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Introduction

Il y a seulement quelques années est apparue une nouvelle famille de matériaux
céramiques obtenus & partir de polyméres organiques contenant des hétéro€léments tels que le
silicium, l'azote, le bore, le titane. Par pyrolyse, ces précurseurs organiques se transforment en
solides minéraux non oxydes comme le carbure de silicium (SiC) ou le nitrure de silicium
(Si3Ny4), le nitrure de bore, etc...

Ce type de composés connait un grand intérét industriel, notamment dans le domaine
de l'aéronautique et de l'aérospatiale o les conditions séveéres d'utilisation requicrent des
performances élevées en résistance mécanique et thermique. Le choix de tels précurseurs est, a
l'origine, un moyen de disposer d'un solide organique contenant, deés le départ, deux
~ hétéroéléments, qui donnera par pyrolyse le produit minéral attendu, et ceci dans les proportions
désirées. Le caracteére polymérique des précurseurs organiques choisis rend en outre possible la
production de fibres céramiques qui entrent dans I'élaboration de matériaux composites dans
lesquels la matiére céramique est renforcée par la fibre céramique.

Les applications industrielles visées nécessitent la fabrication de céramiques
thermiquement et mécaniquement trés résistantes jusqu'a une température la plus élevée
possible. En effet, la pyrolyse conduit & une céramique amorphe dont la tenue mécanique
s'effondre lors de sa cristallisation a plus haute température. Il est bien évident que les
conditions de réussite sont li€es & la compréhension des processus physico-chimiques impliqués
lors de la pyrolyse qui s'effectue généralement jusqu'a une température supérieure a 1273 K.
Les recherches effectuées jusqu'a présent ont visé principalement a caractériser les précurseurs a
différents stades de leur évolution. Elles montrent bien que la nature du solide final dépend
fortement de celle du précurseur initial, ainsi que des conditions expérimentales fixées lors du
traitement thermique. Il ressort en outre que la transformation qui est généralement qualifiée de
"transition organique-minéral” ou de "minéralisation”, résulte a la fois de la décomposition du
précurseur organique, par dégagements d'hydrogéne et de méthane, et d'une densification
appelée généralement "structuration”. La plupart des résultats publié€s sont consacrés & une
description des phénomeénes au moyen de techniques performantes de caractérisation des
solides, aussi bien globales que locales, sans toutefois proposer un modele dynamique rendant
compte de cette transformation. En effet, peu d'auteurs ont essayé de traduire leurs observations
expérimentales en terme de chemin réactionnel. Plus précisément, ne sont effectuées que des
expériences de pyrolyse en programmation de température, au cours desquelles les différentes
réactions possibles ne sont pas séparées.

Nous avons donc décidé, dés le début de nos recherches, de concentrer nos efforts sur
I'étude d'un précurseur unique, afin de progresser dans la compréhension des phénoménes.
Notre souci principal sera donc de trouver une démarche scientifique d'étude généralisable 4
toute transformation de méme nature plutdt qu'un matériau final présentant des propri€tés
thermomeécaniques tres intéressantes.



Le polymeére étudi€é est un polysilazane, qui contient donc en plus des espéces
hydrocarbonées les €léments silicium et azote. Il est fourni par la Société Rhéne-Poulenc qui a
soutenu financiérement ces recherches. La céramique produite par la pyrolyse de ce précurseur
est un carbonitrure de silicium (formulé généralement par "SiNC"), dont aucun composé défini
n'est connu a ce jour.

L'objectif de ce travail est de proposer un mécanisme réactionnel constitué d'étapes
élémentaires, mettant en jeu les constituants du solide, qui rende compte de maniére quantitative
des résultats expérimentaux. Du fait de 'originalité de la transformation étudiée, & savoir la
transition "de I'organique au minéral", et étant donné I'absence de liens entre les formalismes
réservés a chacun des deux domaines de la chimie concernés (polymeéres et solides minéraux),
nous verrons qu'il sera nécessaire d'introduire une formulation de la ou des phases solides en
présence susceptible de décrire sans discontinuité les évolutions subies par le polymeére.

Le premier chapitre de ce mémoire fournit une synthése des principaux résultats de la
bibliographie : identification des phénoménes responsables de la transformation de divers
précurseurs (polysilanes, polycarbosilanes et polysilazanes), caractérisation du solide a
différents stades de la pyrolyse.

Dans un deuxiéme chapitre, sont rassemblés les résultats d'expériences réalisées dans
le but de déterminer les domaines de température dans lesquels une seule réaction peut €tre
étudiée. Les protocoles précis de calcination y sont présentés.

Le troisiéme chapitre est consacré & 1'étude thermodynamique et cinétique de la
"transition organique-minéral". Il contient d'une part les résultats expérimentaux visant a
montrer l'influence de la composition de 1'atmosphére gazeuse sur la composition du solide
minéralisé obtenu & une température modérée (~ 873 K). Dans I'atmosphére gazeuse seront
fixés en particulier les potentiels chimiques par l'intermédiaire des pressions partielles
d'hydrogéne et de méthane puisque ces deux gaz sont produits par la transformation. Ce
chapitre présente d'autre part une modélisation au moyen des concepts habituellement utilisés
dans I'étude des transformations des solides minéraux.

Le dernier chapitre a pour but d'exploiter les prédictions issues de la modélisation
présentée au chapitre précédent, pour étudier les conditions de cristallisation dans la céramique &
plus haute température. En particulier, I'incidence du choix des conditions expérimentales lors
de la "minéralisation” a plus basse température sur la nature de la céramique finale y est
approfondie.

Enfin, une conclusion générale permet de faire une synthése des principaux résultats
acquis au cours de ces recherches, en soulignant particulitrement les potentialités de la
démarche scientifique suivie pour 1'étude de la pyrolyse de précurseurs similaires.



- Chapitre 1. Du précurseur organique & la céramique.

De nombreuses études ont été réalisées au cours des huit derni¢res années concernant
la transformation d'un précurseur organique en un matériau céramique d'un grand intérét pour
les domaines de 1'aéronautique et de 1'aérospatiale. Ce chapitre présente ces différents résultats,
en préliminaire a notre étude.

I.1. Généralités

Avant tout développement, il est nécessaire de définir quelques termes utilisés par les
différents auteurs. Les précurseurs dont il est question ici, sont des polyméres contenant des
éléments minéraux en bonne proportion par rapport au produit final souhaité en l'occurrence
une céramique. Plusieurs types de précurseurs sont rencontrés, parmi eux les polysilanes, les
polycarbosilanes et les polysilazanes.

Les polysilanes et les polycarbosilanes se composent des mémes atomes : silicium,
carbone et hydrogéne. Seul I'enchainement est différent. Dans le premier cas, il est réalis€ par
des liaisons silicium-silicium, dans le second cas, par des liaisons silicium-carbone. Les
polysilazanes contiennent un type d'atome supplémentaire : I'azote ; la chaine polymérique est
formée de liaisons silicium-azote, les atomes de carbone et d'hydrogéne sont présents dans les
groupements latéraux.

L'obtention de fibres céramiques & partir de polymeres organiques a été€ réalisée pour la
premiére fois par S. Yajima en 1975 pour produire une fibre de carbure de silicium [1]. Le
procédé de fabrication de telles fibres est décrit par de nombreux auteurs [2], [3]. Il comporte
trois phases : le filage du précurseur polymérique, une phase de réticulation pour rendre 1la fibre
infusible et un traitement thermique 2 une température comprise entre 1273 K et 1573 K sous
atmosphere inerte ou sous vide. Deux procédés classiques de réticulation existent : par
oxydation dans l'air & une température comprise entre 373 K et 473 K ou par irradiation avec un
rayonnement Y ou un faisceau d'électrons. Ce dernier procédé permet d'éviter l'introduction
d'oxygeéne dans le matériau tout comme ceux mis au point par la Société Rhone-Poulenc [2]
pour les fibres polysilazanes, par réticulation chimique et thermique.

L'une des particularités de cette méthode est de produire justement des matériaux
céramiques de formes diverses telles que des fibres de faible diamétre (15 um pour la fibre
"Nicalon", fibre de carbure de silicium commercialisée). Le filage du polymére organique avant
sa conversion en céramique est facile et le traitement thermique n'altére pas sa mise en forme.
D'autre part, ce procédé permet d'obtenir des matériaux céramiques & une température beaucoup
plus basse que les procédés inorganiques conventionnels.

La transformation du polycarbosilane [3] ou du polysilazane [4] en céramique
s'effectue en trois étapes. Jusqu'a 673 K se produit I'évaporation des composés de faible masse
moléculaire. Entre 673 K et 1073 K, le polymere se décompose en produisant essentiellement
de I'hydrogéne et du méthane. Les réactions mises en jeu font intervenir des radicaux libres [4 -
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5]. Elles conduisent, lorsque la température de traitement augmente, a des réseaux amorphes
tridimensionnels de type carbure de silicium ("SiC") dans le cas de polycarbosilanes ou de type
plus complexe ("SiNC") dans le cas de polysilazanes. A une température supéricure & 1273 K,
le solide passe d'un état amorphe & un état microcristallisé puis cristallisé : carbure de silicium
(avec les précurseurs polycarbosilanes), mélange de phases carbure et nitrure de silicium (avec
les précurseurs polysilazanes). La cristallisation s'accompagne d'une perte de masse. Dans le
cas de fibres céramiques, la cristallisation provoque leur désintégration (diminution brutale de la
contrainte 2 la rupture). C'est pourquoi les fibres céramiques produites a partir de précurseurs
polycarbosilanes par exemple résultent d'un traitement thermique & 1273 K - 1573 K, car cette
température correspond précisément au maximum de la contrainte a la rupture [1], [3]. Leurs
propriétés mécaniques sont de ce fait optimales. Un dernier avantage de ce procédé de
fabrication de céramiques est que 1'on peut produire aussi bien un matériau treés pur tel que le
nitrure ou le carbure de silicium [6] qu'un matériau composite tel que la fibre "Nicalon" qui est
un mélange quasi-amorphe de carbure de silicium, de dioxyde de silicium et de carbone.
L'étude bibliographique suivante présente une synthése des travaux effectués jusqu'a présent au
sujet de la transformation du précurseur organique en céramique.

L.2. Etude bibliographique

La composition du précurseur et les conditions de traitement jouent un role important
dans I'élaboration de telles céramiques du point de vue de leurs propriétés et de leur nature.

Les polyméres ramifi€s ou contenant des cycles présentent des rendements de
céramisation plus élevés que les polyméres lin€aires mais conduisent & des céramiques
présentant des propriétés mécaniques mauvaises [3], [6]. Ceci explique que les précurseurs sont
des polyméres linéaires, pré-traités, toutefois, pour augmenter leur degré de réticulation [4],
[61, [71.

D'autre part, l'introduction d'azote dans le précurseur retarde la cristallisation [2], [4],
[5], [8], [9]. Apres les polycarbosilanes, le choix des précurseurs s'est donc orienté vers les
polysilazanes. Certains auteurs ont montré également qu'un traitement effectué sous ammoniac
sur un polycarbosilane conduit & un matériau contenant de 1'azote et exempt de carbone [3],
[11]. L'oxygéne est lui aussi considéré comme inhibiteur de la cristallisation [8], [10].
Toutefois, des études sur les fibres de type "Nicalon" [3] et sur des fibres de polysilazanes [5],
[12] ont montré que la cristallisation survient aprés un dégagement de monoxyde de carbone.
Ce gaz résulte de réactions entre 'oxygéne contenu dans le précurseur et une forme de carbone
dit “en excés" ou "libre" dont l'existence sera discutée ultérieurement [12], [13], [14]. Clest
pourquoi il est préférable de ne pas introduire d'oxygeéne dans les précurseurs ; d'ot I'intérét
d'une réticulation des fibres autre que par oxydation.

Parallelement aux études menées sur plusieurs types de précurseurs pour montrer
l'influence de leur sur la céramique, certains auteurs ont fait varier I'atmosphére de calcination
pour un précurseur donné. Le tableau I.1. rassemble différents résultats bibliographiques ; la
grande diversité des solides obtenus apres des traitements thermiques effectués sous ammoniac,
sous vide, sous argon et sous azote indique une trés grande sensibilit€ du systéme aux gaz
ambiants. :



Références Nature du précurseur Température | Atmosphere de | Nature du produit céramique
bibliographiques maximale du| calcination obtenu
traitement
[7] (CH,SIHNS{CH, )}, ,, - Cristallisé en nitrure de silicium
. i . (SizNy).
(CHL,SIENH], o, - (CH,SiN}, 5 Ammoniac  [Absence de carbure de silicium
1673 K : (SiC).
[12] polyvinylsilazanes
Me
I-
[4] - [16] - @ Vide Cristallisé en carbure de
NMe, . silicium B (SiC).
Me 1673 K
|
.Esli - CHzi'E [4] Argon Amorphe.
NMe2
hydridopolysilazane [16]
(Dow Coming Corp.)
[15] polyvinylsilazane
Cristallisé en carbure de
1873 K Argon silicium B (SiC).
CH,
I
4
R R’
R, R' = H, CH3
<;-H3 Cristallisé en nitrure de silicium
'E‘Si ) Nk a et nitrure de silicium P.
[17] 1l 1773 K Azote Une phase carbure de silicium
R R' a ét€ identifiée par
O. Delverdier et coll. [15] par
R, R' = H, CH3 microscopie électronique a
transmission.
(7] (CH,SIHNS{CH, ), }, ,, - 1673 K | Azote (95 %) |Apparition d'une phase nitrure

(CH3SiHNH}),58 ) (CH3SiN)0,28

Hydrogéne (5 %)

de silicium o cristallisé.

Tableau I.1. : résultats bibliographiques comparant les natures des céramiques
obtenues en fonction des différentes atmospheres de traitement thermique.

cristallisation en faisant varier la vitesse de montée en température.

O. Delverdier et coll. [15] ont mis en évidence, en outre, le role de la diffusion dans la

Un autre facteur extrémement influent n'est pas évoqué ici volontairement. C'est la

présence d'oxygene ou de vapeur d'eau dans I'atmosphére de calcination. 11 fait I'objet d'un des
paragraphes suivants.

L'ensemble de ces observations montre donc que la nature et les propriétés de la

céramique que 1'on veut obtenir sont évidemment liées a 1a nature du précurseur mais aussi aux
conditions dans lesquelles la transformation est effectuée.
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Il est nécessaire maintenant d'étudier le- syst¢éme Si-C-N-O du point de vue
thermodynamique pour pouvoir discuter de la stabilit€ des différentes phases susceptibles de
cristalliser en fonction des valeurs des pressions partielles de différents gaz.

1.2.1. Etude thermodynamique du systéme Si-C-N-O

Les phases condensées qui peuvent se former sont le dioxyde de silicium
(8i03), I'oxynitrure de silicium (SioN20), le carbure de silicium B (B-SiC), le nitrure de
silicium o (0-Si3Ny), le nitrure de silicium B (B-Si3Ny), le silicium (Si) et le carbone (C).

S. Wild, P. Grieverson et K.H. Jack [18] ont montré que la phase o du nitrure de
silicium est en réalit€ un oxynitrure de silicium avec des atomes d'oxygéne en substitution
d'atomes d'azote, des lacunes d'azote et de silicium ou des ions Si3+ situés dans des sites
silicium tétravalents. La composition approximative de cette phase est intermédiaire entre

Si11,4N1500,3 et Si11,5N1500,5 [19].

La phase P est par contre un nitrure de silicium pur. Son domaine de stabilité est donc
trés restreint comme en témoignent les figures I.1. et 1.2. représentant les diagrammes de phase
de Wild, Grieveson et Jack [19] a 1473 K et 1623 K respectivement pour le systéme Si-N-O.

22 Si0O,

Si,N-O +a Si,N,O +a +

T ———

26k
E
S
[o\}
O
o 28t
=]
=
Silicon o+
230 k-
32k
1 I 1 1
-4,7 -4,6 -4,5 -4.4
lo (atm.)
gpNz

Figure L1 : Diagramme de phases du systéme Si-N-O a 1473K [19]
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Figure 1.2 : Diagramme de phases du systéme Si-N-O a 1673K [19]

La littérature présente plusieurs diagrammes thermodynamiques pour le systéme
Si-C-N-O ot sont fixées soit les pressions partielles d'azote (pN,) et de monoxyde de carbone

(pco), soit la température et la pression partielle d'azote ou encore I'activité du carbone (ac) et
la pression partielle d'azote. Les figures 1.3., 1.4., L5. et 1.6. représentent plusieurs de ces
diagrammes.

Les figures 1.3., L4. et L.5. montrent que la phase nitrure de silicium (peu d'auteurs
distinguent les phases o et B) n'est plus stable lorsque 1'on augmente la température ou la
pression partielle de monoxyde de carbone ou encore lorsque 1'on diminue la pression partielle
d'azote. Dans ces conditions, la phase stable est le carbure de silicium P si la pression partielle
d'oxygene est trés faible (de 'ordre de 10-15 Pa voire moins) ou I'un des deux oxydes (SioN2O

ou Si0y).

La comparaison des figures L5. et 1.6. refléte en fait les différences engendrées par
une calcination en présence ou en absence de graphite (selon le creuset et le four choisis). Dans
le premier cas, l'activité du carbone sera égale a l'unité (cf. figure L.5.), dans le second, elle
sera inférieure a l'unité (cf. figures 1.6.). Il en résulte que la phase Si3N4 sera stable a plus
haute température dans un four sans graphite que dans un four avec graphite. Il est aisé de
montrer d'autre part que l'utilisation d'un creuset en alumine crée a 1773 K une pression



partielle d'oxygene suffisamment importante (de l'ordre de 10-12 Pa) pour favoriser la stabilité
de la phase oxynitrure de silicium (SiaN20).

-400

-600
E k.J.
o -180 .
> SizeN10092+ € SiC 1{-300
22001 ,
Si 3Ng+ C
220k
1 1 1
400 300 1200 1600 2000

Température ( °C)

Figure L3. : diagramme thermodynamique du systéme Si-C-N-O [20].
PN, = 1,710°Pa ; pco = 84 104 Pa ; SilC = 1 (SizeN19002 : a-Si3Ng ;
Si3sN4 : B-SizNy).
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Figure 1.4. : diagramme thermodynamique du systéme Si-C-N-O [21].
1773K ; pN, = 0,98 10° Pa.
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Figure LS. : diagramme thermodynamique du systéme Si-C-N-O [22].
ac=1 ; pN, = 105 Pa (—) et 106 Pa (---) (SizgN10002 : 0-Si3Ng ; SisNyg :
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Température (°C )
1800 1600 1400 1200

LK i i 1 L} i i

--16

f:.’
L()g p(),( MPa )

;N

& 20

2

- Si (1 =

1 ( B - 313 N4
225k --26
] 1 !
3,0 6.0 7,0

UTx104 (K1)

Figure L.6. : diagramme thermodynamique du systéme Si-C-N-O [22].
ac =104 ; pN, = 106 Pa.



Plus récemment, Heuer et Lou [23] ont proposé des diagrammes pour les systémes
Si-C-O et Si-N-O plus complets, ol des réactions supplémentaires de type volatilisation de
solides sont prises en compte. Ce ne sont pas les diagrammes de phases couramment utilisés en
thermodynamique mais des diagrammes de volatilit€. Les figures 1.7. et 1.8a. a4 1.8d.
représentent respectivement les diagrammes des systémes Si-N-O et Si-C-O. Les droites
représentent les pressions d'équilibre du monoxyde et du dioxyde de silicium gazeux a
différentes températures en fonction de la pression partielle d'oxygene, résultant de réactions du
type :

solide + oxygeéne — solide + gaz
pour une pression partielle d'azote fixée (syst€éme Si-N-O) ou pour une pression partielle de

monoxyde de carbone fixée (systtme Si-C-O). Des domaines de prépondérance de phases
concernées sont ainsi délimités.

Ao

102 P Ny (Pa) \eN-NNANNG

Figure L7. : diagramme de volatilité du systéme Si-N-O [23].

Le diagramme représent€ sur la figure 1.8a. est construit pour une pression partielle de

¥*
monoxyde de carbone py, telle que l'activité en carbone soit égale a I'unité ; elle varie donc avec
%*
la température. Si la pression partielle de monoxyde de carbone est supérieure a p,, a la

température T, le diagramme a l'allure de la figure 1.8b. Si elle est inférieure a Pz:o’ le
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diagramme de 1a figure I.8c. est obtenu. Si elle devient trop faible, le domaine de prépondérance

du carbure de silicium cristallis€ noté "SiC)" est quasi-inexistant comme le montre la figure
1.8d.

A8 9767 Blog Pco(Pa)
’
\ 31 3T 4] T3 __6[s &P 2

SiDESIC(c

B log peg (Pa)

-

215
2 /3 JAv 5 46

grlog p, (Pa)

Figure L8a. : diagramme de volatilité du systéme Si-C-O [23].
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Figure L8b. : diagramme de volatilité du systéme Si-C-O [23].
I700K ; pco = 10° Pa.
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Figure L8c. : diagramme de volatilité du systéme Si-C-O [23].
1700K ; pco = 103 Pa.
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Figure L8d. : diagramme de volatilité du systéme Si-C-O [23].
1700K ; pco = 102 Pa.
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Les échelles nomographiques log pN,, B log pco et gr log pco servent a construire le
diagramme pour une autre valeur de pression partielle d'azote ou de monoxyde de carbone en
déterminant respectivement les points notés T, B et gr. Les droites de construction figurent
encore en pointillés sur les diagrammes des figures 1.7. 2 1.8d..

Bien qu'il soit inexistant, les auteurs font apparaitre sur les diagrammes un
domaine Siy). La frontiére tracée entre les domaines Si(y) et Si3Ng ., sert uniquement 2 la
détermination de la pression partielle d'azote & I'équilibre relative & la décomposition du nitrure
de silicium en silicium et azote. Cette pression est atteinte lorsque cette fronti€re se superpose a
la droite verticale en pointill€s (cf. figure 1.7.). Ces deux droites représentent en effet
respectivement les équilibres suivants :

Siqy + Oz(g) = SiOz(l)

et:

La connaissance de ces deux diagrammes relatifs respectivement aux systemes Si-N-O
et Si-C-O permet de tracer le diagramme de volatilit¢ du systéme Si-C-N-O pour toute
température comprise entre 1300 K et 1900 K, toute pression partielle d'azote comprise entre
102 et 103 Pa et toute pression partielle de monoxyde de carbone comprise entre 101 et 106 Pa.
Il suffit de superposer les deux diagrammes correspondants aux valeurs de température et
pressions partielles en faisant figurer toutefois la frontiére entre les deux domaines Si3N4(c) et

SiC(c). Une nouvelle réaction intervient ici :

3
813N4(c + 3CO - 3SlC )+ 2N + -2-02®

La nouvelle fronti¢re est donc définie par la relation :

log Po, = %— logK +2log pg, - g— log Py, = constante

ol K est la constante d'équilibre de la réaction écrite ci-dessus ; elle est calculée a partir de tables
thermodynamiques [24].

»  La figure 1.9. représente ce diagramme de volatilité, & 1700 K, pour une pression

d'azote de 105 Pa et une pression de monoxyde de carbone de 103 Pa. La frontiére définie
précédemment a pour €équation, dans ce cas : log po, =-15,09. Pour une pression

partielle de monoxyde de carbone plus €levée (par exemple 105 Pa), cette frontiére
devient : log po, =-11,09. De par cette position, le diagramme de volatilité obtenu est identique

a celui du syst®me Si-C-O de la figure 1.8b. ; les domaines SizNy, et SN0, ont disparu.
Ces résultats sont en accord avec ceux de Durham et coll. [21] présentés sur la figure 1.4..
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Figure L9. : diagramme de volatilité du systéme Si-C-N-O [23]..
1700K ; pco = 103 Pa ; pn, = 10° Pa.

Ces diagrammes de volatilité obtenus & partir des travaux de Heuer et Lou [23]
contiennent l'information compléte thermodynamique concernant le systeme Si-C-N-O.
Toutefois, ceci ne permet pas de prévoir la nature des phases cristallisées que I'on obtient aprés
calcination des précurseurs organiques. Comme il a déja été précisé, 'observation de ces phases
est lie a leur vitesse de cristallisation. Les pressions partielles d'oxygéne pour lesquelles les
phases carbure et nitrure de silicium sont observées par les différents auteurs, sont plus €levées
que celles prévues par la thermodynamique (qui sont inférieures 2 10-10 Pa) puisqu'il est
possible de les obtenir expérimentalement.

D'autre part, les céramiques présentant des propri€tés intéressantes pour leurs
applications industrielles sont des mélanges amorphes : leur stabilité ne peut donc pas étre
déduite directement de cette étude thermodynamique.

K. Luthra [25] a repris I'étude dans le cas de mélanges amorphes. Son raisonnement
s'appuie sur I'hypothése suivante : I'état amorphe est considéré comme un liquide surfondu,
solution idéale de composition uniforme connue. Les activités des différents constituants (SiC,
C et SiO» pour la fibre "Nicalon" par exemple) avec 1'état liquide comme référence sont donc
calculées. Les valeurs des activités avec 1'état solide comme référence notées ag sont déduites de
ces valeurs par une relation faisant intervenir la température et l'entropie de fusion et permettent
ainsi le calcul des pressions partielles des gaz produits par la fibre. Les figures I.10a. et 1.10b.
représentent les valeurs de ces pressions en fonction de la température calculées dans le cas d'un
solide amorphe (avec pour simplifier toutes les activités égales) et dans le cas d'un solide
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cristallisé (activités égales a 1'unit€). On constate donc que les calculs thermodynamiques
réalisés sur des composés cristallisés conduisent & une solution approchée relativement bonne
pour les fibres amorphes. Toutefois, le calcul des pressions partielles résiduelles des gaz avec
les valeurs exactes des activités calculées suivant le principe énoncé précédemment dans le cas
de la fibre "Nicalon" montre que ce type de matériau est beaucoup plus instable i haute
température que des fibres cristallisées. Ainsi, un traitement sous vide entraine-t-il la
décomposition rapide de la fibre. Un traitement sous une atmosphére ol les pressions partielles
de ces trois gaz sont supérieures a celles calculées occasionne une évolution continue de la
composition de la fibre.
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Figure 1.10a. : valeurs de pco, PN, et psio en fonction de la température dans le
5 cas d'un solide amorphe (--- ag = 0,25) et dans le cas d'un solide cristallisé (—ag= 1)
125],
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Figure L.10b. : valeurs de pco, PN, et psio en fonction de la température dans le

cas d'un solide amorphe (--- as = 0,25) et dans le cas d'un solide cristallisé
(———- ag = 1 ).

Johnson et coll. [26] ont mesuré effectivement ces pressions partielles de monoxyde de
carbone, d'azote et de monoxyde de silicium. Elles sont dans le cas de la fibre "Nicalon" trés
inférieures aux valeurs calcul€es par Luthra [25]. La limitation cinétique est 4 nouveau mise en
évidence ici.

1.2.2. Caractérisation des produits intermédiaires formés lors de la
conversion du précurseur en céramique

’ Du fait du caractére amorphe du solide au cours de la transformation, des techniques
appropriées sont nécessaires pour le caractériser. Plusieurs auteurs ont centré leurs recherches
sur la caractérisation des fibres ou des poudres céramiques quasi-amorphes obtenues en fin de
conversion [15], [27], [28], [29], [30]. La finalité de ces études était de relier la microstructure
des matériaux a leur comportement & haute température. La nature des microcristallites présents
dans ces fibres et ces poudres avant la cristallisation compléte et leurs positions relatives ont été
mises en évidence au moyen des microscopies électroniques 2 transmission et a haute résolution
complétées de techniques telles que la spectroscopie de pertes d'énergie d'électrons (E.E.L.S.)
[27] ou la spectroscopie de dispersion d'énergie de rayons X (E.D.S.) [28] permettant une
analyse chimique trés localisée. Dans le cas de fibres réellement amorphes, Lipowitz et coll.
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[30] ont déterminé la nature des liaisons chimiques par E.S.C.A.. Dixmier [31] a proposé quant
a lui des modeles théoriques pour le nitrure et le carbure de silicium amorphes pour expliquer
les résultats observés par diffraction des rayons X aux grands angles sur des fibres céramiques.
D'autres ont étudi€ plus précisément la structure des polymeéres précurseurs. Mais peu se sont
intéressés a la transformation réelle du précurseur, c'est-a-dire 2 la transition organique-minéral.
Dans ce domaine, les recherches ont abouti & une description qualitative des produits en cours
d'évolution.

Ainsi, I'évolution du précurseur d'un état organique vers un état minéral est clairement
mise en évidence par la spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier [7], [32] et 1a
résonance magnétique nucléaire a I'état solide [32]. Les nombreuses bandes d'absorption infra-
- rouge relatives aux liaisons organiques disparaissent lors de la calcination de polysilazanes de
473 K 4 1673 K. L'apparition d'une bande d'absorption en infra-rouge 2 1370 cm-1 entre 773
K et 1473 K et le déplacement du signal vers les champs forts, en résonance magnétique
nucléaire 13C, 4 773 K indiquent I'apparition de sites carbonés de type Si-CHj-Si aux dépens
des groupements méthyle. La présence de cette espéce coincide avec les dégagements de
méthane et d'hydrogéne mentionnés dans le paragraphe 1.1.. A 1673 K, une seule bande
d'absorption treés large est observée en infra-rouge dans un résidu calciné sous azote, entre
600 cm-! et 1000 cm-1. Elle est attribuée aux liaisons silicium-carbone et silicium-azote. De la
méme fagon, 3 1123 K le signal RMN 13C d'un résidu calciné sous argon se centre
progressivement sur un déplacement chimique voisin de celui du carbure de silicium p.

Ces résultats montrent donc que la décomposition du précurseur produisant du
méthane et de I'hydrogéne conduit & une réticulation autour des atomes de carbone : les
groupements méthyle se transforment progressivement en sites carbonés secondaires, tertiaires
puis quaternaires de type "CSis". Une étude compléte des résidus de pyrolyse par résonance
magnétique nucléaire 13C, 29Si et 15N permet une connaissance exacte des divers sites présents
dans le solide a différentes températures.

A une température supéricure a 1123 K, les environnements locaux des atomes
respectifs d'azote, de carbone et de silicium sont de type NSi3, CSig, SiC4, SiC3N, SiCoNa.
L'existence des sites mixtes SiC3N et SiCoN3 explique 1'appellation courante de carboniture de
silicium.

Des analyses E.S.C.A. des résidus de pyrolyse a 1473 K [4] conduisent par
désommation des pics obtenus 2 l'identification des différentes liaisons chimiques présentes
dans le solide ; les résultats sont cohérents avec les analyses RMN.

Ces deux techniques permettent en outre une analyse €lémentaire semi-quantitative. Les
pourcentages atomiques des €léments silicium, carbone et azote ainsi estimés peuvent €tre
comparés aux valeurs obtenues par analyse chimique classique [32].

C. Gérardin [32] a montré d'autre part par résonance paramagnétique €lectronique
(R.P.E.) que la décomposition du précurseur produisant du méthane et de I'hydrogeéne entraine
également la formation de défauts paramagnétiques qui sont des liaisons pendantes sur des
atomes de carbone. Une autre étude [33] réalisée sur un précurseur polycarbosilane montre que
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la quantité de ces défauts est plus faible dans les résidus calcinés sous hydrogene. En effet, si
I'on suppose que le mécanisme est de type radicalaire, de nombreuses scissions de liaisons
carbone-silicium et carbone-hydrogéne surviennent et donnent naissance a des défauts localisés
sur les atomes de carbone. A une température supé€rieure & 1173 K, la production de méthane et
d’hydrogeéne diminue. Le réseau se réarrange alors provoquant la diminution du nombre de ces
défauts observés par R.P.E., et une densification suite aux multiples recombinaisons
radicalaires. F. Sirieix et P. Goursat [5] ont mis en évidence ce dernier phénoméne par des
mesures de surface spécifique. Le réarrangement conduit & plus haute température a la
cristallisation.

A partir de ces informations structurales, quelques auteurs ont imaginé un schéma de
structure des céramiques amorphes. La figure 1.11. représente celui proposé par J. Lipowitz
[16] pour des céramiques composées de silicium, d'azote, de carbone et d'hydrogeéne. G.D.
Soraru et coll. [34] en ont également proposé un pour les céramiques de type carbure de
silicium.

U
~cod- Y ¢~
1 - 1 -
~ ! \Si/ \Si/ 1/
N - / N \C NZ
N N /o
« ~O-Si | si-0
N N 0~
SN=Si c Si o sileo¢
~ ~ N
-/C / \ / CEC/’
>N-=Ssi ‘ T C P
o/l Si— N\
7N l N_
AN Si - NZ \
AN
o ©O

Figure L.11. : schéma de structure d'une céramique amorphe.

Peu d'auteurs cependant ont proposé des mécanismes détailiés de 1a transformation du
précurseur produisant du méthane et de I'hydrogeéne : S.J. Ting et coll. [33] pour un précurseur
polycarbosilane et C. Gérardin [32] pour des précurseurs polycarbosilanes et polysilazanes.

Finalement, nous avons pu noter que les nombreuses études citées dans les
paragraphes précédents mettent I'accent sur la présence d'une autre espéce carbonée dans les
précurseurs en cours de conversion appelée carbone "libre" ou "en exces". Beaucoup, en effet,
ont relié la présence de cette espece a des effets observés a haute température lors de la
cristallisation des céramiques. Le paragraphe suivant est une synthése de ces différents résultats
montrant I'existence et le role de ce type de carbone.
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I.2.3. Le carbone "libre" ou "en exceés" : son existence, son role

Le terme carbone "libre” ou "en exceés" provient du calcul de la composition
hypothétique €lémentaire thermodynamiquement la plus stable de la céramique [16]. Compte
tenu des valeurs des énergies libres de formation du dioxyde de silicium (SiO2, quartz), du
nitrure de silicium (0-Si3Ny) et du carbure de silicium (B-SiC), la totalité des atomes d'oxygéne
est supposée appartenir a une phase dioxyde de silicium, I'azote, 4 une phase nitrure de silicium
et le carbone a une phase carbure de silicium. Le carbone (ou le silicium) restant est supposé se
trouver a I'état €lémentaire, et est appel€ de ce fait "carbone (ou silicium) en excés”.

Dans cette hypothése, les pourcentages atomiques obtenus par I'analyse €lémentaire
- permettent de calculer le taux de carbone "libre" ou "en excés" dans les céramiques. Toutefois,
cette composition chimique hypothétique ne représente pas les phases réellement présentes dans
la céramique puisque celle-ci reste amorphe jusqu'a une température supérieure a 1673 K.

D'un point de vue expérimental, un type de carbone particulier est mis en évidence lors
de la pyrolyse des précurseurs organiques. Des analyses par spectroscopie Raman des résidus
de pyrolyse de polysilazanes a 1673 K [4], [16], [30] révelent la présence de carbone dans une
structure polyaromatique turbostratique (en désordre rotationnel complet) de taille apparente
d'environ quatre nanometres dans le plan polyaromatique. Une €étude approfondie des résidus
de pyrolyse a des températures supérieures 2 1273 K par microscopie électronique a
transmission [35] montre que ce carbone forme des briques élémentaires appelées unités
structurales de base (U.S.B.) dont le pourtour est saturé par des groupements CH aromatiques.
L'augmentation de la température de pyrolyse entraine dans un premier temps, une association
de ces unités dont les plans aromatiques s'orientent parallélement et autour des microcristallites
de carbure de silicium B, les empéchant ainsi de croitre.

Ce carbone "libre"” engagé dans des doubles liaisons carbone-carbone aromatiques est
également observé par Bouillon et coll. {4] par spectroscopie infra-rouge avec la présence d'une
bande d'absorption & 1600 cm-1. Sa teneur a pu étre déterminée 2 partir d'analyses E.S.C.A..
Une analyse par résonance magnétique nucléaire 29Si quantitative [32] sur des résidus de
pyrolyse & des températures supérieures a 1123 K permet le calcul du taux de carbone li€ a des
atomes de silicium. Par différence avec le taux de carbone global trouvé par l'analyse chimique
élémentaire, un taux de carbone non li€ aux atomes de silicium est obtenu. Ces atomes de
carbone constituent la "phase carbonée libre” formée par des unités aromatiques (USB)
associées, trés stables thermiquement [35]. A des températures de pyrolyse supéricures a
1673 K sous argon, une régression de 1'organisation du carbone aromatique est observée dans
les résidus avec simultanément une forte croissance de cristaux de carbure de silicium et 1a perte
d'azote sous forme d'azote gazeux N3 [35]. Ce résultat suggére une réaction entre le carbone
"libre" et l1a phase amorphe contenant des atomes de silicium, de carbone et d'azote. Toutefois,
I'analyse chimique des résidus cristallisés montre toujours la présence de carbone "en exces".
L'analyse par spectroscopie Raman de résidus de pyrolyse a des températures comprises entre
1673 K et 2573 K sous argon montre d'autre part une graphitisation progressive du carbone
"libre” aromatique. La présence de sphérulites de graphite est également mise en évidence
dans des résidus de pyrolyse & 2073 K par microscopie €lectronique a transmission [29].
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Ces différentes observations suggerent que la cristallisation de I'amorphe est liée a
I'élimination du carbone "en exceés”. Cette hypothése a été avancée par d'autres auteurs apres
avoir observé un dégagement de monoxyde de carbone précédant la cristallisation dans le cas
unique de fibres réticulées par oxydation (cf. I.1.).

Un résultat complémentaire de résonance magnétique nucléaire 13C [33] montre que la
pyrolyse d'un polycarbosilane sous hydrogéne conduit a un taux de doubles liaisons carbone-
carbone aromatiques plus faible que par la pyrolyse sous argon.

Hormis son rdle dans la cristallisation, Bouillon et coll. [36] ont montré, dans le cas de
précurseurs polycarbosilanes, que la concentration en carbone "libre" est également responsable
a partir d'un seuil limite, d'un changement radical de comportement €lectrique. Le matérian
isolant devient quasi-métallique vers 1373 K.

L'autre facteur influant dans la pyrolyse du précurseur organique est I'oxygeéne. Sa
présence dans le précurseur a déja été€ discutée dans le paragraphe 1.1.. Le paragraphe suivant
concerne l'oxydation de ce type de précurseur et de céramique en présence d'une atmosphére
contenant un taux d'oxygeéne ou de vapeur d'eau plus ou moins €levé.

