conditions de dépdt sont instables le long du lit, ce qui entraine
une distribution non homogeéne du silicium. Au fur et a mesure de 'avancement du dépdt et
de 'augmentation de la dilution (5, les conditions de dépdt de SiC deviennent plus stables en
fonction du temps de séjour et plus favorables au dépot de SiC. Le dernier dépot de quelques
dizaines de nanomeétres est exempt de carbone sp®. Cette observation atteste de la nécessité
de travailler avec des débits massiques en précurseur faibles pour obtenir un dép6t homogene
et une composition plus proche de la stoechiométrie du SiC. On observe avant la fin du dépot
une couche épaisse de quelques dizaines de nanometres et apparaissant sombre sur les clichés
a fond noir du C sp®. La figure 7.9 illustre les variations de la perte de charge observées lors
du dépot de SixCy, en corrélation avec l'observation MET. Tout d’abord, pour une dilution
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B = 1, on observe des couches alternées C et SiC. Ensuite, aprés environ 250 nm a g = 3,
on remarque une augmentation soudaine de la perte de charge, causée par le remplissage du
réservoir de TES (l'action de pompage dans le réservoir est indissociable du réacteur et entraine
une variation de AP). Enfin, entre 300 et 350 nm, un pulse d’azote (plusieurs centaines de sccm
pendant quelques secondes) a été envoyé dans la colonne de fluidisation pour nettoyer les conduits
d’emport du TES. Cette manipulation entraine un dépdét d’une épaisseur de quelques dizaines
de nanométres principalement constitué de SiC. A environ 360 nm, un saut de AP apparait et
semble correspondre avec la reprise d’'une évaporation irréguliere et un dépot inhomogene.

7.1.3.2.3 BN/Si,C, (FD34-54)

Le dépot FD34-54 est constitué d’une couche de BN ex-TEAB, d’une épaisseur d’environ
100 nm et d’une couche SiyCy ex-TES, d'une épaisseur d’environ 500 nm. L’ensemble est traité
thermiquement a 1450°C pendant 2 heures sous 1 bar d’argon.

Les images a fond clair (cf. figures 7.10a et 7.10b) révelent que le dépot SixCy possede
des caractéristiques similaires a celles observées dans le cas de FD49-51. Le revétement est
composé de couches paralleles a la surface des substrats, alternant entre des couches sombres
(dépots SixCy) et des couches claires (Csp®). L’image & fond noir du C sp® (cf. figure 7.10c)
confirme la présence de couches alternant entre des zones sombres et éclairées, correspondant
respectivement aux couches de SiC et de Csp®. La DEAS du dépét SixCy/Csp? (cf. figure 7.11b)
présente un anneau caractéristique du SiC & 2,42 A et 4 2,52 A (constitué d’une multitude de
taches caractéristiques de la direction dj;; du SiC-f nanocristallisé) et un anneau plus diffus a
3,52 A caractéristique des strates de Csp? et des plans sp® du BN.

Les résultats MET (cf. figures 7.10b et 7.10c) démontrent la présence de fragments de fibre
intégrés dans le dépdt BN. Ces particules ont été observées avant le processus de traitement
thermique et ont été identifiées comme une conséquence de la manipulation de la charge, comme
expliqué dans le Chapitre 5, section 5.4.4.2.3. En ce qui concerne le dépét BN ex-TEAB, il ne
présente pas de changement significatif dans sa structure ou sa texture. Le cliché DEAS du dépot
BN (cf. figure 7.11a) révele un dépot isotrope avec une faible cristallinité.
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(a) Fond clair (b) Fond noir du C sp® (c) DEAS sur PyC et SixNy

(d) Fond clair (e) Fond noir du SizNy

FIGURE 7.6 — Observations MET du dépot FD37-38 (PyC/SixNy) aprés TTh sous azote 2h a 1450°C.

(a) DEAS du dépot SizNy (b) DEAS indexée du dépdt SizNy

FIGURE 7.7 — DEAS du dép6t FD38 (SizNy) aprés TTh sous azote 2h & 1450°C.
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Fibre _ +

(a) Fond clair (b) Fond clair (c) Fond clair

(d) Fond clair (e) Fond noir du C sp® (f) Fond noir du SiC

FIGURE 7.8 — Observations MET du dépot FD47-51 (PyC/SixNy/SixCy) apres TTh sous azote 2h a
1450°C.
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FIGURE 7.9 — Suivi de la perte de charge (AP) en fonction de I’épaisseur du dép6t SixCy, dans le dépot
FD47-51.
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(a) Fond clair

(b) Fond clair (c) Fond noir du C sp®

FIGURE 7.10 — Observations MET du dépot FD34-54 (BN/Si Cy) apres TTh sous azote 2h a 1450°C.

(a) DEAS du dépot BN (b) DEAS du dépot SixCy

FIGURE 7.11 — DEAS du dépo6t FD34-54 (BN/Si,Cy) apreés TTh sous azote 2h & 1450°C.
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7.2 Imprégnation de silicium liquide

L’étude précédente de I'influence des traitements thermiques a permis d’observer les effets
d’une température élevée, bien supérieure a celle utilisée lors de la formation des couches par
CVD-LF, sur la morphologie et la structure des dépots. Cette étude permet également de
différencier I'influence de la température de celle du silicium liquide dans les conditions de MI.
Dans cette section, les substrats revétus sont imprégnés de silicium liquide & une température
analogue a celle des traitements thermiques, afin de combiner haute température et réactivité
avec le silicium liquide. Dans la gamme d’élaboration des composites SiC¢/SiCyy, il est en effet
nécessaire, apres le dépot des couches d’interphase et prématricielles, d’imprégner les renforts
de silicium liquide pour la densification de la matrice (apres une étape de slurry-cast qui n’est
pas étudiée ici).

