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Glossaire

— A : Angle d’extinction

— APS : Aspiration de Poudre Sub-micronique

— BSED : BackScattered Electron Detector (Détecteur d’électron rétro-diffusés)

— ButOTMS : butoxytriméthylsilane

— CEMHTI : Conditions Extrémes et Matériaux : Haute Température et Irradiation

— CESAMO : Centre d’Etude Structurale et d’Analyse de Molécules Organiques

— CET : Coefficient d’Expansion Thermique

— CMR : Cancérigene, Mutagene et Reprotoxique

— CMC : Composite a Matrice Céramique

— CVD : Chemical Vapor Deposition (Dépdt chimique en phase gazeuse)

— CVI: Chemical Vapor Infiltration (Infiltration chimique en phase gazeuse)

— DRX: Diffraction des Rayons X

— E,: Energie d’activation (en J/mol ou en kJ/mol)

— EDS : Energy Dispersive Spectroscopy

— EtOH : Ethanol

— EtOTMS : éthoxytriméthylsilane

— EtOTMS; : 1,2-bis(triméthylsiloxy)éthane

— FTIR : Fourrier Transformed Infra Red (Intra Rouge a transformée de Fourrier

— FWHMp, : Largeur a mi-hauteur de la Bande D

— GC-MS : Gas Chromatography coupled to Mass Spectrometry (Chromatographie gazeuse couplée
a la spectrométrie de masse)

— GPa : Giga Pascal

— HAP : Hydrocarbure Aromatique Polycyclique

— HMDS : Héxaméthyldisilane

— HR-TEM : High Resolution - Transmission Electron Microscopy (Microscopie électronique en
transmission haute résolution)

— ISM : Institut des Sciences Moléculaires

— IECB : Institut Européen de Chimie et de Biologie

— LCTS : Laboratoire des Composites ThermoStructureux

— MAS (RMN) : Magic angle spinning

— MEB : Microscope Electronique 4 Balayage

— MeOTMS : méthoxytriméthylsilane

— MO : Microscopie Optique

— MTS : MéthylTrichloroSilane

— PPM : Partie par million (unité de déplacement chimique en RMN)

— Pr(OTMS)s : 1,2,3-tris(triméthylsiloxy)propane

— PyC : Pyrocarbone

— PyC A : Pyrocarbone Amorphe
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PyC ISO : Pyrocarbone Isotrope

PyC LL : Pyrocarbone Laminaire Lisse

PyC LR : Pyrocarbone Laminaire Rugueux

PyC LRe : Pyrocarbone Laminaire Régénéré

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire

RMS : Raman Micro-Spectroscopy (Micro-Spectroscopie Raman)
Si-O-C : Oxycarbure de Silicium

SPS : Spark Plasma Sintering

T : Tesla

T° : Température en degré celsius

TEM : Transmission Electron Microscopy (Microscopie électronique en transmission)
TSCH : 1,3,5 Trisilacyclohexane

USB : Unitée Structurale de Base

pm/h : micrometre par heure (unité de vitesse)
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Introduction générale

A I’heure ou le trafic aérien est en constante augmentation (+6% en 2016 et +7% en 2017), ou les
compagnies telles que Space X ou Blue Origin pensent coloniser Mars d’ici 2020, ou Ariane Group doit
diviser par deux le coiit de ses lancements et ou le nucléaire souhaite développer les réacteurs du futur, ces
secteurs industriels deviennent de puissants moteurs de la recherche, de I’innovation et du développement
au service des matériaux.

L’essor de 1’aéronautique civile et les nouvelles réglementations qui en découlent stimulent la re-
cherche dans le domaine des matériaux. Ainsi, I’Union Européenne souhaite, en autre, réduire de moitié
les émissions de gaz a effet de serre (CO; et NO,,) produits par les moteurs [Acare_2001]. Pour cela, il
est nécessaire d’augmenter leur température de fonctionnement jusqu’a 1500°C, température a laquelle
les superalliages atteignent leurs limites d’utilisation. Par conséquent, ils doivent étre remplacés par
des matériaux plus résistants a ces températures élevées : les céramiques. Toutefois, le comportement
fragile des céramiques a conduit a I’introduction dans I’aéronautique des composites a fibre et a matrice
céramiques dans 1’objectif de défragiliser la céramique.

Dans le domaine du spatial, une course a la réduction des cofts de lancement a été entreprise. En
effet, la société Space X a réussi a diviser par deux le cofit des lancements (par rapport a Ariane) grace a
la récupération et la réutilisation des deux premiers étages de leur lanceur Falcon 9. Dans cette course,
I’ESA (European Space Agency), au travers du programme spatial Ariane, a décidé de travailler sur les
matériaux utilisés et leurs méthodes d’élaboration afin de réduire le prix de fabrication d’Ariane 6 et
d’augmenter la charge utile du lanceur. A titre d’exemple, le tungsténe (masse volumique de 19,3 g/cm?)
composant les boosters est remplacé par un composite a fibre et matrice carbone présentant une masse
volumique plus faible (2 & 3 g/cm?) et une excellente stabilité au-dela de 2500°C [Sauvage_1993].

Dans le domaine du nucléaire, les recherches portent sur les réacteurs nucléaires de génération IV.
L’environnement hautement radiatif que subissent les matériaux actuellement utilisés (aciers austénitiques)
conduit a des variations de volume ainsi qu’a des changements de leurs mécaniques et leur de résistance
a I’irradiation [Boutard_CEA]. Toutefois, il s’avere que le carbure de silicium (SiC) résiste bien aux
environnements radiatifs. Son utilisation sous forme de composite a fibre et matrice SiC est donc largement
étudiée afin de remplacer les matériaux de gaine de combustible actuellement utilisés.

Quels que soient les domaines évoqués précédemment, ils ont tous pour leitmotiv le développement
de nouveaux matériaux. C’est donc dans la démarche d’amélioration des performances technologiques,
économiques et environnementales que les composites a matrice céramique ont été développés. Des
premiers composites carbone/carbone, développés pour le spatial dans les années 80, a la mise en service
du moteur LEAP® en 2016, les Composites a Matrices Céramiques (CMC) n’ont cessé d’étre étudiés et

optimisés.
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Un des enjeux actuels de la société est la réduction des cofits liés a I’élaboration des CMC. En effet, les
méthodes usuelles d’élaboration des CMC sont souvent longues et/ou cofiteuses. Ceci constitue un frein a
Iintroduction systématique des CMC dans les domaines précédemment évoqués. C’est avec 1’objectif de
réduire les cofits de fabrication des CMC que le groupe Safran et le Commissariat 2 1'Energie Atomique
et aux énergies renouvelables (CEA) travaillent sur différents procédés d’élaboration. Aussi, afin de
diversifier le panel des procédés a leur disposition, Safran Ceramics et le CEA Le Ripault ont souhaité
poursuivre le développement du procédé de caléfaction.

Cette these, se déroulant au Laboratoire des Composites ThermoStructuraux (LCTS), est financée par
une bourse de I’Ecole Doctorale des Sciences Chimiques de I’ Université de Bordeaux. Elle est soutenue
financierement par Safran Ceramics et le CEA Le Ripault. Ces travaux ont pour principales missions
I’étude, la compréhension et la maitrise du procédé de caléfaction, nouveau au LCTS.

Plus précisément, 1’objectif de cette theése consiste en 1’élaboration par caléfaction de revétements
carbone, oxycarbure de silicium et carbure de silicium a partir de précurseurs non chlorés et, jusque-la,
jamais utilisés avec ce procédé. La caractérisation des revétements élaborés, des gaz produits et des
liquides générés doit permettre d’identifier les précurseurs les plus pertinents pour la fabrication de chaque
matériau. Elle doit également permettre de proposer des hypothéses quant aux mécanismes mis en jeu
durant la formation des différents matériaux.

Afin de répondre au sujet de recherche, une méthodologie spécifique a été mise en place. Ce travail de
theése a donc été divisé en quatre phases correspondant aux quatre parties autour desquelles ce mémoire
s’articule.

La partie I de ce mémoire est consacrée a une étude bibliographique. Elle est divisée en quatre
chapitres. Le chapitre 1 présente des généralités sur les CMC carbone et SiC, ainsi qu’une description de
certaines voies d’élaboration les plus courantes. Le chapitre 2 donne une description de la structure et
des propriétés des matériaux élaborés dans ces travaux : le carbone et le Si-O-C. Le chapitre 3 dresse un
état de I’art des travaux existants sur le procédé de caléfaction. Pour terminer, le chapitre 4 présente le
positionnement du sujet de these.

La partie II présente, dans un premier chapitre, les précurseurs mis en oeuvre. Le second chapitre
s’attarde sur la description du moyen d’élaboration disponible ainsi que sur les modifications qui lui ont
été faites afin de le rendre plus 2 méme de répondre aux probleémes posés. Les deux derniers chapitres
présentent respectivement les appareils de caractérisation (chapitre 3) ainsi que la méthodologie de
caractérisation (chapitre 4) employés pour caractériser les matériaux élaborés.

La partie I1I présente les résultats obtenus sur 1’élaboration de carbone par caléfaction. Elle est
divisée en trois chapitres. Le chapitre I présente les résultats obtenus lors de 1’utilisation du cyclohexane
en tant que précurseur de carbone connu de la littérature. Le chapitre 2 décrit quant a lui, les résultats
produits lors de I’élaboration de carbone a partir d’éthanol. Enfin, les travaux réalisés a partir d’un large
panel d’alcools sont exposés dans le chapitre 3.

La partie IV de ce mémoire présente les résultats obtenus lors de I’élaboration de revétements Si-O-C
par caléfaction. Cette partie est divisée en trois chapitres. Le chapitre I est consacré a la description des
précurseurs Si-O-C utilisés et présente la méthode de synthese retenue pour trois d’entre eux. Le chapitre
2 présente les caractérisations effectuées sur les dépots et les résultats obtenus lors de 1’élaboration de
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revétements Si-O-C avec ces précurseurs. Le chapitre 3 s’ attache a I’étude plus fine réalisée par RMN
(Résonance Magnétique Nucléaire) et RMS (Raman Micro-Spectrocopy) de la structure des oxycarbures
de silicium élaborés.

Ce mémoire se terminera par une conclusion générale, suivie des perspectives envisagées afin de

mieux comprendre la chimie mise en jeu lors du procédé et d’élaborer des matériaux SiC a partir de
précurseurs non-chlorés.
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Chapitre 1.1

Généralités sur les CMC et leurs moyens
d’élaboration

Ce premier chapitre s’attache dans un premier temps a décrire les matériaux étudiés dans cette
these : les Composites a Matrice Céramique (CMC). Une description des différents composites visés
dans le cadre de cette thématique de recherche sera présentée. Les avantages et inconvénients de ces
composites seront détaillés, expliquant leur utilisation dans des domaines a haute valeur ajoutée tels que
I’aéronautique (militaire et civile), le spatial ou encore le nucléaire. Dans un second temps, les méthodes
usuelles d’élaboration des CMC seront présentées en terminant par le procédé étudié au cours de ces

travaux de these : la caléfaction.

L.1.1 Généralités sur les CMC

Un matériau composite résulte de I’assemblage d’au moins deux composants non miscibles dont les
propriétés individuelles vont s’additionner. Ce nouveau matériau composite, hétérogene, possede des
propriétés que les composants pris séparément ne permettent pas d’atteindre.

Les composites sont constitués : d’un renfort, dont le rdle est d’assurer la fonction mécanique et d’une
matrice, dont I’objectif est d’assurer la cohésion du composite, de le protéger, de repartir les sollicitations
et les transmettre au renfort. Des additifs peuvent également étre ajoutés afin de conférer au composite
des propriétés supplémentaires. Il existe trois grandes familles de composites : les Composites a Matrice
Organique (CMO), les Composites a Matrice Métallique (CMM) et les Composites a Matrice Céramique

(CMQ). Lors de ces travaux, seuls les CMC seront présentés.

Les CMC a renfort fibreux, et plus particulierement a fibre de carbone (C¢) ou carbure de silicium
(SiCy) et matrice carbone ou carbure de silicium (C¢/C, C¢/SiC et SiC¢/SiC), sont des matériaux dits ther-
mostructuraux utilisés dans les domaines de I’aéronautique, du spatial ou du nucléaire. Ils sont constitués
de fibres continues tissées de maniere a obtenir une préforme (aussi appelée renfort fibreux) densifiée par
une matrice. Il existe différentes facons de tisser les préformes : les tissages 2D, 2.5D, 3D, nD [Ko_1989,
Christin_2002]. Le type de préforme est choisi en fonction de I’application finale et notamment des
sollicitations mécaniques. La Figure I.1.1 montre différents tissages 2D et 2,5D pouvant étre rencontrés
dans les CMC [Vilfayeau_2013].
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(a) Tissage 2D dit "toile" (b) Tissage 2,5D dit "interlock"

FIGURE I.1.1 — Exemples de tissages 2D et 2,5D utilisés pour I’élaboration de CMC [Vilfayeau_2013]

Les céramiques sont des matériaux fragiles d’un point de vue mécanique. Ainsi, I’association seule
d’un renfort céramique avec une matrice céramique ne suffit pas a défragiliser le composite et lui conférer
un comportement endommageable. Aussi, afin de pallier ce comportement fragile, une interphase est
introduite entre le renfort et la matrice. Cette interphase, le plus souvent déposée par voie gazeuse, est
classiquement en pyrocarbonne (PyC), nitrure de bore (BN) ou encore en nitrure de silicium (SizNy). La
structure lamellaire de cette interphase lui apporte la propriété principale de déviateur de la fissuration
matricielle. Elle assure également le transfert de charge entre la fibre et la matrice, I’accommodation des
coefficients de dilatation thermique, tout en jouant le rdle de barriere de diffusion. Elle confére ainsi au

composite un comportement, si ce n’est ductile, moins fragile [Pasquier_1998].

IL1.1.1 Les composites C/C

Les premiers composites C¢/C ont été développés par les américains pour répondre aux problématiques
de rentrée atmosphérique rencontrées lors du programme spatial Apollo de la NASA [Apollo_2018, Buck-
ley_1993]. Par la suite, forts de leurs propriétés et de leur résistance aux hautes températures (T>2500°),
ils ont été introduits dans les systémes de freinage dans 1’aviation militaire, ainsi qu’au niveau des lanceurs
des missiles et fusées (Figure 1.1.2).

Les composites C¢/C sont constitués d’une préforme tissée en fibres de carbone et d’une matrice en
carbone pyrolytique (PyC). Ces matériaux réfractaires sont réputés pour leur légereté et leur résistance.
I1s sont principalement utilisés pour leur aptitude a résister aux trés hautes températures (T>2500°C).
En effet, a ces températures et sous atmosphere inerte ou réductrice, le carbone est stable chimiquement
jusqu’a 3000°C [Savage_1993].
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1.1.1 Généralités sur les CMC

FIGURE I.1.2 — Applications des composites C¢/C dans I’aéronautique, I’aérospatiale et I’industrie. A :
Turbine, B : disques de frein, C : visseries, D : cone de sortie de tuyere [Fitzer_1999, Savage_1993], E :
col de tuyere [Cluzel _1998, Lacoste_2002], F : nez et bords d’attaque des ailes de la navette spatiale de
I’USAF [Buckley_1993]

Il existe deux grandes catégories de fibres de carbone : les fibres dites haut module et les fibres
dites haute résistance [Eddie_1998]. Les principales fibres de carbone disponibles commercialement sont

rassemblées dans le Tableau I.1.1 [Charron_2017].

TABLEAU 1.1.1 — Différentes familles de fibres de carbone [Charron_2017]

Fabricant Nom l\élco}(li;:ée Allongem(tz/rl:; a rupture
T300 230 1,5
Toray T800S 294 2,0
M40 392 0,7
Hexcel AS-4 228 1,8
IM-9 290 2,1
. - AS-30 206 1,5
Mitsubishi Rayon SR40 775 0.9
Kureha Chemical | T101F 33 2.4

La matrice carbone, appelée carbone pyrolytique ou encore pyrocarbone (PyC), est élaborée suite a
la réaction hétérogeéne des produits de craquage d’hydrocarbures gazeux sur la préforme fibreuse via le
procédé d’infiltration chimique en phase vapeur (CVI pour "Chemical Vapor Infiltration").

Les C¢/C présentent des propriétés physiques et mécaniques tres intéressantes (faible densité, té-
nacité élevée, conductivités thermique et électrique élevées, faible dilatation thermique suivant toutes
les directions,. . .)[Savage_1993]. Grace a I’association de toutes ces propriétés, les C¢/C présentent des
caractéristiques qui leurs sont propres parmi lesquelles :

e une bonne résistance a I’ablation [Han_1994, Blanco_2003, Luo_2004] : cette propriété a permis
aux Cy/C d’étre développés pour les systemes de propulsion a poudre a usage militaire (tuyeres).
Leur efficacité a ensuite permis leur utilisation dans le domaine du spatial pour les boosters de la
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fusée Ariane 5, les boucliers thermiques d’entrée atmosphérique, les moteurs cryogéniques, ... ;

o de bonnes propriétés tribologiques [Awasthi_1988, Shin_2001] : les C¢/C sont particulierement
adaptés au freinage. Les disques de freins C¢/C représentent un secteur majeur de la fabrication et
I’utilisation de cette famille de composites ;

e une bonne résistance aux chocs thermiques et mécaniques : ils sont ainsi utilisés comme protection
des parois de réacteurs nucléaires et pour les équipements de fours de traitements thermiques ;

o des conductivités électrique et thermique élevées : les C¢/C peuvent étre utilisés comme électrodes
(anodes et cathodes) pour 1’électrolyse de 1’aluminium par exemple ;

e la biocompatibilité : les C¢/C pourraient en effet étre utilisés en chirurgie orthopédique (implants
osseux, protheses) pour remplacer I’alumine ou le titane qui sont relativement lourds, mais aussi
en chirurgie cardiaque (valves cardiaques) [Adams_1984, Malhotra_2018].

Malgré ces propriétés, le carbone possede une résistance a I’oxydation relativement faible [Ah-
med_1984, McKee_1986, Crocker_1990]. En effet, a partir de 400°C, le carbone s’oxyde de facon active
pour former du CO et/ou du CO; suivant les réactions :

C(s) + 3 O2(9) — CO(y)
C(s) + O2(g) — COyy)

Lorsqu’ils sont utilisés pour la propulsion et/ou les rentrées atmosphériques, ou ils sont soumis a des
conditions oxydantes séveres (température d’utilisation supérieure a 2000°C pendant quelques minutes en
présence d’oxygene et de vapeur d’eau), ces composites doivent étre protégés (utilisation des TBC/EBC 1),
ou remplacés par d’autres types de CMC plus adaptés comme par exemple le SiC ou les UHTC 2.

C’est notamment dans 1’objectif d’améliorer la résistance a 1’oxydation, et ainsi permettre I’utilisation
prolongée dans ces conditions, que les composites a matrice carbure de silicium ont été développés.

[.1.1.2 Les composites C/SiC et SiC¢/SiC

Les CMC C¢/SiC et SiC¢/SiC sont constitués d’un renfort fibreux en C ou SiC, d’une interphase PyC
ou BN et d’une matrice en SiC. IIs ont été développés pour palier a la mauvaise tenue a 1’oxydation des
C¢/C pour des températures de fonctionnement inférieures a 1500°C.

En plus d’une faible masse volumique (3g/cm?), ils présentent une dureté élevée, une bonne résistance
a I’usure, une stabilité thermique élevée et de bonnes propriétés mécaniques [Rebillat_1998, Naslain_2004,
Naslain_2005].

L’ oxydation du SiC peut étre dissociée selon deux mécanismes, chacun dépendant des conditions
environnementales (température, pression partielle et nature des éléments oxydants) [Hun_2011] : i)
I’oxydation passive et ii) I’oxydation active.

1. Thermal Barrier Coating/Environnement Barrier Coating
2. Ultra Hight Temperature Ceramics
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1.1.1 Généralités sur les CMC

L’oxydation passive se traduit par la formation d’une couche de silice solide et protectrice a la surface

du matériau, suivant les réactions suivantes :

SiC(s) + 3 O(y) — SiOx(s) + CO(y)
SiC(S) +3 HQO(g) — SiOz(S) +3 Hz(g) + CO(g)

Cette couche agit comme une barriere de diffusion pour les espéces oxydantes. Cette passivation est
favorisée a basses températures (entre 800 a 1600°C) et a fortes pressions partielles en oxygene (8,4 kPa <
p(02) < 100 kPa).

L’oxydation active se traduit quant a elle, par la volatilisation du SiC sous forme de SiO, ou
Si0,(OH),;, suivant les réactions suivantes [Opila_1997] :

SiC(s) + 02(9) — SiO(g) + CO(g)
SiC(s) + 3 O2(5) — SiO(q) + COz()
SiC(S) + HZO(g) — SiO(OH)z(g)
SiC(S) + 2H20(g) — SiO(OH)4(g)
2SiC(y) +3H20(,) — SiO(OH)y(,)

Ce phénomene est favorisé a hautes températures (T> 1600°C), pour des pressions partielles d’oxy-
gene faibles (10 kPa< p(O»)) et pour des atmospheres riches en eau.

En plus d’une bonne résistance a 1’oxydation, les composites SiC¢/SiC possédent une bonne stabilité
microstructurale sous irradiation neutronique [Katoh_2010, Katoh_2014], ce qui en font des matériaux
de choix dans le domaine du nucléaire et le développement des structures soumises a un environnement
irradiant [Naslain_2004].

Les composites C¢/SiC et SiC¢/SiC sont actuellement utilisés dans I’aéronautique militaire et civile
pour la fabrication des volets secondaires de I’arriere corps du M88 (Rafale), ainsi que pour la fabrication
des aubes de turbine du moteur LEAP®) (Figure 1.1.3).

(a) Volets secondaires en C¢/SiC de I’arriere corps (b) Aubes de turbine du moteur LEAP®) en
du M88 (Rafale) SiC¢/SiC

FIGURE 1.1.3 — Exemple d’applications des composites C¢/SiC et SiC¢/SiC
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1.1.2 Moyens d’élaboration des CMC

Plusieurs voies d’élaboration des CMC sont couramment utilisées, certaines sont dérivées des procédés
usuels de fabrication des céramiques, d’autres sont propres a la fabrication des CMC [Naslain_2004]. Ces
méthodes peuvent €tre classées selon trois grandes familles :

e Les voies céramiques;
e Les voies liquides;;

e Les voies gazeuses.

Les paragraphes suivants décrivent, de maniere non exhaustive, certains de ces procédés d’élaboration.

[.1.2.1 Les voies céramiques

Un moyen d’élaboration répandu pour les matériaux céramiques est le frittage, car il permet la pro-
duction de pieces réfractaires a des températures inférieures aux températures de fusion. Il peut étre décrit
comme le passage d’un compact de poudres, appelé cru, a un matériau solide sous 1’action de hautes
températures sans passage systématique par la fusion des poudres.

Lors du frittage, il y a création de ponts entre les grains de poudres, puis grossissement et coalescence
des grains. Ce phénomene tend a minimiser les énergies de surface car plus le nombre d’interphases est
faible, plus le systeme sera stable. Ceci permet la densification du cru (Figure 1.1.4).

. grossissement des grains
Frittage
—_—

FIGURE 1.1.4 — Evolution d’une poudre lors du frittage [Fantozzi_2013]

Dans le cas particulier des CMC a fibres longues, une étape préalable d’incorporation des poudres
constituant la matrice est nécessaire. Le choix des poudres se fait en fonction de la matrice souhaitée,
tout en tenant compte de la possibilité de réactions solide-solide lors du frittage qui peuvent modifier la
nature de la matrice formée. La granulométrie de la poudre est choisie en fonction de la taille des pores de
la matrice a combler. La premiere étape de 1’introduction des poudres au sein d’une préforme consiste
en leur mise en suspension afin qu’elles soient réparties de manieére homogene dans un liquide. Cette
suspension est ensuite infiltrée dans la préforme par un procédé d’infiltration/sédimentation aussi appelé
APS (Aspiration de Poudre Sub-micronique).

[.1.2.2 Les voies liquides

La voie liquide consiste a imprégner la préforme par un liquide. Deux techniques sont généralement
utilisées pour 1’élaboration de CMC : 1) I'imprégnation, la réticulation et la pyrolyse d’un polymere (PIP)
[Kotani_2003, Fan_2016, Greil_1999, Suttor_2005, Wang_2012] et ii) I'imprégnation (réactive ou non)
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d’un métal liquide (MI : Melt Infiltration ou RMI : Reactive Melt Infiltration) [Ichard_2002].

Le procédé PIP consiste a imprégner une préforme fibreuse par un polymere de faible viscosité, puis
de pyrolyser I’ensemble afin d’obtenir la matrice souhaitée. La pyrolyse se fait généralement entre 900°C
et 1400°C, sous atmosphere inerte ou hydrogene de maniere a ce qu’il n’y ait pas de réaction d’oxydation
durant la pyrolyse et/ou de dégradation du renfort fibreux. C’est une technique simple dans sa mise en
ceuvre, qui permet I’élaboration de CMC de géométrie complexe et/ou de grande taille. Cependant, le
retrait du polymere lors de la pyrolyse entraine une fissuration de la matrice et donc une porosité résiduelle
importante. Aussi, afin d’obtenir une matrice dense, plusieurs cycles d’ imprégnation/pyrolyse doivent étre
réalisés [Ziegler_1999, Jons_1999]. Actuellement, ce procédé est utilisé pour la réalisation de plusieurs
types de matrices CMC :

e carbone : avec I'utilisation des braies de houille ou de pétrole, le polyacrylonitrile ou encore les
résines phénoliques [Dekeyrel_2010];

e SiC : avec I'utilisation du polycarbosilane (PCS) [Baea_2013, Taillet_2014], ou de I’allylhydrido-
polycarbosilane (AHPCS) [Sreeja_2010, Schmidt_2017].

La RMI ou MI met en jeu I’infiltration d’un métal (silicium, zirconium, titane) ou un alliage liquide
au sein d’un renfort fibreux [Naslain_2003, Eberling-Fux_2006, Quet_2007, Zou_2010, Tong_2012,
Wang_2012(1), Liegault_2017, Zhong_2017]. Lors de la RMI, le métal en fusion va réagir avec les
charges préalablement imprégnées dans le réseau poral du matériau afin de former une matrice réfractaire
(ZxC, SiC, TiC) [Gern_1997]. La plus grande difficulté de ce procédé réside dans le contrdle de la com-
position finale de la matrice. En effet, du métal résiduel sera présent dans le composite. Les propriétés
de ce métal résiduel par rapport a la phase réfractaire formée étant moins bonnes, sa présence dégradera
les performances thermomécaniques finales du composite. C’est notamment le cas lors de la RMI du
silicium, ou du carbone sous forme de poudre peut &tre incorporé dans la préforme avant 1’étape de
RMI, afin de produire du SiC par réaction chimique avec le silicium. Le silicium ayant des propriétés
moins intéressantes que celles du SiC (température de fusion basse, ductilité, ...), la conversion totale du
silicium en SiC lors de 1a RMI trouve alors tout son intérét. Cette technique introduit également d’autres
problématiques comme I’attaque du renfort fibreux par le métal liquide et I’'incorporation de contraintes
d’origine thermique. Il devient alors indispensable de protéger ce renfort en le recouvrant d’une interphase
protectrice.

Ce procédé est cependant prometteur car il est relativement simple a mettre en ceuvre et conduit a
I’obtention de composites dont la porosité résiduelle est négligeable.

[.1.2.3 Les voies gazeuses

Le procédé d’élaboration par voie gazeuse (Chemical Vapor Infiltration : CVI) est un procédé cou-
ramment utilisé industriellement pour 1’élaboration de CMC. Tous les éléments de I’interphase et de la
matrice sont déposés successivement a partir de précurseurs gazeux. Le gaz, chauffé au-dessus de sa
température de décomposition, se décompose pour former une phase solide et thermodynamiquement
stable, qui se dépose sur le substrat par réaction hétérogene. Les températures atteintes lors du procédé sont
plus basses qu’en voie solide ou liquide (900-1000°C) [Naslain_2004]. Les parametres expérimentaux
(température, pression, débit des gaz) sont fixés de facon a optimiser I'infiltration et ainsi réduire le
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gradient de densification entre le coeur et la surface de la piece. Par ailleurs, afin de limiter la porosité
résiduelle du matériau, il faut conserver les pores ouverts, a la surface de la préforme, le plus longtemps
possible pour permettre aux molécules de diffuser facilement a cceur du matériau.

La CVI a aussi permis 1’élaboration de matrice dites multicouches [Naslain_2001], comme les
Matrices Auto-Cicatrisantes (MAC) développées pour accroitre les résistances a I’oxydation/corrosion
[Guette_2002].

Différents modes de CVI ont été développés au cours du temps, dans I’ objectif d’augmenter I’ efficacité
du procédé. La Figure 1.1.5 présente une liste, non exhaustive, de certains d’entre eux.

Type |. Isotherme : les réactifs enrobent Type II. Gradient thermique: les réactifs
la préforme et pénétrent par diffusion sont au contact de la surface froide et
énétrent par diffusion
P P Type lll. Isotherme avec flux
Chaud Chaud ., , R
forcé : le flux de réactifs
pénétre dans la préforme
—_—
rrrees I I I I
Chaud P2<P1
Chaud Froid

emomam 111 R

thermique avec flux Chaud P1
forcé : le flux de
réactifs pénétre I I I I
dans la préforme par
la partie froide

‘[ I I I Type V. flux pulsé : les réactifs sont
Froid . . . . .
‘[ injectés puis chassés de fagon cyclique

FIGURE 1.1.5 — Schéma reprenant les différents types de procédés CVI [D’apres Rovillain_1999]

Type I : Isotherme

La CVI isotherme est le procédé d’élaboration le plus ancien pour fabriquer les composites C¢/C,
C¢/SiC ou SiC¢/SiC [Bertrand_1998]. Il permet la densification de nombreuses pieces a la fois et de
formes géométriques complexes. Dans ce procédé, la piece a densifier est chauffée uniformément, ainsi la
pénétration des especes gazeuses au sein de la préforme ne peut se faire que par diffusion gazeuse, tandis
que les sous-produits de la réaction doivent, eux, diffuser hors de la préforme.

Dans ces conditions, le dépdt de la matrice se fait préférentiellement pres de la surface de la préforme,
puisque la concentration en gaz réactif y est plus importante et que la concentration en gaz produit y
est plus faible. La vitesse de dépdt au sein de la préforme décroit rapidement, par manque d’apport de
matiere, consécutivement a la formation d’une couche imperméable a la surface de la préforme empéchant
la diffusion des especes a cceur. Par conséquent, il existe un gradient de densité dans la préforme infiltrée
(Figure 1.1.6). Afin d’empécher la présence d’un gradient trop important, 1’élaboration d’une piece peut
étre faite en plusieurs cycles avec des phases d’écroutage de la surface assurant la réouverture de la
porosité a cceur.
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1.1.2 Moyens d’élaboration des CMC

Lors de la densification, il existe une compétition entre la réaction gazeuse et la diffusion gazeuse.
L’étape limitante est généralement la diffusion. Travailler avec une pression réduite ainsi qu’a basses
températures permet d’augmenter le libre parcours moyen des especes et de diminuer leurs réactivités,
augmentant leur diffusivité et réduisant le gradient de densité. Toutefois, ces processus de diffusion étant
longs, la densification compléte d’une préforme peut alors prendre plusieurs semaines. Afin d’améliorer
le rendement et ’homogénéité des matériaux élaborés par CVI, d’autres variantes ont été mises au point.

| I
Cycle | | "Ecrouttage” | Cycle I

- Zone densifiée

|:| Zone non densifiée

FIGURE 1.1.6 — Schéma représentant les différents cycles de densification d’un CMC par CVI

Type II : Gradient thermique

La CVI a gradient thermique consiste a imposer un fort gradient au sein de la préforme en ne chauf-
fant qu’un seul cdté et dans certains cas, en refroidissant I’autre afin de I’augmenter. Le chauffage, se
fait alors par induction et I’apport de précurseur se fait du c6té de la paroi froide. Le dépot se faisant
préférentiellement en zone chaude, le dépot se formera seulement lorsque les molécules auront diffusées
jusqu’a celle-ci. Ainsi, le front de densification avance de la zone chaude vers la zone froide, diminuant
sensiblement la problématique liée au bouchage des pores en surface de la préforme. Ce procédé, certes

plus rapide que la CVI isotherme, reste cependant tres lent.

Type III : Isotherme avec flux forcés

La CVlIisotherme avec flux forcés consiste a forcer le passage du gaz réactif au sein de la préforme
chauffée uniformément. Cependant, la concentration en réactif étant plus importante a la surface, celle-ci
sera mieux densifiée. Le procédé est efficace tant que la porosité de surface n’est pas bouchée, empéchant

le passage du flux forcé, comme c’est le cas en CVI classique.

Type IV : Gradient thermique et flux forcés

La CVI a gradient thermique et flux forcés combine les avantages du gradient thermique et du flux
forcé. Les réactifs arrivent par la surface froide et viennent se craquer sur la surface chaude. Comme
pour la CVI a flux forcés, le dépdt devient de plus en plus imperméable empéchant I’élimination des
sous-produits de réaction. Une des solutions consiste a évacuer les gaz par des sorties latérales. Ce procédé
permet I’obtention de CMC dont la densité est plus homogene. Les rendements sont meilleurs et le temps
de densification est réduit [Beaugrand_2000].
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Type V : Flux pulsés

La CVI a flux pulsés consiste a infiltrer les gaz réactifs dans la préforme par pulses, puis a en ex-
traire les gaz produits durant la réaction. C’est un procédé difficilement industrialisable car I’équipement
est spécial et couteux, de plus les rendements sont assez faibles. Cependant, son utilisation peut &tre
envisagée pour terminer une densification commencée par un autre moyen [Naslain_2001, Bertrand_1999].

Pour conclure, quelles que soient les améliorations technologiques apportées a la CVI isotherme, ce
sont des procédés de fabrication lents dont ’homogénéité de la densification peut encore étre améliorée.
C’est ainsi que des procédés dit « hybrides » ont vu le jour. C’est notamment le cas de la caléfaction. Ce
procédé d’élaboration, souvent décrit comme variante de la CVI a gradient thermique et flux forcés, met

en jeu le craquage d’une molécule a I’état liquide.

[.1.2.4 La densification par caléfaction

La densification par caléfaction (ou Kalamazoo) est un procédé hybride liquide-gaz développé dans le
but d’augmenter les cinétiques de densification obtenues jusque-1a en CVI [Narcy_1996].

La caléfaction, du latin "calefacere" : chauffer, est le phénomene par lequel, un liquide projeté sur une
surface chauffée a une température supérieure a la température d’ébullition de celui-ci, évolue en gouttes
qui se déplacent rapidement dans un mouvement désordonné. Ce phénomene est observé lorsque de
I’azote liquide est projeté sur une surface plane. Ce mouvement est dii a la formation d’une fine pellicule
de vapeur qui se forme entre la surface chaude et le liquide (Figure 1.1.7). Ce film de vapeur a pour
conséquence un mauvais transfert thermique entre la surface chaude et le liquide, isolant ainsi celui-ci et

ralentissant son évaporation.
/— Goutte d’eau en suspension

Film de vapeur

Plaque: chauffante

FIGURE 1.1.7 — lllustration du principe de caléfaction

La premiere description du phénomene de caléfaction fut faite en 1734 par Herman Boerhaave
[Darbois-Texier]. Quelques années plus tard, 1’ouvrage "Traité sur les propriétés de 1’eau commune"
rédigé en 1756 par Leidenfrost [Leidenfrost_1756] traite plus largement du phénomene. Il remarque
que I’eau, versée dans une cuillere polie et rougie au feu, « n’adheére pas a la cuilleére » mais « y repose
paisiblement, sans mouvement apparent et sans bouillir ». Mieux encore, ces gouttes « ne s’évaporent que
lentement, survivant une demi-minute au moins avant de disparaitre avec un léger craquement».

Le premier a expliquer ce phénomene d’ébullition est Nukiyama [Nukiyama_1966]. Pour cela, il
plonge un fil de platine, chaufté a plus de 100°C, dans de I’eau distillée. Il reléve la tension et le courant
aux bornes du fil et en déduit la température grace a la résistance du fil. Ces travaux lui permettent ensuite
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de tracer une courbe d’ébullition en régime stationnaire reprise plus tard par Lallemand et al. (Figure 1.1.8)
[Lallemand_2005].

D’apres ces travaux, il apparait que le phénomene de caléfaction passe par divers régimes d’ébullition

avant d’atteindre le régime d’ébullition en film. Ce n’est que lorsque ce régime est atteint que le substrat

devient suffisamment chaud pour permettre aux phénomenes de caléfaction de s’amorcer et au dépot de se
former.

Y Y Y
Ebullition nucléée Ebullition en film Montée en
B> C D->E température du
substrat
e O o QO - O o
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Convection Bulles Ebullition Zone de Ebullition
naturelle isolées nucléée transition en film
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. développée
lggi PP
Flux E
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FIGURE I.1.8 — Courbe de Nukiyama représentant les différents régimes d’ébullition [Lallemand_2005] et
photographies illustrant chacun de ces régimes en caléfaction
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L application industrielle de ce phénomene aux CMC a été développée par le CEA dans les années
1980 et brevetée en France en 1981 par Houdayer ef al. [Houdayer_1981, Houdayer_1984]. Elle consiste
a plonger la piece a densifier dans un précurseur liquide choisi en fonction de la matrice souhaitée.
Cette piece est ensuite chauffée a une température supérieure a la température de décomposition du
précurseur. Le liquide, au contact des surfaces chaudes du substrat, va se vaporiser et former le «film
de caléfaction». Les especes gazeuses contenues dans ce film se décomposent et un dépot se forme par
réactions hétérogenes entre la surface de la piece et la phase gazeuse, densifiant ainsi la piece (Figure 1.1.9).

Sortie des gaz

v': - Condensateur

o——Filtre

Réfrigérant

Arrivée N3

-

Echantillon poreux

Précurseur

Suscepteur
23— Inducteur

Thermocouples

FIGURE 1.1.9 — Schéma du Kalamazoo [Delhaes_2002]

Le matériau a densifier peut étre chauffé soit par effet Joule, soit par induction. Le chauffage par effet
Joule impose que le matériau ait une grande conductivité thermique, ainsi le choix s’orientera plutot sur
des fibres et préformes de carbone. Le mode de chauffage par induction, quant a lui, offre un choix de
matériau a densifier plus important par couplage soit direct sur la piece a densifier, soit indirect, en faisant

intervenir un suscepteur.

D’une maniére générale, comme en CVI, la densification s’effectue en priorité dans les zones les plus
chaudes, puis progresse vers les zones les plus froides, de maniere plus ou moins rapide et homogene en
fonction des propriétés thermiques/électriques de la matrice en formation. Dans le cas ou le suscepteur est
placé au cceur de la préforme, le front de densification se déplace ainsi de I’intérieur vers 1’extérieur de la

préforme (Figure 1.1.10).
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Augmentation de la durée de la densification

Suscepteur

Formation de la matrice

OO0 00O
OO 00O
(CHONONONS)

FIGURE I.1.10 — Formation de la matrice au cours d’une expérience de caléfaction [D’apres Serre_2013]

Le gradient thermique lors de ces expériences est extrémement élevé, plusieurs centaines de degrés
par millimetre. Ce phénomene est dii a la grande différence de température existant entre le suscepteur
(T=1000°C) et la température d’ébullition du précurseur (T~100°C) (Figure I.1.11).

1200 1
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i densifier i liquide
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FIGURE L.1.11 — Représentation schématique du gradient thermique lors d’une expérience de caléfaction
[Rovillain_1999]

Bien que la caléfaction soit assimilée a de la CVI a gradient thermique et flux forcés, les problemes
liés a la diffusion des especes réactives ne constituent plus I’étape limitante du procédé, puisqu’il n’y
a plus d’appauvrissement en réactif. En effet, la présence d’un liquide bouillant autour de la préforme
accélere le flux réactif, augmentant les cinétiques de densification d’un facteur 50 a 100, sans pour autant
réduire les gradients de densification.

La caléfaction, utilisée pour I’élaboration de composites C¢/C seulement, posseéde plusieurs avantages
par rapport aux procédés industriels classiquement utilisés [Rovillain_2001, Delhaes_2002, Wang_2006].
Car, contrairement au procédé PIP, un seul cycle de densification est nécessaire. De plus, les vitesses de
densification atteintes en caléfaction étant plus importantes qu’en CVI, les temps d’élaboration peuvent
étre réduits [Bruneton_1997(1), Bruneton_1997(2)]. Ces avantages expliquent a eux-seuls I’intérét du

procédé de caléfaction pour la densification de certains CMC.
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Chapitre 1.2

Les matériaux de I’étude

Ce deuxieme chapitre a pour objectif de présenter une vue d’ensemble des matériaux élaborés au
cours de cette these. La premiere partie de ce chapitre est consacrée a la description des pyrocarbones
(PyC). Leurs différentes structures et textures, leurs propriétés, les différentes méthodes de caractérisation
qui existent afin de les différencier, ainsi qu’un tableau récapitulatif des données connues de la littérature
seront présentés. La seconde partie de ce chapitre est consacrée a la description des oxycarbures de
silicium (Si-O-C), second matériau élaboré dans cette thése. Une description de leur morphologie ainsi

qu’une présentation de leurs propriétés seront données.

1.2.1 Les carbones pyrolytiques

Les pyrocarbones ou carbones pyrolytiques (PyC) sont des matériaux constitués trés majoritairement
d’atomes de carbone hybridés sp?, obtenus par la pyrolyse d’hydrocarbures gazeux a des températures

supérieures a 900°C.

L’organisation spatiale de ces matériaux est proche de celle du graphite cristallin, mais en differe par
la présence de nombreux défauts [Technique de I’'ingénieur PyC_2015]. Ce matériau peut étre représenté
comme un ensemble de couches graphéniques (feuillets de graphénes) contenant des défauts, empilés
en désordre rotationnel. Deux catégories de défauts peuvent étre rencontrées dans les pyrocarbones :
1) les défauts intra-plans contenus au sein méme des feuillets de graphenes (défauts de Stone-Wales
[Stone_1986], lacunes [Meyer_2008, Banhart_2011, Girit_2009], atomes interstitiels [Lusk_2008], in-
clusions [Banhart_2011], dislocations [Hashimoto_2004, Coraux_2008, Lahiri_2010]) et ii) les défauts
d’empilements (translation et/ou rotation des feuillets de graphéne sans ordre préférentiel [Oberlin_1979]).
Ainsi, les pyrocarbones sont des matériaux turbostratiques. Les défauts et le turbostratisme caractérisent
la structure des pyrocarbones en leur conférant une texturation particuliere, ¢’est-a-dire un arrangement
spatial particulier des motifs anisotropes que sont les empilements de feuillets. La notion de défauts
intra-plan dans les pyrocarbones est plus largement explicitée en Annexe B.

Pour la suite de ce mémoire, la notion de domaines cohérents est définie comme un ensemble de
quelques Unités Structurales de Base (USB) possédant des orientations proches. La taille d’'un domaine
cohérent est caractérisée par : N, le nombre de feuillets de graphene (franges) empilés; L, la longueur
d’une frange rectiligne et L,, la longueur d’une frange distordue. Ces parametres sont obtenus grace a la
Microscopie Electronique en Transmission (TEM). Une USB est, elle, décrite comme I’empilement de

quelques feuillets de graphene, dont la taille est caractérisée par L, (longueur de cohérence perpendiculaire)
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et par L. (longueur de cohérence parallele). Ces deux parameétres sont obtenus par la Diffraction des
Rayons X (DRX). La Figure 1.2.1 donne une représentation schématique d’un domaine cohérent et d’une
USB.

L,

FIGURE 1.2.1 — Représentation schématique d’un domaine cohérent (a gauche) et d’'une USB (a
droite)[Bourrat_1986, Fillon_2000, Franklin_1950]

Au vue de la Figure 1.2.2 il est possible de constater que les pyrocarbones peuvent avoir une structure
et une texture différentes en fonction de la nature et la quantité de défauts qu’ils contiennent, ce qui
permet de les différencier. Ces défauts sont introduits au cours de leur élaboration et dépendent donc des
méthodes et conditions d’élaboration utilisées.

(a) Graphite hexagonal ne contenant aucun défaut (b) PyC laminaire contenant des défauts

FIGURE 1.2.2 — Schémas explicatifs représentant un graphite hexagonal et un PyC laminaire [Technique
de I'ingénieur PyC_2015]

Il existe cing classes de PyC qui se distinguent par leurs propriétés (anisotropie, capacité a la graphiti-
sation, résistance thermomécanique, ...) :

Le PyC Laminaire Rugueux : PyC LR;

Le PyC Laminaire Régénéré : PyC LRe;
Le PyC Laminaire Lisse : PyC LL;

Le PyC Laminaire Sombre : PyC LS;
Le PyC isotrope : PyC ISO.
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La notion de graphitisation est importante pour les pyrocarbones, car tous n’ont pas la méme aptitude
a la graphitisation. Ce terme désigne 1’aptitude du PyC a tendre vers la structure parfaite du graphite en
repoussant les défauts au cours de traitements thermiques (Figure 1.2.3). Ce processus de graphitisation
a pour objectif, en approchant la structure du graphite, d’accroitre les propriétés thermomécaniques
de la matrice PyC. Les PyC contenant trop de défauts d’empilement n’auront pas cette aptitude a la
graphitisation.

La Figure 1.2.3 montre une représentation schématique de 1’organisation des USB de carbone avec I’ ap-
plication d’un traitement thermique jusqu’a I’obtention de couches planes, proches de la structuration du
graphite. Ainsi, comme le montre cette figure, ces traitements sont généralement réalisés autour de 2000°C.

®
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@ ———
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. &
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(==
e
@@%@
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T T T T T T
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FIGURE 1.2.3 — Différents stades d’organisation structurale du carbone graphitisable en fonction de la
température de traitement thermique [Oberlin_1984]

Des études précédentes [Rouzaud_1983] ont montré que deux conditions indispensables doivent &tre
vérifiées pour que le carbone soit graphitisable : (i) les domaines cohérents (Figure 1.2.4) doivent étre de
taille suffisamment petite pour permettre la migration des défauts et (ii) les domaines cohérents doivent
étre paralleles sur des distances les plus grandes possibles. La Figure 1.2.4 représente deux types de
carbones turbostratiques ayant des défauts en nature et quantité différentes, impliquant des aptitudes a la
graphitisation différentes.
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(a) Défauts importants : non graphitisable (b) Défauts faibles : graphitisable

FIGURE 1.2.4 — Schématisation d’un carbone non graphitisable (a) et graphitique (b) [D’apres Frank-
lin_1951]
[.2.1.1 Techniques de caractérisation de la microstructure du PyC

Plusieurs méthodes de caractérisation peuvent étre utilisées pour 1’identification des différentes
microstructures du PyC. Les paragraphes suivants présentent les méthodes de caractérisations les plus

utilisées, ainsi que les informations qu’elles permettent de recueillir.

a) La microscopie optique a lumiere polarisée

La Microscopie Optique a Lumiere Polarisée (MOLP) permet une premiere classification des différents
pyrocarbones a partir de sections polies et lorsque les plans de graphéne sont orientés perpendiculairement
a la surface d’observation. Elle donne acces a une information structurale sur le matériau en mesurant son
anisotropie. Pour cela, elle utilise la propriété biréfringente du PyC qui évolue en fonction de son degré
d’anisotropie. [Knibbs_1971, Bourrat_2000, Vallerot_2006]

Pour cette caractérisation, un microscope optique est équipé d’un polariseur placé dans le faisceau
incident et d’un analyseur placé en position croisée dans le faisceau réfléchi. L interférence entre le PyC et

la lumiere polarisée permet, via I’analyseur, d’observer un phénomeéne particulier appelé croix de Malte.

L’aspect des croix de Malte formées donne une bonne indication quant a la nature du PyC déposé.
Ainsi, on obtient pour les cing classes de PyC, les informations suivantes :

e Le PyC ISO ne présente pas de croix de Malte;
e Le PyC LS présente des croix de Malte avec un contraste tres faible (Figure 1.2.5.A))
e Le PyC LL présente des croix de Malte peu contrastées aux contours bien définis (Figure 1.2.5.B))

e Le PyC LR présente des croix de Malte trés contrastées avec des contours irréguliers (Fi-
gure [.2.5.C))

e Le LRe présente des croix de Malte trés contrastées aux contours bien définis (Figure 1.2.5.D))
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FIGURE 1.2.5 — Clichés de MOLP présentant : A) le PyC LS aux croix de Malte trés faiblement contrastées,
B) le PyC LL aux croix de Malte peu contrastées et aux contours bien définis, C) le PyC LR aux croix de
Malte tres contrastées et aux contours irréguliers et D) le PyC LRe aux croix de Malte bien contrastées et
aux contours bien définis [Technique de I’ingénieur PyC_2015]

Un autre parametre accessible en MOLP est la mesure de 1’angle d’extinction (Ag), cet indicateur
quantifie, de maniere moins subjective, I’anisotropie du matériau. C’est en faisant tourner I’analyseur a
partir de la position croisée que cette valeur peut étre obtenue [Diefendorf 1971, Vallerot_2006]. Plus
précisément, quand I’analyseur est placé a 0°, par rapport au polariseur, quatre zones d’extinction sont
observées sur le dépot de PyC (Figure 1.2.6, a). Puis, I’action de tourner 1’analyseur par rapport au
polariseur permet d’éteindre deux des quatre zones (Figure 1.2.6, b). La valeur de 1’angle de rotation
permettant cette extinction est appelé angle d’extinction et est noté A.. Plus la valeur d’ A, est élevée, plus
I’anisotropie du matériau est importante. Cette valeur ne peut théoriquement pas dépasser 30° (monocristal
de graphite) et atteint au maximum 24° pour le PyC LR ou LRe [Gillard_2015]. Le Tableau 1.2.1 résume
les valeurs d’ A, communément rencontrées en fonction des différents PyC [Bourrat_2000, Reznik_2002].

TABLEAU 1.2.1 — Valeurs de I’angle d’extinction en fonction de la microstructure du PyC [Bourrat_2000,
Reznik_2002]

. Laminaire | Laminaire | Laminaire | Laminaire
Microstructure . Y
Sombre Lisse Rugueux | Régénéré

A(®) [5-10] [10-14] [15] [15-24]

Cette méthode utilisée seule ne permet pas de discriminer tous les PyC. En effet, par cette méthode
de caractérisation, le Tableau 1.2.1 montre que I’anisotropie du PyC LR et celle du PyC LRe sont
identiques, rendant leur distinction impossible par MOLP. Cependant, le recours a d’autres techniques de

p
- Ay
A

caractérisation permet d’y arriver.

8t

(a) (b)
FIGURE 1.2.6 — Evolution de I’intensité lumineuse réfléchie par un pyrocarbone sous lumiére polarisée et

analysée : a) L’analyseur est placé a 0° par rapport au polariseur et b) Rotation de 1’analyseur jusqu’a
I’extinction de deux zones [Technique de I'ingénieur PyC_2015]
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b) La micro-spectrométrie Raman

La micro-spectroscopie Raman (RMS) permet d’obtenir deux catégories d’informations sur les PyC :

1. une information structurale grace a I’analyse de la bande D, qui n’apparait qu’en cas de défauts
dans le matériau (bande résultant d’un processus de double résonnance [Peterson_2000]) et de la

bande G qui est issue du mode de vibration Es; du graphite monocristallin (Figure 1.2.7) ;

2. une information texturale en analysant la sensibilité a la polarisation, obtenue en comparant
les intensités des spectres obtenus avec et sans analyseur, de la méme maniere qu’en MOLP
[Technique de I’ingénieur PyC_2015].

b.i) Information structurale
La partie comprise entre 1000 cm™ et 1700 cm™! du spectre Raman des PyC contient plusieurs pics

principaux en recouvrement partiel (Figure 1.2.7). Pour 1’étude structurale, seules deux bandes sont
observées : 1a bande G 2 1610 cm™! et la bande D & 1340 cm™! [Technique de I’ingénieur PyC_2015].
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FIGURE 1.2.7 — Spectres Raman de premier ordre typiques des pyrocarbones LL (a) et LR (b) déposés de
facon concentrique autour d’une fibre [Technique de I'ingénieur PyC_2015]

Deux indicateurs peuvent €tre extraits des bandes G et D : le rapport d’intensité Ip/l; [Tuinstra_1970]
et les largeurs a mi-hauteur des bandes D et G ou leurs aires sous pics.

Le rapport Ip/I; peut €tre reli€ a I’'inverse de la taille de cristallites L, (pour L, > 5 nm seulement)
[Rouzaud_1983]. En effet, pour des tailles de cristallites inférieures, I’intensité de la bande D n’évolue
plus, faussant le rapport. De plus, cet indicateur dépend fortement de la longueur d’onde d’excitation,
ainsi que de la méthode de préparation des échantillons. Ainsi, le polissage peut introduire des défauts de
surface auxquels la bande D peut étre sensible, faussant la mesure [Mallet-ladeira_2014, Cancado_2006].

Les largeurs a mi-hauteur des bandes D et G ou leurs aires sous pics sont d’autres indicateurs as-
sez simples d’emploi. Ces indicateurs sont proportionnels a la quantité de défauts du matériau et ce,
méme pour des densités de défauts élevées. Classiquement, c’est la largeur a mi-hauteur de la bande
D (FWHMp (cm™!)) qui est utilisée. Ce paramétre, surtout impacté par les ondulations intra-plan [Rou-
zaud_1983], est un des seuls a pouvoir discriminer le PyC LR du PyC LRe (Tableau 1.2.2), puisque les
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feuillets de graphenes sont plus fortement ondulés dans le cas du PyC LRe que dans celui du PyC LR
[Technique de I'ingénieur PyC_2015]. Il ne permet cependant pas la discrimination entre les PyC LS et LL.

b.ii) Information texturale
La sensibilité a la polarisation est décrite par le ratio d’anisotropie Ra qui peut étre décrit comme :

Ra = I<Y,Y+Z>/I<Y+Z> = Isans analyseur/Iavec analyseur (1-2-1)

Cette technique, largement utilisée pour I’étude des matériaux monocristallins, a récemment été
appliquée aux matériaux polycristallins, mais aussi aux PyC. Cet indicateur permet de distinguer les
PyC faiblement anisotropes(LS/LL) des PyC fortement anisotropes(LR/LRe). Comme pour la MOLP, cet
indicateur donne une information sur I’anisotropie du matériau, mais ne permet pas la discrimination de
toutes les catégories de PyC.

Le Tableau 1.2.2 donne les valeurs de FWHMp et Ra communément mesurées en fonction des
différentes catégories de PyC [Technique de I’ingénieur PyC_2015].

TABLEAU 1.2.2 — Valeurs de Ra et FWHMp (cm™!) pour les différentes microstructures de PyC [Rez-
nik_2002, Vallerot_2006]

. Laminaire | Laminaire | Laminaire | Laminaire
Microstructure . .
Sombre Lisse Rugueux | Régénéré

FWHMp, (cm™) 100-140 100-160 80-100 150-200
R, 4-45 4-55 5,5-10 5,5-10

¢) La diffraction des rayons X

La présence de défauts dans les PyC conduit a I’existence d’une dimension limitée des domaines
cohérents.

La diffraction des rayons X (DRX) permet d’obtenir les deux parameétres qui caractérisent les USB a
savoir, les longueurs apparentes de cohérence perpendiculaire et parallele aux plans de grapheéne (respecti-
vement L. et L,)(Figure 1.2.1).