1.2.4. Oxydation

Afin d'étudier le comportement des matériaux céramiques préparés a partir de
précurseurs organiques vis-a-vis de 1'oxydation, il est nécessaire de faire un bref rappel sur
I'oxydation du carbure et du nitrure de silicium et du silicium cristallisé.

C. Wagner, en 1958 [37], fut le premier & proposer une théorie sur I'oxydation du
silicium & haute température. S.C. Singhal [38] I'a étendue en 1976 au carbure et nitrure de
silicium.

La théorie postule 'existence de deux types d'oxydation : I'oxydation dite "active”
occasionnant une perte de masse par la formation de monoxyde de silicium gazeux (SiO) et
I'oxydation dite "passive” marquée par un gain de masse dii a la formation de silice (SiO2).
Wagner montre que l'oxydation "active" devient "passive” lorsque la pression partielle

d'oxygene dans I'atmosphére devient supérieure 4 une valeur limite (notée pzz ). Le calcul de

cette pression partielle d'oxygeéne limite s'appuie sur 1'égalité€ des flux de diffusion de 1'oxygéne
vers la surface du solide et du monoxyde de silicium vers 'atmosphére a I'état stationnaire.

D'autre part, la transition actif-passif a lieu lorsque la pression partielle de monoxyde de
silicium a la surface du solide atteint la valeur d'équilibre (notée PSiOéq_) relative a I'une des

réactions suivantes :

1 .. 1. ]
3 Sl(l) + o) SlOz(s) = S10(g)

ou:
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Si3N4(s) + SSioz(s) =68iO(g) + 2N2(g) dans le cas de I'oxydation du nitrure de silicium [38]

ou:

SiCg) + ZSiOZ(s) =38i0¢g) + CO) dans le cas de I'oxydation du carbure de silicium [38]

Le calcul conduit 2 la relation suivante :

*

Po, = 0.4 Psio,,

La couche de silice (SiO;) formée lors de I'oxydation "passive” joue le r6le de barri¢re
de diffusion pour 'oxygéne [39] et protége ainsi le solide de l'oxydation. La présence de
vapeur d'eau dans 'atmosphére accélére quant a elle I'oxydation du fait d'une plus grande
quantité d'oxygéne (€lémentaire) qui diffuse et d'une réaction chimique entre la vapeur d'eau et
le dioxyde de silicium (SiO2) [39].

*
Les valeurs de Po, en fonction de la température obtenues par différents auteurs pour

l'oxydation du carbure et du nitrure de silicium sont représentées sur les figures 1.12a. et 1.12b.
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Figure L.12a. : oxydation de SiC : valeurs de p; en fonction de la température [40].
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Figure 1.12b. : oxydation de Si3Ny4 : valeurs de p:; en fonction de la température
2
[40].

Une éude expérimentale [40] réalisée dans des conditions similaires a celles auxquelles
doivent résister les céramiques utilisées dans I'aérospatiale (faible pression totale, balayage d'air
sec) confirme ces résultats. Toutefois, elle met en évidence l'influence du débit gazeux sur les

*
valeurs de p02 dont Wagner n'avait pas tenu compte. Son augmentation repousse la transition

actif-passif vers les hautes températures.

Les céramiques obtenues par pyrolyse de précurseurs organiques ont un comportement
similaire au carbure et au nitrure de silicium vis-a-vis de I'oxydation.

Une étude réalisée sur des fibres "Nicalon" (mélange quasi-amorphe de SiC, SiOp et C
comportant quelques microcristallites de B-SiC) [41] met en évidence les deux formes
d'oxydation, active et passive. Toutefois, la perte de masse observée lors du traitement 3
1673 K pendant 12 h sous une faible pression partielle d'oxygéne n'est pas due uniquement a
I'oxydation active du carbure de silicium.

En effet, le gaz dégagé est du monoxyde de carbone et le résidu présente une taille de
grains de carbure de silicium plus élevée que les résidus issus des traitements sous forte
pression partielle d'oxygene. Les auteurs attribuent ces phénomeénes a une réaction entre le
dioxyde de silicium (Si0O») et le carbone "libre" ou "en excés" de la fibre, libérant ainsi les
cristallites de carbure de silicium emprisonnés dans les "cages" de carbone polyaromatique. 11 se
produit donc simultanément la consommation du carbone "en excés", la cristallisation et
I'oxydation active du carbure de silicium, causant la perte de la résistance mécanique.
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Sous forte pression partielle d'oxygene, 1'oxydation est passive, la couche de silice
(SiO2) freine le dégagement du monoxyde de carbone et conserve ainsi les propriétés
mécaniques de la fibre. Toutefois, si elle devient trop épaisse, le changement de phase de la
silice lors du refroidissement génére des fissures et par 1a-méme la perte de la résistance
mécanique.

L'étude réalisée sous oxygene par P. Schreck et coll. [42] sur les mémes fibres de type
"Nicalon" montre que le carbone "libre” réagit effectivement a 973 K en formant du monoxyde
de carbone gazeux, en plus de I'oxydation passive du carbure de silicium en silice.

D. Bahloul et coll. [43] observent des comportements similaires avec des poudres
céramiques de carboniture de silicium issues du traitement thermique d'un précurseur
polysilazane sous azote a une température variant de 1473 K et 1673 K et une durée de palier de
1h 224 h. Un traitement sous air en programmation de température jusqu'a 1673 K montre les
deux phénomeénes distincts successifs : le dégagement de monoxyde de carbone résultant de
I'oxydation du carbone "libre"” et I'oxydation passive du matériau céramique "SiCN" avec la
formation de silice. Ils montrent d'autre part que I'oxydation du carbone "libre” est plus difficile
lorsque le matériau est amorphe.

Ces différentes observations mettent en évidence le role du carbone "libre” dans
I'oxydation des céramiques conjointement & celui de la pression partielle d'oxygene. Cependant,
il n'apparait pas clairement la cause exacte de la formation du monoxyde de carbone observé : le
carbone "libre" réagit-il avec SiOy, avec l'oxygene gazeux ou avec I'oxygene présent dans le
matériau amorphe. Tout semble cependant indiquer qu'il est préférable de ne pas introduire
d'oxygeéne lors de la conversion du précurseur en céramique afin de préserver sa résistance
mécanique a haute température. Pourtant, ceci est difficilement réalisable compte tenu de
I'extréme oxydabilité du précurseur en cours de transformation [4].

Ces rappels bibliographiques ont permis de faire le point sur les recherches entreprises
jusqu'a présent sur la pyrolyse de précurseurs polycarbosilanes et polysilazanes. Les résultats
présentés dans les chapitres suivants ont ét€ obtenus avec un précurseur polysilazane synthétisé
par la Société Rhone-Poulenc au Centre de Recherches des Carriéres (Saint-Fons).

1.3. Caractéristiques du précurseur polysilazane étudié

Ce précurseur est un polymére obtenu par amnonolyse d'un mélange de
méthylchlorosilanes (réaction avec 'ammoniac) suivie d'une polymeérisation sous azote N50
(voir AnnexeI: spécificités données par le fournisseur) jusqu'a 773 K. 1l est ensuite broyé puis
tamisé. Vingt-cinq pour cent des particules le composant ont une taille inférieure & 2 um. Il se
compose des deux types d'unités suivants : CH3Si(N)3/3 et (CH3)2Si(N)2/3. La proportion de
ces deux unités est fixée lors de la synth¢se. La masse moléculaire est voisine de 70 g par mole
de silicium. Afin d'éviter tout vieillissement du précurseur, celui-ci est stocké a température
ambiante sous azote. Le prélévement d'échantillons est effectué sous azote peu de temps avant
leur utilisation.

La figure 1.13. est I'image du précurseur observé par microscopie électronique a
balayage avec un grossissement 1000. Le précurseur est une poudre constituée a la fois de
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grains de taille supérieure a 10 um et de grains de l'ordre du microméetre dont 1a forme est tres
irréguliére.

Figure L.13. : image du précurseur obtenue par microscopie électronique a balayage
(x 1000).

L'isotherme d'adsorption de I'azote & 77 K obtenue au moyen d'un appareil de type
"Sorptomatic 1800 Carlo Erba" est représenté sur la figure I.14.. Elle correspond au type I dans
la classification de Brunauer et coll. [44]. La constante C calculée par 1a méthode B.E.T. [45]
est négative ; il est donc nécessaire de choisir une autre méthode pour le calcul de la surface
spécifique. La forme de l'isotherme d'adsorption résulte de l'existence de pores dans le
précurseur de diamétre inférieur & 25 angstroms. Une méthode adaptée aux solides microporeux
est celle du diagramme t exposée en Annexe II. La surface spécifique ainsi calculée est de
l'ordre de 960 m2.g-1. Le diagramme t est représenté sur la figure 1.15. accompagné de la
courbe de distribution surfacique en fonction de la taille des pores obtenue par la méthode de
Brunauer (Annexe II). La taille des pores responsables de la surface mesurée est de
Tordre de trois angstroms (cette valeur indique uniquement le caractére microporeux du solide ;
elle ne doit pas étre considérée comme une mesure exacte de la taille des pores).
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taille des pores. '
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Une analyse chimique élémentaire impliquant des calcinations a haute température
(3073 K), réalisée par le Service Central d'Analyse du C.N.R.S. conduit aux pourcentages
massiques suivants :

- 45,3 % de silicium
- 26,5 % d'azote

- 20,7 % de carbone
- 5,9 % d'’hydrogéne
- 1,7 % d'oxygéne

Ce résultat peut également s'exprimer sous la forme d'une composition €lémentaire par
mole de silicium :

SiCj,07N1,17H3,6300,07

1.4. Conclusion

La synthése bibliographique présentée dans le paragraphe I.2. a mis en évidence
I'influence des conditions de traitement thermique du précurseur sur la nature du matériau
céramique obtenu. L'accent a ét€ mis sur la grande réactivité de ce type de précurseur vis-a-vis
de I'oxygeéne et de la vapeur d'eau. Tres peu de travaux se sont avérés pertinents dans 1'étude de
la transition organique-minéral qui se produit au cours de la pyrolyse du précurseur, appelée
communément "minéralisation”.

La premiére partie de notre étude (Chapitre IT) sur le précurseur polysilazane décrit
dans le paragraphe 1.3. a consisté & déterminer les conditions expérimentales nécessaires a
I'obtention du produit final désiré.

L'objectif a €t€ ensuite de comprendre et d'expliciter les mécanismes mis en jeu lors de
la "minéralisation". Ceci fait I'objet du troisitme chapitre. Le dernier chapitre (Chapitre IV) est
consacré a I'étude de la cristallisation du solide minéral ou nous nous sommes efforcés de
déceler l'incidence de 1'étape de "minéralisation” sur le comportement du matériau & de plus
hautes températures, et en particulier sur sa résistance a la cristallisation. Pour une utilisation
possible et fiable du matériau ainsi préparé, la cristallisation devra étre €vitée.

N

L'objectif final de notre étude est de proposer des conditions de traitement thermique
du précurseur qui permettent d'améliorer le procédé de fabrication de ce type de fibres
céramiques.
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Chapitre II. Recherche des conditions de traitement thermique du précurseur en
fonction de la nature du produit final.

Ce chapitre présente les résultats préliminaires obtenus lors de pyrolyses du précurseur
polysilazane en programmation de température jusqu'a 1873 K sous différentes atmospheéres :
vide dynamique avec une pression résiduelle d'environ 1 Pascal, balayage d'hélium de grande
pureté (moins de 0,1 et 0,6 ppm respectivement d'oxygene et de vapeur d'eau).

Les calcinations ont été suivies par analyse thermogravimétrique couplée
éventuellement & une analyse thermique différentielle et & une analyse des gaz émanants par
spectrométrie de masse. L'appareillage complet est décrit en Annexe IIL.

La vitesse de montée en température est fixée a 20 K.min-1.

I1.1. Description des phénomeénes observés au cours de la pyrolyse du
précurseur

Le précurseur polysilazane se décompose sous l'effet de la température de maniére
similaire aux précurseurs du méme type étudiés dans la littérature (cf. I.1.). Toutefois, comme il
a subi un pré-traitement & 773 K, aucune transformation ne se produit & une température
inférieure a celle-ci. La figure II.1. représente la courbe de perte de masse obtenue en
programmation de température sous hélium jusqu'a 1873 K complétée des courbes d'évolution
de l'intensité des pics relatifs aux masses m/e = 2 (hydrogéne) et m/e = 16 (méthane) résultant
de l'analyse des gaz émanants. Une expérience préalable d'analyse des gaz émanants a été
réalisée dans laquelle un balayage de la masse m/e = 1 4 la masse m/e = 50 a ét€ effectué. Elle a
montré le dégagement principal de méthane et d'hydrogene.

La courbe de perte de masse de la figure IL1. se compose de trois parties :

- une partie, dans le domaine de températures 773 K - 1073 K, dans laquelle se
produit une perte de masse importante (de I'ordre de 15 %) qui s'accompagne d'un
dégagement de méthane et d’hydrogéne ;

- une partie, dans le domaine de températures 1073 K - 1773 K, dans laquelle aucune
variation de masse n'est enregistrée mais qui s'accompagne en revanche d'un
dégagement principal d'hydrogéne ;

- une partie, dans le domaine de températures supérieures a 1773 K, dans laquelle

débute une nouvelle perte de masse. Nous ne disposons pas de I'analyse des gaz
émanants dans ce domaine de températures.
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Perte de masse ~
(% de la masse initiale) : u.a

800 1000 1200 1400 1600 1800
Température (K )

Figure IL1. : perte de masse sous hélium et évolution de l'intensité des pics mle = 2
et ml/e = 16 en fonction de la température de programmation (20 K min’1).

La premictre perte de masse observée peut €tre attribuée a ce que I'on nomme
couramment "la minéralisation" du précurseur. Au cours de cette transformation, le polymére se
décompose en produisant du méthane et de I'hydrogéne. Il perd une grande partie de ses
groupements organiques, sans toutefois que 1'on puisse encore le qualifier de solide minéral.
Les termes de "minéralisation” et de "transition organique-minéral" employés pour décrire cette
transformation sont de ce fait des abus de langage. En effet, a ce stade de calcination, le solide
contient encore de I'hydrogeéne puisque le dégagement de ce gaz persiste jusqu'a 1773 K. Dans
la suite de notre travail, nous conservons toutefois I'appelation "minéralisation” pour désigner
ce premier phénoméne. C'est au cours de ce dégagement d'hydrogéne, dans le domaine de
températures 1073 K - 1773 K, que 'on observe une évolution marquée de la texture comme en
témoigne les valeurs de surface spécifique mesurées par adsorption d'azote 4 77 K et
rassemblées dans le tableau II.1..
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Traitement thermique appliqué Valeur de la surface spécifique
mesurée (méthode t, voir Annexe II)
(m2 par gramme de précurseur)
Précurseur initial 960
(microporeux)
Trois heures a4 823 K 1000
(microporeux)
Trois heures a 823 K puis programmation de 80
température (10 K.min-1) jusqua 1113 K (augmentation de la taille des micropores)
suivie d'un refroidissement
Trois heures & 873 K puis programmation de <1
température (10 K.min-1) jusqu'a 1113 K (non mesurable)
suivie d'un palier de 50 minutes & cette (plus de microporosité)
température

Tableau IL.1. : valeurs de surface spécifique de divers échantillons de
précurseur qui ont subi différents traitements thermiques.

L'évolution de texture doit cependant débuter pendant la "minéralisation” lors de la
formation des molécules de méthane et dhydrogéne. La seconde perte de masse observée a
partir de 1773 K est, comme nous le verrons en détail par la suite, li€e a la cristallisation du
solide. Plusieurs traitements thermiques ont été réalisés en programmation de température pour
savoir comment réagit le précurseur soumis 2 différentes atmosphéres.

I1.2. Transformation du polysilazane sous vide dynamique

Dans le but de stabiliser Ia masse aprés la "minéralisation” (qui consiste en une perte de
I'ordre de 15 % de la masse initiale d'échantillon), un palier isotherme & 1123 K est maintenu
pendant une durée de soixante minutes.

I1.2.1. Résultats expérimentaux

Une premiére expérience réalisée en programmation de température jusqu'a 1923 K

suivie d'un refroidissement rapide immédiat, conduit 4 la courbe de perte de masse représentée
sur la figure IL.2..
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Figure I1.2. : perte de masse en programmation de température et vitesse de perte de
masse en fonction du temps sous vide dynamique (jusqu'a 1923 K).

11 apparait donc que le traitement sous vide dynamique cause une seconde perte de
masse a la température de 1823 K environ. Avant le refroidissement a4 1923 K, I'échantillon a
perdu prés de 50 % de sa masse initiale. Le résidu calciné, de couleur noire, est analysé par
diffraction des rayons X. L'appareil est un diffractomeétre Siemens D 500 muni d'un compteur
linéaire Elphyse. La raie Kot du cuivre est utilisée. La fenétre angulaire (20) balayée va de 15° 4
60°. Le spectre obtenu est représenté sur la figure I1.3.. Les phases cristallisées observées sont
identifiées par une recherche automatique dans le fichier JCPDS. La cristallisation en carbure de
silicium P et en nitrure de silicium o (phase majoritaire) a eu lieu lors de ce traitement sous vide
dynamique.
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Figure IL3. : diffractogramme de rayons X de l'échantillon calciné sous vide
dynamique jusqu'a 1923 K avec identification des phases cristallisées.

Une seconde expérience a été réalisée dans les mémes conditions que la précédente. Un
palier isotherme, & 1698 K, maintenu pendant dix-sept heures conduit a la disparition totale de
I'échantillon. La courbe de perte de masse en fonction du temps en palier & 1698 K est
représentée sur la figure I1.4..

perte de masse
(% de la masse a 1123K)

0

0 200 400 600 800 1000
temps en palier a 1698K (min)

Figure I1.4. : perte de masse en fonction du temps a 1698K sous vide dynamique.
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I1.2.2. Interprétation des résultats

L'allure de la courbe dérivée de la perte de masse dans la premiére expérience, tracée
sur la figure IL.2., indique I'existence de deux phénoménes successifs. Le résidu & 1923 K est
cristallis€ alors qu'a 1123 K, il ne I'est toujours pas. Cette perte de masse devient totale sous
vide dynamique si un palier isotherme est maintenu comme dans la seconde expérience.

Ces résultats observés aprés la premiére transformation du précurseur organique en un
solide quasi-minéral peuvent étre interprétés de la maniére suivante :

- le solide minéral cristallise en carbure et nitrure de silicium,

- le carbure et le nitrure de silicium cristallisés formés sont oxydés. L'oxydation est
active en raison de la consommation du solide, conformément a la théorie de
Wagner expos€e dans le paragraphe 1.2.4.. Les réactions d'oxydation s'écrivent :

3

SiyN, +350, —38i0

+ 2N
4 ) 2e

¢

SiC(c) + 02® — Si0 ) + CO(g)

@

On peut vérifier que I'on se trouve effectivement dans le cas d'une oxydation active par
comparaison de la valeur approchée de la pression partielle d'oxygeéne résiduelle avec la valeur
critique trouvée par Rosner et Allendorf, dont il est fait mention dans la référence [40] (cf.
figure 1.12a.) dans le cas d'une fibre de carbure de silicium. Leurs travaux, pour déterminer la
température de transition entre oxydation active et passive, correspondent a des conditions
expérimentales (pression totale et débit du gaz de balayage) voisines de celles fixées dans nos
expériences. Du fait d'une pression totale résiduelle de 1 Pascal, la pression partielle d'oxygéne
dans la phase gazeuse est de 'ordre de 0,2 Pascal. La pression partielle d'oxygéne critique a
1873 K en-dessous de laquelle I'oxydation est active est égale & 3,2 Pascal. D'autre part, le fait
de réaliser I'expérience sous vide dynamique maintient la pression partielle de monoxyde de
silicium 2 la surface du solide trés faible. Or, comme il est précisé dans le paragraphe 1.2.4.,
I'oxydation est active tant que cette pression partielle de monoxyde de silicium reste inférieure a
sa pression d'équilibre. Les conditions de vide dynamique sont donc certainement la cause
majeure de I'oxydation active observée.

N

I1.3. Transformation du polysilazane sous balayage d'hélium

La premiére expérience a consisté i réaliser un balayage d'hélium au cours de la
calcination contenant des quantités d'oxygene et de vapeur d'eau aussi faibles que possible.

Une deuxiéme expérience montre I'effet d'une quantité plus importante, mais toujours
faible, de ces deux gaz.
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IL3.1. Balayage d’'hélium de grande pureté

L'hélium utilisé (de type "N60") pour cette calcination a des teneurs en oxygéne et
vapeur d'eau de l'ordre respectivement de 0,1 et 0,6 ppm selon les spécificités garanties par le
fournisseur (Annexe I). Pour abaisser les pressions partielles de ces deux gaz dans
I'atmosphere de calcination, deux purges a I'hélium et un dégazage de soixante minutes 3 673 K
sous vide ont été effectués. L'expérience a €t€ suivie par couplage thermogravimétrie-
spectrométrie de masse jusqu'a 1873 K. Les courbes d'évolution de la perte de masse et de
I'intensité des spectres de masse en fonction de 1a température sont celles déja représentées sur
la figure II.1.. L'analyse des gaz émanants ne concerne que la premicre perte de masse relative a
la "minéralisation" du précurseur entre 773 K et 1073 K. Seuls les signaux relatifs aux masses
~ m/e = 2 (pic principal de I'hydrogéne) et m/e = 16 (pic principal du méthane) sont reportés sur
la figure. Le dégagement de méthane débute vers 773 K alors que celui de 1'hydrogéne est
observé a une température légérement supérieure. Ce dernier reste faible jusqu'au maximum
d'intensité du méthane situé vers 973 K ; il atteint ensuite son maximum vers 1123 K. La
production d'hydrogéne persiste jusqu'a environ 1773 K tandis que celle du méthane est
quasiment terminée & 1273 K. 1l faut signaler également que la perte de masse enregistrée entre
773 K et 1073 K rend compte essentiellement du dégagement de méthane. La faible masse
molaire de 'hydrogéne rend sa contribution dans la perte de masse négligeable.

A partir de 1073 K et jusqu'a 1773 K, aucune variation de masse n'est détectée. Vers
1773 K, une nouvelle perte de masse débute ; seul le début est visible sur la figure I1.1.. Une
étude complémentaire de ce deuxieéme phénomeéne a été réalisée en isotherme a 1873 K,
également par couplage thermogravimétrie-spectrométrie de masse. Elle est présentée en détail
dans le chapitre IV. Elle correspond en fait a la cristallisation du solide (sans oxydation
contrairement & I'expérience menée sous vide dynamique, cf. IL.1.).

Une nouvelle expérience a ét€ entreprise consistant maintenant a ne pas €liminer
complétement I'oxygene et la vapeur d'eau dans le gaz de balayage.

I1.3.2. Balayage d'hélium de plus forte teneur en oxygéne et vapeur
d'eau

Le balayage d'hélium utilisé pour la calcination en programmation de température
jusqu'a la température de 1923 K est établi apreés seulement quinze minutes de dégazage sous
vide- dynamique a température ambiante (pression résiduelle de l'ordre de 1 Pascal).
L'expérience a été suivie par couplage thermogravimétrie-analyse thermique différentielle.

Les courbes de la perte de masse, de sa dérivée et de la variation de température au sein
de I'échantillon en fonction de la température de calcination sont représentées sur la figure IL.5..
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Figure ILS. : perte de masse et analyse thermique différentielle sous hélium (---) en
Jonction de la température de programmation (20 K. .min‘l ).

La premiére perte de masse, d'environ 14,5 %, attribuée a la "minéralisation” du
précurseur est toujours observée entre 773 K et 1073 K. L'analyse thermique différentielle
montre que la ransformation est endothermique. A une température supérieure & 1073 K et
jusqu'a 1923 K, un gain de masse est enregistré, de l'ordre de 1,5 % de la masse de
I'échantillon aprés la premiére perte de masse. Ce phénoméne s'accompagne d'un signal
d'analyse thermique différentielle dans le sens endothermique. Ce signal est corrigé de la dérive
habituelle de la ligne de base due a I'appareillage. L'analyse par diffraction des rayons X du
résidu noir recueilli 2 1923 K fournit le spectre représenté sur la figure I1.6.. Celui-ci est
caractéristique d'un solide amorphe.

Intensité (u.a)

1100
1000
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Figure IL6. : diffractogramme de rayons X de I'échantillon calciné sous hélium
jusqu'a 1923 K (cf. figure 11.5.).
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Une analyse complémentaire de ce résidu a été réalisée par spectroscopie infra-rouge a
transformée de Fourier. Le spectrométre est du type "FT'S 40 Bio-Rad". La mesure est effectuée
en absorbance sur une pastille contenant I'échantillon dilué dans du bromure de potassium
(KBr) a raison de 1 % en masse. La figure I.7. représente le spectre obtenu (spectre 2)
comparé a celui du résidu calciné sous vide dynamique jusqu'a 1923 K (spectre 1). Les
fréquences d'absorption relatives aux différentes liaisons susceptibles d'intervenir dans ces
produits sont tabulées dans I'Annexe IV. Les bandes d'absorption observées sur le spectre 1
pour l'échantillon calciné jusqu'a 1923 K sous vide dynamique, aux fréquences 480 et
920 cm-1 correspondent 2 1a liaison silicium-azote dans le nitrure de silicium (phase cristallisée
majoritaire dans le résidu). Celles observées sur le spectre 2 pour I'échantillon calciné sous
hélium aux fréquences 460, 800 et 1100 cm-! correspondent 2 la Liaison silicium-oxygéne dans
le dioxyde de silicium (SiO2). Ce résultat révele donc la présence dans le résidu de la calcination
sous hélium d'environnements de certains atomes de silicium, du méme type que ceux existant
dans la silice sans toutefois prouver la formation d'une phase SiO» (cristallisée ou amorphe)
dans le solide.

Absorbance

1,4
1,3
1,2

1,1

1,0 o 1 1 L ‘

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde { cm-1)

Figure IL7. : spectre d'absorption infra-rouge des résidus de calcination jusqu'd
1923 K sous vide dynamique (spectre 1) et sous hélium (spectre 2).

IL3.3. Interprétation des résultats

Le gain de masse observé dans la seconde expérience 2 partir de 1073 K et la présence
de liaisons silicium-oxygéne du méme type que celles présentes dans SiO2 peuvent &tre
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expliqués par une oxydation du solide par l'oxygéne et la vapeur d'eau résiduels. On est dans le
cas d'une oxydation passive avec formation de silice. Une telle oxydation ne s'est pas produite
dans la premiére expérience en raison d'un taux plus faible d'oxygene et de vapeur d'eau dans
le gaz de balayage.

Le calcul de la pression partielle d'oxygéne dans le gaz de balayage de la seconde
expérience (correspondant & une teneur d'environ 3 ppm) conduit & une valeur voisine de
0,3 Pascal. Cette valeur est proche de celle trouvée dans I'étude sous vide dynamique.
Toutefois, la teneur de 3 ppm n'est pas garantie dans I'hélium utilisé. La différence essentielle
entre les deux expériences est que la pression partielle de monoxyde de silicium 2 la surface du
solide dans 'expérience sous balayage d'hélium n'est pas maintenue faible comme c'est le cas
dans l'expérience sous vide dynamique.

11 faut souligner d'autre part, que la vapeur d'eau joue un rdle aussi important sinon
plus que l'oxygene dans 1'oxydation. Le seuil défini par Wagner [37] pour le passage d'une
oxydation active A une oxydation passive ne tient compte que de la pression partielle d'oxygene.
Dans nos expériences sous vide dynamique et sous hélium, 1a pression partielle de vapeur d'eau
n'est pas connue ; la différence de comportement observée peut provenir d'une différence de
cette teneur.

1I.4. Conclusion

Ces expériences menées en programmation de température dans différentes conditions
mettent clairement en évidence la grande affinité de ce type de solide vis-a-vis de I'oxygéne et
probablement de la vapeur d'eau. Elles montrent de ce fait I'impact des traces de ces deux gaz
sur la nature du solide minéral obtenu a 1873 K.

Ainsi, pour s'affranchir de 'oxydation -qui ne constitue pas I'objet de cette étude-, et
observer la cristallisation du solide, il est nécessaire d'adopter des protocoles expérimentaux
stricts.

Cette étude préliminaire a fait apparaitre I'existence de trois phénomeénes dans la
conversion du précurseur polysilazane. Le premier, dans un domaine de températures
comprises entre 773 K et 1073 K consiste en la "minéralisation” du précurseur. Le chapitre
suivant est consacré a 1'étude approfondie de cette premitre transformation, par analyse
thérmogravimétrique en isotherme sous une atmosphére controlée d'hydrogene et de méthane.
L'étude cinétique de la transformation d'un solide dans le but d'en déterminer un mécanisme
réactionnel requiert la mesure des variations de masse isothermes en contr6lant les pressions
partielles des gaz qui se dégagent au cours de la réaction.

Le second phénoméne est une évolution de la texture du solide qui ne s'accompagne
d'aucune perte de masse mais d'un dégagement d'hydrogeéne. Elle consiste en une densification
du solide observée dans le domaine de températures 1073 K - 1773 K. L'étude de la
"minéralisation” présentée dans le chapitre suivant a été menée dans le souci d'éviter cette
évolution texturale par le choix d'une température de calcination pas trop élevée et d'une durée

36



pas trop longue puisque la surface spécifique reste inchangée apres trois heures de calcination a
823 K (cf. Tableau II.1.).

Le troisiéme phénoméne mis en évidence est la cristallisation du solide minéral. Elle

sera étudi€e dans le chapitre IV apres la "minéralisation” car elle dépend étroitement de la
manicre dont a ét€ conduite cette premiére €tape.
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Chapitre III. Etude de la "minéralisation” du précurseur.

L'étude a été réalisée en isotherme & 823 K sous une atmosphere statique d'hydrogéne
et de méthane. La thermobalance utilisée et le protocole expérimental suivi sont détaillés en
Annexe V. Les expériences effectuées ont consisté a suivre la perte de masse en palier 2 823 K
sous des pressions partielles d'hydrogéne et de méthane variables. Les résidus ont fait 1'objet de
diverses analyses.

L'interprétation des résultats expérimentaux a été réalisée suivant deux types de
modélisation : d'abord une modélisation thermodynamique qui a pour but d'interpréter
quantitativement les paliers de perte de masse atteints, ensuite une modélisation cinétique
destinée a I'étude du mécanisme réactionnel de la transformation.

Malgré les conditions expérimentales respectées, un gain de masse trés faible attribué a
une oxydation est observé pour des échantillons calcinés pendant plus de huit heures. La durée
de la calcination a donc €té limitée 2 trois heures, ce qui permettra de négliger le phénoméne
d'oxydation. En outre, a ce stade de la calcination, la perte de masse est quasiment terminée.

II1.1. Résultats expérimentaux

III.1.1. Influence de la pression partielle de méthane

a\

Une premitre série d'expériences a consisté 4 maintenir la pression partielle
d'hydrogéne (pH,) a une valeur constante égale a 0,67 kPa et & mesurer les pertes de masse en

fonction du temps pour des pressions partielles de méthane (pcy,) comprises entre 0,11 kPa et
14,67 kPa. La courbe de perte de masse (exprimée en pourcentage de la masse initiale) en
fonction du temps est différente d'une expérience a 'autre, ainsi que le montre le réseau de
courbes représenté sur la figure III.1.. Il apparait une influence de la pression partielle de
méthane sur la perte de masse. En fin de calcination 4 823 K, le solide ne perd quasiment plus
de masse ; la perte de masse totale mesurée apres 180 minutes de calcination est d'autant plus
faible que la pression partielle de méthane fixée est €levée. Les valeurs sont rassemblées dans le
tableau IIL1..

N
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perte de masse
(% de la masse initiale)

14
12 1:pCH4-0.11 kPa
2:pCH4=0’67 kPa
10
: =2.
3'pCH4 00 kPa
8 —1, 4:pCH4=4.00 kPa
=34 .
6 = S.pCH;-6.67 kPa
- 6:pCH4=8.00 kPa
4 L
7'pCH;9°33 kPa
2 10 . . 8:pCH=12.00 kPa
100 120 140 160 180 4
0 L 1 1 L | 1 1 e 1 Q:DCH4=14'67 kPa

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
temps (min)

Figure III.1. : courbes de pertes de masse en fonction du temps @ 823K (pour
DH2 = 0,67 kPa et différentes valeurs de pCH4).

pcH, (kPa) Am (180 min)

(%)

0,11 12,86

0,67 12,70

2,00 12,60

4,00 12,45

6,67 12,32

> 8,00 12,28
9,33 12,19

12,00 12,01

14,67 11,88

Tableau IIL.1. : pertes de masse enregistrées aprés 180 minutes de

calcination a 823 K pour différentes valeurs de la pression partielle de
méthane (pu, = 0,67 kPa).
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II1.1.2. Influence de la pression partielle d'hydrogéne
Une deuxi¢me série d'expériences a ét€ réalisée dans laquelle la pression partielle de

méthane est fixée & 0,67 kPa et la pression partielle d'hydrogeéne est comprise entre 0,18 kPa et
12,00 kPa. Le réseau de courbes obtenu est représenté sur la figure II1.2..

perte de masse

(% de la masse initiale)
14 - .
I e :—;:i:_'-?':
2} B
BERACT -
LB /
10 - o 4 r ‘
p) —
4 5
. — 1: =0.17 kPa
8 N ’ /—% sz
///- :% 2: Py =0-67 kPa
2
6 [ 12'/— . )
3.pI_12 2.73 kPa
4 L 4: pH2=6.67 kPa
S: pH =9.33 kPa
2 B i 1 { J . 2
_1:@ e 3 o T 6: pH2=12.00 kPa
0 [ L | ! ! | L ! I

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

temps (min)

Figure IIL.2. : courbes de perte de masse en fonction du temps & 823K (pour
différentes valeurs de pH? et pCH4 = 0,67 kPa).

Comme précédemment, les courbes de perte de masse sont différentes suivant la
pression partielle d'hydrogene fixée. En fin de calcination a 823 K, la perte de masse est
pratiquement terminée, l'influence de la pression partielle d'hydrogéne est toujours observée : la
perte de masse totale aprés 180 minutes de calcination est d'autant plus élevée que la pression
partielle est élevée. Les valeurs sont rassemblées dans le tableau IIL.2..
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pH, (kPa) - Am (180 min)

()
0,17 12,47
0,67 12,70
2,73 12,99
6,67 13,30
9,33 13,45
12,00 13,68

Tableau IIL.2. : pertes de masse enregistrées ap}és 180 minutes de
calcination a 823 K pour différentes valeurs de la pression partielle
d'hydrogéne (pcu,4 = 0,67 kPa).

Ce résultat concernant l'influence de la pression partielle d’hydrogéne sur le
comportement du précurseur en cours de transformation est contradictoire avec la conclusion de
H. Han et coll. [7] a ce propos a la suite d'une expérience réalisée sur un précurseur du méme
type sous une atmosphére composée de 95 % d'azote et de 5 % d'hydrogéne (cf. 1.2., Tableau
I.1.). Par comparaison avec la trés forte influence de I'ammoniac sur les précurseurs
polysilazanes (perte de la totalité du carbone, cf. 1.2.), la différence de comportement du
polysilazane entre une calcination sous azote et hydrogéne et une calcination sous azote pur est,
d'apres eux, non significative.

En conclusion, les résidus de calcination sous pressions partielles d'hydrogéne et de
méthane fixées ont une composition variable, fonction de ces pressions partielles. Il a été
vérifié, par des expériences de plus longue durée, que des paliers différents de perte de masse
sont effectivement atteints a 823 K.

La perte de masse & 823 K étant liée aux dégagements de méthane et d'hydrogene, les
résidus de ces calcinations doivent donc étre plus ou moins riches en carbone. L'analyse
élémentaire nous permet de le vérifier.

I1.1.3. Teneur en carbone des résidus de calcination a 823 K

Des dosages de carbone ont €t€ réalisés uniquement sur des résidus calcinés pendant

180 minutes sous une pression partielle d'hydrogéne variable et une pression partielle de
méthane constante égale a 0,67 kPa. Les résultats obtenus figurent dans le tableau II1.3..
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pH, (kPa) % massique de carbone

0,17 9,23
6,67 8,70
15,40 8,09

Tableau IIL.3. : pourcentages massiques de carbone dans les résidus de

calcination a 823 K pendant 180 minutes sous différentes pressions partielles
d'hydrogéne (pcH,4 = 0,67 kPa) obtenus par analyse élémentaire.

Ces dosages révélent donc que la teneur en carbone dans le résidu est d'autant plus
faible que la pression d’hydrogeéne fixée pendant la calcination est élevée. Toutefois, il faut
vérifier 1a cohérence entre les résultats d'analyse €lémentaire et les résultats d'analyse
thermogravimétrique.

Les gaz produits par la "minéralisation” du polysilazane sont principalement du
méthane et de I'hydrogéne. Du fait de la coincidence des maxima de vitesse de perte de masse et
du départ de méthane (cf. figure II.1.), on peut considérer en premiére approximation que la
masse perdue correspond a la quantité de méthane produit. De ce fait, il est possible de calculer
a partir des valeurs de pertes de masse les teneurs en carbone des résidus 2 823 K, connaissant
la teneur dans le précurseur (20,7 % massique). On peut ainsi les comparer aux résultats des
analyses €lémentaires. Les valeurs sont rassemblées dans le tableau 111.4..

PH, (kPa) perte de masse (%) a % massique de % massique de
823K carbone calculé dans carbone (analyse)
" le résidu dans le résidu
0,17 12,5 12,94 9,23
6,67 13,3 12,36 8,70
15,40 13,7 12,07 8,09

Tableau IIl.4. : pertes de masse a 823 K, teneurs en carbone (% massique)

calculées et analysées des résidus calcinés sous différentes pressions partielles
d'hydrogéne (pcu, = 0,67 kPa).