Pour ce processus, les charges sont placées dans un creuset en graphite qui a été
préalablement enduit de BN en spray afin d’éviter que le silicium n’adhére au creuset. Des
flocons de silicium pur sont ensuite disposés sur le lit de particules revétues. Les creusets sont
recouverts avec un disque en graphite (I’ensemble n’est pas étanche pour permettre aux gaz de
circuler). Ensuite, les creusets sont placés dans un four chauffé par induction (utilisé pour les
TTh). Tout d’abord, on tire le vide secondaire en utilisant une pompe turbomoléculaire pendant
une nuit entiere. Le lendemain, la température est augmentée progressivement jusqu’a atteindre
1300°C. La premiere étape consiste a chauffer & 800°C sans controler la vitesse de chauffe, puis
de 800 jusqu’a un palier & 1300°C & une vitesse de 10°C.min"!. Cette étape dure 30 minutes et
permet la désoxydation des flocons de silicium. Ensuite, la température est augmentée jusqu’a
un palier & 1450°C & une vitesse de 10°C.min™' pendant 30 minutes (MI). Aprés cette étape,
la température diminue progressivement jusqu’a 1000°C a une vitesse de refroidissement de
10°C.min!, puis elle continue de baisser jusqu’a la température ambiante sans controle de la
vitesse de refroidissement (cf. figure 7.12). Les mélanges de fibres et de poudre revétues sont
ainsi imprégnés de silicium, puis le matériau est coupé en deux et enrobé a 90° sur la tranche
avant d’étre poli.

TO
s +«— 30 min —>
50°C
1300°C
1000°C
800°C §
iy
:,:' Sous vide 2ndaire Sous Ar

temps
FIGURE 7.12 — Courbe de traitement thermique pour les MI.

Dans cette section de 1’étude, nous examinerons trois dépots spécifiques : FD39-42,
un dép6t multiséquencé PyC/SixCy/PyC/SixCy; FD47-51, un dépot PyC/SixNy/SikCy ; et
FD34-54, un dépot BN/SixCy. Ces trois dépdts ont été sélectionnés, car les séquences de dépots
interphase/couche prématricielle pourraient répondre & ’application finale. La figure 7.13 illustre
la disposition des particules dans le creuset en graphite avant et apres le cycle de MI.
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FIGURE 7.13 — Images des creusets chargés a) avant et b) apres MI.

7.2.1 PyC/Si,C,/PyC/Si,C, (FD39-42)

Dans un premier temps, le matériau FD39-42 multicouche PyC/Si Cy/PyC/SicCy est
soumis a une infiltration de silicium liquide & une température de 1450°C. Les observations
microscopiques en électrons rétrodiffusés (cf. figures 7.14a, 7.14b et 7.14c) réveélent de maniére
systématique la présence de dépdts attaqués et en cours de dissolution dans le silicium liquide.
Les analyses cartographiques EDS (cf. figure 7.14e) montrent la présence de cristaux de SiC-3
a proximité des surfaces des poudres et des fibres courtes. Bien que certains dépots, notamment
les deux premiers, soient encore visibles sur les substrats immergés dans le silicium, on observe
une couronne de cristaux de carbure de silicium tout autour des fibres. Ces cristaux de SiC sont
formés par la réaction du silicium de la matrice infiltrante avec le carbone libre des dépots SixCy,
ainsi qu’avec le carbone des dépdts d’interphase.

Les dépots SixCy sont en effet composés principalement de carbone, avec une faible
proportion de silicium, représentant environ 10%,¢.. La proportion élevée de carbone libre
conduit & une réaction chimique de type « Reactive Melt Infiltration » (RMI), caractérisée par
la consommation du carbone libre dans le dépot SixCy et la formation de carbure de silicium
qui précipite sous la forme de cristaux dans la matrice. Dans ce cas, la couche prématricielle est
inefficace dans son rdle de protection de I'interphase.

Diverses conditions expérimentales ont été explorées pour évaluer I'impact du temps
d’infiltration sur l'attaque du silicium liquide sur les dépots. Des durées d’infiltration de 45
minutes, 1 heure et 2 heures ont été appliquées. Au-dela de 45 minutes, il a été constaté que
Iintégralité du dépot est dissout par le silicium et parfois méme aussi les fibres courtes.

7.2.2 PyC/Si,N,/Si,C, (FD47-51)

Dans les mémes conditions que plus haut, le matériau FD47-51 multicouche
PyC/SixNy /SixCy est soumis a une infiltration de silicium liquide. Contrairement au matériau
précédent, ce dépot est constitué d’une couche externe SiyCy avec une proportion plus élevée de
silicium (environ 20%g¢. de silicium et 80%a¢. de carbone). De plus, une couche de SixNy recouvre
la couche d’interphase de PyC du matériau. Les observations microscopiques en électrons
rétrodiffusés montrent que certains dépots sont en cours de dissolution ou ont déja été dissous
dans le silicium (cf. figures 7.15c et 7.15d), tandis que d’autres dépdts demeurent intacts bien
qu’en contact avec la matrice de silicium (cf. figures 7.15a et 7.15b).

L’augmentation de la concentration de silicium dans la couche externe SiyC, semble
avoir un effet bénéfique sur sa résistance au silicium et celle des couches internes SixNy et
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PyC. Rappelons que le dépot de SiyCy a été réalisé en utilisant successivement trois dilutions
[ différentes et croissantes. Le chapitre précédent a rapporté l'effet de 'amélioration de
I’évaporation sur le dép6t du point de vue microstructural, en lien avec 'augmentation de la
dilution 8. La derniere couche de SiyCy présente une moindre proportion de carbone libre, ce
qui explique sa meilleure résistance vis-a-vis de I'attaque du silicium liquide.

La figure 7.15¢e présente les résultats de la cartographie EDS effectuée sur une fibre intacte
(& gauche) et une fibre en cours de dissolution (& droite). L’analyse de la répartition des éléments
chimiques révele que dans le cas de la fibre intacte, la concentration en azote dans le dépot SixNy
est constante sur tout le pourtour de la fibre. En revanche, dans le cas de la fibre en cours de
dissolution, la concentration en azote a chuté prés de la zone d’attaque du silicium. De maniére
similaire, le carbone provenant du dépét PyC est moins abondant vers le bas de la fibre attaquée,
tandis qu’il reste présent autour de la fibre intacte. Cette observation suggére que le co-dépot
SixNy /SixCy a joué, au moins partiellement, son réle de protection de I'interphase. Ces résultats
indiquent donc que la composition des couches assure une protection efficace de la fibre et
préserve l'interphase.