L. est obtenue en utilisant la formule de Scherrer [Scherrer_1918] a partir de la largeur a mi-hauteur
du pic (002). L, est déterminée grace a 1’équation de Warren [Warren_1941] & partir de la largeur a
mi-hauteur des bandes 10 ou 11 (Figure 1.2.8). Les deux équations ont la méme forme (Equation 1.2.2) :

A
B cos(6)

Avec L la longueur de cohérence (en nm), K une constante (0,9 ou 1 pour L. et 1,84 pour L,), A

L =K (12.2)

la longueur d’onde du faisceau incident (premiere excitation du cuivre Koy = 1,5418 A), [ la largeur
intrinséque du pic (en radians) et  I’angle de diffraction (en degrés).
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FIGURE 1.2.8 — Diffractogramme de rayons X (Cu (K1) = 1,5418 A) d’un pyrocarbone de type laminaire
lisse. Les pics (002), (004), (006) ainsi que les bandes asymétriques (10) et (11) sont indiquées [Technique
de I’ingénieur PyC_2015]

d) La microscopie électronique en transmission

Il existe deux facons de caractériser les PyC a 1’aide de la microscopie électronique en transmission
(TEM) : 1) en fond clair / fond noir afin de révéler la texturation du matériau et ii) a tres haute résolution
en frange de réseau qui décrit la projection dans le plan des feuillets de graphéne et permet de mesurer

précisément la distance inter-plan.
d.i) Fond clair / fond noir

Comme pour la MOLP, les clichés TEM en fond noir, de par leur aspect, permettent d’identifier la

microstructure du PyC :

e Dans le cas du PyC LR, la croissance présente une double texturation commencant par une couche
granulaire, possiblement une couche de PyC LL, de quelques nanometres (Figure 1.2.9 a), fleche
jaune) avant de laisser apparaitre la texturation particuliere du PyC LR. Le dépot croit depuis la
couche granulaire pour former de petits cones qui se développent ensuite sous forme de larges

cones traversant toute 1’épaisseur de la couche (Figure 1.2.9 a), fleche noire) ;

e Le PyC LRe, quant a lui, forme des cones de régénérescence sur la totalité de I’épaisseur du dépdt.
Seuls les cones les plus larges traversent la totalité du dépdt (Figure 1.2.9 b)) ;

e Le PyC LL est homogene sur I’ensemble du dépdt et présente une texture granulaire (Figure 1.2.9

c)).
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(a) PyCLR (b) PyC LRe (c) PyCLL

FIGURE 1.2.9 — Clichés TEM d’un PyC LR, LRe et LL [Bourrat_20006]

d.ii) L’imagerie en frange de réseau : HR-TEM

La HR-TEM (pour Hight Resolution Transmission Electron Microscopy) permet, grice a des réglages
particuliers, d’obtenir la projection dans le plan des feuillets de graphéne. Cette technique permet d’avoir
une visualisation directe des feuillets graphéniques.

Les images obtenues permettent de déterminer : i) le nombre N de franges empilées dans une USB, ii)
la longueur moyenne L; d’une frange rectiligne, iii) la longueur moyenne L, d’une frange distordue, et
iv) I’angle moyen de désorientation 3 (Figure 1.2.10) [Technique de I’ingénieur PyC_2015].

FIGURE 1.2.10 — Parameétres obtenus en HR-TEM [Technique de 1’ingénieur PyC_2015]

Le PyC LR et le PyC LRe, hautement texturés, possedent des feuillets de grapheéne orientés paral-
Ielement a la surface du dépot. La taille des USB, définie par les longueurs L, et L. n’excede pas 2 a 3
nm pour le PyC LRe (Figure 1.2.11, b) et 5 nm pour le PyC LR (Figure [.2.11, a). Ces clichés HR-TEM
permettent également de montrer que les feuillets de graphene sont plus fortement ondulés dans le cas du
PyC LRe que dans celui du PyC LR, ce qui explique 1’élargissement de la bande de défauts (D) en RMS
[Technique de I’ingénieur PyC_2015].

Le PyC LL possede une nanotexture plus hétérogene que le PyC LR et le PyC LRe. Il est possible
d’observer des réseaux d’empilement de feuillets bidimensionnels relativement étendus (une dizaine
de nanometres dans la direction perpendiculaire aux plans, et jusqu’a une centaine de nanometres
parallelement a la direction des plans). Toutefois, ces domaines sont fortement plissés, avec des plis
pouvant aller jusqu'a 180° en formes de « 2 » [Bourrat_2000]. Les domaines cohérents (L, et L)
ne dépassent cependant pas quelques nanometres, et les feuillets présentent de nombreux défauts et
ondulations (Figure 1.2.10c).
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FIGURE 1.2.11 — Clichés HR-TEM d’un a) PyC LRe, b) PyC LR et ¢) PyC LL[Technique de I’ingénieur

PyC_2015]

e) Récapitulatif sur la caractérisation et la classification des PyC

Le Tableau 1.2.3 résume la valeur des parametres mesurables en fonction du type de PyC considéré. 1l

confirme la complémentarité des techniques dans I’identification des microstructures de PyC.

Laminaire Rugueux
(LR)

Laminaire Lisse
(LL)

Laminaire Sombre

(LS)

Isotrope
(IS0)

MOLP sur
fibres
et angle
d’extinction
(Ae)

< 5%

Visualisation
HRTEM

Figure de
diffraction
d’électrons et
valeur d"OA

207 - 30°

30° - 40°

60° - 70

807 - 90"

=90°

Ratio
d’anisotropie
Raman (Ra)

5.5-10

5.5-10

4-55

445

<4

Largeur bande
D Raman
FWHMp

(cm™)

[80-100]

[150-200]

[110-160]

[110-140]

[50-200]

dooz (nm)

0.345

0.345

0.345

035

L (nm)

[4-6]

[2.5-5]

[2-4]

<3

=2

Lc (nm)

[4.5-7]

[2.5-6]

[2-4]

=3

<2

p (z.cm)

[2.10-2,20]

[2.05-2.15]

[1.90-2,00]

[1.70-1.90]

[1.70-1,90]

Graphitable

Cui

Ot

MNon

Non

Non

TABLEAU 1.2.3 — Récapitulatif des valeurs caractéristiques associées a chaque microstructure de PyC
[Technique de I’'ingénieur PyC_2015]
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[.2.1.2 Description des différentes microstructures du PyC

Au regard des différences texturales et microstructurales mises en évidence dans la partie précédente,
il apparait évident que chacune des microstructures de PyC aura des propriétés finales différentes. La

partie qui suit tente de lister ces différences.

a) Le Pyrocarbone Laminaire Rugueux

Le PyC Laminaire Rugueux est la microstructure recherchée par les industriels pour son aptitude a la
graphitisation qui lui confere une forte conductibilité thermique, une bonne conductivité électrique et un

bon comportement tribologique.

I est essentiellement constitué d’atomes de carbone hybridés sp? et peut également contenir jusqu’a
4,4%,,; d’hydrogene [Fillon_2000]. Il posséde une masse volumique proche de celle du graphite (2,13
g/cm? contre 2,26 g/cm?) et son angle d’extinction est compris entre 15°<A.<23° [Vallerot_2004, Tech-
nique de I’'ingénieur PyC_2015]. En d’autres termes, le PyC LR est un matériau fortement anisotropique.

Mécaniquement, le PyC LR a un comportement élastique jusqu’a 1600°C, car son module de Young
n’est pas influencé par la température de traitement thermique. Au-dela de cette température, son compor-
tement n’est plus élastique puisque son module de Young diminue apres un traitement thermique a 2200°C.
Le Tableau 1.2.4 rassemble les résultats de C. Sauder obtenus sur les matrices PyC LR [Sauder_2001,
Sauder_2005].

TABLEAU 1.2.4 — Résultats des essais de traction a température ambiante pour la matrice LR apres
différents traitements thermiques (THT) [Sauder_2001] (* : adhésion fibre matrice considérée comme
nulle)

. o . Module de Young (e =~ 0,2 %)

Microcomposite a matrice LR E (GPa)
Fibre (Type FC2) 34 +2
Microcomposite 112 +3

Sans THT Matrice 118 £3
Matrice* 118 £3

Fibre (Type FC2) 35 £2

o Microcomposite 112 +2

THT 1600°C Matrice 115 43
Matrice* 118 £3

Fibre (Type FC2) 33 £2

o Microcomposite 93 £5

THT 2200°C Matrice 95 £3
Matrice* 98 £5

b) Le Pyrocarbone Laminaire Régénéré

Le PyC Laminaire Régénéré est un PyC découvert dans les années 2000 par Bourrat et al. [Bour-
rat_2000]. Avant cette dénomination il était souvent confondu avec le PyC LR de par sa forte masse
volumique (2,09 g/cm?), sa forte anisotropie A, =17° et son aptitude a la graphitisation. Il peut contenir
jusqu’a 6,7%gq; [Sauder_2001] d’hydrogene. Cependant, la présence plus importante de défauts entre les
feuillets de graphene pour le PyC LRe, par rapport au PyC LR, conduit & un élargissement de la largeur
de la bande D en RMS. Cette particularité permet leur différenciation [Bourrat_2002].
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Contrairement au PyC LR, le comportement mécanique du PyC LRe dépend fortement de la tempéra-
ture de traitement thermique. En effet, son module de Young, plus grand que celui du PyC LR, augmente
avec la température de traitement thermique. Le Tableau 1.2.5 rassemble les résultats de C. Sauder réalisés
sur les matrices PyC LRe [Sauder_2001].

TABLEAU 1.2.5 — Résultats des essais de traction a température ambiante pour la matrice LRe pour
différents traitements thermiques (THT) [Sauder_2001] (* : adhésion fibre matrice considérée comme
nulle)

Module de Young (e = 0,2 %)
Microcomposite a matrice LRe E (GPa)
Traction simple | Traction MEB
Fibre (Type XNO5) 52 +1 -
Microcomposite 197 £7 192 £10
Sans THT Matrice 205 &7 202 £10
Matrice* 217 £8 212 £11
o Matrice ~ 245 250
THT 1600°C Matrice* ~ 270 280
o Matrice >360 540
THT 2200°C Matrice* >400 ~ 600

c) Le Pyrocarbone Laminaire Lisse

Le PyC Laminaire Lisse est le second PyC le plus recensé dans Ia littérature, il posseéde une densité
plus faible (1,8<d<1,95) que les PyC LR et PyC LRe, ainsi qu’une anisotropie plus faible (A, = 8°). 1l
n’est pas graphitisable et son taux d’hydrogene est de 1’ordre de 2%, [Sauder_2001].

Mécaniquement, il a un comportement élastique linéaire, c’est-a-dire que son module de Young ne
dépend pas de la température de traitement thermique comme le montre le Tableau 1.2.6. Son module est
par ailleurs plus faible que pour le PyC LR et le PyC LRe.

TABLEAU 1.2.6 — Résultats des essais de traction a température ambiante pour la matrice LL pour
différents traitements thermiques (THT) [Sauder_2001] (* : adhésion fibre matrice considérée comme
nulle)

Module de | Contrainte
. Allongement Facteur
Young a rupture 2 rupture Module de $échelle
Microcomposite a matrice LL (e~0,2%) | moyenne e (%) Weibull (Vo = 1 mm®)
E(GPa) o, (MPa) (écarrt_t 0 (m) 0 "
(écart-type) | (écart-type) P 0
Fibre (Type XNO5) 52 £+1 1060 £180 | 2,07 £0,34 7,2 530
Sans THT Microcomposite 54 +1 430 +180 0,80 +0,08 11,2 348
Matrice 54 +1 430 +46 0,80 +0,08 11,2 348
Matrice* 59 +1 470 £50 0,80 +£0,08 11,2 380
Fibre (Type XNO5) 52 £+1 1060 £180 | 2,07 £0,34 7,2 530
o Microcomposite 54 +1 430 +61 0,78 £0,10 10,0 322
THT 1600°C Matrice 54 +1 430 £61 0,78 £0,10 10,0 322
Matrice* 59 +1 470 £67 0,78 £0,10 10,0 350
Fibre (Type XNO5) 53 +1 980 4200 1,88 +0,37 7.0 510
o Microcomposite 53 +2 400 £50 0,74 £0,10 9,5 296
THT 2200°C Matrice 5342 400 £50 0,74 £0,10 9,5 296
Matrice* 58 +2 440 £55 0,74 £0,10 9,5 330
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d) Le PyC laminaire sombre et le PyC isotrope

Lorsque I’anisotropie du PyC diminue, il est caractérisé de PyC Laminaire Sombre (A, = 5°) ou méme
de PyC isotrope (PyC ISO) lorsqu’elle chute en dessous de 5°. Que ce soit pour le PyC LS ou le PyC ISO,
aucune donnée mécanique n’apparait dans la littérature.

Le second matériau développé dans ces travaux est I’oxycarbure de silicium (Si-O-C). Le prochain
paragraphe décrit sa structure et quelques propriétés qui lui sont propres.

1.2.2 Les « black glass » : les verres Si-O-C

Les oxycarbures de silicium (Si-O-C) ou « black glass » ont initialement été développés afin d’ac-
croitre les propriétés (mécanique, thermique et électrique) des verres de silice. La substitution d’un
oxygene (état d’hybridation sp) dans la maille SiO», par un carbone (état d’hybridation sp®) conduit
au renforcement du réseau cristallin du verre ainsi obtenu. Cette substitution permet un accroissement
des propriétés mécanique et thermique [Pantano_1999]. Les matériaux Si-O-C sont utilisés dans des
applications émergentes [lonescu_2012, Mazo_2017]. Parmi cette famille de matériaux, les Si-O-C poreux
ont récemment été développés comme électrodes de supercapacité [Duan_2015], comme anode dans
les batteries Li-ion [Ningbo_2015], comme absorbeur électromagnétique [Duan_2016] ou encore pour
I’énergie solaire [Sallaberry_2015].

Le premier essai de synthese de Si-O-C remonte aux années 1950 [Ellis_1950]. I avait pour objectifs :
i) d’augmenter la résistance a la cristallisation de la silice et ii) d’améliorer sa conductivité électrique. Afin
d’incorporer du carbone dans le réseau SiO,, R. Ellis plonge du Vycor® poreux (silice) dans une solution
aqueuse de carbohydrate. L’ensemble est ensuite pyrolysé a 1200°C, sous atmosphere inerte, afin de
convertir la solution aqueuse de carbohydrate en carbone. Il obtient ainsi un matériau composé d’une phase
SiO; et d’une phase carbone. Jusqu’aux années 1990, seuls des procédés utilisant deux sources distinctes
de carbone et de silice sont utilisés. L’ensemble de ces travaux n’a pas mis en évidence la substitution
d’un atome d’oxygene par un atome de carbone au sein de la maille SiO». Il semblerait que les matériaux
formés soient un mélange de deux constituants : SiO; + C et non pas le matériau Si-O-C [Pantano_1999].
Ce n’est que plus récemment que de nouveaux procédés utilisant une seule source d’apport des éléments
Si, C et O, ont été développés. Les voies «sol-gel» et «polymeres précéramiques» ont permis la synthese
de Si-O-C de composition variée grace a la modulation des parametres expérimentaux (précurseur de
départ, procédé utilisé ou encore température de pyrolyse, ...) [Muttin_1999, Greil_2000, Soraru_2002,
Blum_2005, Mazo_2012, Duan_2014, Feng_2015, Mazo_2015, Duan_2016]. Plus récemment encore, A.
Mazo a élaboré des Si-O-C massifs par SPS (Spark Plasma Sintering)[Mazo_2017].

Dans le domaine des CMC, les Si-O-C ont principalement été étudiés avec 1’essor des premigres fibres
de carbure de silicium Nicalon®. Le procédé d’obtention de ces fibres, la pyrolyse de polycarbosilane,
ne permet pas d’obtenir des fibres de SiC pur, mais d’un mélange de silicium, de carbone et d’oxygene
(Tableau 1.2.7).

TABLEAU 1.2.7 — Composition chimique des fibres Nicalon®

Si C 0]
Yoat [Puyoo_2012] 36,4 | 46,9 | 16,7

Yoat [Delcamp_2008] | 37,8 | 50,4 | 11,8

L’étude de la stabilité thermique des fibres Nicalon® a notamment été traitée dans les travaux de these
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de G. Puyoo [Puyoo_2012]. Ces travaux ont permis de comparer la stabilité thermique des différentes
fibres : Nicalon®, Hi-Nicalon® et Hi-Nicalon S® (seulement 1%;,,ss d’oxygene). Elle conclue que les
fibres Nicalon® sont moins stables thermiquement (1000°C) que les fibres Hi-Nicalon® (1200°C) et
Hi-Nicalon S®(1600°C). Cette meilleure stabilité est expliquée par la diminution de la quantité d’oxygene

présente dans les fibres.

Plus généralement, la littérature ne manque pas de données sur 1’étude de la structure et des propriétés
thermique, mécanique et électrique des Si-O-C [Gerardin_1991, Soraru_1996, Liu_1998, Rouxel_1999,
Sorarti_1999, Brequel_1999, Parmentier_2000, Cordelaire_2000, Lee_2003, Varga_2007, Moyan_2007,
Mazo_2012, Kroll_2014, Kim_2015, Mazo_2016, Mazo_2017]. Tous ces travaux ont permis de décrire
finement la structure complexe de ces matériaux ainsi que d’en estimer les propriétés. Les paragraphes
suivants ont donc pour objectif de résumer les informations contenues dans la littérature.

[.2.2.1 Description de la structure du matériau

Les « black glass » appartiennent au systéme ternaire Si-O-C. Le diagramme de phase ternaire Si-
O-C (Figure 1.2.12 [Varga_2007, Morcos_2008, Puyoo_2012] ) met en avant I’existence de plusieurs
domaines en fonction de la composition chimique de I’oxycarbure de silicium. Deux de ces domaines
ont pu étre identifiés. Le premier, contenant peu d’oxygene, est un domaine triphasé contenant du SiC,
du SiCy, 6900, 69 et du Cyipre. Le second, contenant plus d’oxygene, est un domaine biphasé contenant du
SiCxOZ(l_x) et du Ciipre.-

Domaine triphasé
SIC: SiCO,GQOO,GQ, C]lbre

Domaine biphasé
SiCxOZ(l.x), Cllbre

SiC

Si N * — N o
0 20 40 60 SiO2 80 100

FIGURE 1.2.12 — Diagramme de phase ternaire du systeme Si-O-C a 298K [Puyoo_2012]

De nombreuses caractérisations par RMN du '3C et du 2?Si permettent de décrire la structure des
oxycarbures de silicium comme un réseau fractale constitué de tétrahedres SiC4O4.4 (o x =1, 2, 3 ou
4) et de carbone Cjjpre [Widgeon_2010, Corriu_1995]. En effet, les spectres de RMN du 29Si mettent
en évidence I’existence d’unités structurales SiCq4, Si0OSi3, SiO,Siy, Si03Si et SiO4 dont les proportions
varient en fonction de la composition chimique initiale du matériau [Varga_2007, Gerardin_1991].
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A I’échelle nanométrique, des caractérisations par HR-TEM ont permis de compléter les caractérisa-
tions RMN. Ces études s’accordent a décrire les matériaux Si-O-C comme le mélange de nanodomaines
de carbone entourés par une matrice amorphe de Si-O-C comme le montre les schémas représentés sur la
Figure 1.2.13. De plus, d’apres les travaux de modélisation de Peter Kroll, il semblerait également qu’il

n’y ait pas de liaison entre le Cjjpre €t le domaine Si-O-C amorphe [Kroll_2014].

Interdomain ___ 8W Silica
Boundary Domain (d')
0 S o
%\ o% A0 o ciﬁo
Sio S Si O v c©
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(a) Varga et al. (b) Pantano et al.

FIGURE 1.2.13 — Représentations schématiques de différents Si-O-C [Varga_2007, Pantano_1999]

Malgré I’identification de nanodomaines cristallisés en HR-TEM, a I’échelle macroscopique ces
matériaux sont amorphes. L’ensemble de ces travaux permet désormais de mieux appréhender la structure

complexe de ces matériaux.

[.2.2.2  Propriétés des Si-O-C

Dans la littérature, les propriétés des Si-O-C sont généralement comparées a celles de la silice. Les

oxycarbures de silicium présentent un accroissement des propriétés :

e mécaniques : augmentation de la dureté, du module de Young et de la résistance au fluage [So-
rart_1996, Lee_2003, Moyan_2007, Mazo_2012, Mazo_2016];

e ¢&lectrique : augmentation de la conductivité électrique des lors que la quantité de carbone est
suffisamment importante pour permettre la formation d’un réseau percolé [Cordelaire_2000,
Kim_2015, Mazo_2017];

e thermique : résistance a la cristallisation et a I’oxydation accrue [Liu_1998, Rouxel_1999, So-
raru_1999, Brequel_1999, Parmentier_2000, Varga_2007, Mazo_2016].

Au regard de ces informations, il apparait que toutes ces propriétés vont donc étre modifiées par
la composition chimique des Si-O-C, elle-méme dépendante des parametres expérimentaux (méthode
d’élaboration, précurseurs, température de pyrolyse, ...). Ainsi, en croisant les informations tirées de ces

différents travaux, il devient possible de déterminer les plages de valeurs pour certaines propriétés.
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a) Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques telles que la dureté Vickers (H) et le module de Young (E) de différents
systemes Si-O-C sont recensées dans la littérature [Soraru_1996, Lee_2003, Moyan_2007, Mazo_2012,
Mazo_2016].

L’une des premieres études décrivant les propriétés mécaniques des Si-O-C est celle de G.D Sorart et al.
[Sorarti_1996]. Cette étude porte sur la caractérisation mécanique de verres Si-O-C possédant différentes
compositions chimiques. Les oxycarbures de silicium ont été préparés a partir de plusieurs mélanges de
triéthoxysilane (TREOS) et de méthydiethoxysilane (MDES). Plusieurs rapports MDES/TREOS ont été
réalisés (Figure 1.2.14), puis pyrolysés a 1000°C et 1200°C afin d’ obtenir un panel de compositions variées.
Les résultats obtenus montrent I’importance du ratio MDES/TREOS, ainsi que celle de la température de
pyrolyse. L’augmentation du ratio MDES/TREOS induit une hausse du taux de carbone dans le systeme.
La Figure 1.2.14 montre que la dureté peut varier de 5 GPa, pour un échantillon ot le ratio MDES/TREOS
est nul, 2 9GPa, pour un échantillon ou le ratio MDES/TREOS est égale a 1 (échantillon pyrolysé a
1000°C).

10

»

(GPa)
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5.0 = 1000°C
} A 1200°C

4.0 s s S
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

MDES/TREOS (molar ratio)

FIGURE 1.2.14 — Dureté Vickers (Hy) mesurée sur des oxycarbures pyrolysés a 1000°C et 1200°C en
fonction de la composition du gel initial [Sorarti_1996]

Il en va de méme pour le module de Young ou I’augmentation du ratio MDES/TREOS conduit a un

son accroissement (Figure 1.2.15).

54



1.2.2 Les « black glass » : les verres Si-O-C

120 1 i ; o-i---"
© : o
g, I i i . ._
8 D ® _-. L. - .
= CRE = 1000°C
w ; :
L 1200°C
60 —
¥ - O - Voigt
: i i - O - Reuss
40 I I a i :

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

MDES/TREOS (molar ratio)

FIGURE 1.2.15 — Valeurs du module de Young mesurées sur des oxycarbures pyrolysés a 1000°C et
1200°C en fonction du ratio MDES/TREOS [Sorarti_1996]

Les travaux plus récents de C. Moyan [Moyan_2007] et de A. Mazo [Mazo_2016] sur des matériaux
similaires sont en accord avec les valeurs obtenues par G.D. Sorari comme le montre le Tableau 1.2.8.

TABLEAU 1.2.8 — Valeurs du module de Young (E) et de la dureté (H) pour des oxycarbures de silicium
E (GPa) | H (GPa)
C. Moyan [Moyan_2007] 100-110 6,4
A. Mazo [Mazo_2016] 64 9,2
G.D Soraru [Soraru_1996] | 60-120 4,5-9,0

Ainsi, quels que soient les travaux, 1’ajout de C dans la maille de SiO, conduit a une augmentation des
propriétés mécaniques, comparativement a la silice seule [Moyan_2007]. Par ailleurs, plus la composition
des verres Si-O-C sera riche en carbone, plus 1’accroissement des propriétés mécaniques sera important.

b) Propriétés thermiques

L’étude des propriétés thermiques et plus spécifiquement la thermo-stabilité sous gaz neutre des
oxycarbures de silicium a fait I’objet de nombreuses publications [Liu_1998, Rouxel_1999, Soraru_1999,
Brequel _1999, Parmentier_2000, Varga_2007, Mazo_2012, Mazo_2016]. Toutes ces publications s’ac-
cordent sur I’excellente stabilité de ces matériaux jusqu’a 1300°C. Toutefois, a plus haute température et
sous atmosphere neutre, le Si-O-C semble subir une séparation de phases telle que :

$i0,C, (*C) — a-Si0; + SiCp

D’apres les travaux de G.D. Sorart [Sorarti_1999] sur des poudres de Si-O-C, il est mis en évidence
I’influence de la quantité de carbone libre contenu dans ces matériaux, ainsi que celle de la granulomé-
trie initiale de la poudre sur la stabilité thermique de ces matériaux. Pour cela, il réalise des Analyses
ThermoGravimétriques (ATG) sous N, entre 1000 et 1300°C, sur trois poudres de composition chimique
différente (Tableau 1.2.9) et pour deux granulométries différentes : 1) un lot de poudres dont le diametre

est inférieur a 32 wm et ii) un lot de poudres dont le diametre est compris entre 100 et 224 um.
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TABLEAU 1.2.9 — Compositions chimiques de trois poudres (A, B, C) étudiées par G.D. Soraru [So-
rartu_1999]

Echantillon Formule empirique | C/Si (rapport atomique) | Ciipre (%0at)
Poudre obtenue a partir du Gel A SiCy, 2501, 53 0,235 6
Poudre obtenue a partir du Gel B SiCy, 3401, 50 0,250 26
Poudre obtenue a partir du Gel C SiCy, 7001, 47 0,265 62

La Figure 1.2.16 montre les courbes de perte de masse obtenues pour les deux granulométries
de poudres aux différentes températures. Pour les poudres dont le diametre est inférieur a 32 pum,
I’enrichissement de la phase Si-O-C en Cjjpe tend a légerement diminuer la stabilité thermique du
matériau. Pour les poudres de diametre supérieur, aucune perte de masse n’est observée dans les conditions
expérimentales testées.
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(a) Poudres avec un dso <32um (b) Poudres avec un 100 < dsp <224 um

FIGURE 1.2.16 — Courbes ATG obtenues sur des verres de Si-O-C sous forme de poudres montrant
I’influence de la composition et de la granulométrie initiales [Sorart_1999]

En conclusion, la stabilité thermique, sous N>, d’un Si-O-C possédant un faible exces en carbone
est assurée jusqu’a 1550°C (Gel A avec seulement 6% de Cj). Par ailleurs plus la granulométrie de la
poudre est fine moins le matériau est stable thermiquement. Ce résultat est attendu, car I’augmentation de
la surface spécifique de la poudre par la diminution de la granulométrie augmente leur réactivité. Ainsi,
pour des matériaux Si-O-C massifs et tres peu fissurés, une stabilité encore plus élevée est attendue.

¢) Propriétés électriques

La bibliographie des propriétés électriques des Si-O-C est moins détaillée que 1’étude de leurs
propriétés thermiques, cependant quelques travaux traitent de la conductivité électrique des Si-O-C
[Cordelaire_2000, Kim_2015, Mazo_2017]. Parmi ces études, celles de J. Cordelaire et P. Greil ont mis
en évidence 1’augmentation de cette propriété pendant la pyrolyse (Figure 1.2.17) [Cordelaire_2000]. Ils
expliquent ce comportement par la création d’un réseau percolé de carbone turbostratique au cours de la
pyrolyse. Les observations TEM effectuées sur des échantillons post pyrolyse semblent confirmer leur
hypothese (Figure 1.2.18). En effet, les clichés montrent Ia formation (en noir) de ruban de carbone d’un
diametre de 1’ordre de 80nm.
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FIGURE 1.2.17 — Mesure in-situ de la conductivité électrique de Si-O-C de 1000°C a 1500°C élaborés a
partir de PPS (Poly(phenylmethylvinylhydrogensiloxane)) et de PMS (Poly(methylhydrogensiloxane))

FIGURE 1.2.18 — Micrographies TEM de la formation d’un réseau de carbone turbostratique apres la
pyrolyse a 1400°C d’un échantillon de a) PMS et b) PPS

Plus récemment, K.J. Kim [Kim_2015] et A. Mazo [Mazo_2017] font les mémes constatations. Lors
de son étude sur un polymere pré-céramique, K.J. Kim [Kim_2015] met en évidence I’augmentation de la
conductivité électrique de Si-O-C avec la température de pyrolyse. Ce résultat, couplé a 1I’observation des
clichés TEM et des spectres Raman, lui permettent de mettre en avant la formation de carbone libre au
cours de la pyrolyse. Il arrive ainsi a la méme conclusion que J. Cordelaire et P. Griel sur la contribution
du carbone sur la conductivité électrique [Cordelaire_2000].

A. Mazo a également étudié la synthese et les propriétés des Si-O-C. Cet auteur s’intéresse aux
propriétés électriques de Si-O-C élaborés par SPS [Mazo_2017]. Cette étude se focalise sur des matériaux
Si-O-C frittés entre 1300°C et 1700°C. Similairement & J. Cordelaire et P. Griel, puis & K.J. Kim, il observe
un accroissement de la conductivité électrique du Si-O-C avec I’augmentation de la température de frittage
SPS (Figure 1.2.19). Ainsi, jusqu’a 1600°C, il attribue, comme ces prédécesseurs, cette augmentation a
la présence de carbone libre dont I’organisation intrinseque augmente avec la température. Puis, a partir
de 1600°C, il attribue I’augmentation de la conductivité a la réorganisation du matériau sous forme de
nano-cristallites de SiCg (24nm) et a la croissance €pitaxiale de graphéne [Mazo_2017].
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FIGURE 1.2.19 — Evolution de la conductivité thermique avec 1’augmentation de la température de SPS
[Mazo_2017]

Les travaux de Brewer et al. montrent que la résistance a 1’oxydation des matériaux Si-O-C dépend
principalement de la quantité de carbone libre qu’ils contiennent [Brewer_1999]. Aussi, plus un matériau

Si-O-C sera riche en carbone libre, moins sa résistance a 1’oxydation sera élevée.

1.2.3  Conclusion

Deux céramiques seront élaborées au cours de cette these. Ce chapitre résume les structures et les
propriétés que peuvent avoir chacune d’entre elles, ainsi que les méthodes de caractérisation qu’il est
nécessaire de mettre en oeuvre pour les caractériser.

Les pyrocarbones sont des matériaux complexes qui possedent des structures variées qu’il est in-
dispensable de bien identifier afin d’appréhender précisément leurs propriétés. L’état de I’art présenté
a mis en évidence que ’utilisation de la MOLP couplée a la RMS permet 1’identification de toutes les
microstructures du PyC. Il est noté que seul le PyC LR est actuellement souhaité dans 1’élaboration de
CMC a vocation aéronautique et spatiale.

Les Si-O-C, bien que moins étudiés dans le domaine des CMC, le sont largement dans le domaine de
I’électronique. Ainsi, les travaux présents dans la littérature ont permis de mettre en évidence la variété de
composition que peuvent avoir ces matériaux, avec toutefois une tres forte similitude de structure. Ensuite,
I’influence de certains parametres (composition chimique, forme (poudre, massif)) sur la conductivité
électrique, les propriétés mécaniques ou encore la stabilité thermique montre 1’importance de contrdler
la quantité de carbone libre ainsi que sa percolation. En effet, I’augmentation de la quantité de carbone
libre accroit la conductivité électrique ainsi que le module de Young. Dans le domaine des CMC, ot une
grande stabilité thermique est recherchée, la présence de carbone libre sera préjudiciable, car elle réduira
la résistance thermique du Si-O-C.

Le Tableau 1.2.10 présente pour chacun des 2 matériaux certaines propriétés afin d’en faciliter la
comparaison.
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Proprietés

Proprietes

Carbone

Si-O-C

Mécanique

Dureté (Hv)
(GPa)

629

Module de Young
(GPa)

30 a 1000

70a110

Thermique

Stabilité

(sous atm neutre)
(T°C)

3000

1500

Stabilité

(sous atm oxydante)
(T°C)

400

1300

Dilatation thermique
(1076 K~

2

Conductivité a 300K
(Wm~ 1K1

150 2 400

14al18

Electrique

Conductivité a 300K
(pm.w.cm)

900 a 1650

1,107% a1

Physique-
chimique

Masse volumique
(g.cm—3)

2
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TABLEAU 1.2.10 — Récapitulatif des propriétés principales inhérentes aux matériaux étudiés






Chapitre 1.3

Elaboration de matériaux céramiques par
caléfaction

Ce troisieme chapitre a pour objectif de présenter un état de I’art sur les travaux en relation avec la
caléfaction. Cette technique, développée au CEA dans les années 80, a fait I’objet de différentes theses
que ce chapitre a pour ambition de synthétiser. Dans une premiere partie, une description des résultats
sur la fabrication de CMC Cy/C sera présentée. L’influence de différents parameétres expérimentaux et/ou
matériaux sur la qualité du CMC final est décrite. La deuxieme partie de ce chapitre présente les résultats
sur I’élaboration de composites Ci/SiC et SiC/SiC a partir de trois précurseurs de SiC différents. Il est

important de noter qu’aucune source dans la littérature ne traite de la caléfaction des Si-O-C.

1.3.1 Elaboration de Cy/C

L’ élaboration de matrice carbone par le procédé de caléfaction a fait I’objet de plusieurs travaux
de theése [Narcy_1996, Rovillain_1999, Beaugrand_2000]. Lors de ces différents travaux, plusieurs
parametres ont pu &tre modifiés (nature du précurseur, nature du substrat, température, temps et pression)
afin d’observer leur influence sur la microstructure du carbone, les cinétiques de densification ou encore
I’homogénéité de la densification. Ces densifications ont toutes été réalisées sur le réacteur kalamazoo
présenté ci-apres.

[.3.1.1 Moyen expérimental : le kalamazoo

La majorité des études de caléfaction a été menée au CEA, sur des réacteurs de quelques dizaines de
centimetres de haut et de 3 a 20 cm de diametre (capacités de quelques centaines de millilitres a quelques
litres) et possédant un chauffage inductif. Des travaux ont également été menés au CEA sur un pilote
industriel, en collaboration avec le groupe Safran, pour la fabrication de freins [David_2007] .

Le kalamazoo de I’installation ICAR, anciennement situé au CEA le Ripault, a permis 1’élaboration
des premiers composites C¢/C et SiC¢/SiC a I’aide d’un chauffage inductif [David_1995]. Le chauffage
inductif consiste a placer un élément couplant, appelé suscepteur, au cceur d’un champ électromagnétique.
Les courants induits dans ce suscepteur permettent alors d’élever sa température. Ce principe ne peut
s’appliquer qu’aux matériaux conducteurs, c’est-a-dire aux matériaux dont la résistivité électrique est
comprise entre 108 Q.m (cuivre) et 10~! ©.m (semi-conducteur) 2 300 K. En fonction de ce parametre
physique, il faut distinguer deux modes de chauffage : le chauffage direct et le chauffage indirect. Dans le
cas du chauffage direct, le substrat et le suscepteur sont confondus, contrairement au chauffage indirect.

Dans ce second cas, le substrat est enroulé autour du suscepteur. Le suscepteur est donc souvent en
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carbone et les échantillons a densifier sont placés autour de celui-ci.

La température est mesurée a 1’aide de thermocouples implantés directement dans différentes zones
de la préforme a densifier (Figure 1.3.1), permettant ainsi de visualiser le gradient thermique. Il est a
noter que les expériences réalisées sur cette installation nécessitent plusieurs jours entre la préparation, le
montage des échantillons et leur densification.

B) ‘ ‘/?nocouples
Il

\ Chauffage
inductif

Préformes Suscepteur

FIGURE 1.3.1 — A) Cliché MEB d’un thermocouple dans une préforme densifiée par caléfaction et B)
Schéma montrant la localisation des thermocouples dans une préforme lors d’une densification sur le
kalamazoo [Beaugrand_2000]

I.3.1.2 Influence des parametres expérimentaux et matériaux
a) Influence du substrat

Les études menées au CEA ont permis d’observer I’influence de 1’architecture du renfort fibreux sur
I’homogénéité du PyC obtenu. Des renforts 3D, des feutres 2D ou encore des structures aiguilletées 2.5D,
en carbone, ont été utilisés [Narcy_1996, Rovillain_1999, Beaugrand_2000].

Les résultats obtenus mettent en avant I’importance du rapport surface accessible/volume réactionnel
(As/Vy). C’est également le cas lors de 1’élaboration de matrices PyC par CVI. Un rapport A,/V, élevé
va conduire a une adsorption rapide des especes résultantes du craquage du précurseur (hydrocarbures
Iégers) sans qu’elles évoluent en phase gazeuse. Au contraire, si V; est supérieur a Ag, tous les sites
d’adsorption ne sont pas accessibles. Dans ce cas, la phase gazeuse évolue pour former des especes plus
lourdes. Des calculs ont mis en évidence que le rapport As/V, est plus élevé dans les feutres que dans les
structures aiguilletées [Beaugrand_2000]. Ainsi, dans les feutres, le pyrocarbone est essentiellement de
microstructure LR, car les premieres especes issues du craquage s’adsorbent rapidement sur la surface
disponible sans évoluer en phase gazeuse. A 'inverse, dans les structures aiguilletées, le rapport As/V,
est plus faible, il favorise alors les réactions en phase gazeuse et des especes lourdes sont formées : le
pyrocarbone observé est de type LL [Hiittinger_1999, Beaugrand_2000].

De maniere générale, en plus d’une différence de microstructure du PyC, la vitesse de dépot ne
sera pas la méme que le renfort soit un feutre ou une préforme. Dans le second cas (préforme 2,5D), la
densification est plus lente car le tissage, plus serré, diminue I’accessibilité des gaz et leur diffusion dans
le volume poreux, conduisant alors a un ralentissement du front de densification [Beaugrand_2000].
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b) Influence du précurseur

Historiquement, le premier précurseur utilisé pour 1’élaboration de composites Cy/C par caléfaction est
le cyclohexane (CgHj2) [Narcy_1996, Rovillain_1999]. Le choix de ce précurseur était justifié par sa faible
température d’ébullition (80°C), son cofit (=40 €/L) et sa relative non toxicité. La gamme des précurseurs
a ensuite été élargie aux hydrocarbures aromatiques, avec le toluene (C7Hg) et le benzene (CqHg) [Beau-
grand_2000]. En premiere approche, le cyclohexane et le toluéne se décomposent comme indiqué ci-apres :

[ C6H12 —— nC+ mH, + pC2H4 + qCH4 + r(C2H2, C2H6, C3, Cy, )
Avec : 1<n<3; 1,5<m<3; 1<p<2; 0,6<q<0,8; r<1 et (n, m, p, g, r) = (T, P)

e C;Hy —— nC + mHj + pCHy + 1(Cy, C3,Cy, ...)
Avec : 5<n <6; m =2; p=1;r=xl

b.i) Cyclohexane :

La densification de feutres a pression atmosphérique entre 900 et 1000°C par caléfaction a partir de
cyclohexane a conduit a 1’obtention de PyC qualifié de LR. La densification est homogene et le dépot
uniformément réparti dans I’épaisseur du substrat et autour des fibres. La taille des pores résiduels moyens
n’excede pas 10 um de diametre. Cependant, certains pores peuvent atteindre la centaine de microns
et leur présence est expliquée par 1’architecture des feutres. Lorsque les fibres sont rapprochées, cette
porosité est quasi-nulle, cependant, il y a fissuration a I’interface fibre/matrice. Bien que la fibre et la
matrice soient toutes deux constituées de carbone, cette fissuration est attribuée par les auteurs a une
différence de coefficient de dilatation thermique entre la fibre et la matrice. Toutefois, il faut également
tenir compte des phénomenes de contraintes résiduelles inhérentes a ce procédé de dépot, ou encore I’effet
du précurseur de base. L augmentation de la pression ou I’'influence de la rampe en température ont été
testées sans pour autant révéler une influence sur la structure du dépdt [Beaugrand_2000].

La densification d’une structure aiguilletée 2,5D est plus complexe. Le dépot obtenu & 900°C et a
pression atmosphérique n’est pas homogene ; 3 zones sont parfaitement distinctes (Tableau 1.3.1). Dans
la zone 1 (proche du suscepteur), le dépot correspond a du PyC LL. Dans la zone 2 (2 2 ou 3 mm du
suscepteur), le dépot est qualifié de mosaique (M) mélé a du PyC LL qui se dépose autour des meches. En
s’éloignant du suscepteur, I’épaisseur de PyC diminue pour ne laisser place qu’a une texture mosaique
en zone 3 [Beaugrand_2000]. La texture mosaique (notée M) est définie par S.Beaugrand comme une
microstructure correspondant a des domaines isochromatiques en MOLP. Elle serait liée a la formation
dans le précurseur, d’especes polyaromatiques qui sont partiellement craquées. Cette isochromaticité
laisse penser que ce PyC mosaique peut étre décrit comme étant du PyC LS.

b.i1) Toluéne :

Le toluene est largement utilisé comme précurseur, car il offre un bon rendement carbone expliqué par
la quantité de gaz rejeté bien inférieure a celle produite avec I'utilisation du cyclohexane. La densification
par le toluene de feutres de carbone ne montre pas de différence en termes de nature et de localisation des
microstructures de PyC observées par rapport a celles obtenues avec le cyclohexane [Rovillain_1999].

Les structures de PyC obtenues lors de la densification d’une préforme 2,5D sont quant a elles diffé-
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rentes. De la méme maniere qu’avec le cyclohexane, la partie densifiée peut étre divisée en 3 trois zones.
La zone 1, proche du suscepteur, montre une densification homogene sur plusieurs millimetres avec du
PyC LL. La zone 2, situé a 2 ou 3 mm du suscepteur, est constituée de PyC LR sur le bord des torons, puis
de type mosaique. La zone 3, située encore plus loin du suscepteur, n’est constituée que de PyC mosaique
identique a la zone 2 [Beaugrand_2000].

Le mécanisme de densification des préformes a partir du toluene est jugé proche de celui observé avec
le cyclohexane, car 3 zones distinctes sont observées dans les deux cas. Toutefois, la zone 1 qui possede
une structure homogene est plus épaisse dans le cas du toluene, ce qui explique les conclusions apportées
par les auteurs sur la meilleure densification en utilisant ce précurseur.

¢) Influence de la pression et de la température

Lors de sa these, S. Beaugrand a fait varier la pression au sein du réacteur, toujours avec I’objectif
d’obtenir de PyC LR. Ses résultats montrent qu’une augmentation de la pression permet d’étendre I’épais-
seur de la couche de PyC LR et ce, méme a basse température pour les échantillons ex-cyclohexane.

La synthese de ces travaux est faite dans le Tableau 1.3.1. Ainsi, une augmentation de la température
et/ou de la pression de densification vont conduire a 1’obtention d’une zone plus importante et plus
homogene de PyC LR. Le PyC I, pour isotrope, peut €tre assimilé au PyC A de ces travaux de these et de
la littérature.

TABLEAU 1.3.1 — Microstructures observées sur des structures 2,5D densifiées a partir de cyclohexane
[Beaugrand_2000]

980°C 1150°C 1200°C
Zone 1 : LL (+I+LR) | Zone 1 : I (+LR) | Zone 1 : LR
Pression : 0,1 MPa | Zone 2 : LL+M Zone 2 : [+M Zone 2 : LR +M
Zone 3: M Zone 3: M Zone 3: M
Zone 1 : LR Zone 1 : LR Zone 1 : LR
Pression : 0,5 MPa | Zone 2 : LR+M Zone2 :LR+M | Zone 2 : LR +M
Zone 3: M Zone 3: M Zone 3: M

Ces recherches ainsi que d’anciens travaux ont permis d’établir les domaines d’existence des
microstructures du PyC en fonction de la pression et de la température, pour le cyclohexane, (Fi-
gure [.3.2)[Narcy_1996, Rovaillain_1999, Beaugrand_2000].

1250 T
1200 +

1150 +
1100 + %
1050 +

1000 +

Température (°C)

950 +

900

0‘.2 014 0:6
Pression (MPa)

FIGURE 1.3.2 — Domaines d’existence des microstructures de PyC en fonction de la pression et de la

température pour une densification a partir de cyclohexane [Beaugrand_2000]. Le PyC mosaique est ici
appelé PyC laminaire intermédiaire.
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Une étude similaire a été menée pour le toluene (Figure 1.3.3). Les domaines d’existence des diffé-
rentes microstructures du PyC sont cependant plus complexes. En effet, du PyC LR est indiqué a la fois a
basse pression et a haute ainsi qu’a basse température. De maniere plus générale, I’augmentation de la
pression ou de la température est favorable au dép6t de PyC LR.

1250
1200
1150 +
1100+
1050 +
1000
950 +
900 +
850

800 f f f f f f
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Pression (MPa)

Température (°C)

FIGURE 1.3.3 — Domaines d’existence des microstructures de PyC en fonction de la pression et de la
température pour une densification a partir de toluéne [Beaugrand_2000]

[.3.1.3 Conclusion sur I’élaboration du PyC par caléfaction

Pendant la densification rapide par caléfaction, un film gazeux apparait dans le substrat poreux, ot ont
lieu les réactions hétérogeénes conduisant a la formation du dépot. Les travaux réalisés précédemment ont
montré I’influence du substrat employé sur la microstruture obtenue.

Les précurseurs de carbone étudiés dans la littérature conduisent a 1I’obtention de PyC LL et LR (selon
les conditions d’élaboration), avec des vitesses de dépdt différentes. Ces travaux ont également mis en
évidence I’intérét du toluene vis-a-vis du cyclohexane, puisqu’il permet une meilleure homogénéité des
dépots tout en améliorant les rendements.

Par ailleurs, la maturation du précurseur, c’est-a-dire 1’évolution des hydrocarbures 1égers vers
les hydrocarbures lourds, a une influence sur la texture obtenue. Ainsi, le PyC LR est formé a partir
d’hydrocarbures 1égers créés en début de décomposition du précurseur ou dans le cas d’un ratio Ay/V;
élevé. Le PyC LL semble étre quant a lui, formé a partir d’hydrocarbures plus lourds résultant de la
maturation du précurseur dans la phase gazeuse, ce phénomene étant d’autant plus marqué que le ratio
A,/V; est faible.

1.3.2  Elaboration de C/SiC et SiCy/SiC

L’élaboration de matrices SiC par le procédé de caléfaction est une thématique récente de recherche
et peu disponible dans la littérature [David_2012, Serre_2013]. La quasi-totalité de ces travaux a été
réalisée a partir de méthyltrichlorosilane (MTS), précurseur chloré couramment employé en CVD/CVI
[Loumagne_1995(1), Papasouliotis_1998, Laduye_2016]. Toutefois, des travaux sur 1’utilisation de
précurseurs non chlorés ont été initiés par A. Serre. Deux précurseurs ont pu étre étudiés : le CVD4000 et
I’hexaméthyldisilazane. Ce paragraphe décrit principalement les résultats obtenus par A. Serre lors de sa
these réalisés sur le mini-kalamazoo [Serre_2013].
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[.3.2.1 Moyen expérimental développé : le mini Kalamazoo

Le mini-kalamazoo (Figure 1.3.4), a été développé pour la theése de A. Serre (2010-2013) au CEA
Le Ripault. L’intérét de ce réacteur est de pouvoir tester rapidement et sur de petits volumes (= 250
mL), différents précurseurs jusque-la non étudiés en caléfaction. Il autorise par ailleurs, une meilleure
instrumentalisation du procédé, garantissant une meilleure compréhension des mécanismes mis en jeu
lors du dépdt de carbures.

L’ utilisation d’un systeme de chauffage inductif, comme pour le kalamazoo, s’est avéré incompatible
avec la taille du réacteur, un chauffage résistif a donc été mis en place. La diminution de la taille du
réacteur et la modification du type de chauffage impose 1’utilisation d’échantillons plus petits et bons
conducteurs électriques. Les échantillons privilégiés ont donc été des cylindres en graphite. L’intensité
imposée aux extrémités du cylindre de graphite permet de chauffer les échantillons par effet Joule.

Leffet Joule est la manifestation thermique de la résistance électrique, qui se produit lors du passage
d’un courant électrique dans un matériau conducteur. Il se manifeste par une augmentation de 1’énergie
thermique du matériau et donc de sa température. L’élévation de la température provoque un échange
d’énergie avec I’extérieur sous forme de transfert thermique : théoriquement 100% de 1’énergie électrique
se convertit en chaleur. Lorsque cette température devient trés importante, 1’énergie est également cédée
par rayonnement visible. C’est grace a ce rayonnement que la température peut tre suivie par pyrométrie.
Un systeme de visée pyrométrique a donc été installé et permet de limiter les erreurs de mesure en
minimisant la quantité de précurseur liquide se trouvant sur le chemin optique entre 1’échantillon et le
pyrometre (Figure 1.3.4).

Y i
N - — Balayage d’azote

-

Pyrométre

Echantillon a densifier

Vidange du précurseur

Bac de rétention

FIGURE 1.3.4 — Photo du mini-kalamazoo [Serre_2013]

Lorsque la température de consigne est atteinte, elle est maintenue en modifiant I’intensité imposée.
Seule la durée de I’expérience et la température peuvent étre contrdlées. Le flux gazeux, constituant le
milieu réactif et provenant de la décomposition de précurseur n’est quant a lui, ni maitrisé pendant le
dépdt, ni entrainé par un gaz vecteur comme en CVI ou CVD.
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L’utilisation du mini-kalamazoo pour tester de nouveaux précurseurs a été validée par 1’élaboration
de composites Ci/C, avec les deux moyens de caléfaction. L’ obtention de résultats identiques avec les
deux moyens a donc permis de valider ce nouveau montage [Serre_2013]. Il a été possible de définir le
potentiel de ce réacteur, ainsi que d’en fixer les limites.

Ce réacteur a été délocalisé et optimisé au LCTS en juin 2015 pour les besoins de cette these.

1.3.2.2 Elaboration de SiC 2 partir de méthyltrichlorosilane

Le méthyltrichlorosilane (MTS) est un précurseur chloré largement employé en CVI pour I’ élaboration
de SiC [Starr_1988, Noda_1992, Hopfe_1995, Naslain_2001, Streitwieser_2006, Laduye_2016]. Il a été
décidé de vérifier son potentiel en caléfaction. Les calculs thermodynamiques effectuées en amont, a
I’aide des logiciels Coach et Gemini, ainsi qu’une simulation numérique de sa décomposition ont permis
de déduire que le domaine de température le plus favorable au dép6t de SiC était autour de 800°C. A plus
haute température le dépdt s’enrichit en carbone.

Les résultats expérimentaux de 1’étude montrent que quels que soient le temps, la température de
densification (800°C a 1200°C) ou la nature du substrat, 1’utilisation de MTS conduit a la formation
d’un dépot systématique de SiC et de carbone. Cependant, la modification de ces parametres influe sur la
composition chimique et/ou la vitesse des dépots.

a) Influence de la géométrie du substrat

Pour ces travaux de thése, A. Serre a utilisé deux types de substrat : 1) des tresses de fibres de carbone
T300 et ii) des barreaux de graphite PT2020.

Les observations au Microscope Optique (MO) ainsi qu’au MEB d’une tresse densifiée par caléfaction
montrent une surépaisseur de dépdt dans les zones concaves par rapport aux zones convexes. Elle traduit
une vitesse de dépdt plus importante dans celles-ci, qui tend a uniformiser la surface de la tresse. De
plus, un contraste chimique est visible au MEB. L’analyse EDS (Electron Dispersive Spectrometry), lui
permet de conclure que du SiC s’est déposé dans les régions concaves (Figure 1.3.5, encadré rouge), et
que I’exces de carbone est uniquement présent dans les régions convexes (Figure 1.3.5, encadré orange).

FIGURE 1.3.5 — Cliché MO d’un dép6t élaboré a 1000°C pendant 60 min, clichés MEB des parties
concaves (encadré rouge) et convexes (encadré orange) et pointés EDS associés [Serre_2013]

Deux hypotheses sont apportées par A. Serre afin d’expliquer ces observations [Serre_2013] :
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e Afin de minimiser 1’énergie de surface, le dépot se formerait tout d’abord dans les cavités et
ensuite autour des zones convexes pour évoluer vers une sphere. De plus, les parois du substrat
se faisant face, par effet de rayonnement, la température y est localement plus importante. La
cinétique de dépot augmentant avec la température, ces zones présentent des épaisseurs de dépdot
plus importantes. Ces hypotheses justifieraient les différences de vitesse de dépot ;

e Le temps de séjour de la phase gazeuse produite au début de la caléfaction serait plus grand dans
les anfractuosités par effet de confinement. Le temps de séjour des gaz a un effet direct sur la
réactivité du systeme et la cinétique du dépdt [Lu_2012]. Dans ce cas, le confinement des gaz
issus des premiers instants de la caléfaction, associé a une température locale plus importante
serait favorable a la formation de SiC sans présence de carbone.

Des essais sur barreaux PT2020 a 800°C et 1200°C, ne présentant que des zones convexes, ont été
réalisés afin de valider ces hypotheses. Aucune zone contenant uniquement du SiC n’a été observée
(Figure 1.3.6), seules des couches alternées de C et de SiC + C sont observées. Grace a ces expériences
I’auteur a pu valider les hypotheses précédentes.

SiIC+C

FIGURE 1.3.6 — Clichés MEB (vues d’ensemble et des agrandissements) de dépots élaborés par caléfaction
a partir de MTS sur des barreaux de graphite, a 800°C (a gauche) et a 1200°C (a droite) pendant 90 min et
pointés EDS associés [Serre_2013]

Ainsi, quel que soit le substrat, A. Serre constate un exces de carbone au sein du dép6t et met en
évidence deux régimes de croissance : i) un dépot de SiC dans les anfractuosités concaves avec une vitesse
de 1 mm/h et ii) un co-dépot SiC + C avec une vitesse de dépdt de 250 pm/h dans les zones convexes.

b) Influence du temps de densification

Pour chacune des températures d’élaboration testées, trois temps de densification ont été appliqués
(30, 90 et 150 min). Ces essais permettent d’observer que : 1) I’épaisseur du dépdt augmente avec la
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durée d’élaboration ; ii) la quantité de carbone par rapport a celle du SiC, augmente également avec ce
parametre et iii) le dépo6t de SiC se forme aux premiers instants du phénomene de caléfaction, puis un
dépodt hétérogene constitué de phases SiC + C se forme. La Figure 1.3.7 illustre un exemple de clichés MO

obtenus pour les 3 durées d’expérience a la température de 850°C.

FIGURE 1.3.7 — Clichés MO des dépots élaborés par caléfaction a partir de MTS a 850°C pour une durée de
30 min (a), a 850°C pour une durée de 90 min (b), et a 850°C pour une durée de 150 min (c) [Serre_2013]

Le vieillissement du précurseur au cours de I’expérience modifie les cinétiques de dépdt de SiC au
cours du temps. L’épuisement en précurseur a 1’origine du dépot de SiC et la production de sous-produits
carbonés au cours des expériences, conduit a favoriser le co-dépot de SiC + C. Ceci est confirmé par la
présence d’espéces aromatiques et aliphatiques dans les résidus liquides analysés par RMN 'H et 29Si.

La Figure 1.3.8 illustre la vitesse de croissance du dépdt en fonction de la durée d’élaboration pour les
différentes plages de températures ! testées. Cette représentation graphique met en évidence que bien que
I’épaisseur du dépot croit avec la durée d’expérimentation, la cinétique de croissance du dépdt diminue
quant a elle avec ce facteur.
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FIGURE 1.3.8 — Vitesses de croissance des dépdts (en mg/h) élaborés sur les fibres de carbone en fonction
de la durée d’élaboration pour les différentes gammes de températures explorées (850°C-1020°C et
1020°C-1150°C) [Serre_2013]

En conclusion, quelles que soient les gammes de températures étudiées, I’augmentation de la durée du
palier isotherme n’apparait pas favorable.

1. les températures ayant été récalculées en fonction de la puissance apportée au systeme, elles ne sont pas identiques pour
toutes les durées, d’ou I’emploi du terme gamme de température
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¢) Influence de la température de densification

La Figure 1.3.9 montre que pour une méme durée d’élaboration, les dépdts réalisés a plus hautes
températures sont plus épais. Par ailleurs, les micrographies montrent également que cette augmentation
d’épaisseur va de paire avec I’augmentation du taux de carbone libre.

