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Résumé : Les composites SiC/SiC peuvent étre produits par différents procédés : en voie
liquide ou gazeuse (par voie CVD, en anglais: Chemical Vapor Deposition) ou alors en
combinant ces deux derniéres, c'est-a-dire en voie mixte. La méthode Slurry-cast MI semble
étre une voie prometteuse pour obtenir rapidement un matériau dense, sans porosité residuelle
(< 3 %). Les deux étapes clés dans le slurry-cast Ml sont : i) le remplissage de la préforme
fibreuse par de la poudre de SiC (sous forme d'une barbotine) et ii) la densification du milieu
par l'infiltration du silicium liquide. Le traitement surfacique des particules de SiC apparait
alors intéressant, notamment pour mieux controler les phénoménes se produisant lors de la
montée capillaire du silicium (réactivité, mouillabilité...). Dans ce contexte, une des
possibilités qui a été testée pour I'élaboration des particules revétues est le procédé CVD en lit
fluidisé (LF-CVD). La méthode de travail consiste & étudier i) les conditions de fluidisation a
température ambiante et élevée des substrats envisagés et ii) les conditions de dép6t pour obtenir
un revétement de carbone a I'aide du mélange propane/azote. Des particules modeles (particules
d’alumine) ont d'abord ét¢ traitées afin d'améliorer la compréhension du procédé¢. Ensuite, nous
avons orienté nos travaux en utilisant des poudres de SiC submicroniques, impliquées dans la

fabrication des composites SiC/SiC
Mots-clés : Composite a matrice céramique ; CVD ; Al2Os ; SiC ; lit fluidisé ; PyC ; Propane

Abstract : SiC-matrix composites can be produced by a variety of processing techniques,
including the highly flexible chemical vapor infiltration process (CVI). Liquid silicon
infiltration and slurry infiltration/hot pressing are less chemically flexible, but yield materials
of lower residual porosity and higher thermal conductivity than the CVI process. Th e latter
method can be potentially improved by using core-shell particles in the preparation of ceramic
slurries. The idea of modifying SiC particles properties by surface treatment appears, then
attractive by controlling phenomenon occurs during the infiltration of SiC fibers (containing
SiC powders) with the liquid silicon (reactivity, wettability...). In that context, one of the
interesting possibilities which has been tested is the fluidized bed chemical vapor deposition
process (FB-CVD). The working method is turned to the study of i) fluidization conditions at
low and high temperature for each particles used and ii) deposition conditions to obtain carbon
films using the propane/nitrogen mixture. Alumina particles of Geldart's group A-B (easy-to-
fluidize particles) are firstly treated in order to increase understanding of the process. Then, we
worked with submicron-sized SiC powder, which are interesting for the manufacturing of

ceramic matrix composite

Keywords : Ceramic matrix composite ; CVD ; Al>Oz ; SiC ; fluidized bed ; PyC ; Propane
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INTRODUCTION GENERALE

Contexte de I’étude

Alliant 1égereté, performance mécanique et durabilité, les matériaux composites connaissent un
large succes et couvrent un nombre d’applications de plus en plus important. Ces matériaux
sont constitués d’un renfort fibreux et/ou particulaire, d’une matrice et éventuellement d’une
interphase. La nature de chacun des constituants varie selon 1’application visée. Par exemple,
pour des applications se déroulant dans des conditions séveres d’environnement (températures
de 600°C a 1400°C sous air), les composites a matrice céramique (CMCs) s’imposent comme
des matériaux de choix particulierement intéressant pour des applications aéronautiques (civiles
et militaires) et spatiales [1]. Le contrdle de la liaison fibre /matrice, a travers I’interphase,
confére au matériau un comportement non fragile [2]. Les composites SiC/SiC sont des
matériaux faisant 1’objet de recherches intensives dans le milieu industriel et académique,
puisqu’ils sont pressentis pour remplacer un certain de nombre de pi¢ces en super alliage a base
de nickel présentes dans les parties chaudes des moteurs d’avions [3]. Pour ces composites,

différents procédés de fabrication sont connus [1].