7.2.3 BN/Si,C, (FD34-54)

Enfin, le matériau FD34-54 multicouche BN/Si,Cy est mis en contact avec le silicium
liquide. Ce dépdt est constitué d’'une couche de BN ex-TEAB d’environ 100 nm d’épaisseur,
ainsi que d’un dépot prématriciel SiyCy ex-TES d’environ 500 nm d’épaisseur, présentant la plus
grande proportion de silicium parmi tous les dépdts réalisés dans cette étude (35%a¢. de silicium
et 65%,¢. de carbone). Les observations réalisées en microscopie électronique en transmission
apres TTh révelent une composition alternée entre SiC partiellement cristallisé et carbone de
type sp?. Cette composition est principalement attribuée aux différents mécanismes de dépots
en lit fluidisé, qui alternent des dépdts riches en carbone dans les derniers centimetres du lit
fluidisé (caractérisés par une maturation avancée de la phase gazeuse) et des dépots riches en
SiC a la base du lit fluidisé (caractérisés par une faible maturation de la phase gazeuse).

Les observations MEB révélent, 1a encore, la présence de deux comportements distincts
du dépdt lorsqu’il est exposé a linfiltration de silicium. Tout d’abord, certaines particules
revétues semblent avoir résisté a I'imprégnation du silicium, comme le montre la figure 7.16a. En
revanche, d’autres particules ont été completement dissoutes, laissant un anneau de précipitation
de carbure de silicium autour de 'emplacement initial des fibres (cf. figure 7.16b). Les figures
7.16¢ et 7.16d représentent une fibre en cours de dissolution. L’observation de la morphologie du
dépdt au niveau de la base de cette fibre, qui semble s’étre détachée du substrat, rend difficile
I’évaluation de l'effet protecteur de ces dépots. En effet, bien que les fibres aient été manipulées
avec précaution et n’aient pas été endommagées avant 1’étape de MI, il semble que le revétement
ait été altéré avant ou pendant la MI, exposant ainsi les substrats au contact direct avec le
silicium. Il est possible que les dépots des fibres observées comme dissoutes dans le silicium (cf.
figure 7.16b) soient écaillés par l'effet d’une diminution de volume (et une augmentation de la
masse volumique des dépots) qui peut entrainer des fissures par exemple, et aient exposé ces
fibres au contact direct du silicium.

Sur la derniére fibre étudiée (cf. figures 7.16c et 7.16d), une morphologie spécifique est
observée dans le dépot de SixCy. En effet, les micrographies en électrons rétrodiffusés révelent
un contraste plus sombre présentant une forme dentelée entre le dépot de SixCy et 'interphase
de BN. Bien que la cartographie EDS (cf. figure 7.16e) ne permette pas de détecter les variations
de composition élémentaire a ce niveau, il semble que cette variation de contraste soit associée
au début de la réaction entre le carbone libre présent dans le dépdt et le silicium. Des analyses
plus approfondies sont nécessaires pour comprendre en détail la réaction chimique entre le dépot
et le silicium liquide.
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FIGURE 7.14 — a) a d) Observations MEB en électrons rétrodiffusés du dépot FD39-42
(PyC/8ixCy /PyC/8ixCy) apres MI sous argon a 1450°C 30 min. e) Cartographie élémentaire EDS.
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FIGURE 7.15 — a) & d) Observations MEB en électrons rétrodiffusés du dépot FD47-51
(PyC/SixN, /SiCy) apres MI sous argon a 1450°C 30 min. e) Cartographie élémentaire EDS.
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(e)

FIGURE 7.16 — a) a d) Observations MEB en électrons rétrodiffusés du dépot FD34-54 (BN/Si Cy)
aprés MI sous argon a 1450°C 30 min. e) Cartographie élémentaire EDS.
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Conclusion intermédiaire et perspectives

Traitements thermiques

Les calculs thermodynamiques préliminaires soulignent I'importance de ’atmosphere sur
I'effet du traitement thermique des dépots, en fonction de leur composition. Les dépots SixCy
sont stables sous 1 bar d’argon, tandis que les dépots SixNy ne le sont que sous 1 bar d’azote. Les
observations effectuées au MEB et en EDS révelent que les revétements traités sont préservés
a la surface des substrats et présentent des compositions élémentaires similaires, indiquant un
traitement thermique non destructif. Cependant, les observations réalisées par spectroscopie
Raman et MET montrent une évolution de la microstructure des dépots. Les bandes associées
au carbone sp? dans les dépots s’affinent du fait de I'augmentation de I’organisation du carbone
libre au sein de ces dépdts. Par ailleurs, 'analyse MET révele une évolution radicale de la
microstructure des dépots.

Les couches SixNy, lorsqu’elles sont traitées sous un environnement d’azote, subissent une
cristallisation locale en SigN4 et le reste du dépot demeure riche en carbone. Cependant, lorsque
ces dépots sont encapsulés dans une couche SiyCy avant d’étre soumis a un traitement sous argon,
les dépots de SixNy cristallisent de maniére uniforme en Si3N4-a. Dans le cas des dépots de SixCy
traités sous un environnement d’argon, la microstructure révéle une composition stratifiée déja
présente avant traitement thermique, mais entierement amorphe, puis avec une alternance de
couches partiellement cristallisées de SiC et des couches riches en carbone sp? aprés TTh. Les
dépots de PyC ex-propane conservent une faible cristallinité.

La stratification des dépots de SixCy peut étre attribuée d’une part a I’évaporation
irréguliere du précurseur, ce qui entraine des inhomogénéités dans la phase gazeuse, et d’autre
part au fait que la composition de la phase gazeuse précurseure des dépots n’est pas homogene
en fonction de la hauteur dans la zone réactionnelle du fait d’une évolution constante du temps
de séjour de bas en haut du lit. Les résultats des traitements thermiques indiquent néanmoins
que malgré cette stratification, les dépots SiyCy et SiyNy restent adhérents aux substrats et sont
suffisamment stables pour résister aux conditions extrémes d’un traitement thermique prolongé
de 2 heures a 1450°C.

Infiltrations de silicium liquide

Les résultats des tests d’infiltration de silicium liquide révelent une dispersion notable,
ce qui les rend moins favorables. Bien que la grande majorité des dépots aient été affectés par
le silicium liquide, des observations démontrent que certains dépdts ont réussi a résister et a
préserver leurs différentes couches d’interphases et prématricielles. Ces observations mettent en
évidence que la concentration atomique élevée en carbone dans les dépots SiyCy amplifie leur
réactivité avec le silicium, provoquant ainsi la précipitation de grains de SiC-8 autour des fibres
et de la poudre. Ce processus entraine la consommation du dépot prématriciel SixCy et expose
ainsi 'interphase sous-jacente au silicium liquide. En conséquence, l'interphase réagit et finit par
exposer la fibre au silicium liquide. Pour les traitements MI plus longs, on observe la formation
d’anneaux de grains de SiC, résultant de la dissolution/précipitation des dépots et de la fibre.