FIGURE 1.3.9 — Clichés MO des dépdts élaborés par caléfaction a partir de MTS a) a 850°C pendant 30
min, b) a 1000°C pendant 30 min, c) a 1150°C pendant 30 min, d) a 850°C pendant 90 min, e) a 1000°C
pendant 90 min et f) a 1150°C pendant 90 min, g) a 850°C pendant 150 min, h) a 1000°C pendant 150
min et i) a 1150°C pendant 150 min [Serre_2013]

Un suivi massique a également été effectué. Il permet de constater une augmentation de la vitesse de
dépdt (en mg/h) avec la température (Figure 1.3.10). Ainsi, plus la température de dépot est élevée, plus la
prise de masse des échantillons est importante.
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FIGURE 1.3.10 — Vitesses de croissance (en mg/h) des dépdts élaborés sur les fibres de carbone en fonction
de la température d’élaboration pour les différentes durées d’élaboration (30, 90 et 150 min) [Serre_2013]
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¢) Conclusion

Les résultats de la these de A. Serre montrent que 1’utilisation de MTS en caléfaction conduit majo-
ritairement a 1’obtention d’un co-dépdt SiC + C. Cependant, dans des conditions tres particulieres, des
zones uniquement constituées de SiC ont pu étre observées. Ces résultats sont plus tranchés que ceux que
I’on peut obtenir en CVD/CVI ou I'utilisation de MTS peut conduire a I’obtention de SiC, SiC + C ou de
SiC + Si [Laduye_2016].

En caléfaction ce co-dép6t peut s’expliquer par la maturation du précurseur liquide, par augmentation
du temps ou de la température de densification. La maturation du précurseur entraine la production
d’especes aromatiques et aliphatiques carbonnées expliquant I’enrichissement des dépots en carbone.

Outre la modification de la composition du dépdt, le temps et la température d’élaboration vont influer
sur la cinétique de densification. Comme attendu, la vitesse de dépdt augmente avec I’accroissement
de la température du substrat. En revanche, cette cinétique diminue avec 1’augmentation de la durée de
I’expérience, ceci s’explique aisément par un appauvrissement du précurseur a 1’origine du dépot de SiC
(1 mm/h), en faveur de la formation de sous-produits de réaction carbonnés (250 pm/h)[Serre_2013].
L’analyse de la phase gazeuse et de la phase liquide ont permis de mettre en évidence le vieillissement du
précurseur, contenant de plus en plus d’espéces aromatiques carbonées. Ainsi, ni I’augmentation de la
température, ni celle du temps de dépdt ne sont favorables a la formation seule de la phase SiC.

Par ailleurs, I’analyse plus poussée de la phase gazeuse semble montrer le rdle préjudiciable de la
formation de HCI lors de la réaction. La production de HCI, augmentant avec la température de dépdt,
donne des dépdts plus riches en carbone. D’apres les travaux de Papasouliotis ef al. [Papasouliotis_1998],
il semble que le HCI se dissocie et que des liaisons Si-Cl se forment a la surface du dépdt. D’apres
Loumagne [Loumagne_1995(2)] et Papasouliotis [Papasouliotis_1998], ces liaisons Si-Cl causent le
blocage des sites actifs et empéchent le dépot de silicium. La présence de chlore a été observée dans les
dépots réalisés par A. Serre n’infirmant pas cette hypothese. Ainsi, la présence de HCI serait un frein
au dépot de Si et donc de SiC sans pour autant affecter celui de carbone, expliquant ainsi les résultats
observés par cet auteur sur I’enrichissement des dépots en carbone avec 1’augmentation de la durée et/ou
de la température de dépot.

Le co-dépot ne pouvant étre évité, d’autres solutions ont été envisagées et plus particulierement
I’utilisation de précurseurs non chlorés.

1.3.2.3 Elaboration de SiC a partir de précurseurs non chlorés

Les différents essais réalisés a partir de MTS montrent la complexité d’obtenir un dépdt homogene
de SiC sans carbone et le potentiel role préjudiciable du HCI sur la réaction de dépdt. C’est pourquoi A.
Serre s’est intéressée a I’ utilisation de deux précurseurs non chlorés : le CVD4000 et I’héxaméthyldisilane
(HMDS).

a) Dépots réalisés a partir de CVD4000

Le premier précurseur d’intérét est le CVD4000 2 de formule chimique : [CH; —SiH,],, utilisé en CVI
pour I’élaboration de la phase SiC sans co-dépdt de carbone [Awad_2008]. L’ étude thermodynamique de
ce précurseur est simple : la phase dense est seulement constituée de SiC et la phase gazeuse de Hj.

2. Fabriquant : StarFire
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ELABORATION DE MATERIAUX CERAMIQUES PAR CALEFACTION

a.i) Caractérisations des dépots

Les observations au MEB/EDS des tresses densifiées par du CVD4000 confirment que les dépots
obtenus ne sont constitués que de SiC (Figure 1.3.11). La DRX ne révele pas la présence de silicium libre,

quelle que soit la température ou la durée de dépot.

Fibre de
carbone

FIGURE 1.3.11 — Clichés MEB et pointés EDS de fibres de carbone densifiées par caléfaction a 700°C
pendant 90 min a partir de CVD 4000 [Serre_2013]

a.ii) Etude cinétique

Tout comme pour le MTS, le temps et la température de densification ont une influence sur les
cinétiques de dépot.

Pour chacune des températures d’élaboration testées, trois durées de densification ont été réalisées (30,
90 et 150 min). Ces expériences confirment que plus la durée d’élaboration est longue, plus I’épaisseur du
dépdt est importante. Les vitesses de dépot ont pu étre estimées et comparées a celles obtenues avec le
MTS (Figure 1.3.12).
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FIGURE 1.3.12 — Vitesses de croissance des dépots (en um/h) élaborés par caléfaction sur des fibres de
carbone a partir de CVD 4000 et de MTS en fonction de la température [Serre_2013]

La cinétique du dépot est plus rapide dans le cas du CVD 4000 que dans celui du MTS pour les
conditions testées.

Le graphique de la Figure 1.3.12 montre également que plus la durée d’élaboration est longue, plus
la vitesse de croissance du dép6t diminue sans pour autant devenir nulle dans les conditions testées. Le
ralentissement de cette vitesse peut €tre la conséquence de I’évolution chimique du précurseur qui alimente
la réaction en continue. A ce titre, il est mentionné dans ces travaux, qu’ un changement de couleur du
précurseur est observé et traduirait cette maturation du précurseur.

a.iii) Analyse de la phase gazeuse

Les phases gazeuses produites apres différents temps de caléfaction a 700°C et 1200°C sont prélevées
en sortie de condenseur pour étre analysées par FTIR (Fourrier Transformed Infra-Red). Les spectres
obtenus sont les mémes quel que soit le temps ou la température, impliquant 1’absence d’effet de ces

parametres sur la composition de la phase gazeuse [Serre_2013].

Ces analyses indiquent également la présence de CHy, de SiH, et d’un composé siloxane. La présence
de CHy4 et SiH4 prouve que le rendement de la réaction conduisant a la formation de SiC a partir de CVD
4000 n’est pas égale a 100% comme prévu par la thermodynamique. Dans la mesure ou les expériences
sont réalisées en boite a gant, la présence d’un dérivé siloxane, t¢émoignant d’une réaction entre le précur-
seur et I’oxygene, n’est pas expliquée. Elle laisse supposer une contamination du précurseur par I’oxygene

durant sa synthese ou pendant les phases de manipulation.

En conclusion, I'utilisation du CVD4000 comme précurseur de SiC en caléfaction est trés prometteuse
de par la qualité des dépots obtenus, les cinétiques et I’homogénéité des dépdts améliorées comparative-

ment aux résultats obtenus avec MTS.
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b) Dépots réalisés a partir d’hexaméthyldisilane

Le second précurseur non chloré étudié est I’hexaméthyldisilane (HMDS) (Figure 1.3.13), utilisé en

CVD pour I’obtention de dépdts de SiC [Chung_2008].

\ 7/
—Si—Si

/0

FIGURE 1.3.13 — Schématisation de la molécule d’héxaméthyldisilane
Les résultats de la prévision thermodynamique sont plus complexes que pour le CVD4000 :

e Deux gaz seraient majoritairement formés lors de la décomposition de HMDS : le H; et le CHy,
mais des especes gazeuses, en tres faibles quantités, sont également annoncées : C,H,, CHy et

C,yHy. L’élément silicium n’apparait dans aucune phase gazeuse;

zeN 2

e Quelle que soit la température, un co-dép6t SiC + C est annoncé. Ces co-dépdts ont déja été

observés par Anma et al. en CVD [Anma_2001].

b.i) Caractérisation chimique des dépdts

L’observation MEB/EDS de dépots réalisés a 800°C sur barreau de graphite montre un dépdt homo-
gene sur ’ensemble du barreau de graphite (Figure 1.3.14). Par ailleurs, I’analyse EDS semble indiquer la
formation d’un dép6t de SiC tandis que la DRX confirme la présence de SiCg et I’absence de silicium
libre. Les prévisions thermodynamiques indiquant la formation d’un dépot SiC + C, I’auteur n’exclue
pas la présence de carbone libre a I’échelle nanométrique et propose, en perspective, de réaliser des
caractérisations TEM pour infirmer/confirmer ces prédictions thermodynamiques [Serre_2013].

m 20 pm

FIGURE 1.3.14 — Clichés MEB et analyse EDS d’un dép6t élaboré par caléfaction a partir de HMDS a
800°C pendant une durée de 90 min [Serre_2013]

Ces travaux ne mentionnent toutefois pas 1’effet de la durée d’expérimentation sur 1’évolution de la
cinétique de dépdt. Cependant, au regard des résultats semblables a ceux obtenus avec le CVD4000, il
semble pertinent de supposer que cet effet est analogue a celui observé avec le CVD4000.
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b.ii) Etude cinétique

Deux températures d’élaboration ont été testées, 800°C et 1000°C. Pour les m&€mes durées de caléfac-
tion, plus la température d’élaboration est grande, plus le dépot est épais. Ainsi, le dépdt formé a 1000°C
est globalement 2,5 fois plus épais que celui élaboré a 800°C (Figure 1.3.15). La vitesse de croissance
du dépdt augmente avec la température, de la méme maniere que pour les autres précurseurs étudiés. En
outre, la cinétique de dépdt avec le HMDS est comparable a celle obtenue avec le CVD4000. Cependant,
le nombre d’essais effectué ne permet pas 1’obtention d’une loi d’ Arrhenius pertinente.

- 20 prn I w 100 um

w200 pm

FIGURE 1.3.15 — Clichés MEB de dépots élaborés par caléfaction a partir de HMDS pendant une durée de
90 min a a) 800°C et b) 1000°C [Serre_2013]

b.iii) Analyse de la phase gazeuse

Une analyse de la phase gazeuse par FTIR permet d’identifier le méthane (CHy), 1’éthyléne (C,Hy) et
I’acétylene (C,H,) comme sous-produits gazeux lors de la réaction [Serre_2013]. Ces résultats sont en
accord avec les prévisions thermodynamiques. Les résultats mettent aussi en évidence des contributions
non attribuées faute de spectres de référence. Il s’agit d’une espece possédant des liaisons Si-H dont le
signal se situe entre 2100 et 2150 cm™! et d’une autre possédant des liaisons Si—CHj3 avec des signaux vers
620, 710 et 1260 cm™'. Ces déplacements ne correspondent cependant pas a ceux de 1’héxaméthyldisilane
et leur détection contredise les prévisions thermodynamiques.

En conclusion, le HMDS est un précurseur de SiC utilisable en caléfaction. Les dépots obtenus sont
homogenes et peu fissurés. De plus, les cinétiques de dépdt sont semblables a celles obtenues avec le
précurseur CVD4000.

1.3.2.4 Conclusion sur I’élaboration de matrice SiC

L’étude de A. Serre a permis d’élaborer du SiC par caléfaction a partir de trois précurseurs différents.
L utilisation de MTS conduit au co-dépdt SiC + C quelles que soient les conditions expérimentales
utilisées. Plusieurs explications ont été émises dans ces travaux afin d’expliquer les hétérogénéités de
composition observées sur les échantillons (maturation du précurseur, point chaud, rapport surface/volume,
production de HCI, ...) [Serre_2013].
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Les efforts de recherche sur I'utilisation de précurseurs non chlorés ont été fructueux. Ainsi, 1’ utili-
sation du CVD4000 et de HMDS a conduit a I’obtention de dépdts de SiC vraisemblablement exempts
de carbone libre. Malheureusement, le peu d’expériences réalisées sur ces précurseurs demande a étre
complété afin d’étayer les résultats déja disponibles. La Figure 1.3.16 synthétise les résultats obtenus.

~SIC+C

w— 2O0QM

w200 pm 5 ' prnto iy 200 P

FIGURE 1.3.16 — Clichés MEB de dépdts élaborés par caléfaction sur des barreaux de graphite a partir de
a) MTS a 800°C pendant 90 min, b) CVD4000 a 700°C pendant 90 min et c) HMDS a 800°C pendant 90
min et pointés EDS associés [Serre_2013]

1.3.3 Conclusion

Ces travaux issus de la littérature confirment la faisabilité de 1’élaboration de matrices C et SiC par
caléfaction [Narcy_1996, Rovillain_1999, Beaugrand_2000, David_2012, Serre_2013].

Ces travaux mettent en évidence le lien entre les parametres procédés et la microstructure du PyC.
L’ensemble de ces travaux montre I’obtention de PyC caractérisé comme étant de type LR en début de

réaction, puis lorsque le précurseur mature, du PyC LL est obtenu.

Ces recherches sur le carbone ont permis la mise en place de deux réacteurs a I’échelle industrielle.
Un réacteur, présent aux Etats-Unis (Walton), est en production pour la fabrication de freins C/C. Le
second réacteur, présent chez Safran Landing System (anciennement Messier-Bugatti-Dowty), est encore
en phase de développement, et est lui aussi dédié a la fabrication de freins C/C.

Les travaux entamés sur le dépot de SiC ont permis quant a eux, de mettre en évidence le potentiel des
précurseurs non chlorés en caléfaction. L’utilisation de précurseurs chlorés, conduisant a la production
de HCI, semble étre préjudiciable a la formation de SiC, car le chlore bloque les sites actifs par la
formation de liaisons Si-Cl dans le dépot. Les recherches doivent étre poursuivies dans ce domaine, que
ce soit avec des précurseurs chlorés ou non. Une meilleure connaissance des mécanismes de dépot et des
microstructures obtenues permettront d’identifier des points de fonctionnement procédé qui permettraient

une industrialisation de ce procédé.
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Positionnement du sujet

L’ étude bibliographique réalisée durant ces travaux de thése montre que peu d’études ont pour objet
I’utilisation de la caléfaction pour I’élaboration de CMC. Aussi, tout I’intérét de cette theése est d’apporter
de nouvelles connaissances sur ce procédé non conventionnel. L’ originalité de ces travaux réside dans
I’utilisation de nouveaux précurseurs non chlorés et I’amélioration de la compréhension des mécanismes
chimiques mis en jeu lors des dépdts.

Afin de répondre au sujet de recherche, une méthodologie spécifique a été mise en place. Ce travail de
these a été divisé en deux phases.

La premiere phase de ces travaux correspond a 1’élaboration de revétements carbonés. Pour commen-
cer, un précurseur connu de la littérature a été utilisé : le cyclohexane. Son utilisation a permis de prendre
en main le procédé et d’établir le protocole de caractérisation afin de rendre possible le travail avec de
nouveaux précurseurs de carbone. Le premier précurseur choisi a été 1’éthanol. Ce choix s’explique par la
volonté de conserver un parallele entre les travaux réalisés en CVI et la caléfaction. De plus, sa non toxicité
en fait un candidat idéal pour répondre au durcissement de la réglementation en mati¢ére d’environnement.
Afin de mieux comprendre les mécanismes mis en jeu lors de la formation des dépdts de carbone obtenus
avec I’éthanol, la gamme des alcools étudiés a été étendue. Ainsi, sept nouveaux alcools ont été retenus :
le méthanol, le propanol, le butanol, le pentanol, I’hexanol, le cyclopentanol et le cyclohexanol.

La seconde phase de ces travaux de these correspond a I’élaboration de revétements d’oxycarbure de
silicium (Si-O-C). Devant la complexité de trouver des précurseurs de SiC abordables et correspondant
au cahier des charges fixé, des précurseurs contenant les atomes Si, C et O ont été utilisés. Le dépot
Si-O-C obtenu pourrait ensuite étre converti en SiC par des traitements de carboréduction. Ainsi, afin
de conserver une continuité avec les travaux débutés sur 1’éthanol, il a été décidé de travailler avec
I’éthoxytriméthylsilane. Similairement a I’étude menée sur les alcools, plusieurs précurseurs Si-O-C de
composition et de structure moléculaire différentes ont été utilisés. Ainsi, quatre autres précurseurs ont
été testés : le méthoxytriméthylsilane, le butoxytriméthylsilane, le 1,2-bis(triméthylsiloxy)éthane et le

1,2,3-tris(triméthylsiloxy)propane.

La totalité des précurseurs utilisés dans ces travaux et les liens qui ont conduit a leur étude sont
rassemblés sur la Figure 1.3.17.
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FIGURE 1.3.17 — Organigramme des précurseurs utilisés lors de ces travaux de these
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1.3.3 Conclusion

Comme évoqué précédemment, pour des raisons principalement financiéres, 1’élaboration de revé-
tement SiC n’a pas fait ’objet d’une étude complete. Cependant, un essai unique présenté dans les
perspectives complete les travaux de la littérature et confirme la possibilité d’élaborer des dépots de SiC a
partir de précurseurs non chlorés.

Bien que Ia littérature sur la caléfaction soit plut6t rare, ce n’est pas le cas pour la CVI/CVD. Ainsi,
un paralleéle important sera fait avec ce procédé afin d’expliquer les phénomenes observés aux cours de
cette these.

La prochaine partie de ce manuscrit décrit plus précisément les précurseurs utilisés, le dispositif

expérimental ainsi que les techniques de caractérisations utilisées afin de remplir les objectifs fixés dans
ces travaux.
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Deuxieme partie

Précurseurs, matériel et méthode
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Chapitre 11.1

Les précurseurs de carbone et
d’oxycarbure de silicium

Ce premier chapitre présente les précurseurs de carbone et d’oxycarbure utilisés lors de ces travaux
de these. Certaines de leurs propriétés, justifiant leur emploi comme précurseur de caléfaction, seront
explicitées. En effet, les précurseurs utilisables en caléfaction doivent de préférence étre liquides a
température ambiante, ne pas étre trop volatils, posséder une température d’ébullition comprise entre

50°C et 200°C et étre si possible peu, voire non toxique afin de faciliter leur industrialisation.

I1.1.1 Les précurseurs de carbone

Pour I’élaboration de carbone, neuf précurseurs différents ont été utilisés dans ces travaux de these :
un précurseur hydrocarbure et huit précurseurs alcools. Le cyclohexane a été utilisé afin de transférer le
procédé de caléfation au LCTS, mais également permettre une premiere comparaison avec les résultats de
la littérature. Puis, afin de faire un parallele avec les travaux de CVD/CVI sur la réduction de la toxicité
des précurseurs utilisables, il a été décidé de travailler avec 1’éthanol. De plus, la fonction alcool apportée
par EtOH permet de faire le lien avec les travaux sur les Si-O-C par la possible fonctionnalisation de ce
groupement chimique. Grace aux résultats obtenus, une étude plus poussée sur les alcools a été entreprise
dans I’optique d’observer I’influence de i) la longueur de la chalne carbonée et ii) la cyclisation de 1’alcool
sur la structure de PyC obtenu. Certaines caractéristiques et informations sur les précurseurs utilisés sont
rassemblées dans le Tableau I1.1.1.
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TABLEAU II.1.1 — Données qualitatives sur les précurseurs de carbone utilisés

2 o . Tfusion Tébullition CMR z Prix
Précurseur N°CAS Fournisseur ©0) ©0) oui/non Pureté €/L)
Cyclohexane | 110-82-7 | Sigma Aldrich 6 80 oui 99,5% | 20-50
méthanol 67-56-1 ABCR . -98 65 oui 99% 20-30
Gute chemie
éthanol 64-17-5 | Sigma Aldrich | -114 79 non 99% 2,5
ropanol 71-23-8 ABCR -127 97 non 99% 25-35
prop Gute chemie ¢
butanol 71-36-3 ABCR . -90 117 non 99% 23-33
Gute chemie
pentanol 71-40-0 ABCR . -78 137 non 98% 20-40
Gute chemie
hexanol 111-27-3 ABCR . -52 157 non 95% 35-70
Gute chemie
ABCR
cyclopentanol | 96-41-3 Gute chemie -19 140 non 99% | 70-120
cyclohexanol | 108-93-0 ABCR . 20 160 non 99% 35-70
Gute chemie

I1.1.2 Les précurseurs d’oxycarbure de silicium

Cingq précurseurs ont été utilisés pour 1’élaboration de revétements Si-O-C. Deux précurseurs sont
disponibles commercialement et les trois autres ont été synthétisés durant la theése. De la méme maniére
que pour les précurseurs carbonés, ces cinq précurseurs ont été choisis afin d’étudier I’influence de la
structure de la molécule (nombre d’atomes de carbone, nombre de groupements TMS et rapport C/Si)
sur les dépdts obtenus (cinétique, structure et composition chimique). Le Tableau II.1.2 rassemble les

caractéristiques et informations des précurseurs utilisés pour les essais de caléfaction.

TABLEAU II.1.2 — Récapitulatif sur les précurseurs Si-O-C utilisés

< ° . Sbullition CMR . | Prix
Précurseur N°CAS Fournisseur ©Q) oui/non Pureté €L
méthoxytriméthylsilane 1825-612 ABGR . 58 non 97% 120
Gute chemie
éthoxytriméthylsilane 1825-62-3 ABGR . 76 non 95% 110
Gute chemie
1,2-bis(triméthylsiloxy)éthane 7381-30-8 | Synthétisé 165 non 99% -
1,2,3-tris(triméthylsiloxy)propane - Synthétisé 180-190 | non renseigné | 99% -
butoxytriméthylsilane - Synthétisé 120-130 | non renseigné | 99% -

Comme le montre le Tableau II.1.2 certains des précurseurs utilisés ont nécessité la réalisation de
syntheses organiques. La méthode de synthese utilisée pour la fabrication des trois précurseurs sera

présentée dans la partie IV de ce mémoire.
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Chapitre I1.2

Description du dispositif expérimental

Ce chapitre décrit le dispositif expérimental utilisé au cours de ces travaux de these afin de réaliser
les expériences de caléfaction. Les modifications apportées au réacteur congcu durant les travaux de A.

Serre seront également présentées.

I11.2.1 Généralités

Le dispositif de caléfaction est constitué d’un réacteur, d’un condenseur et d’un systeme de collecte
des gaz comme le montre la Figure 11.2.1. Comme annoncé précédemment, le réacteur mini Kalamazoo a
été transféré au LCTS. Toutefois, pour des raisons de mise en ceuvre des différents précurseurs étudiés
au cours de cette these, et afin d’augmenter I’instrumentation du moyen, ce réacteur a été modifié. Les
modifications concernent i) la mise en place d’un robinet en bas du réacteur afin de récupérer le précurseur

usagé et ii) I’ajout de deux thermocouples supplémentaires.

L’ajout de thermocouples a été décidé dans 1’optique de travailler sur de petites préformes afin de
suivre le gradient de densification. Toutefois, en condition de dépot, ces thermocouples seront positionnés
1) a cceur du barreau de graphite, ii) a sa surface et iii) dans le liquide précurseur. Ils ont pour principale
fonction d’assurer un suivi qualitatif de la température. Le contrdle quantitatif de la température a la
surface du barreau est assuré par un pyrometre bichromatique de la marque Ircon (Modline 3). Le moyen
de chauffage résistif du substrat ainsi que le condenseur, maintenu a 0°C afin de condenser les produits

gazeux les moins volatiles, ont été conservés tels quels.

11.2.2  Description détaillée des réacteurs de caléfaction

Pour les besoins de la these, trois réacteurs en verre borosilicaté ont été fabriqués (Figure 11.2.2) :

e Le réacteur n°1 est le réacteur standard, il a une capacité de 200 mL pour un diametre externe de

40 mm;

e Le réacteur n°2 a été congu afin d’augmenter la capacité volumique en précurseur du réacteur n°1
tout en conservant sa géométrie. En effet, il est possible d’ajouter une ampoule de coulée, dont la
capacité est variable, pour augmenter la quantité de précurseur et donc la durée des essais.

e Le réacteur n°3 est une version miniature du réacteur n°1 dont la capacité n’excede pas 80 mL.
Son diametre extérieur n’est plus que de 26 mm. Ce réacteur a été congu afin de réduire les
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DESCRIPTION DU DISPOSITIF EXPERIMENTAL

quantités de précurseur nécessaires, notamment dans le cas ol les précurseurs sont synthétisés ou
trop coliteux.

Vanne 3 voies \
e Cartouche sous vide pour les récolte
. — des gaz produits lors d’une expérience
/ Substrat graphite
Condenseur A thermocouples
rrivée N,
T /
= @
;i X - 1 -
Amenée de Visée
courant haute \. pyrométrique
Réacteur -
l . ’: - Amenée de
courant basse
Amenée de /!
courant basse "i

FIGURE I1.2.1 — Schéma du montage expérimental de caléfaction développé au LCTS pour les besoins de
la these

B

(a) Réacteur n®1 (b) Réacteur n°2 (c) Réacteur n°3

FIGURE I1.2.2 — Photographies des 3 réacteurs développés pour les besoins de la these

11.2.3  Dispositif de collecte des gaz

Afin d’améliorer la compréhension des phénomenes physico-chimiques mis en jeu lors des réactions
de caléfaction, un systeéme de collecte des produits gazeux non recondensés a été mis en place.
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11.2.4 Substrats utilisés

Ce systeme est constitué d’une cartouche de collecte métallique, d’une capacité de 0,5 L (Figure I1.2.1).
Ce dispositif est connecté a la sortie du condenseur par I’intermédiaire d’une vanne trois voies qui permet
de tirer au vide la cartouche avant le prélevement, mais également de 1’isoler lors des transferts apres
les expériences. De plus, afin de suivre I’évolution de la pression dans la cartouche, un manometre a
également été installé (Figure I11.2.3).

FIGURE I1.2.3 — Photographie de la cartouche de gaz installée en sortie du réacteur de caléfaction

Une fois les gaz collectés dans la cartouche, elle est ensuite connectée a un spectrometre InfraRouge
a Transformée de Fourrier (FTIR). 11 est a noter que ce systéme de collecte des gaz ne constitue pas un
systeme continu de prélevement. Il permet toutefois de récupérer les gaz produits au cours des expériences
a des instants bien précis.

11.2.4 Substrats utilisés

Les substrats utilisés en tant qu’éléments chauffants sont des barreaux de graphite (Nuance 2020
fourni par MERSEN) de 70 mm de long et de 3 mm de diameétre. Les barreaux sont préalablement percés
afin de pouvoir insérer un thermocouple au coeur du substrat (Figure 11.2.4).
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FIGURE I1.2.4 — Schéma des barreaux de graphite utilisés comme substrats
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Chapitre I1.3

Description des moyens de caractérisation

Ce troisieme chapitre décrit les moyens de caractérisation utilisés dans ces travaux ainsi que les
informations accessibles via ces techniques. Des techniques de microscopie, de spectroscopie, de caracté-

risation structurale et de chromatographie sont ainsi présentées.

11.3.1 Les techniques de microscopie

II.3.1.1 La microscopie a lumiere polarisée

Comme évoqué précédemment, la microscopie Optique a Lumiere Polarisée (MOLP) est utilisée
dans la caractérisation des PyC afin d’en déterminer 1’angle d’extinction (A.), indicateur permettant leur
classification. Cette technique, couplée a la micro-spectroscopie Raman (RMS), permet de distinguer

toutes les microstructures des PyC (voir la section [.2.1.1).

Caméra

FIGURE I1.3.1 — Photographie du microscope Nikon ME60OL équipé de deux polariseurs et d’une caméra
Reichert-Jung MeF3
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DESCRIPTION DES MOYENS DE CARACTERISATION

Le dispositif utilisé lors de cette these est un microscope Nikon ME600OL équipé de deux polariseurs
et d’une caméra Reichert-Jung MeF3 (Figure 11.3.1). Une amélioration de la technique de caractérisation
empirique apportée par A.Gillard [Gillard_2015] permet, grice a un traitement informatisé d’images prises
a différents angles de polarisation, d’obtenir de fagon quantitative et résolue en espace, des cartographies

d’anisotropie optique ou d’angle d’extinction ainsi que des cartographies d’orientation (Figure I1.3.2).
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FIGURE I1.3.2 — Différentes cartographies obtenues avec 1’outil d’analyse d’images développé par
A.Gillard. Exemple sur un microcomposite élaboré dans une cage de diffusion [Charron_2017] : (a)
Micrographie a 0.04 yum, (b) Cartographie d’anisotropie (d’angle d’extinction), (c) Cartographie d’orien-
tation, (d) Echelle en niveau de gris correspondant a la valeur de A. et (e) Echelle de couleur représentant
I’ orientation du PyC

L’amélioration de cette caractérisation a été validée par essais croisés avec 1’ancienne technique sur
des échantillons de référence. Ainsi, 7 échantillons couvrant la totalité des microstructures existantes ont
été caractérisés par MOLP dite "empirique" [Bourrat_2000], et la méthode dite "numérique" (développée
par A.Gillard [Gillard_2015]). Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau I1.3.1.

TABLEAU I1.3.1 — Comparaison des angles d’extinction et microstructures obtenus pour 7 échantillons
analysés en MOLP "empirique" et MOLP "numérique"

A, "empirique” (°) | Microstructure associée | A, "numérique” (°) | Microstructure associée
Echantillons 1 8 LS 3 LS
Echantillons 2 10 LL 5 LL
Echantillons 3 21 LR ou LRe 12 LR ou LRe
Echantillons 4 13 LL 7.5 LL
Echantillons 5 6 LS 3 LS
Echantillons 6 23 LR ou LRe 16 LR ou LRe
Echantillons 7 9 LL 6 LL
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I1.3.1 Les techniques de microscopie

Il est a noter que chacune des deux méthodes posseédent ses propres valeurs de A, permettant la
classification des microstructures (Tableaux I1.3.2). Cet écart peut s’expliquer par la technique employée
pour la mesure. La mesure empirique utilise une méthode manuelle, ol I’expérimentateur fait tourner
I’analyseur jusqu’a I’observation, a I’ceil nu, des deux zones d’extinction. La méthode numérique utilise
quant a elle, un traitement informatisé de clichés pris a plusieurs angles de polarisation (un clichés tous les
22,5° entre 0 et 157,5°). Malgré ces différences, et quelle que soit la méthode utilisée, les microstructures
déterminées sont identiques.

TABLEAU I1.3.2 — Valeur de I’angle d’extinction en fonction de la microstructure du PyC pour la méthode
empirique et la méthode numérique

Microstrucutre | PyCLS | PyCLL | PyCLR | PyC LRe
Ac_empirique (°) 5-10 10-14 15-24 15-24
Ac numerique ©) | 0-5 5-12 12-20 12-20

Afin de se placer dans le référentiel communément admis dans la communauté des carbonistes
[Bourrat_2000, Reznik_2000], tous les A. déterminés pour la méthode développée par A.Gillard sont
corrigés par I’Equation I1.3.1. Cette approche suppose que les deux séries de données sont liées par une
relation linéaire, ce qui est démontré par le graphique de la Figure 11.3.3.

Ae_empirique = Ae_numérique * 1,61 (I1.3.1)
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FIGURE 1II.3.3 — Courbe montrant la fonction A¢_empirique = f(Ae_numérique )

La Figure I1.3.3 montre qu’une droite, avec un coefficient directeur d’environ 1,634 0,13, est obtenue.
Ce coefficient multiplicateur est systématiquement appliqué aux mesures obtenues afin de transposer
les valeurs d’Ae_numérique dans le référentiel communément utilis€. Ce résultat est en accord avec les
travaux de theése de J.M. Vallerot [ Vallerot_2002], dans lesquels il compare la méthode empirique et la
spectrophotométrie a 550 nm (Figure 11.3.4). Au cours de ses travaux, il trouve un coefficient directeur de
1,27. La différence entre les deux coefficients multiplicatifs obtenus peut s’expliquer par la différence de
longueur d’onde utilisée comme source lumineuse. Ainsi, J.M Vallerot a utilisé un laser monochromatique
(550 nm) alors qu’A. Gillard a utilisé une lumiere blanche polychromatique.
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FIGURE II.3.4 — Courbe montrant la fonction A¢_empirique = f(Ae_550 nm) obtenue par J.M Vallerot [ Valle-
rot_2004]

I1.3.1.2 La microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage est utilisée pour 1’observation de la structure des échan-
tillons Si-O-C a I’échelle micronique, ainsi que pour la détermination de la composition chimique
semi-quantitative grace a I’analyse EDS (Electron Dispersive Spectroscopy).

Lors de ces travaux de thése un microscope électronique a balayage environnemental (MEBe) FEI
400 FEG, équipé d’une sonde EDX, est utilisé (Figure 11.3.5).

et
(17—
L

FIGURE I1.3.5 — Photographie du MEBe FEI 400 FEG disponible au LCTS

11.3.2  Les techniques de spectroscopie

[1.3.2.1 La micro spectroscopie Raman

Le dispositif utilisé lors de cette thése est un spectroscope Horiba-Jobin Yvon Labram HR équipé d’un
laser polarisé d’une longueur d’onde de 632 nm (Figure I1.3.6). Il est possible d’intercaler un analyseur en
amont du détecteur afin d’obtenir les spectres avec et sans analyseur, ce qui permettra apres traitement des
spectres de déterminer les valeurs de R,.

94



I1.3.2 Les techniques de spectroscopie

FIGURE I1.3.6 — Photographie du spectroscope Raman Horiba-Jobin Yvon Labram HR équipé d’un laser
polarisé d’une longueur d’onde de 632 nm

Dans un premier temps, la micro spectroscopie Raman (RMS) est utilisée dans la caractérisation des
PyC en complément de la MOLP afin de discriminer le PyC LR du PyC LRe. Dans un second temps, la
RMS est utilisée en tant que moyen de controle de la présence de carbone dans les dépots Si-O-C.

La détermination de la largeur a mi-hauteur de la bande D (FWHMp) se fait numériquement a 1’aide
d’un programme développé sous Python et s’appuyant sur les travaux de J.M. Vallerot [Vallerot_2004_2].
Le spectre RMS, acquis entre 700 et 2000 cm’!, est déconvolué en cing fonctions : 3 fonctions lorentziennes
correspondantes aux bandes D, G et D’ et 2 fonctions pseudo-voigt ' qui ont pour principal objectif la
minimisation de 1’écart entre le spectre brut et le spectre simulé. Un exemple de spectre fité et un exemple
de spectre déconvolué est présenté sur la Figure 11.3.7.

Ethanol_1300_25_SP_1 Decomposition

00 Ethanol_1300_25_SP_1 450
Bande D —  Model — Model
— Data 400 — PVl
00 — L1 (Bande D)
350 — PV2
300 — L2 (Bande G)
L3 (Bande D)
300 Bande G, D'
250
200
200
150
100 100
50
010‘00 1200 1400 16‘00 1800 0 ‘&‘ v
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
(a) Comparaison entre le spectre obtenu expérimentale- (b) Déconvolution du fit du spectre expérimental

ment (Data) et le fit obtenu (Model)

FIGURE I1.3.7 — Fit du spectre RMS et sa déconvolution pour le calcul de FWHMp : exemple d’un
pyrocarbone laminaire rugueux (LR)

Pour les PyC de type A, LS, LL et LR, I'utilisation d’une fonction lorentzienne reproduit parfaitement
la bande de défaut D. Pour le PyC LRe, I’étalement du pic ne peut étre parfaitement reproduit qu’en
donnant une part plus importante aux deux fonctions pseudo-voigt. Cette compensation peut conduire a la
sous-estimation de FWHMp pour ces matériaux (Figure I1.3.8).

1. C’est une fonction correspondant a la somme pondérée d’une gaussienne et d’une lorentzienne ayant la méme position et
la méme aire
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FIGURE I1.3.8 — Fit du spectre RMS et sa déconvolution pour le calcul de FWHMp : exemple d’un
pyrocarbone laminaire régénéré (LRe)

Malgré la sous-estimation de FWHMp dans le cas du PyC LRe, les résultats obtenus montrent que
le programme permet une différentiation effective des PyC LR et LRe. Ainsi, ce programme permet
de rapidement déterminer la valeur d¢ FWHMp a partir des spectres RMS bruts. Il est important de
préciser que les bornes de FWHMp, présentées précédemment et décrivant les domaines d’existence des

1

différents PyC ne sont pas strictement figées et pourront légérement varier de quelques cm™ " suivant les

cas considérés.

I1.3.2.2 La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) permet d’identifier les espéces gazeuses
collectées lors des expériences de caléfaction. Pour ce faire, les gaz collectés dans la cartouche sont
injectés dans la cellule d’analyse des gaz d’un spectroscope Thermoscientific IS50 équipé d’un détecteur
IR MCT-A (Figure III.1.6).

FIGURE 11.3.9 — Photographie du spectroscope Thermoscientific IS50 équipé d’un détecteur IR MCT-A

Les spectres sont analysés grace au logiciel OMNIC et comparés a une base de données interne au
LCTS.
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I1.3.3 Les techniques de caractérisation structurale

11.3.3  Les techniques de caractérisation structurale

II.3.3.1 La diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X (DRX) est utilisée afin de confirmer la présence (ou 1’absence) de diffé-

rentes phases cristallines susceptibles de se former au cours des différentes expériences réalisées.

Le diffractometre utilisé est un Bruker D8 Advance équipé d’une anticathode de cuivre en configuration
Bragg Benntano (6 - 26) (Figure 11.3.10).

FIGURE 11.3.10 — Photographie du Diffractometre Bruker D8 Advance

I1.3.3.2 La Résonnace Magnétique Nucléaire

La Résonnance Magnétique Nucléaire (RMN) du '3C et du 2°Si sont principalement utilisées afin de
caractériser la structure des différents Si-O-C élaborés et d’en déterminer la quantité de carbone libre. Ces
caractérisations ont été réalisées a I’IECB (Institut Européen de Chimie et Biologie a Bordeaux) en par-
tenariat avec le CEMHTI (Conditions Extrémes et Matériaux : Haute Température et Irradiation a Orléans).

Les spectres RMN du '3C et 2%Si ont été enregistrés sur un spectromeétre RMN Advance III (Bruker
Biospin, Wissembourg) équipé d’un aimant vertical en Bore de 11,74 T opérant a 125,8 MHz pour le '3C
et 2 99,4 MHz pour le 2%Si. Les observations sont effectuées au moyen d’une sonde CP-MAS 4 mm H/X.

Les échantillons sont compactés dans des rotors de 4 mm en ZrO, (Cortecnet, Paris), fermés a I’aide
d’un bouchon Kel-F. Le traitement des données est effectué avec le logiciel Bruker TOPSPIN 3.5.

Toutes les expériences de RMN du '3C et du 2Si sont enregistrées 4 298 K 4 la vitesse de rotation de
11 kHz et au moyen d’une seule séquence d’impulsion.
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11.3.4  La chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de masse

La chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC-MS) est utilisée afin d’identifier
les especes présentes dans les résidus liquides récupérés a I’issue des expériences de caléfaction. Ces
caractérisations, couplées a celles réalisées par FTIR sur la phase gazeuse, permettent d’imaginer les

scénarii de réactions chimiques qui se produisent au cours des différentes expériences.

Toutes les analyses GC-MS ont été réalisées sur la plateforme de caractérisation de 1’ Université de
Bordeaux : le CESAMO (Centre d’Etude Structurale et d’ Analyse de Molécules Organiques).
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Chapitre 11.4

Démarche de caractérisation suivie pour
chacun des matériaux élaborés

Ce quatrieme chapitre présente les démarches de caractérisation développées pour les matériaux
élaborés. La démarche relative a la caractérisation des PyC sera présentée, puis ce sera celle des
matériaux Si-O-C.

11.4.1 Démarche de caractérisation des revétements PyC

La détermination précise de la structure des PyC déposés a partir des précurseurs carbonés au cours de
cette theése a nécessité la mise en place d’une démarche de caractérisation spécifique présentée ci-apres.

Une des méthodes les plus completes pour la caractérisation des PyC est la TEM/HR-TEM. Bien que
cette technique soit efficace, la préparation des échantillons est longue et ne se préte pas a la caractérisation
de routine d’un grand nombre d’échantillons.

De plus, la DRX ne peut pas étre utilisée ici, car les dépdts sont réalisés sur des substrats en graphite,

rendant difficile la séparation des contributions relatives au substrat et au dépot.

Pour cette these, il a donc été décidé d’utiliser la MOLP comme technique principale de caractérisation
pour la simplicité et la rapidité de préparation des échantillons. Cette technique, ne permettant pas de
distinguer le PyC LR du PyC LRe, est couplée a la RMS, qui grace au parametre FWHMp permet cette
différenciation [Vallerot_2004]. Ces techniques présentent 1’avantage d’avoir recours a la méme prépara-
tion d’échantillon : des sections polies présentant des plans de graphene orientés perpendiculairement a la
surface. La Figure I1.4.1 montre que I’association de ces deux techniques permet d’identifier les 5 textures
de PyC.

Par ailleurs, I’utilisation de la MOLP permet également de déterminer les vitesses de dépdt du PyC
lors de chacune des expériences, par mesure post-mortem de 1’épaisseur du dépdt, ainsi que d’en observer
la morphologie (fissurations et délaminages).

La phase liquide, analysée par GC-MS, est également utilisée en complément pour identifier les
molécules qui se forment au cours des expériences de caléfaction. La phase gazeuse, prélevée a un instant
t et analysée par FTIR, permet d’identifier les molécules produites au cours des essais. Ces deux méthodes

doivent permettre de mieux comprendre les mécanismes de dépot mis en jeu lors des expériences.
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FIGURE I1.4.1 — Graphique montrant les domaines d’existence de chaque microstructure du PyC en
fonction des parametres FWHMp et A,

11.4.2 Démarche de caractérisation des revétements Si-O-C

Dans I’optique de décrire le plus précisément possible les matériaux élaborés au cours de cette these

les techniques de caractérisation usuellement employées dans la littérature ont été couplées :

les observations au MEB et MO des échantillons permettent de déterminer les vitesses de dépot et

d’analyser leurs morphologies (fissuration) ;

e les analyses EDS et microsonde de Castaing ont été effectuées afin de déterminer quantitativement

la composition chimique des dépdts;

e la spectroscopie Raman permet de mettre en évidence la présence de carbone libre au sein des

dépots;

e la RMN (du '3C et du 27Si) est utilisée afin de décrire finement la structure des oxycarbures
élaborés. La préparation des échantillons pour la RMN étant plus délicate, cette technique ne sera
utilisée que ponctuellement pour vérifier les hypotheses émises sur la structure du matériau ;

e la DRX est utilisée afin de confirmer la nature amorphe ou non des dépots ;
e [’analyse des résidus liquides par GC-MS a été effectuée sur certains échantillons prélevés en fin

d’expérience afin de comprendre les mécanismes de décomposition des précurseurs a I’origine de

la structure et la composition chimique des dépots élaborés.
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Conclusion de la partie 11

La premiere partie de ce chapitre présente les précurseurs choisis pour ces travaux. Pour 1’élaboration
de carbone, le choix s’est porté sur I’utilisation de huit précurseurs alcools pour leur faible toxicité et leur
colt raisonnable en vue d’une application industrielle. Cette variété de précurseurs a été choisie afin d’étu-
dier I’influence de la molécule précurseur (longueur de la chaine carbonée, cyclisation, ...) sur la nature du
dépot formé. Dans une démarche proche de celle réalisée avec les alcools, cinq précurseurs de Si-O-C
seront étudiés. Dans les deux cas, la diversité des précurseurs doit permettre d’observer I’influence de la
structure initiale du précurseur sur les dépots obtenus et ainsi faciliter la compréhension des mécanismes
mis en jeu.

La deuxieme partie de ce chapitre a permis de présenter le moyen expérimental et les modifications
qui ont pu étre faites au cours de la these afin de répondre aux différentes problématiques rencontrées. Un
systeme de collecte des gaz a été intégré au montage et de nouveaux réacteurs ont été développés afin
d’augmenter I’instrumentalisation de 1’installation pour notamment permettre I’ utilisation de précurseurs
en faibles quantités (cas des précurseurs chers ou en quantité limitée).

Ensuite, les appareils de caractérisation ainsi que les informations qu’ils permettent d’obtenir ont
été présentés. Un panel de 7 techniques de caractérisation sera utilisé afin de caractériser les matériaux
de I’étude, mais également les sous-produits générés et cela, dans un souci constant de comprendre les
mécanismes mis en jeu lors d’un dépot réalisé de caléfaction.

Pour terminer, la démarche expérimentale de caractérisation des PyC et des matériaux Si-O-C a
été présentée. Les PyC seront caractérisés par MOLP et RMS; les revétements Si-O-C le seront par
MEB/EDS, RMS, DRX et RMN. Pour chacun des matériaux, les résidus liquides issus des expériences de
caléfaction seront analysés par GC-MS. La complémentarité de I’ensemble des techniques de caractérisa-
tion employées permet d’obtenir différents types d’informations (morphologique, cinétique, chimique,
structurale). L’ensemble des informations récoltées doit ainsi permettre de mieux comprendre le procédé
de caléfaction, mais aussi les réactions mises en jeu au cours des différents dépdts et en fonction des
précurseurs utilisés.
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Troisieme partie

Revétements pyrocarbones obtenus par
caléfaction
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Chapitre 111.1

Revétements PyC réalisés a partir de
cyclohexane

Ce premier chapitre présente les résultats obtenus lors de I’élaboration de revétements PyC a partir
du précurseur cyclohexane. Dans une premiere partie, une explication quant au choix de ce précurseur
sera donnée et la démarche expérimentale présentée. Ensuite, une attention particuliére sera portée a la
présentation des résultats obtenus. Enfin, un modeéle expliquant le dépot des différentes microstructures
de PyC a partir de cyclohexane, basé sur les résultats expérimentaux ainsi que sur les travaux de la

littérature, sera proposé.

I11.1.1 Introduction

Comme évoqué dans la partie précédente, le moyen de caléfaction ayant été transféré au LCTS, une
phase de prise en main et de validation des modifications apportées au réacteur a été nécessaire. Celle-ci
s’est faite sur un précurseur bien connu de la littérature a savoir le cyclohexane. Ainsi, les résultats obtenus
ont pu étre comparés et discutés afin de réaliser cette validation.

Historiquement, le premier précurseur utilisé pour I’élaboration de PyC est le cyclohexane. 11 avait été
choisi pour sa toxicité relativement faible et son colit raisonnable comparé aux précurseurs liquides usuels
dans I’élaboration industrielle de PyC : les braies [Narcy_1996].

Un raisonnement similaire a été suivi pour cette these. L'importance de la faible toxicité du précurseur
a été un facteur de choix, et c’est pour cela que I'utilisation du cyclohexane [Rovillain_1999] a été préférée

a celle du toluene [Beaugrand_2000] pour la validation du montage.

Afin d’ajouter une plus-value a ces résultats, il a été décidé d’approfondir I’étude du dépdt de PyC par
caléfaction a partir de cyclohexane afin de proposer un modele réactionnel a I’origine de la formation
des différentes microstructures de PyC observées. La démarche expérimentale suivie, afin de remplir cet
objectif, est décrite dans le paragraphe suivant.
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111.1.2 Démarche expérimentale

La démarche expérimentale suivie pour I’élaboration de PyC a partir de cyclohexane peut étre déclinée
en trois phases schématisées sur la Figure I11.1.1.

* Elaboration de revétements PyC en jouant sur les parametres durée et
Phase 1 : température de dépot

Elaboration

 Cinétique : mesure de 1’épaisseur des dépots
* Microstructurale : MOLP & RMS
Phase 2 * Phase liquide : GC-MS

Caractérisation I8 Phase gazeuse : FTIR

« Etablissement d’un modéle réactionnel 4 partir des phases 1 et 2
Phase 3 :

M¢écanisme

FIGURE III.1.1 — Logigramme présentant la démarche expérimentale suivie lors de I’élaboration de PyC a
partir de cyclohexane

La premiere phase des travaux est consacrée a 1’élaboration des revétements PyC. En s’appuyant sur
les travaux antérieurs, il a été décidé de travailler avec quatre températures de dépdt (1000, 1100, 1200 et
1300°C) et pour quatre durées de dépot différentes (10 min, 17 min 30 s, 25 min et tyax ). A 1300°C, et
du fait de la consommation rapide du précurseur, seules les expériences a t = 10 min et t = 14 min 30s
(tmax) Ont pu étre réalisées.

La deuxieme phase est consacrée a la caractérisation des échantillons. Afin de déterminer la micro-
structure du PyC, les caractérisations MOLP et Raman ont été réalisées sur la totalité des échantillons.
Les clichés MO permettent de déterminer les cinétiques de dépdt pour chacune des conditions d’essai.
Les résidus liquides a 1000, 1100, 1200 et 1300°C obtenus pour les temps les plus longs sont analysés
par GC-MS afin de connaitre I’'influence du temps et de la température de dép6t sur 1’évolution de leurs
compositions. Concernant les phases gazeuses, celles a 1000, 1100 et 1200°C apres 5 min d’expérience
(temps supposé suffisamment long pour que le régime de dépdt soit établi) ont été collectées, puis analy-
sées par FTIR afin de quantifier I’influence de la température sur leur composition. Les rendements de
réaction pour les expériences n’ont pas été calculés, car la masse du PyC déposé au cours des expériences
n’a pu étre convenablement mesurée. Ceci s’explique par le fait que 1’épaisseur de revétement déposé
n’est pas homogene sur la longueur du substrat, le volume de PyC déposé est difficile a estimer. Pour ces
différentes raisons, il a été préféré de ne pas s’attarder sur cette propriété.

La troisieme phase est consacrée au développement d’un modele réactionnel pouvant expliquer
I’origine de la formation des différentes microstructures de PyC a partir de ce précurseur. L’ensemble des

1. la notion de tmax correspond, pour une température donnée, a la durée précise a partir de laquelle le niveau de liquide dans
le réacteur est insuffisant pour poursuivre I’expérience
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caractérisations mises en place, associées a une recherche bibliographique ont permis de rassembler la

totalité des especes détectées pour chacune des expériences et de proposer des sénarii de dépot.

Il1.1.3 Résultats expérimentaux

III.1.3.1 Exploitation des cinétiques

Les vitesses de dépdt, déterminées en pm/h pour chaque essai ont été calculées en mesurant I’épais-
seur de dépot sur les clichés MO a I’aide du logiciel de traitement d’images Image J. Une dispersion
liée a Ierreur systématique commise en faisant une mesure sur I’image est introduite. Cette erreur,
de + 2 pixels, est ainsi ajoutée a la dispersion liée a la statistique de mesure elle-méme (écart-type as-
socié au nombre de mesures réalisées sur un méme échantillon). Six mesures sont réalisées par échantillon.

La durée des expériences, pour une méme température, n’a pas d’effet notable sur I’évolution de
cette loi. Cette premiere observation permet de regrouper sous une méme population statistique toutes
les valeurs obtenues pour une méme température. La Figure I11.1.2 montre que les cinétiques obtenues
suivent une loi d’ Arrhénius. Ce graphique révele également que les cinétiques de dépdt obtenues sont en

adéquation avec les résultats de D. Rovillain [Rovillain_1999].

T (K)
6,20E-04 6,45E-04 6,70E-04 6,95E-04 7,20E-04 7,45E-04 7,70E-04 7,95E-04
-15,0
1300°C 1200°C 1100°C 1000°C
-16,0
% y = -30432x + 2,9896
$ R? = 0,9556
-17,0
e
e

-18,0

In(v) (m/s)

-19,0 g[

-20,0

® Résultats de cette thése
-21,0
Rovillain et al. '.

FIGURE III.1.2 — Tracés des lois d’ Arrhénius obtenues pour I’élaboration de PyC a partir de cyclohexane

La loi d’ Arrhénius ainsi obtenue permet de déterminer d’une énergie d’activation et d’un coefficient
pré-exponentiel (avec R = constante des gaz parfait en ] K ~! mol ~! et T = température en K) :

_ —25300043400
v=19,88 £ 1,4 . exp(=>"57">)
Lors de ces travaux, D. Rovillain avait déterminé la loi suivante [Rovillain_1999] :
_ —2520004:22000
v=1943 £ 1,93 . exp(—=F17—")

Compte tenu des écart-types obtenus sur ces quatre parametres énergétiques, il convient de considérer
comme identiques les deux lois d’ Arrhénius déterminées au cours de ces deux études. Cette conclusion

permet de valider le transfert et les modifications apportées au montage expérimental.
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III.1.3.2  Analyses microstructurales

Tous les échantillons de la matrice d’essais ont été caractérisés a la fois par MOLP et RMS afin d’en

déterminer la microstructure.

Les cartographies d’anisotropie ont permis de déterminer les A, pour tous les échantillons. Ainsi,
quel que soit le temps de dépdt, pour une méme température, les A, sont proches et les microstructures
identiques (Figure I1I.1.3), i.e. comme les cinétiques, cette propriété n’est pas impactée par la durée
d’élaboration.

; -
Subsrat
o L ]
» N

»

\

Substrat

| R

(c) Pendant 25 min

FIGURE III.1.3 — Cartographies d’anisotropie montrant I’influence de la durée de dépdt sur la valeur de
I’angle d’extinction (A.) pour les dépdts réalisés a 1100°C

La température de dépdt, quant a elle, impacte la valeur de 1’angle d’extinction obtenue. La Fi-
gure III.1.4 montre les cartographies d’anisotropie obtenues a ty,x pour les quatre températures considé-
rées. Les résultats obtenus font apparaitre une augmentation de I’ A avec I’augmentation de la température.
Ceci peut se traduire par I’augmentation de I’anisotropie du matériau et donc de son organisation struc-
turale qui peut alors étre considérée comme activée thermiquement. Le Tableau III.1.1 récapitule les
résultats MOLP et RMS obtenus aux différentes températures (moyenne des résultats obtenus pour les

différentes durées).
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ot
Substrat
.

(a) 1000°C pendant 195 min (b) 1100°C pendant 60 min
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\ A=135% 1
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(¢) 1200°C pendant 20 min (d) 1300°C pendant 14 min

FIGURE III.1.4 — Cartographies d’anisotropie montrant I’influence de la température de dépdt sur la valeur
de I’angle d’extinction pour les expériences a tyax

o Les dépots réalisés a 1000°C présentent un A, extrémement faible (A, < 6,5°) caractéristique d’un
PyC LS. Les valeurs de FWHMp (FWHMp =98,5 + 0,6 cm’!) obtenues par RMS confirment ces
résultats ;

e A 1100°C, la valeur d’A. est en moyenne de 9,3 £+ 1,3°. Cette valeur est encore caractéris-
tique d’un PyC LS. Les valeurs de FWHMp (FWHMp = 138,6 & 4,3cm™') obtenues par RMS
confirment ici aussi ces résultats;

e A 1200°C, les échantillons présentent deux couches distinctes de PyC possédant des A, trés
différents. La premiere couche, proche du substrat graphite, est hautement anisotrope et présente
un A, = 18,8 + 1,3°. La RMS a permis de déduire que ce PyC était de type LRe (FWHMp = 145,0
j:l,Scm'l). La seconde couche, moins anisotrope (A¢= 13,5 £ 2,3°), est une couche de PyC LL
(FWHMp = 138,6 +£4,3 cm™);

e Cen’est qu’a 1300°C qu’un dépot hautement anisotropique (A, > 20°) sur la totalité de 1’épaisseur
du revétement est observé. La RMS réalisée sur ces échantillons donne une valeur de FWHMp de
154,6 £1,1cm’!, confirmant la présence de PyC LRe.
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TABLEAU III.1.1 — Tableau récapitulant les résultats microstructuraux obtenus pour 1’élaboration de PyC

a partir de cyclohexane

Tem([())fg?ture EA;E) FEZII:_I,V;D Microstructure
1000 <6,5 98,5 £ 0,6 PyCLS
1100 93+1,3 138,6 £4,3 PyCLS

1200 Couche 1 | 18,8 1,3 | 1450% 1,5 PyC LRe
1200 Couche 2 | 13,5+ 1,4 | 138,6 =4,3 PyCLL
1300 225+1 154,6 + 1,1 PyC LRe

Une premiere conclusion peut étre faite a partir de ces résultats : sur le domaine de températures et de
temps de dépot considéré, les caractérisations MOLP et RMS montrent une modulation possible de la
microstructure de PyC obtenue en jouant uniquement sur le parametre température. Ces résultats montrent
également qu’il n’est pas possible d’obtenir du PyC LR dans ces conditions.