Les pourcentages calculés par cette méthode sont nettement plus €levés que ceux
donnés par l'analyse. Par ailleurs, le calcul a négligé la part d'hydrogéne dans la perte de
masse, les quantités de carbone perdues ont donc été estimées par exces, et les teneurs en
carbone des résidus par défaut. Ceci signifie donc que les teneurs en carbone réelles dans les
résidus devraient étre supérieures aux valeurs reportées dans la troisiéme colonne du
tableau II1.4.. L'écart avec les valeurs de I'analyse est donc, sans approximation, encore plus
grand que celui issu des valeurs du tableau. Toutefois les différences entre les trois teneurs en
carbone trouvées pour les trois pressions partielles d'hydrogéne sont du méme ordre de
grandeur pour les valeurs calculées et les valeurs issues de I'analyse.
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Une explication possible de cet écart est une reprise de masse des résidus entre 1a fin de
I'expérience de calcination et 'analyse chimique. En effet, les valeurs en pourcentage des
teneurs en carbone sont calculées par rapport 4 la masse présumée du solide en fin de
calcination, c'est-a-dire la masse initiale de précurseur réduite de la perte de masse.

Cette hypothése est acceptable car d'autres analyses élémentaires de résidus de
pyrolyse a 823 K analogues révélent des teneurs en oxygene trés variables de I'ordre de 10 a 25
% massique (plus élevées dans les échantillons calcinés sous forte pression partielle
d'hydrogeéne). Ces valeurs sont trés supérieures  la teneur initiale en oxygéne du précurseur
estimée & 1,7 % par le méme type d'analyse.

Le protocole expérimental utilis€ nous permet d'écarter 'hypothése d'une oxydation du
solide pendant les trois premiéres heures de la calcination. Ainsi, celle-ci se produit
probablement lors de la remise a 1'air des échantillons encore chauds 2 la fin de la calcination et
occasionne une prise de masse immédiate.

Des essais ont ét€ tentés consistant & refroidir les échantillons aprés 180 minutes a
823 K, sous vide dynamique (pression résiduelle de I'ordre de 10-2 Pa) jusqu'a la température
ambiante. La teneur en oxygéne des résidus est plus faible (de l'ordre de 10 & 15 % massique,
plus élevée dans les échantillons calcinés sous forte pression partielle d’hydrogéne), mais
encore supérieure a la teneur initiale.

En conclusion, 1'analyse élémentaire permet uniquement de déceler des différences de
teneurs en carbone dans les résidus ; elle n'en fournit pas les valeurs réelles en fin de perte de
masse.

II1.1.4. Couleur des résidus de calcination a 823 K

Les résidus de calcination a 823 K sous pression partielle de méthane constante
(0,67 kPa) et pression partielle d'hydrogéne variable ne sont pas de méme couleur comme le
montrent les photos des figures IIL.3a. et II1.3b.. Ceux calcinés sous forte pression partielle
d'’hydrogéne (figure III.3a.) sont jaune trés pale (quasiment blanc) alors que ceux calcinés sous
faible pression partielle d'hydrogéne (figure II1.3b.) sont jaune plus foncé. Les résidus obtenus
pour des pressions partielles comprises entre ces deux limites ont des couleurs intermédiaires.

0 Une analyse par spectroscopie U.V. des deux échantillons calcinés respectivement
sous 0,67 et 6,7 kPa d'hydrogene conduit aux spectres de la figure IT1.4.. Les deux spectres se
distinguent I'un de I'autre par une absorption d'intensité différente : le résidu de la calcination
sous 0,67 kPa poss¢de une quantité plus importante de cette espéce absorbante que le résidu de
la calcination sous 6,7 kPa d'hydrogéne. Ce résultat permet d'expliquer les différences de
couleur observées. L'espéce absorbante dans 1'ultraviolet, d'autant plus présente dans le résidu
que la pression partielle d'hydrogéne fixée est faible est attribuée & des doubles liaisons
carbone-carbone conjuguées qui se forment au cours de la calcination a 823 K.
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Figure ITIL3b. : image d'un résidu de calcination a 823K (pCH4=0,67 kPa et pH2=0,17kPa)
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Figure II1.4. : spectres d'absorption U.V. de deux échantillons calcinés a 823 K
sous respectivement 0,67 kPa de H> et 0,67 kPa de CHy (spectre 1) et 6,67 kPa de H>
et 0,67 kPa de CHy (spectre 2).

II1.1.5. Etude de la texture

Cette étude porte sur 'évolution de la texture du précurseur au cours de sa calcination 2
823 K sous atmosphére d'hydrogeéne et de méthane.

Des calculs de surface spécifique et de distribution surfacique en fonction de la taille
des pores ont pu €tre effectués sur la base des résultats obtenus par adsorption d'azote a 77 K.
Les-méthodes de calcul sont celles précédemment utilisées pour le précurseur, exposées dans
I'Annexe IL

Les résidus analysés proviennent de calcinations & 823 K sous des pressions partielles
de méthane égale & 0,67 kPa et d'hydrogéne variable, de durée maximale 180 minutes. Les
conditions de traitement a 823 K sont rassemblées dans le tableau ITL.5. avec les valeurs de la
perte de masse enregistrée a 823 K et les valeurs de la surface spécifique des résidus calculées
pour un gramme de précurseur. Les numéros de figure indiqués renvoient aux courbes de
diagramme t et de distribution surfacique relatives a chaque résidu analysé.
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Traittment 2 823 K ' Surface Numéro de
spécifique figure

pe P pos (P | e | Pe e mase (% e | gr gramme
précurseur)
0,67 0,67 11 minutes 5.2 1008 ITLS.
0,67 0,67 180 minutes 13 999 II1.6.
6,7 0,67 180 minutes 13,5 861 ITL7.
13,3 0,67 480 minutes - 480 -

Tableau IIL.5. : valeurs des surfaces spécifiques et des pertes de masse
relatives & des échantillons soumis a un traitement thermique a 823 K, de durée
variable et a une atmosphére de calcination de composition variable en
hydrogéne.

Le précurseur non traité présente une surface spécifique de 960 m2.g-1. Les valeurs de
surface spécifique du précurseur traité & 823 K sous hydrogéne et méthane sont proches de cette
valeur tant au début qu'a la fin de la calcination.

L'augmentation de la pression partielle d'hydrogéne a peu d'effet également sur la
surface spécifique apreés 180 minutes de calcination. Toutefois, 1'analyse d'un résidu de
calcination a 823 K pendant 8 heures sous 13,3 kPa d’hydrogene et 0,67 kPa de méthane révele
une surface spécifique de I'ordre de 480 m2 par gramme de précurseur. Ce résultat montre une
diminution de la surface spécifique du précurseur au cours d'un traitement & 823 K due 2 une
durée prolongée et (ou) & une pression partielle d'hydrogeéne élevée.

Les courbes de distribution surfacique tracées sur les figures IILS., IIL.6. et IIL.7.
mettent en évidence d'autre part que les résidus des différentes calcinations dont les conditions
sont précisées dans le tableau II1.5. se composent tous d'une majorité de micropores (diametre
de l'ordre de 0,6 nanométre) comme le précurseur initial.

Ainsi, peut-on admettre que la texture du solide n'évolue pas pendant les
180 premiéres minutes de calcination a 823 K. Or, c'est pendant cette durée que se produit la
quasi-totalité de la perte de masse.

Des analyses supplémentaires ont été€ réalis€es sur des résidus issus de calcinations
effectuées d'abord 4 823 K pendant 180 minutes puis poursuivies ensuite jusqu'a 973 K et
1113 K respectivement.
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Figure IILS. : diagramme t et courbe de distribution surfacique en fonction de la
taille des pores d'un résidu calciné pendant 11 minutes a 823 K (py, = 0,67 kPa,

PCcHy = 0,67 kPa).

Vads (em3. g1 % S cumulée
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Figure IIL.6. : diagramme t et courbe de distribution surfacique en fonction de la
taille des pores d'un résidu calciné pendant 180 minutes @ 823 K (py, = 0,67 kPa,

pcH, = 0,67 kPa).
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Figure IIL.7. : diagramme t et courbe de distribution surfacique en fonction de la
taille des pores d'un résidu calciné pendant 11 minutes a 823 K (py, = 6,7 kPa,

DCHy = 0,67 kPa)

Le tableau III.6. résume les conditions des traitements thermiques effectués et les
valeurs de surface spécifique calculées.

pH, (kPa) | pch, (kPa) Traitement Perte de Surface Numéro de

thermique masse spécifique figure
(% de 1a (par gramme

masse initiale) | € précurseur)

0,67 0,67 180 minutes & 14 445 IIL.8.
823K
10 K.min-1
jusqu'a 973 K

0,67 0,67 180 minutes & 15,4 80 II1.9.
823K
10 K.min"!
jusqu'a 1113 K

Tableau III.6. : valeurs des surfaces spécifiques et des pertes de masse
relatives 4 deux échantillons issus d'un traitement sous hydrogeéne et méthane a
823 K (180 minutes) puis & 973 K et 1113 K respectivement.

L'augmentation de la température (aprés calcination & 823 K) jusqu'a 973 et 1113 K
entraine donc une chute de la surface spécifique denviron 1000 m2.g-1 a4 445 m2.g-1
puis 80 m2.g-! sans qu'il ne se produise une perte de masse supplémentaire trés importante
(seulement 1 % et 2,4 % respectivement). Les courbes de distribution surfacique correspondant
aux échantillons calcinés jusqu'a 973 K et 1113 K respectivement, représentées sur les figures
IIL.8. et ITL.9. témoignent également d'une évolution de la texture du solide. La taille des pores
responsables de la surface observée augmente avec une distribution trés hétérogéne 4 1113 K.
Ce phénomene peut étre attribué & une densification du solide toujours mentionnée a ces
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températures dans la littérature. Elle n'est visible & 823 K qu'aprés 8 heures de calcination,
comme l'atteste 1a diminution de surface spécifique observée. C'est pourquoi dans I'étude de la
"minéralisation" qui sera limitée & 3 heures seulement de calcination, nous considérerons

qu'aucun changement textural ne se produit.

Vads ( cm?, g'l) % S cumulée

A A

85 51,1

64 L 38,3

43 + 25,5

21k 12,8

y

0,0 . 0,0

0,0 0,26

t(nm)
Figure IIL8. : diagramme t et courbe de distribution surfacique en fonction de la
taille des pores d'un résidu calciné pendant 180 minutes a 823 K (py, = 0,67 kPa,
pcH, = 0,67 kPa) puis jusqu'a 973 K (10 K.min’!).

Vags (em?. g™) % Scumulée
A ' ‘r
426F 1 17,0
319} //—‘—‘ { 12,8
41,3 - J 8,5
f
14,6 143
0.0 : 0,0
1,32
t(nm)

Figure IIL.9. : diagramme t et courbe de distribution surfacique en fonction de la
taille des pores d'un résidu calciné pendant 180 minutes a 823 K (py, = 0,67 kPa,

pcH, = 0,67 kPa) puis jusqu'a 1113 K (10 K.min"1).
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Un autre élément autorise cette hypothése : le domaine de valeurs de la constante C
utilisée pour le calcul de la surface spécifique selon la méthode t (cf. Annexe II). Cette constante
est reliée a E; chaleur différentielle d'adsorption de 1'azote sur le solide et & Ef chaleur latente de
liquéfaction de I'azote par I'expression :

E,-E,
- 1
C=exp RT

La valeur de E; et par 1a-méme celle de C dépendent donc de 1a nature du solide.

La constante C des résidus calcinés & 823 K dont la surface spécifique a peu varié reste
dans le domaine 140, 100[, signe que la texture du solide n'a pas évolué. Celle du résidu calciné
jusqu'a 1113 K par contre fait partie du domaine 1100, 300[. Le changement de domaine de la
constante C correspond a I'évolution du solide.

Une analyse par microscopie électronique a balayagé de deux résidus de calcination a
823 K sous respectivement 0,1 et 13,3 kPa d'hydrogéne et 0,67 kPa de méthane pendant
180 minutes conduit aux photographies des figures II1.10. et IIL.11. respectivement.

L'aspect extérieur des grains est inchangé par comparaison avec la figure 1.13. relative
au précurseur. Aucune différence n'est observée par ailleurs entre les deux résidus.

Figure IIL.10. : image obtenue par microscopie électronique @ balayage (x 1000)
d'un résidu calciné pendant 180 minutes d 823 K (pH, = 0,1 kPa et pcy, = 0,67 kPa).
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Figure INIL11. : image obtenue par microscopie électronique @ balayage
(x 1000) d’un résidu calciné pendant 180 minutes @ 823 K (py, = 13,3 kPa et

DPCHy = 0,67 kPa)

Le traitement & 823 K pendant 180 minutes (sous atmosphére d'’hydrogéne et de
méthane) responsable de la "minéralisation” du précurseur n'entraine aucune changement de
texture décelable par microscopie i balayage ou par mesures d'adsorption d'azote a8 77 K. Le
solide reste microporeux, de grande surface spécifique.

I11.1.6. Conclusion

La spectroscopie infra-rouge ne nous permet pas de déceler des différences dans les
liaisons chimiques des différents résidus. Toutefois, elle montre la formation de liaisons
silicium-hydrogene au cours de la calcination & 823 K comme le montre la figure II1.12..

Les résultats expérimentaux présentés mettent clairement en évidence des différences
de composition dans les résidus de calcination sous hydrogéne et méthane.

L'existence d'un état d'équilibre en fin de calcination isotherme, déterminé par les
valeurs de la température et des pressions partielles dhydrogéne et de méthane, permet de
conclure 2 une non-stoechiométric en carbone et en hydrogéne des résidus. L'analyse
élémentaire confirme la présence d'atomes d'hydrogéne résiduel dans les échantillons calcinés
pendant 180 minutes & 823 K.

La compréhension de I'étape de "minéralisation” nécessite donc en premier lieu de
construire un modele thermodynamique qui rende compte des différents états d'équilibres
atteints & 823 K li€s aux pressions partielles de méthane et d'hydrogeéne. Le paragraphe II1.2.
présente en détail les phases successives du raisonnement qui conduit 2 la modélisation
thermodynamique.
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Figure II1.12, : spectres d'absorption infra-rouge du précurseur polysilazane
(spectre 1) et d'un échantillon calciné a 823 K (spectre 2).

II1.2. Non-stoechiométrie en carbone et hydrogéne du précurseur "minéralisé".
Modélisation thermodynamique

A l'aide des résultats présentés précédemment un schéma réactionnel peut étre établi.
L'écriture des réactions qu'il met en jeu est ensuite possible 4 condition de définir
convenablement le solide au cours de la transformation. L'ensemble de ces réactions doit
pouvoir expliquer la totalit€ des observations faites sur les résidus de calcination.

II1.2.1. Description des réactions

Du fait que la surface spécifique du solide reste voisine de 1000 m2.g-1, le volume
microporeux (de I'ordre de 2.10-7 m3.g-! dans I'hypothése de pores_cylindriques) est tel que
tout élément de volume du solide peut étre considéré comme siége de la réaction de
"minéralisation”. Par conséquent, il n'existe qu'une seule zone réactionnelle, tridimensionnelle
qui est le volume des grains de solide.

D'autre part, I'analyse des résultats expérimentaux présentés précédemment montre
qu'un état final est parfaitement défini si I'on fixe les quatre paramétres : la température, la
pression totale, la pression partielle d'hydrogéne et la pression partielle de méthane. Ceci
signifie donc que la variance du systéme solide-gaz est nécessairement égale a 4. Or, compte
tenu de la définition de la variance (regle des phases de Gibbs) :

v=(C-N)+2-9¢

dans laquelle (c - N) représente le nombre de constituants indépendants qui sont dans ce cas le
précurseur, I'hydrogéne, le méthane et I'argon, et ¢ le nombre de phases, nous en déduisons
directement le nombre de phases, soit deux. Il existe donc deux phases dans le systéme ainsi
défini : la phase gazeuse et une unique phase solide. Ce dernier résultat nous autorise donc a
considérer le sous-systeéme formé par le solide comme homogene.
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De par la constitution du précurseur organique et la nature de la transformation qu'il
subit en évoluant vers un solide de type minéral, le solide sera considéré comme une solution
solide de divers constituants dont la composition évolue au cours de 1a "minéralisation”. Pour
I'écriture du schéma réactionnel, la solution solide ainsi définie sera symbolisée par <<P>>
quelle que soit sa composition.

La "minéralisation" produit essentiellement deux espéces gazeuses : du méthane et de
I'hydrogene, indépendamment de la nature de 1'atmosphére de calcination. La formation de ces
deux gaz peut étre représentée par le bilan réactionnel (a) suivant :

<<P>>=qa CHs + B Hp + <<P>>, (a)

N.B. : <<P>>figure dans les deux membres de la réaction car il symbolise la solution
solide dans son ensemble. Cependant, il faut noter que sa composition a vari€.

L'influence du méthane observée sur la perte de masse a 823 K, a savoir une perte de
masse d'autant plus faible que sa pression partielle est élevée, est en accord avec ce schéma
réactionnel (a). Ce n'est pas le cas de I'influence opposée de I'hydrogéne. Un deuxi¢me bilan
réactionnel (b) doit donc €tre considéré parallelement a (a) dans lequel I'hydrogéne réagit avec
certains constituants du solide pour former du méthane. Son écriture est la suivante :

<<P>>+YHy =8 CHs + <<P>>, avecy>P (b)

1l rend compte alors d'une augmentation de la perte de masse (production de méthane)
avec I'augmentation de la pression partielle d'hydrogéne.

Une série d'expériences supplémentaires justifie le choix de ces deux bilans
réactionnels parall¢les. Elles ont consisté & débuter la calcination a 823 K sous vide dynamique
(pression résiduelle de l'ordre de 10-2 Pa) puis 2 la continuer sous une atmosphére de méthane
pur (pressions d'environ 13,3 kPa) a partir d'un temps 1 variable. Les courbes de perte de
masse obtenues pour une valeur de T €gale respectivement 4 18 minutes, 34 minutes et 60
minutes sont représentées sur la figure ITI.13. avec pour référence la courbe obtenue sous vide
dynamique.

L'introduction du méthane a un temps 7 inférieur & 35 minutes de calcination montre
que.la perte de masse se stabilise & une méme valeur égale a environ 11,5 %. L'introduction a
un temps de calcination supérieur (t = 60 minutes) entraine la stabilisation immédiate de la perte
de masse a la valeur précédemment atteinte sous vide dynamique et supérieure & 11,5 %. Ce
dernier résultat peut étre expliqué en faisant I'hypothése qu'a 60 minutes de calcination sous
vide dynamique, la perte de masse est déja supérieure 2 celle obtenue sous 13,3 kPa de
méthane. Ainsi, I'introduction du méthane ne peut pas engendrer de perte de masse puisque
I'état d'équilibre est déja dépassé. Elle pourrait tout au plus entrainer une prise de masse non
observée expérimentalement du fait probablement d'un blocage cinétique de la réaction inverse.
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perte de masse " vide dynamique
(% de la masse initiale)

17 =60 min.
12
8 17 =34 min,
7 =18 min.
4
0

0 40 80 120 160
temps (min)

Figure IIL.13. : effet d'une introduction de méthane (13,3 kPa) a partir d'un temps
T sur la perte de masse a 823K.

La figure III.14. montre par une derni¢re expérience que l'introduction d'hydrogéne &
la pression partielle de 6,7 kPa apres l'introduction de méthane 4 la méme pression partielle
relance la perte de masse. L'existence du bilan réactionnel (b) est ainsi confirmée.

perte de masse
(% de la masse initiale)
‘ +6.67 kPa de CH4

12

+6.67 kPa de H,

0 40 80 120 160
temps (min)

Figure II1.14. : effet d'une introduction d'hydrogéne (6,7 kPa) aprés celle du
méthane (6,7 kPa) sur la perte de masse a 823K.
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11 est important de souligner que le méme type d'expérience a €t€ réalis€ en introduisant
de I'argon a la place du méthane. Aucun effet n'a été observé par rapport a l'expérience sous
vide dynamique.

Outre 1a formation d'espéces gazeuses telles que le méthane et I'hydrogene, le schéma
réactionnel doit rendre compte de la formation de doubles liaisons carbone-carbone mises en
évidence par la spectroscopie U.V. et responsables des différences de couleur des résidus.
Comme leur quantité est liée a la pression particlle d'hydrogéne, le bilan réactionnel (c),
parallele & (a) et (b) choisi s'écrit :

<<P>>=<<P, e (C=C>>+Vy Hy ) ©

<<P, & (C = C)>> représente la solution solide <<P>> contenant des doubles liaisons
carbone-carbone.

Le schéma réactionnel proposé pour décrire la "minéralisation” se compose donc de
trois chemins paralléles :

<<P>>= o CHy + B Hp + <<P>> (@)
<<P>> + YHp = 8§ CHj + <<P>> (b)
<<P>>=<<P, e (C=C)>>+VyHy ©

De plus, il doit conduire & la formation de liaisons Si-H observées expérimentalement.

La solution solide <<P>> en équilibre avec I'atmosphére gazeuse a 823 K doit étre par
ailleurs compatible avec les phénomeénes observés a plus haute température.

Afin d'écrire les différentes étapes de ce schéma réactionnel, il est nécessaire de définir
explicitement les intermédiaires. Le précurseur polysilazane se compose de deux types d'unités :

(CHySiN),; et (CH;)SiN),

que l'on peut représenter sous la forme :

l |
CHN /N CHxN /N
Si et Si

\1},/ \I;,/ i/ \llq/

Par analogie avec les solides minéraux, des éléments de structure caractérisant le
précurseur au cours de la minéralisation & 823 K peuvent €tre définis. Ce sont des espéces
chimiques localisées dans des sites particuliers du réseau atomique. Le choix de tels sites est ici
délicat & cause du caractére peu commun de la "minéralisation”, c'est-a-dire de la transition
organique-minéral. Faut-il raisonner sur des sites propres au précurseur organique ou sur des
sites propres au solide "minéralis€¢" amorphe ?
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En fait, dans 1'échelle de temps de I'étude expérimentale, la texture initiale du
précurseur n'est pas modifiée, donc le squelette organique est inchangé. Il est donc logique de
définir des sites qui correspondent & ceux du précurseur organique. La formation de méthane et
d’hydrogéne au cours de la "minéralisation” résulte de la rupture de liaisons du type carbone-
silicium et carbone-hydrogéne. Les uniques espéces carbonées dans le précurseur sont des
groupements méthyle, aussi nous ne considérons que des sites "méthyle" pour définir les
éléments de structure. Une telle description n'exclue pas pour autant une évolution ultérieure, &
plus haute température vers les phases carbure et nitrure de silicium qui apparaissent par
cristallisation.

Les €éléments de structure utilisés sont rassemblés dans le tableau IIL.7. avec leurs
représentations en terme d'environnement chimique. La notation utilisée fait apparaitre en indice
le ou les sites "méthyle” concernés par l'espéce.

CH, - =Si-CH,
.CHZCH = Si' ‘CH2
3 .
Von, =Si°
Hey, =Si-H
CHZ(% = Si-CH,-Si =
’CH(CHB)I : = Si-*CH-Si =
CH(CHs)! = Si-CIH-Si =
W
C(CHS)3 = Si- lC—Sl =
v
. ]
Sli
C(CI%L = Si-(IZ-Si =
"
(CHCH; CHCH,) = §i-CH=CH-Si =

Tableau IIL7. : liste des éléments de structure définis dans le solide avec leurs
représentations en terme d'environnement chimique.

58



Certains éléments de structure sont des intermédiaires réactionnels radicalaires. Leur
existence n'a pas ét€ démontrée, toutefois, leur participation au mécanisme est trés probable. En
effet, plusieurs auteurs font intervenir des espéces radicalaires dans la décomposition de tels
précurseurs (cf. 1.1.).

La notation CH3y, représente I'ensemble des groupements méthyle liés 2 différents
atomes de silicium tels que :

=Si-CHs , =Si-CHj3 , =Si-CHj3 , =*8i-CH3 » etC...
I I

CH, *CH,

Il en est de méme des notations *CHj,, et Vcn,. Le bilan réactionnel (a) regroupe
I'ensemble des réactions qui contribuent 2 faire évoluer la structure du solide de 1'état initial
organique vers un état "minéral" qui peut cristalliser ensuite en carbure de silicium notamment.
11 est donc vraisemblable d'envisager une succession d'étapes réactionnelles avec création de
Haisons silicium-carbone qui mettent en jeu des intermédiaires (€léments de structure)
radicalaires. Le but est de se rapprocher de la structure du carbure de silicium ot les atomes de
carbone sont entourés de quatre atomes de silicium.

L'ensemble des réactions proposées ci-dessous n'est pas unique mais présente I'intérét
d'étre relativement simple :

CHjgy= "CHyg +H'  RI
"CHyey, + VoH, = CHyey, ~ R2
CHZ(m;)z =*C H(ca;)z +H* R3
*CH(cpy, + CHy, = CH(c) + "CHo,y R4
’ CH(cn), = *Ccms) + H' RS

°C((:Hs)3 + CHZ(G-I3)2 = C(CH;)‘ + 'CH2CH3 R6

R1,R3 et RS sont des réactions de formation de radicaux tandis que R2, R4 et R6 sont
des réactions de formation de liaisons silicium-carbone. La réaction R6 notamment forme des

groupements de type SisC notés C(cu;)‘-
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Des radicaux libres H® sont également formés (par les réactions R1, R3 et RS), ils
sont & l'origine de 1a formation d’hydrogéne gazeux par la réaction de recombinaison suivante :

H* +H' =H; R10

Dans le mécanisme de propagation, la réaction R2 nécessite la présence d'une nouvelle
espece Vcy, dont la formation est liée directement a la formation d'une molécule de méthane.
Elle symbolise en fait les lacunes de groupements méthyle (CH3z).

La formation de méthane peut s'écrire au moyen de la seule réaction suivante :

*CHyey, +Ho=CHy + Ve,  R7

Cette réaction R7 constitue le bilan réactionnel (b), mais elle englobe également la
formation de méthane par le bilan réactionnel (a). Cette étude thermodynamique consiste a écrire
des réactions équilibrées, indépendantes. Ainsi, la réaction R7 pourrait étre remplacée par une
combinaison linéaire des réactions R1, R7 et R10 qui s'écrirait :

CH3CH3 +H = VCH3 + CH4

v Cette réaction bilan montre la formation de méthane sans contribution d'hydrogéne
gazeux. Nous avons préféré conserver la réaction R7 plutot que cette derniére.

Enfin, le bilan réactionnel (c) conduisant a la formation de doubles liaisons carbone-
carbone peut €tre décrit par la réaction suivante :

2°CHay, = (CI-ICHp CHCH;) +Hjp RS

La notation (CHcH; , CHCH;) représente une espéce réactionnelle résultant de
l'association de deux €léments de structure CHcH;, I'énergie requise pour I'association €tant en
fait équivalente a celle d'une double liaison CH=CH. Cette représentation résulte de I'analogie
avec les associations de défauts dans les solides minéraux.

A ceci, il faut ajouter la réaction de recombinaison des éléments de structure
radicalaires suivante qui rend compte de la formation de liaisons silicium-hydrogéne :

VCH3 + H. = HCH3 R9

De plus, le faible diamétre des micropores (0,6 nm) mesuré dans le solide au cours de
la "minéralisation” nous amene a considérer une derniére réaction. Les molécules de méthane
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produites par la réaction R7, en contact avec la surface des micropores peuvent trés
probablement s'y fixer. Cette adsorption s'écrit :

CHs+0=CHs-o R11

Remarque : Les sites d'adsorption sont notés G ; aucun résultat ne permet leur
identification.

En définitive, le modele réactionnel proposé€ pour décrire la "minéralisation” du
polysilazane se compose des onze réactions suivantes :

CH, =°CH, +H' Rl
= 2en,

"CHy + Ve, =CH, K2 "CH, +H,=CH,+Ve, K7 2'CH, = (CHCHS, CHCHJ +H,R8

CH,
CH, = "CHgy), +H K3

"CHc), + CHy = CH(qy), + "CH, R4
CHlen), = "Clemy, +H RS

.C(CH,)3 + CHZ(m,)z =Ccn,), + 'CHZ% R6

H* +H*=H, RI10

CH4+G=CH4-G R11

L'étude consiste maintenant 3 étudier ce systéme solide-gaz pour déterminer
explicitement les concentrations des différents éléments de structure a I'€quilibre dans le
précurseur considéré donc comme une solution solide dont la composition varie de I'état initial
(précurseur organique) a I'état final (minéralisé a 823 K).

II1.2.2. Etude du systéme solide-gaz

La variance du systéme est calculée en appliquant la régle des phases de Gibbs définie
par la relation suivante :
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v=(c-N)+2-¢

ol v représente la variance, c le nombre de constituants, N le nombre de relations indépendantes
entre les ¢ constituants et ¢ le nombre de phases. Dans notre cas, ¢ est égal a 16 (13 éléments de
structure du solide et trois gaz : hydrogéne, méthane et argon), N est égal & 12 (loi d'action de
masse appliquée aux onze équilibres indépendants et la loi de conservation des sites "méthyle™)
et ¢ est égal 2 2 (une phase solide et une phase gazeuse). La variance du syst¢me est donc 4.
Ceci signifie que le syst¢me est parfaitement défini si l'on fixe quatre paramétres. Dans les
expériences qui servent de support a cette étude, la température, la pression totale et les
pressions particlles d'hydrogéne et de méthane ont ét€ fixées.

Nous ferons I'hypothése que les pressions partielles de méthane fixées sont telles que
la saturation des sites O est atteinte constamment. L'étude du systéme sera un moyen de vérifier
cette hypothése.

Le but présent est donc de trouver les lois de variation des concentrations de chacun
des constituants du solide avec les pressions partielles d'hydrogéne, de méthane et la
température.

Une simplification du systéme pourrait s'envisager étant donné que les onze réactions
le composant sont i I'équilibre. Mais la résolution d'un systéme simplifié tel que celui présenté
ci-apres, sans intermédiaires, conduit 2 une mauvaise représentation des résultats expérimentaux
lors de 1a confrontation du modéle avec I'expérience.

CH3y,, = *CHp,, + H*

*CHagy, + 3VeH, = Clcns) + Ha *CHpq,, +Ho =Ven, + CHy  2°CHa,, =(CHch,, CHey,) + Hz

VCH3+H. =HCH3
H* +H®* =H,
CH4+0=CHy-0

Afin de construire un modé¢le qui rende compte correctement des résultats
expérimentaux, il est nécessaire de conserver les onze réactions proposées précédemment.

Les concentrations des différents éléments de structure notées au moyen de crochets
({...]) sont définies en nombre de moles par unité de masse de précurseur, ce qui est acceptable
compte-tenu que le volume du solide reste constant. Les relations dont nous disposons pour
résoudre le systéme sont les suivantes.

La loi d'action de masse appliquée aux différents équilibres conduit aux dix relations
exprimées ci-dessous :
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exprimées ci-dessous :




De plus, comme on néglige la fraction de sites ¢ libres pour I'adsorption du méthane,
la loi d'action de masse appliquée 3 R11 conduit  :

[CH4 - o] =00
L'équation de conservation du nombre de sites "CH3", en d'autres termes la

conservation de la tétravalence des atomes de silicium s'écrit, quant 2 elle sous la forme
suivante :

+[ 'CHZCHJ + [VCHJ + Z[CHz(msJ + z[ ‘CH(CH3)J N 3[CH(%J + 3{ 'C(Cﬂs),]

+ 4[C(CH3)J + [HCHs] + 2[(CHCH3’ CHCHS)] =80 )

-

CH,

ol sq est égal au nombre de moles de groupements méthyle présents initialement par gramme de
précurseur. '

Nous disposons donc d'un systtme de douze équations & douze inconnues. II est
théoriquement possible de le résoudre et de déterminer chaque concentration en fonction de pyj,,

PCHy» S0, 00 et des constantes d'équilibre.

En exprimant la concentration de chaque €lément de structure en fonction d'une seule,
on obtient, par substitution dans la relation (1), une équation a une inconnue. Les expressions

des concentrations en fonction de [CHQ(%)Z] sont les suivantes :

- Doy 12
-CH%HJ "X, VK, K K, {CHZ(%L]
i 1 Pcy 172
S P
o) BN By | e
_ _ K, 3&[ )IJI/Z
Ve =4/ < A/ e [

K
S o

1/2

]
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_‘C‘*m}%[c%}

| K, K, VK, K; K on
Chicuy |-~ TP, [CHZ(%J

-

K3 K4 KS KIO v K2 [ J3ﬂ
%

(CHs)s] A pH, P cH,

KKK7K

Jon, |

[CFrcs, P | - k‘zlisxj I‘;Cii [CHZ(%,,]

C(CHs)J

L'équation (1) dans laquelle les concentrations sont remplacées par les expressions ci-
dessus n'admet pas de solution simple. 1l est donc nécessaire de faire des approximations qui
permettent d'obtenir un ensemble de solutions approchées. La comparaison avec l'expérience
donnera le cas échéant la validation de I'une ou plusieurs d'entre elles.

Une fagon simple de résoudre consiste a ne garder dans I'équation (1) de conservation
des sites méthyle seulement deux termes de la somme. Plusieurs cas sont envisageables selon
les espéces que I'on considére prépondérantes. Une possibilité est de considérer que les

intermédiaires radicalaires en *C se recombinent rapidement et ne sont pas, dans ce cas,

prépondérants. D'autre part, les radicaux °*Si, notés VCH;, sont eux supposés plus stables
puisque des liaisons Si-H sont détectées dans les résidus de calcination. Il reste alors
vingt et un cas possibles dont douze de degré de résolution abordable, qui ont ét€ résolus. Le
tablean III.8. rassemble les résultats relatifs aux différents cas étudié€s avec 1'équation (1)
simplifiée correspondante. Le détail des calculs est donné en Annexe VL

Afin de valider le modgle, il est nécessaire de tester les différents cas étudiés sur les

valeurs expenmentales Nous pourrons ainsi dlsunguer le cas le plus représentatif de
I'expérience.
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Espéces prépondérantes

N° de cas dans I'équation de Equation de conservation (1) simplifiée Expression de [Cﬂz(mm]
conservation (1)
D’p D' p D’
Casn®1 CHj,,,, et CH. CH-.. |+2|CH = __ Fery  So ,\/ CH, S
s Aanp [CHso, [ Z(G*s)z] S0 CHZ(m, 78 2° & * 8 Py,
1
Avec D =
K1 YK2 K7 Kjo
2
Casn®2 CHsg,, et Vcu, [CH3CH3] + [VCH;] = §9 [CHz J - So
R 1 K P 2 ,\/ Py,
Kf K2K7K10 K2 pCH4 K] Kz'VKm pCH4
)
Casn°3 CHj, et Hen, [CH3CH3] + [HCH;] =59 : [ CHz( J = s02
at, 2
1 KKk 2K Py
KK, K, K, X2XioPoy, K K;¥Kjg ¥Pcy,
2 py Py ¢ py s D Py
Casn®4 | CHaq,,et(CHcn, CHen,) | [CHag,] +2 [(CHeny CHeny)] = so [CHz J= D" +;—% H, D Py 5D Py
4 2 3 2
%kl 8C* Pcn, “C Pay, 64C' by, 8C’ pey,
- _Ks
AvecC = 5K
) N o2 g A
Casn®5 CHayu, €t Ve, 2 [Cﬂzm,,] +[Ven] =50 [CHz J=s_°+ A__p_*iz_-'\/ P, o7 Py,
okl 2 8 Py, 64gy ~ PCH,
=a/ =L
Avec A = %

Tableau IIL.8. : modélisation thermodynamique, expressions de :CH2(CH3)2] en fonction de pu,, PCH4> S0 et des constantes
d'équilibre dans différents cas de prépondérance de constituants.



L9

N° de cas Especes Prépor}dérantes Equation de conservation (1) simplifiée Expression de | CH
dans 1'équation de P Yau,
conservation (1)
Casn®6 CH J s, B2 Py B py So B” p’
n 2y €t Hett 2[CHy ) + [Het] = 50 [CHz J _So,B"Pn, 0" h
skl 2 8 Py, 64y, “Pem,
Avec B = Kg ‘V ﬁ;
p P2
Casn®7 CH?(msp et C(CH;). 2|CH + 4| Ccn.)| = So [CH J = e /\/ o, So
=-7m —+ =P
[ Z(Ghﬁ] [C( 3)‘] 2y 4E 1682 4E CH,
Avec E = K> K3 K4 K5 K¢ K7 K10
v S
=
Casn®8 | CHyyy, et (CHony, CHom,) |2[ CHygyy)| + 2 [(CHen,, CHenyl = so [Cﬂz(%] :
2[{1+C (;H‘
Py,
Poy S0
Casn®9 Vcn, et Hen, [ Vons) + [Hen,] = so % —‘;
[CHZ(%}:J= B? : A;:B
| 1+ EPHZ + X— A PH,
] e ps pz A P 10 2o
Casn®10 | Vcp,et(CHen, CHeny) | [Vew] + 2[(CHen,, CHeny)] = so cH, |= *3‘: +_28_%__£'z_: «/ y 'j; +20 . e
L e 3t pg,, X Pon, 64C' by, 8C Dy
B ps pz B4p12 B2 ps
Casn®11| Hcy,et(CHeny CHen) | [Hem) +2 [(CHeny, CHem)] = o g L *3‘2 So 7H, /\/ . ";2 830 4“2
skl 8C? pgy,  2C Pom, 64C' oy, 8C° by
2 4
P 2 P
Cas n° 12 | C(cs) et (CHen, CHens) | 4[Cyens)] + 2 [(CHen,, CHeny)] = so [CHz J= % Cz" + _(37 C:*4 ;%pcﬂ
(e Py, 16E *

(Suite du tableau IILS.).




II1.2.3. Validation du modéle par comparaison avec l'expérience

Ce modele s'applique a 1'équilibre thermodynamique atteint & 823 K dans chaque
expérience réalisée sous des pressions partielles d'hydrogéne et de méthane fixées. Les résultats
dont il doit rendre compte sont, de ce fait, les différentes valeurs de pertes de masse atteintes a
1'équilibre en fin de calcination & 823 K sous diverses pressions partielles de ces deux gaz. Or,
les valeurs dont nous disposons expérimentalement sont celles de 1a perte de masse aprés 180
minutes de calcination présentées dans les tableaux III.1. et II1.2.. Par conséquent, les valeurs
utilisées pour valider le modele sont des valeurs de perte de masse asymptotiques notées
Am (o) déduites des courbes expérimentales représentées sur les figures ITL.1. et ITL.2..