Il est essentiel de souligner que I'augmentation de la concentration en silicium et la
diminution de la concentration en carbone libre accroissent la proportion de particules revétues
intactes. Par conséquent, afin d’optimiser la résistance a l'attaque chimique du silicium, il
est primordial de réaliser un dépot SiyCy aussi proche que possible de la stoechiométrie. En
parvenant a maintenir cette stoechiométrie, on peut améliorer la résistance des particules revétues
face a l'infiltration du silicium liquide. Ces observations soulignent I'importance de controler
précisément la composition des dépots SiyCy pour obtenir une protection optimale contre
I'attaque chimique du silicium dans le processus d’infiltration.
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Perspectives

Les traitements thermiques et les essais d’infiltration de silicium liquide convergent vers
la nécessité de disposer de dépots stoechiométriques. Pour atteindre cet objectif, le chapitre
précédent a proposé plusieurs solutions, telles que la réduction de la quantité de charge
fluidisée ou I'utilisation de températures d’élaboration plus faibles. Cependant, il existe d’autres
approches possibles pour obtenir des dépo6ts stoechiométriques et améliorer la résistance a
I’attaque chimique du silicium.

Une premiere piste consiste a explorer différentes compositions de matrice. Par exemple,
I’ajout de dopants dans la matrice de silicium peut permettre de diminuer sa réactivité avec
le silicium liquide. Ces dopants peuvent modifier les propriétés chimiques et thermiques du
matériau, rendant les dépots moins susceptibles d’étre attaqués par le silicium liquide. Des études
supplémentaires sont nécessaires pour évaluer 'effet de ces dopants sur la microstructure, les
propriétés mécaniques et la résistance a 'infiltration du silicium liquide.

Une autre possibilité est d’explorer 1'utilisation de matrices de type intermétalliques,
qui sont intrinsequement moins réactives que le silicium. Les intermétalliques présentent
des propriétés spécifiques telles qu'une stabilité thermique élevée et une résistance chimique
supérieure. En intégrant ces matrices dans les dépots, il est possible de réduire la réactivité avec
le silicium liquide et d’améliorer la résistance a linfiltration. Cependant, il convient de noter
que l'utilisation de matrices intermétalliques peut avoir un impact sur d’autres propriétés du
matériau, telles que la conductivité thermique ou les propriétés mécaniques.

Il est également essentiel de poursuivre les recherches sur les parametres de dépot et de
traitement thermique afin d’optimiser la stoechiométrie des dépots. Des études plus approfondies
sur la cinétique de réaction, les vitesses de dépdt et les profils de température peuvent contribuer
a améliorer la compréhension des mécanismes d’élaboration des dépots et a optimiser leur
composition.

En conclusion, pour obtenir des dépdts stoechiométriques et améliorer la résistance a
I’attaque chimique du silicium liquide, différentes approches peuvent étre envisagées. Cela inclut
I’exploration de compositions de matrice alternatives, 1'utilisation de dopants pour diminuer
la réactivité, I’exploration de matrices intermétalliques moins réactives et l'optimisation des
parametres de dépot et de traitement thermique. Ces perspectives ouvrent de nouvelles voies
pour le développement de matériaux composites résistants a l'infiltration du silicium liquide,
avec des applications potentielles dans des environnements extrémes.
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I Conclusion générale

Conclusion

Ces travaux de recherche ont porté sur la synthése de céramiques de type pyrocarbone
(PyC) ex-propane et ex-éthanol, BN, SiC et SizNy, respectivement & partir de triéthylamine
borane (TEAB) et de triéthylsilane (TES), en utilisant le procédé de dépot CVD-LF sur
des mélanges de fibres courtes et de poudre. L’étude s’est tout d’abord concentrée sur le
comportement hydrodynamique de ces mélanges, dans un lit fluidisé, en prenant en compte les
parametres du procédé (pression, température, débits) et les proportions entre fibres et poudre.
En raison de la dispersion de leurs longueurs, la fluidisation des fibres seules est limitée aux
régimes turbulents nécessitant des débits de gaz importants. Ces conditions ne sont pas optimales
pour le dép6t CVD. Par conséquent, I’étude hydrodynamique a été étendue aux mélanges de
fibres et de poudre facilement fluidisables, avec de faibles fractions de fibres. Le comportement
en fluidisation des mélanges fibres/poudre a été étudié expérimentalement et comparé a diverses
équations hydrodynamiques existantes, ainsi qu’a de nouvelles équations basées sur le modele
de Darcy-Klinkenberg et des approches empiriques. L’équation de Darcy-Klinkenberg a permis
de prédire la vitesse minimale de fluidisation avec des erreurs réduites, en mettant davantage
I’accent sur les caractéristiques du milieu poreux que sur celles du milieu particulaire. Enfin,
I’étude hydrodynamique propose l'utilisation d’une équation semi-empirique basée sur les
considérations d’Ergiin et prenant en compte ’écoulement raréfié, qui devient significatif dans
le domaine des pressions subatmosphériques. Cette approche repose sur une méthode simple et
permet de calculer la vitesse minimale de fluidisation des mélanges de fibres et de poudre avec
un nombre limité de parameétres et des erreurs réduites. L’étude hydrodynamique a également
permis de déterminer une pression optimale de fluidisation.