Les microstructures de PyC identifiées par D. Rovillain sur des revétements ex-cyclohexane élaborés
sur micro-kalamazoo sont globalement en accord avec les résultats de cette theése. Cependant, un delta de
50°C est observé entre les mesures réalisées dans ces deux études. Cet écart peut facilement s’ expliquer
par I’existence de domaines de températures pouvant conduire au dépdt de chaque microstructure, ainsi
que par les incertitudes de mesure liées a I’utilisation de la pyrométrie.

A titre de comparaison, entre 1050°C et 1100°C, D. Rovillain identifie le dépdt comme étant du PyC
faiblement anisotrope, microstructure observée ici entre 1000 et 1100°C.

D. Rovillain observe également ce phénomene de dépdt de deux couches possédant deux A. distincts
a 1150°C (ici 1200°C) [Rovillain_1999]. La premiere couche, proche du substrat, présente un A élevé et
est identifiée comme étant du PyC LR, alors qu’elle est identifiée ici comme étant du PyC LRe. La seconde
couche, quant a elle, possede un A. faible et est identifiée comme étant du PyC LL. Les travaux de D.
Rovillain datant de 1999, la notion de LRe n’était pas connue. Ajouté au fait que ces travaux n’exploitaient
pas la RMS, et compte tenu du fait que seule la connaissance de A, ne permet pas la distinction entre les
PyC LR et LRe, il devient possible d’expliquer cette différence d’interprétation. Par ailleurs, en comparant
les clichés MOLP obtenus sur un dépdt identifié par D. Rovillain comme étant du PyC LR avec un cliché
de PyC LRe (réalisé au cours de ses travaux avec le cyclohexane) et un cliché de PyC LR (réalisé au cours
de ces travaux avec I’éthanol), il semble vraisemblable que lors de son étude, D. Rovillain ait déposé du
PyC LRe (Figure II1.1.5).

En effet, le dépdt de D.Rovillain possede les mémes caractéristiques morphologiques que le dépot de
PyC LRe (Figure II1.1.5). Les cones de croissance sont larges et ont des bords lisses. De plus, lorsque
I’épaisseur de dépdt devient importante, il est possible de distinguer un délaminage du dépdt, traduisant
macroscopiquement les défauts d’empilement des plans de graphene, ce qui n’est pas observé dans le cas
du dépot de PyC LR (Figure II1.1.5, c)).
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(b) ©

FIGURE III.1.5 — Comparaison des clichés MOLP d’un PyC LRe (b) et LR (c) (obtenus au cours de la
présente these) avec un cliché réalisé pendant la these de D.Rovillain (a)

Ce n’est qu’a 1200°C (et ici 1300°C ?) qu’un dépot complet possédant un A, élevé est observé. Dans
ses travaux, D. Rovillain identifie ce dépdt comme étant du PyC LR, or ici aussi, au regard des remarques
précédentes, il parait plus logique de considérer ces dépdts comme étant du PyC LRe.

Les microstructures des dépdts ex-cyclohexane identifiées au cours de cette thése sont identiques aux
microstructures identifiées dans les travaux antérieurs de la littérature, validant la reproductibilité des
résultats obtenus avec le mini-kalamazoo au LCTS.

III.1.3.3  Analyse de la phase gazeuse par Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier

Les gaz produits lors des expériences de caléfaction a différentes températures ont été collectés puis
analysés par FTIR. Pour rappel, I'influence de la durée de I’expérience n’a pas été testée. Contrairement
aux cinétiques de dépdt et aux microstructures du PyC, les spectres FTIR montrent que la température du
dépot n’a pas d’influence sur la nature des gaz formés (Figure I11.1.6). Quelle que soit la température, les
gaz produits sont :

le cyclohexane (CgHz);
le méthane (CHy);
I’éthylene (CoHy);
le 1,3-butadiene (C4Hg);
I’acétylene(CyH»).

L’ augmentation de la température n’entraine que de variation de concentration. A ce titre, tandis que
les concentrations de CHy et C,H, augmentent avec I’élévation de la température, celle de C4Hg diminue
et celle de C,Hy reste constante (Figures I11.1.7 et II1.1.8). Ces résultats sont en accord avec les travaux
de Billaud et al. sur la pyrolyse du cyclohexane [Billaud_1991].

2. L’expérience a 1250°C n’ayant pas été faite
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FIGURE III.1.6 — Spectres FTIR des gaz collectés a 1000, 1100 et 1200°C apres de 5 min d’élaboration
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FIGURE III.1.7 — Spectres FTIR montrant I’influence de la température sur la concentration des es-
péces gazeuses prélevées entre 700 et 1100 cm™! (normalisation par rapport au pic le plus intense du
cyclohexane)
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FIGURE III.1.8 — Spectres FTIR montrant I’influence de la température sur la concentration des especes
gazeuses prélevées 1500 et 2000 cm ™ (normalisation par rapport au pic le plus intense du cyclohexane)

III.1.3.4  Analyse des résidus liquides par Chromatographie Gazeuse couplée a la Spectrométrie
de Masse (GC-MS)

Les résidus liquides des expériences réalisées a 1000, 1100, 1200 et 1300°C ont été prélevés en fin
d’expérience pour 17 min 30 s et 25 min de dépdt puis analysés par GC-MS. 11 est important de noter que
seul le résidu a 10 min a été analysé a 1300°C.

Des exemples représentatifs de chromatogrammes obtenus sont présentés en Figure II1.1.9. Ils montrent
que la température a une influence importante sur la composition chimique finale des résidus liquides.
Effectivement, plus la température du dépo6t augmente, plus le liquide se charge en espéces de plus en plus
lourdes et notamment en HAP (Hydrocarbure Aromatique Polycyclique) :

e A 1000°C (25 min), les résidus sont majoritairement constitués de cyclohexane (94%) et d’éthyl-
cyclohexane (6%);

e A 1100°C (25 min), les résidus sont majoritairement constitués d’un mélange de cyclohexane
(53%), de toluene (37%), d’éthycyclohexane (4%) et de bicyclopentadiene (5%). Des traces (<1%)
de molécules plus lourdes sont identifiées, mais aucun HAP n’est présent en quantité importante ;

e A 1200°C, la quasi-totalité du cyclohexane est transformé (8% restant). Une quantité importante
de tolueéne est encore détectée (31%), alors que seules des traces d’éthycyclohexane et de bicyclo-
pentadieéne (<1%) sont encore visibles. Des HAP 1égers, en quantité non négligeable apparaissent
dans le milieu comme du styréne (27%), de I’'indéne (16%) et du naphtalene (15%). Des HAP
plus lourds commencent également a apparaitre tel que I’acénaphtyléne (2%) ;

3. Un HAP est une structure contenant au moins 2 cycles aromatiques. Un HAP 1éger contient jusqu’a 3 cycles alors qu’un
HAP lourds possede plus de 3 cycles
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e A 1300°C, une grande partie du cyclohexane est transformé (12% restant). Une quantité impor-

tante de toluéne (21%) et d’éthylbenzene (6,8%) est détectée. Des HAP 1égers sont présents en
quantité non négligeable : styréne (21,5%), indéne (10%), naphtaleéne (15%), acénaphtylene (5%),
méthylnaphtaleéne (2%) et fluoréne (1%). Pour terminer, des HAP lourds sont également présents

en quantité suffisamment importante pour étre quantifiée : phénanthréne (2%), méthylenenaphé-

nanthréne (0,7%) et fluoranthéne (0,8%).
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FIGURE III.1.9 — Chromatogrammes obtenus sur les résidus liquides analysés par GC-MS a 1000°C,

1100°C, 1200°C (pour une durée de 25 min) et a 1300°C pour une durée de 10 min

Ainsi, I’augmentation de la température des dépdts conduit a la formation d’especes de plus en plus

lourdes au sein des résidus liquides. A 1000°C, une faible proportion du précurseur est transformée,

alors qu’a 1300°C, il reste peu de cyclohexane dans le systeme aux profits de HAP 1€gers et lourds qui

deviennent quantifiables.

La Figure III1.1.10 montre I'influence du temps de dépot sur la quantité de styréne, d’indeéne et de

naphtalene du milieu liquide a 1200°C. L’augmentation de ce parametre entraine une hausse de la concen-

tration de ces trois especes d’environ 4%.
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FIGURE II1.1.10 — Chromatogrammes montrant les résultats de 1’analyse des résidus liquides a 1200°C
pour 17 min 30s et 25 min : zoom sur les pics du styréne, de I’indéne et du naphtaléne

Les especes détectées dans cette étude sont semblables a celles trouvées par D. Rovillain pendant ses
travaux de recherche. Cette caractérisation confirme encore une fois la reproductibilité des expériences de
caléfaction.

Pour conclure sur cette analyse, quelle que soit la durée de I’expérience, 1’élévation de la température
conduit a I’apparition de nouvelles molécules plus lourdes dans les résidus liquides. L’augmentation de la
durée du dépdt conduit uniquement a la hausse de la concentration des especes présentes.

Ill.1.4 Mise en place d’un modele de dépot de PyC par caléfaction a partir de

cyclohexane

Le mécanisme de dépdt de PyC par CVI/CVD a partir d’hydrocarbures 1égers, tels que le méthane
ou le propane, a déja fait 1’objet de plusieurs travaux [Dong_2002, Norinaga_2006, Le Poche_2005,
Langlais_2005, Vignoles_2004]. Un modele a méme été développé par H. Le Poche lors de ses travaux de
these [Le Poche_2005]. Ce modele n’ayant pas été établi pour la caléfaction, il est proposé dans la suite
de cette partie, de le transposer a ce procédé.

Dans le cas de la caléfaction, quelques différences avec la CVD sont a prendre en compte. La différence
principale est I’utilisation de cyclohexane liquide en tant que précurseur, une molécule plus lourde que
celle usuellement utilisée en CVD. De plus, le réacteur est ouvert et travaille a pression atmosphérique.
Enfin, le ratio surface/volume (S/V) est infini dans les conditions de dépdt. Malgré ces différences,
les dépdts obtenus par caléfaction se faisant a partir des gaz contenus dans le film de caléfaction, les
observations faites dans ces travaux ont pu étre confrontées aux résultats obtenus en CVD.

I1I1.1.4.1 Modele réactionnel issu de la littérature

Dans leurs travaux, Huttingér et al. ont étudié le dép6t de PyC a partir d’hydrocarbures légers
en combinant analyses microstructurales et FTIR [Huttingér_1999]. Les résultats obtenus ont permis
d’expliquer dans un modele la relation existant entre la microstructure du PyC et la formation de HAP
[Huttingér_1999]. Ainsi, ils ont pu conclure que :
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1. le PyC faiblement anisotrope était obtenu a basse température, basse pression, pour des temps de
séjour courts et un ratio S/V important, conditions qui ne favorisent pas la formation de HAPs;

2. le PyC fortement anisotrope était obtenu a haute température, haute pression, long temps de séjour
et pour un faible ratio S/V, conditions qui favorisent quant a elles, la formation de HAP lourds
dans la phase gazeuse [Hu_2003, De Pauw_2003, Dong_2002,Norinaga_2006]. Cette étude ne fait
pas de distinction entre les PyC LR et LRe qui sont regroupés sous 1’appellation « PyC fortement
anisotropes ». Or, d’apres les résultats obtenus dans cette these, la production de HAP lourds
semble favorable au dépdt de PyC LRe seulement.

Des travaux plus récents effectués par H. Le Poche [Le Poche_2003] sur le dép6t de PyC par CVD a
partir de propane font eux, la distinction entre ces deux formes de PyC. Les expériences menées a 950°C
en faisant varier la pression et le temps de séjour, ont permis d’identifier les molécules conduisant au
dépot de chaque microstructure [Le Poche_2005, Langlais_2005, Vignoles_2004] grace a I’utilisation de
la MOLP, de la RMS, et de la FTIR. Toutes ces caractérisations 1’ont conduite a proposer le modele de
dépot suivant (Figure I11.1.11) :

T s K N e 8 et I ey B
| Propane ‘ ‘ Propéne | 'ITI .
[ci] 4 [cn]  [w]
1
PyC LR PyC‘LRe

| coalescence of 3-4 HAP ‘

|

H:*

w

FIGURE III.1.11 — Schéma du modele de dépdt de PyC proposé par H. Le Poche [Le Poche_2003]

A partir de ces travaux, elle a pu conclure que le dépot de PyC LRe est relié a la formation de HAP
lourds. Il n’est alors visible qu’a hautes températures et/ou au long temps de séjour, conditions favorables
a la production de HAP du fait de la maturation du précurseur. Plus précisément, elle explique que
cette microstructure se formerait consécutivement a la coalescence de HAP, expliquant ainsi son haut
degré d’anisotropie. En effet, les HAP sont des molécules plutdt planes formées de cycles aromatiques
conduisant a des structures localement tres organisées.

Le dépdt de PyC LL semble étre obtenu a partir de molécules plus petites (CoH, et CqHg) produites a
des temps de séjour et températures moyennes. La faible anisotropie de ces dépdts peut étre expliquée par
la formation de cycles Cs dans le dépot, issus de I’adsorption de C,H; au niveau des bords « zig-zag » ou
« bateau » présents sur les plans graphéniques. Cette incorporation brise alors I’organisation du matériau
en y introduisant des défauts en grand nombre [Le Poche_2005, Langlais_2005, Vignoles_2004].

Le point majeur des travaux de H. Le Poche est I’ attribution du dép6t de PyC LR a de petites molécules.
En effet, le PyC LR apparait pour les temps de séjour tres faibles ou un rapport surface/volume élevé,
impliquant que les molécules mises en jeu proviennent des premiers produits de craquage. La théorie
développée est la « C3 route theory », qui est I’adsorption de molécules Cs sur les bords « zig-zag » ou
« bateau » présents sur les plans graphéniques (Figure I1I.1.12). Cette théorie conduit a la formation de
cycles Cg et donc a un matériau tres organisé et de fait fortement anisotropique. Cette hypothese est
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renforcée par 1’observation d’une transition LR — LL, lorsque la température de dépdt augmente, et donc
la concentration en CoH>.

FIGURE III.1.12 — Shéma de la formation de molécules C¢ par adsorption de molécules C3 sur les bords
"zig-zag" et « bateau » des plans de graphéne [Le Poche_2005]

En croisant les informations issues de ce travail de thése avec les résultats antérieurs de la littérature,
il devient possible de proposer un modele sur le dépdt de PyC a partir de cyclohexane en caléfaction.

IlI.1.4.2 Proposition d’un modele réactionnel pour le dép6t de PyC par caléfaction du cyclo-
hexane

Au regard de tous ces résultats, il apparait que les phénomenes mis en jeu en caléfaction soient
similaires a ceux mis en jeu en CVD. Il est donc possible de déduire que la premiere étape correspond
au craquage du cyclohexane en de plus petites molécules (méthane, acétyleéne, éthylene, 1,3-butadiene
détectés par FTIR). Sous I’effet du temps et de la température, ces molécules vont se recombiner pour
former des molécules de plus en plus lourdes (toluene, styréne, indéne, naphtaléne, acénaphtylene). Ces
conclusions 1égitiment alors le modele de dépdt suivant (Figure 111.3.39) :

e Le dépot d’une couche complete de PyC LRe ne serait possible que si la quantité de HAPs lourds
dans le milieu est suffisamment élevée pour étre quantifiée. Cette hypothese est soutenue par les
résultats obtenus lors des dépdts de PyC élaboré a 1300°C. La fine couche de PyC LRe observée a
1200°C est ainsi considérée comme transitoire. L hypotheése avancée est que cette température de
dépdt ne permet pas d’entretenir la formation suffisante des especes nécessaires au dépot de PyC
LRe. Le dépdt bascule alors vers le dépdt de PyC LL (cf échantillons réalisés a 1200°C I11.1.3.2) ;

e Le PyC LL serait issu de la production de C,H; et de la présence de molécules Cps<n10)Hx et de
HAPs 1égers. Ces deux conclusions s’appuient sur 1’analyse des résidus liquides obtenus a 1100°C;

o [e dépdt de PyC LR n’ayant pas été observé, I’hypothese de dépdt proposée par H. Le Poche a été
conservée. Il se formerait consécutivement a 1’adsorption de molécules Cj3 sur les bords des plans
de graphene;

o Le dépot de PyC LS n’est pas représenté dans le modele. Il est obtenu a basse température.
D’apres les résultats observés en GC-MS, les seules especes présentes sont : le cyclohexane et
I’éthylcyclohexane. L’hypothese développée pour ce dépdt est la suivante : la température de dépdt
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n’est pas assez élevée pour permettre 1’organisation des USB. Ce désordre expliquerait la faible
anisotropie de ces dépdts.

Espéce radicalaireen c Coalescent de 3-4 HAP

o Espéces C de type :
Espéces A de Espéces B, de Espéces B, de speces L ce type .

hydrocarbure poly aromatique
type : CoHs® type : GH, type : CoeaanHy (HAP)

Ex : acétyléne C,H, Ex : benzéne CgHg

J

T
PyC Laminaire Rugueux PyC Laminaire Lisse PyC Laminaire Régénéré

Théorie « C, ring formation » a
partir de C;

Théorie « Cgring
formation » a
partir de C,

FIGURE III.1.13 — Modele de dépot de PyC par caléfaction a partir de cyclohexane proposé d’apres les
résultats de ces travaux de theése

I11.1.5 Conclusion

L’utilisation du cyclohexane en caléfaction a permis, par comparaison avec les résultats de theése de D.
Rovillain, de valider la transposition et les modifications apportées au réacteur. Au regard des résultats
obtenus, il semble que la caléfaction soit un moyen robuste permettant la reproductibilitées des expériences.

Les expériences réalisées a partir de cyclohexane ont permis de proposer un modele reliant la na-
ture des especes chimiques présentes en fin de réaction avec la microstructure de PyC. Ainsi, dans les
conditions étudiées, il s’avere que 1’utilisation de cyclohexane ne soit pas favorable au dépot de PyC
LR. Lorsque la température de dépdt est élevée, ce précurseur en se craquant, forme des especes 1égeres
(méthane, acétyléne) qui en se recombinant entres elles et/ou avec des especes plus lourdes, tendent
a rapidement former des molécules Cp<n10)Hx, mais également des HAP 1égers et lourds conduisant
respectivement au dépot de PyC LL et LRe.

D’apres les travaux antérieurs menés en CVI et ceux réalisés dans ces travaux de these, 1’utilisation
d’une molécule plus petite ou pouvant donner des especes C3 et/ou limitant la production de HAP doit
étre privilégiée afin d’obtenir du PyC LR. En effet, il a é&t€ démontré que la formation de HAP, favorisée
par I'utilisation de molécules lourdes et d’une température de dépot élevée, n’est propice qu’au dépot
hautement anisotrope de type PyC LRe.

Pour toutes ces raisons, 1’utilisation d’hydrocarbures liquides ne parait pas favorable au dépot de PyC
LR. De plus, le durcissement de la réglementation REACh devrait contraindre les industriels a proscrire
I'utilisation de tels précurseurs. De nouveaux précurseurs, répondant a cette législation, doivent &tre
trouvés pour remplacer les précurseurs actuels. Beaucoup de travaux de la littérature étudient la pyrolyse
de la cellulose [Wu_2002] ou de la lignine [Sudo_1992, Fadla_2002] dans le cadre du développement de
nouvelles générations de fibres de carbone. Dans une démarche similaire, des travaux traitant du dépot de
PyC a partir d’éthanol en CVI/CVD, ont été initiés. Ainsi, afin de garder le lien avec les procédés voie

gazeuse, |’utilisation d’alcool a donc été privilégiée pour la suite de ces travaux de these.
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Chapitre I11.2

Revétements PyC réalisés a partir
d’éthanol

Ce deuxieme chapitre décrit les résultats obtenus avec [ utilisation de 1’éthanol en tant que précurseur
de caléfaction. La premiere partie de ce chapitre décrit les avantages de ce précurseur qui ont motivé
la réalisation d’essais de caléfaction. La démarche expérimentale, similaire a celle utilisée pour le
cyclohexane, sera présentée. Ensuite, les résultats expérimentaux seront exposés et discutés. Enfin, les

résultats obtenus seront confrontés au modele établi précédemment et ce, dans I’objectif de le renforcer.

I11.2.1 Introduction

Le durcissement de la 1égislation sur I'impact environnemental des entreprises pousse les industriels a
repenser leurs moyens de production. Depuis quelques années, des recherches sur le remplacement de ces
précurseurs hydrocarbures par des précurseurs moins nocifs ont ainsi été menées.

Parmi ces travaux de recherche, une piste de recherche initiée est 1’utilisation d’éthanol pour la
fabrication de matrice PyC [Yan_2008, Ren_2014, Ren_2015, Liu_2010, Liu_2011, Regiani_2014]. En
effet, il apparait que la pyrolyse d’éthanol conduit principalement a la formation de H>O par la réaction
suivante [Aghsaee_2015] :

CH3 —CH2 -OH — C2H4 + HzO

Deux autres équations de pyrolyse de 1’éthanol sont décrites dans la littérature [Li_2011, Agh-
saee_2015] :

CH;-CH,-OH —— CHj3 + CH,OH
CH;-CH,-0OH — C,Hs + OH

En parallele de ces études thermodynamiques, les travaux de X. Yan et al. montrent la faisabilité
d’élaborer des composites C¢/C par CVI a partir d’éthanol. Ainsi, dans une démarche similaire, il a ét€
décidé d’étudier ce précurseur en caléfaction.

Afin de confirmer son potentiel et valider son utilisation, un essai dit de "faisabilité" sur le réacteur
n° 1 a été réalisé. Les températures et durées associées sont décrites sur la Figure II1.2.1. Les températures
ont été choisies en fonction des travaux précédents sur la caléfaction du cyclohexane, tandis que les durées

de dépdt ont été arbitrairement sélectionnées.
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FIGURE III.2.1 — Parametres expérimentaux utilisés pour 1’essai de faisabilité sur I’éthanol

L analyse préliminaire en MOLP du dép6t obtenu fait apparaitre quatre couches distinctes de quatre
PyC possédant des angles d’extinctions différents et donc correspondant a quatre microstructures de
PyC différentes (figure 111.2.2). A partir des valeurs de A., on obtient I’enchainement de microstructures
suivantes :

substrat - PyC A — PyC LS — PyC LR ou LRe — PyC LL

Apres caractérisation par RMS, une couche de PyC LR a bien été déposée (A.=23,1 £1,5° et FWHMp
= 80,2 +2 cm!). 1 est important de rappeler que cette microstructure n’avait pas été observée lors des
essais avec le cyclohexane.

FIGURE 1I1.2.2 — Cartographie d’anisotropie de 1’essai de faisabilité sur 1’éthanol

Ce premier essai ayant permis le dép6t de plusieurs microstructures de PyC, dont du PyC LR, son
étude complete a donc été réalisée. Outre cet aspect, il est important de mentionner que la fonction alcool
présente sur EtOH autorise le greffage d’hétéroatome et notamment le Silicium. Cette caractéristique
permettra de faire un pendant avec 1’étude des précurseurs de Si-O-C.
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111.2.2 Démarche expérimentale

Afin de décorréler la contribution de chaque température, des essais a iso-température (1100°C,
1200°C, 1300°C et 1400°C) pour les quatre mémes temps de dépot étudiés avec le cyclohexane (10 min,
17 min 30 s, 25 min et t,,,4,) ont été réalisés. De plus, les observations faites a 1’issue de ces essais ont
nécessité la réalisation d’essais complémentaires afin de mieux comprendre les phénomenes observés.
Ainsi, des essais tous les 25°C entre 1200°C et 1350°C ont également été effectués.

Similairement a I’étude précédente sur le cyclohexane, les caractérisations MOLP et RMS ont été
conduites sur la totalité des échantillons. Par ailleurs, les phases liquides des échantillons élaborés a 17
min 30 s, 25 min et t,,q;, pour toutes les températures, ont été analysées par GC-MS.

L analyse de la phase gazeuse n’a pu étre menée du fait notamment de la présence d’eau comme
produit de réaction qui masque les contributions des autres especes chimiques produites. Cette hypothese
a été confirmée par un essai réalisé sur une phase gazeuse prélevée lors d’un essai a 1300°C. L’analyse
du spectre obtenu ne permet pas de clairement d’identifier d’autres contributions que celle de la liaison OH.

In fine, comme 1’éthanol permet le dépdt de PyC LR, I’ensemble des caractérisations menées doivent
permettre de généraliser le modele proposé sur le dépot de PyC en caléfaction et plus particulierement sur
la compréhension d’apparition du PyC LR.

La démarche complete pour 1’élaboration de PyC a partir d’éthanol peut étre résumée par la Fi-
gure I11.2.3.

~
* Elaboration de revétements PyC en jouant sur les paramétres durée et
Phase 1 : température de dépot
Elaboration
~
* Cinétique : mesure de 1’épaisseur des dépots
* Microstructurale : MOLP & RMS
Phase 2 I S liquide : GC-MS

Caractérisation

* Généralisation du modéle de dépot de PyC
Phase 3 :

Mécanisme

FIGURE II1.2.3 — Démarche expérimentale suivie pour I’élaboration et la caractérisation de revétements
PyC élaborés a partir d’éthanol

111.2.3  Résultats expérimentaux

III.2.3.1 Exploitation des cinétiques

Tout comme dans le cas du cyclohexane, les vitesses de dépdt, exprimée en (um/h), ont été déterminées
en mesurant 1’épaisseur des dépdts sur les clichées MO a I’aide du logiciel Image J en y ajoutant une

125



REVETEMENTS PYC REALISES A PARTIR D’ETHANOL

erreur systématique de mesure de & 2 pixels. Six mesures sont effectuées sur chaque échantillon.

TABLEAU II1.2.1 — Vitesse de dépdt obtenues pour 1’élaboration de PyC a partir d’éthanol

Vitesse de dépot (um/h)
10 (min) 17,5 (min) 25 (min) tmax

1100 °C 9,4+ 0,7 7,7+£0,3 8,3+ 0,8 8,5+04
1150 °C - - 15,0+ 0,9 -
1200°C | 252+13 26,8 + 2,1 25,6 £23 25,3 +0,7
1225 °C - - 40,3 £5,3 -
1250 °C - - 359+54 -
1275 °C - - 48,6 £ 3,2 -
1300 °C | 50,5+ 8,0 534 +2,1 48,1 £9,2 -
1325 °C - - 30,61 £ 2,7 -
1350 °C - - 139,4 + 19,6 -
1400 °C | 1994 + 7,8 | 168,0+ 16,0 | 191,92 + 6,42 | 191,92 + 6,42

Le Tableau II1.2.1 et la Figure I11.2.4 montrent que quelle que soit la température, il n’y pas d’influence
de la durée de dépot sur la cinétique. En outre, I’influence de la température sur la cinétique de dépdt du

PyC peut étre décrite par une loi d’ Arrhénius.

UT

0,00055  0,00057  0,00059 0,00061 0,00063 0,00065 0,00067 0,00069 0,00071 0,00073  0,00075
-15
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17 $
e
: 1300°C
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1250°C
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1325°C 1225°C g
1150°C " 1100°C

-20

FIGURE III.2.4 — Tracé de la loi d’ Arrhénius pour le dépdt de PyC a partir d’éthanol

Bien que toutes les vitesses mesurées suivent globalement une loi d’ Arrhenius, un écart notable entre
la courbe modele et la valeur expérimentale est observé a 1325°C. En tenant compte de cette observation,
I’énergie d’activation a été calculée a partir de tous les points expérimentaux, mais également en excluant

le point a 1325°C. Les calculs donnent les résultats suivants :

E, (tous les points expérimentaux) = 182,9 +7,5kJ .mol !
Ea1325°C exclu) = 194,7 = 4,3 kJ.mol !

Ces deux résultats montrent que les parametres cinétiques obtenus avec les deux régressions peuvent
étre considérées comme proches compte tenu des écart-types mesurés. Toutefois, bien que I’écart relevé a
1325°C ne semble pas impacter la loi d’ Arrhenius, ce point ne sera pas pris en compte dans la détermination
de 1a loi et, une étude poussée sera menée afin d’en comprendre I’origine. A ce titre, I’analyse de la
microstructure des revétements pourra apporter un élément de réponse quant a la chute de la vitesse de
dépodt observée a 1325°C.
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II1.2.3.2  Analyses microstructurales

Tous les échantillons de la matrice d’essais ont été caractérisés a la fois par MOLP et RMS afin
d’en déterminer la microstructure. Les cartographies d’anisotropie obtenues apres traitement numérique
des clichés pris par MOLP ont permis de déterminer les angles d’extinction pour la totalité des échantillons.

A iso-température, les durées d’élaboration étudiées n’ont pas d’influence sur la microstructure du
PyC obtenu. Ainsi, quelle que soit la durée de dépot, et pour une méme température, les A, sont proches et
correspondent a la méme microstructure de PyC (Figure II1.2.5). Cette observation a été faite a toutes les
températures étudiées. Ces résultats suivent le méme comportement que celui observé avec le cyclohexane.

A=42+04

%

(b) 1100°C pendant 95 min

Pl
. —

) -
.
e
A, =23,3°+ 0,5
(c) 1300°C pendant 17 min (d) 1300°C pendant 35 min

FIGURE II1.2.5 — Cartographie d’anisotropie montrant |’effet de la durée de dépdt sur la valeur de I’angle
d’extinction a 1100°C et 1300°C

En accord avec le résultat préliminaire, il est remarqué que la température modifie quant a elle, la
valeur de I’angle d’extinction et donc la microstructure du PyC déposé (Figure 111.2.6).

Les mesures réalisées sur les cartographies d’anisotropie montrent une augmentation de la valeur de
A, du PyC déposé jusqu’a 1350°C, puis une diminution jusqu’a 1400°C :
e Les dépdts réalisés a 1100°C et 1150°C ont un A, compris entre 4,4 +0,4° et 5,2 +0,5°, caracté-
ristique d’un PyC A

o Les dépots réalisés a 1200°C et 1225°C ont un A, déterminé autour de 7,3 4+0,7°, caractéristique
d’un PyCLS;

e Les dépots réalisés a 1250°C, 1275°C et 1300°C ont un A, compris entre 22,8 +1° et 24 40,6°,
caractéristique d’un dépdt de PyC hautement anisotropique pouvant étre du PyC LR ou du PyC
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LRe. La RMS au travers de la mesure de FWHMp, permet d’affirmer que le PyC déposé est de
type PyC LR (FWHMp = 80,3 & 2,5 cm™1);

o Les dépots réalisés a 1350°C et 1400°C ont un A, compris entre 11 +0,2° et 12,5 £0,5°, caracté-
ristique du PyC LL;

e Les dépdts réalisés a 1325°C présentent des cartographies d’anisotropie trés particulieres ol
deux A. distincts sont observables (voir Figure 111.2.6.h)). En effet, les zones foncées (faiblement
anisotropes) présentent un A, de 11,5 40,8° caractéristique d’un PyC LL, alors que les zones plus
claires (fortement anisotropes) ont un A, de 21,8 +0,6° caractéristique d’un PyC LR. Au regard de
précédents résultats, cette zone de températures semble correspondre a la température de transition
entre le PyC LR, observé entre 1250°C et 1300°C, et le PyC LL observé a plus hautes températures.
A cette température, il semble que les dépots de PyC LR et de PyC LL se fassent aléatoirement et
sans organisation particuliere. Toutefois, de 1égeres variations locales de température, induites par
le procédé ou bien par la formation du dépdt (propriété thermique des différentes microstructures),
peuvent expliquer la particularité de ce dépot. Ainsi, les zones identifiées comme du PyC LR
auraient vu une température inférieure a celle des zones correspondant au dépdt de PyC LL.
L’analyse conjointe des résultats cinétiques et microstucturaux permet de poser les premicres
hypotheses sur le dépdt obtenu a 1325°C. Cette température correspond a la frontiére entre deux
domaines de microstructures distinctes. Cette compétition peut vraisemblablement expliquer
la chute de la vitesse de dépdt observée a cette température, justifiant 1’écartement de cette
température de la loi cinétique.
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A =4,7£0,7

A =16+04Q A =25+05
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A, =4,7+0,7 A =21£09

(g) 1300°C (h) 1325°C (i) 1350°C

A, =10,3%05

() 1400°C

FIGURE II1.2.6 — Clichés MO ou cartographies d’anisotropie d’échantillons élaborés durant 25 min a
partir d’éthanol a différentes températures

Le Tableau I11.2.2 rassemble la totalité des valeurs de A, et de FWHMp obtenues respectivement par
MOLP et RMS, pour toutes les températures de I’étude.
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TABLEAU II1.2.2 — Tableau récapitulatif des valeurs moyennes de A, et FWHMp obtenues pour chaque
température de dépdt

Tempera?jg:)de dépot A (©) FWHMy, (cm™) | Microstructure
1100 44+£0,4 55,4+£20 A
1150 52+0,5 60,8 £ 14 LS
1200 73+0,7 63,2 £5,7 LS
1225 73+0,7 67,4 +0,8 LS
1250 22,8+ 0,9 78,76 + 3,4 LR
1275 229+0,6 724 +52 LR
1300 24 +£0,6 823+78 LR

21,8+ 0,6 - LR
1325 11+ 0,6 - LL
1350 11,5+0,2 89,8 + 1,5 LL
1400 124+0,5 914+ 19 LL

Ainsi, quelle que soit la température de dépdt ou la durée de I’expérience, aucun PyC LRe n’est
observé lorsque 1’éthanol est utilisé en tant que précurseur, contrairement au cyclohexane. Cette conclusion
peut trouver son explication dans la nature des especes chimiques a I’origine de la formation du PyC LR
et LRe. En effet, d’apres le modele proposé dans le paragraphe 111.1.4, le PyC LRe se forme lorsqu’une
quantité suffisante de HAP est détectée dans le milieu réactionnel a I’issue de I’expérience. L’ éthanol avait
été choisi afin de limiter la production de HAP en caléfaction. De ce fait, I’absence de PyC LRe dans le
domaine de températures étudié, semble cohérente. Toutefois, afin de valider cette hypothese, certains

résidus liquides issus des expériences de caléfaction ont été analysés par GC-MS.

Pour conclure, cette section a permis 1’identification de la microstructure de chacun des revétements
déposés a partir d’éthanol. Pour la premieére fois dans cette theése, du PyC LR a été déposé par calé-
faction entre 1250°C et 1300°C. En associant I’analyse des résidus liquides, les données cinétiques et
microstructurales, il sera possible de proposer un modele plus complet.

II1.2.3.3  Analyse des résidus liquides par GC-MS

Afin de valider les hypotheses émises au cours du développement du modele réactionnel proposé au
chapitre précédent, les résidus liquides issus des essais réalisés a 1100°C, 1200°C, 1300°C et 1400°C ont
été analysés par GC-MS. Les chromatogrammes obtenus (Annexe C) permettent d’identifier les especes
présentes ainsi que leurs concentrations. Des analyses réalisées pour des temps de rétention (RT) compris
entre Smin et 29 min ont également été menées afin de s’affranchir du signal de I’éthanol et ainsi permettre
I’identification des especes présentes en tres faibles quantités (<0,1%) dans les résidus (Figure 111.2.7). Tou-
tefois, sans 'utilisation d’un étalon interne, ces traces ne sont pas quantifiables. Elles ne seront alors pas

reportées sur les histogrammes, mais utilisées de maniére qualitative pour alimenter la discussion générale.
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FIGURE II1.2.7 — Chromatogrammes obtenus pour I’analyse du résidu liquide provenant de I’expérience a
1400°C pendant 25 min

Afin de faciliter I'interprétation des résultats obtenus, les informations extraites des chromatogrammes
ont été reportées sur des histogrammes (Figure I11.2.8). Dans le but de suivre I’évolution de la composition
des résidus en fonction de la durée et de la température de dépot, la hauteur du pic attribué a I’éthanol (RT
= 3,7 min) a ét€ normalisée a 1 sur I’ensemble des histogrammes présentés dans la suite de ce chapitre.

La Figure I11.2.8 montre quatre histogrammes traduisant ’influence de la durée des expériences sur la
composition finale des résidus liquides pour les quatre températures majeures de 1’étude (1100°C, 1200°C,
1300°C et 1400°C). Ces histogrammes révelent que I’augmentation de la durée des expériences, a haute
température, conduit a la détection de nouvelles especes lourdes. C’est notamment le cas a 1300°C et
1400°C qui laisse apparaitre la présence de naphtaléne et d’autres HAP 1égers et lourds.

Ainsi, a 1100°C deux especes (autre que 1’éthanol) sont détectées sur les chromatogrammes généraux :
une impureté due a la colonne utilisée (RT = 3,02 min) et 2 isomeres du diéthoxyethane a RT = 3,29
et 3,41 min. L’existence de ces pics n’est pas impactée par la durée des expériences. Les acquisitions
réalisées entre RT= 5 et 29 min, permettent de mettre en évidence la présence de 1égeres traces de styrene
(RT = 8,3 min) pour le résidu issu de 1’expérience a t = tyax (95 min).
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A 1200°C, les molécules identifiées sur les chromatogrammes généraux sont identiques a celles
détectées a 1100°C. Les chromatogrammes entre RT = 5 et 29 min mettent en évidence la présence de
Iégeres traces de naphtalene (RT = 16 min) dans les résidus deés t = 17 min 30 s, ainsi que des traces de
styréne a t = tyax (60 min). Ainsi, 1’élévation de la température accélere la formation de ces especes.

A 1300°C, les chromatogrammes complets ne mettent pas en évidence 1’apparition de nouvelles
molécules pour t = 17 min 30s et t = 25 min : les mémes especes qu’a 1100°C et 1200°C sont présentes.
C’est seulement pour I’expérience a t = ty,,x (35 min) que le chromatogramme montre la présence, en
quantité non négligeable, de naphtalene. Cependant, les zooms réalisés montrent la formation d’especes
de plus en plus lourdes. Ainsi, dés t = 17 min 30s des traces de styréne, de méthylnaphtaléne (RT= 18
min), de biphényl (RT= 19 min) et d’acénaphtylene (RT= 22 min) sont visibles. A t = 25 min, des traces
d’éthylnaphtaléne apparaissent également. Pour terminer, a t = ty,x, le zoom montre de tres 1égeres traces
de fluoréne (RT= 23,69 min) et de phénanthréne (RT= 27,83 min). La formation de ces HAP de plus en
plus lourds traduit le début de la maturation du précurseur.

A 1400°C, le naphtaléne est visible sur le chromatogramme général dés t = 17 min 30s. A t = 25 min,
le chromatogramme général montre 1’apparition de six nouvelles molécules en quantité suffisamment
importante pour &tre quantifiables. Ainsi, de I’acide formique, de 1’éthylbenzéne (RT = 6,23 min), du
styréne (RT = 8,37 min), de la phényléthyne (RT= 10,01 min) et de I’indéne (RT = 12,09 min) sont détectés
en quantité non négligeable. D’autre part, des traces de composés encore plus lourds sont détectées. Ces
especes sont identiques a celles détectées a 1300°C (fluoréne, phénanthréne), mais leur concentration est
sensiblement plus importante.

Le Tableau II1.2.3 récapitule I’ensemble des especes identifiées lors des caractérisations GC-MS en
fonction de la température et de la durée de dépot.

En conséquence, il semble que 1’augmentation de la durée d’une expérience conduit a la maturation
du précurseur, ce qui se traduit par 1’apparition de molécules de plus en plus lourdes. Cette maturation est
d’autant plus importante que la température de dépot est élevée. Ces résultats sont cohérents avec ceux
obtenus avec le cyclohexane.

De ce fait, ces résultats laissent penser qu’une augmentation importante de la durée des dépdts, ou
bien de la température, conduirait a I’apparition de molécules encore plus lourdes dont la concentration ne
ferait qu’augmenter. Ces observations, associées aux hypotheses émises précédemment (partie 111.1.4),
autorisent la possibilité de pouvoir déposer du PyC LRe pour des durées et des températures plus élevées
que celles étudiées.
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TABLEAU II1.2.3 — Tableau récapitulatif des molécules détectées en GC-MS en fonction de la température et de la durée de dépdt

Especes identifiées sur les chromatogrammes généraux

Traces identifiées sur les chromatogrammes

(RT =5 min et 29 min)

At=17min 30 s A t=25 min A t=thax At=17min 30 s A t=25 min A t= tax
1100°C | Deux isomeres du diéthoxyéthane | Deux isomeres du diéthoxyéthane | Deux isomeres du diéthoxyéthane - - Styrene
Naphtalene
1200°C | Deux isomeres du diéthoxyéthane | Deux isomeres du diéthoxyéthane | Deux isomeres du diéthoxyéthane Naphtalene Naphtaléne
Styrene
Meéthylnaphtaléne
Meéthylnaphtaléne Biphényl
Deux isomeres du diéthoxyéthane Méthylnaphtalene >0M“Mrmwum_mao %ﬂoﬂ%%ﬂﬁm“o
1300°C | Deux isomeres du diéthoxyéthane | Deux isomeres du diéthoxyéthane Biphényl Pty yinap
Naphtalene Acénaphtylene
Eéthylnaphtalene Fluoréne
Phénanthréne
Meéthylnaphtalene
Deux isomeres du a,_ogoxv\ogmso Méthylnaphtalene mwrﬁsmvrﬁm_wso
Naphtalene N Vinylnaphtaléne
Ethylnaphtaléne .
Vinylnaphtalene Bphényl
o Deux isomeres du diéthoxyéthane Acide formique . < Acénaphtylene .
1400°C R N tmax =25 min Bphényl N tmax =25 min
Naphtalene Ethylbenzene ) R Fluoréne
| Acénaphtyléne N
Styrene N Phenanthréne
ey Fluorene
Phényléthyne Phenanthrene
Indeéne Augmentation de

leur concentration
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111.2.4  Confrontation des résultats obtenus vis a vis du modele développé

L’éthanol ayant permis 1’obtention du PyC LR, ce paragraphe a pour principal objectif de confirmer
les hypotheses établies dans le modele de la partie I11.1.4 et notamment celles relatives a I’obtention de
cette microstructure. Dans un second temps, cette confrontation permettra d’étendre le modele a d’autres
précurseurs de carbone.

Les résidus liquides obtenus consécutivement au dépot de PyC A et PyC LS (déposés respectivement
a 1100°C et 1200°C) ne montrent pas de maturation significative du précurseur a 1’issue de toutes les
expériences. Cette absence de maturation du liquide devrait permettre la formation du PyC LR. Toutefois,
les trop faibles températures mises en jeu ne sont pas suffisantes pour permettre au dép6t de croitre suivant
cette microstructure.

Les résidus liquides obtenus a la suite des dépdts de PyC LR (soit a T = 1300°C) ne présentent pas de
maturation significative, seul le résidu a t = t;,,x montre une faible quantité de naphtaléne, mais suffisante
pour étre détectée. Des traces d’especes cycliques et de HAP 1€gers et lourds sont également visibles des
17 min 30 s sur les chromatogrammes réalisés entre RT = 5 min et 29 min. D’apres les modeles développés
pour la CVD [Le Poche_2003], le PyC LR est obtenu lorsque la maturation du précurseur est faible et
lorsque des especes en C3Hs® sont formées. Les caractérisations menées dans ces travaux ne permettent
pas 'identification des radicaux C3Hs®. Toutefois, bien qu’il ne soit pas possible de conclure sur la
présence de ces radicaux, les analyses GC-MS révelent la faible maturation de 1’éthanol. Les quelques
traces de HAP détectées ne semblent pas aller & I’encontre de cette hypothese. Cette affirmation est
renforcée par une étude sur I’élaboration de PyC par CVD a partir d’éthanol menée par Li et al. [Li_2011].
Dans cette étude, les auteurs s’intéressent aux mécanismes réactionnels intervenant dans le dépot de PyC
a partir d’éthanol. Ils mettent en évidence deux chemins réactionnels possibles : le premier conduisant a
une augmentation de la taille des molécules du milieu réactionnel et le second aboutissant a I’émission de
CO et CO, suivant les quatre réactions de dissociation suivantes :

M + CoH5;0H = M + Hy0 + CoHy (I1.2.1)
M + CoH5;0H = M + CH,OH + CHg (I1.2.2)
M + C3H5;0H = M + CH3HCO + H, (I1.2.3)

M + CoH50H = M + OH + C,Hj (I1.2.4)

La premiere réaction est majoritaire dans le cas de la CVD (55%). De plus, il est clairement identifié
que les especes Cs sont les intermédiaires les plus importants contribuant aux réactions solide-gaz. Les
analyses GC-MS couplées a 1’étude des mécanismes réactionnels en CVD de I’éthanol vont dans le sens
du modele développé précédemment pour la caléfaction a partir des travaux de H. Le Poche.

Dans le cas du dép6t de PyC LL (T= 1400°C), I’analyse des résidus révele une maturation du précur-
seur, méme pour des temps d’élaboration tres courts. Des quantités non négligeables de naphtaléne sont
détectées des t = 17 min 30 s, ainsi que des traces plus importantes de composés HAP. Lorsque la durée
de I'expérience augmente, ces observations sont exacerbées : les concentrations de naphtaléne et de HAP
augmentent. D’apres le modele, le dépdt de PyC LL serait visible lorsque des especes C,Hy (avec 6 < n <
10) sont détectées dans la phase liquide en fin d’expérience. Les résultats obtenus avec 1’éthanol semblent
donc confirmer ces hypotheses, puisque la présence en quantité détectable de naphtalene (CioHg) est mise
en évidence quelle que soit la durée de I’expérience. Par ailleurs, les traces de HAP lourds propices a la
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formation de PyC LRe, semblent étre en quantité trop faible pour influencer la formation du PyC LL.
Le dépdt de PyC LRe n’a pas été observé avec 1’éthanol. Cependant, d’apres le modele il ne serait

visible que lorsque la quantité de HAP lourds & I’issue d’une expérience est suffisamment importante. Or,

avec les parametres utilisés au cours de cette étude, les analyses de résidus liquides ne montrent pas de

HAP lourds en concentration suffisante. Ce résultat est en accord avec les prédictions des réactions de
décomposition de 1’éthanol mises en évidence par Li et al. (Figure I11.2.9).
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FIGURE II1.2.9 — Prédictions des réactions de décomposition de 1’éthanol pour une température de 1373
K, un temps de résidence de 0,025s, une pression partielle d’éthanol de 5 kPa et une pression totale de 10
kPa [Li_2011]

Les résultats obtenus dans cette partie sont en accord avec le modele développé dans le chapitre II1.1.
De plus, toutes ces observations laissent pressentir la notion de "concentration seuil" (ou concentration
critique) en fin de réaction pour I’obtention de chaque microstructure. Ainsi, si une concentration suffisante
en composés C,Hy (avec 6 < n < 10) est détectée, un dépot de type LL est formé. De la méme maniere,
lorsqu’une concentration suffisante en HAP lourds est détectée, alors le dépot est de type PyC LRe. Avec
toutes ces données, une maturation importante de 1’éthanol a 1300°C pourrait donc conduire au dépot de
PyC LL, puis a celui de PyC LRe lorsque la concentration en HAP lourds détectée atteint ce seuil. Par
analogie, la maturation importante de liquide a 1400°C pourrait elle aussi conduire au dépot de PyC LRe.
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Ces travaux confirment bien 1’évolution de 1’enchainement des microstructures en fonction de la
maturation du précurseur qui avait été mis en évidence lors des travaux de H. Le Poche pour la CVD du
PyC [Le Poche_2003].

" Température ' Température _“"Maturation _“"Maturation
e —_—

PyCA PyCLS

_/'Organisation _'Organisation

PyCLR PyCLL PyCLRe

Cette notion de concentration critique, si elle est déterminée avec précision, pourrait &tre un excellent
indicateur de suivi de la maturation du précurseur sur un procédé en continu afin de garantir la formation
de la microstructure souhaitée. Ainsi, avec pour objectif le dépot de PyC LR, lorsque la concentration en
CyHx (avec 6 < n < 10) serait proche de la concentration critique, favorable au régime de dép6t de PyC
LL, un renouvellement partiel du précurseur devra étre effectué afin d’abaisser la concentration de C,Hy
et conserver un mécanisme de dép6t de PyC LR. De facon similaire, si le dépot de PyC LL est souhaité, il
faudra s’assurer que la concentration en C,Hy (avec 6 < n < 10) est suffisamment élevée et que celle en
HAP lourds reste suffisamment faible.

Sans pouvoir parfaitement déterminer ces concentrations critiques, ces travaux permettent d’introduire
cette notion dans le modele. Le modele développé peut maintenant &tre décrit comme indiqué sur le
Tableau I11.3.8.

Cependant, toutes ces observations ne permettent pas de conclure de maniere précise sur la nature
chimique des especes impliquées dans la formation directe du dépot, puisqu’il n’a été possible d’analyser
que les résidus liquides post-mortem. Par exemple, les molécules produites et directement consommées
pour la formation de dépdt ne seront jamais détectées. De la méme maniére, il n’est pas non plus possible
de conclure avec certitude que les especes visibles en GC-MS ne participent pas au dépot. En effet, si la
cinétique de formation des HAP est plus rapide que leur consommation pour la formation du dépot, il
sera possible de les détecter post-mortem. Autrement dit, la compétition qui existe entre la formation et
la consommation d’espece est un parametre essentiel pour valider completement ce modele. Ainsi, des
éléments de réponse pourraient étre apportés en réalisant une étude complete sur la pyrolyse de 1’éthanol
seul, (i.e. sans substrat), et sa pyrolyse en condition de caléfaction, (i.e. avec substrat). La comparaison
des résultats obtenus permettrait d’identifier les molécules ayant disparues entre ces deux conditions
expérimentales. Il faudrait également mettre en place une méthode d’analyse in-situ permettant d’identifier
et de quantifier les éventuels intermédiaires de réaction (radicaux ou autres).

Tous ces résultats, bien que trés encourageants, mettent en évidence qu’une étude plus poussée doit
étre envisagée afin de réellement identifier les especes mises en jeu dans les mécanismes de formation
des différentes microstructures du PyC par caléfaction. Afin d’atteindre ce niveau de compréhension, une
meilleure instrumentation du réacteur couplée a des essais de pyrolyse de I’éthanol doivent étre envisagés.
Il pourrait également étre intéressant de s’appuyer sur la modélisation moléculaire des réactions identifiées
en CVI et/ou CVD [Li_2011].
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TABLEAU II1.2.4 — Description du modele de dépot de PyC

PyCLS PyC LR PyCLL PyC LRe
Phase Especes en CoHy Especes radicalaire Especes en CoHy Especes en CoHy
gazeuse | détectées mises en jeu C3Hs® détectées détectées

= Faible maturation = Faible maturation .

) . = Maturation moyenne .
du précurseur du précurseur . = Forte maturation
du précurseur B
du précurseur

Phase Détection de traces de molécules e P
.. ., Détection de molécules C,Hy . . .
liquide | = Cette structure est expliquée Quantification de HAP léger et lourds.

par la faible température
qui ne permet pas
I’organisation du dépdt

C,Hy et de HAP plus lourds

= Température élevée

des les durées courtes de dépot
+ détection de traces
de HAP lourds

Dénaturation importante
du précurseur initial
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I11.2.5 Conclusion

Ce chapitre présente les résultats obtenus sur ’utilisation de I’éthanol pour le dép6t de PyC en
caléfaction. Ce précurseur, choisi entre autre pour faire un parallele avec les travaux de CVI décrits dans la
littérature sur la limitation de la production de HAP lors de I’élaboration de PyC, s’avere étre un excellent
candidat pour I’obtention de PyC LR contrairement au cyclohexane.

En plus de la structure du PyC LR, I'utilisation de 1’éthanol a permis I’élaboration de microstructures
variées de PyC. La caractérisation par GC-MS des résidus liquides en fin d’expérience montre que la
quantité de HAP produite au cours des différentes expériences est relativement faible comparée aux
précurseurs usuels. Ces résultats valident le potentiel de 1’éthanol comme précurseur de remplacement des
hydrocarbures (cyclohexane, toluéne) afin de répondre au durcissement des exigences REACh.

Les caractérisations croisées des microstructures et des résidus liquides ont permis de valider et de
compléter les hypotheéses quant au modele développé sur le dép6t de PyC a partir du cyclohexane. Elles
permettent également de montrer que la quantité des especes lourdes présentes dans les résidus liquides
analysés post-mortem, est primordiale, impliquant la notion de concentration critique en especes lourdes
responsables de la formation d’une microstructure particuliere.

La détermination de ces concentrations critiques serait alors industriellement un point important. Elles
permettraient d’instaurer un suivi de la maturation de précurseur, et ainsi déterminer a quel moment
effectuer un renouvellement partiel du précurseur afin d’assurer I’homogénéité de la microstructure du
PyC souhaitée.

La totalité des essais obtenus avec 1’éthanol a motivé I’étude plus large des précurseurs de type alcools.
L’idée, au travers de I’étude des alcools, est de valider un certain nombre d’hypothéses, notamment sur les
especes détectées lors de la maturation du précurseur. Pour cela des précurseurs alcools possédant une
chaine carbonée plus ou moins longue et/ou un cycle aromatique ont été utilisés.
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Chapitre I11.3

Revétements PyC a partir d’alcools

Ce chapitre s’attache a décrire ’influence de la nature initiale de [’alcool, utilisé comme précurseur,
sur les dépots de PyC en termes de cinétique, de microstructure et de nature des produits formés en
fonction de la température et de la durée des expériences. Dans cette partie deux parametres moléculaires
ont été étudiés : i) la longueur de la chaine carbonée de I’alcool et ii) la cyclisation de la chaine carbonée.
La premiere partie de ce chapitre sera dédiée a la présentation des précurseurs alcools utilisés, ainsi qu’a
la démarche expérimentale suivie. Puis I’ensemble des caractérisations seront présentées et discutées.

Enfin, les résultats seront confrontés au modele précédemment complété par les travaux sur I’ éthanol.

I11.3.1 Introduction

L utilisation de I’éthanol dans la partie précédente a mis en évidence la possibilité d’obtentir du PyC
LR. De plus, bien qu’ayant permis une extension du modele, son utilisation et celle du cyclohexane ont
soulevé d’autres questions quant a I’influence du vieillissement du précurseur. Afin de répondre a ces
interrogations, le recours a des molécules de tailles et de cyclisation différentes a été nécessaire pour
approfondir la compréhension des mécanismes a 1’origine de la formation des différentes microstructures

du PyC. Les questions auxquelles ce chapitre tente de répondre sont les suivantes :

e [’obtention de PyC LR avec I’éthanol est-elle due au fait que la taille de la molécule initiale soit
suffisamment petite ? Cette hypothese serait cohérente avec les conclusions admises en CVI/CVD

ou le PyC LR peut étre déposé a partir de petites molécules telles que CH4 ou C3Hg ;

e Si la taille de la molécule revét une importance pour le dépdt du PyC, quelle en est la taille
critique a ne pas dépasser pour obtenir chacune des microstructures ? Autrement dit, quelle serait
la molécule optimale pour I’obtention d’une microstructure particuliere ?

e Une autre molécule, avec une chaine carbonée plus longue, peut-elle aboutir au dépdt de PyC LR ?
Si oui, la vitesse de dépot peut-elle en étre accrue ?

e Pour terminer, I’utilisation de molécules possédant un cycle (comme c’est le cas du cyclohexane),
favorise-t-elle le dépdt de PyC LRe au détriment du PyC LR ?