Ainsi, I'expérience conduit & deux séries de points représentant la perte de masse Am
(=) en fonction respectivement de la pression partielle de méthane (pour une pression partielle
d'’hydrogene fixée) et de la pression partielle d'hydrogéne (pour une pression partielle de
méthane fixée). Ces points sont représentés sur I'ensemble des figures IIL.15a. a II1.22b. par
des triangles noirs.

Le probléme est maintenant de trouver une expression théorique de la perte de masse &
I'équilibre en fonction des pressions partielles d'hydrogéne et de méthane dans chaque cas
envisagé. Elle est accessible par un bilan en carbone et hydrogéne.

En effet, la masse de méthane et d'hydrogeéne formés pendant la calcination, notée

(mg - m.o) est €gale & 1a masse initiale de carbone et d’hydrogéne dans le précurseur diminuée de
la quantité restante de ces deux atomes dans le résidu. Ceci peut donc s'écrire :

mg-m_ = s,;m M, + 3s;m M, - m M, (:crgmsH °CH2CHJ CHZ(%};*[ -CH(C%)ZHCIRC%]
,[ .c(c},s)s]{c(c}is)‘]+2[(c:ﬂcﬂs, CHCHS): +[cH, ]) -mM,, (3[CH3%: +2[ -CHZCHJ +2{CH2(%J
*['CH(C%HCH(G%]”Z{(CHCW oo B+ OB, "’)

Mc représente la masse molaire du carbone (12 g), My celle de I'hydrogéne (1 g) et

mg la masse initiale de précurseur en gramme. Les radicaux H® ne figurent pas dans ce bilan car
ils sont supposés se recombiner trés rapidement pour former de I'hydrogéne gazeux ou des
liaisons Si-H.

La perte de masse Am (ec) exprimée en pourcentage de la masse initiale se déduit de
(mg - moo) par la relation :

Am (e0) = 100 20T
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d'ot I'expression de Am (<o) :

Am(e<) = 1500 5, - 1600 , - 100 (IS{CH%J + 14[ ‘CHZCHJ + 14{CH2(%J + 13[ -crl(cﬂs)z]
13 CHy | + 12[ 'C(cns),] + 1fC(ayy | + 2o |+ [cha])

Par combinaison linéaire avec 1'équation de conservation des sites méthyle (1),
'expression suivante est obtenue :

Am (o) = 100 ([ ~CH2%] + 16{CH2(%J + 15[VCHJ + 17{ 'CH(CHS);] + 32[CH(C1-13)J

+5] o ) 1] A 1008,

Une expression de Am (e0) en fonction des constantes d'équilibre (donc de la
température) et des pressions partielles d'hydrogéne et de méthane peut étre alors déterminée
dans chaque cas d'approximation de prépondérance de constituants, au moyen des expressions

de [CH (Tableau IIL.8.).
2wy
Les expressions correspondantes sont rassemblées dans le tableau IIL.9.. Pour
déterminer le ou les cas en accord avec l'expérience, il suffit de tester ces expressions
de Am (co) sur les points issus des expériences.

Etant donné€ les variations expérimentales de Am (eo) avec la pression partielle de
méthane (décroissante) et la pression partielle d'hydrogéne (croissante), plusieurs cas peuvent

étre €cartés immédiatement tels que les cas n® 1,4, 7 et 9. Les cas n° 4 et n° 9 conduisent  des
expressions de Am (=), fonctions de py, seulement ; le cas n° 7 4 une constante et le casn® 1 4

~ une expression fonction de pcy, seulement.
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N°decas | Especes prépondérantes Expression de (2) simplifiée Expression de Am (eo)
dans I'équation de
conservation (1) J
Casn° 1 CHjg,, et CH Am (o) 2 4 2 2_ |
CHs 2{anp 00 = 16 CHZ(G{, - 1600 100 8s0- 1600+2D PCH,,'Z"/D pCH4+880D pCHJ
s
Casn°2 CHag,, et Vcn, Am (s0) _ [ ] 1500 0 - 1600 o,
3 100 =15V, CH, 160‘ 1 pCH4
K, K;¥Kjp ¥py,
s
Casn°3 CHag,, et Hey Am (o) [ ] 1400 0 - 1600 ©
cu ©t lCH, T~ 14[Hey |- 16 1 T 0
K, KKy py
Casn®4 | CHsq, et (CHen, CHon,) |Am () 10025, - 160 +Dop2 L /D' 4 g Do
- » CHow) (G009 _4 [(CHgy, oty | - 160, 0*3CP, 2/ @PTPhT <P,
2
Casn°5 CH tV, oo P P p
n 2 © VCH A‘;‘()E)Lm[cnz J+15[VCHJ 100(8 5, - 16 6, 1 A* == +%-/\/ ‘ g )
(e Pcy, ng Py,
-16 g, 4 -
Casn°6 CH 2 p2
t co
n et Hlet Am ( Lm[cm2 J+14[HCH} 10|85, - 16 0, - B2 1 B 2 P +85, B’ —2
100 (o 3 2 I’CH4 2 P2 Pcy,
-16 0, cH,

Tableau IIL.9.

: modélisation thermodynamique, expressions de la perte de masse (Am (e)) a l'équilibre thermodynamique en

fonction de PH2» PCHy> 50, O0 et des constantes d'équilibre dans différents cas de prépondérance de constituants.




IL

N°decas | Especes prépondérantes Expression de (2) simplifiée Expression de Am (o0)
dans I'équation de
conservation (1)
Casn°7 CHy(y €t ClcH bl 16lCHz J+32[Cc ] 800 s, - 1600
Yo ) 100 (o, (cH,), s, - 1600 6,
-16 0,
. Pcy,
Casn°8 | CHygyy ot (CHeny, CHeny) | Am () _ 6[CH J 4+C
= 2
1o e 200| — P | 1600
4[ H_. ,CH )]-16 5 - 1600 5,
+4||CHey, CHey %o {+0 Pcy,
P,
Casn®9 Ve, et Hen, (“)_15[VCHJ +14[ CH] ,
100| 15 - s, - 1600 o
A 0 0
- 16 O, 1+
B Py
2
Casn° 10 ( ) | Am=) 3A2 P, 13 [ AtPH, 85,A° B
as n° Ve, et (CHcn,, CHen m () 1 [v HJ ] 1BaH L1 A CH 0 H
s 3 3 100 5 C 100 ZSO 160’0 ) sz +4 C2p4 + C p2
CH CH CH
+4/(cHey, CHCHJ' -160, . . .
2py - 4py  8s, B’ Py
Casn®11 | Hcy, et{CHcn, CHen,) Am(“) 14[Hc ] 100(2s 166 -2 B P y5 , /B 7H PR TH,
H 0 0" C 2 2 p4 C p2
CH, CH CH,
+4 [CHCHS, CHgy, | - 169, - 4 b ]
3 2
00 2 4 4s C°D
Cas n° 12 | C(cu,), et (CHcn,, CHew,) Am () _ [ ] 3 C” Pon, C* Pcu, 48)C Pcy
Ao et(EHoms Eew) |+ o0~ = 32|y 100|815 160, + g-—*-3 4 [ S+ —p——
Py, E" py Py,
+4][cHey, CHey |- 160, - -

(Suite du tableau IIL9.).




Les figures III.15. a II1.22. montrent les résultats des ajustements réalis€s pour les
fonctions Am (e°) relatives respectivement aux cas n° 2, 3, 5, 6, 8, 10, 11 et 12. Le logiciel
utilisé est "Kaleidagraph”, installé sur "Macintosh". Les paramétres d'ajustement sont au
nombre de deux ou quatre pour chaque fonction. Ils sont tous positifs. Dans chaque figure, les
points représentent les valeurs expérimentales et leurs valeurs ajustées sont reportées sur les
figures (r repésente le coefficient de corrélation), la courbe joint les points calculés.

Il apparait a 'issue de ces ajustements que seuls les cas n° 5 et 6 sont compatibles avec

I'expérience. Bien que les expressions mathématiques correspondantes soient différentes, les
variations avec pcH (PH, €tant considéré constant) sont identiques.

Il reste maintenant & vérifier la concordance entre les paramétres obtenus pour chaque
fonction Am (o) car ils ne sont pas tous indépendants les uns par rapport aux autres. De méme,
ceux obtenus a pression partielle d’hydrogéne constante (cf. figure III.17a.) et & pression
partielle de méthane constante (cf. figure II1.17b. pour le cas n° 5 et figure ITI.18a. pour le cas
n° 6) doivent étre cohérents.

Am(eo)
(% de la masse initiale)
13.5 - /
Am(x) = (a; -a, pCH4) (1+a, pCH4)
\2; = 13.34 ; a, = -0.78 ; a; = 0.07
13 + r = 0.988
12.5¢
4
12 I 1 ]
0 5 10 15
pcu4 (kPa)
N Figure II1.15a. : courbe calculée et points expérimentaux Am (<) en fonction de

pCH4 (pH2 = 0,67 kPa) - CAS N2 -.
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Am(eo)
(% de la masse initiale)

Am(°°)=(al'-az'/fp112 )/(1+a3'”pl~lz )

145
14 |
135
a,'= 4028.28 ;a, '=-99318.30
13 a,'=7853.90 ; r=0.997
12.5 1 ! 1 L L |
0 2 4 6 8 10 12 14
sz(kPa)

Figure IIL.15b. : courbe calculée et points expérimentaux Am (eo) en fonction de
pH? (pCH4 = 0,67 kPa) - CAS N2 -.

Am(e)
(% de la masse initiale)
145 -

14 ¢

13.51

Am(oo)=(a1'-a2'/pH;/(1+a3'/pH;

13
7 a,'=15.66 ; a,=-126.00 ; a,'=9.80
r= 0.994
12.5 1 1 1 L i ! !
0 2 4 6 8 10 12 14
sz (kPa)

Figure IIL16. : courbe calculée et points expérimentaux Am (=) en fonction de pH?2
(pCH4 = 0,67 kPa) ; (en fonction de pCH4 voir figure Ill.15a.) - CAS N°3 -
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Am(e)
(% de la masse initiale)

13.5- Am(ee) = al-az/pCH‘-‘l-(213/(p(z:H‘)‘-m“/pCH;1/2
a,=2.66 ; a,= 646.16 ; a,= 417562.53
, a, =13546.14

13

r=0.997
12.5¢
12 1 ] J
0 5 10 15
pCH4(kPa)

Figure IIL.17a. : courbe calculée et points expérimentaux Am (o) en fonction de
pCH¢4 (pH2 = 0,67 kPa) - CAS N°S -

Am(e0)
(% de la masse initiale)
14.5,

14

1/2
Am(e<)=a,'-a, Py, +(a3 ' P +a,'Py )
13 2
a;=2.99 ; a)=703.49 ; a;=495047.75
a,'=14370.22 ; r=0.997
12.5 I L 1 | ! L I

0 2 4 6 8 10 12 14
pHZ(kPa)

Figure II1.17b. : courbe calculée et points expérimentaux Am (o) en fonction de
pH2 (pCH4 = 0,67 kPa) - CAS N°5 -.
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Am (o)
(% de la masse initiale)

14.5 -
A
14
Am(<a<,)=2.66-1.4E03pH+(a.,jp;-i-a‘;pH)ll2
13 2 2 2
a,'=495047.75 ; a/=14370.22
r=0.997
12.5 ] ! 1 i 1 1 J
0 2 4 6 8§ 10 12 14
pHZ(kPa)

Figure IIL.17c. : courbe calculée (a’']1=2,66 et a'2=1,4.1 03 ) et points
expérimentaux Am (o) en fonction de pH2 (pCH4 = 0,67 kPa) - CAS N°5 -.

Am(e)
(% de la masse initiale)
14.5

14 |

13.5¢

ol al w2 1.4 1.2 411/2
Am(=) = -3, PH;'(as PH"Z'a4 sz)
a/=4.45 ; a,=2142.37 ; a= 4589808
a, '=38273.31 ; r=0.967
|

12.5 1 L 1 L | ]
0O 2 4 6 8 10 12 14

pH2 (kPa)

13

Figure IIL.18a. : courbe calculée et points expérimentaux Am (<) en fonction
de pH, (pCH, = 0,67 kPa) ; (en fonction de pCH, voir figure Ill.17a.) -

CAS N% -.
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4 Am(eo) .
(% de la masse initiale)

145,
A
14 |
13.5]
Am(e) = 2.66-a%p2+(alpi+alp? )l/2
13 {* 2TH, 3TH,4TH,
aj=2142.37 ; aj= 4589808 ; a/=38273.31
sl o, =097
0 2 4 6 8 10 12 14
p,, (kPa)
Hy

Figure IIL18b. : courbe calculée (a’1=2,66) et points expérimentaux Am (<o) en
fonction de pH2 (pCH4 = 0,67 kPa) ; (en fonction de pCH4 voir figure Ill.17a.)
-CAS N% -.

Am (o)
(% de la masse initiale)
13.5 ;Am(oo) = a,(800/(1+a, pCH‘)'+200/(1+1/(a2 pCH‘)‘))-as

a, = 0.004 ; a,= 0.07 ; ay= -10.28
. r=0.988
13 |
12.5]
12 ! L )
0 5 10 15
pCH4(kPa)

Figure II1.19a. : courbe calculée et points expérimentaux Am (o) en fonction de
pCH¢4 (pH2 = 0,67 kPa) - CAS N°8 -
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Am(e) .
(% de la masse initiale)
14.5 r

14

13.5}

Am(es) = a}(800/(1+a', /p2 )+200/(1+p2 /a}))- a}
. 2 "H, H, 2

13
4 a;=0.003 ; a,'=19.29 ; aj= -12.45
r=0.981
12.5 1 1 1 ] 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14

pH2 (kPa)

Figure IIL.19b. : courbe calculée et points expérimentaux Am (=) en fonction de
PH2 (pCH4 = 0,67 kPa) - CAS N°8 -.

Am(e)
(% de la masse initiale)

13.5 TAm(OO) - al'az/PéH"' (33 /P6H+a4/l’2 )1/2
4 4

CH4
a,=11.25 ; a, =92.01 ; a;=8467.37
a, =339.25 ; r= 0.998

13 +

125

—

12
0 5 10 15

Pc H, (kPa)

Figure II1.20a. : courbe calculée et points expérimentaux Am (o) en fonction de
pCH4 (pH2 = 0,67 kPa) - CAS N°I0 -.
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_Am(e)
(% de la masse initiale)
14.5 -

14 |

1351

Am() = al'-az'p§2+(a 3 p§2+a4'p§2)1/ 2

13 | ¥ aj= 12.89 ; a,'= 0.023
I/ a;'=0.0006 ; a;= 0.05

r =0.993
12.5 ! i 1 1 1 L J
0 2 4 6 8 10 12 14
PH2 (kPa)

Figure IIL.20b. : courbe calculée et points expérimentaux Am (<) en fonction de
pH2 (pCH4 = 0,67 kPa) - CAS N°10 -

Am(e)
(% de la masse initiale)

145 -
14
13.5
Am(e) = a'-a ' 4+(a m8.4a vp4 )1/2

13 | 12 Py s Py % e Py

4 a,=12.93 ; a,=0.007 ; a;=4.4e-05

a4'=0.01; r= 0.988

12.5 i 1 1 ] } 1 J

0 2 4 6 8 10 12 14
pH2 (kPa)

Figure IIL21. : courbe calculée et points expérimentaux Am (o) en fonction de pH2
(pCH4 = 0,67 kPa) ; (en fonction de pCH4 voir figure 111 20a.) - CAS N°1I -.
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Am(e)
(% de la masse initiale)

135
I 00)= 3 . 6 3 1/2
Am(eo)= al+azpcﬂ4(a3pCH-:a4pCH4)
“ a,=13.30 ; a,=0.007
13 1 a; =5.3e-05 ; a =0.01
125 F
12 ! | }
0 5 10 15

P. H, (kPa)

Figure IIL.22a. : courbe calculée et points expérimentaux Am (=) en fonction de
pCHY4 (pH2 = 0,67 kPa) - CAS N°I2 -,

Am(eo)
(% de la masse initiale)
14.5 _

14 |

13.5

Am() = a'+a .'/pd -(a/p8+a )/ ps )1/2
13 ( ) 1 2 pH2 3 pHZ 4 pHZ

a;=14.31 ; a;,=35.83 ; ay=1284.14

12.5  a,'=8842 ; lr=0.?79 | .
0O 2 4 6 8 10 12 14

p,, (kPa)

Hy

Figure IIL.22b. : courbe calculée et points expérimentaux Am (o) en fonction de
pH2 (pCH4 = 0,67 kPa) - CAS N°I2 -,
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Dans le cas n° 5, I'expression de Am (eo) s'écrit :

5 .
Am () = 100 8s0-160'0-% 2i+_},\/ AL PRy -
pCH4 pCH4 pCH‘
M = _7
avec: A K2

Pour py, constant, cette fonction est de la forme :

3 By e,

Am (o) =2, - ——+ —+
2
PcH, Pew, Pen,

avec: a1=800s0-16000'o

n= T Ay,
2=d,

2
700 2
a4=(T) 85y A Py

Pour pcp, constant, elle est de 1a forme :

Am(eo)=a'1-a'zpﬂz+z\/a'3p§2+a;,pHz

avec: a'1=800s0-16000'0

_700 A°
4 Pcy,
C
=3,
. 7002ss A’

4

Les valeurs des paramétres d'ajustement aj eta, (i= 1, ..., 4) doivent donc vérifier les
conditions suivantes :

* 3 pression partielle d'hydrogéne constante (figure III.17a.) :
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2
=8

et:

a4=zg—0a2(8 so)

* 3 pression partielle de méthane constante (figure II1.17b.) :

et d'autre part :

T2
3= 8
et:
' 700 .
a4=Ta2(850)
e . 2 A
4= pﬁz“azpcm ; sz‘ 4 Pcy,

Il est possible de connaitre la valeur de sp, nombre de moles de groupements méthyle
présents initialement dans le précurseur par gramme par un résultat d'analyse élémentaire. Le
pourcentage massique de carbone dans le précurseur donné par I'analyse est 20,7 %. La valeur
de s vaut donc :

0,207

S =5 = 1,73.10'2 mol/g de précurseur.

12

Le résultat de cette vérification est donné dans le tableau II1.10. :

a) 2,66
a 646,16
- .
a, 4,2.105
a3 4,2.105
700
—Z—-az (8 SO) 1,6.104
a4 1,3.104

Tableau IIL10.

2

Py,

9,6.102 || 4,7.102 | 3, Pcy,

2,0.104 | 1,0.104 | a,Pcy,

: modélisation thermodynamique, cas n° 5, vérification

concordance enfre les valeurs des parameétres trouvés par l'ajustement.
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. 2,99
a, 703,49
. 2
a; 4,9.105
a, 4,9.105
¥a2(8 so) 1,7.104
a, 1,4.104
de la




Les cbnditions a, = ai et a3 = az2 sont vérifiées, ainsi que :
700 ' 700
8y =% 8 so)eta, =7, (8 5]

Toutefois, le parametre a, n'est pas tout 2 fait égal au parametre aj, de méme 3, Pey
4

eta, Poyy Sont différents de ay/py, et a4/py, respectivement.
4

Néanmoins, si I'on recalcule la courbe en fonction de py, en fixant les paramétres a

et a'2 aux valeurs respectives 2,66 et 1,4.103 de maniére 2 avoir I'égalité " a'1 = a

"

et a'2 Pcy =32/PH, ", on obtient le résultat de la figure III.17c.. La nouvelle valeur de a3
'4
vérifie toujours approximativement la condition " a3 = a22 " (égal A 1,96.106), de méme, la

nouvelle valeur de a, est toujours égale a:

700 .
% (85) (@ Tordre de 3,4.10%.
La condition :
) 3.4
a =—
4 Pc, Py

est maintenant elle aussi vérifiée (a, pcr, = 2,0.10%).

Un raisonnement identique s'applique au cas n° 6. L'expression mathématique de
Am (e0) trouvée s'écrit :

2 4 2

P P P
Am (=) = 1008 s, - 1600-%132—Hz—+3/\/ B* 48 BT
pc}{‘ pCI-I4

2 2

Pcy,
Pour py, constant, cette fonction est de la forme :
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Am (o0) =2, - —— - (identique au cas n° 5)
pCH4 pCH4 pCH4
avec: a, =800s,- 16000,
_ 300 B2 o2
25727 Py,
_.2
=2
2
a,= (-3:-(229) 85, B> pIZ{2 = -3-(2& a, (8 so), les parametres d'ajustement.

Pour pcH, constant, elle est de la forme :

Am(oo)=al-a:2p12_[2+'\/a'3p;2+ a'4p12{2

avec : :111=800s0-1600<s0

2 =300 B
2 pCH‘
ton
i =2,
a' = 300\28s B2 =300 '(8s ),les arameétres d'ajust t.
.= 2 ) OPCH == a,(8 s, P justemen
‘ .

Les conditions & vérifier entre les paramétres obtenus sont les suivantes :

* 3 pression partielle d'hydrogéne constante (figure II1.17a.) :

2
=2
et:

a, =—3-g9a2 (8 so)

(conditions déja considérées dans le cas n° 5, cf. Tableau II1.10).

* 3 pression partielle de méthane constante (figure I11.18a.) :
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et d'autre part :

L] . % " . a4—'
8)=8 3 5 =%Pcy, > 3 TPy,
Py, Py,

Le résultat de cette vérification est donné dans le tableau ITI.11. :

ay 2,66 a, 4,45
e
2
Pr,

a2 646,16 1,4.103 \ 1,4.103 | 2Py i a, 214237

|
|

2
2 4,2.105

F a3 4,2.105

%’-Q-az (855) | 1.3.10¢

ay 1,3.104

A [ 3010t [ 26000 | apey, 26104
2

Tableau IIL.11. : modélisation thermodynamique, cas n° 6, vérification de Ia
concordance entre les valeurs des parameétres trouvés par I'ajustement.

Toutes les conditions sont vérifiées a I'exception d'une seule : aj =a, . Toutefois, si

I'on recalcule la courbe en fonction de py, en fixant a'1 a la valeur 2,66, on obtient le résultat
présenté sur la figure II.18b..

Toutes les conditions sont alors vérifiées :
a,=a = 2,66
. a; (6gal 2 4,6.10%) = a, (égal 24,6.10%)

' N 30 & 3
az pCH4 (egal a 1,4.10 ) ='-2—- (cgal a 1,4.10 )

Py,

2, (6gal 24,610 =204, (8 5,) (6gal 2 4,4.10%)

' . 4 a4 4
8y Poy (€gala3,1.10 ) =— (égal 2 3,0.10)
4 pf{

2
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Les deux cas n° 5 et n° 6 rendent compte tous les deux convenablement des résultats

expérimentaux. Cependant, le cas n°® 5 apparait étre le meilleur de par le coefficient de
corrélation relatif 3 I'ajustement de la courbe Am (o) en fonction de py,, €gal 4 0,993 pour le

cas n° 5 (cf. figure IT.17c.) et 2 0,958 seulement pour le cas n° 6 (cf. figure I11.18b.).

Le modéle thermodynamique proposé est validé par le bon accord entre tous les
parametres ajustés.

En outre, le parametre aj déterminé par l'ajustement permet le calcul du nombre de
sites d'adsorption ¢ de CHy ; aj = 2,7 = 800 sg - 1600 69. Comme sg = 1,73.10-2 mol/g, o =
7.10-3 mol/g, soit 7.106 mole.m"2 de surface.

111.2.4. Conclusion

Cette premiére partie de I'étude de la "minéralisation” a consisté a interpréter les paliers
de perte de masse atteints en fin de calcination 2 823 K sous des pressions partielles
d'hydrogéne et de méthane fixées. Le mod¢le thermodynamique composé de onze réactions
équilibrées indépendantes permet de représenter la variation continue de la composition du
précurseur au cours de son évolution. A 'aide des €léments de structure considérés, ce modele
refléte correctement les résultats expérimentaux observés sur les résidus de calcination a savoir
une teneur en carbone variable, I'existence de doubles liaisons carbone-carbone et de liaisons
silicium-hydrogéne.

11 convient de préciser toutefois que ce modele n'est pas unique et fait intervenir

certaines espéces dont l'existence n'a pas €té prouvée explicitement. Ainsi, les doubles liaisons
carbone-carbone notées (CHcH3, CHCH3) peuvent €tre contestées. Nous ne sommes pas en

mesure de démontrer que les atomes de carbone engagés dans ces liaisons sont li€s a des atomes
de silicium. Il pourrait s'agir tout aussi bien d'atomes de carbone non li€s a la chaine
polymérique. Ce type de carbone proviendrait de recombinaison de radicaux libres tels que

*CH, , espéce radicalaire dont nous avons omis I'existence dans notre modele. Il apparait

clairement ici que de nombreuses autres réactions pourraient €tre considérées. Les calculs
montrent qu'en ajoutant une réaction du type :

et en remplacant les réactions R7 et R8 par respectivement :
‘CH; +H*=CH, et 2'CHy=CH,+H,
on obtient pour les cas de prépondérance n° 1, n° 2, n° 3, n° 5, n° 6, n°® 7 et n° 9 des expressions

de Am (<) en fonction de py, et pcH, similaires a celles écrites dans le tableau IIL9.. Les cas
de prépondérance n° 4, n° 8, n° 10, n° 11 et n° 12 ne constituent pas des représentations
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convenables de 'expérience. Ainsi, la modification apportée dans le modele conduirait aux
mémes résultats que précédemment. Des techniques de caractérisation (in situ) complémentaires
seraient nécessaires pour déterminer quelle espéce est réellement prépondérante.

De méme, l'adsorption du méthane a la surface des micropores n'est pas démontrée
expérimentalement. Toutefois, cette hypothése permet d'expliquer le dégagement d'hydrogéne
persistant jusqu'a 1773 K (cf. I1.2.1.). En effet, il est probable que les molécules de méthane
adsorbées réagissent a plus haute température avec le solide en réintégrant le réseau. De ce fait,
il ne se produit pas de perte de carbone mais uniquement une perte dhydrogéne.

L'approximation conduisant & la meilleure représentation de l'expérience est de

considérer les especes CH et CH, - ¢ comme prépondérantes vis-a-vis des autres

e " T
éléments de structure. Elle est réaliste dans la mesure ot les résidus de calcination & 823 K sont
encore trés riches en hydrogéne (résultat vérifi€ par I'analyse élémentaire). En outre, si CHs4 -
est en quantité négligeable, les pertes de masse Am (e0) prévues par le modele seraient beaucoup
plus élevées qu'elles ne le sont réellement.

L'intérét de ce modele est de prévoir les variations des concentrations des différents
éléments de structure dans le solide "minéralis€¢” avec la température, par le biais des constantes
d'équilibre, et les pressions partielles d’hydrogéne et de méthane. Les expressions de ces

concentrations, dans I'approximation CHz( X et VCH; espeéces prépondérantes, sont données
cH,
en Annexe VL

Les figures II1.23. 4 III.32. montrent le sens de variation de ces fonctions avec py, et
PCH,4. €n maintenant respectivement les pressions partielles de méthane et d'hydrogéne

, CH
@ o),

?

constantes (égales a 0,67 kPa). Les concentrations des espéces CH3 R ‘CH2
CH,

'CH(CH,); CH(CH3),’ .C(CH,),’ C(CH;)‘ et (CHCH; CHCHJ diminuent lorsque I'on augmente la

pression partielle d'hydrogéne (2 pression partielle de méthane constante) ; elles augmentent
lorsque l'on augmente la pression partielle de méthane (a pression partielle d’hydrogéne
constante). Celles des especes VcH; et HcH, ont un sens de variation opposé, justifi€ par le fait
que l'espéce Vcp, est formée par la réaction R7 simultanément avec le méthane.
L'augmentation de la pression partielle de méthane déplace donc 1'équilibre R7 vers la gauche et
entraine une diminution de [Vcp,). L'équilibre R9 se trouve alors déplacé vers la gauche
causant une diminution de [HcH;].
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Ce modele thermodynamique repose finalement sur le principe que le solide amorphe,

aprés "minéralisation”, est une solution solide de plusieurs constituants (CH, , *CH, .,
cn cu

etc...) dont les concentrations varient suivant I'atmosphére de calcination. Cette idée laisse
entrevoir la possibilité d'obtenir & 823 K plusieurs échantillons amorphes de composition
différente.

La deuxi¢me partie de 1'étude de 1a "minéralisation” consiste maintenant en 1'étude
cinétique de la transformation. Le modéle thermodynamique précédent rend compte des
différents états d'équilibre atteints en fin de calcination. Le modele cinétique recherché, lui
devrait interpréter les courbes de perte de masse ou de vitesse de perte de masse en fonction du
temps obtenues expérimentalement conduisant a ces états d'équilibre. Il fournirait ainsi un
mécanisme de la "minéralisation”. Le mode¢le cinétique doit évidemment inclure, aux limites, le
modéle thermodynamique.

II1.3. Etude cinétique de la "minéralisation"

Cette partie présente dans un premier temps les bases de la modélisation cinétique et
établit la loi cinétique qui régit la transformation. La résolution est ensuite effectuée au moyen de
plusieurs hypothéses dont nous discuterons. Le but recherché maintenant est d'expliciter 1a loi
d'évolution de 1a perte de masse ou de sa vitesse en fonction du temps et des pressions partielles
d'’hydrogéne et de méthane.

Le demier stade de 1'étude est bien évidemment la validation du mécanisme proposé.
Les courbes expérimentales utilisées a cette fin seront les courbes de perte de masse en fonction
du temps obtenues pour différentes compositions en hydrogéne et méthane de I'atmosphére de
calcination, représentées sur les figures IIL.1. et III.2. ou encore les courbes de vitesse de perte
de masse en fonction du temps.

II1.3.1. Bases de la modélisation

Plusieurs hypothéses se déduisent des observations réalisées jusqu'ici. Le chapitre IT
montre que la perte de masse mesurée au cours de la "minéralisation” correspond au
dégagement de méthane essentiellement ; 1a production d’'hydrogeéne est négligeable en terme de
perte de masse. L'étude texturale présentée dans le paragraphe III.1.5. révéle I'existence d'une
microporosité toujours importante dans les résidus de calcination a 823 K pendant cent quatre-
vingt minutes. Le diamétre des micropores, de 'ordre de 0,6 nanométre, laisse supposer des
phénomenes de diffusion des gaz non instantanés en plus de 1'adsorption du méthane déja prise
en compte. En raison de la faible taille des molécules d'hydrogéne comparativement a celles de
méthane, leur diffusion sera considérée trés rapide. Ainsi, seule la diffusion du méthane sera
prise en compte dans la description des phénomeénes.

L'analyse par microscopie €lectronique a balayage du précurseur polysilazane (cf. 1.3.)
montre une morphologie de grains quelconque. La mise en équation du probléme nécessite
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toutefois de choisir une géométrie. L'hypothése de sphéricité traduit de fagon statistique
I'ensemble des diverses formes de grains.

Le solide sera supposé étre constitué de N grains sphériques de méme rayon noté a. 11
constitue en outre un sous-systéme homogéne comme ceci a déja ét€ avancé dans le paragraphe
H1.2. pour I'étude thermodynamique.

De plus, il est indispensable de supposer que les grains ont le méme comportement au
cours du temps pour pouvoir raisonner sur un seul. Ceci est plausible puisque le modele ne fait
intervenir aucun changement de phase ou germination qui sont les causes de comportements
différents des grains. L'ensemble de ces hypothéses permet de relier la vitesse de perte de
masse aux phénoménes se produisant dans le solide. En effet, elle correspond au courant de
diffusion du méthane sortant des grains.

La surface a travers laquelle le méthane diffuse au rayon r égal a a est supposée étre la
surface des grains. En raison du grand volume microporeux, on considére que la diffusion se
produit dans la totalité du volume du grain.

La relation (4) suivante peut donc &tre écrite :

dm a(c
dt or\V

2
-——=-D-———)) 4ma Mcy N @

=3

dans laquelle la masse du solide est notée m (exprimée en gramme), le coefficient de diffusion

du méthane, D (exprimé en m2.min-1). La concentration du méthane diffusant dans un grain
(noté CHy, par opposition avec le méthane CHy, présent dans l'atmosphére de réaction) est

notée C (exprimée en mol.g-1), le rayon des grains noté a est exprimé en métres. McH,
représente 1a masse molaire du méthane en g.mol"1, V, le volume microporeux du solide en
m3.g-1 (supposé constant) et N est le nombre de grains. Le flux de diffusion (J;) radial est
calculé par la 1¢re loi de Fick en géométrie sphérique :

9

Cette relation fournit une expression de la vitesse de perte de masse. Pour cela, il est

nécessaire de connaitre le profil de concentration C dans le grain en fonction du temps.
L'écriture du bilan de matiére pour l'espéce CHy; entre les rayons r et r + dr dans un grain,

appélé également loi fondamentale de la cinétique est a 1a base du calcul de la fonction C (t, 1).

T
Jr—--D(-é;

II1.3.1.1. Loi fondamentale de la cinétique appliquée au méthane

Un grain peut étre représenté a 'aide du schéma suivant :
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Jr et Jr + dr représentent le flux de diffusion de CHy; a r et r + dr respectivement.

Le bilan de matiére dans la tranche dr 2 l'instant t s'écrit :

nombre de moles + nombredemoles = nombredemoles + accumulation dans
entrantar produites par sortant At +dr le volume compris
par diffusion réaction dans le par diffusion entreretr+dr
volume compris ,
entreretr+dr
Soit :
Jr41tr2+%’,—41c1~2dr=JMdr41c(r+dr2+—aa£t (&)

ol v est la vitesse spécifique de formation du méthane par unité de masse de précurseur, n, un
nombre de moles de méthane, et D le coefficient de diffusion du méthane CHy,.

Par application de 1a formule des accroissements finis, il vient :

a,
Jr+dt=Jr+—§;dr

La relation (5) s'écrit alors :

2 odn

T

2y 2 aJ,
Janr +V4nr dr= Jr+§r-—dr 47 (r+dr

En ne conservant que les termes du premier ordre, et en remarquant que :

n

ancdr
v

=C

la relation (6) est obtenue :
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2
0C 25_39)+V=BC ©6)

La résolution de I'équation (6) est réalisable a condition de connaitre 1'expression
explicite de v en fonction de C.

I111.3.1.2. Expression de la vitesse spécifique de formation de l'espéce
CHy;

Seule l'écriture d'un modele physico-chimique fournit une expression pour v. Les
réactions chimiques a considérer peuvent é&tre celles décrites dans 1'étude
thermodynamique (cf. IT.2.1.), puisque y figurent tous les intermédiaires réactionnels. Elles
peuvent étre assimilées a des étapes élémentaires. De ce fait, le modele thermodynamique est
inclus dans le mécanisme réactionnel. :

L'ensemble des réactions chimiques proposé pour décrire la transformation est donc le
suivant :

=°*CH, +H®' RI1
CH?’% Zau,

o P Ven, =CH, K2 “CH,  +H,=CH, + Ve KT 2°CH, ( cn CHey | + H, RS

Cﬂz‘ms)2 =°C H(Cﬂg)z +H* R3
.CH(CH3)2 + CH?(CHS)2 = CH(CH»’ + 'CH2CH3 R4

Hen), = "Clom), *H B

"Clouy * Mgy, = Gem,

)‘+ .CHZ% R6

H* +H*=H, RI10

CH ,+o=CH, -c R11 (saturation des sites ©)

La premiére possibilité (la plus simple) est d'utiliser 1a méthode du processus limitant
en considérant une €tape limitante (la plus lente) parmi les onze ci-dessus. Les constantes de
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vitesse des autres réactions sont supposées infinies ; elles sont donc a l'équilibre. L'étape

limitante choisie est 1a réaction R7 (d'autres choix ont ét€ tentés, celui-ci est le seul pour lequel
on trouve une fonction de py, et de C pour la vitesse v) :

° L ad
CHZCH, +H2 5 CH,,'i+VCH3

Les autres réactions sont des réactions de formation ou de recombinaison d'espéces
radicalaires ; elles peuvent étre supposées plus rapides. L'expression de v peut se mettre sous la
forme :

v= k7[ °CH2CHJ Py - k,C [VCHJ 7

Outre les neuf relations d'équilibre, les deux équations dont nous disposons sont la
conservation des sites méthyle (relation (1), § ITIL.2.2.) et un bilan en carbone qui s'écrit de la
mani¢re suivante :

(e, - o]+ CH%& +[-CH2%_ +[CHZ‘%J +['CH(CH3)2] +[Chay]
*['C(w,),] *|Cony *2{[CHen OBy |+ *%‘ % ®

ol ncH, représente le nombre de moles de méthane qui sont sorties du grain entre les
instants t = 0 et t, mg est la masse initiale de précurseur traité.

Le syst¢me nous permettant d'expliciter v se compose donc de douze équations (dix

relations d'équilibre, loi de conservation des sites, bilan en carbone i treize inconnues (les
concentrations des onze él€éments de structure du solide, [CHy,], €égal a C et nCH4)- Il n'existe

~ donc pas de solution unique. Par contre, il est possible d'exprimer les différentes inconnues en
fonction de deux d'entre elles, par exemple C et ncy,. 1l en résulte une expression de v en

fonction de C et ncy, en remplagant dans la relation (7), ['CH2 } et [VCHJ par leur
" cHy

expression respective en C et ncyy, (noté par la suite n).

Afin de simplifier les calculs, une hypothése de prépondérance d'espéces est posée
dans les deux relations (1) et (8). Le choix de ces espéces est identique & celui déduit de 1'étude

thermodynamique, a savoir : CH, , Vey-etCH, -o.
3 i

Ao,

96



Les équations (1) et (8) simplifiées s'écrivent alors :

(1bis) : 2 [CHZ‘%J + [VCHJ =5,

(8 bis) : [CH

n
+—=5§,-C
Yo my 0 O

oy est la valeur de la concentration en CHy, - 0, constante.