Apres avoir analysé des mélanges aux proportions variables, et compte tenu du
comportement de fluidisation des charges composées uniquement de fibres courtes ou d’un
mélange de fibres courtes et de poudre avec une proportion supérieure & 15% en masse, les
dépots CVD-LF ont principalement été effectués sur des mélanges contenant de faibles taux de
fibres. Une premiére partie de ces travaux porte sur I’élaboration de revétements d’interphase en
pyrocarbone a partir de propane comme précurseur. Les dépots obtenus sont denses, présentent
une épaisseur uniforme et la structure du pyrocarbone est de type laminaire lisse. Les rendements
obtenus sont relativement élevés, de I’ordre de 50% environ. De méme, les dépdts de PyC réalisés
a partir d’éthanol sur des mélanges de fibres et de poudre sont denses et présentent une épaisseur
uniforme, mais ils conduisent systématiquement a une délamination a l’interface entre les fibres
et le PyC. Ce comportement a été attribué a la nature du gaz précurseur et a la réaction de ses
produits de décomposition a haute température (1000°C) avec la surface des substrats. Alors
que la décomposition du propane crée un environnement réducteur favorable a la réduction de
la couche de silice a la surface des fibres, 1’éthanol favorise la formation d’HoO qui ne permet
pas d’éliminer efficacement la couche de silice. Les dépdts de PyC obtenus a partir de 1’éthanol
ne bénéficient donc pas d’une adhésion chimique suffisante par rapport aux dépdts réalisés a
partir du propane. En outre, les précurseurs affichent des cinétiques de dépdt distinctes. Alors
que le propane conduit a des vitesses de dépot de 'ordre de plusieurs centaines de nanomeéetres
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par heure, I’éthanol se traduit par une cinétique de dépot de quelques dizaines de nanometres
par heure seulement. Cette observation peut étre attribuée aux especes de décomposition des
précurseurs, en particulier a la présence d’HoO dans le cas de ’éthanol.

Le triéthylamine borane (TEAB) est un précurseur utilisé pour la synthese d’interphases de
nitrure de bore, alternative au pyrocarbone. Comparé a ses homologues couramment utilisés tels
que le trifluorure de bore (BF3) et le trichlorure de bore (BCls), le TEAB présente 1'avantage
d’étre non halogéné et beaucoup moins nocif pour les installations et les expérimentateurs.
Conformément aux travaux antérieurs sur les dépdts ex-propane, une étude a été réalisée
pour approfondir la compréhension des dépdts BN ex-TEAB en examinant ses produits de
décomposition thermique. Des calculs thermodynamiques ont été effectués en fonction de la
température, des ratios de dilutions dans 'ammoniac et dans N (o = QNH;/Qpécursenr €6
B = Qny/ Qprécurseur+QNH3) et de la pression pour étudier la composition de la phase gazeuse. Les
résultats théoriques suggerent que le rapport de dilution « et la température ont une influence
significative sur la composition de la phase gazeuse. Sur la base de ces prédictions théoriques, des
expériences de décomposition ont été menées en utilisant la spectroscopie infrarouge (IRTF) pour
étudier l'effet de la température et de . L’analyse de la phase gazeuse révele une augmentation
notable de la proportion d’acide cyanhydrique et d’éthylene avec I’augmentation de la dilution a.
En parallele, les caractérisations physico-chimiques des dépo6ts obtenus par CVD montrent des
variations significatives de la concentration en carbone dans le dépo6t solide B-N-C en fonction
de la dilution «. Enfin, les analyses structurales par microscopie électronique en transmission
(MET) et spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS) d’une sélection de dépdts
CVD-LF révelent que les revétements sont peu structurés, avec de faibles teneurs en carbone et
en oxygene, et présentent localement une perte de la structure turbostratique sp? au profit de
zones amorphes.

Le triéthylsilane (TES) est un précurseur, lui aussi non halogéné, qui a été utilisé
pour synthétiser des dépoOts prématriciels SiC et SigNy4, en utilisant respectivement les
systemes TES/Ns et TES/NHj3/Ns. Comme pour le systétme TEAB/NH3/Njy, une étude
thermodynamique de ces deux systémes a été réalisée et comparée aux résultats expérimentaux
de la décomposition thermique par IRTF. Ces analyses mettent en évidence 'importance de la
température et du rapport de dilution dans ’ammoniac o par rapport aux autres parametres
(B et pression). L’étude cinétique révele qu’une nucléation du précurseur en phase homogene
apparait des 850°C par CVD classique a parois chaudes (c’est-a-dire en réacteur tubulaire
« piston », sans autre substrat que les parois du tube). Ce phénomene de nucléation n’est pas
observé en utilisant la méthode de dépdt CVD-LF, principalement en raison de la géométrie
spécifique du réacteur et du substrat particulaire. Les dépots CVD-LF ont été réalisés sur
des précouches de PyC obtenues & partir de propane. Tous les dép6ts ont montré une bonne
adhérence entre le PyC et le dépot silicié, avec des structures amorphes et uniformes en
composition dans le cas des dépdts de SixNy, et des structures stratifiées (dues & une masse
volumique variable) dans le cas des dépots de SixCy. Ces derniers dépots se caractérisent par
des concentrations élevées en carbone, quelles que soient les conditions opératoires utilisées.
L’analyse sur substrat statique suggere que la composition de la phase gazeuse varie le long de
la hauteur du lit, ce qui entraine la formation d’un dépo6t de SiC steechiométrique en bas du lit
et d’'un dépot riche en carbone en partie haute. Cette observation explique la stratification des
dépots de SixCy, car la charge, se déplacant aléatoirement dans le lit, rencontre successivement
des zones de dépot de SiC et d’autres riches en carbone.

Finalement, des dépo6ts multiséquencés ont été soumis a des traitements thermiques a
1450°C afin d’évaluer leur résistance thermochimique dans des environnements d’argon et
d’azote. Les dépdts SixNy, lorsqu’ils sont traités sous un bar d’azote, ont montré une ségrégation
du carbone et une cristallisation localisée de nitrure de silicium « sous forme de plaques a la
surface des fibres. Cette observation suggere que le traitement thermique dans un environnement
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CHAPITRE 7. COMPORTEMENT DES DEPOTS A HAUTE TEMPERATURE ET EN MI

d’azote a entrainé des réactions chimiques solide-gaz, conduisant & la décomposition du nitrure
amorphe et a la formation de gros cristaux de nitrure de silicium. En comparaison, les dépdts
de SiC ont maintenu une composition élémentaire stable et n’ont révélé ni fissure ni signe de
détérioration, signes d’une résistance thermochimique élevée. Enfin, une sélection de dépdts a
été soumise a une infiltration de silicium liquide & une température de 1450°C. Les observations
MEB/EDS apres infiltration ont révélé des résultats intéressants. Une partie des dépdts SixCy
a résisté a lattaque thermochimique du silicium liquide, conservant intactes leurs couches
d’interphase et prématricielles. Ces dépdts prématriciels semblent donc avoir rempli leur réle de
protection de 'interphase, empéchant 'infiltration du silicium liquide et préservant I'intégrité des
fibres. Ces observations sont essentielles pour comprendre le comportement des dépots amenés
a subir des traitements thermiques et 'infiltration de silicium liquide. Elles mettent en évidence
la capacité des meilleurs dépots SixCy a résister aux conditions tres séveres du procédé MI. Ces
revétements externes, en contact avec Si(y) assurent la préservation des couches sous-jacentes
d’interphase, garantes du maintien des propriétés des CMC.