Le procédé d’élaboration par voie gazeuse (Chemical Vapor Infiltration : CVI) est un procédé
couramment utilise industriellement pour 1’élaboration de CMC, notamment dans le spatial
(pieces en C/C présentes dans les moteurs de fusées) et dans 1’aéronautique militaire (tuyére a
volets chauds du Rafale en C/SiC). Dans le cas des composites SiC/SiC, la technique consiste
a déposer au sein du renfort fibreux, sucessivement I’interphase (en pyrocarbone ou en nitrure
de bore) et la matrice SiC a I’aide de précursseurs gazeux. De tels matériaux présentent de trés
bonnes caractéristiques de durée de vie a des températures de 1’ordre de 1300 a 1400 °C mais
présentent un cout de production relativement ¢élevé du fait de 'utilisation de la CVI. D’autre

solutions ont été développées afin de réduire le colt de production des piéces en CMC.

A ce titre, il a été envisagé de former une piéce en composite comprenant le renfort fibreux a
base de SiC, revétu par un revétement d’interphase, ainsi qu’une matrice formée par infiltration
a I’état fondu du silicium (« Melt-Infiltration » : «MI »). L’utilisation d’un tel matériau est par
contre limitée a des températures inférieures a 1300 °C du fait de la présence de silicium
résiduel dans la matrice. Deux grandes voies d’élaboration peuvent étre utilisées pour la
réalisation de CMC par imprégnation de silicium liquide : la voie Prepreg Ml et la voie Slurry

Cast M1 [3Db].
10
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Figure 1. Le composite SiC/SIiC : a) images a différentes échelles d’un matériau développé par
General Electric (HiPerComp™ MI) [3a], b) Procédés d’imprégnation par le silicium liquide pour la

fabrication de matériaux composites denses [3b].

11




Dans la voie Prepreg MI, les fils en SiC sont dans un premier temps revétus d’une interphase
en BN et d’une couche de SiC par CVI. Ces derniers sont ensuite imprégnés dans une barbotine
contenant généralement des particules céramiques, des liants organiques et un solvant. Les fils
sont ensuite bobinés sur un mandrin puis coupées, étalés et comprimes afin de former une
préforme poreuse. La derniére étape consiste en I’imprégnation de cette préforme par du
silicium liquide. La seconde voie Slurry Cast Ml differe de la précédente du fait que les fibres
sont d’abord tissées ou tress€es, puis superposées pour former une préforme fibreuse.
L’interphase en BN et la couche de SiC sont ensuite déposés par CVI. La préforme est ensuite

imprégnée par la barbotine puis densifiée par le silicium liquide

Pour ces deux méthodes, le recours a des particules dites de comblement (dans la barbotine) est
essentiel, notamment afin de réduire la fraction volumique de métal résiduel aprés 1’étape
d’infiltration MI. Cette étape nécessite 1’utilisation de particules de taille submicroniques afin
d’éviter le bouchage des pores lors de I’imprégnation. D’autre part, il existe une variante du
procédé d’infiltration pour laquelle, 1’ajout de carbone ou bien d’¢léments métalliques dans les
préformes est préconisé lors de 1’étape de pré-comblement, en vue de supprimer le silicium
résiduel (par réaction de celui-ci avec les éléments ajoutés). Il s’agit du procédé « RMI » :
« Reactive Melt Infiltration ». Cependant, I’efficacité de cette méthode est tributaire de la
répartition homogene des éléments au sein des préformes fibreuses [4], ce qui est en pratique,

difficilement atteignable et nécessite des barbotines optimisées.