Les expressions de [Cﬂz‘ Jet [VCHJ se déduisent facilement du systéme ainsi
(}13

défini :
n
CH =§,-0p-—
[ 2("%] 00 mo
Ve =204 59+ 22
L'expression de [ *CH, ] est reliée a celle de {CH.)1 J par la constante d'équilibre
cHy g
Ky:
)
‘ — Oy
K,=
[ e, [V
L'expression de la vitesse v est ainsi obtenue :
S, -0y -—
k 0 "0 '
7 0 2n
V="I'(-"'PHz 2n-k7C(200-So+m—)
2 "20,-5,+—
K 0

Il est intéressant de remarquer que le rapport n/mg est €gal au rapport Am (t)/100 Mcy,
ol Am (t) est la perte de masse subie par le solide entre les instants O et t, assimilée an
dégagement de méthane (exprimée en pourcentage).

- L'expression (9) suivante est alors obtenue :
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' So- O
k7 o 1OONICH 2 Am ©)
V= k.,C ——+20,-5S
K Hz 2 Am 2 IOOMCH LY
100M —e o O'O-So 4

L'équation (6) aux dérivées partielles peut alors se mettre sous la forme :

Am
%% T00M
b2, 23C, H _a|28m o6 -5 |c=% (10)
2 ror| 1 2Am 2{100M 0 %~ "3t
or —_—e 4+ 2 G, - § CH4
100Mz, 0%
4
ol : A1 =k7/K2 prip, A2 =k, 50 = 1,7.102 mol.g'!

et: og=7.103 mol.g1 (cf. II1.2.3.).

Deux méthodes de résolution de cette équation (10) sont envisageables puisqu'une
résolution analytique de I'équation compléte n'est pas possible. La premicre est de négliger un
terme dans I'équation pour pouvoir résoudre ; 1a seconde est la résolution numérique.

Nous avons cherché dans un premier temps a poser des hypothéses vraisemblables
permettant la résolution analytique. Ainsi, nous avons supposé que pour un avancement de
réaction proche de l'unité (état proche de 1'équilibre thermodynamique) la production de
méthane (CHg,) est quasiment terminée, seule subsiste la diffusion dans les micropores qui est
limitante. Le probléme a donc ét€ trait€ comme un problé¢me de diffusion pure de méthane.

Le cas général ou aucun terme n'est négligeable sera ensuite traité par résolution
numérique.

I11.3.2. Vers l'état d'équilibre : régime de diffusion pure non

stationnaire

L'objet de 1a modélisation est de déterminer une loi de vitesse de perte de masse
théorique que 1'on compare ensuite a I'expérience.

II1.3.2.1. Loi théorique issue du modeéle

On se place ici dans I'approximation qu'a partir d'un certain degré d'avancement, la
production de I'espéce CHg; est quasi nulle.

Cette hypothese se traduit dans l'équation (10) en négligeant le terme source {(deuxi¢me
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2
et troisiéme termes du membre de gauche) devant le terme de diffusion D (——2 + < 71_—) .
or

L'équation (10) s'écrit alors de la fagon suivante en considérant la pression partielle p
pour l'espeéce CHy, au lieu de la concentration C:

D

ap ,29p|_dp
g*??a;)“éz (1

Cette équation (11) est en fait la deuxiéme loi de Fick. Une solution est donnée par
Crank [46] dans le cas d'une sphére de rayon a, dans les conditions initiales suivantes :

* 3 t=0: la sphére est remplie de méthane a la pression partielle p; uniforme (p = p1
pour 0 <r<a).

* 2t =0: la pression partielle de méthane a la surface du grain est constante, égale a pg
Tt=a:p=po.

Elle est de 1a forme :
P-P 22 & (1) Do’n
1=1+__a_2 —L_sin exp|- t
Po- Py T p=1 ! a’

Cette solution peut s'appliquer  notre cas 2 partir d'un temps t;  condition de justifier
les conditions initiales choisies et de montrer qu'elles restent valables pour une sphére pleine,
microporeuse ol le méthane est contenu dans les micropores seulement.

Peut-on considérer la pression partielle de méthane dans le grain,
uniforme a t = t; ?

Le temps t; est relatif & un degré d'avancement proche de I'unité & partir duquel la
production chimique de méthane peut &tre négligée. Or, la forme des courbes représentées sur
les figures IIL1. et IIL.2. révele une vitesse de perte de masse importante dans les premiers
instants de la calcination. Comme celle-ci est proportionnelle au flux de diffusion sortant des
grains, cela signifie que le gradient de concentration entre I'intérieur et I'extérieur des grains est
élevé au début de la transformation, conséquence d'une production chimique de méthane
importante. Ainsi, on peut faire I'hypothése que pour ces temps de réaction, la production
chimique apporte autant de méthane qu'il n'en part par diffusion de mani€re & maintenir un
gradient €levé. On peut donc considérer qu'a l'instant t; ol la production chimique devient
négligeable, la pression partielle de méthane dans les grains est uniforme, égale a p;.

D'autre part, pendant toute la durée de la calcination, la pression partielle de méthane |

99



environnant les grains de solide est fixée, égale a pg. Donc, a la surface des grains (r = a), la
pression partielle de méthane est constamment égale a py.

Les conditions initiales choisies par Crank en t = 0 s'appliquent effectivement a notre
casent=tj.

Comment appliquer un modéle de sphére creuse emplie de méthane a
une sphére composée de nombreux micropores dans lesquels diffuse le
méthane ? '

Le schéma ci-dessous représente un grain de solide du modele de Crank et un grain du
solide réel. Les deux grains se différencient par 1a présence de micropores dans le solide réel.

Modéle de Crank : Solide réel : Jcu,

B Jcn,

Jcn, représente le flux de diffusion du méthane (CHg,). La forme des micropores et

leur tortuosité sont en fait prises en compte dans le coefficient de diffusion du méthane noté D.
Le modele de Crank peut donc s'appliquer au solide ; seul le coefficient D sera différent.

Apres vérification de ces différentes conditions, il est possible d'appliquer la solution
de Crank a partir d'un temps tj de réaction. Elle s'écrit donc sous la forme :

o 2 2

P-P -

— 1 =1+—2—32(———1)n sin————-nnrexp _Dn T (t-tl) (12)
Po-Py Top1 B a a’

X De manicre a vérifier que ce modele de diffusion pure du méthane dans les micropores
est adapté, il est indispensable de le comparer aux pertes de masse observées sous atmosphére
d'hydrogéne et de méthane a 823 K.

I11.3.2.2. Validation du modéle
La comparaison entre le mod¢le et I'expérience n'est possible qu'a condition d'extraire

de la relation (12) la loi de variation de la perte de masse Am en fonction du temps. La relation
(4) reliant la masse au courant de diffusion du méthane est utile en I'exprimant avec une
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pression partielle p :

QE—) 41ta2M N (13)

R et T désignent respectivement la constante des gaz parfaits (8,32 J.mol-1L.K-1) et la
température en Kelvin (égale dans nos expériences a 823 K).

La dérivation de la relation (12), par rapport a r conduit & I'expression de (dp/0r)y=4 qui
est alors introduite dans la relation (13). La relation (14) est obtenue :

o 2 2
dm D 2 Dn=n 2 14
& = RTPo~P)7 2 0P| (1) 4% Mo N @

L'intégration de cette fonction entre les instants t; et t conduit & une expression de la
masse m en fonction du temps :

m (t) = m(t)+4 as(p p)M N-—— (p p)Mv Ni-}-exp -Dnznzt
3 RT g RT VO A1 a=1 2 a2

ou m (t3) est la valeur de la fonction m (t) en t =t3.

Nous savons en outre que la masse du solide se stabilise en fin de calcination
puisqu'un état d'équilibre est atteint. La limite de m (t) quand t tend vers l'infini est
notée m (co) ; elle est égale 4 :

m ) =m(y)+3 T (po Py) Mcy, N

La différence (pg - p1) peut donc &tre remplacée dans I'équation (14) par I'expression :

m (o) —m(tl)
3
N 4
35 Mo,

D'autre part, il est plus intéressant de connaitre la variation de masse par rapport a la
masse initiale traitée que I'on note Am (t) ; Am (t) exprimé en pourcentage est égal  :

m, - m (3]
00 —————-—mo
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En utilisant cette notation, I'expression de Am (t) donnée par le modele de diffusion
pure est la suivante :

Am () = Am (=) - [ Am (o) - Am )]i-l— 2"2(t-t1) (15)
x n=1 1 a
Am (eo) représente le rapport :
10002 1:; <
et Am (t1), le rapport :
100 0 mn: ®

Il est a présent possible de comparer cette loi Am (t) avec les courbes expérimentales
Am (1), a condition de connaitre 1a valeur de t;.

En premiére approximation, le temps t; est pris égal a 0, et Am (t;) nul. L'ajustement
de la fonction (15) avec les courbes de perte de masse des figures ITL.1. et IT1.2. est réalis€ au
moyen du logiciel "Kaleidagraph" sur "Macintosh". Seuls les cing premiers termes de la somme
d'exponentielles sont conservés. Le résultat d'un de ces ajustements est représenté sur la figure
II1.33.. L'accord entre le modele et I'expérience est assez bon mis & part au voisinage de t =0
ou I'écart est plus important. Toutefois, cette divergence a l'origine est normale puisque les
réactions chimiques ne sont pas instantanées, donc le régime de diffusion pure ne peut
s'installer qu'aprés un certain temps. A partir de vingt minutes de réaction, le modtle semble
acceptable. La fonction (15) a donc été testée sur I'ensemble des courbes expérimentales
avec t] = 20 minutes. Les résultats des ajustements sont donnés par les figures I11.34a. 3
III.34i. et III.35a. a II1.35f.. La valeur de Am (t1) n'a pas été fixée ; elle est calculée par
I'ajustement. Les valeurs ajustées des paramétres Am (e), Am (t1) et (D n2/a2) ainsi que les
facteurs de corrélation sont rassembl€és dans le tableau II1.12.. Les valeurs expérimentales de
perte de masse a trois heures sont données dans la derniére colonne 2 titre de comparaison avec
les valeurs Am (o0) trouvées par les ajustements.
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perte de masse
(% de la masse initiale)

[
12 |
8 |
[ — - - courbe expérimentale
4
Iu' —— courbe calculée
4
0 ‘ 1 ] 1 1 1 1 i 1

0 40 80 120 160

temps (min)

Figure II1.33. : résultat de l'ajustement de la loi du modéle de diffusion pure non
stationnaire sur une courbe expérimentale entre les instants 0 et 180 minutes (pCH4 =

pH2 = 0.67 kPa).

perte de masse
(% de la masse initiale)

12 -
8 L , pCH4=0.11 kPa
- r’
/ - — - courbe expérimentale
4 L
; —— courbe calculée
..ll
0 / 1 1 ] ] i ] 1 ] ]

0 40 80 120 160
temps (min)

Figure IIl.34a.
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perte de masse perte de masse

(% de la masse initiale) (% de la masse initiale)
12 | 12 |
8 L ) pCH4=0.67 kPa 8 L , Pc H4=2'00 kPa
| |/
! - — - courbe expérimentale } - ~ - courbe expérimentale
4 | 4 L
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-1 ¢
¢ ?
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Figure II1.34b. Figure III.34c.
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Figure IT1.34d. Figure III.34e.
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Figure IIL.34f.
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Figure II1.34h.
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Figure IIL.34a. —=-IIL.34i. : résultats de l'ajustement de la loi du modéle de
diffusion pure non stationnaire sur les courbes expérimentales obtenues pour
différentes valeurs de pCH4 (pH2 = 0,67 kPa) entre les instants 20 et 180 minutes.
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Figure III.35d. Figure IIL.35e.
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Figure III.35a. —=-IIL.35f. : résultats de I'ajustement de la loi du modéle de
diffusion pure non stationnaire sur les courbes expérimentales obtenues pour
différentes valeurs de pH2 (pCH4 = 0,67 kPa) entre les instants 20 et 180 minutes.
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PcHy | PH Am (o) Am (t1) Dn%? | Facteurde | Am(3h)
) | &Pa) %) %) comelatont | gy
0,67 0,17 12,83 7,15 0,015 0,9997 12,47
0,67 0,67 13,10 7,19 0,014 0,9998 12,70
0,67 2,73 13,51 7,13 0,013 0,9998 12,99
0,67 6,67 13,89 7,22 0,012 0,9998 13,30
0,67 9,33 - 14,25 6,99 0,011 0,9998 13,45
0,67 12,00 14,42 7,43 0,011 - 0,9998 13,68
0,11 0,67 13,43 7,04 0,012 0,9998 12,86
0,67 0,67 13,10 7,19 0,014 0,9998 12,70
2,00 0,67 13,06 7,26 0,013 0,9998 12,60
4,00 0,67 12,81 7,29 0,014 0,9998 12,45
6,67 0,67 12,63 7,44 0,014 0,9998 12,32
8,00 0,67 12,52 7,73 0,015 0,9998 12,28
9,33 0,67 12,44 7,65 0,015 0,9998 12,19
12,00 0,67 12,31 7,53 0,015 0,9998 12,01
14,67 0,67 12,13 7,49 0,015 0,9998 11,88

Tableau IIL.12. : étude cinétique, modéle de diffusion pure non stationnaire.
Résultats des ajustements réalisés sur les courbes expérimentales de perte de
masse : valeurs des paramétres Am («), Am (t1), D n2/a2, facteur de
corrélation r, complétées des valeurs expérimentales de perte de masse a trois
heures.

N Am (t3) n'est pas égale a la valeur expérimentale de la perte de masse a t = tj Iue sur les
courbes car la masse m (t;) a laquelle elle se réfeére n'a pas de réalité physique. Le désaccord
entre la valeur Am (t;) trouvée par l'ajustement et la valeur vraie traduit 'inexactitude de
I'hypothese posée par le modele de Crank sur I'uniformité a t = t; de la pression partielle en
méthane dans les grains.

Le terme D 7t2/a2 ne dépend que du solide et de sa géométrie. Il devrait donc étre
constant quelles que soient les pressions partielles de méthane et d'hydrogéne appliquées. Les
résultats des ajustements confirment cette condition : le terme D n2/a2 est pratiquement constant.
Sa valeur moyenne est d'environ 0,013 min-1 + 0,002. Ce résultat permet le calcul immédiat du
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coefficient de diffusion D du méthane. Nous avons pu montrer pour quelques expériences que
les courbes calculées par le modele s'ajustaient encore parfaitement aux points expérimentaux
obtenus pour des temps de réaction supérieurs 2 180 minutes comme en témoigne la figure

II1.36..

perte de masse
(% de la masse initiale)

12 |
8 | ; pCH:IZ.()O kPa
f
- ¢
! ~ - - courbe expérimentale
4 L
| ] —— courbe calculée
L{
|
O f i ] ! i J

0 50 100 150 200 250

temps (min)

Figure II1.36. : courbes de perte de masse calculée (cf. figure I11.34h.) et courbe
expérimentale entre les instants 0 et 250 minutes.

I11.3.2.3. Valeurs du coefficient de diffusion du méthane et de la
tortuosité des micropores

Le terme D n2/a2 dont la valeur a été optimisée pour ajuster la fonction d'équation (15)
aux courbes expérimentales permet d'estimer le coefficient de diffusion du méthane dans les
micropores.

Avec a égal 2 10-5 m et D n2/a2 égal 4 0,013 min-! £ 0,002, la valeur de D est

d'environ :

N

D= 2.1()'15 mZst

11 est possible de calculer une valeur théorique de ce coefficient. Dans un solide
poreux, la diffusion d'un gaz dans les pores peut étre de deux types : de type Knudsen o les
chocs, contre les parois des pores, des molécules de gaz diffusant sont prépondérants ou de
type moléculaire (ou ordinaire) ol ce sont les chocs entre molécules de gaz qui sont

prépondérants.
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Le coefficient de diffusion, dans une diffusion de type Knudsen, noté Dk se calcule
dans un pore droit par la relation (16) suivante [47] :

T
Dy =3.061,4/ 27 (16)

ol 1p est le rayon des pores (métre), T la température (Kelvin) et M la masse molaire du gaz
diffusant (kg.mol-1). Avec rp égal 2 5.10-10m et T égal 2 823 K, Dk est égal 2 3,5.10-7 m2.s-1.

Le coefficient de diffusion, dans une diffusion de type moléculaire, noté Do) est
donné, dans le cas d'un pore droit, pour un mélange gazeux binaire A-B, par la relation (17)
suivante [47] :

D .=

mol

172
1,86.107 T2 (1 ! ) .
Pur| 2 o M, M

AB "“AB
10°

OAB €t Q:;B sont des parametres relatifs au mélange A-B, accessibles dans des tables ;

Ma et Mp désignent les masses molaires respectives de A et B exprimés en g.mol-1 et Py est la
pression totale exprimée en Pa.

Dans notre cas, il s'agit de la diffusion de méthane dans un mélange hydrogéne-
méthane-argon (cf. Annexe V). En négligeant la quantité d'hydrogéne, la valeur de Dy dans le
binaire méthane-argon est, sous une pression de 20 kPa de 6,3.104 m2.s-1 (avec 6o =3,6 A
et Qap =0,8).

On peut constater que le coefficient Dk est trés inférieur 2 Dmol ; la diffusion dans les
grains du solide est donc préférentiellement de type Knudsen : cas trés fréquent dans les solides
microporeux. Le coefficient de diffusion dans un pore droit est donc égal, en théorie a
3,5.1007 m2.s-1,

Dans le cas d'un solide poreux, le coefficient de diffusion est proportionnel au
coefficient de diffusion calculé dans un pore droit noté Dgroit conformément a la relation (18)
[47]:

D=—D, . (18)

dans laquelle 0 est la porosité du solide, g2, un facteur correctif qui tient compte de la forme et
de l'orientation des pores dans le solide. Le facteur 0 justifie le fait que le gaz diffuse dans

I'ensemble du volume poreux du solide alors que le coefficient Dgroi; ne se référe qu'a un seul
pore. Le facteur 1/q2 est introduit par Satterfield et Sherwood [47] qui considérent que le grain
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se compose de pores droits de longueur 1, inclinés d'un angle moyen O, par rapport a la surface
d'une plaquette de solide d'épaisseur e (voir schéma ci-dessous).

S2

Schéma d'un pore traversant une plaquette de solide.

Le rapport l/e est noté q. Le coefficient de diffusion D est relatif au flux de diffusion
par unité de surface S (intersection pore-surface du solide) alors que Dyt est relatif au flux
par unité de section de pore Si. En remarquant que S; = S2 cos & ou encore S1 = Sa/q, la
valeur de D se déduit de celle de Dygroit par multiplication par 1/q.

D'autre part, le chemin de diffusion 1i€ au coefficient Dgroj; €5t, dans un pore droit
normal 2 la surface €gal a e. Dans le cas d'un pore tel que celui schématisé, il est égal a 1. 11 faut
donc corriger la valeur de Dgrojt par un facteur multiplicatif 1/q pour tenir compte du chemin réel
de diffusion. Pour les auteurs, ce facteur 1/q2 s'applique 2 tout type de géométrie, notamment
aux grains sphériques.

Dans le cas de solides poreux, les deux contributions dans le terme g2 ne sont pas
séparables. Le terme 1/q2 est empirique, quelques valeurs sont tabulées dans la littérature [47).

La valeur de la porosité 0 se calcule par la relation :

0= Vporeux

Vporeux +1

P
olt Vporeux désigne le volume poreux exprimé par unité de masse et p, la masse volumique du

solide, de l'ordre de 1300 kg.m-3, Dans l'approximation de pores cylindriques (de rayon Ip), le
volume poreux se déduit de la surface spécifique S :

T
=P
Viorew = 2 S-

Comme S est de l'ordre de 1000 m2.g-1, 1a porosité 8 est d'environ 0,245.

La valeur de D, calculée par la relation (18) est :
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La comparaison de cette valeur avec celle trouvée par la modélisation cinétique permet
de calculer le terme g2 :

q2 = 4.107

Cette valeur est trés élevée. Toutefois, il n'est pas anormal de la trouver trés grande
dans le cas d'un solide aussi microporeux que celui étudi€ car elle traduit la tortuosité des pores.

I11.3.2.4. Conclusion

Le modele de diffusion pure non stationnaire du méthane dans les micropores rend
compte assez bien de la quasi-totalité de 1a perte de masse enregistrée.

Toutefois, il ne peut pas s'appliquer aux premiers instants de la minéralisation car les
réactions chimiques décrites se produisent, simultanément 2 la diffusion. Pour une description
compléte des courbes de perte de masse observées, il est donc nécessaire de conserver le terme

source dans I'€quation aux dérivées partielles (10) issue du bilan de matiére relatif i I'espéce
CHj,. Comme aucune solution analytique n'existe, une résolution numérique a €té envisagée.

II1.3.3. Régime mixte de réaction-diffusion

L'équation que l'on cherche & résoudre est la suivante (cf. IT1.3.1.2.) :

Am
%o~ % T00M
9°C  2aC CH, 2 Am _aC (10)
D(——-—i—+—-—aT)+AI 3 Am -Az(lmMC +200-SO)C—-§-
Mey,

K Il est nécessaire dans un premier temps de donner des valeurs numériques aux
constantes D, A1, As, s et g et de discuter des contraintes & imposer pour le calcul.

II1.3.3.1. Mise en équation du probleme

Le choix des valeurs des constantes D, sg et 6g est conforme aux résultats trouvés

précédemment :

* par l'analyse élémentaire :
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so = 1,7.10-2 mol.g-1
* par I'étude thermodynamique :
oo = 7.10-3 mol.g-1
* par I'étude cinétique en régime pur diffusionnel :
D = 1,2.10-13 m2 min-1

Les valeurs de Aj et A ne sont pas connues a priori. En outre, elles ne sont pas
accessibles par les courbes expérimentales de perte de masse en fonction du temps. C'est
pourquoi, plusieurs valeurs ont été testées dans la résolution. Le couple (A1, A2) qui sera en
accord avec les contraintes imposées sera retenu.

Les contraintes qu'il est nécessaire de fixer dans la résolution sont d'une part, que la
concentration C de l'espéce CHy; doit rester inférieure i la valeur limite sg correspondant au

maximum de moles de CHy, par gramme de précurseur susceptibles d'étre formées (sp est €gal
au nombre moles de CH3 présentes initialement dans un gramme de précurseur). D'autre part, il
faut s'assurer que le terme correspondant a v reste positif.

Le programme de résolution s'appuie sur l'algorithme de Runge-Kutta d'ordres 4 et 5.
11 s'applique a des fonctions d'une seule variable. L'algorithme de Runge-Kutta est utilisé dans
le programme "MGODE45B" donné en Annexe VII. Les programmes principaux utilisés pour
la résolution sont nommés "PROCMG" et "PROCMGB" (cf. Annexe VII).

Il a donc été€ nécessaire. de discrétiser la fonction C par rapport 4 la variable r pour
s'affranchir des dérivées partielles par rapport a r. Le domaine de variation de r a été découpé en
intervalles réguliers Ar égaux a 2.10-7 m. La valeur maximale de r, égale au rayon des grains de
solide est prise égale & 10-5 m. La dérivée premiére dC;/or (t) & I'instant t, au point r; peut alors
s'écrire :

aC; )= Ca®-G,0

ar AT

ou C;.; (t) et Ci41 (t) représentent respectivement les valeurs de Cenrj.; et i) a l'instant t.

N

De la méme fagon, la dérivée seconde 92C;/or2 (t) s'écrit :

d’C, 051 -G 0260

N2 2

or’ Ar

L'équation se met alors sous la forme :
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| 102._Am_
ac_ o (ciﬂ 0+6,©-260 G ®-G, 0| 100 My

+
_ 1
dt ArZ riAr 1()%)Am _3.10-3
My,
2Am

-3
; Az(mcﬂ—:- 3.10 )ci ® (19)

Cette €quation est stockée dans les fichiers "MG" et "MGBIS" (cf. Annexe VII)
auxquels fait appel I'algorithme dans le programme "MGODEA45B".

Les valeurs Am/100 McH, introduites dans 1'équation (19) pour le calcul sont les
valeurs calculées & partir du fichier expérimental. Aprés lecture du fichier de points, un
ajustement est réalis€ au moyen d'un polynome de mani¢re & obtenir une fonction Am (t)
(cf. Annexe VII, programmes "PROCMG" et "PROCMGB"). Du fait de 1a forme des courbes
expérimentales, il a ét€ indispensable de scinder l'intervalle de temps en deux parties : temps
inférieurs a vingt minutes et temps supérieurs a vingt minutes, pour pouvoir obtenir un bon
ajustement. C'est pourquoi dans la premiére partie relative a des temps inférieurs a vingt
minutes, le programme "PROCMG" est utilis€. L'équation (19) est stockée dans le fichier
"MG" ; l'ajustement est réalisé par un polyndme de degré 3. Dans la deuxiéme partie relative a
des temps supérieurs a vingt minutes, le programme "PROCMGB" est utilisé. L'équation est
stockée dans le fichier "MGBIS" ; l'ajustement est réalisé par un polyndme de degré 5.

Remarque : Le programme de résolution vérifie en outre que le gradient de
concentration dC/dr, en r égal 4 0, est toujours nul, et que C est toujours égal 3 Ce, ent égal 2 a.

L'utilisation du programme "MGODE45B" nécessite de connaitre la valeur de la
concentration C en chaque point 1 au temps t a partir duquel elle est lancée. Cette valeur est,
dans la syntaxe utilisée, un vecteur possédant 51 lignes et 1 colonne (car les valeurs de r; sont
au nombre de 51) noté y.

Le choix de cette valeur initiale fait I'objet d'une discussion dans le paragraphe suivant.

I11.3.3.2. Conditions initiales

Du fait du protocole expérimental suivi pour réaliser les expériences, détaill€ dans
I'annexe V, la température au temps t égal 4 zéro indiqué sur les courbes, n'est pas
rigoureusement 823 K. Lors de l'introduction de I'échantillon froid dans le four chaud, il se
produit pendant environ six minutes une augmentation puis une diminution de la température
par rapport a la consigne. C'est pourquoi, les valeurs de perte de masse relatives aux temps
inférieurs a six minutes ne peuvent pas étre utilis€es dans la résolution numérique.

Le temps tg auquel débute le calcul est donc pris égal a six minutes ; le temps tf auquel
il se termine est pris égal 2 180 minutes.
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Comme nous ne considérons pas la courbe cinétique entre t égal zéro et t égal
6 minutes, deux hypothéses ont ét€ considérées pour permettre le choix de yg, que nous
~ noterons par la suite "hypothése n° 1" et "hypothése n° 2".

La premiére hypothése (hypothése n° 1) consiste a considérer qu'il existe un temps de
latence de six minutes, pendant lequel il ne se produit pratiquement rien. En supposant en outre
qu'avant le début de la "minéralisation”, la pression partielle de méthane dans les micropores est
égale a celle fixée a l'extérieur notée Ce, la concentration en CHy; a linstant t égal atg

(6 minutes) est prise égale & Ce, en tout point 1;. La valeur de C; se calcule par la relation :

Pcn,
C=gV

oll PCHy, st la pression partielle de méthane que I'on fixe et V, le volume spécifique
microporeux du solide.

L'autre hypothése (hypothése n® 2) est de dire qu'a t égal a tg (6 minutes), la
concentration en CHy; dans le grain est égale :

* 2 Ce pour tout 1j < Ip.1 ; In est égal au rayon des grains a,

* 2Cp>Cepourri=rp.1,

* aCepourrj=rp.

>

Ceci signifie qu'entre les instants 0 et 6 minutes, la réaction a démarré dans un volume
voisin de la surface des grains ; le reste du volume des grains n'est pas encore affecté, ce qui
explique la condition "C égal & C¢" pour toute valeur de r; inférieure a rp-1. On peut approximer
la valeur de Cg par la perte de masse observée a I'instant t égal & six minutes.

Ainsi, dans cette nouvelle hypothese, la concentration en CHy, n'est pas uniforme dans
le grain. Il existe une discontinuité en 1; =rp.1.

Sur la base de cette discussion, la résolution a été entreprise. L'exemple montré est
relatif a I'expérience effectuée sous une pression particlle de méthane égale a 8 kPa et une
pression partielle d'hydrogeéne égale & 0,67 kPa.

I11.3.3.3. Résultats de la simulation

Apres avoir essayé plusieurs valeurs pour A1 et Ay, celles qui sont en accord avec les
contraintes v positif et C bornée par s seront choisies égales aux suivantes :

Ap=104
Ar=1
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Les profils de concentration C (r) dans le grain obtenus pour différentes valeurs de
temps sont représentés sur la figure IT1.37. dans I'hypothése n° 1 et sur la figure II1.38. dans
I'hypothése n° 2.

C (mol.g-}
40103 -

t = 60 min.

3.0103

t = 30 min.

201073
t = 180 min.

= 149 min.
1.0103 | t =131 min.
t = 6 min.
0.0 10° L L L
00010° 25010°¢ 50010 75010  1.0010°
r(m)

Figure II1.37. : résolution numérique - hypothése n°l - profil de concentration (C)
dans le grain a différents temps t.

C (mol.g-1)
401073 _

t = 61 min.

t = 100 min.

3.0107

20103
t = 174 min,

N t = 150 min.
1.0103 L t =130 min.

0.0 10° ! ! I
0.00 1¢° 25010 50010 7.50 10°¢ 1.00 105

r(m)

Figure II1.38. : résolution numérique - hypothése n°2- profil de concentration (C)
dans le grain a différents temps t.
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Les variations de la concentration C en fonction du temps pour différentes valeurs de r
sont représentées sur la figure II1.39. dans I'hypothe¢se n°® 1 et sur la figure I11.40. dans
I'hypothése n° 2.

C (mol.g-1)
4.00 1073
3.00 103]
r=0m.
——r = 2,6 .10°6m,
20010% 4 —r=50.10"%m
——r=62.10"%m.
1,00 10°3 7T = 7,6 10°5m,
) i o = 8,4 10-6m,
r=94 10°6m,
0.00 10° : : . : : ja——r = 10-5m.
0 30 60 90 120 150 180
temps (min.)
Figure II1.39. : résolution numérique - hypothése n°l - évolution de la

concentration (C) dans le grain en fonction du temps a différents rayonsr.

C (mol.g-1)
4.00 103 -
3.00 103
/l' = 0 mo
e——r=26.10-m.
-3
200103 ——1r=50.106m.
——r=62.10"%m.
. e—1r =176 .10"%m,
1.00 10 - e——r=84.10"5m.
r=94.10%m
0.00 10° 1 [ | | | la r=105m.
0 30 60 90 120 150 180

temps (min.)

Figure II1.40. : résolution numérique - hypothése n°?2 - évolution de la
concentration (C) dans le grain en fonction du temps a différents rayons'r.
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Dans le but de vérifier que les résultats de la simulation sont fidéles a l'expérience, il
est nécessaire de calculer le flux de diffusion de CHy, en r égal 2 a. En effet, nous avons posé

au début du paragraphe II1.3.1. I'égalité suivante :

&P ‘a';‘La v Mo N @

Les programmes "FLUX" et "FLUXb" donnés en Annexe VII calculent les valeurs du
gradient (- 9C/0r)p=q.

La figure II1.41. représente ces valeurs, normées avec les valeurs expérimentales de
vitesse de perte de masse en fonction du temps.

mol.g- L min-1
6.00 1074

3.00 1074

0.00 10° - - :
0 0 60 120 180
temps (min)

Figure IIL.41. : courbe expérimentale de vitesse de perte de masse et flux de
diffusion calculé par le modéle en fonction du temps.

Les deux hypothéses rendent compte d'une vitesse de perte de masse décroissante en
fonction du temps. Toutefois, comme c'est le cas dans I'expérience, dans I'hypothése n° 1, 1a
vitesse augmente trés rapidement dés les premiers instants avant de diminuer. Cette
augmentation rapide au début de la réaction résulte de I'hypothése qu'a tg, 1a réaction n'a pas
encore débuté. Ainsi, la vitesse augmente du fait d'une production importante et rapide de
méthane puis diminue au fur et & mesure qu'il diffuse. La courbe de vitesse obtenue comparée a
la courbe expérimentale montre que la simulation rend compte d'un processus trop lent par
rapport a ce qu'il est réellement : aprés 180 minutes de réaction, la vitesse de perte de masse
n'est pas encore nulle, ce qui signifie que la diffusion n'est pas terminée. Dans I'hypothése n°
2, le résultat est contraire. La vitesse de perte de masse obtenue par la simulation prend trop
rapidement une valeur de vitesse faible par rapport a celle expérimentale.
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En conclusion, notre expérience se situe entre les deux simulations réalisées : comme il
n'est pas observé de maximum de vitesse a partir de six minutes, cela signifie que la production
chimique de méthane a été prépondérante par rapport a la diffusion avant cet instant mais qu'elle
ne I'est plus. Toutefois, la quantit€é Co de CHy; présente dans les grains a t égal 4 six minutes,
sans &tre uniforme, doit &tre certainement répartie dans un plus grand volume selon un gradient
oC/dr non nul pour r inférieur a rp.1, contrairement 4 I'hypothése n® 2. Ceci évite une variation
trop brusque de la vitesse de perte de masse comme celle obtenue par la simulation dans
I'hypothese n° 2.

Le terme source v a pu étre calculé pour différents temps de réaction. Ses variations en
fonction du temps pour différentes valeurs de r sont représentées sur la figure II1.42. et sur la
figure I11.43. respectivement dans chacune des hypothéses considérées par la simulation. Ces
courbes permettent de justifier notre premiére hypothése cinétique d'un régime pur de diffusion.
Le terme source v devient négligeable & partir de vingt minutes de réaction.

v (mol.g-l.min-1)

6.00 104
4.00 1074
4|
2.00 10 - 10-5m.
- /r =76 10-6m,
0.00 10 © r=5,0.10"5m,

0 30 60 90 120 150 180 Sr=0m.
temps (min)

Figure I11.42. : variations du terme source v (hypothése n°l ) en fonction du temps
pour différentes valeurs de r.
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v (mol.g-1.min-1)

6.00 10
4.00 104
20010
10"5m.
= 7,6 .10-5m.
0.00 109 ) r=50.10"6m

0 30 60 9 120 150 180 Sr=0m.
temps (min)

Figure II1.43. : variations du terme source v (hypothése n°2) en fonction du temps
pour différentes valeurs de r.

II1.3.4. Conclusion

Par la résolution numérique de la loi fondamentale de la cinétique appliquée a l'espece
CHy;, cette étude cinétique a permis de valider le modele physico-chimique proposé. En effet,

I'expression de v introduite dans le calcul résulte du modéle dans lequel I'étape limitante est la

réaction de formation de CHy, et les especes prépondérantes sont CH etCH, - 6.0r

2y, P
il s'avére, malgré une mauvaise connaissance des conditions initiales et des paramétres de
résolution, qu'elle conduit a une courbe de vitesse de perte de masse variant avec le temps de la
méme fagon que celle expérimentale. De plus, I'intérét de cette résolution est de fournir le profil
de concentration dans le grain en fonction du temps.

L'hypothése d'un régime pur de diffusion & partir de vingt minutes de réaction,
justifiée par la résolution numérique d'autre part, conduit & une trés bonne représentation de
I'expérience et permet surtout d'estimer la valeur du coefficient de diffusion du méthane dans
les micropores.

II1.4. Conclusion générale
Les différents résultats présentés dans ce chapitre conduisent 3 une meilleure
connaissance de I'étape de "minéralisation” du précurseur polysilazane. Ils apportent des

informations quantitatives importantes concernant cette réaction, qui complétent les études de
caractérisation rencontrées dans la littérature et présentées dans le chapitre 1.
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L'étude thermodynamique a mis en évidence la composition variable du solide
"minéralis€", notamment sa teneur en carbone qui est une fonction des pressions partielles
d'’hydrogene et de méthane. Le modele thermodynamique proposé est basé sur la considération
d'une solution solide de plusieurs constituants définis en tant qu'éléments de structure, dont les
concentrations peuvent varier, en fonction de la température et des pressions partielles
d'’hydrogene et de méthane. Il s'avére, par cette modélisation, que les espéces prépondérantes
dans le solide a 823 K sont les groupements méthyléne li€s & deux atomes de silicium

(CH )2), les radicaux libres °Si (VCH3 et les molécules de méthane adsorbés (CHy - ©). Le

o,

grand intérét de ce modele est de prévoir les variations des concentrations des €léments de
structure du solide "minéralisé” en fonction de la température et des pressions partielles
d'’hydrogeéne et de méthane que I'on fixe. 1l est ainsi facile de les faire varier pour savoir si
I'étape de "minéralisation” a réellement une influence sur la cristallisation ultérieure. Ceci fait
TI'objet du chapitre suivant.

L'étude cinétique quant a elle fournit également un mod¢le mécanistique, incluant le
modele thermodynamique précédent et, qui prend en compte un phénoméne de diffusion du
méthane de type Knudsen dans les micropores. La validation de ce modele a ét€ réalisée de
fagon semi-quantitative par la résolution numérique de la loi fondamentale de la cinétique
appliquée au méthane CHy;. Le point important de cette mod¢€lisation cinétique est qu'elle
montre que la diffusion est 'étape limitante pendant la quasi-totalit€ de la transformation. Des
vingt minutes de réaction, les grains se comportent comme des sphéres emplies de méthane qui
diffuse dans leurs micropores. Les réactions de production du méthane s'avérent donc étre trés
rapides vis-a-vis de la diffusion.

Pour clore cette étude et en montrer son intérét, nous avons utilis€ les connaissances
acquises sur la "minéralisation" pour étudier la cristallisation du précurseur polysilazane i plus
haute température. L'étude a donc ét€ menée de fagon a montrer I'importance d'une bonne
maitrise de ce processus sur le suivant, & savoir la cristallisation.
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Chapitre IV. Etude de la cristallisation a haute température.

Le chapitre II a mis I'accent sur I'importance des conditions expérimentales dans
lesquelles doit s'effectuer le traitement thermique du précurseur. Différents comportements ont
été mis en évidence pendant la calcination (2 haute température) qui suit 1'étape de
"minéralisation” : une perte de masse atteignant 100 % sous vide dynamique, un gain de masse
sous balayage d'hélium contenant comme impuretés de 1'oxygéne et de la vapeur d'eau, et enfin
une perte de masse sous balayage d'hélium de grande pureté. C'est dans ce dernier cas
seulement que le solide amorphe issu de la "minéralisation” du précurseur organique n'est pas
oxydé.