Perspectives

Les travaux de recherche présentés dans cette thése ouvrent la voie a plusieurs perspectives
intéressantes pour approfondir les connaissances sur la synthése de céramiques de type PyC,
BN, SiC et SigNy a partir de précurseurs liquides. Ces perspectives peuvent étre regroupées en
différents domaines :

1. Amélioration des procédés de fluidisation des fibres courtes : Une perspective consisterait
a mieux controler les caractéristiques granulométriques des fibres courtes, notamment leur
longueur moyenne, leur distribution de longueurs et leur composition de surface. Cela
permettrait de mieux comprendre leur comportement hydrodynamique et d’identifier les
facteurs clés qui influencent leur fluidisation. Une meilleure maitrise des caractéristiques
des fibres citées ci-dessus contribuerait en outre a améliorer la reproductibilité des
expériences. Une autre perspective intéressante serait de développer des modeles
hydrodynamiques avancés pour prédire le comportement des mélanges de fibres courtes
et de poudre en lit fluidisé. Ces modeles pourraient prendre en compte les caractéristiques
spécifiques des fibres courtes, telles que leur forme géométrique et leur dispersion en
longueur, ainsi que les interactions entre les fibres. Une telle modélisation permettrait
d’optimiser la conception des réacteurs a lit fluidisé et de prédire de maniere plus précise
les parametres clés de la fluidisation.

2. Optimisation des paramétres de dépot CVD-LF : Une premiere perspective consisterait
a mener des études approfondies pour optimiser les parameétres du procédé de dépot
CVD-LF. Cela pourrait inclure I'exploration d’une gamme plus large de conditions
expérimentales, telles que la pression, la température, les débits de gaz, les ratios de
dilution, etc... L’objectif serait d’identifier, au travers de plan d’expérience par exemple,
les parametres optimaux qui permettent d’obtenir des dépots steechiométriques et mieux
structurés.

3. Recherche de nouveaux précurseurs liquides : Une perspective intéressante serait
d’explorer d’autres précurseurs liquides pour la synthese de céramiques. Des recherches
pourraient étre menées pour identifier de nouveaux précurseurs présentant des avantages
en termes de décomposition thermique, conduisant, par exemple, & moins d’hydrocarbures
instables. La substitution des groupements éthyles des molécules de TEAB et de TES
par des groupements méthyles pourrait conduire a des dépdts moins riches en carbone
et plus proches des dépots steechiométriques. Il serait également envisageable d’évaluer
des combinaisons de précurseurs pour explorer de nouvelles compositions du gaz et
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du solide. Cette perspective peut inclure I'incorporation de silanes (SiyHopi2) avec des
hydrocarbures pour la synthese de dépdts de carbure de silicium ou des sources d’azotes
(comme 'ammoniac) pour des dép6ts de nitrure de silicium.

Caractérisation approfondie des dépots : Une perspective importante serait de réaliser une
caractérisation plus approfondie des dépots ex-TES. Outre les techniques de caractérisation
classiques, telles que la microscopie électronique a balayage (MEB) ou I’analyse élémentaire
par spectroscopie a dispersion d’énergie (EDS), des méthodes plus avancées pourraient étre
utilisées. Cela pourrait inclure 'utilisation de techniques spectroscopique de perte d’énergie
des électrons (EELS) pour analyser la composition chimique locale et I’environnement
atomique local, des techniques de diffraction électronique pour déterminer la structure
cristalline et d’autres techniques associées par exemple a l'imagerie en transmission
(HAADF par exemple) pour évaluer ’homogénéité des phases dans le dépot.

. Développement de nouvelles applications : Une perspective prometteuse serait d’explorer

de nouvelles applications pour les céramiques synthétisées a partir de précurseurs liquides.
Par exemple, les dépots de PyC pourraient étre utilisés comme revétements de particules
« core-shell » pour ’élaboration de matériaux composites par frittage réactif par
exemple. Les dépdts de BN pourraient étre explorés dans des applications de revétements
antiadhésifs ou isolants électriques. Les dépdts de SiC et SigNy pourraient trouver des
applications dans le domaine des semi-conducteurs, des composants électroniques, des
revétements anti-usure, etc... Enfin, ces dépo6ts pourraient étre déployés pour le revétement
de particules destinées a étre utilisées comme charge de filaments pour I'impression 3D
céramique.

Les travaux de recherche présentés dans cette these ont permis de mieux comprendre

le comportement hydrodynamique des mélanges de fibres courtes et de poudre en lit fluidisé,
ainsi que les parametres clés influencant la fluidisation et la qualité des dépdts CVD-LF. Ces
travaux ont également ouvert la voie & de nombreuses perspectives de recherche, allant de
I’optimisation des procédés de dépot, a la caractérisation avancée des dépdts, en passant par
le développement de modeles prédictifs. Les travaux de recherche présentés dans cette these
ouvrent de nombreuses perspectives passionnantes pour approfondir la synthese de céramiques
a partir de précurseurs liquides, avec des applications potentielles dans de nombreux secteurs
industriels tels que I'aérospatiale, I’énergie et la chimie catalytique.
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ANNEXE

A

Etude des mélanges fibres /poudre
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FIGURE A.1 — Hauteurs et porosité des mélanges fibres courtes/poudre (0 & 100% massique de fibres
courtes) & vitesse de gaz nulle.
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FIGURE A.2 — Pertes de charges des mélanges fibres courtes/poudre (0 & 100% massique de fibres
courtes) & différents débits (4000 & 0 sccm).Image animée.
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FIGURE A.3 — Pertes de charges des mélanges fibres courtes/poudre (0 a 100% massique de fibres
courtes) en fonction de la vitesse du gaz. Image animée.