C’est dans 1’objectif de répondre a toutes ces questions, que sept nouveaux alcools, linéaires et/ou
cycliques, ont été utilisés. Plus globalement, les précurseurs alcools linéaires suivants permettront d’évaluer
I’impact de la taille initiale de la molécule sur I’obtention des différentes microstructures de PyC, ainsi

que sur la cinétique et la composition chimique des résidus liquides.
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méthanol — éthanol — propanol — butanol — pentanol — hexanol
CH4O — CQHGO — C3Hgo — C4H100 — C5H120 — C6H14O

Concernant I’influence de la cyclisation initiale du précurseur, les deux alcools suivants vont étre
testés afin de répondre aux mémes objectifs que pour leurs équivalents linéaires :

cyclopentanol — cyclohexanol
CsHpO — C¢H 0

L utilisation du cyclohexanol permettra également de faire I’analogie avec le cyclohexane afin de quan-
tifier I’effet de la présence de la fonction alcool. Les différents essais réalisés pourront ainsi étre comparés
au modele basé sur les résultats obtenus avec le cyclohexane (Chapitre III.1) et 1’éthanol (Chapitre 111.2).

111.3.2 Démarche expérimentale

Les essais réalisés a partir du cyclohexane et de 1’éthanol ont montré que la durée de dépdt n’avait pas
d’incidence sur les microstructures obtenues ainsi que sur les vitesses de dépot. Il a donc été décidé, au vu
de la quantité de molécules a tester, de ne réaliser que deux durées de dép6t (25 min et ty,x) pour chaque
précurseur alcool. En outre, les quatre températures étudiées dans le cadre de 1’éthanol ont été conservées
(1100°C, 1200°C, 1300°C et 1400°C). Le choix d’un temps minimum de 25 minutes est motivé par la
contrainte d’avoir un dépdt suffisamment épais pour étre caractérisable et ce, méme a basse température,
mais également permettre une comparaison aisée avec les résultats obtenus précédemment avec 1’éthanol.
Par ailleurs, comme dans le cas de 1’éthanol, des essais de faisabilité de type "multi-couches" ont été
réalisés dans les mé&mes conditions pour chacun des alcools, afin de cerner rapidement les domaines
d’existence des différentes microstructures de PyC (1100°C pendant 10 min, 1200°C pendant 10 min,
1300°C pendant 10 min et 1400°C pendant 3min).

Comme pour les précurseurs précédents, la microstructure des dépots est caractérisée par MOLP et par
RMS. Les résidus liquides (a t = 25 min) pour chacune des quatre températures sont analysés par GC-MC.
Il est important de noter que pour les mémes raisons évoquées dans le cas de 1’éthanol, les différentes
phases gazeuses n’ont pu étre analysées par FTIR (forte contribution de la liaison OH).

L’ étude menée sur les alcools est construite de telle maniére qu’elle permet une exploitation des
réponses mesurées sous la forme de plans d’expériences afin d’identifier les lois a priori! reliant les
facteurs d’entrée aux réponses mesurées. Ainsi, les facteurs d’entrée sont : la température de dépot, le
nombre d’atomes de carbone et la cyclisation de 1’alcool. Les réponses exploitées correspondent, quant
a elles, aux cinétiques de dépdt, aux énergies d’activation ainsi qu’a la microstructure déterminée. Ces
modeles étant a priori inconnus, I'intégration de I’effet des facteurs pris indépendamment ne suffit pas, et
un certain nombre d’interactions entre ces facteurs pourront étre pris en compte.

La résolution des plans d’expériences permet alors d’obtenir une expression mathématique reliant
la réponse mesurée aux facteurs d’entrée sous la forme présentée dans 1'Equation II1.3.1, ot tous les
coefficients seront déterminés pour chaque réponse analysée. On retrouve dans cette équation, les facteurs
simples, les interactions de facteurs, mais également les élévations en puissance des facteurs simples. Afin
d’optimiser le modele, ces termes ne sont pas les seuls qui pourront étre utilisés, et d’autres transformations

1. modele a priori ou modele postulé : modele de prévision utilisé en I’absence de toute information sur la fonction qui lie la
réponse aux facteurs. On se donne a priori une loi d’évolution dont la formulation est la suivante : y = f(z1, 2, T2, ..., Tn)
[Goupy_2006]
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de facteurs simples pourront étre considérées (1/x, In(x), exp (x), ...). L’ensemble de ces facteurs, simples
et complexes, seront par la suite appelés régresseurs du modele a priori.

Y =axy +bro+ ...+ cxix0 + ... + dm% + ea:% + ... (I11.3.1)

Avec : Y =réponse; a, b, ¢, d et e = coefficient du modele a priori; x1 et x5 = les régresseurs

D’une maniere générale, le type de plan d’expériences utilisé est un factoriel complet. Le nombre

de facteurs et leur nombre de niveaux respectifs varieront d’une étude a I’autre. Le choix du modele a

2

. . , o1 5. L, 4. . y . . . . N . 2
priori est réalisé par I’intermédiaire d’un logiciel qui optimisera a la fois le R~ et le Riuste

pour chaque

modele. Idéalement, R? doit étre proche de 1. Ce paramétre traduira I’aptitude du modele  retranscrire les

2
ajusté

traduire la pertinence du modele , i.e. un nombre optimal de régresseurs. Il est ajusté pour tenir compte du

données expérimentales. Le R doit, quant 2 lui, présenter un écart le plus faible possible avec R? pour

nombre de facteurs dans le modele. Le R2

) . . .
ajusté S €Xprime de la facon suivante :

kKA-R) | (A-R)@m-1)

R? ai b= R? — -
ajuste n—k-1 n—k—1

(I11.3.2)

Avec k : nombre de régresseurs et n : nombre d’observations

Dans la suite du mémoire, les résultats pour I’exploitation des plans d’expériences seront présentés de
la maniere suivante :

Un résumé global de I’ajustement présentant le R? et le R2 . du modele ;

ajusté
Une estimation des coefficients triés relative a chaque régresseurs considérés dans le modele a

priori;

Une étude de sensibilité des régresseurs ;
e Une expression mathématique sous la forme décrite par 1'Equation I11.3.1.

L’ensemble de la démarche mise en place a pour objectif de répondre aux différentes questions
exposées en introduction de ce chapitre, mais également de tester la robustesse des hypotheses du modele
développé depuis le début de ce mémoire, sur le dépot de PyC.

111.3.3 Résultats expérimentaux

II1.3.3.1 Exploitation des résultats cinétiques
a) Les alcools linéaires

Les vitesses apparentes de dépot (en pum/h) ont été déterminées en suivant le protocole mis en
place pour le cyclohexane et I’éthanol. Le Tableau III.3.1 montre que quels que soient 1’alcool et la
température, la durée de dépdt n’affecte pas la vitesse de dépot. Cette premiere observation permet de
regrouper sous une méme population statistique toutes les valeurs obtenues pour une méme température.
En outre, la similarité avec les résultats précédents est encore visible, puisque 1’augmentation de la
température de dépdt provoque un accroissement logique de la vitesse de dépdt. Ainsi, quel que soit le
précurseur, I’'influence de la température sur la vitesse de dépdt peut étre décrite par une loi d’ Arrhénius
(Figure IIL.3.1).
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TABLEAU II1.3.1 — Tableau récapitulant des valeurs de cinétiques obtenues pour la totalité des essais

réalisés avec les alcools linéaires

Précurseur | Température .Durée 1.101 .Durée r'1°2
Durée (min) | Vitesse (um/h) | Durée (min) | Vitesse (um/h)
Méthanol 1300 25 8,27 £ 0,57 - -
1400 25 31,45+ 0.82 - -
1100 25 8,30 + 0,80 195 8,5+04
Ethanol 1200 25 25,60 + 2,30 60 25,30 £ 0,70
1300 25 48,10 £9,20 - -
1400 25 191,92 + 6,42 - -
1100 25 10,49 + 0,64 75 7,13 + 0,08
1200 25 32,25 £ 0,61 43 32,76 + 0,47
Propanol 1235 25 46,15 + 1,04 45 43,09 + 3,87
1300 25 109,53 £ 2,72 28 85,37 + 5.5
1400 23,5 291,47 + 13,93 23 262,78 + 6,48
1100 25 15,11 £ 1,04 54 16,07 £+ 0,49
Butanol 1200 25 55,31 £ 2,14 30 42,11 + 1,34
1300 25 157,63 + 5,59 24 175,45 £ 2,85
1400 24 263,40 + 6,38 21 275,65 + 15,27
1100 25 18,55 £ 1,58 50 19,83 +£ 1,26
Pentanol 1200 25 56,65 + 4,40 34 53,61 + 1,53
1300 25 157,35 £+ 6,00 25 153,58 £ 8,75
1400 20 253,34 + 12,21 22 234,21 + 12,06
1100 25 25,36 + 1,64 63 19,84 + 1,00
Hexanol 1200 25 67,29 + 2,97 38 62,13 + 1,41
1300 25 134,16 + 3,4 25 135,61 + 6,11
1400 22 241,38 + 10,92 22 248,08 + 5,78
T (K)
0,00055 0,0006 0,00065 0,0007 0.00075
-15
1400°C 1300°C 1200°C 1100°C
-16
¥ =-20029x - 4,4061
[ R:=0,9863
17 e .
E
8
2z 18 "
=

-19

Ethanol
Meéthanol
Propanol
Butanol
B Pentanol
Hexanol

FIGURE IIL.3.1 — Tracé des lois d’ Arrhénius pour les 6 alcools linéaires
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De par les cinétiques de dépdt tres lentes, la Figure II1.3.1 montre que le méthanol se détache des
autres alcools. Au regard de cette figure, il apparait que les lois d’ Arrhénius obtenues pour les alcools
dont la chalne carbonée contient quatre atomes de carbone et plus, sont superposables, traduisant ainsi
des cinétiques de dépot similaires sur le domaine de températures considéré. Il faut noter également le
comportement particulier du propanol. En effet, 8 1100°C celui-ci se rapproche de 1’éthanol, alors qu’a
1400°C, il se rapproche des molécules a plus longue chaine carbonée : butanol, pentanol et hexanol. Afin
de mieux visualiser ces tendances induites par la longueur de la chaine carbonnée, les vitesses de dépot
pour chaque température ont été tracées en fonction du nombre d’atomes de carbone (Figure 111.3.2).

300
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FIGURE II1.3.2 — Vitesses de dépot tracées en fonction du nombre d’atomes de carbone de 1’alcool linéaire

Cette représentation graphique (Figure I11.3.2) montre qu’entre 1100°C et 1200°C, la vitesse de
dépot augmente globalement linéairement avec 1’allongement de la chaine carbonée. A 1300°C, cette
vitesse de dépdt croit linéairement pour les alcools possédant entre 1 et 4 atomes de carbone, pour se
stabiliser au-dela de 5 atomes de carbone (cas du pentanol et de I’hexanol). Ce plateau de vitesse traduit un
comportement asymptotique de la relation liant la cinétique de dépdt a la longueur de la chaine carbonée.
Enfin, la courbe a 1400°C, présente également ce comportement asymptotique, mais pour un nombre
d’atomes de carbone supérieur ou égal a 3. Toutes ces observations traduisent le fait que le nombre
d’atomes de carbone de la chaine carbonée associé & la température conduisent a une limitation de la
cinétique de dépdt. Des lors, une exploitation plus complexe des résultats, prenant notamment en compte
I’interaction entre ces deux parametres, est nécessaire.

Une premiere explication de ce comportement asymptotique peut étre faite en supposant un chan-
gement de régime limitant la formation du dépot. En effet, tant que la vitesse de dépot croit avec
I’augmentation du nombre d’atomes de carbone et la température, cela signifie que la quantité de ma-
tiere apportée a la réaction est directement consommeée pour la formation du dép6t. La vitesse de dépot
macroscopique, qui tient compte du craquage du précurseur ainsi que de la formation du dépdt, serait
donc limitée par I’apport de matieére dans un certain domaine de températures et de nombre d’atomes de
carbone. Lorsque cette vitesse de dépot ne croit plus, la quantité de matiere apportée au systeme est plus
importante que la quantité de matiere consommée pour la formation du dépdt. La vitesse de dépdt est
désormais dans un régime de limitation par la réaction.

Cette étude cinétique a permis de mettre en évidence I’effet de la température de dépdt et de la
longueur de la chalne carbonée sur la vitesse de dépot. Dans 1’objectif de traduire les interactions pouvant
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exister entre ces deux parametres, une résolution sous forme de plan d’expériences a été proposée. Ainsi,
il a été possible de déterminer le modele a priori liant les facteurs d’entrées (température et nombre
d’atomes de carbone) a la réponse mesurée (vitesse de dépdt).

L’ ajustement du modele est présenté sur la Figure I11.3.3. Le R? (= 0,94) et le R? ajusté (= 0,93) du
modele montrent que la pertinence du modele est optimale et que le nombre de régresseurs considérés
(incluant les interactions) I’est aussi (Figure I11.3.3).

Rcarré 0,939966
R carré ajusté 0,93139
Ecart-type résiduel 24,45382
Moyenne de la réponse 100,8434
Observations (ou sommes pondérées) 41

FIGURE II1.3.3 — Résumé de 1’ajustement du modele pour la réponse vitesse de dépdt dans le cas des
alcools linéaires

L’estimation des coefficients triés (Figure I111.3.4) permet d’écrire 1’expression mathématique qui rend
compte de la vitesse de dépot des alcools linéaires en fonction des régresseurs considérés (Equation I11.3.3).

Terme Estimation Ecart-type Rapportt Prob.>|t|
Constante -892,3909 44,6779 -19,97  <,0001*
NbC 15435846  2,655988 581 <,0001*
T 0,7430209 0,03396 21,88  <,0001*
(NbC-3,95122)*(T-1248,05) 0,0458143  0,022998 1,99  0,0542

(NbC-3,95122)*(NbrC-3,95122) -10,88344 1,832288 -5,94  <,0001*
(T-1248,05)*(T-1248,05) 0,0021601 0,000321 6,74  <,0001*

FIGURE II1.3.4 — Estimation des coefficients du modele a priori liant les facteurs température (T) et
nombre d’atomes de carbone (NbC) a la réponse vitesse de dépdt (v) dans le cas des alcools linéaires

Vimodsle = -892,4 + 15,44 x NbC + 0,74 x T + 0,04 x (NbC-3,95122) x (T — 1248,05)
-10, 88 (NBC-3,95122) x (NbC -3,95122) + 0,002 (T — 1248,05) x (T — 1248,05)

(IIL.3.3)

L’étude de la sensibilité de chaque régresseur permet d’identifier et de quantifier leur effet sur la ré-
ponse (Figure I11.3.5). Une premiere exploitation rapide de cette figure montre que le facteur prépondérant
est la température et que son augmentation fait croitre la cinétique. Il en va de méme lorsque ce facteur
est élevé au carré. Pour le nombre d’atomes de carbone, le facteur simple conduit a I’augmentation de la
cinétique de dépdt alors que son carré a un effet inverse. Enfin, I’interaction T*NbC peut étre considérée
comme pratiquement négligeable. Toutes ces observations montrent la complexité des phénomenes obser-
vés. Le recours a I’exploitation des modeles mathématiques permet toutefois de bien mettre en évidence
le nombre conséquent d’interactions et leur complexité.

Terme Estimation Ecart-type Rapportt Prob.>|t|
T 0,7430209 0,03396 21,88 <,0001*
(T-1248,05)*(T-1248,05) 0,0021601 0,000321 6,74 | <,0001*
(NoC-3,95122)*(NbC-3,95122) -10,88344 1,832288 -5,94 | <,0001*
NbC 15435846  2,655988 5,81 _J <,0001*
(NbC-3,95122)%(T-1248,05) 0,0458143  0,022998 1,99 0,0542

FIGURE IIL.3.5 — Etude de sensibilité des régresseurs du modele pour les alcools linéaires
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Une autre maniere de quantifier I’adéquation du modele a priori consiste a représenter les valeurs ob-
tenues avec le modele a priori en fonction des valeurs expérimentales (Figure I11.3.6). Cette représentation
permet simplement de montrer la capacité du modele a prédire les valeurs expérimentales dans le domaine
d’étude (le coefficient directeur présente la capacité du modele a prédire les valeurs expérimentales sans
divergence et le coefficient de corrélation R?, la « justesse » du modgle). Ainsi, la Figure I11.3.6 montre
que le coefficient directeur (a = 0,97) et le R2 (R? = 0,94) sont tres bons car tous deux proches de 1. Tous
ces résultats valident la bonne adéquation du modele a priori considéré, qui prend en compte un certain
nombre de régresseurs complexes (T2, NbC? et T*NbC).
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FIGURE III.3.6 — Représentation graphique de 1’évolution de la vitesse mesurée expérimentalement en
fonction de la vitesse modélisée

Pour compléter ces informations, I’équation du modele a priori (Equation II1.3.3) permet une interpo-
lation entre les points obtenus expérimentalement, autorisant le tracé de la surface de réponse liant les

facteurs considérés a la réponse mesurée (Figure I11.3.7).

V

prév.

Form.

C

FIGURE II1.3.7 — Surface de réponse obtenue en tracant I’influence de la longueur de la chaine carbonée
et de la température sur la vitesse de dépot

Cette surface de réponse montre la courbure locale complexe (forme de "selle de cheval") de I’évo-
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lution de la cinétique de dépot en fonction des facteurs considérés (température et nombre d’atomes
de carbone). Cette surface de réponse peut étre considérée comme une représentation interpolée 3D de
la Figure II1.3.2. Autrement dit, les coupes pour chacune des quatre températures de 1’étude devraient
se superposer aux courbes de la Figure 1I1.3.2, or ce n’est tout a fait le cas. En effet, cette figure ne
retranscrit pas les phénomenes asymptotiques observés expérimentalement, mais plus des maxima locaux
exacerbés aux basses températures. Cette 1égeére inadéquation aux bornes du domaine d’étude est liée
au choix des régresseurs eux-mémes et notamment au choix d’un modele sous la forme d’un polyndme
de degrés deux. L utilisation d’autres modeles et/ou la prise en compte de nouveaux facteurs pourrait
permettre d’améliorer le modele et donc la surface de réponse associée. Toutefois, compte tenu de la
bonne adéquation du modele établi, cette optimisation ne sera pas faite.

En plus de ces résultats cinétiques, les lois d’Arrhenius donnent également acces aux énergies
d’activation relatives au processus de dépdt pour chaque précurseur. Le Tableau II1.3.2 rassemble les
valeurs ainsi obtenues. Ces valeurs confirment la grande stabilité du méthanol vis a vis des autres alcools,
puisqu’il présente une énergie d’activation macroscopique importante. Cette stabilité explique en partie
les faibles vitesses de dépdt observées pour ce précurseur dans le domaine de températures considéré.

TABLEAU II1.3.2 — Valeur de I’énergie d’activation calculées pour les alcools linéaires
Précurseurs | E, (kJ/mol)
Meéthanol 292,2
Ethanol 194,7 £ 4,3
Propanol 218,6 £ 2,1
Butanol 185,4 £ 17,5
Pentanol 166,4 + 13,9
Hexanol 151,3 + 7,8

Pour mieux exploiter les résultats de ce tableau, la courbe représentant 1’énergie d’activation en
fonction de la longueur de la chaine carbonée a été tracée (Figure I11.3.8).
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FIGURE III.3.8 — Courbe E, = f(nombre d’atomes de carbone de la chaine)

Cette figure montre la diminution de 1’énergie d’activation macroscopique de la réaction de dépot
avec I’allongement de la chaine carbonée. Autrement dit, une diminution de la stabilité des molécules
est observée avec I’accroissement de leur longueur de chaine carbonée. Cette baisse peut s’expliquer par
I’électronégativité plus élevée de I’oxygene (3,44) par rapport au carbone (2,55). Ainsi, 1’allongement de
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la chaine carbonée provoque un affaiblissement de la liaison C-O par délocalisation de 1’électronégativité
de I’oxygene, facilitant ainsi la décomposition de la molécule. Cette observation est vérifiée pour tous les
alcools de I’étude excepté pour I’éthanol, pour lequel la valeur de 1’énergie d’activation est plus faible que
celle attendue. Cette observation traduit une moins bonne stabilité que celle espérée, voire 1’intervention
d’autres phénomenes physico-chimiques. Autre hypothese avancée, le fait qu’un nombre plus importants de
température ait permis le calcul de I’énergie d’activation de 1’éthanol peut, éventuellement et partiellement
expliquer cet écart.

Dans la mesure ou seul I’effet d’un facteur est considéré (NbC), I’exploitation de cette réponse sous la
forme d’un plan d’expérience n’est pas pertinente.

b) Les alcools cycliques

Les vitesses moyennes de dépot des molécules cycliques utilisées sont comparées aux vitesses
moyennes de leurs équivalents linéaires. Un fois de plus, comme la durée de 1’expérience n’a pas
d’influence sur la vitesse de dépdt, il a été possible de regrouper sous une méme population statistique les
données obtenues (Tableau I11.3.3). De maniere générale, la vitesse de dépdt des molécules cycliques est
plus élevée que celle des alcools linéaires, il n’y a qu’a 1100°C ou la vitesse de dépot du pentanol est
supérieure a la vitesse de dépdt du cyclopentanol. Fait marquant, la vitesse de dépdt de cyclohexanol est
plus importante que celle du cyclopentanol entre 1100°C et 1200°C, cette tendance s’inverse a partir de
1300°C.

TABLEAU II1.3.3 — Vitesses moyennes de dépdt des alcools cycliques et de leurs équivalents linéaires

Précurseurs T°C | Vitesse de dépdt (um/h) Précurseurs | T°C | Vitesse de dépot (um/h)

1100 8,07 + 1,61 1100 19,19+ 1,42

Cyclopentanol 1200 75,17 £ 2,87 Pentanol 1200 55,13 £2,97
1300 318,68 £ 26,67 1300 155,47 + 7,38
1400 674,35 £ 91,73 1400 243,78 £ 12,14
1100 24,36 + 4,32 1100 22,6 + 1,32

Cyclohexanol 1200 88,42 + 8,29 Hexanol 1200 63,21 £2,19
1300 203,24 4+ 24,00 1300 134,89 + 4,76
1400 455,06 + 54,47 1400 244,73 £ 8,35

Les écarts-types importants observés a hautes températures pour les alcools cycliques sont attribués
aux nombreux délaminages observés dans ces dépdts en MO (Figure I11.3.9). Ces délaminages ne sont pas
observés dans le cas des dépots réalisés a partir de pentanol et d’hexanol (Annexe D). Il devient alors
vraisemblable de penser que les dépdts se sont écaillés lors de la découpe des échantillons ou bien lors du
polissage.
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59.3 um 118 pm

(a) cyclopentanol (1300°C /25 min) (b) cyclopentanol (1400°C /25 min)

(c) cyclohexanol (1300°C /25 min) (d) cyclohexanol (1400°C /25 min)

FIGURE III.3.9 — Clichés de MO montrant les délaminages des dépots élaborés a haute température pour
le cyclopentanol et le cyclohexanol
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FIGURE I1.3.10 — Tracé de la loi d’Arrhénius pour les alcools cycliques : comparaison avec leurs
équivalents linéaires
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Comme pour la totalité des précurseurs étudiés, I’influence de la température sur la vitesse de dépot
peut étre décrite par une loi d’ Arrhénius. La Figure I11.3.10 compare les lois d’ Arrhénius obtenues pour
les deux alcools cycliques utilisés et leurs homologues linéaires. A titre comparatif, la loi d’ Arrhénius
obtenue pour le cyclohexane est ajoutée sur le graphique.

Cette figure retranscrit les observations faites précédemment quant aux vitesses de dépot. En effet, la
loi d’ Arrhénuis du cyclohexanol et du cyclopentanol se croisent autour de 1300°C marquant I’inversion
de la hiérarchie des vitesses de dépdt. De plus, le comportement du cyclohexanol semble proche de
celui des alcools linéaires. Toutefois, les pentes des droites sont différentes traduisant les différences
d’énergies d’activation. Autre fait marquant, le report de la loi d’ Arrhénuis du cyclohexane permet de
constater que les lois du cyclohexanol et du cyclohexane se coupent autour de 1200°C. Ainsi, a basse
température (1100°C) la vitesse de dépot du cyclohexane est plus importante que celle du cyclohexa-
nol. A 1200°C, les deux vitesses se superposent, puis celle du cyclohexane devient plus importante au-dela.

Dans 1I’objectif de traduire I’effet de la température, de la cyclisation de 1’alcool ainsi que du nombre
d’atomes de carbone, mais également de I’interaction potentielle de ces facteurs, une résolution sous
forme de plan d’expériences est également proposée. Ainsi, il a été possible de déterminer le modele a
priori liant les facteurs d’entrée (température, cyclisation et nombre d’atomes de carbone) a la réponse
mesurée (vitesse de dépot). Dans cette résolution, le cyclohexane ne sera pas pris en compte.

L’ajustement du modele est présenté sur la Figure I11.3.11. Le R? (R =0,98) et le RZ , (R% .=

ajusté ajusté
0,95) du modele sont trés bons montrant la pertinence du modele. C’est a dire que le nombre de facteurs

considérés (incluant les interactions) est optimal.

Rcarré 0,980041
R carré ajusté 0,95723
Ecart-type résiduel 37,87821
Moyenne de la réponse 174,1469
Observations (ou sommes pondérées) 16

FIGURE II1.3.11 — Résumé de 1I’ajustement du modele pour la réponse vitesse de dépot pour le cas des
alcools cycliques et de leurs homologues linéaires

L’estimation des coefficients triés (Figure I11.3.12) permet d’écrire 1’expression mathématique rendant
compte de la vitesse de dépot des alcools cycliques et de leurs homologues linéaires en fonction des
régresseurs considérés (Equation I11.3.4).

Terme Estimation Ecart-type Rapportt Prob.>|t|
Constante -1326,877 149,5957 -8,87  <,0001*
NbC -39,16625 18,9391 -2,07  0,0774
Cycle 113,54375 18,9391 6,00 0,0005*
T 1,2903625 0,084698 15,23  <,0001*
(NbC-5,5)*(Cycle-0,5) -74,2625 37,87821 -1,96  0,0907
(NbC-5,5)*(T-1250) -0,435735 0,169396 -2,57  0,0369*
(Cycle-0,5)%(T-1250) 1,068545 0,169396 6,31 0,0004*
(NbC-5,5)*(Cycle-0,5)%(T-1250) -0,79939 0,338793 -2,36  0,0504
(T-1250)*(T-1250) 0,0037371 0,000947 3,95 0,0056*

FIGURE II1.3.12 — Estimation des coefficients du modele a priori liant les facteurs température (T),
cyclisation (Cycle) et nombre d’atomes de carbone (NbC) a la réponse vitesse de dépdt (v) dans le cas des
alcools cycliques et de leur homologue linéaire
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Vmodste = -1326,877 - 39,16625 x NbC + 113,54375 x Cyele + 1,2903625X T
- 74,2625 x (NbC-5,5) x (Cyele-0,5) - 74,2625 x (NbC-5,5) x (T -1250)
+ 1,068545 x (Cycle-0,5) x (T -1250) - 0,79939 x (NbC-5,5) x (Cycle-0,5) x (T-1250)

+ 1,068545 x (T-1250) x (T -1250) (1L3.4)

De la méme maniere que précédemment, 1’étude de la sensibilité de chaque régresseur permet
d’identifier leur effet sur la réponse (Figure I11.3.13). Une exploitation rapide de cette figure montre que
le facteur prépondérant est la température et que son augmentation tend a augmenter la cinétique. C’est
également le cas pour les régresseurs (Cycle*T), Cycle et T2. Ces régresseurs, méme s’ils n’influencent
que peu la vitesse, tendent a la diminuer. Ainsi cette étude confirme 1’observation expérimentale selon
laquelle I’augmentation conjuguée de la température et du nombre d’atomes de carbone couplée a la
cyclisation de I’alcool diminue la vitesse de dépdt (Facteur : (NbC - 5,5) *(Cycle-0,5)*(T-1250)).

Terme Estimation Ecart-type Rapportt Prob.>|t|
T 1,2903625  0,084698 15,23 <,0001*
(Cycle-0,5)%(T-1250) 1,068545  0,169396 6,31 | 0,0004*
Cycle 113,54375 18,9391 6,00 | 0,0005*
(T-1250)*(T-1250) 0,0037371 0,000947 3,95 | 0,0056*
(NbC-5,5)*(T-1250) -0,435735  0,169396 -2,57 | 0,0369*
(NbC-5,5)*(Cycle-0,5)*(T-1250) -0,79939  0,338793 -2,36 | 0,0504
NbC -39,16625 18,9391 -2,07 0,0774
(Nbr de C-5,5)*(Cycle-0,5) -742625  37,87821 -1,96 |_ 0,0907

FIGURE II1.3.13 — Etude de sensibilité des regresseurs du modele dans le cas des alcools cycliques et leur
homologue linéaire pour la réponse vitesse de dépot

Comme précédemment, le tracé de la vitesse calculée a partir du modele a priori en fonction de
la vitesse obtenue expérimentalement est une autre fagon de vérifier la pertinence du modele. Cette
représentation graphique, présentée en Figure 111.3.14, montre que la droite obtenue suit bien, ici aussi, la
bissectrice du repére avec un coefficient directeur (a = 0,99) et un R? (R? = 0,98) excellents. Tous ces
résultats valident la bonne adéquation entre les vitesses expérimentales mesurées et les vitesses calculées

par le modele a priori.
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FIGURE II1.3.14 — Représentation graphique de 1’évolution de la vitesse mesurée expérimentalement en
fonction de la vitesse modélisée pour le cas des alcools cycliques et leurs homologues linéaires
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Le calcul de I’énergie d’activation des réactions de dépdt pour les précurseurs cycliques et leurs
équivalents linéaires est présenté dans le Tableau I11.3.4 .

Ainsi, ce tableau montre que les énergies d’activation des molécules cycliques sont plus élevées que
celles des molécules linéaires. Ceci est en accord avec la stabilité plus élevée des especes cyclique. De
plus, I’augmentation du nombre d’atomes de carbone de la molécule semble diminuer cette valeur, comme
dans le cas des alcools linéaires.

TABLEAU I11.3.4 — Valeurs des énergies d’activation calculées pour les alcools cycliques : comparaison
avec leurs équivalents linéaires

E,
(kJ/mol)

Pentanol 166,4 + 13,9
Cyclopentanol | 261,1 4+ 57,1

Hexanol 153,3 + 7,8
Cyclohexanol | 185,2 £ 13,3

Précurseur

Contrairement aux alcools linéaires, la cyclisation des alcools permet d’ajouter un facteur a I’étude.
Ce facteur supplémentaire autorise une exploitation sous la forme d’un plan d’expérience de I’énergie
d’activation.

L’ ajustement du modele est présenté sur la Figure I11.3.15. Cet ajustement met en évidence un R? sa-
tisfaisant (R? = 0,74), ainsi qu’un jousté de 0,64. L’écart entre ces deux valeurs est jugé acceptable compte
tenu du plan d’expérience utilisé (factoriel 22 : 2 facteurs avec chacun 2 niveaux) qui n’autorise pas de
résolution complexe. L’augmentation du nombre de régresseurs complexes permettrait vraisemblablement

d’améliorer ces deux valeurs. Toutefois, il impliquerait I’augmentation du nombre de niveaux par facteur.

Rcarré 0,739146
R carré ajusté 0,641325
Ecart-type résiduel 30,37824
Moyenne de la réponse 191,5
Observations (ou sommes pondérées) 12

FIGURE II1.3.15 — Résumé de 1’ajustement du modele pour la réponse énergie d’activation dans le cas des
alcools cycliques et leurs homologues linéaires

L’estimation des coefficients triés (Figure II1.3.16) permet d’écrire 1’expression mathématique rendant
compte de la vitesse de dépdt des alcools cycliques et de leurs homologues linéaires en fonction des
régresseurs considérés (Equation I11.3.5).

Terme Estimation Ecart-type Rapportt Prob.>|t|
Constante 404,6 97,25782 4,16  0,0032*
Cycle 63,3 17,53889 3,61 0,0069*
NbC -44.5 17,53889 -2,54  0,0349*
(Cycle-0,5)*(Nbr C-5,5) -62,8 35,07777 -1,79 0,112

FIGURE IIL.3.16 — Estimation des coefficients du modele a priori liant les facteurs cyclisation (Cycle)
et nombre d’atomes de carbone (NbrC) a la réponse énergie d’activation (Ea) dans le cas des alcools
cycliques et de leur homologue linéaire

Eamoacle = 404,6 + 63,3 x Cycle - 44,5 x NbC - 62,8 x (NbC-5,5) x (Cycle-0.5) (IIL.3.5)
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L’étude de la sensibilité des régresseurs met en évidence leur impact sur la réponse (Figure I11.3.17).
Cette figure montre ainsi que la cyclisation de 1’alcool est le facteur dominant et tend a augmenter
la valeur de I’énergie d’activation. Le nombre d’atomes de carbone ainsi que le facteur d’interaction
Cycle*NbC tendent quant a eux a diminuer la valeur de I’énergie d’activation, bien que I’effet de
I’interaction soit négligeable. Cette étude traduit correctement les observations expérimentales selon
lesquelles, malgré la cyclisation, I’énergie d’activation du cyclohexanol est plus faible que 1’énergie
d’activation du cyclopentanol, i.e. les deux facteurs considérés ont des effets opposés qu’il est possible de
comparer via le modele mathématique.

Terme Estimation Ecart-type Rapportt Prob.>|t|
Cycle 63,3 17,53889 3,61 | 0,0069*
NbC -44.5 17,53889 -2,54 | 0,0349*
(Cycle-0,5)*(NbC-5,5) -62,8 35,07777 -1,79 | 0,1112

FIGURE IIL.3.17 — Etude de sensibilité des régresseurs du modele dans le cas des alcools cycliques et de
leur homologue linéaire pour la réponse énergie d’activation

La représentation de I’énergie d’activation calculée avec le modele a priori en fonction des valeurs
expérimentales est présentée sur la Figure I11.3.18. Cette représentation montre que le coefficient directeur
est trés bon (a = 0,98) avec un R? moyen (R2=0,65)diala dispersion de la mesure expérimentale de
I’énergie d’activation.
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FIGURE 1I1.3.18 — Représentation graphique de 1’évolution de I’énergie d’activation mesurée expéri-

mentalement en fonction de 1’énergie d’activation modélisée pour le cas des alcools cycliques et leurs
homologues linéaires

¢) Conclusion

L’ensemble des résultats produits dans cette partie traduisent bien les effets des facteurs d’entrée
mais également la nécessité de considérer leurs interactions dans 1’analyse des réponses mesurées. Afin
d’augmenter le nombre de régresseurs de la résolution des modeles, il a été décidé de regrouper tous les
résultats obtenus sur les alcools.

154



II1.3.3 Résultats expérimentaux

L’ajustement du modele a priori est présenté sur la Figure I11.3.19. Les valeurs de R? et de jousté

sont trés bonnes, respectivement 0,96 et 0,95. Ce modele a priori montre qu’il est possible d’exploiter la
cinétique de tous les alcools considérés sous la forme d’un modele unique.

Rcarré 0,961625
R carré ajusté 0,954276
Ecart-type résiduel 27,31289
Moyenne de la réponse 121,4198
Observations (ou sommes pondérées) 57

FIGURE II1.3.19 — Résumé de I’ajustement du modele pour la réponse vitesse de dépot dans le cas de tous
les alcools

L’estimation des coefficients (Figure I11.3.20) permet ici aussi, de définir 1’équation mathématique du
modele tel que (Equation I11.3.6) :

Terme Estimation Ecart-type Rapportt Prob.>|t|
Constante -1190,06 55,79902 -21,33 <,0001*
NbC -1,542512 3,664425 -042 0,6757
Cycle 174,04647 2459603 7,08 <,0001*
T 1,0354722 0,042247 24 .51 <,0001*
(NbC-4,38596)*(Cycle-0,14035) -57,64986 20,40133 -2,83  0,0069*
(NbC-4,38596)*(T°C-1248,6) -0,08872 0,031376 -2,83  0,0069*
(Cycle-0,14035)*(T-1248,6) 1,9924887 0,213846 9,32 <,0001*
(NbC-4,38596)*(Cycle-0,14035)%(T-1248,6) -0,868622 0,174288 -4,98 <,0001*
(NbC-4,38596)*(NbC-4,38596) -10,78234 1,916415 -5,63 <,0001*
(T-1248,6)*(T-1248.6) 0,0025008 0,000317 7,90 <,0001*

FIGURE II1.3.20 — Estimation des coefficients du modele a priori liant les facteurs température (T),
cyclisation (Cycle) et nombre d’atomes de carbone (NbC) a la réponse vitesse de dépot (v) dans le cas de
tous les alcools

Vinodete = -1190,06 - 1,542512 x NbC + 174,04647 x Cycle + 1,0354722 x T - 57,64986 x (NbC-5,5)*(Cycle-0,5)
- 0,08872 x (NbC-5,5) x (T-1250) + 1,9924887 x (Cycle-0,5) x (T -1250)
- 0,868622 x (NbC-5.5) x (Cycle-0.5) x (T-1250) - 10,78234 x (NbC-5.5) x (NbC-5.5)
+0,0025008 x (T-1250) x (T-1250)

(111.3.6)

La Figure I11.3.21 représente 1’étude de sensibilité des régresseurs. Elle montre que la température
reste le facteur prédominant et que son augmentation conduit a 1’augmentation de la vitesse de dépot.
C’est aussi le cas pour la cyclisation, et les facteurs d’interactions Cycle*T et T2. Les autres facteurs ont
tendance a diminuer la vitesse. L’effet du nombre d’atomes de carbone (seul ou couplé a la température)
est tres limité, méme s’il tend a la diminution de la cinétique de dépot.
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Terme Estimation Ecart-type Rapportt Prob.>|t|
T 1,0354722 0,042247 2451 <,0001*
(Cycle-0,14035)%(T-1248,6) 1,9924887 0,213846 9,32 | <,0001*
(T-1248,6)*(T-1248,6) 0,0025008 0,000317 7,90 _‘H <,0001*
Cycle 174,04647 24,59603 7,08 <,0001*
(NbC-4,38596)*(Nbr C-4,38596) -10,78234 1,916415 -5,63 \j_ <,0001*
(NbC-4,38596)*(Cycle-0,14035)*(T-1248,6) -0,868622 0,174288 -4,98 | <,0001*
(NbC-4,38596)*(T-1248,6) -0,08872 0,031376 -2,83 | 0,0069*
(NbC-4,38596)*(Cycle-0,14035) -57,64986 20,40133 -2,83 0,0069*
NbC -1,542512 3,664425 -0,42 0,6757

FIGURE I11.3.21 — Etude de sensibilité des régresseurs du modele dans le cas de tous les alcools pour la
réponse vitesse de dépot

La représentation suivante (Figure I11.3.22), montre une fois encore que 1’expression de la vitesse
expérimentale en fonction de la vitesse calculée via le modele a priori est trés satisfaisante : a = 0,98 et
R? =0,96.
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FIGURE II1.3.22 — Représentation graphique de 1’évolution de la vitesse mesurée expérimentalement en
fonction de la vitesse modélisée pour les alcools cycliques et leur homologue linéaire

De la méme maniere que pour la cinétique, I’énergie d’activation pour tous les alcools peut Etre
exprimée en fonction des facteurs d’entrée via la résolution globale d’un plan d’expérience tenant compte

de la cyclisation et du nombre d’atomes de carbone. L’ajustement du modele (Figure I11.3.23) obtenu

2

donne un R? égal 2 0,65 et un R e

valant 0,60. Bien que les deux valeurs soient proches, le modele reste
perfectible et traduit i) le faible nombre de points de mesures expérimentaux (une valeur de E, par alcool),

ii) la dispersion associée a cette mesure et iii) la nécessité d’inclure des régresseurs vraisemblablement

2
ajusté

de la dispersion des mesures expérimentales et de I’exploitation qui en sera faite (étude des tendances).

plus complexes. Le modele est certes perfectible, néanmoins les R? et R sont jugés acceptables au vu

Rcarré 0,659318
R carré ajusté 0,602538
Ecart-type résiduel 27,54284
Moyenne de la réponse 199,3773
Observations (ou sommes pondérées) 22

FIGURE II1.3.23 — Résumé de 1’ajustement du modele pour la réponse énergie d’activation dans le cas de
tous les alcools
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L’estimation des coefficients (Figure I11.3.24) permet ainsi d’écrire I’expression mathématique de la
loi du modele a priori (Equation I11.3.7).

Terme Estimation E:art-type Rapportt Prob.>|t|
Constante 327,82066 29,53745 11,10  <,0001*
NbC -34,13787 6,932236 -4,92  0,0001*
Cycle 134,34115 30,65569 4,38 0,0004*
(NbC-4,27273)*(Cycle-0,27273) -57,42293 2292324 -2,51 0,0221*

FIGURE II1.3.24 — Estimation des coefficients du modele a priori liant les facteurs cyclisation (Cycle) et
nombre d’atomes de carbone (NbrC) a la réponse énergie d’activation (E,)

Ea modetle = 327.82066 - 34,13787 x NbC + 134,34115 x NbC - 57,42293 x (NbC-5,5) x (Cycle-0,5)

(I11.3.7)

L’étude de la sensibilité des régresseurs est présentée sur la Figure I11.3.25. Ainsi, il apparait que le
facteur prédominant correspond au nombre d’atomes de carbone de 1’alcool qui, lorsqu’il augmente, fait
chuter la valeur de I’énergie d’activation macroscopique de la réaction de dépdt. La cyclisation produit
quasiment |’effet inverse en augmentant la valeur de I’énergie d’activation. L’interaction des deux facteurs
tend a la diminution de 1’énergie d’activation. Ces observations sont en accord avec la diminution de la
stabilité des alcools avec I’allongement de la chaine carbonée et la stabilité apportée par les structures

cycliques.
Terme Estimation Ecart-type Rapportt Prob.>|t|
NbC -34,13787 6,932236 -4,92 0,0001*
Cycle 134,34115 30,65569 4,38 | 0,0004*
(NbC-4,27273)*(Cycle-0,27273) -57,42293 2292324 -2,51 | 0,0221*

FIGURE III.3.25 — Etude de sensibilité des régresseurs du modele dans le cas de tous les alcools pour la
réponse énergie d’activation

Pour conclure, cette section a permis de mathématiquement traduire 1’effet des parametres expéri-
mentaux ainsi que d’identifier I’effet de leur interaction afin d’aider a la compréhension des phénomenes
physiques observés.

III1.3.3.2  Analyses microstructurales
a) Détermination expérimentale de la microstructure par MOLP et RMS

En ce qui concerne I’analyse de la microstructure des revétements, un raisonnement proche sera suivi
avec la proposition de modeles a priori traduisant 1’effet des facteurs expérimentaux sur la valeur de
I’angle d’extinction ainsi que sur la valeur de FWHMp. L’ objectif final de ce travail mathématique sera de
proposer des cartes d’existence des différentes microstructures en fonction de la température et du nombre
d’atomes de carbone présents dans le précurseur.

La totalité des échantillons a été caractérisée par MOLP et RMS afin d’identifier la microstructure
du PyC déposé. Les cartographies d’anisotropie obtenues apres traitement numérique des clichés MOLP
permettent de suivre 1’évolution de I’angle d’extinction A, en fonction du précurseur, de la durée et de la
température utilisée pour le dépot.
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Comme pour les réponses précédemment étudiées, la durée de dépdt n’a pas d’impact sur la valeur
de I’angle d’extinction mesurée contrairement a la température et au précurseur utilisé. Ces analyses
MOLP couplées a la RMS ont permis d’identifier la totalité des microstructures déposées (Annexe D et
Annexe E). Le Tableau III1.3.5 rassemble les valeurs de A, et de FWHMp ainsi que les microstructures
associées pour chaque précurseur et chaque température considérés.

TABLEAU II1.3.5 — Tableau récapitulatif des valeurs obtenues par MOLP et RMS et les microstructures
associées pour les échantillons de cette étude

Précurseur Température (°C) A (°) FWHMp (cm~1) | Microstructure
) 1300 30£0,5 - PyC A
Meéthanol 1400 [8£05 - PyC A
1100 2,6 +0,4 63,9+39 PyC A
1200 5,3+0,5 76,7 + 3,35 PyCLS
Propanol 1235 174+£23 86,0 2,9 PyCLR
1300 9,8 £0,8 93,3 +42 PyCLL
1400 12,3+ 1,0 - PyCLL
1100 44404 55,4 +2,0 PyS A
1150 52+0,5 60,8 + 1,4 PyCLS
1200 7,3 +0,7 63,2 +5,7 PyCLS
1225 7,3 +0,7 67,4 +0,8 PyCLS
1250 22,8+ 0,9 78,76 + 3,4 PyC LR
Ethanol 1275 229+ 0,6 724 +£52 PyCLR
1300 24,0 + 0,6 82,3+78 PyCLR
1325 21,8 £ 0,6 - PyC LR
11,0+ 0,6 - PyCLL
1350 11,5+ 0,2 89,8 + 1,5 PyCLL
1400 124 +0,5 914+19 PyCLL
1100 58+24 78,2 £6,5 PyCLS
1200 72 +2,0 89,5 + 3,0 PyCLS
Butanol 1300 122+14 99,6 + 12,6 PyCLL
1400 (couche 1) | 20,0 = 0,6 162,6 + 20,6 PyC LRe
1400 (couche 2) | 119+13 105,5 + 20,4 PyCLL
1100 6,0 £ 0,8 83,4 +4,6 PyCLS
1200 80+t14 94,0 + 5,0 PyCLS
Pentanol 1300 11,2 +2,0 108,0 = 4,5 PyCLL
1400 (couche 1) | 17,0+ 1,3 181,8 & 33,7 PyC LRe
1400 (couche 2) 9,54+0,7 111,6 £3,9 PyCLL
1100 6,6 £1,0 95,6 +5,2 PyCLS
1200 7,5+0,7 96,6 + 18,9 PyCLS
Hexanol 1300 (couche 1) | 20,7 £0.,8 146,3 £+ 8,8 PyC LRe
1300 (couche 2) 93+ 1,4 114,6 7,6 PyCLL
1400 (couche 1) | 16,3+ 3,9 148,3 £ 5,8 PyC LRe
1400 (couche 2) 9,5+1,0 115,5+ 21,4 PyCLL
1100 9,5+1,2 148,3 £ 5,8 PyCLS
Cyclopentanol 1200 12,1 +£0,8 150,9 + 7,8 PyCLL
1300 143+29 137,7 £ 12,5 PyCLL
1400 145+ 04 105,3 + 6,4 PyCLL
1100 72 4+0,6 138,0 &+ 8,1 PyCLS
Cyclohexanol 1200 85+1,2 140,1 4+ 3,6 PyCLL
1300 123+0,5 135,9 £ 13,8 PyCLL
1400 133+ 04 111,4 + 10,3 PyCLL

Ce Tableau met en évidence les observations suivantes :

1. Tous les dépots obtenus a partir de méthanol sont amorphes ;

2. Quels que soient les autres alcools, a basses températures (T<<1200°C), seuls des dépots faiblement
anisotropiques de type PyC A et PyC LS sont observés;
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II1.3.3 Résultats expérimentaux

3. Lutilisation de précurseurs cycliques ne conduit qu’a I’obtention de revétements de PyC LS et de
PyC LL. Aucun PyC LRe n’est observé;

4. Les dépots a hautes températures (1300°C et 1400°C) sont de type PyC LL, excepté pour le cas
particulier de 1’éthanol pour lequel du PyC LR est observé a 1300°C;

5. L’inhomogenéité microstructurale de quatre dépdts mise en évidence par la présence de deux
couches présentant des microstructures différentes :

butanol_1400°C;
pentanol_1400°C;
hexanol_1300°C;
e hexanol_1400°C.

Pour ces quatre échantillons, une premiere couche de PyC LRe est déposée en début d’expérience,
puis une deuxieme couche de PyC LL apparait (Figure I11.3.26). Cette observation met en évidence
par la présence de deux microstructures différentes et ne sont pas sans rappeler les cartographies
d’anisotropies obtenues sur les dépdts a 1200°C a partir de cyclohexane.

A.=119+13

~J Ae=21,940,6
/Ae ~1, gl

(b) Pentanol a 1400°C

(c) Hexanol a 1300°C (d) Hexanol a 1400°C

FIGURE II1.3.26 — Cartographies d’anisotropie mettant en évidence la présence de deux couches de PyC
d’ A, différents

L’hypothese avancée pour expliquer ce phénomene est la méme que celle proposée dans le cas
du cyclohexane. L’ observation de ces deux couches différentes de PyC est la conséquence d’un
changement dans le mécanisme de dépdt de PyC. Ainsi, dans un premier temps, le milieu réaction-
nel serait favorable a un dép6t de PyC LRe (température, précurseur initial), puis a cause d’une
modification locale du milieu réactionnel (maturation du précurseur, fluctuation de la thermique
provoquée par le dépdt en formation), le mécanisme de dépodt serait favorable au dépot de PyC
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LL. Cette premiere couche de PyC LRe est donc attribuée a une zone de transition. En prenant les
conclusions avancées lors de 1’étude du cyclohexane, I’application d’une température de dépot
supérieure devrait conduire a I’obtention d’un dépdt homogene de PyC LRe;

6. Le dépot d’un PyC LR a 1235°C a partir de propanol. Dans ce cas particulier, 1I’observation du
dépdt préliminaire multicouches a mis en évidence une couche présentant une anisotropie élevée
(A = 20,8 £ 0,6 (Figure I111.3.27_a)). Il est a noter que cette couche n’est présente que sur environ
25% de la circonférence du barreau. L’hypothese alors avancée était une température localement
différente. Afin de valider I’existence de cette couche, une étude spécifique a ce précurseur a
été réalisée en resserrant I’intervalle de températures tous les 30°C 2. Cette étude a confirmé
I’existence de cette couche homogene sur une gamme de températures tres restreinte : 1235 £ 5°C
(Figure I11.3.27_b). L’analyse RMS de ce dépdt confirme sa microstructure PyC LR (FWHMp =
86,0 2,9 cm™).

(b

FIGURE II1.3.27 — Cartographies d’anisotropie montrant le dép6t de PyC hautement anisotropique lors de
I’utilisation du propanol en tant que précurseur : lors de 1’essai dit "multi-couches" et b) lors de I’essai a
1235°C

En conclusion, grice aux caractérisations couplées MOLP et RMS, il a été possible d’identifier
chacune des microstructures de PyC déposées en fonction du précurseur utilisé, de la durée et de la
température de chaque expérience. De manicre analogue a 1’étude des cinétiques réalisée dans la section
précédente, il est possible, grace au logiciel de résolution des plans d’expériences, de construire les
modeles mathématiques exprimant les réponses microstructurales (A, et FHWMp) en fonction des
facteurs d’entrée. Ces modeles permettront le tracé des graphiques d’iso-surface d’existence pour chaque
microstructure en fonction de la température, du nombre d’atomes de carbone et de la cyclisation. Les
résultats de la résolution de ces modeles sont présentés dans le paragraphe suivant.

b) Construction des modeles a priori

Ce paragraphe présente dans un premier temps le modele a priori obtenu pour I’angle d’extinction. Il
est a noter que dans le cas des dépdts présentant deux couches, seule la seconde couche de PyC LL sera
considérée, les couches de PyC LRe étant attribuées a des régimes transitoires. Les mémes facteurs sont
ensuite utilisés pour la résolution du modele relatif a FWHMp.

2. Ces expériences ont également été réalisées pour les autres alcools, les cartographies d’anisotropie ne révelent pas la
présence de PyC LR ou LRe
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L ajustement du modele pour I’angle d’extinction est présenté sur la Figure 111.3.28. Bien qu’accep-
tables, la valeurs de R2 (R2 =0,71) et R2 ajusté (szusté = (0,60) sont relativement basses. De plus, 1’écart
entre les deux valeurs traduit un modele a priori non optimal en termes de nombre de régresseurs. Outre
le choix des régresseurs qui pourrait étre optimisé, le manque d’ajustement de ce modele peut trouver
son origine dans la définition méme de 1’angle d’extinction et son évolution par rapport aux facteurs
considérés. Les résultats sur 1I’éthanol en sont un bon exemple, puisque le PyC LR obtenu (A, compris
entre [15° et 23°]) est encadré en terme de température par un PyC LS (T<1225°C - A, compris entre
[5° et 10°]) et un PyC LL (T> 1325-1350°C - A, compris entre [10° et 14°]). Ces résultats montrent que
I’évolution de A, en fonction de la température n’est pas linéaire et présente au moins un maximum local.
Sans ajouter I’influence des deux autres facteurs (NbC et Cycle), I’expression du modele mathématique
reliant la réponse A, aux trois facteurs considérés n’est évidemment pas simple. Toutefois, le choix des
régresseurs présentés ici a été motivé afin de reproduire la courbure de la surface de réponse pressentie
sans pour autant augmenter la dimensionalité du polyndme utilisé dans 1’expression du modele. Une
facon d’augmenter la justesse du modele serait d’introduire des régresseurs ayant un sens physique,
i.e. traduisant physiquement ce qui lie la valeur de A, aux facteurs d’entrée. Toutefois, en premiere
approximation et consciente de la limitation de ce modele, il sera conservé en I’état. Il sera exploité
afin 1) d’aider a I’interprétation des résultats expérimentaux et ii) de construire la surface de réponse
permettant de définir les domaines d’existence des différentes microstructures de PyC en fonction des
facteurs d’entrée considérés (T, NbC et Cycle).

Rcarré 0,712907
R carré ajusté 0,59807
Ecart-type résiduel 3,382062
Moyenne de la réponse 10,15
Observations (ou sommes pondérées) 36

FIGURE II1.3.28 — Résumé de 1I’ajustement du modele pour I’angle d’extinction dans le cas de tous les
alcools

L’estimation des coefficients du modele est présentée sur la Figure 111.3.29. Elle permet d’écrire
1’équation mathématique du modele (Equation I11.3.8)

Terme Estimation Ecart-type Rapportt Prob.>|t|
Constante -35,97026  23,64596 -152  0,1408
C -0,614194 1,178208 -0,52  0,6067
Cycle 2,7070981 1,675094 162 0,1186
T 0,0408812 0,01843 222 0,0359*
(C-3,86111)%(T-1255,14) -0,005305  0,003673 -144  0,1610
(C-3,86111)%(C-3,86111) 2,9265934 1,014236 2,89 0,0079*
(C-3,86111)%(C-3,86111)*(C-3,86111) -0,051777  0,271442 -0,19  0,8503
(C-3,86111)%(C-3,86111)*(C-3,86111)*(C-3,86111) -0,540153  0,157655 -343  0,0021*
(T-1255,14)*(T-1255,14) -0,001812  0,000522 -347  0,0019*
(T-1255,14)*(T-1255,14)*(T-1255,14) -2,908e-7 9,448e-7 -0,31  0,7608
(T-1255,14)%(T-1255,14)*(T-1255,14)*(T-1255,14) 6,7408e-8 2,136e-8 3,16 0,0041*

FIGURE II1.3.29 — Estimation des coefficients du modele a priori liant les facteurs température (T),
cyclisation (Cycle) et nombre d’atomes de carbone (Nbr C) a la réponse angle d’extinction (Ae)
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Ae modéle = -35,97026 — 0,614194 x C + 2,7070981 Cycle + 0,0408812 T — 0,005305 (C-3,86111)x(T-1255,14)
+2,9265934 (C-3,86111)x(C-3,86111) — 0,0540153 (C-3,86111)x(C-3,86111)x(C-3,86111)
~0,540153 (C-3,86111)x(C-3,86111)x(C-3,86111)x(C-3,86111) — 0,001812 (T-1255,14)x(T-1255,14)
—2,908%7 (T-1255,14)x(T-1255,14)x(T-1255,14) + 6,7408%% (T-1255,14)x(T-1255,14)x(T-1255,14)x(T-1255,14)
(IIL.3.8)
L’étude de la sensibilité des facteurs est, quant a elle, présentée sur la Figure I11.3.30. Cette étude
montre que 1’angle d’extinction est majoritairement influencé par les régresseurs (T)%, (NbO)*, (T)* et
(NbC)?2. Ces régresseurs ont toutefois des effets opposés. Ainsi T et (T)* augmentent la valeur de A, alors
que (T)? 1a diminue. Cette tendance est inversée pour le facteur (NbC)? et (NbC)*. La complexité de ce
modele semble refléter la présence d’un maximum local de la valeur de A, pour le PyC LR.