Le présent chapitre traite de la transformation qui est observée lorsque la température
devient supérieure & 1773 K : il s'agit de la cristallisation de I'amorphe en carbure et nitrure de
silicium qu'il faut considérer comme une précipitation de phases. Cette étude a nécessité,
comme cela a ét€ précisé en conclusion du chapitre II un protocole expérimental trés strict dans
le but d'éviter toute oxydation.

11 faut rappeler qu'une évolution texturale importante, responsable d'une densification
du solide, se produit jusqu'a la température de 1773 K et est accompagnée d'un dégagement
persistant d'hydrogéne (cf. II.1.). Nous n'étudierons pas de maniére approfondie ce
phénomene. Quoiqu'il en soit, il ne provoque pas de changement de phase dans le solide (mis &
part peut-€tre des nanocristaux de carbure de silicium ou de nitrure de silicium). Aussi, la
composition du solide apres sa "minéralisation” évolue continiiment jusqu'a la cristallisation. Le
solide amorphe a 1773 K présente toujours une non-stoechiométrie. Nous nous intéresserons
uniquement au phénoméne de cristallisation responsable de la dégradation du "carboniture de
silicium amorphe”. La surface spécifique du solide avant la cristallisation est de 'ordre de 1
mZ2.g-1, ce qui montre que la microporosité a complétement disparu. La grandeur choisie pour
suivre la transformation est toujours la masse. Ainsi, les résultats présentés ci-aprés ont-ils été
obtenus par analyse thermogravimétrique couplée éventuellement a une analyse de gaz par
spectrométrie de masse (appareillage décrit en Annexe II0). -

Une premiére série d'expériences-a été effectuée dans le but de définir le protocole
expérimental. D'autres expériences ont ensuite été réalisées dans le but de mettre en évidence
une éventuelle incidence du mode opératoire utilisé & 823 K pour I'étape de "minéralisation” sur
la ‘cristallisation & 1873 K : plusieurs échantillons ont été calcinés pendant trois heures a
température modérée (873 K) sous des pressions partielles d'hydrogene et de méthane variables
de maniere a modifier leur composition en éléments de structure (cf. II1.2.). Ils ont ensuite €té
calcinés sous azote jusqu'a 1873 K afin qu'ils cristallisent.

IV.1. Expériences préliminaires

De manicre a abaisser les pressions partielles d'oxygeéne et de vapeur d'eau dans le
balayage gazeux, nous procédons, comme pour les expériences réalisées en isotherme a 823 K,
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i deux purges successives et & un dégazage a chaud sous vide dynamique. La procédure suivie
est détaillée en Annexe VIII.

Les expériences ont consisté a faire varier successivement la vitesse de montée en
température, la masse d'échantillon et la température du palier isotherme. Le tableau IV.1.
rassemble les valeurs de ces paramétres pour chaque expérience réalisée avec la durée du palier
isotherme, les valeurs de pertes de masse avant et apres le palier et les couleurs des résidus

obtenus.
Masse Vitesse de | Température | Duréedu | Perte de Pertede | Couleur du
d'échantillon | montéeen | de palier palier | masse avant | masse totale | résidu dans
(mg) température X) (min) le palier apres le le creuset
(K.min-1) (% masse palier
initiale) (% masse
initiale)
Expérience 35,5 10 1773 100 15,52 13,80 noir
n°1
Expérience 39,9 20 1773 170 15,86 17,07 Cristaux
n°?2 blancs
XXX Y HAUT
NOIR
VERT
BAS
Expérience 10,3 20 1773 24 12,72 11,94 noir
n°3
Expérience 42,7 20 1873 100 15,22 31,85 Cristaux
n°4 %blancs
XXXX
VERT

Tableau IV.l. : valeurs des différents paramétres fixés dans quatre expériences
de calcination sous hélium, complétées des valeurs des pertes de masse
mesurées respectivement avant le palier isotherme et a la fin de ce palier (perte
de masse totale) et d'un descriptif de la couleur des résidus obtenus.

Les figures IV.1., IV.2,, IV.3. et IV 4. représentent les courbes de perte de masse et
de température en fonction du temps obtenues respectivement par les expériences n®1an°4.La
perte de masse est exprimée en pourcentage de la masse initiale.

La comparaison des courbes du signal de masse en fonction du temps relatives aux
quatre expériences révele des comportements différents du solide 4 des températures supérieures
a1123 K.
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Figure 1IV.1,
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Figure IV.2.
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Figure IV.3.
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Figure IV.4.

Figure IV.1. —=-1IV.4.: courbes de perte de masse et programme de température
en fonction du temps (expériences n°l, n°2, n°3, n, voir tableau IV 1.).
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Les expériences n° 1 et n° 2 mettent en évidence I'influence de la vitesse de montée en
température aprés la "minéralisation”. L'expérience n° 1 est le si¢ge d'une oxydation passive a
partir de 1523 K marquée par une prise de masse. En fin de palier & 1773 K, celle-ci représente
environ 2 % de la masse aprés "minéralisation”. Cette oxydation est visible également dans
I'expérience n° 2, mais & plus haute température. Au début du palier & 1773 K, se produit une
perte de masse atteignant 4 % de la masse apres "minéralisation” avant que ne soit observée la
prise de masse. En outre, les résidus des deux expériences ne sont pas de couleur identique.
Celui de I'expérience n° 1 est de couleur noire alors que celui de 1'expérience n° 2 est de couleur
verte dans la partie située au fond du creuset et de couleur noire dans la partie supérieure. La
fraction verte du résidu de I'expérience n°® 2 n'est pas suffisamment importante pour étre séparée
en vue d'une analyse par diffraction des rayons X.

Les expériences précédentes dans lesquelles se produisaient une oxydation, soit
passive, soit active (cf. IL.2. et I1.3.2.) conduisaient & des résidus de couleur noire. C'est
pourquoi, la couleur verte trouvée dans le demier résidu n'est pas attribuable a une oxydation.
En revanche, le carbure de silicium cristallisé peut étre de couleur verte [48]. Nous justifierons a
posteriori que la couleur verte et la perte de masse observée & 1773 K sont associ€es a une
cristallisation.

Ainsi, le fait d'augmenter la vitesse de montée en température entraine 'apparition
d'une cristallisation sans éliminer complétement I'oxydation. Le chapitre IT a mis en évidence le
caractere trés réactif de ce solide vis-a-vis de I'oxygene et la vapeur d'eau dans le domaine de
température 1073 K-1273 K. C'est pourquoi le risque d'oxydation est d'autant plus grand que
la vitesse de chauffage est lente. Pour favoriser la cristallisation au dépend de I'oxydation, il est
donc souhaitable de travailler en programmation de température a une vitesse plus grande, et
nous avons choisi 20 K.min-1.

La comparaison des expériences n° 2 et n° 3 rend compte de l'influence de la masse
initiale d'échantillon. La différence observée sur 1'évolution de la masse en fonction du temps
est visible dés I'étape de "minéralisation”. En effet, 1a perte de masse relative a cette étape est de
l'ordre de 12,7 % pour l'expérience n° 3 (~ 10 mg) et d'environ 15,9 % pour I'expérience n° 2
(~ 40 mg). En outre, une prise de masse est observée dans l'expérience n°® 3 dés 1173 K ; elle
atteint 0,9 % de la masse aprés "minéralisation”, aprés 24 minutes de palier 2 1773 K.

Remarque : Trois essais ont été réalisés d'autre part en faisant varier la masse
d'échantillon mais également la taille du creuset (section) tout en conservant les mémes
conditions d'expériences. Les courbes de perte masse obtenues, ainsi que le programme de
température utilis€ pour les trois essais sont rassemblés sur la figure IV.5.. Le quotient masse
d'échantillon/section du creuset (m/s) est indiqué dans chaque cas. 11 s'avére donc en fait que
c'est le quotient masse d'échantillon/section du creuset qui a une influence sur la perte de masse
au cours de la "minéralisation”. Dans les expériences n° 1, n° 2 et n° 4, ce quotient est d'environ
200 mg.cm2.
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Figure IV.5. : courbes de perte de masse et programme de température en fonction |
du temps pour différents quotients m/s.

De plus, méme sans observer de prise de masse, une oxydation a toujours lieu a la
surface du solide lors de la calcination ; comme en témoigne la présence de cristaux blancs et
transparents 2 la surface du lit de poudre. Lorsque la masse d'échantillon est trés faible comme
c'est le cas dans I'expérience n° 3, la surface soumise a l'oxydation correspond a la totalité de
I'échantillon. La prise de masse n'est donc pas négligeable dans ce cas devant la perte de masse
de 1a "minéralisation”. C'est la raison pour laquelle 1a perte de masse mesurée relative a cette
premicre €tape dans l'expérience n° 3 est plus faible que celles mesurées dans les trois autres
expériences car elle est compensée par le gain de masse dii & I'oxydation. De ce fait, la
cristallisation a2 1773 K ne peut plus avoir lieu car la quasi-totalité de 'échantillon est déja
oxydée.

R Ainsi, pour maintenir 'oxydation négligeable devant les autres transformations est-il
nécessaire d'utiliser un lit de poudre d'épaisseur importante. Ceci rejoint 1'influence observée
du quotient masse d'échantillon/section du creuset et non celle uniquement de la masse
d'échantillon. Seule une mince couche & la surface du lit sera contaminée par les traces
d'oxygéne et de vapeur d'eau.

Ces trois expériences mettent donc en évidence une compétition entre la réaction
d'oxydation et la (ou les) réaction (s) qui est (sont) a I'origine de la perte de masse a haute
température. Peut-étre est-il possible alors de favoriser la cristallisation au dépend de
I'oxydation en augmentant la température du palier isotherme ? L'expérience n° 4 a ét€ effectuce
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dans ce but. La température de palier est 1873 K au lieu de 1773 K. La comparaison entre les
figures IV.2. et IV.4. montre que nous sommes parvenus 2 retarder I'oxydation, puisque la
perte de masse en palier & 1773 K visible dans I'expérience n° 2 mais stoppée par I'oxydation
atteint son terme dans I'expérience n° 4 pendant le palier isotherme & 1873 K. L'expérience n° 4
montre que cette seconde perte de masse débute vers 1823 K. L'expérience a ét€ interrompue
des que le signal de masse était stable. La perte de masse est de 1'ordre de 19,6 % de la masse
aprés "minéralisation”. Une légere prise de masse débutait a cet instant. Le résidu est de couleur
verte excepté une trés fine couche en surface composée de cristaux noirs, blancs et transparents.

Le choix d'une température de palier isotherme, de1873 K au lieu de 1773 K, conduit
donc, aprés une perte de masse & 1873 K beaucoup plus importante qu'a 1773 K, & un résidu
de couleur verte. Aucun gain de masse n'est observé.

Pour I'étude de la cristallisation, il résulte de ces expériences une procédure a suivre,
en plus des mesures de purge et de dégazage adoptées, pour s'affranchir d'une oxydation

importante :

- quotient masse d'échantillon/section du creuset de I'ordre de 200 mg.cm2 ;
- vitesse de montée en température de l'ordre de 20 K.min-! ;
- température de palier isotherme : 1873 K

Remarque : Malgré ces précautions, d'autres expériences conduites dans des
conditions identiques ne conduisent pas 4 1a méme perte de masse & 1873 K. 1l est intéressant de
remarquer que la perte de masse enregistrée en palier & 1873 K sous balayage d'hélium est
d'autant plus élevée que le creuset utilisé est usagé. Ainsi, trois expériences consécutives
(respectivement J1, J2 et J3) réalisées dans le méme creuset conduisent-elles aux trois courbes
de perte de masse représentées sur la figure IV.6.. Le programme de température réalisé est le
suivant :

- chauffage 20 K.min"! jusqu'a 1873 K ;
- palier isotherme & 1873 K de durée 100 minutes.

La perte de masse apres un palier de 100 minutes & 1873 K représente environ 29,6 %
de la masse aprés "minéralisation” pour la premiére expérience (J1), 30,9 % pour la deuxiéme
(J2) et enfin 34,3 % pour la derni¢re (J3). Apres ces trois expériences, de nouveaux tests de
reproductibilité avec le méme creuset ont fourni des résultats satisfaisants 4 savoir une perte de
masse a 1873 K reproductible de l'ordre de 35 %.

L'observation attentive du creuset apres de telles calcinations révele la présence d'une
pellicule blanche brillante qui adhére fortement sur les parois et que I'on ne peut pas retirer. Ce
dépdt joue le role de barriére de diffusion pour l'oxygeéne et 1a vapeur d'eau et freine ainsi
I'oxydation de 1'échantillon, ce qui favorise sa cristallisation.

A ce stade de notre travail, le phénomene de cristallisation du solide associ€ a la perte
de masse a 1873 K a simplement été déduit d'une observation de la couleur des résidus. Le
paragraphe suivant présente des résultats expérimentaux complémentaires qui permettent de
justifier cette hypothése.
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Figure IV.6. : courbes de perte de masse et programme de température en fonction
du temps (expériences J1,J2,J3,).

I1V.2. Phénomeéne de cristallisation associé a la perte de masse a 1873 K

Des calcinations ont été effectuées sous balayage d'hélium "N60" avec un protocole
expérimental identique & celui utilisé dans les expériences précédentes (cf. Annexe VIII).

Le choix de la masse d'échantillon, de la vitesse de montée en température et de la
température du palier isotherme est dicté par les conclusions du paragraphe précédent, soit :

- un quotient masse d'échantillon/section de creuset (m/s) d'environ 200 mg.cm-2
(équivalent 4 40 mg d'échantillon) ;

- 20K.min"1;
- 1873 K.

IV.2.1. Caractérisation des résidus de calcination

Trois expériences ont €té réalisées consécutivement, avec un creuset ayant servi de
nombreuses fois pour pouvoir comparer les courbes de perte de masse en fonction du temps.

Le traitement thermique effectu€ dans chacune est le suivant :

- calcination jusqu'a 1773 K sans palier isotherme ;

- calcination jusqu'a 1873 K avec un palier isotherme 2 1873 K d'une durée de 16
minutes ;

- calcination jusqu'a 1873 K avec un palier isotherme & 1873 K d'une durée de 100
minutes.
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La premiére expérience a pour but de calciner un échantillon jusqu'a une température
limite précédant le début de la seconde perte de masse (environ 1823 K). C'est pourquoi le
traitement thermique s'effectue jusqu'a 1773 K sans palier isotherme.

Les courbes de perte de masse en fonction du temps obtenues pour ces trois
expériences sont représentées sur la figure IV.7. avec le programme de température
correspondant. Trois échantillons sont ainsi recueillis. La perte de masse correspondante est
indiquée dans le tableau IV.2. ainsi que le détail de leur couleur sous la forme d'un schéma.

perte de masse
températyre (K) (% de la masse initiale)
1900 .~ pemcccemmenenneneed 0
./ calcination
’ a 1773K 10
1500 )
16 min. -20
1100 ", a 1873K
"l '30
K 100 min.
700 |- a 1873K
40
300 -50
0 40 80 120 160

temps (min)

Figure IV.7. : courbes de perte de masse et programme de température en fonction
du temps (échantillons A, B et C calcinés @ 1773K, 1873K pendant 16 min. et 1873K
pendant 100 min, voir tableau 1V 2.),.

Résidu Perte de masse Couleur
(% de la masse apres (schéma du creuset)
"minéralisation™)
A 0
calciné jusqu'a 1773 K
B 18,6
calciné 16 minutes & 1873 K
5 C 36
calcin€ 100 minutes a 1873 K

Légende : % : noir

xxxX : cristaux blancs
et transparents

Tableau IV.2. : pertes de masse a haute température (en % de la masse de
I'échantillon aprés sa "minéralisation") relatives a trois échantillons calcinés
respectivement jusqu'a 1773 K, 1873 K (16 min) et 1873 K (100 min) avec
schémas indicatifs de leur couleur finale.
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L'analyse par diffraction des rayons X est utilisée pour révéler la présence de phases
cristallisées dans les résidus. L'appareil est un diffractométre Siemens D5000 muni d'un
compteur proportionnel ; la raic Ko du cuivre est utilisée. Le premier résidu (A) posséde un
diffractogramme caractéristique d'un solide amorphe. Les diffractogrammes des deux autres (B
et C) sont représentés sur les figures IV.8. et IV.9.. Ils résultent de I'analyse de la fraction verte
des deux échantillons. La partie noire du second résidu (B) est quant & elle amorphe par
diffraction des rayons X. La premiére conclusion est que le solide cristallise durant la perte de
masse a 1873 K. La partie cristallis€e est de couleur verte et la cristallisation débute au fond du
creuset et progresse vers le haut. La différence d'intensité absolue entre les deux
diffractogrammes montre que le résidu vert issu de la calcination 4 1873 K d'une durée
de 16 minutes contient encore de I'amorphe contrairement a I'autre résidu (C). Une recherche
automatique de phases est réalisable au moyen du fichier J.C.P.D.S.. L'attribution des pics de
diffraction sur les diffractogrammes des figures IV.8. et IV.9. est donnée respectivement sur les
figures IV.10. et IV.11..

574
.
U

40 50 60
2 0 ( degrés)

Figure IV.8. : diffractogramme de rayons X du résidu B (fraction verte) calciné
jusqu'a 1873 K pendant 16 minutes.
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Figure IV.9. : diffractogramme de rayons X du résidu C (fraction verte) calciné
jusqu'a 1873 K pendant 100 minutes.
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Figure IV.10.
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Figures IV.10. et IV.11. : résultat de la recherche automatique de phases
cristallisées sur les diffractogrammes des figures IV.8. et IV 9. aprés soustraction du
bruit de fond. ‘

B-SiC (8) fiche JCPDS n°29-1129, a-Si3Ny (e ) 41-0360,

B-Si3N4 (B) 33-1160, Si (R) 27-1402.

Les principaux pics identifi€s sur le diffractogramme de la figure IV.10. correspondent
aux phases cristallisées : nitrure de silicium o et carbure de silicium B. Deux pics d'intensité
plus faible sont attribués a une phase silicium et deux autres 4 une phase nitrure de silicium .

. Les pics présents sur le diffractogramme de la figure IV.11. sont beaucoup moins
nombreux. Ils correspondent aux phases carbure de silicium B et silicium (pics de faible
intensité observés sur le diffractogramme précédent). Le nitrure de silicium n'est plus observé.

La cristallisation sous hélium "N60" conduit donc 2 la formation de deux phases :
silicium et carbure de silicium B. Au début de la cristallisation, une phase nitrure de silicium o
est prépondérante ; elle disparait ensuite.

Afin d'identifier les réactions provoquant cette cristallisation, une analyse des gaz
émanants des calcinations en palier isotherme a 1873 K est réalisée.
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IV.2.2. Analyse des gaz émanants
L'appareillage utilisé€ est celui détaill€ en Annexe III.

Les résultats présentés sont corrigés du bruit de fond controlé par des analyses
réguliéres de gaz au cours de calcinations sans €chantillon. Ils sont relatifs aux différentes
calcinations réalisées jusqu'a 1873 K, sous balayage d'hélium, avec une vitesse de montée en
température de 20 K.min-! et une masse d'échantillon d'environ 40 mg (correspondant a un
rapport m/s de 200 mg.cm2) dont les thermogrammes ont été rapportés dans les paragraphes
IVl etIV2.

Une premicre analyse a consisté.é balayer la totalit€ du domaine des masses m/ede0a
100 pendant la durée de la calcination en palier & 1873 K. Le spectre obtenu n'est pas présenté
ici car I'exploitation des résultats est faite manuellement a partir d'enregistrements sur papier.

Les masses détectées par le spectrométre de masse sont m/e = 12, m/e = 14, m/e = 28
et m/e = 45. Elles correspondent évidemment aux fractions ionisées des gaz émanants du four
de calcination. Des analyses complémentaires ont été réalisées pour obtenir avec plus de
précision les évolutions d'intensité des pics relatifs a ces quatre masses en fonction de la durée
du palier isotherme. Les résultats obtenus sont représentés sur les figures IV.12. a IV.15..La
méme gamme de sensibilité est utilisée pour chaque masse. Toutes sont détectées & partir du
début du palier isotherme a 1873 K.

u.a.

u.a.
03 - 2
am _
e = 12
02 | 1.6 |
0.1 | 1.21
0 : . | i J 0.8 ] 1 1 ]
0 20 40 0 20 40 60 80  10C
temps en palier & 1873K (min) temps en palier a 1873K (min)
Figure 1IV.12, Figure IV.13.
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Figure IV.15.

Figure IV.12.—=1V.15.: évolutions de l'intensité des pics relatifs aux masses
mle=12, 14, 28 et 45 en fonction du temps a 1873K.

Parmi

les gaz susceptibles d'étre émis par la solution solide amorphe que constitue

notre solide avant sa cristallisation, deux conduisent au méme pic principal en spectrométrie de
masse, centré sur la masse m/e = 28 ; ce sont 'azote (N2) et le monoxyde de carbone (CO). Ils
se distinguent I'un de l'autre par leurs pics secondaires.

Les fractions ionisées que donnent ces deux gaz sont rassemblées dans le tableau IV.3.
avec leur nombre de masse correspondant.

temps en palier a 1873K (min)

Azote N; N++ ISNI4N+
(N2)
28 14 29
Monoxyde de Cot C+ ot 13co+ Co++
" carbone
(CO) 28 12 16 29 14

Tableau 1V.3. : fractions ionisées détectées par spectrométrie de masse de
'azote et du monoxyde de carbone avec leur nombre de masse correspondant.

Afin de préciser s'il se produit au début de la cristallisation des dégagements
simultanés d'azote et de monoxyde de carbone, il est donc nécessaire d'examiner les intensités
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relatives de chacun des pics de masse 12, 14 et 28. Le rapport des intensités des pics relatifs a la
masse 14 et 4 la masse 28 est égal 4 0,10, celui des intensités des pics relatifs aux masses 12 et
28 est €gal 4 0,02.

L'analyse d'azote pur dans le spectrométre de masse utilis€ dans ces expériences
conduit & un rapport d'intensités entre les pics relatifs aux masses 14 et 28 d'environ 0,10. Il ne
nous a pas été possible d'analyser de la méme fagon du monoxyde de carbone pur, pour des
raisons de sécurité. Néanmoins, la fraction ionisée (CO**) de masse 14 issue de ce gaz esten
quantité nettement moins importante (par rapport & la masse 28) comparativement & 1'azote pur
(rapport des intensités de masses 14 et 28 dans le monoxyde de carbone inférieur a 0,01 [49]).
Nous pouvons donc affirmer, avec ces résultats, qu'il se produit effectivement des dégagements
simultanés d'azote et de monoxyde de carbone au début de la cristallisation. D'autre part,
comme le rapport des intensités des pics relatifs aux masses 14 et 28 est égal approximativement
dans nos expériences au rapport que l'on trouve dans le cas d'azote pur, il semble que le
dégagement d'azote soit majoritaire.

La masse m/e = 45 ne correspond & aucun gaz susceptible d'étre produit au cours de la
cristallisation. Seul du monoxyde de silicium (SiO), de masse voisine (m/e = 44 pour la fraction
SiO*), pourrait se former. Or, la masse 44 n'est pas détectée. Toutefois, on peut faire
I'hypothése que ce composé gazeux, dont l'instabilité est connue par ailleurs, s’hydrolyse au
contact de traces de vapeur d'eau, dans son transfert vers le spectrométre de masse ou dans la
chambre d'ionisation. Dans ce cas, seule la fraction SiOH* de masse 45 serait détectée. La
production de monoxyde de silicium est également suspectée par I'observation d'infimes traces
blanches, sur les parois froides de l'installation (dépdt de silice vraisemblablement).

A notre connaissance, l'existence du monoxyde de silicium gazeux a été prouvée
expérimentalement par une seule équipe de chercheurs jusqu'a présent, au moyen d'un
appareillage spécifique [26].

L'analyse chimique €lémentaire d'un résidu de couleur verte obtenu aprés 100 minutes
de calcination & 1873 K confirme la formation des gaz : azote, monoxyde de carbone et
monoxyde de silicium. Les résultats des dosages de carbone et de silicium sont les suivants,
exprimés en pourcentage massique :

- 16,5 % de carbone,
- 68,6 % de silicium.

Dans la mesure ot I'on observe des dégagements de monoxyde de carbone et de
monoxyde de silicium gazeux et la formation de cristaux blancs et transparents a la surface des
échantillons (silice (SiO») trés probablement) non pris en compte par I'analyse, I'hypothése de
I'absence d'oxygeéne dans I'échantillon analysé est acceptable. Par ailleurs, celui-ci est exempt
également d'hydrogéne 2 1873 K. 11 est donc possible de calculer sa teneur en azote : 14,9 %.
Par différence entre ces valeurs et celles relatives au précurseur initial, une estimation des
quantités de carbone, d'hydrogéne, d'azote, de silicium et d'oxygéne perdues est obtenue. Pour
cela, tous les pourcentages doivent étre ramenés a la méme masse de précurseur pyrolysé (par
connaissance de la masse initiale et de la perte de masse).
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Les résultats de ces calculs sont donnés dans le tableau IV .4..

Elément Précurseur initial Résidu vert Perte
Carbone 20,7 9,5 11,2
Hydrogéne 5.9 - 5,9
Azote 26,4 8,6 17,8
Silicium 45,3 39,7 5,6
Oxygéne 1,7 - 1,7

Tableau IV.4. : teneurs en éléments du précurseur et du résidu de couleur verte
et quantités perdues (% de la masse de précurseur pyrolysé).

Les pertes d'azote et de silicium sont effectivement décelées par analyse. Vérifions
toutefois que ces valeurs d'analyse sont cohérentes avec les valeurs de thermogravimétrie.

Dans I'hypothése ol la totalit€ du carbone et de I'hydrogéne est perdue pendant la
"minéralisation”, la perte de masse résultante serait de 17,1 %. La valeur mesurée par analyse
thermogravimétrique est plus faible : 15,5 %. La différence s'explique par le fait qu'une faible
quantité de carbone et d'hydrogéne est perdue 4 plus haute température sous forme de
monoxyde de carbone (2 1873 K) et d'hydrogéne (jusqu'a 1773 K).

Les pertes d'azote, de silicium et d'oxygéne résultent de dégagements d'azote et de
monoxyde de silicium lors de la cristallisation a 1873 K. II apparait tout de suite que la quantité
d'oxygéne présente initialement dans le précurseur ne correspond pas a celle perdue, liée au
silicium. En effet, 1a perte de 5,6 % de silicium équivaut & une perte de 8,8 % de monoxyde de
silicium entrainant ainsi la perte de 3,2 % doxygéne. Or, le précurseur n'en contient
que 1,7 %. L'oxygéne consommé provient donc d'une source extérieure au solide :
l'atmosphére gazeuse. Le cumul des pertes en azote et monoxyde de silicium gazeux correspond
a une perte de masse globale de 26,6 %. La méme valeur est trouvée par l'analyse
thermogravimétrique. Bien qu'il se forme un peu de monoxyde de carbone au début de la
cristallisation, non comptabilisé€ dans le calcul, les résultats d'analyse élémentaire sont tout a fait
en accord avec ceux obtenus par thermogravimétrie.

L'analyse des gaz émanants apporte davantage d'informations sur la fagcon dont sont
produits les gaz identifiés : azote, monoxyde de carbone et monoxyde de silicium. IIs sont tous
détectés des le début de la cristallisation en palier 2 1873 K comme nous I'avons déja observé
sur les figures IV.12. & IV.15.. Toutefois, il faut remarquer que la masse 12 n'est plus détectée
aprés 30 minutes de palier tandis que les masses 14 et 28 le sont jusqu'a la fin du palier
isotherme a 1873 K (dans la limite de détection de I'appareil). Ceci signifie qu'il se produit, au
début de la cristallisation, une premiére réaction par laquelle se forment du monoxyde de
carbone et de I'azote. Une seconde réaction est & 1'origine d'un dégagement persistant d'azote
seul.

L'allure des variations de l'intensité du pic relatif a la masse 45, représentée sur la
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figure IV.15. révéle l'existence de deux maxima. Le dégagement de monoxyde de silicium se
produit donc en deux temps, d'oi I'existence trés probable de deux “sources” de monoxyde de
silicium. Le premier maximum coincide avec les dégagements des autres gaz. La premiére
réaction considérée ci-dessus produit donc outre du monoxyde de carbone et de 1'azote, du
monoxyde de silicium. Le deuxiéme maximum survient prés de vingt minutes apres, il met donc
en jeu des éléments différents de la solution solide. Le fait d'observer deux formations
distinctes de monoxyde de silicium peut s'expliquer par la provenance des atomes d'oxygéne
concernés. Dans un premier temps, c'est I'oxygene présent dans le solide qui réagit ; dans un
deuxi¢me temps, c'est 'oxygéne gazeux présent dans l'atmosphére de calcination. Comme
celui-ci doit d'abord diffuser au travers le solide (contrairement & 1'oxygéne du réseau) avant de
réagir avec les atomes de silicium, le monoxyde de silicium ainsi formé apparait plus tard. La
formation de monoxyde de silicium par de I'oxygéne gazeux est en effet suggérée par les
résultats d'analyse €lémentaire pour lesquels il a €té nécessaire de considérer un apport
d'oxygéne au solide.

A ce stade de I'étude de la cristallisation, la connaissance des gaz émis et des phases
cristallisées qui se forment nous permet d'écrire un schéma réactionnel.
IV.2.3. Schéma réactionnel de la cristallisation

Les informations obtenues concernant la cristallisation du solide sous hélium sont
résumées dans le tableau IV.5. suivant :

Stades de la cristallisation Phases cristallisées Gaz émis
Début de la cristallisation | o-Si3Ny, B-SiC N>, CO, SiO
Fin de la cristallisation B-SiC, Si Na, SiO

Tableau IV.5. : nature des phases cristallisées et des gaz émis au cours de la
cristallisation.

Une premiére réaction doit donc conduire a la formation d'une part de nitrure et de
carbure de silicium cristallisés et d'autre part d'azote, de monoxyde de carbone et de monoxyde
de silicium gazeux.

Une formulation du solide amorphe a 1873 K peut s'écrire : SiCxNyO,. La réaction
s'écrit alors :
y-i(l -x-z+28)

-X-z+2¢ 3
2

: o1
SiC,N,0, - x - €] $iCy + ——

Si3N 4y + Nzw + sCO(g) + (z - e) SiO(g)
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En raison de son instabilité thermodynamique sous hélium (cf. étude du systéme
5i-C-N-O, § 1.2.1.), 1a phase Si3Ny4, se décompose au fur et & mesure de sa formation par la

réaction suivante :
Si3N4(s) -3 Sia) +2 Nz(g)

Cette réaction constitue la deuxiéme réaction produisant de l'azote tout au long de la
cristallisation. D'autre part, la présence de silicium cristallisé et I'absence totale de nitrure de
silicium dans les résidus de couleur verte sont de ce fait expliquées.

La premiére réaction que 1'on a écrite ci-dessus rend compte de la premiére "source" de
monoxyde de silicium au moyen de I'oxygeéne présent dans le solide amorphe. La deuxi¢me
"source” provient comme on I'a vu, d'une réaction avec I'oxygeéne gazeux aprés qu'il ait
diffusé. Ces molécules d'oxygeéne peuvent oxyder par exemple le silicium formé par la réaction
de décomposition du nitrure de silicium, par la réaction suivante :

. 1 .
81(1) + i— 02 4 SIO(g)

L'étude cinétique proprement dite de la cristallisation n'a pu étre plus approfondie dans
le but d'écrire un mécanisme, du fait des difficultés expérimentales rencontrées. En effet, une
haute température est exigée ainsi qu'un appareillage exempt de micro-fuites et de matériaux
soumis a un dégazage permanent. Le seul four i notre disposition résistant & 1873 K est celui
du thermoanalyseur Setaram de type "TAG24". Les tubes d'alumine situés dans les fours
maintiennent dans 1'atmosphére de calcination une pression partielle d'oxygene résiduelle (de
T'ordre de 10-12 Pa), susceptible d'oxyder le solide. Mais la difficulté la plus importante est due
au dégagement présumé de monoxyde de silicium. Ce composé gazeux réagit avec le fil de
platine rhodi€ qui constitue l'anse du creuset, et avec ceux des suspensions de
thermogravimétrie et du thermocouple de régulation pour former un alliage silicium-platine
(observé par diffraction de rayons X sur une anse de creuset utilisé¢) les endommageant
considérablement. Ce gaz est également néfaste pour le spectrometre de masse.

En revanche, il nous a paru judicieux d'étudier s'il existait un lien entre la
"minéralisation” et la cristallisation. Le but recherché est de parvenir & maitriser la structure du
solide en fin de traitement thermique.

N

IV.3. Recherche d'une corrélation entre la composition du solide amorphe
minéralisé et la composition du solide cristallisé

Les expériences entreprises ont consisté & produire dans un premier four des composés
minéralisés amorphes, de teneurs variables en carbone et hydrogéne. L'étude de la
"minéralisation” (III.2.) a montré la possibilité¢ de modifier ces taux par calcination du
précurseur sous atmosphére contrdlée d’hydrogeéne et de méthane en agissant sur les valeurs des
pressions partielles de ces deux gaz.
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Les différents échantillons ont ét€ calcinés ensuite dans un autre four jusqu'a 1873 K
sous balayage d'azote dans le but de stabiliser la phase Si3N4 qui se forme et de réduire ainsi le
dégagement de monoxyde de silicium. Ces expériences ont été réalisées au Centre de
Recherches des Carri¢res de Rhone-Poulenc dans un four en graphite.

IV.3.1. Préparation des échantillons minéralisés amorphes

La préparation de ces échantillons de diverses compositions nécessite une procédure
expérimentale identique & celle employée dans les expériences en isotherme pour I'étude de la
"minéralisation” (cf. Annexe V). Néanmoins, 1'analyse élémentaire des résidus des calcinations
4 823 K sous atmospheére d'hydrogéne et de méthane (cf. I11.1.3.) a révél€ des taux d'oxygeéne
trés élevés. Du fait de cette importante oxydabilité vers 873 K, il est préférable de calciner les
échantillons jusqu'a environ 1473 K apres le traitement isotherme. Ils seront ainsi moins
exposés a I'oxydation lors de la remise 2 l'air et pourront cristalliser ult€rieurement a plus haute
température. Ce traitement thermique jusqu'a environ 1473 K nous oblige a utiliser une autre
thermobalance. L'appareil est celui employé pour les expériences exposées dans le
chapitre IV.1. (décrit en Annexe III). Le protocole expérimental utilisé est décrit en Annexe IX.
Aprés le palier isotherme a 873 K, I'augmentation de la température jusqu'a 1523 K exactement
est effectuée sous hélium car sous balayage d'hydrogéne et de méthane, I'oxydation ne pouvait
étre évitée. En effet, le degré de pureté du mélange gazeux hydrogéne-méthane utilis€ n'est pas
aussi €levé que celui de I'hélium pur.

Plusieurs expériences ont ét€ réalisées en faisant varier le rapport de la pression
partielle d'hydrogéne a celle de méthane, noté pH,/pCcH, et €également les pressions partielles en

maintenant dans le balayage en isotherme & 873 K le rapport constant.

Deux expériences supplémentaires ont consisté a utiliser respectivement un mélange
hydrogéne/azote et méthane/azote pour la calcination 4 873 K. Le but était d'encadrer les
compositions des échantillons précédents par deux compositions extrémes obtenues avec des
rapports pH,/PCH, infini et nul.

Les valeurs des pressions partielles d'hydrogéne et de méthane fixées dans chaque
expérience, et les rapports pH,/pCH, correspondants, sont donnés dans le tableau IV.6. avec les
valeurs des pertes de masse enregistrées 2 873 K et a 1523 K apres les paliers isothermes. Les
figures IV.16. a IV.19. représentent les courbes de perte de masse en fonction du temps
relatives respectivement aux échantillons 1 24,528, 1 et 8, 5 et 9, complétées du programme
de température.
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Pechantlion | (a2, pos | Plrcm (e e e
préparé (% de la masse | (% de la masse

initiale) initiale)

1 0 50,66 0 10,60 17,51

2 3,73 63,33 0,06 10,75 17,74

3 2,93 12,40 0,24 10,83 17,70

4 12,00 15,73 0,76 11,61 18,32

5 5,07 1,01 5 11,62 18,22

6 13,59 0,74 18,33 11,39 18,15

7 69,99 0,67 105 11,57 18,37

8 50,66 0 (e°) 11,54 18,35

9 25,33 5,07 5 11,60 18,47

Tableau IV.6. : valeurs des pressions partielles d'hydrogéne et de méthane
fixées a 873 K dans les expériences de préparation des échantilions 1 &4 9 et
résultats en terme de pertes de masse.

perte de masse

température (K) (% de la masse initiale)

1600 70
—— échantillon 1
—- -~ échantillon 2
-4 —---- échantillon 3
-. échantillon 4
1200
-8
-12
800
-16
400 : ! | | 2
C 0 60 120 180 240 300

temps (min)

Figure IV.16.

Remarque : Les échantillons 1, 5, 8 et 9 se distinguent des autres par un protocole
expérimental légérement différent. Comme il est précisé en Annexe IX, le balayage de gaz établi
pendant la calcination & 873 K résulte du mélange de trois gaz : azote pur, hydrogéne ou
méthane purs (au choix) et mélange précis d'hydrogéne, de méthane et d'azote (de composition
molaire 25 % - 5 % - 70 %).
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perte de masse
température (K) (% de la masse initiale)
- 1600 710
—— échantillon 5
—--- échantillon 6
-4 ----- échantillon 7
-.--- échantillon 8
1200
-8
~12
800
-16
400 : ' ' ' 20

0 60 120 180 240 300

temps (min)

Figure IV.17.

température (K)
1600

1200

300

perte de masse
(% de la masse initiale)

0 60 120 180 240 300

temps (min)
Figure IV.18.
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perte de masse

température (K) (% de la masse initiale)
1600 - 0
~—— échantillon 5
4 -4 —-— échantillon 9
1200
-8
» =12
800
-16
400 1 1 i i _20

0 60 120 180 240 300

temps (min)

Figure 1IV.19.