Pour contourner cette difficulté, le recours a des particules fonctionnalisées, de type cceur-
coquille (ou core-shell en anglais), constitue un axe de recherche pertinent pour optimiser la
densification finale du matériau. La fonctionnalisation des poudres pourrait étre effectuée a
partir de la technique de CVD en lit fluidisé (FB-CVD). En effet, ce type de procédé a démontré
son efficacité pour le traitement de surface des particules de taille micro voire submicroniques.
Ainsi, d'aprés Sanjurjo et coll [5] une grande variété de matériaux ont été déposés avec succes
par CVD en lit fluidisé (Ti, Si, Zr, TiN, SizNa...). Son atout majeur repose sur le traitement
uniforme des particules grace au contact intime entre la phase gazeuse réactive et la totalité de
la surface présentée. Les caractéristiques du dépdt sont par ailleurs contrélables a partir des
parameétres opératoires (débits, pression, température). La maitrise du procédé est possible si
toutefois les poudres disposent d’une bonne aptitude a la fluidisation. Or, cette capacité est
généralement faible pour les particules fines puisque ces derniéres ont tendance a s’agglomérer
a cause de I’intensité des forces de cohésion mises en jeu, en particulier celles de van der Waals.

En général pour ces poudres, la fluidisation est difficile voire impossible et aboutit a la
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formation de pistons et de passages préférentiels de gaz, qui empéche tout contact gaz/solide
de maniere homogene dans le lit. L’apport d’une énergie extérieure, par exemple par la mise en
vibration de la colonne, peut contribuer a rompre ces chemins préférentiels du gaz et par

conséquent a ameliorer la fluidisation des poudres.

Outre les difficultés engendrées par la taille des particules, la fluidisation des poudres peut étre
influencée par des phénoménes complexes intervenant lors du dép6t. Dans le cas du dépét de
silicium & partir de silane, la prise en masse de la couche peut survenir trés rapidement en
présence d’espéces chimiques hautement réactives, si les conditions de dépdt ne sont pas

adéquates.

Objectifs fixés et programme de I’étude

Afin d’évaluer I’intérét des poudres core-shell pour 1’élaboration des CMCs, nous souhaitons
mettre en ceuvre, a I’échelle du laboratoire, le procédé CVD a lit fluidisé en vue de revétir
des particules submicroniques de SiC. Pour ce travail, le choix s’est porté sur la réalisation
d’un dépot de carbone a partir de la pyrolyse de propane. Ce systéme chimique a été tres
largement étudié au LCTS, notamment pour I’élaboration des composites C/C par CVI.

Il conduit a un dépdt de pyrocarbone dés 950 °C.

L’étape déterminante pour la création de particules de SiC enrobées étant celle de la fluidisation
des poudres fines, dans un milieu réactionnel, nous proposons une démarche expérimentale
consistant a maitriser les différents aspects avec des substrats modeles, que sont des poudres
d’alumine. Le choix s’est porté sur I’utilisation de particules possédant une bonne aptitude a la
fluidisation. En effet, 1’objectif est d’arriver, grice au moyen expérimental, a obtenir des
conditions opératoires satisfaisantes pour le dépot de pyrocarbone sur ces poudres d’alumine,

ce qui suppose d’avoir une fluidisation correcte au préalable.

Le premier chapitre de ce mémoire présente 1’analyse bibliographique nécessaire a cette étude.
Nous abordons en premier lieu, les phénomenes physiques impliqués lors du processus de
fluidisation gazeuse des poudres. Compte tenu de 1’objectif la thése, nous abordons plus
particulierement les aspects liés a la fluidisation des poudres fines. Ensuite, dans un second
volet du chapitre, nous exposons les principes de la technique CVD et du couplage des deux
procédés : CVD et fluidisation. Nous présentons pour cela une analyse des phénomenes
complexes mis en jeu d’une part, lors d’un dépot de PyC a partir de la pyrolyse d’un
hydrocarbure et d’autre part, lors d’un dépot de silicium en lit fluidisé a partir de silane. Afin

d’appréhender au mieux les phénomeénes physico-chimiques se produisant lors du dépét CVD.
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Nous terminons le chapitre en présentant quelques éléments bibliographiques sur les transferts

thermiques et les transferts de matiere en lit fluidisé.