Terme Estimation Ecart-type Rapportt Prob >[t|
(T-1255,14)*(T-1255,14) -0,001812  0,000522 -3,47 0,0019*
(NbC-3,86111)*(NbC-3,86111)*(NbC-3,86111)*(NbC-3,86111) -0,540153  0,157655 -3,43 0,0021*
(T-1255,14)*(T-1255,14)*(T-1255,14)*(T-1255,14) 6,7408e-8 2,136e-8 3,16 | 0,0041*
(NbC-3,86111)*(NbC-3,86111) 29265934  1,014236 2,89 | 0,0079*
T 0,0408812 0,01843 2,22 | 0,0359*
Cycle 2,7070981 1,675094 1,62 0,1186
(NbC-3,86111)%(T-1255,14) -0,005305  0,003673 -1,44 0,1610
NbC -0614194  1,178208 -0,52 0,6067
(T-1255,14)*(T-1255,14)*(T-1255,14) -2,908e-7 9,448e-7 -0,31 0,7608
(NbC-3,86111)*(NbC-3,86111)*(NbC-3,86111) -0,051777  0,271442 -0,19 0,8503

FIGURE II1.3.30 — Etude de sensibilité des régresseurs du modele dans le cas de tous les alcools pour la
réponse A,

La Figure I11.3.31 présente le graphique tracant les valeurs expérimentales en fonction des valeurs
calculées via le modele défini. Le coefficient directeur de la droite est bon (a = 0,93) c’est a dire que le
modele n’est pas complétement aberrant. Le R? (R? = 0,56), quant & lui, traduit logiquement le manque

d’ajustement du modele.

30
25
y =0,9341x )
6:; 20 R?=0,5782
O I ]
— [ ]
3 1 e ot
[ ® ...
© ® k1)
< 10 . Joe
® ‘g_--".
5 @ "
) e®
._u @
0
0 5 10 15 20 25 30

A, mesure (°)

FIGURE II1.3.31 — Représentation graphique de 1’évolution de A, mesurée expérimentalement en fonction
de A. modélisée pour tous les alcools

L exploitation du plan d’expérience sur la réponse FWHMp, est plus aisée. Ainsi, ’ajustement du
modele (Figure I11.3.32) donne un R? (R? = 0,96) et un R? ajusté (Rfjusté =0,94) tous deux bons et proches
de 1. Le modele est pertinent et retranscrit correctement les effets de chacun des facteurs ainsi que leurs

interactions.
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Rcarré 0,958867
R carré ajusté 0,942772
Ecart-type résiduel 6,086034
Moyenne de la réponse 99,45333
Observations (ou sommes pondérées) 33

FIGURE III.3.32 — Résumé de I’ajustement du modele pour la réponse FWHMp dans le cas de tous les
alcools

De la méme maniere que précédemment, I’estimation des coefficients triés (Figure 111.3.33) permet
d’écrire I’expression mathématique rendant compte du modele obtenu (Equation II1.3.9).

Terme Estimation Ecart-type Rapportt Prob.>|t|
Constante 43,485607 21,81815 1,99 0,0582
NbC 5,830548 1,253137 465 0,0001*
Cycle 41,149711 7,346643 560 <,0001*
T 0,0259635 0,017008 1,53  0,1405
(NbC-4,06061)*(Cycle-0,24242) -6,667632 5,019546 -1,33 0,197
(NbC-4,06061)*(T-1245) 0,0072337 0,011187 0,65 10,5243
(Cycle-0,24242)%(T-1245) -0,290582 0,059933 -485 <,0001*
(NbC-4,06061)"(Cycle-0,24242)*(T-1245) 0,0674075 0,039344 1,71 0,1001
(NbC-4,06061)*(Nbr C-4,06061) -1,839598 0,743388 -2,47  0,0211*
(T-1245)*(T-1245) -0,000279 0,000111 -2,52  0,0193*

FIGURE II1.3.33 — Estimation des coefficients du modele pour la réponse FWHMp, dans le cas de tous les
alcools

FWHMD moacle = 43,485607 + 5,8305485 NbC + 41,149711 Cycle + 0,0259635 T - 6,667632 (NbC-4,06061)kaycle-0,24243)
+0,0072337 (NbC-4,06061)x(T-1245) - 0,290582 (Cycle-0,24243)x(T-1245) - 0,000279 (T-1250)x(T -1250)
- 0,0674075 (NbC-4,06061)x(Cycle-0,24243)x(T-12545) - 1,839598 (NbC-4,06061)x(NbC-4,06061)
(1I1.3.9)
L’étude de la sensibilité des coefficients montre que la valeur de FWHMp augmente d’autant plus
que la cyclisation et le nombre d’atomes de carbone sont élevés. Le facteur d’intéraction Cycle*T fait
quant 2 lui chuter cette valeur. C’est également le cas des régresseurs T2 et NbC?. L’influence des autres
parametres est statistiquement considérée comme négligeable.

Terme Estimation Ecart-type Rapportt Prob.>|t|
Cycle 41,149711 7,346643 5,60 <,0001*
(Cycle-0,24242)%(T-1245) -0,290582 0,059933 -4,85 <,0001*
NbC 5,830548 1,263137 4,65 | 0,0001*
(T-1245)*(T-1245) -0,000279 0,000111 -2,62 0,0193*
(NoC-4,06061)*(NbC-4,06061) -1,839598 0,743388 -2,47 0,0211*
(NoC-4,06061)*(Cycle-0,24242)*(T-1245) 0,0674075 0,039344 1,71 0,1001
T 0,0259635 0,017008 1,53 0,1405
(NbC-4,06061)*(Cycle-0,24242) -6,667632 5,019546 -1,33 |: 0,1971
(Nor C-4,06061)*(T-1245) 0,0072337 0,011187 0,65 —l 0,5243

FIGURE I11.3.34 — Etude de la sensibilité des régresseurs du modele dans le cas de tous les alcools pour la
réponse FWHMp

Pour terminer, le tracé des valeurs de FWHMp, calculées en fonction des valeurs expérimentales est
représenté sur la Figure I11.3.35. Le coefficient directeur de la droite d’ajustement obtenu est tres bon (a =

1) ainsi que son R? (= 0,97), i.e. le modele retranscrit bien les phénomeénes expérimentaux.
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FIGURE II1.3.35 — Représentation graphique de 1’évolution de FWHMp mesurée expérimentalement en
fonction de FHMWp modélisée pour tous les alcools

En prenant en compte ces deux modeles, et connaissant les valeurs de A, et de FWHMp associées a
chaque microstructure, il devient possible en superposant les deux iso-surfaces d’obtenir des domaines
d’existence de chaque microstructure en fonction de la température, du nombre d’atomes de carbone et de
la cyclisation. Toutefois, compte tenue de 1I’imprécision du modele reliant A, aux facteurs d’entrée, ces
domaines d’existences auront pour seul objectif d’apporter un visuel a I’exploitation des résultats obtenus.

¢) Construction de cartographie de domaine d’existence

Dans la mesure ou les molécules cycliques n’ont permis ni I’obtention de PyC LR ni I’obtention de
PyC LRe, les iso-surfaces seront définies en considérant ce parametre égal a zéro, soit uniquement les
molécules linéaires. Les résultats obtenus sont présentés sur les Figures 111.3.36, 111.3.37 et I11.3.38.

La lecture de ces graphiques est assez simple. Chaque iso-surface présente un domaine coloré (bleu
pour A. ou rouge pour FWHMp) et un domaine blanc. En fonction des critéres d’existence soit de
A, soit de FWHMp, la partie colorée correspond a I’extérieur des bornes alors que la partie blanche
correspond a I’intérieur des bornes. La superposition des iso-surfaces pour A, et FWHMp, en fonction de
la microstructure étudiée, permet de visualiser tres rapidement un domaine d’existence correspondant a
I’intersection des domaines blancs de ces deux surfaces de réponses.

Bien évidemment, les bornes des criteres définies dans la littérature (Chapitre 1.2) sont strictes alors
que les résultats de ces travaux ont montré qu’il fallait les considérer avec une certaine incertitude. Ceci,
ajouté a la justesse des modeles définis pour A, et FWHM]p ainsi qu’aux valeurs discretes de températures
et d’atomes de carbone étudiées, montrent I’importance de considérer une incertitude sur les bornes des
domaines d’existence établies. Ainsi, les trois graphiques suivants montrent respectivement, le domaine
d’existence du PyC LL (Figure 111.3.36), du PyC LR (Figure 111.3.37) et du PyC LRe (Figure I11.3.38).

Dans le premier cas, le PyC LL est obtenu soit autour de 1200°C soit entre 1300°C et 1400°C pour
un nombre d’atomes de carbone supérieur a 3. Dans le second cas du PyC LR, le diagramme montre
que son existence est restreinte a une gamme bien particuliere de température et de nombre d’atomes de
carbone. Méme si cette zone représentée sur le diagramme est un peu décalée par rapport aux résultats
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expérimentaux, le comportement local de I’obtention de PyC LR pour les molécules possédant seulement
2 ou 3 atomes de carbone est visible. Enfin dans le cas du PyC LRe, ces surfaces mettent en évidence
I’impossibilité d’obtention de cette microstructure dans le domaine d’étude considéré.

Comme évoqué précédemment, le manque de justesse de ces domaines d’existence est expliqué par
le modele a priori de I’angle d’extinction utilisé qui ne retranscrit pas correctement le maximum local
présent dans le cas du PyC LR. (Figure I11.3.37 formule de prévision de A.).

1400

Formule de prévision de FWHMb

1350

1300

—

= 1250

1200

1150

FIGURE II1.3.36 — Diagramme d’existence du PyC LL en considérant les A. et FWHMp de la littérature
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FIGURE III1.3.37 — Diagramme d’existence du PyC LR en considérant les A, et FWHMp, de la littérature
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FIGURE I11.3.38 — Diagramme d’existence du PyC LRe en considérant les A, et FWHMp de la littérature
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En conclusion, ces derniers graphiques, méme s’ils sont perfectibles, donnent une treés bonne visuali-
sation des conditions expérimentales nécessaires a 1’obtention d’une microstructure précise.

Une derniere information doit étre apportée sur la comparaison entre le cyclohexane et le cyclohexanol.
En effet, contrairement au cyclohexane, le cyclohexanol, et ce malgré 1’utilisation de températures
supérieures, ne permet pas 1I’obtention de PyC LRe. L’utilisation de cette molécule n’aboutit ni a I’obtention
de revétements complets de PyC LRe (comme c’est le cas du cyclohexane a 1300°C), ni méme de cette
premiere couche de transition (observée a 1300°C pour le cyclohexane). L’hypothése avancée afin
d’expliquer ce phénomene s’ appuie sur le modele de dépdt de PyC développé dans les chapitre précédent.
Aussi, I’absence de PyC LRe devrait se traduire par une quantité faible de HAP lourds présents dans les
résidus liquides a I’issue de cette expérience.

111.3.4 Application du modele développé sur le dépot de PyC par caléfaction

Les analyses microstructurales réalisées sur la totalité des revétements élaborés a partir des précurseurs
alcools ne mettent pas en évidence le dépdt d’un revétement complet en épaisseur de PyC LRe, seule
une couche proche du substrat est visible sur certains échantillons et dans certaines conditions. Cette
affirmation est renforcée par le graphique d’iso-surface d’existence de cette microstructure (Figure I11.3.38
¢)). Par ailleurs, toutes les autres microstructures ont pu étre observées.

D’apres le modele développé précédemment, 1’absence de la microstructure PyC LRe continue, se
traduit par une faible concentration en HAP lourds dans le milieu réactionnel en fin d’expérience. Afin de
vérifier cette hypothese et ainsi confronter le modele développé précédemment, les résidus liquides des
essais réalisés a partir de propanol, de butanol, de pentanol et d’hexanol a t= 25 min et pour toutes les
températures considérées, ont été caractérisés par GC-MS.

Toutefois, il est judicieux de mentionner deux points importants :
e Faute de temps, les résidus liquides obtenus pour les deux molécules cycliques n’ont pu étre
caractérisés;

e le changement de la colonne de chromatographie entre 1’étude des résidus liquides générés a partir
d’éthanol et ceux produits par tous les autres alcools. Ce remplacement a permis d’améliorer
la séparation et la détection des produits de réactions expliquant ainsi 1’identification d’un plus
grand nombre de molécules. Les tableaux rassemblant la totalité des molécules détectées (especes
quantifiables et traces) sont présentés en Annexe F.

A 1100°C, les microstructures sont faiblement anisotropes (PyC A ou PyC LS). Une transition de
microstructure apparait entre le propanol et le butanol. L’analyse des résidus liquides a cette température
montre la faible maturation du propanol : aucune molécule de type C,Hx (avec 6 < n < 10) ou bien
de type HAP (1égers et lourds) n’est observée méme a 1’état de traces. Pour le butanol, le pentanol et
I’hexanol, aucune molécule de type C,Hy (avec 6 < n < 10) et de type HAP 1égers n’est quantitifiable,
mais est présente a 1’état de traces. Aucune trace de HAP lourds n’est visible. La faible

couplée a la est en accord avec le dépot des microstructures et

. Une hypothése supplémentaire est cependant apportée : il semblerait que la présence de traces de

molécules CyHy (avec 6 < n < 10) et de HAP 1égers conduise, pour une méme température, a la transition

PyC A — PyC LS. Ainsi, la maturation plus importante des précurseurs butanol, pentanol et hexanol
semble avoir déplacée la température de transition de ces deux microstructures.
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A 1200°C, I’augmentation progressive de I’anisotropie avec le nombre d’atomes de carbone n’im-
plique pas de transition dans la microstructure du PyC identifié ( ), seule la cyclisation intervient
et permet une transition PyC LS — PyC LL. Pour les alcools linéaires, I’analyse des résidus liquides
montre une maturation de précurseur plus avancée. Ceci est en accord avec les observations faites sur
le cyclohexane et 1’éthanol. Ainsi, seules

sont visibles pour le propanol. Pour les trois autres alcools, les molécules
. Les
. Ces résultats couplés a la thermique sont en accord avec le modele. L’ observation de
la microstructure PyC LL pour les molécules cycliques s’explique vraisemblablement par la maturation
plus rapide de ces précurseurs permettant d’abaisser la température de formation de la structure PyC LL.
Ainsi, il ne serait pas surprenant que I’analyse de ces résidus liquides mette en avant la quantification de
molécules C,Hy (avec 6 < n < 10) et de HAP 1égers.

A 1235°C, le cas particulier du propanol permet le dépot de PyC 1.R. L’analyse des résidus liquides
montre seulement des traces de molécules C, Hy (avec 6 < n < 10) et des traces de HAP Iégers. Aucune
trace de HAP lourds n’est observée. Ceci était également le cas lors de 1’analyse des résidus liquides
provenant des expériences conduisant au PyC LR a partir d’éthanol pour lesquels une faible matura-
tion du précurseur avait été observée. Ainsi I’obtention de PyC LR n’est possible que si la maturation

du précurseur est faible et si la température est suffisamment élevée pour permettre 1’organisation du dépot.

A 1300°C, tous les dépdts sont de type PyC LL et I’hexanol présente cette microstructure particuliére
de double couche PyC LRe / PyC LL. L’analyse des résidus liquides montre que quel que soit le précurseur
les molécules CHy (avec 6 < n < 10) sont quantifiables et les HAP lourds ne sont présents qu’a 1’ état
de traces. Pour les HAP légers, ils ne sont visibles qu’a 1’état de traces dans le cas du propanol et sont
quantifiables dans le cas des trois autres alcools linéaires. L’ apparition du phénomene de double couche
pour I’hexanol ne trouve pas d’explication claire dans I’analyse des résidus liquides. Toutefois, I"hypothese
selon laquelle la couche de PyC LRe observée est liée a un régime transitoire, dans ces conditions de
température, est conservée. Ainsi, il semblerait que ce phénomene soit relié, en partie, a la longueur de la
chaine carbonée. En effet, a plus haute température (1400°C) ce phénomene est visible des le butanol.
Seul le propanol ne présente pas de dépot présentant une double microstructure dans les conditions
d’élaboration considérées.

A 1400°C, les dépots sont majoritairement de type PyC LL, toutefois, le butanol, le pentanol, et
I’hexanol présentent eux aussi une microstruture en double couche. L’analyse des résidus liquides montre
que quel que soit le précurseur, les molécules C,Hy (avec 6 < n < 10) et les HAP 1égers sont quantifiables
(avancement de la maturation du précurseur) et que les HAP lourds ne sont présents qu’a I’état de traces.
Une fois de plus, ces résultats sont en accord avec le dépot de la microstructure PyC LL.

L’ensemble des types de molécules détectées pour chaque précurseur a chaque température est ras-
semblé dans le Tableau I11.3.7.

En conclusion, I’absence de HAP lourds en concentration suffisamment importante pour étre quanti-
fiée et ’absence de dépot homogene de PyC LRe sont en accord avec le modele proposé. Ces résultats
valident I’hypothese selon laquelle seules des molécules dont I’avancement de la maturation est rapide
et tendent a rapidement former des HAP 1égers et lourds seraient favorables au dépdt de PyC LRe, dans
les conditions de température adéquates. A contrario, I’obtention de PyC LR ne peut se faire qu’avec
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des précurseurs dont la maturation reste faible mais a une température suffisamment élevée pour
garantir ’organisation des USB de carbone. A défaut d’une température suffisamment élevée, les
dépots seront de type A ou LS. Enfin, le dép6t de PyC LL intervient des lors que des molécules C,Hy
(avec 6 < n < 10) sont quantifiables.

Ainsi, il devient aisé de comprendre pourquoi aucun PyC LR n’a pu étre observé avec le butanol, le
pentanol et I’hexanol. En effet, deés 1200°C ces précurseurs présentent des quantités mesurables d’especes
ChHx (avec 6 < n < 10) et de HAP légers.

Il est désormais possible de répondre aux questions posées en introduction :

e Tout comme pour les précurseurs de CVD/CVI, les molécules en C; et C3 semblent les plus
adéquates pour I’obtention de PyC LR. La taille des molécules revét une importance particuliere ;

e [ obtention de PyC LR avec une cinétique plus élevée n’est pas visible. En effet, la vitesse de
dépot du PyC LR a 1235 °C a partir de propanol n’est pas supérieure aux cinétiques obtenues avec
I’éthanol ;

TABLEAU II1.3.6 — Tableau récapitulatif des vitesses de dépots obtenues dans le cas du PyC LR a partir
d’éthanol et de propanol

Précurseur | Température (°C) | Vitesse (um/h)
1250 36,2 £ 6,5
Ethanol 1275 483+44
1300 52,2+ 10,9
Propanol 1235 46,2 + 1,04

o ['utilisation de molécules cycliques n’a pas permis la formation de PyC LRe. La cyclisation d’un
alcool ne semble donc pas favoriser cette microstructure ;

e Contrairement au cyclohexane, le cyclohexanol ne permet pas le dépdt de PyC LRe dans les
conditions testées. Une hypothese avancée vient de la nature alcool du précurseur qui, en se
craquant, est susceptible de former des hydrocarbures mais aussi des alcools. Le craquage de
cyclohexane, lui, ne conduit qu’a la formation d’hydrocarbures et par la suite a la formation rapide
de HAP. En effet, les concentrations en especes C,Hy et en HAP 1égers quantifiées dans le cas du
cyclohexane sont bien plus importantes que pour n’importe quel alcool étudié. Ainsi, plus que la
cyclisation du précurseur, sa nature initiale est primordiale pour I’obtention de PyC LRe.
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TABLEAU II1.3.7 — Tableau récapitulant les types de molécules détectées pour chaque précurseur et pour chaque température

HoE%onER Propanol Butanol Pentanol Hexanol

- Pas de C,Hy - Pas de C,Hy (avec 6 < n < 10) | - Pas de C,Hy - Pas de C,,Hy

1100 - Pas de HAP légers - Pas de HAP 1égers - Pas de HAP légers - Pas de HAP 1égers
- Pas de HAP lourds - Pas de HAP lourds - Pas de HAP lourds - Pas de HAP lourds
Obtention de Obtention de Obtention de Obtention de
— en accord avec le modele | — en accord avec le modele — en accord avec le modele | — en accord avec le modele
- Traces de C,Hy - C,Hx quantifiables - Cp,Hx quantifiables - C,Hx quantifiables

1200 - Traces de HAP légers - HAP léger quantifiables - HAP légers quantifiables - HAP légers quantifiables
- Pas de HAP lourds - Traces de HAP lourds - Traces de HAP lourds - Traces de HAP lourds
Obtention de Obtention de Obtention de Obtention de
— en accord avec le modele | — en accord avec le modele — en accord avec le modele | — en accord avec le modele
- Traces de C,Hy

1235 - Traces de HAP légers - - -
- Pas de HAP lourds
Obtention de
— en accord avec le modele ) ) )
- C,Hx quantifiables - C,Hy quantifiables - C,Hx quantifiables - C,Hy quantifiables

1300 - Traces de HAP légers - HAP légers quantifiables - HAP Iégers quantifiables - HAP légers quantifiables
- Traces de HAP lourds - Traces de HAP lourds - Traces de HAP lourds - Traces de HAP lourds
Obtention de PyC LL Obtention de PyC LL Obtention de PyC LL Obtention de PyC LL
— en accord avec le modele | — en accord avec le modele — en accord avec le modele | — en accord avec le modele
- Cp,Hx quantifiables - C,Hx quantifiables - Cp,Hx quantifiables - C,Hx quantifiables

1400 - Traces de HAP légers - HAP légers quantifiables - HAP Iégers quantifiables - HAP légers quantifiables
- Traces de HAP lourds - Traces de HAP lourds - Traces de HAP lourds - Traces de HAP lourds
Obtention de PyC LL Obtention de PyC LL Obtention de PyC LL Obtention de PyC LL

— en accord avec le modele

— en accord avec le modele

— en accord avec le modele

— en accord avec le modele

170



II1.3.5 Conclusion

I11.3.5 Conclusion

L’utilisation de précurseurs alcools avait pour principal objectif de tester le modele proposé a la
suite des deux précédents chapitres. Ainsi, en travaillant avec des molécules plus ou moins longues et/ou
possédant un cycle, il a été possible d’en observer I’'impact sur la microstructure du PyC déposée.

Lors de I’exploitation des résultats cinétiques, plusieurs phénomenes ont pu étre observés, notamment
la mise en évidence de deux régimes de dépdt distincts en fonction de la longueur de la chaine carbonée
de I’alcool. Un premier régime pour lequel la vitesse de dépot dépend du nombre d’atomes de carbone de
la chaine et un second ou la vitesse est indépendante de ce facteur. Ces deux régimes dépendent également
de la température de dépot. Il a aussi été constaté que la vitesse de dépdt des molécules cycliques est
plus importante que pour leur équivalent linéaire. Par ailleurs, le calcul de I’énergie d’activation pour les
alcools linéaires montre une diminution logique de ce parametre avec 1I’augmentation du nombre d’atomes
de carbone. Cette diminution est expliquée par I’affaiblissement de la liaison C-O-H avec I’allongement
du squelette carboné. Cette observation ne semble pas completement vérifiée pour 1’éthanol dont la valeur
de I’énergie d’activation est inférieure a la valeur attendue traduisant sa moins bonne stabilité. Enfin,
comme attendu, I’énergie d’activation des molécules cycliques est plus importante que celle de leur
équivalent linéaire. L’exploitation des réponses cinétiques via une démarche de plan d’expériences a
permis d’apprécier 1’effet des interactions entre les facteurs considérés et ce, dans 1’objectif de mieux
interpréter les observations faites.

L’identification des microstructures des dépdts met en avant plusieurs résultats marquants. Premiére-
ment, I’utilisation de propanol permet 1’obtention de PyC LR sur une gamme tres réduite de températures
centrée autour de 1235°C. Deuxieémement, des régimes transitoires ont été mis en évidence sur quatre
échantillons (Butanol_1400°C, Pentanol_1400°C, Hexanol_1300°C et _1400°C), de la méme maniere
que pour les essais cyclohexane_1200°C. Ils sont constitués d’une premiére couche de PyC LRe (proche
du suscepteur) suivi d’une seconde couche de PyC LL. Aussi, de la méme maniere que pour le cyclo-
hexane, 1’apparition de cette fine couche de PyC LRe laisse penser que 1’application d’une température
de dépdt plus importante pourrait conduire au dépdt d’un revétement complet de cette microstructure.
Troisiemement, la totalité des dépdts restants sont de type A, LS ou LL et aucune couche continue de PyC
LRe n’a été observée dans le domaine d’étude.

En ce qui concerne la cohérence de ces résultats avec les hypothéses avancées dans la conception du
modele de dépdt de PyC par caléfaction, quels que soient les résidus liquides analysés dans ce chapitre,
les postulats faits dans les chapitres précédents semblent se valider. Le modele, actuellement qualitatif,
semble pouvoir étre généralisé pour les précurseurs de PyC utilisés en caléfaction.

Pour conclure, I’augmentation du nombre d’atomes de carbone de la molécule n’est pas favorable a la
formation d’un dépdt de PyC LR, car la maturation du précurseur, avec la formation de molécules CyHy
et de HAP légers, est d’autant plus favorisée que le nombre d’atomes de carbone présent dans la molécule
initiale est important. Il en va de méme pour les molécules cycliques pour lesquelles I’hypothese faite est
que I’avancement de leur maturation est favorisée par la présence d’un cycle a 1’état initial.
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Conclusion de la partie 111

Cette troisicme partie a permis de présenter les résultats obtenus lors de I’élaboration de PyC par
caléfaction. Au cours de ces travaux, 9 précurseurs ont été étudiés avec pour objectif la compréhension
des mécanismes de dépot des différentes microstructures de PyC. Cette utilisation variée de précurseurs a
permis 1’élaboration de toutes les microstructures de PyC possibles. De plus, I’ensemble des caractéri-
sations effectuées dans cette partie ont permis de proposer et de valider un modele qualitatif reliant les
microstructures de PyC observées avec I’effet de la thermique en lien avec la nature et la maturation du

précurseur initial.

Dans le premier chapitre, les résultats obtenus sur 1’élaboration de PyC a partir de cyclohexane ont
été présentés. Ce précurseur, choisi dans un premier temps pour prendre en main le réacteur transféré au
LCTS et valider les modifications qui lui ont été apportées, a mis en évidence I’influence de la température
sur la microstructure du PyC obtenu. Tous les résultats obtenus se sont révélés étre en accord avec ceux
de la littérature, validant la bonne prise en main du moyen expérimental et ce malgré les modifications
qui lui ont été apportées [Rovillain_1999, Beaugrand_2010]. Dans un second temps, il a été décidé de
pousser les caractérisations dans 1’objectif de proposer un modele cohérent expliquant les mécanismes
de dépdt de PyC, comme cela a pu étre le cas en CVD/CVI [Huttinger_1999, Le Poche_2003]. Sans
étre prédictif, ce modele permet d’approfondir la connaissance du systéme et de faire le lien entre les
molécules présentes en fin de réaction dans la phase liquide et les différentes microstructurse de PyC
obtenues (Figure 111.3.39).
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FIGURE II1.3.39 — Modele de dépot de PyC par caléfaction a partir de cyclohexane proposé d’apres ces
travaux de these

Le second chapitre a été consacré a I’étude de 1’éthanol comme précurseur de PyC. Le choix de ce
précurseur est a relier au durcissement de la réglementation REACh qui pousse les industriels a utiliser
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de nouveaux précurseurs moins polluants pour la fabrication de matrices PyC. En CVI/CVD, des études
sur I’utilisation de I’éthanol ont alors vu le jour [ Yan_2008, Ren_2014, Ren_2015, Liu_2010, Liu_2011,
Regiani_2014]. Afin de conserver un lien entre la CVD et la caléfaction, ce précurseur a été utilisé dans
ces travaux de these. Les résultats obtenus avec EtOH ont rapidement mis en avant la possibilité de
déposer du PyC LR, structure industriellement recherchée pour ses proprictés thermomécaniques. De
plus, les analyses des résidus liquides ont confirmé la production d’une faible quantité de HAP dans les
sous-produits de réaction. Cette étude a en outre, permis d’établir les domaines d’existence de chaque
microstructure de PyC en fonction de la température et des caractéristiques du précurseur. De plus,
I’analyse des résidus liquides, couplée a la caractérisation microstructurale, a permis de renforcer les
hypotheses proposées sur le développement du modele de formation des différentes microstructures de
PyC et notamment celles relatives au PyC LR. Ces caractérisations ont enfin permis de mettre en lumiere
I’importance de la concentration en especes détectées dans la phase liquide (C,Hy, HAP 1égers et lourds)
sur la microstructure de PyC déposée. L’ensemble des deux chapitres précédents a abouti a la proposition
du modele suivant (Tableau III1.3.8).

Le troisieme et dernier chapitre de cette partie a été consacré a 1’étude de différents alcools linéaires
et cycliques sur la microstructure du dépdt de PyC obtenu. Ce chapitre avait pour ambition de quantifier
I’influence de I’allongement de la chaine carbonée et/ou de sa cyclisation sur : i) la microstructure de dépot,
ii) les cinétiques de dépdt et iii) la composition des résidus liquides. Surtout, 1I’étude des ces molécules
devait permettre de confirmer/infirmer les hypotheses du modele développé (Tableau I11.3.8). L utilisation
de plans d’expériences a permis de mettre en évidence les facteurs expérimentaux prépondérants ainsi que
leur influence sur les vitesses de dépot, 1I’énergie d’activation, I’angle d’extinction et la largeur a mi-hauteur
de la bande D. Ces modeles ont également permis de tracer les domaines d’existence des principales
microstructures en fonction de la température, du nombre d’atomes de carbone et de la cyclisation du
précurseur. Enfin, I’analyse des différents résidus liquides a permis de valider les hypothéses du modele
développé.

L’ensemble des résultats obtenus indique que 1’utilisation de molécules dont le nombre d’atomes
de carbone et la maturation seront limités, pour une température suffisamment élevée, sera favorable au
dépot de PyC LR. A contrario, I’ utilisation de molécules hydrocarbures, possédant un nombre important
d’atomes de carbone (comme c’est le cas du cyclohexane), associée a une température élevée seront
favorables au dépot de PyC LRe. Ainsi, il devient possible, suivant la microstructure souhaitée, de choisir
le précurseur adéquat.

Pour terminer, la forte dépendance de la microstructure avec la température rendra difficile la densifi-
cation homogene d’une préforme avec une seule microstructure de PyC. L’existence d’un fort gradient
de température dans les conditions actuelles de caléfaction conduira inévitablement a des gradients de
microstructures dans le matériau final. Seul le chauffage rapide et uniforme de la piece (afin de supprimer
les gradients de température) peut permettre le dépdt d’une microstructure homogene. Toutefois, les
problématiques rencontrées en I-CVI seraient de nouveaux présentes. Aussi, I’étude de nouveaux moyens
de chauffage serait pertinent pour permettre 1’infiltration du dép6t tout en conservant un faible gradient de
température. En effet, en prenant I’exemple de I’éthanol, le dépdt de PyC LR est possible dans une fenétre
de 50°C. Si I'utilisation de nouveau moyen de chauffage permet de converser un gradient assez faible
tout en permettant une infiltrabilité correct, I’utilisation de la caléfaction pour la densification de pi¢ces
s’avererait pertinente.
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Quatrieme partie

Revétements d’oxycarbure de silicium
(Si-O-C) obtenus par caléfaction
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Chapitre IV.1

Synthese de précurseurs organosilylés
pour I’élaboration de revétements Si-O-C
par caléfaction

Ce chapitre a pour objectif de présenter les précurseurs retenus pour l’élaboration des revétements
Si-O-C par caléfaction. Dans un premier temps, il présente les raisons qui ont motivé le choix de travailler
avec des précurseurs oxycarbures et liste les précurseurs sélectionnés. Dans une seconde partie, la voie

de synthese des précurseurs retenus est décrite.

IV.1.1 Introduction

Le coft, tres élevé, des précurseurs de SiC non chlorés (Tableau IV.1.1) a conduit a repenser les

précurseurs utilisables en caléfaction pour I’élaboration de SiC.

TABLEAU IV.1.1 — Précurseurs de SiC non chlorés présentant un intérét en caléfaction

Précurseurs Formule Prix (au kg) Fournisseur
CVD 4000 [SiH, —-SiH, ], ~ 2k$ Star Fire
Hexaméthyldisilane CeH3Si, ~ 4,6k$ Sigma Aldrich
1,3-Disilabutane C,H;0S1» ~ 14,5k$ Gelest
1,4-Disilabutane C,H;Si, ~ 8,4k$ Gelest
1,3,5-Trisilacyclohexane C3H 5513 ~ 13,1k$ Gelest
1,3,5-Trisilapentane C,H1,Si3 ~ 15,3k$ Gelest
Tétraméthylsilane Si(CH3)4 ~ 600$ Sigma Aldrich

Afin de continuer a travailler sur des précurseurs non chlorés, il a été décidé de travailler avec de
nouveaux précurseurs organosilylés économiquement viables. Les précurseurs de Si-O-C usuels étant des
polymeres précéramiques, ils ne sont pas adaptés a la caléfaction. En effet, de tels précurseurs doivent
posséder certaines caractéristiques spécifiques telles que : étre liquides, avec une viscosité relativement
faible, avoir une température d’ébullition comprise en 50°C et 200 °C et étre peu voire non sensibles a
I’air. Dans la mesure ol peu de précurseurs répondent a ces caractéristiques, une partie de ces précurseurs
a du étre synthétisée durant la these.

Afin de réaliser la synthese de précurseurs Si-O-C possédant les caractéristiques nécessaires a leur
utilisation en caléfaction, une collaboration avec le groupe ORGA de I'Institut des Sciences Moléculaires
de Bordeaux (ISM-UMR-5255) a été mise en place. Ce groupe travaille principalement a la mise au point

179



SYNTHESE DE PRECURSEURS ORGANOSILYLES POUR L’ELABORATION DE REVETEMENTS SI1-O-C PAR
CALEFACTION

de méthodes de synthese organique.

Le choix des précurseurs a été conditionné par la méthode de synthese et les parametres moléculaires
souhaités afin de balayer une gamme de composition de précurseurs. En effet, la synthese doit répondre a
un cahier des charges précis afin que les précurseurs puissent étre produits a I’échelle industrielle. Ainsi,
la synthese et les étapes de purification doivent étre simples, avoir un bon rendement et éviter les produits
toxiques. Pour toutes ces raisons, les syntheses ont été pensées en prenant en compte les principes de la
chimie verte (peu de déchets, réactions a température ambiante, limitation de la quantité de solvant, etc

o).

Une des spécialités du groupe ORGA, est la fonctionnalisation d’alcools ou bien de phénols. Cette
compétence apportera une continuité a I’étude précédemment réalisée sur les alcools, en greffant sur la
fonction OH, le silicium par I’intermédiaire du groupement triméthylsilane (TMS). Ainsi, cinq précurseurs
ont pu étre identifiés et synthétisés afin d’évaluer I’impact de la structure et de la composition chimique
initiale de la molécule sur le dépdt (cinétique, composition chimique du dépdt, structure du dépaot, ...), et
cela de la méme maniere que précédemment avec les alcools. Les parametres étudiés ont donc été :

e la longueur de la chaine carbonée, en conservant un seul groupement TMS ;

e le nombre de groupements TMS sur la molécule.

Les cinq molécules ainsi étudiées sont les suivantes :

le méthoxytriméthylsilane ! (noté MeOTMS);
I’éthoxytriméthylsilane! (noté EtOTMS);

le butoxytriméthylsilane (noté ButOTMS) ;

le 1,2-bis(triméthylsiloxy)éthane (noté Et(OTMS),);

le 1,2,3-tris(triméthylsiloxy)propane (noté Pr(OTMS)s3).

Le Tableau IV.1.2 présente les compositions chimiques et les rapports C/Si pour les cinq molécules de
I’étude.

TABLEAU 1V.1.2 — Composition chimique atomique globale des précurseurs Si-O-C

. Rapport Nombre de Nombre de C
Précurseurs | %atH | %at C | %at Si | %at O . groupements .

C/Si T™MS dans la chaine
MeOTMS 66,6 22,2 5,6 5,6 4,0 1 1
EtOTMS 66,6 23,8 4,8 4,8 5,0 1 2
ButOTMS 66,6 26,0 3,7 3,7 7,0 1 3
Et(OTMS), | 64,7 23,5 59 59 4,0 2 -
Pr(OTMS); | 56,8 29,6 6,8 6,8 4,6 3 -

1. Le méthoxytriméthylsilane et 1’éthoxytriméthylsilane sont des précurseurs disponibles commercialement, leur synthése
n’a pas été nécessaire.
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IV.1.2 Description de la méthode de synthese

Le groupement TMS est tres souvent utilisé en synthése organique pour la protection de groupements
fonctionnels hydroxyles. De ce fait, de nombreuses techniques sont disponibles dans la littérature pour
permettre la silylation d’alcools. L’une des plus courantes est I’ utilisation de chlorotriméthylsilane (TM-
SCI)[Sreedhar_2012, Abri_2012] (Schéma réactionnel présenté ci-contre, Equation IV.1.1). Cependant,
I'utilisation de précurseurs chlorés n’est pas souhaitée industriellement car elle engendre la contrainte de
traitement des effluents chlorés.

NEt,

R-OH + CI-SiMes R-O-SiMe; (R-OTMS)
R = groupe alkyle ou phényl (IV.1.1)

Un autre agent de silylation souvent employé est I’hexaméthyldisilazane (HMDS). Il réagit directement
avec les alcools et les phénols et n’a pour sous-produit que I’ammoniac (NH3). Malheureusement, afin
d’assurer un rendement correct, la réaction doit étre réalisée a des températures élevées et Etre catalysée
[Azizi_2004, Tillu_2004, Reaz_2015]. Cette voie de synthese impliquant des températures élevées ne
répond donc pas encore au cahier des charges précédemment énoncé. Il a donc été nécessaire de trouver
une autre technique permettant 1’activation de 1’hexaméthyldisilazane.

En 2010, S.T. Kadam et S.S. Kim [Kadam_2010] ont testé Ia silylation d’alcools et de phénols dans
différents solvants polaires. En se basant sur des recherches antérieures [ Watahiki_2003], ils ont développé
une méthode de silylation tres efficace respectant tous les critéres recherchés pour les syntheses (Schéma
réactionnel présenté sur la Figure 1V.1.2).

©/\OH (MegSi),NH (HMDS) Ejﬂosnvle3
+ NHj
CHsNO,

température ambiante (Iv.1.2)

Cette méthode consiste a activer le HMDS par le biais d’un solvant adapté et cela, afin de faciliter
I’attaque de I’atome d’oxygene du groupement alcool sur les atomes de silicium. Ainsi, le nitrométhane
en se complexant avec le HMDS, active ce dernier en rendant les atomes de silicium plus électrophiles.
Ceci permet ensuite a 1’alcool de réagir avec le complexe MeNO,-hexaméthyldisilazane, libérant I’éther
de silyle correspondant ainsi que de I’ammoniac (Figure IV.1.1).
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FIGURE IV.1.1 — Mécanisme réactionnel proposé par Kadam et Kim [Kadam_2010]

Des éthers de silyle peuvent donc étre obtenus tres aisément avec cette voie de synthese, sans utiliser
de catalyseurs et a température ambiante. De plus, une large gamme d’alcools primaires a pu étre testée.
Toutefois, il reste a déterminer son efficacité sur de grandes quantités et sur des alcools secondaires comme
dans le cas du glycérol. Cette méthode de synthése est treés probablement la plus économique et la plus
respectueuse des principes de chimie verte, c’est pourquoi elle a été retenue pour ces travaux.

IV.1.3 Mise en place expérimentale et caractérisation

Trois précurseurs doivent étre synthétisés en grande quantité (1,5 L) pour les besoins de la these : le
butoxytriméthylsilane, le 1,2-bis(triméthylsiloxy)éthane et le 1,2,3-tris(triméthylsiloxy)propane. Les deux
autres, le méthoxytriméthylsilane et 1’éthoxytriméthylsilane, étant disponibles commercialement, n’ont
pas fait I’objet d’une synthese.

Le protocole général suivi pour les syntheses se base sur les travaux de S.T Kadam [Kadam_2010].
L’alcool (le butanol pour la syntheése du butoxytriméthylsilane ; I’éthyléne glycol pour la synthése du
1,2-bis(triméthylsiloxy)éthane ; le glycérol pour la synthese du 1,2,3-tris(triméthylsiloxy)propane) et le
nitrométhane sont versés dans un ballon sous atmosphere inerte et placés sous agitation. L’héxaméthyl-
disilazane est ensuite ajouté goutte a goutte a température ambiante afin de générer une faible quantité
continue d’ammoniac. La réaction dure entre 10 min et 3 h selon les quantités de réactif utilisés (Fi-
gure IV.1.2).
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Ballon sousN,

Seringue
(hexaméthyldisilazane)

Ballon

Barreau aimanté (alcool + nitrométhane)

Agitateur
magnétique

FIGURE IV.1.2 — Photographie du montage expérimental de la synthése de précurseurs organosiliciés

Les méthodes de séparation utilisées pour récupérer le produit sont différentes selon le précurseur syn-
thétisé. Ainsi, un évaporateur rotatif a été utilisé pour la purification du 1,2-bis(triméthylsiloxy)éthane et
du 1,2,3-tris(triméthylsiloxy)propane, alors que le butoxytriméthylsilane a nécessité une distillation.

Afin de suivre I’avancement de la réaction, et de s’assurer de la pureté des produits synthétisés, une
analyse par RMN 'H et 13C a différentes étapes de la synthése est réalisée.
IV.1.3.1 Synthese du 1,2-bis(triméthylsiloxy)éthane

La synthese du 1,2-bis(triméthylsiloxy)éthane se fait a partir de 1’éthyleéne glycol et de HMDS dans
du nitrométhane (MeNQO,) suivant la réaction ci-apres IV.1.3.

OH (MesSi)oNH (HMDS) OSiMe;
HO CH3NO, Me3SiO
t &rat biant
éthyléne glycol SMmpErare ambrante 1.2-bis(riméthylsiloxy)éthane  (py.1 3)

Un essai de synthese a été réalisé en multipliant par 10 les quantités utilisées dans la publication de
T.S. Kadam [Kadam_2009] (cf. Tableau IV.1.3 entrée 1). A I'issue de cet essai, la totalité de I’éthylene
glycol a réagi avec la totalité de I’hexaméthyldisilazane et seul le 1,2-bis(triméthylsiloxy)éthane est formé.
Les températures d’ébullition du 1,2-bis(triméthylsiloxy)éthane et du nitrométhane étant suffisamment
différentes (166°C et 101°C respectivement), la séparation des phases a été réalisée a I’aide d’un évapora-
teur rotatif. Les spectres de RMN 'H et RMN !3C obtenus en fin de réaction montrent I’obtention d’un
produit pur (Figure IV.1.3 et IV.1.4).
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FIGURE IV.1.3 — Spectre RMN ! H de 1,2-bis(triméthylsiloxy)éthane avec les paramétres du Tableau IV.1.3
entrée 1

OSiM63
1

2 Me (TMS)

2
MGgS]O
1

CHz

CDCla

I S S S T R S e e e e A s
20 U5 UD M5 W0 95 N B W 5 M 65 & S5 M o450 B WX D A5 L5 05 S
pm)

FIGURE IV.1.4 — Spectre RMN '3 C de 1,2-bis(triméthylsiloxy)éthane avec les parametres du Ta-
bleau I'V.1.3 entrée 1

Bien que cette synthese fournisse un produit pur, avec un rendement supérieur a 90%, elle n’a permis
I’élaboration que de 0,50 mL de 1,2-bis(triméthylsiloxy)éthane tout en impliquant une utilisation de 10
mL de nitrométhane. Avec ces résultats, il faudrait utiliser environ 27 L. de MeNO, pour la synthese des
1,5 L de précurseur nécessaires pour mener a bien 1’étude de ce précurseur en caléfaction. Avec cette
considération, il devient indispensable de réduire la quantité de nitrométhane utilisée pour la synthese. De
plus, le mécanisme établi par T.S. Kadam, fait apparaitre que I’hexaméthyldisilazane peut libérer deux
groupements SiMes (TMS), ainsi, un équivalent molaire d’hexaméthyldisilazane devrait suffire a silyler
deux groupements OH. Partant de ces deux constats, et dans 1’objectif d’améliorer la performance de la
synthese (limiter les quantités de réactif et de solvant), deux essais ont été menés :

e Essai n°l : La quantité de nitrométhane a été divisée par deux (choix arbitraire) (Tableau IV.1.3
entrée 2). Le spectre RMN 'H réalisé sur cet essai montre la présence du produit souhaité, ainsi
qu’une quantité importante d’hexaméthyldisilazane (Figure IV.1.5);

e Essai n°2 : La quantité d’hexaméthyldisilazane a été divisée par deux (Tableau IV.1.3 entrée 3). Le
spectre RMN ! H réalisé sur cet essai ne montre pas 1’obtention du produit souhaité (Figure IV.1.6).
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FIGURE IV.1.5 — Spectre RMN ! H du produit issu de la synthése relative aux parametres du Tableau IV.1.3
entrée 2
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FIGURE IV.1.6 — Spectre RMN ! H du produit issu de la synthése relative aux parametres du Tableau IV.1.3
entrée 3

Il semblerait au regard de ces deux essais que la diminution seule de I’une ou I’autre des quantités de
réactif ou de solvant ne soit pas favorable a I’obtention du produit souhaité. L’essai n°1 montrant I’exces
d’hexaméthyldisilazane, laisse cependant penser qu’en réduisant a la fois la quantité de nitrométhane et
celle de HMDS, le produit final seul pourrait &tre obtenu. Les différentes expériences menées dans ce
sens ont permis d’améliorer le procédé afin d’obtenir un produit pur avec un bon rendement et en grande
quantité (Tableau IV.1.3 entrée 4). Ainsi, le composé pur a été obtenu a partir d’ 1 équivalent molaire
d’éthylene glycol avec 1 équivalent molaire d’hexaméthyldisilazane dans 2 équivalents molaires
de nitrométhane. Les entrées 5 et 6 du Tableau IV.1.3 montrent les scale-up réalisés. L’ expérience 6 a
été répétée jusqu’a obtenir une quantité de 1,5 L de précurseur.

2. Pourcentage de conversion de 1’alcool en molécules organosilylées
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TABLEAU IV.1.3 — Optimisations de la réaction de silylation du 1,2-bis(triméthylsiloxy)éthane

Entrées Quantité d’éthylene glycol | Quantité de HMDS | Quantité de nitrométhane | Rendement
mmol ou mol 10 mmol 20 mmol 187 mmol
1 mL 0,56 4,25 10 >90%
équivalent leq 2eq Exces (18,7 eq)
mmol ou mol 10 mmol 20 mmol ~93,5
2 mL 0,56 4,25 5 -
équivalent leq 2eq Exces (~9,3 eq)
mmol ou mol 10 mmol 10 mmol 187 mmol
3 mL 0,56 2,13 10 -
équivalent 1eq 1eq Exces (=~18,7 eq)
mmol ou mol 50 mmol 50 mmol 120 mmol
4 mL 2,75 12 6,64 93,3%
équivalent leq leq ~2eq
mmol ou mol 1 mol 1 mol 2,4 mol
5 mL 55 230 133 91%
équivalent leq leq ~2eq
mmol ou mol 3,5 mol 3,5 mol 8,4 mol
6 mL 200 834 483 88%
équivalent leq leq ~2eq

IV.1.3.2 Synthése du butoxytriméthylsilane

La synthese du butoxytriméthylsilane est réalisée a partir du butanol et de I’hexaméthyldisilazane,

dans du nitrométhane selon la réaction suivante (Equation IV.14):

~_~_-0OH

butanol

(MegSi),NH (HMDS)

CH3NO,

température ambiante

\/\/OSiMe3

butoxytriméthylsilane

Iv.14)

Dans un premier temps, une nouvelle phase d’optimisation de la synthese est réalisée a partir des

parametres optimaux déterminés lors de la synthese du 1,2-bis(triméthylsiloxy)éthane. Dans ces conditions,
0,5 équivalent d’hexaméthyldisilazane devrait silyler un équivalent de butanol. La décision a donc
été prise de diviser par deux la quantit¢ de HMDS mise en jeu dans la réaction. Ainsi, un essai de
synthése utilisant : 1 équivalent molaire de butanol, 0,5 équivalent molaire d’hexaméthyldisilazane et
2 équivalents molaires de nitrométhane est réalisé (Tableau IV.1.4, entrée 1). Les analyse RMN 'H ont
montré I’obtention du produit souhaité sans présence de HMDS. Ainsi, les conditions opératoires ont été

conservées pour obtenir une quantité de 1,5 L de précurseur (Tableau I'V.1.4, entrées 2 et 3).

TABLEAU IV.1.4 — Optimisations de la réaction de silylation du butoxytriméthylsilane

Entrée Quantité de butanol | Quantité de HMDS | Quantité de nitrométhane | Rendement
mol 0,1 mol 0,05 mol 0,2 mol
1 mL 9,2 10,5 11 73%
équivalent 1éq 0,5 éq 2¢éq
mol 1 mol 0,5mol 2 mol
2 mL 92 105 110 80%
équivalent 1 éq 0,5 éq 2 é&q
mol 2 mol 1 mol 4 mol
3 mL 184 210 220 80%
équivalent 1éq 0,5 éq 2 é&q

En fin de réaction, deux phases distinctes sont observées. Les analyses en RMN 'H ont révélé que la
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phase la plus dense est composée de nitrométhane et de butoxytriméthylsilane (en proportion 88 : 12). La
phase la moins dense est composée de nitrométhane et de butoxytriméthylsilane (en proportion 67 : 33).
L utilisation de I’évaporateur rotatif s’est avérée dans ce cas inefficace pour récupérer le produit malgré
I’écart de températures d’ébullition (132,1°C pour le butoxytriméthylsilane et 101°C pour le nitrométhane,
quelle que soit la phase testée). La présence de deux phases non miscibles peut s’expliquer par la différence
de polarité existant entre le nitrométhane (plutdt polaire) et le butoxytriméthylsilane (plutot apolaire). La
solubilité partielle de ces deux liquides s’explique par les faibles électronégativités mises en jeu.

Une méthode alternative de séparation a donc été utilisée : la distillation. Pour ce faire, le produit de
la réaction est placé dans une ampoule a décanter afin de séparer les deux phases (Figure IV.1.7 étape 1),
puis la phase la moins dense est distillée (Figure IV.1.7 étape 2). La température du bain est maintenue
a environ 110°C, la colonne est refroidie & 1’eau et mesure 20 cm. Ainsi, le nitrométhane est évaporé
puis recondensé dans le second ballon. La phase contenue dans le premier ballon apres distillation est
composée de produit pur (Figure IV.1.8 et IV.1.9). Le distillat est lui composé d’un mélange 50 : 50 de
nitrométhane et de butoxytriméthylsilane. Celui-ci est ajouté dans I’ampoule a décanter au produit de la

réaction suivante afin d’étre séparé et de nouveau distillé (Figure IV.1.7 étape 4).

Décantation Distillation Deécantation

A\

. |

Phase la plus Phase la plus
dense recyclée* Produit pur obtenu dense recyclée”
aprés distillation

v

FIGURE IV.1.7 — Schéma récapitulatif de la distillation du butoxytriméthylsilane
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FIGURE IV.1.8 — Spectre RMN 'H du butoxytriméthylsilane avec les parametres du Tableau IV.1.4 entrées
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FIGURE IV.1.9 — Spectre RMN 3C du butoxytriméthylsilane avec les parametres du Tableau IV.1.4
entrées 1, 2, et 3

Sans étre optimale, cette méthode de purification permet d’obtenir un rendement moyen global
d’environ 80% ce qui reste acceptable pour une synthese a grande échelle.

IV.1.3.3 Synthese du 1,2,3-tris(triméthylsiloxy)propane

La synthese du 1,2,3-tris(triméthylsiloxy)propane se fait a partir de glycérol et d’hexaméthyldisila-
zane dans du nitrométhane (MeNO,) selon la réaction suivante (Equation IV.1.5) :

OH i OSiMe
MeSi),NH (HMDS) y
Ho.___oH (MesSho MegSio._L__OSiMe,
ol CH3NO, PIPTN
glycéro température ambiante 1,2,3-tris(triméthylsiloxy)propane (IV.1.5)

Comme pour les synthéses précédentes, une optimisation paramétrique a été effectuée. La complexité
de cette réaction réside dans la présence d’un alcool secondaire qui sera plus difficile a fonctionnaliser car
moins accessible.

En se basant sur les conditions expérimentales utilisées pour la synthese du butoxytriméthylsilane,
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le premier essai de synthese du 1,2,3-tris(triméthylsiloxy)propane utilise : 1 équivalent de glycérol, 1,5
équivalents de HMDS et 6 équivalents de nitrométhane (Tableau IV.1.5 entrée 1). La RMN 'H réalisée

post-réaction montre que le produit souhaité n’est pas obtenu.

Un nouvel essai est cette fois réalisé en utilisant un exces d’hexaméthyldisilazane et en réduisant la
quantité de nitrométhane afin de favoriser la réaction de silylation (Tableau I'V.1.5 entrée 2). Avec ces
conditions, le produit est obtenu, cependant de I’hexaméthyldisilazane reste présent. Ces conditions étant
plus favorables, la quantité de nitrométhane est conservée et celle d’hexaméthyldisilazane est diminuée a
1,6 équivalents pour favoriser la réaction de silylation en restant proche de la steechiométrie (Tableau IV.1.5
entrées 3 et 4). Cette expérience permet d’obtenir le produit pur. Le scale-up réalisé dans ces conditions
(Tableau IV.1.5 entrée 4) est également concluant.

TABLEAU IV.1.5 — Optimisations de la réaction de silylation du 1,2,3-tris(triméthylsiloxy)propane

Entrée Quantité de glycérol | Quantité de HMDS | Quantité de nitrométhane | Rendement
mol 0,01 mol 0,015 mol 0,06 mol
1 mL 0,73 3,16 3,22 -
équivalent leq 1,5eq 6eq
mol 0,01 mol 0,02 mol 0,04 mol
2 mL 0,73 4,22 2,14 89 %
équivalent leq 2eq 4eq
mol 0,1 mol 0,16 mol 0,4 mol
3 mL 7,3 3,37 21,4 79 %
équivalent leq 0,6 eq 2eq
mol 1 mol 1,6 mol 4 mol
4 mL 73 33,7 214 92 %
équivalent leq 1,6 eq 4eq

La purification de ce composé s’avere relativement simple. Les températures d’ébulition étant suffi-
samment différentes (=190°C pour 1,2,3-tris(triméthylsiloxy)propane et 101°C pour le nitrométhane),
I'utilisation de 1’évaporateur rotatif s’est avérée efficace. Ainsi, les conditions optimales déterminées
(Tableau IV.1.5 entrées 3 et 4) sont répétées jusqu’a I’obtention de 1,5 L de précurseur. Les spectres RMN
'H et 13C réalisés sur le produit final synthétisé sont présentés sur les Figures IV.1.10 et IV.1.11.