Figure IV.16. —=1V.19. : courbes de perte de masse et programme de
température en fonction du temps (préparation des échantillons 1 a4,5a 8,1 et 8,5 et
9 respectivement, voir tableau 1V .6.).

Dans la préparation des échantillons 1, 5 et 8, le balayage gazeux est un mélange de
deux gaz dont la composition est la suivante :

- azote pur - méthane pur pour l'échantillon 1,
- azote pur - hydrogéne pur I'échantillon 8,
- azote pur - mélange hydrogéne/méthane/azote (25-5-70) pour I'échantillon 5.

L'échantillon 9 quant 2 lui a €t€ préparé au moyen du seul mélange contenant 25 %
d'’hydrogéne, 5 % de méthane et 70 % d'azote (% molaire). Sa préparation différe de celle de
I'échantillon 5 car les pressions partielles d'hydrogéne et de méthane fixées sont différentes bien
que leur rapport soit constant et égal & 5.

11 est fort probable que les pertes de masse relatives aux autres échantillons (2, 3, 4, 6,
7) soient légerement plus faibles car le fait de mélanger plusieurs gaz entraine une
"contamination" en oxygene et vapeur d'eau d'autant plus élevée que le nombre de gaz utilisés
est grand.

Les deux pertes de masse observées sur chaque courbe sont dues toutes les deux a
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I'étape de "minéralisation” ; la deuxiéme apparait lorsque la température augmente aprés
l'isotherme. Comme nous avons vu que des états d'équilibre étaient atteints en isotherme 2 la fin
de la "minéralisation”, I'augmentation de température jusqu'a 1523 K modifie les valeurs des
constantes d'équilibres et par la-m€me les états d'équilibre. Ceci provoque la seconde perte de
masse observée.

11 est important de vérifier que la valeur de 1a premiére perte de masse (correspondant a
la température de 873 K) est une fonction du rapport pH,/pCH, fix€ au cours de la calcination

isotherme comme cela a €t€ trouvé avec 1'étude de la "minéralisation” (§ II1.2.).

Les différences entre les valeurs des pertes de masse relatives aux échantillons 2 2 7 ne
sont pas trés nettes en raison probablement du manque de précision dans les valeurs des
pressions partielles des gaz du balayage. Toutefois, l'existence de ces différences est confirmée
par la figure IV.18. comparant les deux échantillons (1 et 8) de composition extréme. En outre,
ces différences sont conservées jusqu'a 1523 K bien que les calcinations jusqu'a cette
température se poursuivent sous hélium pour toutes les expériences. Ceci signifie que les états
d'équilibre de la "minéralisation" relatifs a la température de 1523 K ne sont pas encore atteints
lorsque les expériences sont interrompues.

Les expériences conduisant aux deux échantillons 5 et 9 permettent de vérifier
expérimentalement un résultat obtenu par la modélisation thermodynamique de la

"minéralisation”, & savoir que la perte de masse (notée Am (o) dans I'étude thermodynamique
du paragraphe IIL2.) est une fonction du rapport pH,/pCH, seulement. Dans la préparation des

échantillons 5 et 9, le rapport pH,/pCH, a ét€ maintenu constant (€gal & 5) tandis que les
pressions partielles d'hydrogéne et de méthane ont ét€ modifiées. L'avantage de réaliser ce test
avec un balayage d’hydrogéne et de méthane plut6t qu'une atmosphére statique ol les pressions
partielles sont fixées initialement (comme c'était le cas dans les calcinations isothermes
présentées dans le paragraphe II1.2.) est la certitude d'avoir un rapport pH,/PCH, constant tout
au long de la calcination. La figure IV.19. représente les courbes de pertes de masse en fonction
du temps relatives aux deux expériences. Les pertes de masse (dont les valeurs aux paliers
isothermes sont indiquées dans le tableau IV.6.) sont quasiment identiques tant a la fin de la
calcination isotherme a 873 K qu'a 1523 K. Ce résultat apporte donc une preuve supplémentaire
de la validit¢ du modele thermodynamique de "minéralisation" présenté dans le
paragraphe II1.2..

Intéressons-nous maintenant aux neuf échantillons préparés, issus de ces calcinations
jusqu'a 1523 K. 1l s'agit de comparer leur comportement au cours de 1'étape de cristallisation.
Le paragraphe suivant présente le résultat de la calcination de ces neuf échantillons 2 1873 K.

IV.3.2. Cristallisations comparées des échantillons minéralisés
amorphes de compositions différentes

Les expériences ont €t€ réalisées dans un four en graphite sous balayage d'azote, dans
lequel les thermocouples de température et de régulation sont isolés du flux gazeux. Les
endommagements causé€s par le monoxyde de silicium ne sont donc plus a craindre. La
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procédure expérimentale est détaillée en Annexe X. L'inconvénient de ce nouveau procédé est
de ne pas pouvoir suivre I'€volution de la masse d'échantillon au cours du temps. La perte de
masse globale, apres calcination, est calculée par différence de pesée.

Ne disposant pas de l'analyse thermogravimétrique in situ, il a été nécessaire
d'effectuer plusieurs expériences a différentes températures de calcination afin de choisir une
température de calcination selon deux critéres. Le premier est de recueillir un résidu ayant subi
une perte de masse mesurable, de facon & discerner d'éventuelles variations d'un échantillon a
l'autre. Le second est d'obtenir un résidu suffisamment cristallisé pour permettre un dosage
quantitatif des phases cristallisées par diffraction des rayons X.

Choix de la température du traitement thermique :

Les expériences préliminaires dont le but était de choisir une température de traitement
thermique ont €t€ réalisées sur des échantillons standards (que I'on nommera P-1, P-2, P-3 et
P-4), au préalablement préparés en grande quantité dans le méme four graphite, & 1473 K sous
balayage d'azote. Aucune trace d'oxydation ni de cristallisation n'est présente initialement dans
ces échantillons.

Le tableau IV.7. présente le détail des traitements thermiques imposés & ces
échantillons.

Echantillon Température de calcination (K)
P-1 1573
P-2 : 1673
P-3 1773
P-4 1873

Tableau IV.7. : température maximale du traitement thermique imposé aux
échantillons P-1, P-2, P-3 et P-4.

N Les pertes de masse occasionnées par ces traitements sont représentées sur la
figure IV.20. en fonction de la température de calcination. Seul le traitement & 1873 K d'une
durée de soixante minutes entraine une perte de masse appréciable (10,65 % de la masse
d'échantillon introduite initialement dans le four).

Les diffractogrammes de rayons X de chacun de ces échantillons sont nécessaires pour

savoir si ces expériences suffisent & déterminer la température de calcination. Ils sont
représentés respectivement sur les figures IV.21., IV.22,,IV.23. et IV.24..
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Figure IV.20. : pertes de masse en fonction de la température de calcination
(échantillons P-1, P-2, P-3, P-4, voir tableauIV.7.).
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Figure IV.21. —w IV.24.: diffractogrammes de rayons X des échantillons P-1,
P-2, P-3 et P4.

Des pics de diffraction apparaissent dans I'échantillon P-3. Ils sont toutefois encore de
trop faible intensité pour procéder a des mesures quantitatives d'intensité. L'échantillon P-4
présente quant a lui un diffractogramme dans lequel les pics de diffraction sont suffisamment
bien résolus, indiquant un degré d'avancement de cristallisation beaucoup plus important.

En conclusion, le traitement thermique de 60 minutes & 1873 K semble approprié pour
distinguer d'éventuelles variations de comportement vis-a-vis de la cristallisation. Les neuf
échantillons préparés précédemment y ont donc ét€ soumis.

IV.3.2.1. Résultats des essais de cristallisation

Comme dans les expériences préliminaires réalisées sous balayage d'hélium
(cf. IV.1.), le creuset dans lequel I'échantillon est placé se recouvre au fur et & mesure des
expériences d'une pellicule résistante. Entre chaque essai, le creuset est nettoyé€ ; la pellicule
déposée est retirée au moyen d'une pince en acier et jetée.

Les pertes de masse occasionnées par ce traitement de 60 minutes a 1873 K, relatives
aux échantillons 1 & 9, sont indiquées sur la figure IV.25. en fonction du rapport pH,/pPCH, fixé
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au cours de leur préparation. Les pertes de masse sont exprimées en pourcentage de la masse
initiale d'échantillon introduite dans le four, c'est-a-dire de solide amorphe minéralisé. Pour
pouvoir placer sur la figure les points relatifs aux échantillons 1 et 8, les valeurs du rapport
PH,/PCH, auquel ils correspondent sont prises égales respectivement 2 10 et 10%. Les points

de cette figure ne se placent pas rigoureusement sur une courbe, néanmoins il semblerait que la
perte de masse & 1873 K est d'autant plus élevée que le rapport pp,/pCH, est faible.

perte de masse a 1873K

(% de la masse apres
"minéralisation")

12 .
[ )
115 |
11 | o0 E
ns
105 | ]
[ ] 1 ®
nb9
o
10 1 ! ] 1 1"|,l| 1 1 ] I
10° 103 10! 100 10® 10°
P
_H,
P
CH,

Figure IV.25. : pertes de masse a 1873K en fonction du rapport pH2/pCH4 fixé a
873K (échantillons 1 a 9).

Si nous représentons de la méme fagon, la perte de masse globale due a la
"minéralisation”, mesurée apres le traitement a 1523 K effectué lors de la préparation des
échantillons 1 & 9, la figure IV.26. est obtenue. Son sens de variation vis-a-vis du rapport
PH,/PCH, est l'inverse du précédent. Ceci conduit & une perte de masse globale subie par les
échantillons lors de leur calcination depuis le stade de précurseur jusqu'a 1873 K sensiblement
identique quelle que soit la valeur du rapport pH,/pCH; fixé pendant I'étape de "minéralisation"”.
La figure IV.27. illustre ce résultat. Le calcul de la perte de masse totale est réalisé par rapport a
la masse de précurseur initialement utilisée.

Toutefois, il faut se garder de conclure que la nature du solide cristallisé est
indépendante des conditions de traitement puisque l'on a vu que les évolutions a 873, 1523 et
1873 K en dépendent. Une caractérisation précise, qualitative et quantitative des phases
cristallisées a donc été effectuée par diffraction des rayons X.
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Figure IV.26. : pertes de masse @ 1523K en fonction du rapport pH2/pCH4 fixé a
873K (préparation des échantillons 1 2 9).
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Figure IV.27, : pertes de masse totales subies par les échantillons 1 @ 9 depuis le
stade de précurseur jusqu'a 1873K en fonction du rapport pH2/pCHY fixé.
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II1.3.2.2. Résultats d'analyse par diffraction des rayons X

L'analyse des échantillons 1 & 9 calcinés & 1873 K pendant soixante minutes, conduit
aux diffractogrammes représentés respectivement sur les figures IV.28. & IV.36. (I'appareil
utilisé€ est présenté dans le paragraphe IV.2.1.).

coups
319.00 ‘ e e et e e e e e =

ECHANTILLON 1

2-THETA (degrés)

29-1129 1 SiC Moissanite-3C, syn : B-SIC
33-116¢ * SiIN4 Siiicon Nitride HPSN (hot pressed silicon unitride) SN : f-8i3N4
41-0369 * Si3N4 Silicon Nitride : «-Si3N4

Figure IV.28. : diffractogramme de rayons X de [l'échantillon 1 calciné
*  pendant 60 minutes & 1873 K avec les fiches JCPDS relatives a B-SiC, -
Si3Ny4 et a-Si3Ny4 en superposition.
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Figure IV.36.

Figure IV.29. —= 1V.36. : diffractogramme de rayons X des échantillons 2a9
calcinés pendant 60 minutes @ 1873 K.
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IIs possédent tous les mémes pics de diffraction attribués, par la recherche automatique
de phases, 4 deux phases principales : nitrure de silicium (o) et carbure de silicium (B). Cette
derni¢re phase est minoritaire et présente de plus, des pics trés larges indiquant probablement
une taille de cristallites trés petite. Deux pics révelent en outre la présence d'une phase nitrure de
silicium (B) cristallisé. La superposition des fichiers J.C.P.D.S. correspondant & ces trois
phases avec I'un de ces diffractogrammes est montrée en exemple sur la figure IV.28.. On
remarque cependant que les raies relatives a SiC sont décalées par rapport au fichier JC.P.D.S.
d'environ 0,3° (1a cause en est certainement I'imperfection du réseau SiC).

Une analyse quantitative de ces diffractogrammes est I'unique possibilit€¢ de comparer
I'abondance relative des deux phases nitrure de silicium o et carbure de silicium B dans les

différents échantillons.

Pour effectuer le dosage de 1'une des phases dans le mélange constitué de la partie
cristallisée des échantillons précédents ol I'on néglige la présence de la phase nitrure de silicium
B, nous avons dii réaliser dans un premier temps des mélanges étalons des deux phases. La
difficulté réside dans le choix des étalons de nitrure de silicium et de carbure de silicium. Ils
doivent présenter des diffractogrammes identiques aux fichiers J.C.P.D.S. (n° 41-0360 pour
Si3N4 et 29-1129 pour SiC) se superposant aux neuf spectres. Deux poudres commercialisées
par "METABAP" répondent convenablement a ces exigences : "SiC HCST B20" et "SizNyg
HCST LC 12-N". Leur diffractogramme comparé au fichier J.C.P.D.S. correspondant est
représenté respectivement sur les figures IV.37. et IV.38..

1040 I 1 T T T
20 :35,6\}
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29-1129 Moissanite ITC RG syn : B- SiC

Figure IV.37. : diffractogramme de rayons X de la poudre étalon SiC avec en
superposition la fiche JCPDS de B-SiC.

157



o

Intensité ( Cps)

!

ala

10 20

F«B'Sis Ny
(U3)
(o)

40 50 60
20 (degrés)

41-0360 Silicon Nitride : 0-Si3N 4

Figure IV.38. : diffractogramme de rayons X de la poudre étalon Si3N4 avec en
superposition la fiche JCPDS de a-Si3Ny.

Remarque : La poudre étalon de nitrure de silicium est constituée essentiellement de
nitrure o.. Néanmoins, les deux raies principales du nitrure f sont présentes (pics fléchés, sur la
figure IV.38.). '

Le premier stade du dosage consiste donc & préparer des mélanges de ces deux étalons,
en proportions connues. Le tableau IV.8. résume les caractéristiques de chacun.

Mélange €talon _ % molaire en SiC-Si3N4
R1 93,3-6,7
R2 83,9-16,1
R3 _ 77,9-22,1
“ R4 70,1-29,9
R5 59,9-40,1
R6 53,8-46,2
R7 47,1-52,9
R8 28,4-71,6

Tableau IV.8. : composition (% molaire en SiC et Si3N4) des mélanges étalons
utilisés pour 1'analyse quantitative des diffractogrammes de rayons X.
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Il faut ensuite choisir deux pics de diffraction intenses et voisins chacun représentatif
d'une phase. Le choix est ici restreint puisque le carbure de silicium B ne posséde qu'une raie
trés intense dans le domaine angulaire considéré, située a l'angle 20 = 35,6°. Le pic de
diffraction choisi pour Si3N4 est celui situé€ a I'angle 20 = 31,0°. Ces deux pics sont indiqués
respectivement sur les figures IV.37. et IV.38.

L'acquisition des diffractogrammes des huit mélanges s'effectue alors dans un
domaine angulaire compris entre 25° et 40°. Le pas et la durée de comptage ne sont plus ceux
communément choisis dans les spectres précédents (0,02°, 1s) mais sont égaux a 0,01°
et & 15 s par pas. La durée de I'analyse est beaucoup plus longue, mais permet une meilleure
résolution des pics de diffraction. L'allure des spectres obtenus est représentée sur la figure
IV.39.. On procéde ensuite a l'intégration de chacun des pics caractéristiques. Du fait de la
bonne résolution des spectres, il est inutile d'effectuer un lissage. L'intégration du pic
caractéristique de la phase SiC (20 = 35,6°) est plus délicate car il est inclus dans un massif de
pics de diffraction de Si3Ny4. Il est donc nécessaire d'effectuer une désommation des pics du
massif. La fonction utilisée est, selon la nature des échantillons soit de type Cauchy
(b/(1 + bX2)), soit composée de deux termes, I'un de type Cauchy, l'autre de type
Gauss (h €xp (-bX2)). Un exemple est montré sur la figure IV.40..
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Figure 1V.39. : diffractogramme de rayons X du mélange étalon "R3" (25° - 40°).
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Figure IV.40. : exemple de désommation de pics pour le calcul de l'aire du pic
caractéristique de la phase SiC (20 = 35,6°) sur le diffractogramme de "R3".

Nous pouvons alors tracer la courbe d'étalonnage représentant le rapport des aires du
pic Si3Ny et du pic SiC (noté R) en fonction du pourcentage molaire de 1a phase SizN4 (noté p)
dans le mélange étalon. Une représentation est donnée sur la figure IV.41a.. Par définition, ce
rapport R est directement proportionnel au rapport p/(100 - p) puisque I'aire d'un pic de
diffraction est proportionnelle 2 la concentration de la phase cristallisée & laquelle il appartient.
Ceci est bien vérifi€, la courbe représentée sur la figure IV.41b. est effectivement une droite
passant par l'origine. 11 suffit alors de déterminer R pour chacun des neuf échantillons (1 4 9)
analysés pour déduire directement, par lecture sur la droite d'étalonnage de la figure IV.41b., la
valeur du pourcentage molaire de SizNy (et celui de SiC, son complémentaire) dans la fraction
cristallisée.

1.5}

0 1 1 1 j
0 20 40 60 80

p, % molaire de la phase Si 3N4

Figure IV.41a. : courbe d'étalonnage RX : rapport d'intensités (R) en fonction du
pourcentage molaire de la phase Si3N4 (p).
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Figure IV.41b. : droite d'étalonnage RX : rapport R en fonction de p/(100-p).

Le calcul de R s'effectue de la méme fagon que pour les mélanges étalons, a partir de
diffractogrammes réduits obtenus par une acquisition longue de pas 0,01° et de durée 15 s par
pas entre les angles 20 = 25° et 20 = 40°. Le pic caractéristique de la phase SiC que I'on intégre
se situe a I'angle 26 = 35,9°, pour ces échantillons. Les valeurs de R obtenues sont rassemblées
dans le tableau IV.9. suivant, accompagnées des pourcentages molaires de Si3zNy4
correspondant.

Echantilion | Rapport pH,/pCHy R % en Si3Ny % en SiC
iment sebeome (olaire) | (molaire)
ag873K

1 0 0,700 48,0 52,0

2 0,06 0,746 49,6 50,4

3 0,24 0,827 52,2 47,8

4 0,76 0,882 53,8 46,2

» 5 5 0,900 54,3 45,7

6 18,33 1,020 57,4 42,6

7 105 0,983 56,5 43,5

8 ) 1,015 57,2 42,8

9 5 0,965 56,0 44,0

Tableau IV.9 : valeurs du rapport R et des pourcentages molaires en Si3Ng4 et
SiC trouvés relatifs a la fraction cristallisée des échantillons 1 a 9.
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La représentation de ces pourcentages en fonction du rapport p,/pcH, fixé (a 873 K)

au cours de la préparation des échantillons analysés est donnée  la figure IV.42.. Les rapports
PH,/PCH, relatifs aux échantillons 1 et 8 sont encore pris égaux a 104 et 104 respectivement. 11

apparait clairement qu'il existe une influence de 1a composition de I'atmosphére de calcination &

873 K sur le pourcentage molaire de la phase nitrure de silicium o dans la partie cristallisée du
résidu apres le traitement 4 1873 K : celui-ci est d'autant plus €levé que le rapport pu,/pcH;, fixé

est grand.

% molaire en Si3N4

58 _
54 L
50 L
46 1 I 1 1 ! L 1 1 1 ]
10° 103 10! 10! 103 10
pH2
PcH

Figure IV .42. : pourcentages molaires en Si3Ny4 dans les échantillons 1 @ 9 calcinés
a 1873 K en fonction du rapport pH,/pcH, fixé @ 873 K.

Les résultats de cette analyse quantitative ne concernent que la fraction cristallisée des
résidus de calcination 4 1873 K des échantillons 1 a4 9. L'analyse élémentaire apporte un
complément d'informations car ses résultats portent sur la totalit€ de I'échantillon (fraction
cristallisée + fraction amorphe). Les rapports atomiques C/Si et N/Si obtenus par ce type
d'analyse, sur les échantillons 1 & 9 partiellement cristallisés, sont indiqués dans le
tableau IV.10. suivant.
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Echantillon C/Si N/Si
1 0,32 0,93
2 0,28 1,03
3 0,29 1,05
4 0,29 1,05
5 0,26 0,97
6 0,19 0,97
7 0,26 1,03
8 0,24 1,05
9 0,24 1,05

Tableau IV.10. : rapports atomiques C/Si et N/Si.obtenus par analyse

élémentaire des échantillons 1 & 9 partiellement cristallisés.

Remarque : La teneur en oxygene de ces résidus est du méme ordre de grandeur que
celle du précurseur : de I'ordre de 1,5 % (pourcentage massique calculé par rapport & une masse

de précurseur).

La figure IV.43. représente les variations de ces rapports C/Si et N/Si en fonction du
rapport pH,/PCHy fix€ lors de la préparation des échantillons, en isotherme a 873 K. Malgré la

dispersion des points, il semblerait que le rapport C/Si dans les résidus soit globalement plus
élevé lorsqu'ils ont été calcinés & 873 K sous un rapport pH,/pcHy faible. La conclusion inverse

s'applique au rapport N/Si.
C N
(.)ST (O)g-i-
0.35 . ; 4 L1
° :
n’9
0.30 L oo( 9) o 4 1.05
eo
(o] : 0
025 | (n°5)$ o 1
(n°9) ¢ °
(n°5)d o
02 | 5 4 0.95
1 @
(o} 1
’ 0.15 1 i 1 1 [ ! 1 ] 1 0.9
105 103 10! 100 10® 10°
l’H2
Y
CH4

Figure IV.43. : valeurs des rapports CISi (®) et N/Si (0) obtenus par analyse
élémentaire des échantillons 1 4 9 calcinés @ 1873 K en fonction du rapport pH,/pcH,

fixé a873 K.
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Les résultats d'analyse élémentaire compar€s aux résultats de I'analyse quantitative
réalisée a partir des diffractogrammes de rayons X des neuf échantillons ne nous permettent pas
cependant de tirer des conclusions concernant la composition de la fraction amorphe des
échantillons en cours de cristallisation, puisque nous ne connaissons pas le pourcentage total
des phases cristallisées dans chacun d'eux.

IV.3.3. Interprétation des résultats

Les résultats relatifs a ces derniéres expériences se résument ainsi : I'augmentation du
rapport pH,/PCH, dans I'atmosphére de calcination du solide, a 873 K, a pour effets :

(i) d'augmenter la perte de masse totale mesurée jusqu'a 1523 K, liée au phénomene
de "minéralisation” ;

(i) de diminuer la perte de masse observée entre 1523 K et 1873 K, liée & la
cristallisation ;

(iii) de conduire, a la suite d'un chauffage sous azote jusqu'a 1873 K, d'une durée de
soixante minutes, & un résidu partiellement cristallisé en nitrure de silicium o et
en carbure de silicium B dont 1a quantité de nitrure croit au détriment de celle de
carbure. En d'autres termes, le rapport atomique N/Si dans la fraction cristallisée
du résidu augmente tandis que le rapport atomique C/Si diminue.

Par ailleurs, nous savons, par les prédictions du mode¢le thermodynamique de
"minéralisation” proposé dans le paragraphe II1.2., que I'augmentation du rapport py,/pCH, au
cours d'une calcination en isotherme a une température voisine de 873 K entraine d'une part
l'augmentation de la perte de masse li€e & la "minéralisation”, et d'autre part, des concentrations
variables en éléments de structure constituant le solide a cette température.

Nous constatons donc que le premier résultat énoncé ci-dessus (cf. (i) est en parfait
accord avec ce modele thermodynamique.

En ce qui concerne la cristallisation, la perte de masse variable observée pour des
solides minéralisés dans des conditions de pressions particlles d'hydrogéne et de méthane
variable (cf. (ii)) ne peut s'expliquer que par leur composition variable.

Les proportions en phases cristallisées nitrure et carbure de silicium dépendent des
rapports PH,/PCH, fixés antérieurement (cf. (iii)) : ceci peut provenir d'un effet de la
composition variable du solide avant cristallisation et (ou) d'un avancement différent de
cristallisation. Il ne nous est pas possible de connaitre I'importance relative de ces deux causes.
Des expériences supplémentaires seraient nécessaires pour interpréter ce résultat de manicre plus
approfondie et notamment la détermination de la courbe cinétique de cristallisation propre &
chaque échantillon. Pour étre trés rigoureux, il faudrait préparer de nouveaux échantillons
amorphes correspondant a des rapports pH,/pCH, identiques aux précédents et les calciner
ensuite a2 1873 K pendant une durée suffisamment longue pour que la cristallisation soit
terminée. Le dosage de la phase Si3N4 dans ces résidus nous permettrait de calculer le degré
d'avancement de la cristallisation (A) pour chacun des échantillons calcinés pendant soixante
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minutes seulement & 1873 K, de 1a maniére suivante : -

% Si3N4 dans échantillon calciné 60 minutes 2 1873 K
T 9 Si,N, dans échantillon totalement cristallisé

Ceci est vrai dans la mesure ou le traitement & 1873 K sous atmosphére d'azote
n'entraine pas la décomposition du nitrure de silicium, comme c'est le cas sous hélium.

Nous saurions ainsi, si les résidus complétement cristallisés ne contiennent pas le
méme taux Si3N4/SiC comme nous 1'avons observé au cours de la cristallisation ou si les
différences observées résultent uniquement d'un degré d'avancement de cristallisation plus ou
moins €levé. Ces expériences supplémentaires n'ont malheureusement pas pu Etre réalisées.
Toutefois, nous avons effectué un calcul a partir des diffractogrammes des neuf échantillons
partiellement cristallisés, obtenus dans le domaine angulaire 20 compris entre 25 et 40°. I1
consiste a calculer pour chacun, la somme des intensités absolues de tous les pics de diffraction
(exprimée en nombre de coups). Comme celle-ci concerne uniquement la fraction cristallisée, la
comparaison des valeurs obtenues permet d'évaluer la fraction amorphe restante et par 13 méme
le degré d'avancement de la cristallisation. Le calcul conduit 2 1a courbe représentée sur la

figure IV.44.. Excepté le point relatif & I'échantillon 1, tous les points se placent sur une courbe
croissante en fonction du rapport pH,/pch,. Ce résultat démontre que les résidus préparés avec

un rapport py,/pCH, €levé, contiennent aprés traitement & 1873 K, une fraction cristallisée plus
importante que ceux préparés avec un rapport faible.

Ce nouveau résultat indique donc que I'accroissement du rapport py,/pCH, a pour effet
de favoriser la cristallisation.

intensité totale
(coups)
180 ‘
[

170 L e

160 |

Figure IV.44. : intensité totale absolue des diffractogrammes de rayons X relatifs
aux échantillons 1 & 9 calcinés & 1873 K en fonction du rapport pH,/pcH, fixé a 873 K.
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IV.4. Conclusion

L'objectif de cette étude n'a pas été€ la recherche d'un mécanisme de cristallisation,
comme nous l'avons fait pour la "minéralisation”.

Nous sommes parvenus, en revanche, & mettre en évidence une incidence notoire des
conditions de traitement thermique dans lesquelles la "minéralisation” est effectuée, sur le
phénoméne de cristallisation 2 1873 K. La diminution du rapport pH,/pCcH, dans I'atmosphére
de calcination a 873 K entraine un retard 4 la cristallisation et (ou) une proportion plus faible de
nitrure de silicium o cristallisé dans le résidu (et par 12 méme une part plus importante de

carbure de silicium B cristallis€).

Comme le fait de modifier le rapport pH,/pCH, revient a faire varier 1a composition en
éléments de structure du solide soumis a la cristallisation, il est prouvé ainsi que cette
composition a un effet direct sur la vitesse de cristallisation et sur la proportion des différentes
phases obtenues. Parmi les éléments de structure que nous avons définis pour I'étude de la
"minéralisation"”, se trouve une espéce équivalente & une double liaison carbone-carbone notée
(CHcH3, CHCHy). Celle-ci a €t€ introduite pour justifier des différences de couleur observées
_ dans des résidus de calcination, & 823 K sous atmosphére d’hydrogéne et de méthane
(cf. § IT.1.4.). Si I'on se référe a différentes études réalisées sur le méme type de précurseurs
[4], [16], [30], [35], déja présentées dans le premier chapitre (cf. 1.2.3.), il est toujours
mentionné l'existence de carbone "libre” ou en "excés". Celui-ci est supposé avoir une structure
polyaromatique turbostratique formant des briques élémentaires dont le pourtour est saturé par
des groupements CH aromatiques, autour des microcristaux de carbure de silicium. Celles-ci
freinent la cristallisation de la phase carbure de silicium.

Dans notre modele de "minéralisation”, I'élément de structure (CHcH3, CHch,) est la

seule source de carbone "libre" ou "en excés". Or, il s'avére que sa concentration dans le solide
amorphe minéralisé augmente lorsque le rapport pH,/pCcH, diminue, conformément aux
prédictions du modg¢le. Il est donc possible de corréler les variations de concentration en cette
espece aux différences observées sur la cristallisation, pour les différents rapports pH,/PCHy-
Ainsi, pour une concentration croissante en (CHcpn,, CHeH;) dans le solide amorphe, on

observe un retard a la cristallisation.

Ceci va bien dans le sens des observations d'autres auteurs (précédemment rappelées)
concernant le rble du carbone "libre". De plus, on entrevoit ainsi une solution permettant
d'atteindre notre objectif initial, qui consiste a jouer sur la composition de I'atmosphére de
pyrolyse pour retarder la cristallisation.
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Conclusion

L'étude approfondie de la transformation du précurseur polysilazane en "carbonitrure
de silicium" amorphe a permis d'acquérir une meilleure connaissance du précurseur et de la
"transition organique-minéral”.

Du point de vue expérimental, la trés grande réactivité du précurseur vis-a-vis des
traces d'oxygéne et de vapeur d'eau dans I'atmosphére de calcination nous a imposé de définir
des protocoles opératoires trés séveres.

Pour bien comprendre la transformation du précurseur organique en solide minéral,
nous avons procédé a une modélisation thermodynamique d'abord, puis cinétique. Nous avons
choisi de décrire le précurseur organique comme le sont habituellement les solides minéraux,
c'est-a-dire au moyen d'éléments de structure qui sont des especes chimiques définies dans des
sites précis du solide. En prenant comme éléments de structure du polymeére les especes
hydrocarbonées dans les sites "méthyle", il a €té possible d'en donner un formalisme original
qui a permis de représenter les réactions se produisant lors de sa décomposition. De par sa
simplicité et son caractére général, ce type d'écriture pourrait €tre aisément étendu a d'autres
précurseurs organiques de céramiques.

Des expériences préliminaires de pyrolyse de 773 K a 1873 K, effectuées par
thermogravimétrie couplée 4 une analyse des gaz émanants, et en programmation de
température, nous ont amenés a scinder notre étude en deux parties distinctes suivant deux
domaines de température.

A température modérée (773 K - 1073 K) se produit la décomposition proprement dite
du polymeére appelée "minéralisation” au cours de laquelle sont dégagés du méthane et de
I'hydrogéne.

A treés haute température (1473 K - 1873 K), le solide amorphe issu de 1'étape
précédente, c'est-a-dire le "carbonitrure de silicium" cristallise en carbure de silicium (B-SiC) et
nitrure de silicium (o-SizNy).

> L'étude approfondie de la "minéralisation”, réalisée & 823 K principalement, a révélé
que le précurseur organique se comporte comme un composé non-stoechiométrique dans lequel
les éléments de structure en sites "méthyle” voient leur concentration varier avec le temps. De
plus, divers états d'équilibres d'une méme phase de stoechiométries différentes sont atteints a la
température choisie, qui ne dépendent que des pressions partielles en hydrogeéne (pg,) et en
méthane (pcH,) fixées dans l'atmosphére de calcination. Par une modélisation
thermodynamique appropriée, il a été€ possible de déterminer d'une part les éléments de structure
prépondérants les plus probables dans la phase non-stoechiométrique, et d'autre part la variation
de leur concentration en fonction des pressions partielles en hydrogéne et en méthane. Il s'avére
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que ceux prépondérants dans le solide a l'issue d'une calcination de trois heures a 823 K sont

les éléments de structure CH et VcH3 qui correspondent respectivement aux groupements

o),

= Si-CH,-Si = et aux radicaux = Si’ . Quant le rapport py,/pCH, augmente, la concentration en

éléments de structure C diminue et celle en V., augmente. En outre, le modéle
), CH,

thermodynamique fournit les variations des concentrations des huit autres éléments de structure
en fonction des variables pH, et pCHy-

Aprés avoir défini la nature chimique de la transformation, nous avons exploité les
courbes cinétiques dans le but de déterminer un mécanisme réactionnel. La modélisation
cinétique a reposé non seulement sur le choix d'un certain nombre d'€tapes élémentaires,
cohérentes avec les réactions proposées lors de la modélisation thermodynamique, mais aussi
sur des hypothe¢ses liées au caractére particulier du précurseur. En effet, la zone réactionnelle a
été supposée tridimensionnelle englobant la totalit€ du volume du solide, du fait de la présence
d'une trés forte microporosité dans les grains de solide. L'utilisation de I'équation fondamentale
de la cinétique, c'est-a-dire du bilan de mati¢re en méthane, conduit par résolution numérique,
en prenant en compte les phénomenes de diffusion et de réaction, dans 1'approximation d'une
seule étape limitante :

- au profil de concentration en méthane dans le grain,
- ala vitesse de production du méthane.

La comparaison & I'expérience montre que le modele rend compte des variations de
cette vitesse expérimentale avec le temps.

La stoechiométrie continue d'évoluer quand la température augmente, jusqu'a la
cristallisation, et ceci s'accompagne d'une forte évolution texturale. En effet, lors de I'évolution
des concentrations avec la température, la microporosité disparait progressivement.

Des solides définis par des états d'équilibre déterminés a 823 K ont été portés a
~ température plus élevée. Ces expériences ont montré que I'état d'équilibre choisi a une incidence
notoire sur le comportement du solide lors de sa cristallisation en carbure et nitrure de silicium.
En particulier, si les pressions partielles d’hydrogéne et de méthane sont telles que le solide
"minéralisé" est pauvre en carbone, la cristallisation apparait plus t0t et la quantité en nitrure de
silicium est plus importante, et inversement. Cet effet de "mémoire" est donc attribuable a la
non-stoechiométrie de 1a phase solide. Ceci est intéressant dans I'objectif de produire des fibres
céramiques stables thermiquement jusqu'a une température la plus élevée possible puisqu'il est
connu que la cristallisation de ces composés entraine la perte totale de leurs propriétés
mécaniques.

Le résultat le plus important établi par cette étude est que nous sommes capables de

décrire, de maniére précise, au moyen d'un modele thermodynamique et d'un mécanisme
réactionnel les transformations qui s'opérent dans le précurseur au cours de sa décomposition.
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Or, cette étape que nous appelons également "minéralisation” améne le solide d'un état
organique & un état proche d'un état minéral amorphe. Nous pouvons en effet considérer que le
solide est minéral lorsqu'il ne contient plus d'atomes d'hydrogene li€s a des atomes de carbone,
c'est-a-dire lorsqu'il a subi un traitement thermique jusqu'a la température de 1773 K. Certes, la
"minéralisation”, comme nous l'avons €étudi€e, conduit & un solide contenant encore une
importante quantité d'atomes d'hydrogéne, néanmoins, 2 une température plus €levée, ce solide
évolue, car il se densifie, mais conserve sa non-stoechiométrie jusqu'a 1773 K, engendrée par
cette étape.

Ainsi, par une description du solide par des éléments de structure, définis dans 1'état
organique initial, nous avons traduit la transformation du solide "de 'organique au minéral” en
considérant une phase unique dans celui-ci, tridimensionnélle, constituée par son volume total
trés poreux. Il apparait donc qu'il est possible d'interpréter une telle modification d'un solide
sans considérer de changement de phase (conséquence de la valeur expérimentale de la
variance), par une évolution continue avec la température d'un état organique vers un état
minéral. ‘

Nous établissons ainsi un lien entre deux domaines, celui de la chimie organique et
celui de la chimie minérale qui ne transparaissait pas jusqu'ici par suite de I'emploi de
formalismes propres a chacun. Par le choix d'un mode original de description du solide initial
(organique) utilisant le formalisme des €léments de structure qui s'applique couramment au
solide final (minéral), nous avons pu expliciter les réactions qui rendent compte des faits
expérimentaux a savoir le r6le des pressions partielles sur les dégagements de méthane et
d’hydrogéne et une sorte de "réticulation" nécessaire pour valider la formation des futures unités
de carbure de silicium. Cette "réticulation” contribue certainement pour beaucoup a la
densification du matériau observée, a la suite de I'étape de "minéralisation”, et ceci jusqu'au
début de la cristallisation.
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Annexe I

Spécificités des gaz utilisés, fournis par 1'Air Liquide

Gaz Désignation Impuretés (ppmv)
HO 8]
Hélium C 3 2
N60 0,6 0,1
(pureté = 99,9999 %)
Azote N50 3 3
(pureté N7 + gaz rayes = 99,999 %)
Argon C 3 3
(pureté = 99,1995 %)
Meéthane N55 2 0,5
(pureté 2 99,/9995 %)
Hydrogéne N55 2 0.5
(pureté = 99,9995 %)
Mélangc Mélan .
nge précis Haute pureté
Hy; - CHy - N»

25%-5% -710 %

qualité supérieure 3 99,995 %

175







Annexe I1

Méthode t et méthode de Brunauer

Diagramme t

Dans le cas de solides dont I'isotherme d'adsorption est du type I dans la classification
de Brunauer et al., et qui posseédent des micropores, la méthode de Brunauer, Emmett et Teller
(B.E.T.) fournit des résultats qui n'ont pas de signification physique. C'est pourquoi il est
nécessaire dans ce cas, d'utiliser 1a méthode t adaptée aux solides microporeux [50].

Cette méthode introduit le parameétre t qui représente 'épaisseur de la couche adsorbée.