250 These de doctorat



ANNEXE

E Figures des calculs thermodynamiques
TEAB/NHg/N2 et TES/NHg/Nz

B.1 Systéme TEAB/NH;/N,

B.1.1 Variation de la pression

B.1.1.1 Calculs a I’équilibre hétérogéne

10° 0.06
10" 0.05 C .
=3 ~N
2 1074 2 0.04 -
=} [=}
g g
= 1074 = 0.03
£ £
S g I
< <
=107 = 0.02 4 BN
104 0.01 ]
10° . . 4 . ; : : s 0.00 . : . . . . . s
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Température (°C) Température (°C)
(=)6(+) (=)6e)(+]
(a) (b)

FIGURE B.1 — a) Fractions molaires a I’équilibre hétérogene des especes gazeuses CHy, CoHy, HCN et
H pour P=100; 200; 300; 400 et 500 mbar. b) Fractions molaires & I’équilibre hétérogene des espéces
solides : C, BN (et B4C pour P = 100 mbar seulement) pour P=100; 200 ; 300; 400 et 500 mbar. Image

animeée
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B.1.2 Variation de o = Onr3/Qrpas

B.1.2.1 Calculs a I’équilibre homogéne

O—
1073 CH, C,H,
: - BH,
10" , 3
— T
BN, — ---,—~s<’\

10 4 C H,

Fraction molaire
=

10 \
10 4 .
10° . "'-I\\\\ ]

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Température (°C)

(=]

F1cURE B.2 — Fractions molaires a I’équilibre homogene des especes gazeuses CHy, CoHa, CoHy,
B3sHgN3, BH3, HCN, C3Hg, H et B pour @ = 0; 10; 20; 30 et 60. Image animée

B.1.2.2 Calculs a I’équilibre hétérogéne

10" 3 0.25 7
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FIGURE B.3 — a) Fractions molaires & ’équilibre hétérogéne des espéces gazeuses CHy, CoHy, HCN et
H pour a=0; 10; 20; 30 et 60. b) Fractions molaires a I’équilibre hétérogene des especes solides : C, BN
(et B4C pour a = 0 seulement) pour «=0; 10; 20; 30 et 60. Image animée
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ANNEXE B. FIGURES DES CALCULS THERMODYNAMIQUES TEAB/NH;3/Ny ET TES/NH; /N,

B.1.3 Variation de § = 9¥:/Qnu,+Qreas

B.1.3.1 Calculs a I’équilibre homogéne

Fraction molaire
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Température (°C)

(=]
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1800 2000

F1GURE B.4 — Fractions molaires a ’équilibre homogene des espéces gazeuses CHy, CoHo, BsHgN3,
BHs, HCN, CsHg, H et B pour g=1/3; 1/2; 1; 2 et 5. Image animée

B.1.3.2 Calculs a I’équilibre hétérogéne
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FIGURE B.5 — a) Fractions molaires & ’équilibre hétérogeéne des espéces gazeuses CHy, CoHy, HCN et
H pour f=1/3; 1/2; 1; 2 et 5. b) Fractions molaires a ’équilibre hétérogene des espéces solides : C et BN

pour S=1/3:1/2; 1; 2 et 5. Image animée
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B.2 Systéme TES/NH;/N,

B.2.1 Variation de o = Qvr3/Q s

B.2.1.1 Calculs a I’équilibre homogéne

\ r:m\_.f\
~

{4 _NH,

7\
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3 ‘ = X
AN\ \H, SiCH
AN\ S

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Température (°C)

(=Je(+)

2000

F1GURE B.6 — Fractions molaires a ’équilibre homogene des espéces gazeuses CHy, CoHo, Sis, Si, H,
HCN, SiH4 et H3SiCH3 pour @ = 0; 10; 20; 30 et 60. Image animée

B.2.1.2 Calculs a I’équilibre hétérogéne

105 CH, 0.08 1

Fraction molaire
-
(=}
Fraction molaire

/

A

10 N ———
1] 7 | '\
10° . : , . : . . . 000 AL/ : ] , : : .
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Température (°C) Température (°C)

(=Je(+) (=)be(+)

(a) (b)

FIGURE B.7 — a) Fractions molaires a I’équilibre hétérogene des especes gazeuses CHy, CoHs, Si, H et
HCN pour a=0; 10; 20; 30 et 60. b) Fractions molaires a 1’équilibre hétérogene des espéces solides : C,

SiC et SigNy pour @ = 0; 10; 205 30 et 60. Image animée
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ANNEXE B. FIGURES DES CALCULS THERMODYNAMIQUES TEAB/NH;3/Ny ET TES/NH; /N,

B.2.2 Variation de § = @¥:/Qnu, +Qres

B.2.2.1 Calculs a I’équilibre homogéne
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HCN = 3SiCH3 ~
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Température (°C)
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FI1GURE B.8 — Fractions molaires a 1’équilibre homogene des especes gazeuses CHy, CoHy, CoHy, Sis, Si,
H, HCN, SiHy et H3SiCHg pour 8 = 1/3; 1/2; 1; 2 et 5. Image animée

B.2.2.2 Calculs a I’équilibre hétérogene
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FIGURE B.9 - a) Fractions molaires a 1’équilibre hétérogene des espeéces gazeuses CHy, CoHs, Si, H et
HCN pour 8=1/3; 1/2; 1; 2 et 5. b) Fractions molaires a 1’équilibre hétérogene des espéces solides : C,
SiC et SisNy pour 5 = 1/3; 1/2; 1; 2 et 5. Image animée
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B.2.3 Variation de la pression

B.2.3.1 Calculs a I’équilibre hétérogene
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FIGURE B.10 — a) Fractions molaires a I’équilibre hétérogene des especes gazeuses CHy, CoHa, Si, H et
HCN pour P=100; 200; 300; 400 et 500 mbar. b) Fractions molaires a 1’équilibre hétérogene des
especes solides : C, SiC et SigNy pour P = 100; 200; 300; 400 et 500 mbar. Image animée
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ANNEXE

C
I Publications et communications

Publications scientifiques

Thomas Da Calva Mouillevois, Clément Riviere, Hervé Plaisantin, Jérome Roger, Teresa
Hungria, Georges Chollon, Nathalie Bertrand. Fluidized Bed - CVD of boron nitride from
triethylamine borane : Thermal decomposition analysis and microstructural investigations.
(Soumission prochaine)

Thomas Da Calva Mouillevois, Matthias Audren-Paul, Georges Chollon, Nathalie
Bertrand. Fluidization of variable short fiber/powder miztures : Hydrodynamic investigation.
Chemical Engineering Journal 2023 ;471 :144846. https://doi.org/10.1016/j.cej.2023.144846.