U J
el M L],

FIGURE IV.1.10 — Spectre RMN 'H du 1,2,3-tris(triméthylsiloxy)propane avec les parametres du Ta-
bleau IV.1.5 entrées 3 et 4
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FIGURE IV.1.11 — Spectre RMN ! H du 1,2,3-tris(triméthylsiloxy)propane avec les paramétres du Ta-
bleau IV.1.5 entrées 3 et 4

IV.1.4 Conclusion

Ce chapitre présente les précurseurs organosilylés retenus pour I’élaboration de revétements Si-O-C.
Cinq précurseurs ont ainsi été choisis afin de tester 1I’influence du rapport C/Si et de la structure de
la molécule sur la cinétique, la nature et la microstructure des dépdts réalisés par caléfaction. Trois
d’entre eux n’étant pas disponibles commercialement, il a été nécessaire de les synthétiser. Ainsi, une
collaboration avec le groupe ORGA de I’'ISM a permis la synthése de ces précurseurs :

le méthoxytriméthylsilane (produit commercial);

I’éthoxytriméthylsilane (produit commercial) ;

le butoxytriméthylsilane (produit de synthese);

le 1,2-bis(triméthylsiloxy)éthane (produit de synthése);

le 1,2,3-tris(triméthylsiloxy)propane (produit de synthese).

En s’appuyant sur les travaux de T.S Kadam [Kadam_2010], puis en optimisant les parametres de
chacune des 3 syntheses, il a été possible de synthétiser en grandes quantités, les trois précurseurs en vue
de leur utilisation en caléfaction. Tous les précurseurs de 1’étude sont purs a 99% et respectent le cahier
des charges établi (étre liquide et peu visqueux, avoir une température d’ébullition comprise en 50°C et
200°C et étre peu voire non sensible a I’air), ils peuvent donc étre utilisés tels quels en caléfaction.
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Chapitre IV.2

Elaboration et caractérisation de
revétements Si-O-C a partir de
précurseurs organosilylés

Ce chapitre traite des résultats obtenus en caléfaction a partir des précurseurs organosilylés choisis et
synthétisés au chapitre précédent. Dans un premier temps, la mise en place expérimentale sera présentée.
La caractérisation des revétements (morphologique, cinétique, chimique) sera ensuite décrite afin d’en

faire la comparaison avec les données de la littérature.

1V.2.1 Introduction

L’idée d’utiliser des précurseurs organosilylés repose sur la possible carboréduction des Si-O-C afin
d’obtenir du SiC comme évoqué dans les travaux de Mazo et al. [Mazo_2017]. L’ étude présentée dans
ce chapitre a pour objectif d’étudier la faisabilité de moduler la structure et la composition des Si-O-C
élaborés en vue de les réduire en SiC.

IV.2.2  Mise en place expérimentale

La démarche expérimentale suivie pour I’élaboration de Si-O-C peut étre résumée par le logigramme
présenté sur la Figure IV.2.1.

La premicre phase de ce projet est consacrée a 1’élaboration des revétements. L’utilisation de ces
précurseurs étant nouvelle en caléfaction, une large gamme de températures est utilisée. En effet, la
température de dépdt pourrait permettre de moduler la composition et /ou la structure du dép6t comme
c’est le cas avec les précurseurs de SiC utilisés en caléfaction [Serre_2013]. Ainsi, des essais entre 750°C
et 1300°C ont été réalisés.

Pour la durée des essais, des expériences préliminaires ont montré que le recours a des temps de
dépdt identiques pour toutes les températures envisagées n’était pas possible. En effet, il s’avere qu’a
750°C les vitesses de dépot étant tres faibles, plusieurs heures de dépot sont nécessaires a 1’observation
d’une épaisseur de revétement suffisamment importante afin d’étre caractérisée. A contrario, a 1300°C,
les vitesses de dépot sont extrémement élevées et la durée maximale des essais n’excede pas les quelques
dizaines de minutes. Cependant, afin de pouvoir comparer entre elles les cinétiques de dép6t de chacun
des précurseurs, des durées communes sont choisies pour chaque température. De plus, afin d’évaluer
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I’influence de la durée d’élaboration sur la vitesse de dépot, deux temps différents sont employés lorsque
cela a été possible (1 durée commune a chaque précurseur pour une température donnée ainsi qu’une
durée variable en fonction de la température et du précurseur). Le Tableau IV.2.1 rassemble 1’ensemble
des essais réalisés.

¢ Elaboration de revétements Si-O-C en jouant sur les

paramétres précurseur, durée et température
Phase 1 :

Elaboration

* Cinétique : mesure de I’épaisseur des dépots au MEB

* Morphologie : MO / MEB

* Compositions chimiques : EDS et microsonde de Castaing
¢ Structurale : DRX et RMN du solide

Phase 2 :
Caractérisation

FIGURE IV.2.1 — Logigramme présentant la démarche expérimentale suivie pour I’élaboration de Si-O-C

TABLEAU IV.2.1 — Récapitulatif des durées de dépdt réalisées en fonction de la température et du
précurseur

Durée n°2
Température | Durée n°1 (min)
°O) (min) (non communes)
(commune) | MeOTMS | EtOTMS | ButOMTS | Et(OTMS), | Pr(OTMS);

750 120 180 180 180 180 180
850 60 180 180 180 180 180
950 60 120 120 120 120 120
1100 20 20 30 20 15 30 45
1300 5 5 15 5 9 15 35

Pour des raisons de disponibilité des précurseurs, les essais de caléfaction ont été réalisés dans le
réacteur n°3 d’une contenance de 80 mL.

Pour les mé&mes raisons que celles évoquées dans le cas des précurseurs alcools, la résolution de plans
d’expériences par I’intermédiaire de modeles a priori est utilisée afin d’exprimer les réponses cinétiques
(vitesse de dépdt et énergie d’activation macroscopique) en fonction des facteurs d’entrée considérés.

La seconde phase de ces travaux est consacrée a la caractérisation des revétements. Pour des raisons
d’équilibre et parce que les résultats sont relativement complexes, la description microstructurale sera
faite en deux temps avec, dans ce chapitre, le détail des analyses élémentaires et dans le chapitre suivant,
I’étude plus fine de la microstructure. Les échantillons ont été observés au MEB et par MO afin d’en
décrire la morphologie. Ces clichés permettent également de déterminer les épaisseurs déposées ainsi que
leur cinétique. Des pointés EDS réalisés a différents endroits du revétement permettent de déterminer la
composition chimique globale. Une caractérisation de la composition chimique de certains revétements
par Microsonde de Castaing permet de valider I’utilisation de ’EDS comme moyen de caractérisation
systématique de la composition des dépots. L’ensemble de ces caractérisations doivent permettre de mettre
en évidence I’influence de chaque facteurs d’entrée (température, durée, précurseurs) sur la cinétique et la
composition des matériaux élaborés.
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IV.2.3  Caractérisations des revétements

IV.2.3.1 Morphologie des dépots

La morphologie des échantillons est observée au MEB ainsi que par MO sur des sections polies.
Les clichés obtenus permettent notamment de rendre compte de I’état de fissuration des matériaux ainsi
élaborés.

La Figure IV.2.2 montre les clichés MEB/BSED des revétements élaborés aux cinq températures de
I’étude pour les cinq précurseurs utilisés.

MeOTMS EtOTMS ButOTMS E((OTMS), Pr(OTMS),

750°C
3h

850°C
3h

950°C
2h

1100°C
20 min

1300°C
5 min

FIGURE 1V.2.2 — Clichés MEB/BSED montrant les dépots obtenus a chaque température pour chaque
précurseur

Quel que soit le précurseur, les dépots réalisés entre 750°C et 950°C sont denses et ne montrent pas
de fissuration malgré les épaisseurs de dépot pouvant atteindre jusqu’a 120 pm (Figure IV.2.2, ligne 1, 2
et 3).

A 1100°C, les dépdts sont denses, mais des fissures perpendiculaires au substrat et traversant tout le
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dépdt sont visibles. Ces fissures sont surtout attribuées a 1’épaisseur importante des dépots (entre 340
pm et 1200 pm). De plus, elle peuvent étre favorisées par les contraintes résiduelles et les différences de
coefficient de dilatation thermique (CET) entre le substrat (4,5 x 10-6C~! [Mersen]) et le Si-O-C (= 3,1
x 1076C~! [Renlund_1991]). En effet, le dépdt de Si-O-C subit de 1égeres forces de traction au cours du
dépdt, d’autant plus importantes que la température est élevée, conduisant a sa fissuration. L’ observation
des échantillons a une échelle supérieure met en évidence la présence de microfissures dans les dépdts
(Figure 1V.2.3).

P N —
| 20um
e e
(a) MeOTMS (b) EtOTMS (c) ButOTMS

(d) Et(OTMS), (e) Pr(OTMS);

FIGURE IV.2.3 — Clichés MEB/BSED montrant les dépdts obtenus a 1100°C pendant 20 min pour chaque
précurseur

A 1300°C, la macrofissuration est nettement plus marquée (Figure I1V.2.2). Ces fissures peuvent
atteindre jusqu’a 70 pum de large (Figure 1V.2.4).

FIGURE IV.2.4 — Cliché MO montrant un dépot réalisé a 1300°C pendant 15 min a partir de EtOTMS
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Cette augmentation de la fissuration s’explique principalement par les épaisseurs de dépdt pouvant
atteindre jusqu’a 1200 pm ou encore par les contraintes introduites lors de 1’élaboration (refroidissement
brutal). De plus, I’augmentation de la température de dépot exacerbe les différences de CET. L’ observation
a plus fort grandissement montre également 1I’augmentation du nombre de microfissures (Figure [V.2.5).

(a) MeOTMS (b) EtOTMS (c) ButOTMS

I
S 20pm 20pm

(d) Et(OTMS), (e) Pr(OTMS);3

FIGURE IV.2.5 — Clichés MEB montrant les dépdts obtenus a 1300°C pendant 5 min pour chaque
précurseur

IV.2.3.2 Cinétique
a) Vitesse de dépot

Les vitesses de dépdt, déterminées en pum/h pour chaque essai, ont été calculées en mesurant 1’épais-
seur de dépdt sur les clichés MEB. Un minimum de 10 mesures, réparties sur la totalité de 1’échantillon,
est réalisé. La totalité des vitesses déterminées, et les dispersions associées, sont rassemblées dans le
Tableau IV.2.2. Aucune durée de dépdt n’étant commune aux cinq températures étudiées, I’ interprétation
des résultats cinétiques s’avere plus délicate que dans le cas des alcools. Toutefois, certaines informations
peuvent en &tre tirées.

Ainsi, il semble que la vitesse de dépdt obtenue a partir des précurseurs ne possédant qu’un seul
groupement "OTMS" (MeOTMS, EtOTMS et ButOTMS) ne soit que faiblement impactée par la durée de
I’expérience (Tableau IV.2.2). La diminution de la vitesse de dépot observée a 1300°C pour I’expérience
ayant durée 14 min 30 s pour EtOTMS est consécutive a une baisse de la température de la surface de
dépét. A 1300°C, I’intensité imposée aux bornes de 1’échantillon n’a pas pu étre réajustée au cours de
I’essai du fait qu’elle était déja maximale. De plus, 1’épaisseur du dépdt formé (= 1,2 mm), couplée a sa
moins bonne conductivité thermique et électrique (comparativement au graphite) entraine une chute de
la température surfacique (visible au pyrometre Figure IV.2.6 a)). Les vitesses de dép6t étant calculées
en considérant la cinétique de dépot constante au cours du temps, les valeurs sont faussées. Pour toutes
les autres températures, I’intensité a pu étre augmentée au cours de 1’essai afin de maintenir constante
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la température surfacique de consigne (Figure IV.2.6 b)). Toutefois, comme peu de durées de dépot
différentes ont pu étre réalisées, notamment a hautes températures, ces résultats sont a nuancer, leur
interprétation ne peut pas €tre aussi simplement présentée.

1300 93,5
= Température

1250 Intensité
92,5
~~
1200 92
%) :1\
N
9] 1150 s ‘d—;
E 91 R
& 1100 =
5B 905 5
Q_' -
=] 90 |
5 1050 =
= 89,5
1000
29
950 88,5
0,5 1 2 3 5 10 14,5
Temps (min)
(@)
1150 76 .
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1100 75,5 Intensité
_ 1050 75
(5) 1000 —~
< 745 <
[5) N’
E 950 0
= 74 b~
‘g 900 a
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g" 850 =
g o
= 800 ”
750 725
700 72
1 2 5 10 20 30
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(b)

FIGURE 1V.2.6 — Suivi de la température surfacique et de I’intensité lors du dépdt de Si-O-C réalisé a
partir de EtOTMS a : a) 1300°C pendant 14 min 30 s et b) a 1100°C pendant 30 min

Pour les précurseurs possédant plusieurs groupements OTMS (Et(OTMS), et Pr(OTMS)3) une chute
significative de la vitesse de dépot est constatée avec 1’augmentation de la durée des expériences. A
1300°C, cette chute s’explique également par 1’application d’une intensité limite constante malgré la
formation d’un dépot. 11 est important de rappeler que pour les autres températures, un réajustement de
I’intensité a été possible et a permis de maintenir la température de consigne, cette explication ne peut
donc pas s’appliquer. La chute de la vitesse de dépdt avec I’augmentation de la durée a donc une autre
origine. Plusieurs hypotheses sont avancées. Ce phénomene pourrait étre lié & i) un appauvrissement du
précurseur en molécules donnant du Si-O-C et/ ou ii) a une compétition entre différents phénomenes se
produisant simultanément (dissociation moléculaire, réaction de recombinaison, dépdt, ...). Ces premiers

résultats rappellent ceux que A. Serre a obtenus avec les précurseurs de SiC [Serre_2013].
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TABLEAU IV.2.2 — Tableau récapitulatif des vitesses de dépot

Précurseur | Température (°C) | Durée (min) 22:5}83
120 0
-~ 60 0,160 +0,004
180 0,180 £0,005
60 2,25 +0,03
MeOTMS 950 20 2,15 10,43
20 1047 £52
1100 20 1114 £ 34
5 15165 + 445
1300 5 11446 £ 194
120 0
750 180 0,05 £0,01
60 0,83 0,01
850 180 1,17 £ 0,08
050 60 15,18 £0,19
EtOTMS 120 15,91 £ 0,35
20 1037 £ 6
1100 30 1058 + 20
5 13224 £ 916
1300 5 7838 L 889
15 6353 £ 191
120 0,54 + 0,09
750 180 0,80 £ 0,06
60 7,65 0,33
850 180 6,18 £0,27
60 36,23 £0,01
ButOTMS 950 120 29,00 + 1,00
20 904 + 64
1100 20 1225 £ 11,27
5 11023 £ 568
1300 5 10122 £ 1037
120 10,58 £+ 0,68
750 130 319 + 02
60 20,03 £ 0.4
850 180 9,66 + 0,62
60 57,68 £ 1,04
Et(OTMS), 950 120 4411 £ 1,03
15 4828 £ 310
1100 20 2817 £ 173
3 14182 £ 909
1300 9 8666 - 817
120 504 +0,16
750 180 XXX £ XXX
60 15,31 & 0,54
850 180 8,83 £ 0,29
050 60 48,85 £ 0,60
120 52,34 £0,29
Pr(OTMS); 20 3328 £ 99
1100 30 942 + 47
5 680 + 19
5 16405 + 495
1300 15 3727 £ 63
35 1906 + 324
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Ensuite, afin de déterminer 1’existence d’une relation reliant le nombre d’atomes de carbone de la
chaine et/ ou le nombre de groupements "OTMS" présents sur la molécule avec la vitesse de dépot, celle-ci
a été tracée en fonction de ces deux parametres (Figures IV.2.7 et IV.2.8). Ces deux figures ont été tra-

cées en ne prenant en compte que les vitesses mesurées pour les durées communes entre chaque précurseur.

La Figure IV.2.7 montre I’influence du nombre d’atomes de carbone du squelette carboné sur la vitesse
de dépdt pour les précurseurs ne possédant qu'un seul groupement OTMS.
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FIGURE 1V.2.7 — Influence du nombre d’atomes de carbone de la chaine sur la vitesse de dépot

Ainsi, de 750°C a 950°C, I’augmentation de la longueur de la chalne carbonée conduit systématique-
ment A une augmentation linéaire de la vitesse de dépot. A 1100°C, les vitesses de dépdt sont globalement
indépendantes de la longueur de la chaine carbonée. Enfin, a 1300°C, la grande dispersion des mesures
rend difficile I’interprétation des résultats, bien que la tendance soit a la diminution de la cinétique avec
I’augmentation de la longueur de la chaine carbonée.

Ces résultats ne sont pas sans rappeler ceux obtenus lors de 1’étude des alcools par caléfaction (Cha-
pitre I11.3). En effet, a basses températures (1100°C et 1200°C) une augmentation constante de la vitesse
de dépot avait été observée avec I’allongement de la longueur de la chaine carbonée, observation faite
ici de 750°C 2 950°C. A plus hautes températures, un comportement asymptotique était atteint pour un
nombre d’atomes de carbone supérieur ou égale a 4 & 1300°C et pour un nombre d’atomes de carbone
supérieur ou égale 3 a 1400°C. Ici, il semble que ce plateau soit atteint dés un nombre d’atomes de carbone
égale a 1 que ce soit a 1100°C ou 1300°C.

Les hypotheses développées dans le cas des alcools peuvent également s’appliquer dans le cas des
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précurseurs organosilylés. Ainsi, ces différents comportements traduisent les mécanismes limitant de
dépdt. Dans le cas ou la vitesse de dépdt augmente avec le nombre d’atomes de carbone, la réaction est
limitée par 1’apport de molécules participant au dépdt. Dans le cas ou la vitesse ne varie plus avec le
nombre d’atomes de carbone, cet apport est suffisant et la vitesse de dépdt bascule dans un régime limité

par la réaction de formation du dépét.

L’augmentation du nombre de groupements "OTMS" donne quant a elle, des résultats différents
(Figure 1V.2.8).
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FIGURE 1V.2.8 — Influence du nombre de groupements "OTMS" sur la vitesse de dépot

A 1100°C et 1300°C, la vitesse augmente linéairement avec le nombre de groupements, allant dans le

sens d’un régime limité par 1’apport de matiere participant a la formation du dépot.

Pour les températures inférieures, cette tendance n’est pas conservée. La vitesse de dépdt entre 1 et 2
groupements "OTMS" augmente puis diminue entre 2 et 3. Une hypothese avancée pour expliquer cette
observation est la nature chimique des groupements alcools de base portant la fonction "OTMS". Par
analogie avec les alcools, seuls des groupements primaires sont présents sur le EtOTMS et le Et(OTMS),,
alors que sur le Pr(OTMS)s, il y a également un groupement "OTMS" secondaire (en plus de 2 groupe-
ments primaires) dont 1’énergie de dissociation serait plus importante que pour les groupements primaires.
Un apport plus important d’énergie serait donc nécessaire au craquage de la liaison de ce groupement
"OTMS secondaire”. A 1100°C et 1300°C ce phénomeéne n’est pas visible, car I’énergie apportée au

systéme est suffisamment importante pour rompre tous les types de liaisons considérés.
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Face a cette exploitation complexe et tout comme dans le cas des alcools, le nombre important de
facteurs pouvant influencer la vitesse de dépdt justifie le recours a une exploitation sous forme de plan
d’expériences. Par ailleurs, dans la mesure ou la durée revét un impact non négligeable sur la cinétique de
dépot, ce facteur est intégré a la résolution du systeme. L’ ajustement du modele tient alors compte de la
température, de la durée d’élaboration, du nombre d’atomes de carbone et du nombre de groupements
"OTMS". Dans I’objectif d’améliorer la résolution du modele, d’autres facteurs ont été intégrés a cette
résolution, comme 1/T et de 1/temps. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure IV.2.9. Le R?
et RZ (s (R? =0,99 et R, s = 0,98) sont trés bons. C’est-a-dire que le modele déterminé et le nombre
de régresseurs pris en compte sont tous deux pertinents. Le modele retranscrit correctement les valeurs
expérimentales dans le domaine d’étude. L’estimation des coefficients est présentée sur la Figure IV.2.10.

Rcarré 0,991044
Rcarré gjusté 0,984843
Ecart-type résiduel 597 1754
Moyenne de la réponse 2726,071
Observations (ou sommes pondérées) 45

FIGURE 1V.2.9 — Résumé de I’ ajustement du modele pour la réponse vitesse de dépdt des précurseurs
Si-O-C

Terme Estimation Ecart-type Rapportt Prob.>[t|
Constante 4738,921 5720,467 083 04150
1T -14013697 6638273 -211  0,0445*
Temps 0,2070871 4,555378 0,05 0,9641
1/tmps 1614578,2 1426755 113  0,2681
(1/7-0,0008)*(1/tmps-0,00087) -1,98e+10  9,005e+9 -220 00367
C -243,4224 3555727 -0,68 04997
(1/T-0,0008)*(C-2,86667) -571987,3 3872330 -0,15  0,8837
(1/tmps-0,00087)*(C-2,86667) -3172096 6829348 -046 06462
(1/T-0,0008)*(1/tmps-0,00087 )*(C-2,86667) -7,675e+8  3,546e+9 -0,22 08304
Si 4353,0647 1192,501 365 0,0012*
(1/7-0,0008)*(Si-1,62222) 24602940 10743380 229 0,0304*
(Temps-72,7556)*(Si-1,62222) 14,136024  6,034076 234 00271*
(1/tmps-0,00087)*(Si-1,62222) 7021691,9 2291682 3,06 0,0050*
(1/7-0,0008)*(1/tmps-0,00087)*(Si-1,62222) 3,602e+10 1,22e+10 296  0,0065*
(C-2,86667)"(Si-1,62222) -415,8534  401,1387 -1,04 03094
(1/T-0,0008)*(C-2,86667)*(Si-1,62222) -1683835 4235636 -040 06942
(1/tmps-0,00087)*(C-2,86667)*(Si-1,62222) -4401316 7514826 -059  0,5631
(1/T-0,0008)*(1/tmps-0,00087)*(C-2,86667)*(Si-1,62222) -4,34e+9  3,932e+9 -1,10  0,2798
(1/tmps-0,00087)*(1/tmps-0,00087) -4.011e+8  2,75%e+8 -145 01579

FIGURE 1V.2.10 — Estimation des coefficients du modele a priori liant les facteurs température (1/T),
nombre d’atomes de carbone (C), nombre d’atomes de silicium (Si), la durée d’une expérience (temps et
1/tmps), a la réponse vitesse de dépot (v)

L’étude de la sensibilité des coefficients permet d’identifier que les facteurs influengant le plus la vitesse
de dépdt sont le nombre d’atomes de silicium, les facteurs d’interactions (1/temps)*Si, (1/T)*(1/temps)*Si,
temps*Si et (1/T)*Si. Ces six facteurs, lorsqu’ils augmentent, font croitre la vitesse de dépot (Fi-
gure IV.2.11). Les régresseurs influents et contribuant a réduire la cinétique sont (1/T)*(1/temps) et
(1/T).
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Terme Estimation Ecart-type Rapportt Prob.>{t|
S| 43530647 1192501 365 00012*
(14mps-0,00087)(Sk1,62222) 70216019 2291662 3.06 | | 00050*
(1/T-0,0008)"(1Amps-0,00087)"(S-1,62222) 3602e+10  1,22e+10 296 | | oposs
(Temps-72.7566)'(Sk1,62222) 14136024  6,034076 234 | 00271
(1/T-0.0008)"(Si-1,62222) 24602040 10743380 229 | 0,0304*
(1/T-0,0008)"(1Amps-0,00087) -1,08e+10  9,005e40 220 | 0,0367"
1 14013607 6636273 211 | 00445
(11mps-0,00087)*(1/tmps-0,00087) 4011e48  2750e48 145 L 01579
1Amps 16145782 1426755 1123 ] 02681
(1/T-0,0008)"(1Amps-0,00087)* (C-2,86667)"(SH1,62222) 434840 3,002040 41,10 02798
(C-2.86667)(Si-1,62222) 4158534 401,1387 1,04 03004
c 243424 3855727 068 04907
(11mps-0,00087)(C-2,86667)"(Si-1,62222) 4401316 7514826 059 05631
(1/tmps-0,00087)"(C-2,86667) 3172006 6829348 046 06462
(1/T-0,0008)"(C-2,86667)Y(S1,62222) 1683635 4203563 0,40 06942
(1/T-0,0008)"(1Amps-0,00087)* (C-2,86667) 775648 3546840 022 08304
(1/T-0,0008)"(C-2,86667) 5710873 3872330 015 08837
Temps 02070871  4,555378 0,05 09641

FIGURE IV.2.11 — Etude de sensibilité des régresseurs du modele pour les précurseurs Si-O-C

Cette étude permet de retranscrire numériquement les effets des parametres expérimentaux. Ainsi,
pour les précurseurs dont le nombre d’atomes de silicium augmente, la vitesse est bien dépendante de
la durée de I’expérience. Pour les précurseurs ne possédant qu’un seul atome de silicium et dont le
nombre d’atomes de carbone augmente, ce parametre n’a pas d’influence. Les résultats obtenus dans ce
paragraphe montrent la grande complexité de I’influence des facteurs et de leurs interactions, i.e il n’est
pas simple de conclure sur I’effet des facteurs pris indépendamment. En effet, les régresseurs dominants
sont principalement des interactions. La représentation graphique des vitesses de dépot calculées en
fonction des vitesses de dépdt mesurées expérimentalement (a = 1 et R? = 0,97) montre que le modele a
priori retranscrit bien 97% des valeurs expérimentales, confirmant le choix du modele. (Figure 1V.2.12).

y=1,0194x e
R2=0,972
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FIGURE IV.2.12 — Représentation graphique montrant les vitesses de dépdt calculées en fonction des
vitesses mesurées expérimentalement
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b) L’énergie d’activation

En théorie, 1’énergie d’activation ne peut étre calculée que si la vitesse de réaction est déterminée pour
les mémes durées d’expérience ou bien si la cinétique de dépdt est indépendante du temps. Ainsi, le calcul
d’une énergie d’activation pour les précurseurs dont la cinétique de dépdt est dépendante de la durée
des expériences n’est pas pertinente. Cependant, comme le modele a priori calculé dans le paragraphe
précédent prend correctement en compte I’effet de la durée, il devient possible en premieére approximation,
de déterminer une énergie d’activation a partir des valeurs expérimentales ainsi qu’a partir des valeurs de
vitesse calculées et de les comparer pour juger de la pertinence de les calculer. Les valeurs obtenues sont
rassemblées dans le Tableau IV.2.3.

TABLEAU 1V.2.3 — Valeurs de I’énergie d’activation calculées pour les précurseurs Si-O-C entre 850 °C
et 1300°C

Précurseur E, expérimentale | E, modele
(kJ/mol) (kJ/mol)
MeOTMS 389,4 + 28,2 334,2
EtOTMS 310,3 £ 16,8 334,1
ButOTMS 2489 £ 11,5 2459
Et(OTMS)2 237,1 £25,8 236,6
Pr(OTMS)3 2249 + 23,9 227,77

Il est a noter que I’utilisation des valeurs de vitesse calculées n’est possible que parce que le modele
retranscrit 97% des valeurs expérimentales. Les valeurs expérimentales et calculées étant tres proches, il
est possible d’utiliser ces valeurs pour exploiter 1’effet des facteurs d’entrée (nombre d’atomes de carbone
et nombre d’atomes de silicium) sur cette réponse énergétique. Les résultats obtenus sont présentés sur les
Figures IV.2.13 et IV.2.14.

500

400 +

® Molécules 5i-0-C

Molécules alcoals

——
300
= ¢
k= 5
g 200 T
L) 1
]
100
o
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45

Nombre d’atomes de carbone de la chaine

FIGURE IV.2.13 — Valeur de I’énergie d’activation en fonction du nombre d’atomes de carbone

202



IV.2.3 Caractérisations des revétements
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FIGURE IV.2.14 — Valeur de I’énergie d’activation en fonction du nombre d’atomes de silicium

L’énergie d’activation des précurseurs Si-O-C est plus élevée que celle de leur équivalent alcool,
traduisant une meilleur stabilité apportée par la liaison C—O—Si—(CH3)3 en bout de chaine comparati-
vement a la liaison C—O—H. Tout comme pour les précurseurs alcools, 1’énergie d’activation diminue
avec I’augmentation de la chaine carbonée. Cette diminution avait été attribuée a 1’allongement de la
chaine carbonée provoquant un affaiblissement de la liaison C-O et donc la valeur de E, associée. Un
raisonnement identique est suivi dans le cas des précurseurs Si-O-C. Autre fait remarquable, tout comme
I’éthanol dans le cas des alcools, la valeur de E,; de EtOTMS est un peu plus faible que celle attendue. La
hausse du nombre de groupements "OTMS" tend elle aussi a faire diminuer I’énergie d’activation. Cette

évolution est vraisemblablement due & une déstabilisation de la molécule précurseur.

IV.2.3.3 Composition chimique des dépdts
a) Analyses par Microsonde de Castaing

Afin de s’assurer de la justesse de la mesure de la composition chimique des revétements qui seront
faites par EDS, sept échantillons ont également été caractérisés par Microsonde de Castaing (résolution
+0, 2%) au Centre de microcaractérisation Raymond Castaing de Toulouse :

MeOTMS a 1100°C;

EtOTMS a 1100°C;

ButOTMS a 1100°C;

Et(OTMS); a 750°C, 1100°C et 1300°C;
Pr(OTMS);3 a 1100°C.

Les mesures réalisées sont confrontées aux mesures obtenues par EDS (résolution +2%). Dix pointés,
en moyenne, ont été réalisés et comparés aux valeurs déterminées par EDS. Les histogrammes de la
Figure 1V.2.16 montrent la comparaison entre les moyennes obtenues par EDS et par microsonde de

Castaing pour chacun des 7 échantillons caractérisés.
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FIGURE IV.2.15 — Histogrammes comparant les compositions chimiques obtenues par EDS et par Micro-
sonde de Castaing
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Au regard de ces caractérisations, quel que soit le dépdt analysé, les pourcentages atomiques déter-
minés par les deux méthodes sont proches. Il semble cependant que les pourcentages de carbone soient
plus élevés en EDS. Ces différences peuvent s’expliquer par la technique utilisée. Ces résultats valident
toutefois 'utilisation de ’EDS comme technique de routine pour la détermination de la composition
chimique des revétements.

b) Analyses par EDS

La détermination de la composition chimique des revétements a été faite a 1’aide d’un détecteur EDS
EDAX calibré pour le silicium a une tension d’accélération de 5 kV. Tous les pointés sont donc réalisés a
cette tension. Pour chaque échantillon, un minimum de 6 pointés, répartis sur la totalité du revétement, est
réalisé.

La Figure IV.2.16 présente les 5 histogrammes de composition obtenus (un pour chaque précurseur,
en fonction de la durée et de la température des expériences). Les données ainsi obtenues permettent de
déterminer I’influence de la durée, de la température et du précurseur sur la composition chimique du dépot.

Quel que soit le précurseur ou la température, la durée de 1’expérience ne semble pas avoir d’influence
majeure sur la composition chimique des dépdts. En revanche, ce n’est pas le cas pour la température. En
effet, les histogrammes de la Figure IV.2.16, montrent que :

e Quel que soit le précurseur, la quantité d’oxygene dans les dépots diminue avec 1’augmentation de
la température, passant en moyenne de ~50%,; a 750°C, a ~25%,: a 1300°C;

e [’évolution de la quantité de carbone dépend a la fois de la température ainsi que 1égérement
du précurseur. Ainsi, pour les dépots réalisés a partir de MeOTMS, EtOTMS, Et(OTMS), et
Pr(OTMS)s la quantité de carbone augmente entre 750°C (=20%;) et 950°C (=40%,; ) puis se
stabilise jusqu’a 1300°C. Pour les dépdts réalisés a partir de ButOTMS, la quantité de carbone
augmente régulierement avec la température entre ~20%; a 750°C a presque ~=50%,; a 1300°C;

o [a quantité de silicium dans les dépdts augmente avec la température. Toutefois cette évolution est

moins marquée que celle du carbone et de 1’oxygene. En effet, a 750°C les dépdts sont composés
d’environ 20%,; de silicium, a 1300°C ce pourcentage ne dépasse pas 35%;.
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FIGURE IV.2.16 — Histogrammes montrant I’influence de la durée, de la température des expériences et
du précurseur sur la composition chimique des revétements
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IV.2.4 Discussion

Malgré la diversité des précurseurs employés, la composition chimique des dép6ts n’est que tres peu
influencée par le précurseur employé (Figure IV.2.17), excepté pour les dépdts a partir de ButOTMS a
850°C. Avec ce précurseur, les quantités d’oxygene et de carbone sont éloignées de celles obtenues pour
les autres précurseurs a cette température. D’ autres 1égeres différences peuvent étre mises en évidence.
Ainsi, I’utilisation de ButOTMS conduit, a hautes températures, au dépdt de revétement plus riche en
carbone. Cette présence plus importante de carbone s’explique par le rapport C/Si élevé (= 7) pour
cette molécule. L’analyse des résidus liquides serait une caractérisation pertinente afin d’expliquer les
observations effectuées dans cette section. Toutefois, pour des raisons de temps de réalisation, cette
analyse n’a pu étre menée a son terme.
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FIGURE IV.2.17 — Evolution de la composition chimique des revétements en fonction de la température et
du précurseur utilisé

IV.2.4 Discussion

Gréce aux travaux de la littérature de Varga et al [Varga_2007], Marcos et al [Morcos_2008], Saha
et al. [Saha_2006], Scarmi et al. [Scarmi_2005], Kroll et al. [Kroll_2003, Kroll_2005], G. Puyoo et al.
[Puyoo_2010, Puyoo_2012] propose un diagramme de phase du systeme ternaire Si-O-C (Figure IV.2.18).
Sur ce diagramme deux domaines sont identifiés : un domaine tri-phasé SiC, SiCy, 69O, 69, Clibre (dans
lequel se trouve les fibres de SiC de premiere génération) et un domaine biphasé SiCOx(1-x), Ciibre
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(correspondant aux verres d’oxycarbure de silicium).

Les compositions chimiques moyennes déterminées par EDS pour chaque précurseur et pour chaque
température sont reportées sur ce diagramme ternaire (Figure IV.2.18).

0  Fibre S1-C-O
¢ Si-O-C [Varga 2007, Morcos 2008]
<+ Verre Si-O-C Littérature

Domaine triphasé Y EtOMTS

SiC, SiCg 900,69, Ciibre Y E(OMTS),
J¢ Pr(OMTS),
Y¢ ButOMTS
Y MeOTMS

Domaine biphasé
SiCxO2¢1-x), Ciibre

Si = - ~+ ) _ (9]
0 20 40 60 Si0O2 80 100

FIGURE IV.2.18 — Compositions chimiques déterminées par EDS reportées sur le diagramme de phase
ternaire Si-O-C a la température de 298 K

D’apres le diagramme ternaire, tous les dépdts élaborés appartiennent au domaine biphasé SiCxOx(j-x)
+ Ciibre- A I’échelle macroscopique, ces deux phases ne sont pas distinctes expliquant I’uniformité des
clichés MEB-BSED. En effet, ces matériaux seraient constitués de nanodomaines SiCxOy(j_x) et de
carbone libre sous forme de graphene [Saha_2006, Kroll_2003, Kroll_2005]. L’identification de ces deux
phases n’est possible qu’en utilisant des méthodes de caractérisation plus fines telles que le TEM ou la
RMN du ??Si et du '3C [Corriu_1995, Kleebee_2001, Widgeon_2010, Du_2018]. Dans ces travaux, il a
été décidé d’utiliser la RMN du solide comme moyen de caractérisation des verres Si-O-C, les résultats
qui en découlent seront présentés dans le chapitre suivant.

IV.2.5 Conclusion

Ce chapitre présente les résultats obtenus a la suite de 1’élaboration de dépdt de Si-O-C a partir de
5 précurseurs organosylilés possédant des structures et des stoechiométries variées, a différentes tem-
pératures et durées d’élaboration. De la méme maniere que pour les revétements de PyC, le recours
aux modeles mathématiques issus des plans d’expériences, a permis la détermination de I’'influence des
facteurs d’entrée et leurs interactions sur la morphologie, la cinétique et la composition chimique des
revétements élaborés.
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IV.2.5 Conclusion

L’exploitation des résultats cinétiques est rendue complexe par le nombre important de facteurs
considérés. Toutefois, I’utilisation d’un modele mathématique a permis de plus facilement exploiter les
résultats obtenus. Ainsi, il s’avere que le facteur influencant le plus la vitesse de dépdt correspond au
nombre de groupements "OTMS". Ce modele montre également la prédominance des facteurs d’interac-
tion entre le nombre de groupements "OTMS", la température et la durée d’expérimentation, appuyant la
conclusion selon laquelle il n’est pas trivial de conclure sur I’influence des seuls facteurs d’entrée . Ce
modele, comme il tient compte du temps, autorise le calcul des énergies d’activation macroscopiques.
Les valeurs ainsi obtenues étant proches des données expérimentales, 1’utilisation des valeurs expéri-
mentales pour I’exploitation des résultats devient pertinente. Cette exploitation révele que E, diminue
lorsque le nombre d’atomes de carbone ou de silicium augmente, i.e. la hausse de ces deux facteurs désta-
bilise la molécule. Ces résultats ne sont pas sans rappeler les observations faites sur les précurseurs alcools.

L analyse de la composition chimique élémentaire des revétements montre I’'importance de la tempéra-
ture d’élaboration sur cette réponse. Effectivement, a 750°C tous les dépots sont riches en oxygene (entre
40% et 50%), alors qu’a 1300°C, ils sont plus riches en carbone (entre 40% et 45%). Les observations
montrent que le précurseur n’a que peu d’influence sur la composition chimique finale, excepté dans
le cas du ButOTMS qui présente le rapport C/Si le plus élevé de 1’étude. Enfin, la détermination de
la composition chimique des revétements a permis de les placer sur le diagramme ternaire du systéme
Si-O-C et plus précisément dans la zone biphasée SiCxOx(1-x) + Ciibre [Puyoo_2012]. Macroscopiquement,
il n’est pas possible de distinguer ces deux phases et d’en apprécier 1’évolution de la microstructure avec
les facteurs d’entrée considérés. C’est pourquoi, il est proposé, dans le chapitre suivant, de s’intéresser a
I’étude plus fine de ces deux phases par RMN du 2%Si et du '3C ainsi que par RMS.
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Chapitre IV.3

Etude de la composition et de la structure
du systeme SiCxO;(1.x) + Cijipre Obtenu par
caléfaction

Ce chapitre présente 1’étude de la structure des revétements Si-O-C élaborés précédemment par
caléfaction. Pour cela, I’étude de la composition chimique de la phase SiCxOy(;.x) est effectuée par EDS
et RMN du ?°Si. La RMN permettra également d’obtenir une information structurale. Ce chapitre décrit
également I’étude de la quantité et de la structure de la phase carbone libre par RMN du >C et RMS.

IV.3.1 Introduction

De nombreux travaux de la littérature utilisent la RMN du 2°Si et du '3C afin d’étudier la structure
des matériaux Si-O-C [Gerardin_1991, Gerardin_1992, Corriu_1995, Varga_2007, Widgeon_2010]. Les
black glass étant des matériaux amorphes, les techniques de diffraction telles que la DRX ne permettent

pas d’en déterminer la structure [Puyoo_2012].

La composition chimique macroscopique des échantillons n’étant que tres peu influencée par le précur-
seur employé, la RMN du 2?Si a été choisie comme technique de caractérisation de la phase SiCxOy(jx)
afin de mettre en évidence des différences structurales. Par ailleurs, la composition chimique de cette
phase sera déterminée a la fois par RMN et par EDS. Les résultats obtenus seront ensuite comparés et

discutés.

Le carbone libre contenu dans cette famille de matériaux est présent sous forme de nanodomaines. Il
est généralement mis en évidence par I'utilisation du TEM [Corriu_1995, Kleebee_2001, Widgeon_2010,
Du_2018]. Toutefois, cette technique de caractérisation est contraignante dans la préparation des échan-
tillons. De plus, des moyens de caractérisation plus simples dans leur mise en ceuvre permettent d’étudier
cette phase. Ainsi, la RMN du !3C et la RMS sont utilisées. La RMN du '3C doit permettre d’obtenir
une information sur la quantité de carbone libre contenue dans les revétements. La RMS permettra de
discuter autour de la structure de ces nanodomaines de carbone [Soarti_2002, Puyoo_2012]. Des travaux
antérieurs menés au LCTS [Puyoo_2012], ont permis d’établir une formule permettant de calculer le
pourcentage de carbone libre a partir de la composition chimique globale. Grice a ces travaux, la quantité
de Cijpre théorique présente dans les revétements sera déterminée. Les résultats obtenus seront comparés

et discutés.
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ETUDE DE LA COMPOSITION ET DE LA STRUCTURE DU SYSTEME S1CxO2(1-x) + CrLizre OBTENU PAR
CALEFACTION

1V.3.2 Choix et préparation des échantillons

IV.3.2.1 La microspectroscopie Raman

La caractérisation des échantillons par RMS nécessite I'utilisation de sections polies. Cette préparation
est identique a celle réalisée pour les techniques de microscopie (MEB et EDS). Ainsi, la totalité des
revétements élaborés a pu étre analysée.

1V.3.2.2 LaRMN du solide

L’analyse des revétements par RMN du solide n’est pas aussi simple. En effet, les échantillons doivent
&tre broyés en poudre assez fine. Mais surtout, la quantité de matiere nécessaire est de 1’ordre de la dizaine
de milligrammes afin de remplir le rotor de 4 mm. Du fait des quantités de matériaux nécessaires et du
prix élevé des analyses, cette technique n’a pas pu étre utilisée que sur un nombre limité d’échantillons
(Tableau IV.3.1).

Seuls les revétements hautes températures (1100°C et 1300°C) ont permis d’obtenir des revétements
suffisamment importants pour avoir la quantité de matiére nécessaire a ces analyses. Pour les températures
inférieures, une durée d’expérience comprise entre 60 h et 600 h de dépdt aurait été nécessaire pour
atteindre ces quantités. C’est pourquoi un échantillon a 1100°C est observé pour chaque précurseur afin
d’estimer son influence sur la structure des dépdts. Un échantillon a 1300°C est également observé afin
d’estimer I’influence de la température d’élaboration sur la structure des dépdts. Le retrait du substrat
carbone, pour que seul le revétement soit analysé, se fait a I’aide de traitements d’oxydation a 600°C
pendant 12 h. Apres vérification par des pointés EDS, ce traitement n’affecte pas le dépdt Si-O-C.

TABLEAU IV.3.1 — Echantillons caractérisés par RMN du solide

Précurseur | Température (°C)
MeOTMS 1100
EtOTMS 1100 et 1300
ButOTMS 1100
Et(OTMS), 1100
Pr(OTMS); 1100

Comme évoqué précédemment dans ce mémoire, ces caractérisations ont été réalisées a I'IECB
(Institut Européen de Chimie Et Biologie_UMS 3033) avec I’appui du CEMHTI (Conditions Extrémes et
Matériaux Hautes Températures et Irradiations_UPR 3079).

Les paramétres d’acquisition des spectres du 2%Si sont : une impulsion de 90° avec un temps de pulse
de 4,25 ps, un temps de relaxation (t;) de 150 s et une fenétre spectrale de 40 kHz (399 ppm). Le nombre
de scans est adapté en fonction du bruit du signal. Une moyenne de 448 scans est collectée pour chacun
des spectres réalisés et un filtre Lorentzien de 200 Hz est appliqué. Les déplacements chimiques sont

recalés par rapport au triméthylsilane.

Les parametres d’acquisition de ces spectres du '3C sont : une impulsion de 90° avec un temps de
pulse de 3,55 us, un temps de relaxation (t;) de 80 s et une fenétre spectrale de 100 kHz (795 ppm).
Le nombre de scans est ici aussi adapté en fonction du bruit du signal. Une moyenne de 512 scans est
collectée pour chacun des spectres réalisés et un filtre Lorentzien de 500 Hz est appliqué. Les déplacements
chimiques sont recalés par rapport a une référence de glycine dont les groupes carbonyls apparaissent a
173,6 ppm.
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IV.3.3  L’oxycarbure de silicium : SiC,Oz(1.x)

IV.3.3.1 Calcul de la composition chimique de la phase SiC,Oy(;.y) a partir des pointés EDS
La composition chimique de la phase SiCxOx(j_x) est calculée a partir des pourcentages atomiques de

silicium et d’oxygene déterminés par EDS. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau IV.3.2.

TABLEAU IV.3.2 — Composition chimique de la phase SiC4Ox(j.x) déterminée pas EDS
Température (°C)

Précurseur

750 850 950 1100 1300
MeOMTS - SiC,1401,72 | SiCp,1801,64 | SiCo5100,8 | SiCo 620075
EtOTMS - SiCy 170166 | SiCp230054 | SiCo5001,00 | SiCoe0Oos1

ButOTMS | SiCp 000200 | SiCp0002,00 | SiCo2001.42 | SiCo540092 | SiCo 530083
Et(OTMS), | SiCo000200 | SiCpp9O182 | SiCo390.22 | SiCouO1,00 | SiCo 3580083
Pr(OTMS); | SiCo 000200 | SiCop6O189 | SiCo300140 | SiCo4901,00 | SiCo 570036

Ce tableau montre que 1I’augmentation de la température d’élaboration conduit a une augmentation de
la quantité de carbone présente dans le réseau Si-O-C (Tableau IV.3.2 et Figure IV.3.1). Les dépdts élaborés
a 750°C sont proches d’une composition SiOs + Cjjpee, alors que les échantillons élaborés a 1300°C
tendent vers une composition SiCy, ¢50q, 9o (Tableau 1V.3.2). La Figure IV.3.1, indique qu’a hautes
températures (1100°C et 1300°C) la composition de la phase SiCxOx(j_x) n’est que trés peu impactée
par le précurseur utilisé. Cette affirmation n’est plus vraie entre 850°C et 950°C. En effet, pour ces
températures, la valeur de x peut varier du simple ou double en fonction du précurseur (0<x<<0,17 a
850°C et 0,18<x<0,39 2 950°C).

0,7
0,6
[
0,5 ]
MeOTMS

b
o 04 EtOTMS
o
= ButOTMS
o 03 .
= Et{OTMS)2
>

0,2 ® Pr{0TMS)3

0,1

®
0 °

700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Température (°C)

FIGURE IV.3.1 — Evolution de la valeur de x dans la phase SiC,Ox(1-x) en fonction de la température du
dépot et du précurseur considéré

La section suivante se propose d’analyser plus précisément la structure du réseau tridimentionnel de
la phase SiCxOy(jx) par la RMN du 2?Si. Cette analyse permet également de déterminer la composition
chimique de cette phase. Les résultats obtenus pourront étre confrontés aux compositions déterminées par
EDS.

IV.3.3.2  Etude de la phase SiC,Ox ;) par la RMN du 2°Si

D’apres les travaux de la littérature, la phase SiCOy(j_x) est constituée de tétracdres SiCyxOg4.«
(avec 0<x<4) attachés par les sommets [Corriu_1995, Varga_2007, Pantano_1999, Soraru_1999, Wid-
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geon_2010, Puyoo_2012]. Grace a la RMN du 27Si, il est possible de discriminer et de quantifier la
proportion de chaque tétragdre, puisque leurs déplacements sont différents. Les spectres RMN 29Si

associés aux revétements caractérisés sont présentés sur la Figure IV.3.2.

EtOTMS
ButOTMS
Pr(OTMS);

T T T T T
100 50 0 -50 =100

FIGURE IV.3.2 — Spectres RMN du 2°Si réalisés sur les dépdts élaborés 2 1100°C pour les 5 précurseurs
de I’étude

Ces spectres mettent en évidence quatre pics correspondant a quatre des cing environnements possibles
du silicium :

SiC4 a = -15 ppm;
SiC,0; a = -39 ppm;
SiCO3 a = -73 ppm;
SiO4 & ~ -110 ppm.

Les déplacements chimiques obtenus sont en accord avec ceux trouvés dans la littérature pour des
matériaux équivalents [Corriu_1995, Gérardin_1992, Widgeon_2010, Puyoo_2012]. L’environnement
SiC30 n’est cependant pas clairement visible car il est masqué par le pic de SiCq4. Ceci était également
le cas lors des travaux de these de G. Puyoo [Puyoo_2012]. D’apres la littérature ce pic se trouve a un
déplacement chimique d’environ -6 ppm [Corriu_1995, Gérardin_1992, Widgeon_2010, Puyoo_2012].

La FigurelV.3.2 met en évidence des différences structurales en fonction du précurseur, puisque 1’aire
des pics associés a chaque environnement varie en fonction de ce facteur. Par exemple, les dépots élaborés
a 1100°C a partir de MeOTMS, EtOTMS et Et(OTMS); contiennent plus de Si en environnement SiCy
que le ButOTMS (+20%).

Les 5 spectres présentés sont lissés et déconvolués a 1’aide du logiciel DM-FIT développé par D.
Massiot au CEMHTI [Massiot_2002]. Ce traitement numérique donne acces aux pourcentages des
différents environnements chimiques du silicium : SiCq4, SiC,0;, SiCOj3 et SiO4 (Tableau 1V.3.3) et par
conséquent a la composition chimique de la phase SiCxOy(j_x).
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TABLEAU 1V.3.3 — Quantification des différents environnements chimiques du silicium déterminés par

IV.3.3 L’oxycarbure de silicium : SiCxOy.x)

RMN du ??Si (en %q)
Déplacement
Tétracdre chimique MeOTMS | EtOTMS | EtOTMS | ButOTMS | Et(OTMS), | Pr(OTMS);
moyen 1100°C 1100°C 1300°C 1100°C 1100°C 1100°C
(ppm)
SiCy -14,94 £0,79 43,09 41,32 56,28 23,63 39,92 29,34
Si05Co -39,23 £0,57 11,85 13,63 8,82 3,08 16,1 6,13
Si03C -73,4 £ 0,32 24,26 26,45 17 39,45 30,46 32,99
SiO4 -109,57 +£0,86 20,8 18,6 17,9 33,84 16,53 31,55

Ces environnements chimiques peuvent étre reliés a une composition chimique de la maniere suivante
[Puyoo_2012] :

e I’environnement SiC4 correspond a la composition chimique Si;Cy ;

e |’environnement SiC,0; correspond a la composition chimique Si;Cp50; ;
e I’environnement SiCO3 correspond a la composition chimique Si;Cp25015;
e |’environnement SiO4 correspond a la composition chimique Si; O;.

Avec ces considérations, il devient alors possible de calculer la composition chimique de la phase
SiC4Oy(1-x) telle que :

SiCxOy(1-x) = a SiC + b SiCp 50 + ¢ SiCp 2501 5 + d SiO; (Iv.3.1)

avec atb+c+d =1

Les compositions chimiques calculées a I’aide de la RMN du 2%Si sont comparées aux compositions
chimiques déterminées par EDS (Tableau IV.3.4).

TABLEAU 1V.3.4 — Comparaison des compositions chimiques de la phase SiCxOx(j.x) déterminées par
RMN du #’Si et EDS

Echantillons RMN 27Si EDS
MeOTMS (1100°C) | SiCo550090 | SiCo.s100.98
EtOTMS (1100°C) | SiCos50090 | SiCo5001.00
EtOTMS (1300°C) | SiCo650070 | SiCo.6000s1
ButOMTS (1100°C) | SiCo350130 | SiCo.540002
Et(OTMS), (1100°C) | SiCo.53000s | SiCo4601.00
PI‘(OTMS)3 (1 1000C) SiCQ‘4] O]Ylg SiC0,4901,02

Ce tableau montre que les compositions chimiques obtenues par les deux méthodes sont relativement
proches au vu de I'incertitude de mesure sur la valeur de x déterminée par EDS (approximativement
+ 0,3 1). Seul le ButOTMS ne vérifie pas cette affirmation. En effet, pour cet échantillon, la valeur
de x déterminée par RMN est tres inférieure a la valeur de x déterminée par EDS. Cet écart pourrait
éventuellement s’expliquer par les fortes fluctuations de compositions obtenues avec le ButOTMS, tra-
duites par I’importance des écart-types obtenus pour ce précurseur. Toutefois, ces observations valident
raisonnablement I’ utilisation de I’EDS pour le calcul de la composition chimique de la phase SiCOy(1-x).

La Figure 1V.3.3 et le Tableau I'V.3.3 montrent, quant a eux, ’influence de la température d’élaboration
sur la structure et la composition de la phase SiCxOx(1.x). Ainsi, I’augmentation de la température provoque

1. Cet écart-type prend en compte I’incertitude liée a la technique de caractérisation par EDS ainsi qu’une dispersion
moyenne des compositions chimiques obtenues expérimentalement
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la diminution de la quantité de tous les environnements chimiques contenant de I’oxygene au profit de
I’environnement SiC4. Cette tendance confirme les analyses EDS selon lesquelles la valeur de x augmente
avec la température. Les compositions chimiques déterminées par EDS et RMN sont également proches
(EDS : SiCoﬂ)Oo,gl et RMN : SiC0,6500,70).

sic,
| Sio,

SiC,0
2 sico, |

T
200 ppm

FIGURE IV.3.3 — Influence de la température sur la stucture de la phase SiCxOx(jy)

IV.3.4 Le carbone libre

IV.3.4.1 a) Détermination de la quantité de Cjjpe

Exploitation directe des résultats EDS

Il est possible de calculer la quantité de carbone présente dans les dépdts a partir de la détermination
de la composition de la phase SiCy Oy faite dans le paragraphe précédent. En effet, la détermination
de la valeur de x permet la détermination de la quantité de carbone incluse dans le réseau Si-O-C. En
retranchant cette valeur a la quantité totale de carbone, il devient possible de déterminer la quantité de
carbone libre. Les valeurs obtenues sont rassemblées dans le Tableau 1V.3.4.1.

TABLEAU IV.3.5 — Quantité de carbone libre (en %,;) calculée a partir de la composition moyenne
déterminée par EDS pour chaque précurseur et température

Temgecr?t“re MeOTMS | EtOTMS | ButOTMS | Et(OTMS), | Pr(OTMS);
750 - - 23.0+50 | 20047 | 21,0+ 24
850 273 +0,6 | 299+22 | 169 £2,0 | 251 +55 | 342 +2,1
950 286+ 044 | 268+ 1.2 | 269+3,1 | 245+24 | 304+ L1
1100 191+12 | 194+1,1 | 19736 | 235+42 | 218+ 1,6
1300 149+22 | 162+13 | 192456 | 17,8 +7.3 | 18,01 +3,3

De plus, les travaux de these de G. Puyoo [Puyoo_2012] ont permis de déterminer le pourcentage
théorique de carbone libre contenu dans les matériaux Si-O-C & partir de la composition chimique

déterminée par EDS en émettant les hypotheses suivantes [Puyoo_2012] :

1. Seules les liaisons Si-C et Si-O existent dans les black glass, puisque la liaison C-O, instable, est

exclue;
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1V.3.4 Le carbone libre

2. Le silicium se trouve dans un environnement tétraédrique SiCO4.x (avec 0<x<4) et I’oxygene a
une coordinence égale & 2 [Laffon_1989];

3. La phase Cjjpre, principalement hybridé sp2, n’est pas chimiquement liée a la phase SiC,Oy(;_x)
[Kroll_2003, Kroll_2005, Kroll_2010], car les bords de plan de graphene sont saturés en hydrogéne
[Le Coustumer_1993].

En appliquant ces 3 hypotheses, il devient possible de calculer la quantité de carbone libre comme
étant [Puyoo_2010, Puyoo_2012] :

a O
%atClibre = %atCToml — (%atSi + 7% ¢

) (IV.3.2)

Le Tableau IV.3.6 montre les résultats obtenus en appliquant 1’équation IV.3.2 aux compositions
chimiques moyennes déterminées par EDS. La comparaison des Tableaux 1V.3.4.1 et IV.3.6 montre que
quelle que soit la méthode de calcul de la quantité de carbone libre, les valeurs sont proches et comprises
dans la dispersion des mesures. Ainsi, il apparait que la quantité de Cjjp.e contenue dans les revétements
varie entre 17% et 36% en fonction du précurseur et/ou de la température.