Dans le cas de solides non poreux, I'épaisseur t de la couche d'azote adsorbée en
l'absence de condensation capillaire peut étre calculée par la relation (1) :

t=—-.¢, (1)

ou v est le volume adsorbé par gramme de solide, vy, le volume de la monocouche et
es, I'épaisseur statistique d'une couche monomoléculaire. Dans le cas d'adsorption d'azote &
77 K, cette relation peut s'écrire : t = 3,54 v/vp.

D'autre part, I'épaisseur t est fonction de la pression relative P/Po. La relation reliant t &
P/Pg représente une isotherme du fait de la relation (1). Son expression analytique est de la
forme :

P\ A
10g1 0 (P—O') = ;;l_ +B €Xp (-Ct) )

Les coefficients A, B, C et n ont €té déterminés a partir des isothermes d'adsorption de
I'azote 2 77 K de solides non poreux de nature différente. Cette équation (2) est appelée
"isotherme standard".

Des isothermes standards ont été établis pour trois groupes d'isothermes d'adsorption
de solides non poreux, selon la valeur de la constante C de I'équation B.E.T. C est donné par
larelation (3) :

E,-E
C=cxp( 1 L)

RT 3

o Ej est 1a chaleur différentielle d'adsorption de 1'azote sur le solide (cal/mole) et Ef,
la chaleur latente de liquéfaction de 'azote (cal/mole).
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- pour les isothermes caractérisées par une valeur de C comprise entre 20 et 40,
I'isotherme standard (2) s'écrit :

P - 094414
10310(’}5;) =0 - 2,401 exp (-0,3702 . 1)

- pour C compris entre 40 et 100 :

P} -1,266
- pour C compris entre 100 et 300 :
(équation dc De Boer) logm(l—,P—-) = —'——l—ij +0,1682 exp (-0,1137. 1)
0 t

La méthode consiste & comparer les isothermes d'adsorption d'azote obtenues sur des
solides poreux a l'isotherme "standard", choisie en fonction de la valeur de C, déterminée a
partir de solides non poreux.

On trace ainsi le diagramme -t représentant les volumes adsorbés v obtenus par
I'isotherme d'absorption en fonction de 1'épaisseur t de la couche qui serait adsorbée pour la

méme valeur de P/Pg par un solide non poreux (calcul de t réalisé par la relation (2)).

Ce diagramme peut prendre les trois formes suivantes :

~
v
(cm?/g) 3
t(A)
Forme 1: Droite passant par 1'origine. L'isotherme correspond en tous points a

I'isotherme standard ; le solide est non poreux.

Forme 2 : La relation linéaire entre v et t n'est valable que pour les faibles valeurs
de P/Pg. Cest le cas des pores tubulaires avec condensation capillaire.

Forme 3 : Cas de pores en fente ou de micropores. Il n'y a pas condensation
capillaire mais diminution de la surface accessible 2 la vapeur.
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Le calcul de la surface spécifique du solide examiné se fait & partir de ce diagramme.
En effet, pour les faibles valeurs de P/Py, la relation entre v et t est toujours linéaire, la relation
(1) est applicable. Or : vy = Spp1/4,37, d'oti : t = 15,47 . v/SBET. Soit :

Sper= 15,47 . Yt- 4)

La pente a I'origine de la droite dans le diagramme -t est donc égale & SpgT/15,47 d'od
le calcul de la surface spécifique notée S;.

Lorsque le diagramme t montre une variation lin€aire de v en fonction de t pour les
grandes valeurs de P/Pg (forme 2, oui lorsque la condensation s'est produite dans tous les
pores, I'adsorption se poursuit sur la partie non poreuse de la surface du solide), la pente de
cette droite permet de définir la surface Sy, = 15,47 v/t développée par les pores de grandes
dimensions ne donnant pas lieu & une condensation capillaire.

Calcul de la répartition de la surface spécifique en fonction du rayon des
pores - Méthode de Brunauer [50]

La notion de rayon hydraulique, ry,, d'un pore est introduite. La relation donnant ry, est
la suivante :

=t

wn| <

rh=

Cette méthode s'applique aux solides dont le diagramme t est de la forme 3. Elle
consiste a considérer, dans l'intervalle de t concerné, plusieurs points d'abscisses tj, to, ..., tg
croissantes. On trace ensuite les tangentes 2 la courbe v = f (t) en ces différents points ty, ..., tp.
La pente de la tangente au point d'abscisse tx permet de calculer la surface spécifique S¢x
développée par les pores de rayon ry > tx = mp k par la relation (4).

La différence (St - Stk+1) représente donc la surface développée par les pores de
rayon COmpris entre rhk = tg €t Th k+1 = tk+1-

On atteint ainsi la valeur de la surface spécifique cumulée (S¢ym) relative aux pores
considérés.

On trace ensuite (Stk - Stk+1) - 100/Scym en fonction de tx. Cette courbe représente la
distribution surfacique en fonction de la taille des pores.

Si les pores sont cylindriques, le rayon de pore rp est égal & 2y, de méme s'ils sont en
fente, la largeur de fente d vaut 2ry,.
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Annexe III

Couplage analyse thermogravimétrique - Analyse thermique différentielle -
Spectrométrie de masse

Le dispositif permettant de mesurer les variations de masse et les variations de
température d'un échantillon lors d'un traitement thermique et d'analyser les gaz émanants, se
compose de deux appareils : d'un thermoanalyseur "SETARAM" de type "TAG 24" et d'un
spectrométre de masse quadripolaire "BALZERS" de type "QMG 111A". Le schéma ci-dessous
en représente une vue d'ensemble.

THERMOANALYSEUR ="~ ="""="===="=======-==-- ;
NTR » GAZ VECTEUR
i (débit d'environ 1,2 I/h)
ACQUISITION \
INFORMATIQUE :
Am et AT :
E partie mobile
: }actionnée par
' un moteur
chauffage par '
résistor en graphite : /
E .VCIS,POI?PC
! primaire
......... e~ VERS
\\\A, EVACUATION
thermocouples de
régulation gainés
d'alumine

vanne d'introduction de gaz dans le
spectrometre (mesure de la pression
résiduelle dans le spectrometre en
cours d'expérience de l'ordre de
8.10 % Pa)

Le thermoanalyseur est équipé de deux fours montés symétriquement équipés de tubes
d'alumine, d'une pompe primaire (environ 1 Pa) et de creusets en alumine.
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11 offre la possibilité€ de fonctionner en thermogravimétrie seule : les creusets sont
suspendus au fléau par des suspensions en alliage métallique RNC (pour celles proches du
fléau) ou en platine rhodié (pour celles proches du creuset). 1l peut également étre utilis€ pour la
mesure simultanée de la masse et I'analyse thermique différentielle de I'échantillon. Dans ce cas,
les suspensions sont remplacées dans les deux fours par deux "cannes ATD", rigides, gainées
d'alumine sur lesquelles sont disposés deux creusets (pour chaque four). Du c6té référence, la
canne est dite "fantdme" car elle ne dispose d'aucun thermocouple. Du c6té échantillon, elle
renferme trois thermocouples en platine rhodié dont un situé sous le creuset contenant
I'échantillon et un autre sous le second creuset contenant généralement une poudre de référence.
Les variations de température sont mesurées par différence entre les valeurs données par ces
deux thermocouples. La poudre de référence choisie est une alumine o pré-calcinée pendant
deux heures a2 1773 K. La mesure de la température est réalisée soit avec le thermocouple de
régulation du four de mesure (version ATG seule), soit avec le troisieme thermocouple de la
canne ATD.

Les tailles des creusets en alumine utilisé€s dans chaque configuration sont :

- version ATG seule : soit 8 mm de diamétre, 6 mm de hauteur
masse d'échantillon : 30 - 40 mg,
soit 12 mm de diameétre et 20 mm de hauteur

- version ATG-ATD : 5 mm de diamétre, 9,9 mm de hauteur
masse d'échantillon : 20 mg environ,

L'appareil dispose de deux types de thermocouples et de cannes ATD selon la
température a laquelle on veut travailler :

- de thermocouples Pt/Pt Rh 10 %
résistant jusqu'a une température de 1873 K

- de thermocouples Pt Rh 6 %/ Pt Rh 30 %
résistant jusqu'a une température de 2023 K

une canne ATD équipée avec le premier type de thermocouples

une canne ATD équipée avec le second type.

En raison de problémes de soufflage sous vide dynamique primaire dus a la
granulométrie trés faible de la poudre, 'ensemble des essais a été effectué sur des fragments de
pastilles obtenues par compression de la poudre.

Le transfert du gaz de balayage du thermoanalyseur (pression atmosphérique) dans le
spectrométre de masse (pression de l'ordre de 10-7 Pa) est réalisé au moins d'un capillaire,
chauffé en permanence (& environ 423 K) pour éviter toute condensation. Une vanne spéciale
d'introduction permet d'éviter les phénoménes de discrimination et de modification de la
composition initiale du mélange gazeux.
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La gamme compléte de mesure du spectrométre de masse est : m/e = 1 a m/e = 100.
L'analyse consiste a définir I'étendue des masses a explorer et la durée d'acquisition sur
chacune d'elle. '
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Annexe IV

Tableau des fréquences d'absorption de diverses liaisons

Liaison v (CmJ)
\
> N-H 3350
= C-H 3300
-/
=c{y 3020
I
-C-HW) 2960 - 2890
I
Si-H (W)
2100
-C=N
\ e’
) c=C 4 1650
) C=N 1630 - 1660
c=C
(dans aromatiques) 1600
I
H-C-H®) 1460 - 1380
I
I
-Si-CHs 1410 - 1250
1
I I
CH3 () dans - S'i -CH, - Sli - 1355
| I
CH; (y) dans - Si- CH, - Si - 1020
I I
C-0(v) 1120, 1095
Si-OW) 1080
Si-N-Si 950
P
-C-C- 900
i
Si-CW) 820
Si-N-Si 490
Si-0-Si 460
Si-C 450
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Annexe V

Description de la thermobalance utilisée dans I'étude de la "minéralisation" et
protocole expérimental

La thermobalance utilisée est de type "SETARAM MTB10-8". Une représentation

schématique est donnée ci-dessous :

vers groupe de vide :

pompe a palettes et pompe 2 <«
diffusit_n% d'huile

$ ‘

il

(10°“Pa)

joints pour assurer
I'étanchéité

v

C

ARGON
vanne vanne
microfuite “tout ou rien"”

suspensions en
quartz

creusets en quartz
(taille : 8 mm de diamétre)

tubes en% \—/
FOUR T o
MOBILE ¢ : '

(C

- - = —— - - — o]

C

mesure de la température
< et régulation du four par
thermocouple

J

Cet appareil est équipé pour fonctionner sous atmosphére statique. Les gaz méthane et
hydrogéne sont introduits au-dessus de I'échantillon & des pressions partielles respectives
inférieures & 20 kPa alors que le four est en position basse (c'est-a-dire que les tubes en quartz
ne sont pas dans la zone de chauffage, voir schéma).

Les valeurs des pressions partielles de chacun des gaz lors de leur introduction sont
mesurées au moyen d'un capteur de type "Membranovac" (Leybold). Le protocole expérimental
suivi pour les différents essais en isotherme est le suivant aprés introduction de l'échantillon :
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1. Four en position basse (purge)

Préchauffage & 573 K.

Pompage sous vide primaire puis secondaire jusqu'a 10-2 Pa dans les tubes en
quartz dont I'un contient I'échantillon de masse 30 mg environ.

Introduction d'argon jusqu'a la pression atmosphérique.
Pompage sous vide primaire puis secondaire jusqu'a 10-2 Pa.
Introduction d'argon jusqu'a la pression atmosphérique.
Pompage sous vide primaire puis secondaire jusqu'a 10-2 Pa.

Montée du four en position haute : les tubes en quartz se positionnent dans le four 4
573 K.

2. Four en position haute (dégazage)

Pompage sous vide dynamique pendant 1 heure 4 573 K.

Descente du four en position basse : refroidissement de I'échantillon.

3. Four en position basse (introduction des gaz)

Préchauffage a 823 K.

Introduction des gaz méthane (type N55) et hydrogéne (type N55) en fixant leur
pression partielle au-dessus de l'échantillon aprés avoir purgé le circuit
d'introduction.

Addition d'argon (type C) jusqu'a 20 kPa.

Remontée rapide du four en position haute : I'échantillon est ainsi porté rapidement
a 823 K.

4. Four en position haute (calcination)

Enregistrement des variations de masse en fonction du temps avec acquisition
informatique pendant la durée de la calcination.

5. Four en position basse (refroidissement rapide)

Récupération immédiate de 1'échantillon que I'on place ensuite sous azote.
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Annexe VI
Modélisation thermodynamique de la "minéralisation”

Résolution du systeme solide-gaz dans différents cas, détail des calculs

Expressions de [CHZ(O‘}J dans les différents cas envisagés

Casn®°1: CH, etCH, sont les espéces prépondérantes
ca (o)
C +2|CH =§ ‘ (1)
[ e Houy| 0
[ A pCH 172
c ]= : [c J @
H3c"3 K, ¥K, K3 Ky Hz(m’
On pose
12 ]
x =[cn J D=
Aos K, ¥K, K; K}
(1)et(2) =2X*+D /Py X-5,=0.
. 4
La solution de cette €quation est :
172 D /\/ D2 Pcu So
= =2 o <. 0
X—[CHZ(%J 7V Pey, * TR
Casn®2:CH; etV,, sont les espéces prépondérantes
C!‘I3 3
CH, |+[Vgy|=s )
. P 0
- v/ - 1/2
. e Tl
L H3°"3 K, 7K, K; K} H2(°‘3

X K P 1/2
Vo l=na/ = A/ 22 [CH J 3
- CH‘] K, Pcy, 2o, ®
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1/2 s

1), @) et 3) = [c J
(s 1 7 Py,
+ _Kz

K, ~ _Kz K Ko Pen,
Casn®°3: CH, etH., sont les espéces prépondérantes
CH3 3
CH%J + [HCHJ =5, (1)
T
= 2 C (¢))
CH3 K, /K KKy Hz‘%
. P 172
o] =Ko/ i 7| OB, J | @
|"CH, K2 KlO P CH, (28
M, @) et @) v
R = = C -
N e
K J_ oV g%, f‘—
Casn®° 4: CH3 et (CHCH ,CHCH) sont les espéces prépondérantes
CH3 3 3
[
.CH%J +2(CHy, CHey || =56 )
] A pCH [ 172
C = 2 CH @
L H3°“3 K, ¥K, K7 ol e
. 172
[cPes, ca H,ﬂ 2 [ 2(%] ©)
\ 7 Py,
N On pose :
2 8 1
X=|CH ,C= ,D=
[ 2(""3)’] KX K, /K K7 Ky
P,
(1), @ et (5) = 2C—*X*+D /Py X-5,=0.

Py,
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Casn° 6: CH2 etH

La solution de cette équation est :

D22 s 2
D sz P,  “oPy,

_[c J
[ Hz(ms “4c ~ pCH 16C2 Pcu 2C pCH4

Casn® 5 : CH etV sont les espéces prépondérantes

Hom), —  CHs

2 [CHZMJ +|Va] =%
12
[VCHJ - ’\/-g V :C_}:; [CHZ(%J
On pose :

12 K7
X =|CH A= —_
[ 2(0*3)J K

2
P
Met()=2X +A /) —2 X-5,=0.
Pcy

4

La solution de cette équation est :

I

3

P
2 UH,
+850

o [ /B

CH sont les espéces prépondérantes
(cH), 3

2 [CHZ(%J +(H

[H ]- B P [CH Jm
CH, =% K, Ko # Pey, e

On pose :
172 K7
-|cH )J,B= A/
[ 2(“*3 K9 K2K10
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P
(1) et (4) = 2X* + B—2-X -5,=0.

~ PcH4
La solution de cette équation est :
pz
B2 H + 8s
12 P P 0
B Py, CH,
X= Cl’lz‘ = - —4— + ___1-6—
> ms v PCH4
Casn°7: CH et C sont les espéces prépondérantes
Yem, (CHh peces prep

2 [CHZ(%J +4[Cayy] =%

2
{C( CH,)J = K, K; K, :CSH jis K; K)o [CHZ(cg)J

On pose :

1/2
X=[CH2(G{3J " E=K, K K, K; K K; K

et (6) =2 x> +2X - 5,=0.

CH,

La solution de cette équation est :

1)

(6)

Pcy,
E

x= [CHZ(%J T4

2
Pey, s,
+ L+—p
CcH
’\/ o2 | 4B PCH,

Casn° 8 : CH et (CHCH ,CHCH) sont les espéces prépondérantes
3 3

Homy),

2 [CHZ(%J +2|(CHey, B J| =5,

[(CHCH; CHCHs)} - Kff(, 1’:{ : CHZ(%]
On pose :
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Metd) =

Casn®°9: VCH3 et HCHS sont les espéces prépondérantes

. - 172
e
| CH, pCH (043
_ . 172
Hey =K, Py CH, @
! K KlO A pCH (=28
On pose :
K,
= -K_ R B = K9
2
1), B et@ = Pe, S
1/2 S, Pu A
[CHZ( J /P B Hz/"'_
cH,
T +B 1+A Py,
Pcy, 4
Casn° 10 : VCH et (CHCH ,CHCH) sont les especes prépondérantes
3 3

Vo] 42O B,
V][22 E e

( CHy CH’] K, K, K7

On pose :

12
o

[CHZ(%»JM
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12 K
=[C J A=n/ =L, C=—=2_
Hzi“*s ’ Kz’ K, K,

P
x4 Aq] —2 X-5,=0.
Pch

1,

pH2 4
La solution de cette équation est :
512 2
12 2
[cn2 J _ AP A’ P S P
(o5 4c Z’; 16C% po, 2CPen,
4

Casn°11: HCHS et (CHCH; CHCH3) sont les espéces prépondérantes

ey | +2{(CHen, CHo )| =5, &)
172

-/ %, 7l

_(CHCH,’ CHCH;)] R_z_(iK; = [ z(c%J ®

—

On pose :

12 [ K__—.,
X= [CH J ’ B= ’ C=
Yo, % K, Ko

Pcu Py
(D, @) et(5)=2C ‘X +B 2-X-5,=0.
pH2 pCH4
La solution de cette équation est :
3 2 6 2
1
_ B Py BPy, 59 P,
X_CHZ( =T on T o3 *3Cp
0-13
Pcy, 16C" pey, CH,
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Casn® 12 : C(CH )‘et (CHCH ,CHCH’ sont les espéces prépondérantes
3 3 3

ol [0ty
Ky Pcy, 12
N A
[ K, KK, K5K6K7K10[
(cng)‘] Pey, J ©
On pose :
[CHZ(%J c_——— E=K,K, K, K KK, K,
2
(D, 5 et (6) = - X+ 202 X -5 =0.
CH, sz

La solution de cette équation est :

2 2 P4 s
C CH C” FcH, 3
CH —P,
[ 2(053»] 4E 2 2 4 4E CH,
Py, Y 16F Py

Expressions des concentrations des différents éléments de structure dans

3

A +/\/A2 So
2V Py 16 P, T 3 Pon,

I'approximation oi [CHz( Jet Ver sont les espéces prépondérantes (cas n° §5)
Cﬂs

[c%j -
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16 pey .
3/2 2 3 2
g -B|- A5 [ 208 % B
4 Pcy 16 p> 2 Pey
4 PCH 4
7
avecB=K9 K

°C ]=F +— = +
[ Hem), ~'p 8 Poy, 64 ?:H 8 Pey,
4
avec F=K, /K,
3)2
3/2 a 2

(S I W I S 1. S O . R

CH,), 162 8p ° 16 1658 " 2 /oy, |16Pay, 2

4 4

3 3A 6 P2 44 A2
|:'C( );I_H -'—A—‘——-—pﬂz --———-—-SO +-§—- é————sz +-A—S sz + 1 sz +s—0
CH,), |~ 16 2 8 16 16 _4 2 03 J 16 2
pCH4 pCH4 pCH4 PCH‘ p H, pCH4 pCH4

avec H = K3 K4 K5 Km«/K2 K.,

N

A2 S

p 2 p 2 p 4py s, A’p
[C( L]=EA—H2+S°+ 07H, |Zo A TH ATH 0 7H
CH, 32 3 4 2 4 2 64 2 8
P Pcu, 4 Pcy, Py, Pex, Pcy

avecE=K2K3K4K5K6K7K10
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3\

| s. P 2 4 s Alp
[ g A_ o~ A
H, 3, 2 2 8p 2 8 3
p H, 64pHz Py,
K¢

K, K,

La valeur numérique de A est donnée par l'ajustement de la courbe théorique Am (o),
dans le cas n° 5, sur les points expérimentaux. L'expression de Am (eo) est la suivante :

avecC=

. 4 2
p A'p p
Am (=) =(800 s -1600<s)-7°°A2 B 700 B orgs A2 2
, 0 O 4 " py 4 p’ 0" Pey
4 CH4 4

Le parametre a2 de I'ajustement dans le cas de variations avec pCHy, & PH, constant

égal a 0,67 kPa, est proportionnel & A par la relation :

700 ,2
=73 APy

Sa valeur est d'environ 646 ; on en tire donc la valeur de A (sans dimension) : 2,35.
Cette valeur A = 2,35 permet d'expliciter les fonctions concentration écrites ci-dessus

en fonction de py, et pCH,, & une constante prés pour la plupart et d'en étudier ainsi les
variations.
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Annexe VII

Programmes utilisés dans la résolution numérique de l'étude cinétique

Les programmes utilisés pour la résolution numérique sont écrits dans le logiciel
"MATLAB" disponible sur tout ordinateur compatible PC ou Macintosh et utilisent une syntaxe
particuli¢re.

Ce logiciel permet la résolution d'équations différentielles d'une seule variable en
utilisant l'algorithme de Runge-Kutta. Le calcul est matriciel. Pour l'adapter 4 une
fonction y (t, r) de deux variables t et r, comme c'est le cas pour la fonction C, il suffit de
considérer que la fonction y (t, r) est une matrice dans laquelle les valeurs sur une méme ligne
se réferent aux valeurs prises par la fonction pour différentes valeurs de r, pour un temps t
donné. Celles dans une méme colonne correspondent aux valeurs prises par la fonction y pour
différentes valeurs de t, pour un rayon r donné.
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MGODE45B

function [tout, yout] = ode45(FunFcn, t0, tfinal, y0, tol, trace)
%0ODE45  Integrate a system of ordinary differential equations using

% 4th and 5th order Runge-Kutta formulas.
% [T,Y] = ODE45('yprime’, TO, Tfinal, YO) integrates the system
% of ordinary differential equations described by the M-file
% YPRIME.M over the interval TO to Tfinal and using initial
% conditions YO0.
% [T, Y] = ODEA45(F, TO, Tfinal, YO0, TOL, 1) uses tolerance TOL
% and displays status while the integration proceeds.
%
% INPUT:
% F - String containing name of user-supplied problem description.
% Call: yprime = fun(t,y) where F = 'fun’.
% t - Time (scalar).
% y - Solution column-vector.
% yprime - Returned derivative column-vector; ypnme(l) dy(@)/dt.
% 10 - Initial value of t.
% tfinal - Final value of t.
% y0 - Initial value column-vector.
% tol - The desired accuracy. (Default: tol = 1.e-6).
% trace - If nonzero, each step is printed. (Default: trace = 0).
%
% OUTPUT:
% T - Returned integration time points (row-vector).
Zy Y - Returned solution, one solution column-vector per tout-value.
(4

% The result can be displayed by: plot(tout, yout).

% C.B. Moler, 3-25-87.
% Copyright (c) 1987 by the MathWorks, Inc.
% All rights reserved.

% The Fehlberg coefficients:

alpha = [1/4 38 12/13 1 1/27;

beta =[[ 1 0 0 0 0 01/4
[ 3 9 0 0 0 01/32
[ 1932 -7200 7296 O 0 01/2197
[ 8341 -32832 29440 -845 0 0]/4104

[-6080 41040 -28352 9295 -5643 01/20520 1';
gamma = [[902880 0 3953664 3855735 -1371249 277020]/7618050 [ -2090 0
22528 21970 -15048 -27360]/7524001';
pow = 1/5;
if nargin < 6, trace = 0; end
if nargin <5, tol = 1.e-6; end

% Initialization

i=0;

t=10;

hmax = (tfinal - t)/5;

hmin = (tfinal - t)/20000;

h (tfinal - t)/100;
=y0();

f y*zeros(1,6);

[m,n] = size(y);

ymax = ones(m,n)*2.e-2;
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tout=1t;
yout = y.";
tau = tol * max(norm(y, 'inf), 1);

if trace
cle,t,h, y
end

% The main loop
while (t < tfinal) & (h >= hmin) & (y < ymax)
if t + h > tfinal, h = tfinal - t; end

% Compute the slopes
temp = feval(FunEcn,t,y);
f(:,1) = temp(:);
forj=1:5

4 temp = feval(FunFcn, t+alpha(j)*h, y+h*f*beta(:,j)); £(:,j+1) = temp(:);
en '

% Estimate the error and the acceptable error
delta = norm(h*f*gamma(:,2),'inf");
tau = tol*max(norm(y,'inf"),1.0);

% Update the solution only if the error is acceptable

if delta <= tau
t=t+h;
y =y + h*f*gamma(;,1);
%MGODEA45
i=i+l;
ifi==10
tout = [tout; t]; tout = [tout; t];
yout = [yout; y.']; yout = [yout; y.'];
1=0;
end
end
if trace
home, t, h, y
end

% Update the step size
if delta ~= 0.0
h = min(hmazx, 0.8*h*(tau/delta)*pow); end

end;
if (t < tfinal)
. disp(SINGULARITY LIKELY.")
t
end

%REMARQUE : dans certains cas, seul un point (t,y) sur dix est stocké dans "tout" et "yout"
%pour éviter des temps de calcul trop long. La modification apportée dans le programme est
%indiquée a droite de la procédure de stockage de MGODE45B, sous le nom MGODE45
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PROCMG

10=6;

tfinal=20;

load m1.txt

%ml .txt : fichier des points expérimentaux de perte de masse en fonction du temps (de 6 a 20
Yominutes)

x=m1(37:121,1);

9x : valeurs de temps (min)

v=m1(37:121,2);

%v : valeurs expérimentales de perte de masse (mol.g‘] )

%recherche d'un polynome de degré 3 ajustant les valeurs expérimentales de
%perte de masse :

p=polyfit(x,v,3);

fitm=polyval(p,x);

%fitm : valeur de la perte de masse a l'instant x donnée par le polynome
plot(x,fitm,x,v,'0"), pause(3)

save pol.dat p /ascii;

%entrée au clavier d'une valeur pour Al :

Al=input('valeur de A1");

save Al.dat A1 /ascii;

%entrée au clavier d'une valeur pour A2 :

A2=input('valeur de A2'");

save A2.dat A2 /ascii;

% dans I'hypothése n°l: %dans I'hypothése n°2:
yO=[ones(1,51)*2.9¢-71"; yO=[ones(1,49)*2.9e-7 2.2e-3 2.9¢-7]";
%y0 : vecteur colonne des valeurs prises par C a 1=0 pour les différentes valeurs de r
[t,y]=mgode45b('mg',t0,tfinal,y0);

plot(t,y), pause

[m,n]=size(t);

A=y(m,:);

%A : vecteur ligne des valeurs prises par C @ t=20 min. pour les différentes valeurs de r
save A.dat A /ascii;

save ya.dat y /ascii;

save ta.dat t /ascii;
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PROCMGB

t0=20.5;

tfinal=180;

load A.dat

%définition de A : voir procédure "PROCMG"”

load m1bis.txt

9om1bis.txt : fichier des points expérimentaux de perte de masse en fonction du temps (de 20 @
%180 minutes)

x=m1bis(;,1);

%x : valeurs de temps (min)

v=m1bis(;,2);

%v : valeurs de perte de masse (mol.g~1)

%recherche d'un polynéome de degré 5 ajustant les valeurs expérimentales de
% perte de masse :

p=polyfit(x,v,5);

save pol.dat p /ascii;

fitm=polyval(p,x);

%fitm : valeur de la perte de masse @ l'instant x donnée par le polynéme
plot(x,fitm,x,v,'0"), pause(5)

%:)utilz‘sation de A comme conditions initiales y0 a t=20 minutes

yO=A';

[T,Y]=mgode45(mgbis',t0,tfinal,y0);

plot(T,Y), pause

save yb.dat Y /ascii;

save tb.dat T /ascii;
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MG

function yprime=mg(t,y);
%yprime représente la dérivée par rapport au temps de la fonctiony
r=0:2.e-7:1.e-5;
yprime=[];
load pol.dat;
load Al.dat;
load A2.dat;
%définition de Al, A2 et pol.dat : voir "PROCMG"
fit=polyval(pol,t);
%fit : vageour de la perte de masse a l'instant t donnée par le polynéme calculé dans "PROCMG”
for k=2:50,
yprimek= 1.2e-13*((y(k+1)+y(k-1)-2*y(k))/4.e-14+(y(k+1)-y(k-1))/r(k)/2.e-7) +
A1*(1.2e-2-fit)/(2*fit-3.e-3)-A2*(2*fit-3.e-3)*y(k);
Yocontrainte : v > 0
if (A1*(1.2e-2-fit)/(2*fit-3.e-3)-A2*(2*fit-3.e-3)*y(k)) < 0
error('bip")
end
yprime=[yprime;yprimek];
end

yprimel=2.4e-13*(y(2)-y(1))/4.e-14+ A1*(1.2e-2-fit)/(2*fit-3.e-3)-A2*(2*fit-3.e-3)*y(1);
yprime=[yprimel;yprime;0];
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MGBIS

function yprime=mgbis(t,y);
r=0:2.e-7:1.e-5;
yprime=[];
load pol.dat;
load Al.dat;
load A2.dat;
%définition de Al, A2 et pol.dat : voir "PROCMGB"
ﬁt—polyval(pol t);
%fit : valeur de la perte de masse a l'instant t donnée par le polynéme calculé dans
%"PROCMGB”
for k=2:50,

yprimek= 1.2e-13*((y(k+1)+y(k-1)-2*y(k))/4.e-14+(y(k+1)-y(k-1))/r(k)/2.e-7) +

Al*(1.2e-2-fit)/(2*fit-3.e-3)-A2*(2*fit-3.e-3)*y(k);
Yocontrainte : v > 0
if (A1*(1.2e-2-fit)/(2*fit-3.e-3)-A2*(2*fit-3.e-3)*y(k)) < 0
error('bip")
end
4 yprime=[yprime;yprimek];

en
yprimel=2.4e-13*(y(2)-y(1))/4.e-14+A1*(1.2e-2-fit)/(2*fit-3.e-3)-A2* (2*fit-3.e-3)*y(1);
yprime=[yprimel;yprime;0;];
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FLUX

%calcul de (-dC/dr)r=3 en fonction du temps avec la matrice y trouvée par
%" PROCMG"

Yo(dCldr)r=a=(C(rn)-C(rn-1))/4r ; rn=a et Ar=2.e-7

z=y(:,2:51)-y(;,1:50);

%z(:,1) correspond a r(2) et z(:,50) & r(51)=a, rayon du grain

B=z(:,50);

B=B/2.e-7;

plot(t,B), pause
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FLUXB

%calcul de (-dC/dr)r=g en fonction du temps avec la matrice Y trouvée par

%" PROCMGB"

Y%o(dCIdr)y=a=(C(rn)-C(rn-1))/Ar ; rn=a et Ar=2.e-7
Z=Y(:,2:51)-Y(,1:50);

%Z(:,1) correspond a r(2) et Z(:,50) a r(51)=a, rayon du grain
C=Z(:,50);

C=-C;

C=C/2.e-7;

plot(T,C), pause
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Annexe VIII

Description du protocole expérimental suivi pour les expériences menées en
programmation de température sous balayage d'hélium jusqu'a 1873 K

L'appareil utilisé est le thermoanalyseur "SETARAM" de type "TAG 24" déja décrit en
Annexe I, dans la configuration ATG-ATD (taille des creusets : 9 mm de hauteur, 5 mm de
diametre). Néanmoins, seule 'analyse thermogravimétrique est réalisée.

La procédure expérimentale est la suivante :

mise en place de 'échantillon dans le creuset ;
pompage sous vide primaire (1 Pa) ;

remplissage de I'enceinte avec de I'hélium "N60" jusqu'a la pression atmosphérique
(débit d'environ 10 I/h) ;

les deux instructions précédentes sont répétées une fois ;
pompage sous vide primaire (1 Pa) ;

maintien du vide dynamique avec chauffage programmé pendant 60 minutes a
673 K avec une vitesse de 30 K.min-1;

remplissage de l'enceinte avec de I'hélium "N60" jusqu'a la pression atmosphérique
et maintien d'un balayage d'hélium (débit d'environ 1,2 1/h) ;

programmation de température de 673 K a 1773 K ou 1873 K avec une vitesse de
10 ou 20 K.min'! ;

palier isotherme a 1773 K ou 1873 K de durée variable ;
acquisition informatique de la masse et de la température en fonction du temps ;

refroidissement rapide en fin de calcination.
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Annexe IX

Description du protocole expérimental employé pour la préparation des
échantillons minéralisés amorphes de composition différente

L'appareil utilisé est le thermoanalyseur "SETARAM" de type "TAG 24", en version
ATG seulement, déja décrit en Annexe III. La taille des creusets en alumine utilisés est : 12 mm
de diamétre, 20 mm de hauteur).

Une modification a cependant ét€ faite au niveau des thermocouples de régulation.
Pour les protéger des gaz présents dans le balayage, nous les avons recouvert d'un tube fermé
en alumine. Cette transformation a nécessité un nouveau réglage des actions vitesse,
proportionnelle, intégrale et dérivée pour assurer une bonne régulation de température.
L'indication de température est donnée par I'un de ces thermocouples ; elle en est de ce fait
faussée. Nous avons essayé de mesurer approximativement cette température au moyen d'un
thermocouple introduit dans le four contenant I'échantillon. Les correspondances entre les deux
indications de température sont illustrées sur la figure ci-dessous. Elle montre que la
température réelle est supérieure a la température indiquée d'environ 40 K. Nous en avons tenu
compte dans les résultats exposés.

température (K)
1600 ~

1400

1200 -

1000 |- i 3
température réelle

température indiquée

400 i 1 1 L ]
0 20 40 60 80 100

temps (min)
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La procédure utilisée est la suivante :

mise en place de I'échantillon dans le creuset (masse de 200 a 450 mg) ;

- pompage sous vide primaire (de I'ordre de 10 Pa) ;

- remplissage de l'enceinte avec de I'hélium "N60" jusqu'a la pression
atmosphérique ;

- pompage sous vide primaire (2 Pa), vide dynamique maintenu pendant 30 minutes ;

- remplissage de i'enceinte avec de I'hélium "N60" ;

- lorsque la pression dans l'enceinte a atteint la pression atmosphérique, I'hélium
"N60" est remplacé par un mélange gazeux de méthane, d'hydrogene et d'azote

prépar€ avec le dispositif décrit ci-apres ;

- programmation de température jusqu'a la température de 623 K a la vitesse
de 20 K.min! puis jusqu'a la température de 873 K 2 la vitesse de 10 K.min!;

- palier isotherme a 873 K d'une durée de 135 minutes environ ;

- arrét du balayage de méthane-hydrogéne et pompage sous vide primaire (environ 15
Pa) a la température de 873 K ;

- remplissage de I'enceinte avec de I'hélium "N60" ;

- température de 873 K maintenue encore 30 minutes environ sous balayage
d'hélium ;

- programmation de température de 873 K 4 1523 K 2 la vitesse de 20 K.min"! sous
balayage d'hélium ;

- palier isotherme maintenu & 1523 K d'une durée de 60 minutes ;

refroidissement rapide sous hélium.
L'acquisition des valeurs de température et de masse s'effectue dés le début du
programme de température, sous balayage de méthane-hydrogeéne et azote jusqu'a la fin du

palier isotherme & 1523 K.

Le dispositif utilisé pour réaliser les mélanges gazeux méthane-hydrogéne-azote est
représenté sur la schéma ci-apres :
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.> vers thermoanalyseur "TAG24"

* (entrée "gaz porteur")
mesure du débit en sortie d'appareil
par rotamétre "Brooks"
de gaz

rotamétres "Brooks"
mesure des débits

e T I S e T Rt e

bouteilles de gaz

MELANGE METHANE AZOTE
PRECIS (N50)

ou
H,- CH-N,  HYDROGENE
(N55)
5% -5% -10%)

Tous les essais ont été réalisés en fixant les débits d'azote de méthane ou d'hydrogene
et de mélange Hy-CHy4-N2 (25 % - 5 %) a des valeurs telles que la somme soit toujours égale
environ a 2 l/h.

La composition du mélange gazeux établi dans le thermoanalyseur a été, dans chaque
essai, controlée par spectrométrie de masse. Il est nécessaire de s'assurer de I'absence de fuites
et des différentes compositions de ce mélange.

Remarque : Pour des raisons de sécurité, un capteur de gaz sensible & I'hydrogéne et
au méthane est placé en permanence pres de 'appareil et des bouteilles de gaz.

N
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Annexe X

Description du protocole expérimental et de l'appareil utilisé par les
calcinations des échantillons minéralisés amorphes a 1873 K

Ces expériences ont €té réalis€es au Centre de Recherches des Carri¢res de la Société
Rhone-Poulenc. Le four utilis€ pour les calcinations est enti¢rement constitué de graphite. Le
creuset est posé€ dans le four sur un support. Le protocole expérimental est le suivant :

- pesée de I'échantillon ;

- mise en place de I'échantillon dans le four ;

- vide dynamique jusqu'a la pression d'environ 10 Pa ;

- remplissage du four par de I'azote jusqu'a la pression atmosphérique ;

- vide dynamique jusqu'a la pression inférieure 4 1 Pa ;

- remplissage du four par de l'azote ;

- balayage d'azote ;

- programmation de température 1 la vitesse de 30 K.min! jusqu'a la température de
palier (1873 K pour les essais de cristallisation) ;

- palier isotherme d'une durée de 60 minutes ;
- refroidissement sous balayage d'azote ;

- pesée de I'échantillon 2 la sortie du four.
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