Thomas Da Calva Mouillevois, Clément Riviere, Georges Chollon, Gerard
Vignoles, Nathalie Bertrand. Gaseous fluidization of short fibers and SiC  powders,
influence of temperature and pressure. Chemical Engineering Journal 2023;453 :139612.
https://doi.org/10.1016/j.cej.2022.139612.

Présentations orales

Thomas Da Calva Mouillevois, Georges Chollon, Nathalie Bertrand. Ceramic coating of
short fibers by Fluidized Bed Chemical Vapor Deposition - SiC' and SisN; coatings. Oral
presentation, HT-CMC 11, Jeju, South Korea, August 27-31 2023.

Thomas Da Calva Mouillevois, Georges Chollon, Nathalie Bertrand. Ceramic coating of
short fibers by Fluidized Bed Chemical Vapor Deposition - PyC and BN interphase coatings.
Oral presentation, ECERS XVIII, Lyon, France, July 2-6 2023.

Thomas Da Calva Mouillevois, Rémi Bouvier, Manon Fernandez. Dépot d’interphases sur
fibres courtes par CVD a lit fluidisé. Présentation orale, Workshop Safran Ceramics, Le Haillan,
France, 16 Mars 2022.

Présentations poster

Thomas Da Calva Mouillevois, Georges Chollon, Nathalie Bertrand. Dépét d’interphase
sur fibres courtes par CVD a lit fluidisé. Présentation poster, Matériaux 2022, Lille, France,
24-28 Octobre 2022.

Thomas Da Calva Mouillevois, Georges Chollon, Nathalie Bertrand. Pyrolytic carbon
coating on short fibers by fluidized bed chemical vapor deposition. Poster presentation, Doctoral
School of Chemical Sciences, Bordeaux, France, April 21 2022.
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RESUME

Dépbts de céramiques sur poudre et fibres courtes par CVD a lit fluidisé

A T’horizon 2050, 'industrie aéronautique cherche a développer de nouveaux matériaux dans le but d’améliorer
le rendement des turboréacteurs. Les composites & matrice céramique (CMC) a fibres longues tissées ne
permettent pas de concevoir des piéces d’épaisseurs réduites et/ou de formes complexes. L’utilisation de
renforts a fibres courtes pourrait contourner cette difficulté. Pour controler la liaison interfaciale fibre/matrice,
une interphase de carbone pyrolytique (PyC) ou de nitrure de bore (BN) est appliquée sur les substrats par
dépdt chimique en phase vapeur (CVD). Ensuite, une couche protectrice de carbure ou de nitrure de silicium
(SiC, SigNy) protege le renfort lors de U'infiltration de la matrice SiC par le silicium liquide. Ces étapes de
CVD sont réalisées industriellement a 1’aide de précurseurs souvent chlorés, nuisibles pour les équipements et
toxiques pour ’environnement. Dans un souci de respect des objectifs environnementaux, des précurseurs
liquides & température ambiante et non-halogénés sont utilisés. Le procédé CVD a lit fluidisé (CVD-LF) a
naturellement été choisi pour assurer un revétement uniforme des fibres courtes. Dans la premiére partie de
cette étude, la capacité de fluidisation des fibres courtes et des mélanges fibres/poudre est évaluée, et les lois
de comportement hydrodynamiques sont décrites en se basant sur des études expérimentales. A partir de ces
résultats, les conditions de fluidisation sont optimisées puis appliquées aux conditions du dépot par CVD-LF.
Dans la deuxiéme partie de 1'étude, les dépots d’interphase et prématriciels (PyC, BN, SiC et SizNy) sont
réalisés en utilisant des précurseurs liquides originaux. Leur décomposition est étudiée en phase gazeuse du
point de vue théorique (thermodynamique) et expérimental (IRTF). Les revétements obtenus sont caractérisés
afin de déterminer leur composition élémentaire (EDS, Spectroscopie Auger, XPS), leur morphologie (MEB)
et leur structure (MET, Raman). Enfin, les dépots sont soumis & des tests afin de simuler leur élaboration et
leur utilisation & haute température.

Mots-clés : Lit fluidisé, Hydrodynamique, CVD, Caractérisations physicochimiques, Microstructure

ABSTRACT
Ceramic coatings of powder and short fibers by a fluidized bed C'VD

By 2050, the aerospace industry is looking to develop new materials to improve the efficiency of jet engines.
Ceramic matrix composites (CMC) with long woven fibers cannot be used to design parts with reduced
thicknesses and/or complex shapes. The use of short fiber reinforcements could overcome this difficulty. To
control the interfacial bond between the fibers and the matrix, an interphase of pyrolytic carbon (PyC) or
boron nitride (BN) is applied to the substrates by chemical vapor deposition (CVD). Then, a protective
layer of silicon carbide or nitride (SiC, SigNy) protects the reinforcement from infiltration of the SiC matrix
by liquid silicon. These CVD steps are carried out industrially using precursors that are often chlorinated,
harmful to equipment and toxic to the environment. To meet environmental objectives, non-halogenated
room-temperature liquid precursors are used. The fluidized-bed CVD (FB-CVD) process was naturally chosen
to ensure uniform coating of short fibers. In the first part of this study, the fluidization capacity of short fibers
and fiber /powder blends is evaluated, and hydrodynamic behavior laws are described based on experimental
studies. Based on these results, fluidization conditions are optimized and then applied to CVD-LF coating
conditions. In the second part of the study, interphase and prematricial coatings (PyC, BN, SiC and SizNy)
are deposited using original liquid precursors. Their decomposition is studied in the gas phase from both
theoretical (thermodynamic) and experimental (FTIR) perspectives. The resulting coatings are characterized
to determine their elemental composition (EDS, Auger Spectroscopy, XPS), morphology (SEM) and structure
(TEM, Raman). Finally, the coatings are tested to simulate their development and use at high temperatures.

Keywords: Gas fluidization, Hydrodynamics, CVD, Physicochemical characterization, Microstructure
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