TABLEAU IV.3.6 — Quantité de carbone libre calculée a partir de I’équation 1V.3.2

Tem(fffg‘;‘mre MeOTMS | EtOTMS | ButOTMS | Et(OTMS), | Pr(OTMS);
750 - - 2B3+5 | 204+4,7 | 219+24
850 282+06 |31,8+22 | 17,4520 254+55 | 356+2,1
950 313044 | 280F12 | 31,5+3,1 | 30824 | 363+ 11
1100 B8E12 | 224+1,1 | 255+36 ]| 309+42 | 293+ 1,6
1300 182+22 | 20013 | 27.9+56 | 245+73 | 228+33

La Figure I'V.3.4 met en avant I’influence de la température et du précurseur sur la quantité Cpipye
déterminée.
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FIGURE IV.3.4 — Evolution de la quantité de Cyipe calculée en fonction de la température et du précurseur
utilisé

Le profil d’évolution de la quantité de Cype en fonction de la température d’élaboration suit une
forme parabolique dont le maximun est centré entre 950°C et 1100°C. Cette figure permet également de
constater que le précurseur n’a que peu d’influence sur le pourcentage de carbone libre (exepté pour le
butOTMS a 850°C pour lequel la valeur obtenue est basse). Macroscopiquement, les pointés EDS avaient
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montré une augmentation globale de la quantité de carbone et la diminution de la quantité d’oxygene avec
la température. L’ augmentation globale de la quantité de carbone associée a la diminution du pourcentage
de Ciipre, la diminution de la quantité globale d’oxygene et ’augmentation de la valeur de x dans la
phase SiC0Ox(1x), confirment qu’a hautes températures, le carbone est davantage incorporé au réseau
tridimensionnel Si-O-C.

Exploitation des résultats RMN du 3C

D’apres la littérature [Widgeon_2010, Puyoo_2012], deux pics sont attendus pour les spectres de
RMN du 13C des verres Si-O-C :

1. un pic pouvant se situer entre 19 et 30 ppm qui correspond 2 des atomes de carbone hybridés sp>
inclus dans la phase Si-O-C, et donc attribués a I’environnement tétraédrique CSiy [Hartman_1987,
Suyal_1999];

2. un pic pouvant se situer entre 119 et 130 ppm [Widgeon_2010, Puyoo_2012, Baccile_2009] qui
correspond a des sites de carbone sp2 et donc attribués au Cjipre.

Les spectres MAS (Magic Angle Spinning) du '3C sont reportés sur la Figure IV.3.5. Deux pics
centrés sur approximativement 123 ppm (Cjipre) €t sur environ 30 ppm (C- Sis) sont observés. Les pics
marqués par des astérisques correspondent aux bandes de rotations [Widgeon_2010].

123 ppm

EtOTMS
ButOTMS
30 ppm
\'J/\
/ \\_/\
= RS -»’«f Do fSe <
T T T T T T T T T T T T T
400 350 300 250 200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 ppm

FIGURE IV.3.5 — Spectres MAS du '3C réalisés sur les 5 précurseurs de 1’étude 2 1100°C

Le pic a environ 123 ppm est extrémement intense traduisant I’importante quantité de Cjjpe détectée
dans les échantillons. La déconvolution des spectres MAS du '3C donne les proportions de C sp? et C sp?
suivantes (Tableau 1V.3.7).

TABLEAU 1V.3.7 — Calcul de la quantité de carbone libre (%C,) par RMN du '3C

MeOTMS | EtOTMS | ButOTMS | Et(OTMS), | Pr(OTMS);
Csp®
Sites CSiy 2,62 3,77 0,48 1,50 1,69
C sp?
97,38 96,29 99,52 98,50 98,31
C]ibre
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Les résultats obtenus donnent des pourcentages de Ciipee Supérieurs a 90%. Ces résultats ne sont pas
en adéquation avec le calcul des pourcentages réalisé précédemment.

Plusieurs hypotheses sont avancées afin d’expliquer ces observations. La premiére est liée a la méthode
de préparation des échantillons. En effet, du carbone résiduel provenant du substrat pourrait subsister a
I’issue du traitement thermique. Des pointés EDS de vérification n’ont cependant pas montré de variation
notable de la composition en carbone, seule une 1égere diminution de la quantité de carbone est observée
(%Cy entre 30%g et 35%y) et s’explique par la durée du traitement thermique.

La seconde hypothese avancée est liée aux parametres d’acquisition des spectres. Apres discussion
avec les différents partenaires de 1’étude, il est possible que le t; (temps de relaxation) utilisé n’ait pas été
suffisamment élevé pour permettre la relaxation des deux environnements C-C4 et C-Sig. Des essais avec
des t; plus longs seraient pertinents pour vérifier cette hypothese.

La troisieme hypothese est la pollution du spectre par une espece contenue dans 1’échantillon lui-
méme, provenant du rotor ou d’une autre contribution (sonde, ...). Il est peu vraisemblable que le spectre
soit pollué par un pic aussi intense au vue de I’abondance naturelle du C'. Toutefois, des essais complé-
mentaires sont en cours afin de vérifier ces hypotheses.

En I’état, ces résultats nécessitent plus d’investigations afin de pouvoir pleinement étre exploités.
Toutefois, ils permettent d’identifier I’existence des deux environnements possibles du carbone que sont :
C-C4 et C-Sig.

La suite de ces travaux de these s’intéresse a I’étude de la structure de cette phase Cjjpe par la RMS.
Ces caractérisations doivent apporter une information qualitative sur 1’influence de la température, de la
durée et/ou du précurseur d’élaboration sur la structure du carbone présent dans ces verres.

IV.3.4.2 b) Etude de la structure de la phase carbone par RMS

En premiere approche, la RMS est utilisée afin de valider la présence de Cjjpre dans les dépdts. Le
carbone libre ne donnant pas un signal suffisamment intense en DRX, la RMS est une bonne alternative a
la détection et I’étude de la structure locale du carbone libre.

Pour rappel, la valeur de FWHMp, (située & 1610 cm~') du spectre du carbone donne une premiere
indication quant a la structure du carbone présent. En 1’absence de la possibilité de pouvoir mesurer le
rapport Ip/lg, seul le parametre FWHMp est utilisé comme indicateur de la structure de carbone, cette
démarche avait d’ailleurs été employée par G. Puyoo pour 1’étude du carbone libre contenu dans les
différentes familles de fibres de SiC [Puyoo_2012]. Les analyses RMS sont réalisées sur la totalité des
revétements élaborés, des lors que 1’épaisseur de dépot le permet (supérieure a 10 pm). 11 est donc possible
d’étudier I'influence de la température ou du précurseur d’élaboration sur la structure du Cipye.

Tous les spectres sont réalisés dans les mémes conditions (temps d’acquisition, cycles, laser, filtres,
gammes spectrales). Un minimun de quatre pointés par échantillon est réalisé. Toutes ces caractérisations
doivent permettre de mettre en évidence I’influence des différents parametres expérimentaux sur la
structure du carbone libre.
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IV.3.5 Conclusion

Quels que soient les échantillons observés, les spectres RMS montrent la présence de carbone libre au

sein des matériaux élaborés confirmant le caractere biphasé de ces matériaux (Figure IV.3.6).

De par la forte fluorescence de ces matériaux provoquée par la présence de la phase SiCxOx(i_x)
amorphe, la détermination simple de FWHMp, a I’aide du programme développé pour I’étude des PyC n’a
pas été possible. Cependant, des observations qualitatives permettent de dire que le carbone libre contenu
dans les échantillons élaborés a 1300°C possede une structure moins fautée que les échantillons élaborés a
plus basses températures. En effet, la comparaison des spectres RMS obtenus sur les échantillons élaborés
a 750°C avec des spectres RMS des échantillons élaborés a 1300°C, montrent qu’a hautes températures
les pics sont plus fins et plus intenses. Cette observation est vérifiée quel que soit le précurseur de 1’étude.
L’ observation de tous les spectres RMS semble montrer le peu d’influence du précurseur sur la structure du
carbone libre. De par I’importante fluorescence de ces matériaux, il est difficile de tirer plus d’informations
quant a I’influence de la température et/ou du précurseur sur la structure de la phase carbone libre. Sans
étre optimaux, ces résultats donnent une premiere analyse relative de la structure de la phase carbone libre

par comparaison des spectres RMS.

IV.3.5 Conclusion

Dans le chapitre précédent, il a ét¢ montré que les matériaux Si-O-C élaborés par caléfaction sont
biphasés. Aussi, ce chapitre présente les résultats obtenus sur I’étude de la structure de chacune des deux

phases identifiées : la phase SiC4Ox(1-x) et la phase la phase Cipye.

Les résultats montrent I’importance de la température sur la composition chimique et la structure de
ces deux phases. L’ augmentation de la température de dépot influe sur la quantité de carbone libre détectée.
C’est ainsi que le pourcentage atomique de carbone libre augmente entre 750°C et 950°C, puis diminue
jusqu’a 1300°C. En parallele, la quantité de carbone totale augmente et celle d’oxygene diminue avec
I’augmentation de la température. En outre, I’analyse de la composition de phase SiCyOy(1-x) a montré une
augmentation de la valeur de x avec I’augmentation de la température. Toutes ces tendances permettent de
conclure que I’augmentation de la température est favorable a la diminution de la quantité de carbone
libre aux profits de son incorporation au sein du réseau tridimensionnel Si-O-C. Autrement dit, a basse
température (750°C) le matériaux Si-O-C est un mélange de silice (SiO;) et de carbone libre, alors qu’a
1300°C le matériau tend vers une composition de la phase oxycarbure beaucoup plus riche en carbone :
SiCo,6500,90 + Ciibre-

En plus de son influence sur la composition de la phase SiCxOy (1) et la quantité de Cijpye, la tempéra-
ture a une influence sur la structure de ces deux phases. Effectivement, a hautes températures, les analyses
RMS ont montré que la phase carbonée est mieux organisée, la bande D proportionnelle a la quantité de
défauts étant moins large. Des observations équivalentes ont été faites par Puyoo et al. au cours de 1’étude
de fibres de SiC de premiere génération [Puyoo_2012]. Concernant la phase SiCxOx(1.x), la hausse de la
température est favorable a la diminution des environnements oxygénés (SiC,0,, SiCOs3 et SiO4 ) aux
profits de la quantité d’environnements SiCy.

Il a également été montré, qu’a hautes températures, le précurseur utilisé n’avait que tres peu d’in-
fluence sur la quantité de Cjjpre. Cette affirmation n’est pas vérifiée a basses températures, puisqu’entre
850°C et 950°C, la valeur de x peut varier du simple au double suivant le précurseur. La composition
chimique globale et/ou de la phase SiCxO(1-x) obtenue ou encore la structure de la phase carbone libre,
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sont trés peu dépendantes du précurseur utilisé contrairement a la structure de la phase SiCOx(-x).
Effectivement, la quantification des environnements chimiques du silicium montre que les structures
peuvent varier en fonction du précurseur utilisé. Ainsi, le dép6t élaboré a partir de MeOTMS contient plus
de groupements SiC4 que le revétement élaboré a partir de ButOTMS (+20%).

Les premiers résultats obtenus avec la RMN du solide indiquent qu’il serait pertinent de poursuivre
et d’étendre ces caractérisations aux autres revétements afin de quantifier la phase de carbone libre et
vérifier les compositions chimiques déterminées par EDS, notamment pour les dépot réalisés a basses
températures pour lesquels une composition chimique : SiO; + Cjjpre €st obtenue. L’ observation d’un
environnement prédominant de SiO4 devrait alors &tre mis en évidence sur les spectres de RMIN 298,
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Conclusion de la partie IV

Cette quatrieme partie présente les résultats obtenus lors de 1’élaboration et la caractérisation de
revétements Si-O-C. L'utilisation de ces revétements constitue 1’alternative retenue pour 1’élaboration
de SiC par caléfaction a I’aide de précurseurs non-chlorés. En effet, devant le coit élevé des précurseurs
de SiC d’intérét, une alternative proposée est le passage par un oxycarbure. D’apres des études thermo-
dynamiques, I’application d’un traitement thermique de carboréduction pourrait ensuite permettre sa
conversion en SiC. Ainsi et dans une démarche proche de celle suivie pour les alcools, un panel de cinq
molécules organosilylées possédant des compositions chimiques et des structures différentes a été utilisé.

La premiere phase de ces travaux sur les revétements oxycarbures a consisté en la synthese des
précurseurs non commerciaux. L’utilisation d’une méthode de syntheése simple et efficace a permis la
fabrication des quantités nécessaires de précurseur.

La second phase de cette partie s’est attachée a la réalisation et la caractérisation des dépdts par
caléfaction. La caractérisation de la cinétique, de la morphologie et de la composition chimique globale
des dépdts a été réalisée. L utilisation du diagramme de phase ternaire Si-O-C a permis d’aboutir a la
conclusion selon laquelle, la totalité des revétements élaborés se trouvaient dans le domaine biphasé
SiCxO2(1-x) + Ciibre. Fort de cette information, I’étude plus approfondie de la composition et de la structure
de ces deux phases a donc été réalisée au cours de la troisiéme phase de cette partie. Il est important de
souligner que c’est grace a I’utilisation de modele mathématique qu’il a été possible de bien appréhender
I’influence des facteurs, mais surtout de leurs interactions sur les réponses cinétiques.

La totalité des résultats ainsi obtenus montre que :

1. Le parametre influencant le plus la vitesse de dépot correspond au nombre de groupements
"OTMS" présents sur la molécule précurseur, ainsi que les interactions entre ce facteur, la tempé-
rature et la durée d’élaboration;

2. Le parametre impactant le plus la composition et la structure du matériau est la température. En
effet, I’augmentation de la température de dépdt modifie la composition globale du matériau, de
méme que la composition chimique de la phase SiCxOx()x) et le pourcentage de carbone libre.
Ainsi, a haute température, la quantité de carbone libre diminue aux profits de son incorporation
au sein du réseau tridimensionnel Si-O-C. Cette incorporation va de pair avec la diminution de la
quantité d’oxygene contenue dans la phase Si-O-C ainsi qu’une meilleure organisation du carbone
libre ;

3. L’utilisation de différents précurseurs n’a pas révélé de modification notable de la composition
p p p

globale du matériau. La structure de la phase carbone libre ne semble pas non plus impactée par le

précurseur utilisé. Toutefois, la RMN du 2°Si a montré I’influence du précurseur sur la structure

223



ETUDE DE LA COMPOSITION ET DE LA STRUCTURE DU SYSTEME S1CxOx(1-x) + Crigre OBTENU PAR
CALEFACTION

de la phase SiCxOx(j-x). Ainsi, I’obtention d’environnements SiCy est favorisé avec I’utilisation de
MeOTMS, ButOTMS et Et(OTMS),.

Comme évoqué précédemment, I’utilisation de précurseurs organosilylés conduisant au dépdt de
Si-O-C a été motivée dans I’objectif final d’obtenir des revétements SiC par traitements de carboréduction,
et cela, en accord avec les travaux de Mazo et al.[Mazo_2017]. Dans le souci d’apporter des premiers
éléments de réponse a cette approche, le paragraphe suivant présente les essais préliminaires de conversion

réalisés sur un dépot de Si-O-C.

En s’appuyant sur les travaux de Mazo et al., trois traitements thermiques de carboréduction (Ta-
bleau 1V.3.8) ont été appliqués afin de convertir un revétement élaboré a partir de EtOTMS a 1100°C en
SiC. Les premiers résultats obtenus sont présentés sur la Figure IV.3.7.

TABLEAU 1V.3.8 — Traitements thermiques de carboréduction utilisés pour la conversion du Si-O-C en
SiC

Nom Dzlhr)e ¢ Tem(ge(r:z)lture Atmosphere
ThT _1600_1h 1 1600 Argon
ThT_1800_1h 1 1800 Argon
ThT_2200_1h 1 2200 Argon

%,:C
%40
%S

55,79+2,3
2,08+0,1
42,11+ 2,4

%,,C
%40
%:Si

56,95+ 3,7
2,03+0,2
41,03 +38

(st

(a) ThT_1600_1h

(b) ThT_1800_1h

52,0208
1,531 025 | Eniaii e
464511 | | Csi=11 |

%4:C
%,.0
%S

(¢) ThT_2200_1h

FIGURE 1V.3.7 — Clichés MEB-BSED montrant les analyses chimiques et morphologiques des dépdts
apres traitement de carboréduction

Les ThT_1600_1h et ThT_1800_1h conduisent a I’obtention de revétements poreux dont la composi-
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IV.3.5 Conclusion

tion chimique met en évidence une faible quantité d’oxygene (=2%). Le calcul du rapport C/Si laisse
présager la formation d’un dép6t de SiC + C. Le ThT_2200_1h montre quant a lui, la formatin d’ilots dont
la composition chimique est tres proche de celle de SiC avec un rapport C/Si proche de 1. La grande perte
de matiere observée a la suite de ces traitements, peut €tre attribuée a la volatilisation de COx et SiOy
gazeux. Cette importante volatilisation pourra étre atténuée par le choix d’une atmosphere plus adaptée.

Les diffractogrammes de rayons X ont révél€ la présence de SiCg et de graphite 2. 1”augmentation de

la température de traitement thermique met également en évidence une extension des domaines cohérents
du SiCg, caractérisée par la hausse de la longueur de cohérence (L) visible sur le Tableau IV.3.9.

TABLEAU 1V.3.9 — Valeurs de L. obtenues par DRX apres des traitements thermiques de carboréduction

Temperatoure du ThT 1600 | 1800 | 2200
O
L. 47 55 84
(nm)

Sans pour autant étre la méthode optimale conduisant a 1’élaboration de revétements continus de
SiC, I’utilisation de traitements thermiques de carboréduction sur les matériaux Si-O-C peut conduire
a la formation de SiC avec un rapport C/Si proche de 1. Il est indispensable de poursuivre ces travaux
afin d’optimiser le choix du matériau ainsi que les parametres traitement thermique de carboréduction, et
cela dans le but d’obtenir du SiC dense. Dans cet objectif, 1’utilisation de matériau Si-O-C possédant un
nombre d’environnements SiC,4 élevé, couplé a un traitement thermique a plus basse température, plus
long et/ou sous une atmosphere différente pourrait limiter la porosité des revétements post-traitement
thermique.

2. Ce graphite provient majoritairement du substrat, il est indispensable de prévoir des caractérisations supplémentaires afin
d’identifier sa présence dans le dépdt (RMN et /ou RMS)
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Conclusion générale et perspectives

Conclusion

Afin de maitriser de nouveaux moyens d’élaboration de CMC, Safran Ceramics et le CEA se sont
tous deux intéressés a la poursuite de 1’étude du procédé de caléfaction. Ce sujet avait pour principal
objectif I’utilisation de précurseurs originaux non chlorés pour la fabrication de revétements PyC et SiC.
Toutefois, devant les cofits élevés des précurseurs SiC, I'utilisation de précurseurs organosilylés a été
proposée. Ces précurseurs sont a I’origine de dépdts de type Si-O-C qui, d’apres la littérature et apres
traitement thermique de carboréduction, sont susceptibles d’aboutir a du SiC.

La premiere grande phase expérimentale de ces travaux de these s’est orientée vers 1’élaboration de
PyC a partir de cyclohexane mais également de huit précurseurs alcools. Tous ces précurseurs ont ainsi été
employés dans un souci de compréhension des phénomenes observés et surtout, afin d’évaluer I’impact
des parametres moléculaires initiaux (fonction alcool, nombre d’atomes de carbone et cyclisation) sur la

cinétique et la microstructure des dépdts élaborés.

Afin d’aller plus loin dans I’exploitation des résultats, et devant 1’absence de lois physiques simples
régissant les phénomenes observés, une approche globale basée sur la méthodologie des plans d’expé-
riences a été mise en place afin d’obtenir des expressions mathématiques reliant les différentes réponses
observées aux facteurs d’entrée considérés. Ces modeles, définis pour les réponses cinétiques de dépot et
énergétiques, ont également permis d’aboutir aux cartographies d’existence des différentes microstructures
de PyC. Plus globalement, ces travaux ont abouti a 1’obtention d’un panel varié de microstructures en
fonction du précurseur (nombre d’atomes de carbone de la chaine et/ou cyclisation) mais surtout de la
température utilisée montrant i) I’'impossibilité d’obtenir du PyC LRe avec les précurseurs alcools, dans
le domaine de températures et de durées considéré dans cette étude, ii) I’obtention de PyC LR a partir
d’éthanol et de propanol dans un domaine de températures tres restreint et iii) I’existence d’un domaine
de PyC LRe continu uniquement pour le cyclohexane et a hautes températures.

Un autre volet important de ces travaux a été la proposition d’un modele réactionnel permettant
d’expliquer I’obtention de toutes les microstructures de PyC en fonction de la caractérisation de la

maturation des précurseurs et de la température. Le modele proposé est le suivant :

e Le PyC A et le PyC LS se forment a basse température et lorsque la maturation du précurseur est
faible. Dans ces conditions, seules des traces de C,Hy (avec 6< n < 10) et de HAP 1égers sont
détectés ;

e [e PyC LR se dépose dans un domaine de températures bien précis et 1égerement supérieur au
précédent pour une gamme de précurseurs particuliere. L’état de maturation du précurseur est
identique aux précédents domaines (PyC A et PyC LS), i.e. présence de traces de C,Hy (avec 6<
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n < 10) et de HAP 1égers. La transition entre les PyC A et LS et le PyC LR semble donc étre
activée thermiquement tant que le niveau de maturation du précurseur est faible ;

e [e PyC LL se forme lorsque la maturation du précurseur est plus avancée, i.e. lorsque des mo-
Iécules de type C,Hy (avec 6 < n < 10) et des HAP 1égers sont quantifiables. Cette structure se
dépose tant que des HAP lourds ne sont pas quantifiables;

e Le PyC LRe se dépose a hautes températures lorsque le précurseur mature fortement, i.e. en
présence d’une quantité de HAP lourds quantifiables dans les résidus liquides.

Ce modele qualitatif, basé sur I’analyse approfondie de toutes les réponses mesurables, met en avant
I’importance de quantifier la phase liquide résiduelle en plus de la thermique, afin de garantir la formation
d’une microstructure particuliere. Cette maitrise des procédés est primordiale pour éviter les transitions
microstructurales comme il a pu étre observé dans le cas de certains alcools (transition PyC LRe/LL) ou
encore avec 1’éthanol (transition PyC LR/LL). Industriellement, la quantification en continu des especes
lourdes, signes de la maturation du précurseur (C,Hy (avec 6< n < 10), HAP légers et lourds), serait un
indicateur du renouvellement partiel ou total du précurseur afin de maintenir le dépdt d’une microstructure

particuliere.

La seconde phase de cette étude s’est attardée sur 1’élaboration et la caractérisation de revétements
de Si-O-C dans 1I’objectif d’évaluer I’impact de la structure et la composition initiale du précurseur sur
la cinétique, la composition chimique et la structure des dépdts obtenus. Une méthodologie similaire a
celle adoptée pour les dépdts de PyC a alors été menée et un panel de cinq précurseurs a été utilisé, parmi
lesquels, trois ont dii étre synthétisés afin de répondre aux objectifs fixés.

Le recours a la résolution de plans d’expériences a permis ici encore, de retranscrire la cinétique de
dépot et les parametres énergétiques en fonction des facteurs de I’étude. Ces modeles ont notamment mis
en avant la complexité des relations existantes entre les facteurs d’entrée considérés sur la cinétique de
dépot et 1’énergie d’activation.

Sur le plan de la structure des dépdts obtenus, cette étude a révélé que dans les domaines de précur-
seurs, de températures et de durées de dépdt considérés, tous les dépots appartiennent au domaine biphasé
SiCxO2(1-x) + Clibre du diagramme de phase ternaire Si-O-C. Il est a noter que la nature du précurseur n’a
que peu d’influence sur la composition chimique macroscopique des dépots. L’ étude approfondie des deux
phases a permis de quantifier la proportion de carbone libre ainsi que de déterminer la composition de la
phase SiCyOy(1.x) en fonction des facteurs considérés. Les résultats montrent une incorporation de plus
en plus importante du carbone au sein du réseau Si-O-C, aux détriments de la quantité de carbone libre,
avec ’augmentation de la température de dépot. Ils révelent également 1’effet de la température et du
précurseur sur la structure des phases SiCxOx(j_x) et Ciipre, offrant une modulation faible mais notable de
la proportion en phases SiCxOx(1-x) et Ciipre, mais également de leur structure. Cette particularité devient
tres intéressante des lors que 1’on s’intéresse a la conversion par traitement de carboréduction des dépots
de Si-O-C pour I’obtention de SiC.

A ce titre, une étude préliminaire de faisabilité a été menée sur la potentialité de tels traitements.
Ils ont mis en évidence I’obtention du SiC cristallisé avec 1’application de températures de traitement
suffisamment élevées. Toutefois, dans les conditions testées, ces traitements conduisent a 1’augmentation

de la porosité des matériaux, incompatible avec I’application CMC.



Enfin, d’'une maniere générale, que ce soit dans le cas du dépot de PyC ou dans celui de Si-O-C,
les résultats ont révélé la complexité des phénomenes mis en jeu et leur interprétation. La prise en
compte des interactions entre facteurs devient tres rapidement indispensable pour comprendre finement
les phénomenes rencontrés et cela n’a été possible que via la modélisation : la méthodologie des plans
d’expériences est une des voies qui a permis de simplifier I’exploitation des résultats.

Perspectives

Ces travaux de these ouvrent la porte a une multitude de perspectives expérimentales et de compréhen-
sion des phénomenes chimiques mis en jeu. Que ce soit le développement et I’amélioration du dispositif
expérimental ou bien la poursuite des essais sur les précurseurs, de nombreux travaux peuvent encore
étre réalisés. Ce paragraphe envisage des pistes de travail qui ont été entamées durant cette these et qui
demanderaient a étre poursuivies.

Un premier axe d’amélioration consisterait a accroitre I’instrumentation du réacteur de caléfaction.
Actuellement, ce manque d’instrumentation limite la proposition des mécanismes chimiques mis en jeu.
En s’appuyant sur les réacteurs développés en CVI/CVD, il semble indispensable d’augmenter les moyens
de caractérisation présents sur le réacteur pour augmenter la compréhension du procédé. L utilisation de
moyen de caractérisation en continu et/ou in-situ serait un véritable atout, permettant de suivre I’évolution
du systeme au cours des essais. Dans un premier temps, I’implémentation d’un spectrometre FTIR en
sortie de réacteur, permettrait un suivi qualitatif et quantitatif des especes gazeuses produites au cours d’un
dépdt. La mise en place d’un systeme de prélevements automatiques des résidus liquides, couplé a une
GC-MS garantirait un suivi de la modification du milieu réactionnel. A I’aide de ces deux améliorations,
il serait possible d’accroitre la compréhension des réactions se produisant lors du dépdt des différentes
microstructures du PyC et de Si-O-C. 1l serait ainsi plus simple de déterminer les conditions optimales de
dépdt et/ou de renouvellement du précurseur.

Concernant le dépot de PyC par caléfaction, les résultats ont montré I’'importance de la thermique dans
I’obtention d’une microstructure particuliere et ce en condition de dépot. L’extrapolation de ces résultats a
la densification d’un milieu poreux n’est alors pas simple, car la présence d’un gradient thermique est
inévitable, rendant alors le matériau final hétérogene en microstructures. La connaissance de ce gradient
thermique associée aux cartographies d’existence de microstructures, permettrait de définir les condi-
tions opératoires optimales a la réduction de I’hétérogénéité du matériau final. Une telle étude, intégrant
I’influence du précurseur et de la thermique, serait alors indispensable. Néanmoins, cette problématique
semble étre évitée pour les matériaux Si-O-C, compte tenu de la faible variation de la composition
chimique observée avec I’évolution des facteurs considérés.

L’ élaboration de matériaux Si-O-C par caléfaction est une premiere étape dans le développement de
nouveaux matériaux. Toutefois, afin de juger de leur potentiel en tant que matrice pour CMC, 1I’étude de
leur comportement thermomécanique et thermochimique est indispensable.

Ainsi, des premiers essais d’oxydation d’un matériau Si-O-C élaboré & partir de EtOTMS & 1100°C
ont été réalisés. Trois essais a 1400°C sous air pendant 5 h, 50 h et 300 h ont montré la bonne tenue
de ces matériaux, puisque I’intégrité du matériau a été préservée apres 300 h de traitement. Les clichés
MEB-BSED couplés aux pointés EDS (Figure IV.3.8) montrent que les fissures, déja présentes ou induites



par le traitement thermique, se comblent par de la silice. Par ailleurs, la phase Si-O-C ne subit pas de
variation de composition chimique macroscopique, et la couche de silice formée en surface n’excede pas
15 pm, confirmant alors la bonne résistance de ces matériaux.
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FIGURE IV.3.8 — Clichés MEB-BSED montrant deux essais d’oxydation a 1400°C, sous air, de revétements
Si-O-C élaborés a partir d’EtOTMS a 1100°C

Ces essais nécessitent d’étre complétés et leur exploitation approfondie afin d’identifier le matériau
Si-O-C présentant le meilleur comportement thermochimique. Des traitements thermiques longs et sous
atmosphere neutre seraient également a prévoir. Tous ces essais auraient pour objectif de déterminer les
domaines de thermostabilité de ces matériaux.

Les essais de conversion par traitement de carboréduction, réalisés au cours de ces travaux, ont mis en
évidence la complexité de cette approche et confirment que I’utilisation de précurseurs non chlorés et
non oxygénés s’avere étre le moyen le plus simple pour la réalisation de dépdts de SiC par caléfaction.
Grace au concours d’un partenariat, I’approvisionnement tres tardif d’un précurseur de SiC non chloré et
non oxygéné a autorisé la réalisation d’un premier essai de faisabilité avec le 1,3,5 Trisilacyclohexane
(TSCH). Le TSCH a alors été mis en oeuvre sur une plage étendue de températures allant de 700°C a
1400°C. Les analyses MEB, EDS, DRX et RMS du dépot mettent en évidence d’importantes cinétiques
de dépdt (7 mm de dépot en 40 min), ainsi que 1’obtention d’un co-dépot SiC + Si amorphe quelle que
soit la température (Figure 1V.3.9). L’application d’un traitement thermique a 1400°C sous vide primaire
pendant 1 h permet la cristallisation des deux phases : SiCg + Si (Figure 1V.3.9). I est évident que cette
famille de molécules doit étre étudiée plus en détail afin d’identifier les parametres procédés garantissant
la formation seule de SiC en tant que revétement et matrice.
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FIGURE 1V.3.9 — Schéma moléculaire de 1,3,5 Trisilacyclohexane
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FIGURE IV.3.10 — Récapitulatif des résultats obtenus lors d’un essai réalisé a partir de 1,3,5 Trisilacyclo-
hexane : a) Cliché MEB-BSED du revétement, b) profil de pointé EDS et c) diffractogramme RX obtenu
apres traitement thermique

Dans cette thématique, le recours a des mélanges de précurseurs constituerait une bonne alternative a
la présence de Si ou C libre dans le dép6t. Ainsi, 1’ajout d’un précurseur de carbone dans le TSCH (par
exemple le cyclohexane pour la similitude de la structure des molécules), dans les bonnes proportions,
pourrait conduire a la formation d’un dépdt seul de SiC.

Cette these montre le potentiel du procédé de caléfaction. Toutefois, les perspectives sur le procédé
d’élaboration sont nombreuses et ne demandent qu’a €tre poursuivies. Ainsi, que ce soit dans un souci
d’accroitre la compréhension des phénomenes physico-chimiques mis en jeu ou dans I’optique de déve-
lopper de nouveaux matériaux, les possibilités de poursuite de ces travaux sont variées et ouvrent la voie a

de nouveaux sujets de recherche.
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Annexe B

Les défauts intra-plan dans les
pyrocarbones

Depuis la découverte du graphene en 2004 par A. Geim et K. Novoselov [Giem_2007], le graphite
et par son intermédiaire les plans graphéniques ont fait I’objet de nombreuses études structurales afin
d’en identifier les défauts et leurs influences sur les propriétés physico-chimiques qui en découlent. Ces
études, principalement réalisées par TEM [Hashimoto_2004, Meyer_2008, Warner_2009, Girit_2009]
ou par microscopie a effet tunnel [Chang_1991, Ugeda_2010] sont complétées par 1’apport des calculs
quantiques comme la Density Functional Theory (DFT). Ainsi, I’objectif de cette annexe est de présenter
succinctement certains défauts contenus dans les plans graphéniques recensés dans la littérature.

B.1) Les défauts ponctuels

Les défauts ponctuels sont majoritairement de deux types :

1. les défauts de position

2. les défauts de composition

B.1.1) Les défauts de position
a) Les défauts de Stone - Walles

Les défauts de Stone - Walles (SW) correspondant a la transformation de quatre hexagone en deux
pentagones et deux heptagones suite a la rotation a 90° d’une liaison C-C [Stone_1986]. Ce défaut
n’implique pas ’arrivée ou le départ d’un atome, seulement une réorganisation structurale (Figure B.1).
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(a) (b)

FIGURE B.1 — a) Illustration d’une surface graphénique plane et de deux défauts de SW : (1) vue du
dessus d’un plan graphénique parfait, (2) vue du dessus d’un défaut métastable plan de SW, (3) et (5)
vue de dessus et de face d’un défaut de SW courbant le plan graphénique (sine-like), (4) et (6) vue de
dessus et de face d’un défaut de SW courbant le plan graphénique (cosine-like) [Ma_2009] et b) Cliché
HRTEM d’un défaut métastable de type SW et superposition de la configuration atomique correspondante
[Meyer_2008]

b) Les défauts lacunaires

Les défauts lacunaires peuvent étre : simples (SV : single vacancies), doubles (DV : Double Vacancies)
ou multiples.

Les SV apparaissent suite au départ d’un atome de carbone et conduisent a la formation d’une
distorsion de type Jahn-Teller (modification de la courbure locale d’un plan graphénique dans I’objectif
de diminuer I’énergie du systeme) [Meter_2008, Jahn_1937, Gass_2008]. Ce réarrangement structural

conduit a la disparition de deux liaisons et a la formation d’un pentagone et d’un ennéagone (Figure B.2).

(@ (b)

FIGURE B.2 — a) Cliché HRTEM d’un défaut métastable de type SV et superposition de la configuration

atomique correspondante [Meyer_2008] et b) illustration de la structure atomique d’un défaut de type
SVobtenue par DFT [Banhart_2011]

Les DV sont consécutives au départ de deux atomes de carbone ou bien a la coalescence de deux



SV par activation thermique. Apres réarrangement, ces défauts sont constitués de deux pentagones et
d’un octogone (configuration 5-8-5) (Figure B.3 a)). Ces défauts ne perturbent que trés peu le réseau
[Banhart_2011]. Toutefois, cette configuration n’est pas la plus stable et elle peut, apres rotation de
90° d’une liaison C-C évoluer vers un nouvel arrangement faisant intervenir trois pentagones et trois
heptagones (configuration 555-777) [Lee_2005] (Figure B.3 b)). 1l faut noter que ces défauts peuvent
encore évoluer et tendre vers une configuration 5555-6-7777, soit quatre pentagones, 1 hexagone et 4
heptagones (Figure B.3 ¢)).

FIGURE B.3 — Illustration des différentes possibilités de reconstruction d’un défaut de type DV obtenues
par calculs DFT. a) Reconstruction (5-8-5) ; b) Reconstruction (555-777) ; ¢) Reconstruction (5555-6-7777)
[Banhart_2011]

Les lacunes multiples, notamment observé par C. O. Girit et al. [Girit_2009], se réarrange principale-
ment de deux fagon :

1. soit en structure dite haeckelité constituée uniquement de cycles a 5 et a 7 atomes (Figure B.4)
[Terrones_2000]

FIGURE B.4 —Illustration d’une structure de type haeckelite : répétition d’un motif constitué de pentagones
et d’heptagones [Terrones_2000]

2. soit en formant des lignes de dislocation [Terrones_2000, Jeong_2008]

Cependant, ces arrangements spatiaux de lacunes sont peu vraisemblables et laissent plutot penser
que ces structures lacunaires vont localement se réarranger par la formation de complexes a n atones de
carbone (n=4, 5, 6,7, 8,9) [Banhart_2011].



B.1.2) Les défauts de composition

Ces défauts peuvent étre de deux sortes : i) des défauts d’insertion d’atomes de carbone [Lusk_2008]
ou bien ii) des défauts d’insertion d’hétéroatomes [Banhart_2011].

Ces atomes peuvent se positionner a différents endroits de la surface du plan de graphene : a I’aplomb
de centre d’un angle benzénique, d’un atome de carbone ou bien d’une liaison C-C. Ces insertions
viennent perturber localement I’hybridation des atomes de carbone du réseau et peuvent générer des
liaisons covalentes (Figure B.5).

a)

d)

FIGURE B.5 — Illustration de I’insertion d’atomes de carbone : a) et d) Cas d’un atome en insertion a
I’aplomb d’une liaison C-C; b) et ) Cas d’un atome en insertion en vis-a-vis d’un atome de carbone du
plan graphénique [Banhart_2011]

B.2) Les défauts linéaires

La notion de dislocation dans les graphites est délicate, car il ne peut pas exister de vecteur de
Burger perpendiculaire a la ligne de dislocation sans champs de contrainte tridimentionnel. Ainsi, dans
ces matériaux, une dislocation est décrite par une bande semi-infinie de largeur égale a la norme d’un
speudo-vecteur de Burger [Banhart_2011].

Ces défauts sont le plus souvent associés a des joints de grains ou alors a des lignes de reconstruction
des défauts ponctuels. Ces défauts ont notamment pu étre observés par Hashimoto ez al. [Hashimoto_2004],
Coraux et al. [Coraux_2008] et Lahiri et al. [Lahiri_2010].

Cette annexe donne un apercu des défauts qu’il est possible de rencontrer dans les plans de graphénes
et donc par extension dans les PyC.



Annexe C

Complément sur I’analyse des résidus
liquides lors des expériences de caléfaction
a partir d’éthanol

Cette annexe rassemble la totalité des chromatogrammes réalisés sur les résidus liquides provenant
des expériences de caléfaction a partir d’éthanol durant la these.
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FIGURE C.1 — Chromatogrammes des résidus liquides obtenus pour I’essai a 1100°C pendant 17 min 30s
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FIGURE C.4 — Chromatogrammes des résidus liquides obtenus pour I’essai a 1200°C pendant 17 min 30s
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FIGURE C.8 — Chromatogrammes des résidus liquides obtenus pour I’essai a 1300°C a t=tp,x
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FIGURE C.10 — Chromatogrammes des résidus liquides obtenus pour I’essai a 1400°C pendant 25 min (=

tmaz)

La totalité des chromatogrammes observés montre bien la faible maturation du précurseur éthanol
jusqu’a 1300°C et cela quelle que soit la durée des expériences. Puis, a 1400°C, 1’apparition de nouvelles

especes plus lourdes pour les temps de rétention supérieurs et des les durées courtes de dépot.



Annexe D

Complément sur I’analyse
microstructurale des revétements de PyC
¢laborés a partir des alcools

Cette annexe présente les cartographies d’anisotropie obtenues pour les durées de dép6t de 25 min a
toutes les températures et pour tous les alcools.

Ainsi, excepté pour les quatre échantillons identifiés par ailleurs dans le manuscrit (Butanol_1400,
pentanol_1400, hexanol_1300 et hexanol_1400), les revétements ne sont constitués que d’une seule
microstructure de PyC.

FIGURE D.1 — Cartographie d’anisotropie obtenues pour les dépdts réalisés durant 25 min a partir de
méthanol a : a) 1300°C et b) 1400°C
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FIGURE D.2 — Cartographie d’anisotropie obtenues pour les dépots réalisés durant 25 min a partir d’éthanol
a:a) 1100°C, b) 1200°C, c¢) 1300°C et 1400°C

FIGURE D.3 — Cartographie d’anisotropie obtenues pour les dépdts réalisés durant 25 min a partir de
propanol a : a) 1100°C, b) 1200°C, c) 1300°C et 1400°C
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FIGURE D.4 — Cartographie d’anisotropie obtenues pour les dépdts réalisés durant 25 min a partir de
butanol a : a) 1100°C, b) 1200°C, ¢) 1300°C et 1400°C
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FIGURE D.5 — Cartographie d’anisotropie obtenues pour les dépdts réalisés durant 25 min a partir de
pentanol a : a) 1100°C, b) 1200°C, ¢) 1300°C et 1400°C
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FIGURE D.6 — Cartographie d’anisotropie obtenues pour les dépdts réalisés durant 25 min a partir
d’hexanol a : a) 1100°C, b) 1200°C, c¢) 1300°C et 1400°C
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FIGURE D.7 — Cartographie d’anisotropie obtenues pour les dépdts réalisés durant 25 min a partir de
cyclopentanol a : a) 1100°C, b) 1200°C, c) 1300°C et 1400°C
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FIGURE D.8 — Cartographie d’anisotropie obtenues pour les dépdts réalisés durant 25 min a partir de
cyclohexanol a : a) 1100°C, b) 1200°C, ¢) 1300°C et 1400°C






Annexe E

Compléments sur la RMS

Cette annexe présente un exemple de spectre RMS, de fit du spectre ainsi que sa dé-convolution pour
chacun des précurseurs utilisés lors de cette these (hors méthanol) et pour toutes les températures étudiées.
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FIGURE E.1 — Dépdt de PyC a 1100°C a partir de cyclohexane a) Spectres RMS avec et sans polariseur,
b) Fit du spectre RMS sans polariseur et ¢) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.2 — Dépdt de PyC a 1200°C a partir de cyclohexane a) Spectres RMS avec et sans polariseur,
b) Fit du spectre RMS sans polariseur et ¢) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.3 — Dépdt de PyC a 1300°C a partir de cyclohexane a) Spectres RMS avec et sans polariseur,
b) Fit du spectre RMS sans polariseur et c) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.4 — Dépdt de PyC a 1100°C a partir d’éthanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b) Fit
du spectre RMS sans polariseur et c) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur

a) b) )
— Data —— Model —— Model
800 800
800 —— Data polarisée —— Data — V1
—— L1 (Bande D)
— V2
600 —— L2 (Bande G)
—— L3 (Bande D')
400
200
04
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

FIGURE E.5 — Dépét de PyC a 1150°C a partir d’éthanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b) Fit
du spectre RMS sans polariseur et c) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.6 — Dépot de PyC a 1200°C a partir d’éthanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b) Fit
du spectre RMS sans polariseur et ¢) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.7 — Dépot de PyC a 1225°C a partir d’éthanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b) Fit
du spectre RMS sans polariseur et c) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.8 — Dépot de PyC a 1250°C a partir d’éthanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b) Fit
du spectre RMS sans polariseur et c) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.9 — Dépot de PyC a 1275°C a partir d’éthanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b) Fit
du spectre RMS sans polariseur et c) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.10 — Dépdt de PyC a 1300°C a partir d’éthanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b) Fit
du spectre RMS sans polariseur et ¢) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.11 — Dépdt de PyC a 1350°C a partir d’éthanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b) Fit
du spectre RMS sans polariseur et c) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.13 — Dépdt de PyC a 1100°C a partir de propanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b)
Fit du spectre RMS sans polariseur et ¢) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.14 — Dép6t de PyC a 1200°C a partir de propanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b)
Fit du spectre RMS sans polariseur et ¢) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.15 — Dépdt de PyC a 1235°C a partir de propanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b)
Fit du spectre RMS sans polariseur et ¢) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.16 — Dépdt de PyC a 1300°C a partir de propanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b)
Fit du spectre RMS sans polariseur et ¢) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.17 — Dépot de PyC a 1100°C a partir de butanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b) Fit
du spectre RMS sans polariseur et c) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.18 — Dépdt de PyC a 1200°C a partir de butanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b) Fit
du spectre RMS sans polariseur et c) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.19 — Dépot de PyC a 1300°C a partir de butanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b) Fit
du spectre RMS sans polariseur et c) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.20 — Dépot de PyC a 1400°C a partir de butanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b) Fit
du spectre RMS sans polariseur et ¢) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.21 — Dépot de PyC a 1100°C a partir du pentanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b)
Fit du spectre RMS sans polariseur et ¢) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.22 — Dépot de PyC a 1200°C a partir de pentanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b)
Fit du spectre RMS sans polariseur et ¢) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.23 — Dépot de PyC a 1300°C a partir de pentanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b)
Fit du spectre RMS sans polariseur et c) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.24 — Dépot de PyC a 1400°C a partir de pentanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b)
Fit du spectre RMS sans polariseur et ¢) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.25 — Dépdt de PyC a 1100°C a partir d’hexanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b) Fit
du spectre RMS sans polariseur et c) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.26 — Dépot de PyC a 1200°C a partir d’hexanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur, b) Fit
du spectre RMS sans polariseur et ¢) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.27 — Dépdt de PyC a 1300°C a partir d’hexanol a) Spectres
du spectre RMS sans polariseur et c) dé-convolution du spectre RMS

FIGURE E.28 — Dépdt de PyC a 1400°C a partir d’hexanol a) Spectres
du spectre RMS sans polariseur et c) dé-convolution du spectre RMS
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FIGURE E.29 — Dépot de PyC a 1100°C a partir de cyclopentanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur,
b) Fit du spectre RMS sans polariseur et ¢) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.30 — Dépot de PyC a 1200°C a partir de cyclopentanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur,
b) Fit du spectre RMS sans polariseur et ¢) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.31 — Dépot de PyC a 1300°C a partir de cyclopentanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur,
b) Fit du spectre RMS sans polariseur et ¢) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.32 — Dépot de PyC a 1400°C a partir de cyclopentanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur,
b) Fit du spectre RMS sans polariseur et c¢) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.33 — Dépdt de PyC a 1100°C a partir de cyclohexanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur,
b) Fit du spectre RMS sans polariseur et ¢) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.34 — Dépdt de PyC a 1200°C a partir de cyclohexanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur,
b) Fit du spectre RMS sans polariseur et ¢) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.35 — Dépdt de PyC a 1300°C a partir de cyclohexanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur,
b) Fit du spectre RMS sans polariseur et c¢) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur
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FIGURE E.36 — Dépdt de PyC a 1400°C a partir de cyclohexanol a) Spectres RMS avec et sans polariseur,
b) Fit du spectre RMS sans polariseur et ¢) dé-convolution du spectre RMS sans polariseur






Annexe F

Compléments sur I’analyse des résidus
liqudes lors des expériences de caléfaction
a partir d’alcools

Cette annexe présente les tableaux de compositions chimiques des résidus liquides ainsi que les
tableaux listant les traces des composés détectés pour la totalité des alcools analyses. Pour rappel, seule
les expériences ayant durée 25 min ont été analysées.

TABLEAU F.1 — Composition chimique du résidus liquide obtenus avec le propanol

Température | Molécules détectées % Température Molécules détectées %
Méthanol 0,07
Ethanol 0,28
Méthanol 0,15 Propyl ester 0,28
Ethanol 0,27 Butanol 0,07
Propyl ester 0,29 Propanol 97,95
o Butanol 0,07 5 Dipropylacetate 0,62
100°C Propanol 97,2 1300°C Dipropoxypropane 0,16
Dipropylacetate 1,51 Acid acetic 0,05
Dipropoxypropane | 0,34 Buten-1-ol 0,05
Ethane diol 0,08 Styrene 0,12
Propane, 1-(1-methylethoxy) | 0,08
Propyl benzéne 0,07
Méthanol 0,08
Méthanol 0,09 Ethanol 0,26
Propyl ester 0,26
Ethanol 0,31
Butanol 0,06
Propyl ester 0,32
Propanol 97,14
Butanol 0,07 Dipropylacetate 0,85
1200°C Propanol 98,07 1400°C ~'propy :
. Dipropoxypropane 0,15
Dipropylacetate 0,82 .
Dipropoxypropane | 0,23 Styrene 0,16
Propoxyprop ’ Propane, 1-(1-methylethoxy) | 0,16
Ethane diol 0,04 A
Acide acétique 0,04 Propyl benzene 0,14
’ Benzene 0,09
Naphtalene 0,36
Ethanol 0,27
Acique acétique 0,28
1235°C Butanol 97,95
Dipropylacetate 1,11
Dipropoxypropane 0,29
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TABLEAU E.2 — Traces détectées dans les résidus liquides obtenus avec le propanol

Température Molécules détectées Température Molécules détectées
Benzene
Propanol Benzene
2 propen-1-ol 1 propanol 2 methyl
Butanol 2 propen-1-ol
1100°C Butyl ester 1300°C Ethyl benzene
Benzeéne 2-propenyl Butanol
Butene 1-4 diol Ethane diol
Naphthalene Naphtalene
Phényl éthyl alcool
Benzene
1 propanol 2 methyl 2 propen-1-ol
2 propen-1-ol Ethyl benzene
Ethyl benzene 3 -buten-1-ol
Butanol Acide acétique
1200°C 3 -buten-1-o0l 1400°C Benzene-1-prononyl
Butyl ester Naphthaléne, 1,2 dihydro
Styrene Phényl éthyl alcool
4, penten-1-ol Biphenyl
Indéne Accenaphtyléne
2-Butene 1-4 diol
Benzene
Pentanone
Dipropoxypropane
Styrene
3-penten-1-ol
1235°C Butane, 1.1-dibutoxy

Acide acétique
Indéne
Naphthalene, 1,2 dihydro
Ethanol, 2(2-éthenyloxy)éthoxy)
Naphthalene




TABLEAU F.3 — Composition chimique du résidus liquide obtenus avec le butanol

Température Molécules détectées % Température Molécules détectées %
. Méthanol 0,04
Meéthanol 0,04 ’
Ethanol 0,15
Ethanol 0,1 N
N Benzene 0,06
Benzeéne 0,07
Propanol 0,05
Propanol 0,06 N
N Toluéne 0,05
Toluéne 0,06
Butyl ester 0,24
Butyl ester 0,2
1 propanol, 2methyl 0,03
1 propanol, 2methyl 0,03
2 propen-1-ol 0,06
2 propen-1-ol 0,05
Butanol 9797 Butanol 97,54
1100°C ’ 1300°C 3-buten-1-ol 0,04
3-buten-1-ol 0,03
Butyl ester 0,05
Butyl ester 0,04 L.
L. Dérivé butanol 0,4
Dérivé butanol 0,33 .
Styrone 017 Styréne 0,12
y ’ Phényléthyne 0,06
Phenylethyne 0,14
. Artefact 0,64
1,1 dibutoxybutane 0,09 .
N 1,1 dibutoxybutane 0,11
Indeéne 0,14 N
. Indeéne 0,08
Ethane diol 0,04 .
Naphtalene 0.43 Ethane diol 0,05
P ’ Naphtalene 0,23
Meéthanol 0,06
Ethanol 0,16
Benzeéne 0,04
Butyl ester 0,02
y Butanal 3,64
Propanol 0,1
. Ethanol 4,3
Toluene 0,04
Propanol 6,1
Butyl ester 0,27
Butyl ester 6,96
1 propanol, 2methyl 0,03
1 propanol, 2methyl 7,25
2 propen-1-ol 0,07
Butanol 98.07 2 propen-1-ol 7,74
1200°C ’ 1400°C Butanol 8,56
3-buten-1-ol 0,04
3-buten-1-ol 9,17
Butyl ester 0,04
Lo Butyl ester 10,6
Dérivé butanol 0,62 L.
. Dérivé butanol 10,85
Styrene 0,05 L .
e . Dérivé (méthane di tert butoxy) | 12,24
Dérivé (méthane di tert butoxy) | 0,03 .
P 1,1 dibutoxybutane 13,64
Phényléthyne 0,02 Ethane diol 16,56
1,1 dibutoxybutane 0,21 ’
Indéne 0,02
Ethane diol 0,05
Naphtalene 0,2




TABLEAU F.4 — Traces détectées dans les résidus liquides obtenus avec le butanol

Température Molécules détectées Température Molécules détectées
Butanal
Butyl ester
Ethyl benzene
Butanal Y
N 2-buten-1-ol
Ethyl benzene N
Benzene, 1-ethyl 2-methyl
2-buten-1-ol
3-penten-1-ol
3-penten-1-ol .
Propane di-ter butoxy
4-penten-1-ol N ,
Benzene, 2-propényl
3-penten-1-ol s N
N 3 butoxy-2.4-diméthyl-1-pentene
Benzene, 2-propenyl p
I R 2 butoxyethyl acétate
3 butoxy-2.4-diméthyl-1-pentene S .
. . Benzene, 1-propynil
2 butoxyéthyl acétate . .
L . Acide acetique
Benzene, 1-propynil N
. . Benzene, 1-butynyl
Acide acetique Propane,1.1-(éthylidenebis(oxy))
1100°C Propane, 1. l. (ethy/hdenebls(oxy)) 1300°C bis(2méthyl)
bis(2méthyl) N .
Indene 2- butene -1.4-diol
Naphthalene, 1.2-dihydro Butane, 1.1 (m\ethyleneb.ls(oxy))bls
. . Naphthalene, 1.2-dihydro
1.2 éthane diol
Butane,1.1-(methylenebis(oxy))bis 4-phenylbut-3-ene-1-yne
> Y y Ethanol, 2-(2-(éthenyloxy)éthoxy)
methane, dibutoxy- . .
. Acide propanoic, 3 butoxy
Naphthalene, 1.2-dihydro N .
. . Naphthalene, 2-méthyl
Acide propionique, 3 butoxy o
N Phényl éthyl alcool
Naphthaléne, 2-methyl .
A Phénol
Phényl éthyl alcool .
. Biphényl
Biphenyl
Accénaphtvlene Accenaphthene
phty Biphény!
Biphénylene
Accenaphtylene
Butanal
Ethyl benzene
2-buten-1-ol
Benzene, 1-éthyl 2-méthyl
3-penten-1-ol .
. Benzene
Propane di-ter butoxy
Butyl ester
4-penten-1-ol N
Toluéne
3 penten-1-ol §
. . Ethyl benzene
Benzene, 2-propényl
N < 3-buten-1-ol
Benzene, 2-propényl
. ) ° 2-buten-1-ol
Benzene 1-éthenyl-3-éthyl
. N 2-buten-1-ol
3 butoxy-2.4-diméthyl-1-pentene N
< 4 Styréne
2 butoxyéthyl acétate
§ . 3-penten-1-ol
Benzene, 1-propynil
. . 4-penten-1-ol
Acide acetique
Benzene, 1-butynyl 3 penten-1-ol
1200°C e, 1-butyny 1400°C Benzene, 2-propenyl
Propane, 1.1-(éthylidenebis(oxy)) p )
. ) 2 butoxyéthyl acétate
bis(2méthyl) N .
N . Benzene, 1-propynil
Benzene, 1-propynil . .
. . Acide acetique
2- butene -1.4-diol P .
. Propane,1.1-(éthylidenebis(oxy))
Tri-sec-butyl ester bis(2méthyl)
Naphthalene, 1.2-dihydro ety
4-phenylbut-3-ene-1-yne Indene
Ethanol, 2-(2-(ethenyloxy)ethoxy)- Butane,1.1 (methyleP ebis(oxy))bis
Naphthalene
Naphthalene

Propionique acide, 3 butoxy
Naphthalene, 2-methyl
Phenyl éthyl alcool
Phénol, Biphenyl
Accenaphthene
Biphenylene

Accenaphtylene

Acide propionique, 3 butoxy
Naphthaleéne, 2-méthyl
Phényl éthyl alcool




TABLEAU E.5 — Composition chimique du résidu liquide obtenu avec le pentanol

Température | Molécules détectées % Température | Molécules détectées %

Cyclopentanone 0,2 Pentanol 99,04
1100°C Cyclopentanol 0,22 1300°C Cyclohexenol 0,29
pentanol 99,58 Naphtalene 0,67
Pentanol 99,48 Cg Cl‘l’pentan"“f 8’}2

1200°C Cyclohexenol 0,16 1400°C yclopentano ;
Naphtalene 0,36 pentanol 98,7
’ Naphtaléne 0,93

TABLEAU F.6 — Traces détectées dans les résidus liquides obtenus avec le pentanol

Température Molécules détectées Température Molécules détectées
Cyclopentadiene Cyclopentadiene
Benzene Benzéne
Pentanone Pentanone
Pentanal Pentanal
Toluene Toluene
Allylacetone Allylacetone
Cyclopentanone Cyclopentanone
Cyclopentanol, acetate Cyclopentanol, acetate
o Styrene o Styrene
1100°C 1,4-Pentadien-3-ol 1300°C 1,4-Pentadien-3-ol