Le deuxieme chapitre présente les moyens expérimentaux pour la réalisation de ce projet. Nous
détaillons dans un premier temps, 1’ensemble des installations qui ont permis de mener des
essais en fluidisation gazeuse, a température ambiante et élevée, et en dépot CVD a partir d’un
mélange constitué d’azote et de propane. La mise en place de la vibration du tube fait I’objet
d’une description compléte car, il s’agit de la méthode retenue pour éventuellement assister la
fluidisation des poudres fines. Dans un deuxiéme temps, nous présentons 1’ensemble des

moyens de caractérisation employés pour cette étude.

Le troisieme chapitre est consacré a la maitrise du procédé CVD a lit fluidisé, notamment grace
a I’utilisation de poudres modéles d’alumine possédant une bonne aptitude a la fluidisation.
Deux types de poudres ont été employés lors de cette étude, I'un compact Al2O3-NP et l'autre
poreux Al2Os-P. Nous présentons pour ces deux poudres une étude hydrodynamique sous azote,

a faible et haute température ainsi qu’une étude en dépot CVD de PyC.

Le dernier chapitre traite de 1’étude sur des poudres de SiC submicroniques. Nous exposons
dans une premiére partie, les essais menes, avec et sans la vibration du tube, en vue de maitriser
la fluidisation des poudres sous formes d’agglomérats. Nous présentons dans une seconde partie

les essais réalisés en dépdt de PyC par CVD en lit fluidisé.
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CHAPITRE 1 : ANALYSE
BIBLIOGRAPHIQUE

Nous commengons par une présentation globale du procédé de fluidisation et des phénomeénes
physiques associés, en particulier pour les poudres cohésives de faibles diamétres. Ensuite, nous
exposons le principe du procédé CVD appliqué au dép6t de pyrocarbone, en particulier pour
1’¢laboration des composites Carbone/Carbone. Nous abordons aussi 1’intérét du couplage des deux
procédés (CVD et lit fluidisé) et nous discutons plus précisément les travaux effectués au LGC sur
le dépbt de silicium a partir de silane et sur ’influence des différents paramétres opératoires
(température, pression et concentration des réactifs entre autres). Enfin, la température étant un
parametre opératoire clé pour le dép6t chimique en voie gazeuse, nous présentons pour terminer

quelques éléments bibliographiques sur les phénomeénes thermiques en lit fluidisé.
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I. Fluidisation gaz-soldie

1.1 Définition

La fluidisation gazeuse est un processus consistant a mettre en agitation un lit initialement fixe de
particules solides (i.e., une poudre) par le biais d’un gaz traversant. Les particules en mouvement
les unes par rapport aux autres ameénent le systéme solide-gaz a un état comparable a celui d’un
fluide [6]. Le lit fluidisé acquiert ainsi des propriétés originales et intéressantes pour des applications
industrielles. C’est en particulier un milieu dans lequel les échanges de chaleur et de masse peuvent
étre particulierement activés. Ainsi, il peut étre utilisé en tant qu’échangeur de chaleur lorsque celui-
ci est chauffé [7]. Par ailleurs, du fait du contact intime entre les particules et le gaz, le lit fluidisé
est aussi un terrain favorable aux réactions chimiques. En effet, la grande surface de contact entre
fluide et solide favorise tout particulierement les réactions hétérogenes, ce qui peut étre mis a profit
pour la catalyse, la gazéification ou le dép6t chimique. Des applications industrielles a grande
échelle peuvent étre citées, telles que le craquage des produits pétroliers en lit fluidisé catalytique
(FCC) [8], la gazéification de la biomasse pour la production d’énergie [9][10] ou encore la

production de nanotubes de carbone par CVD catalytique en lit fluidisé [11][12].

Le principe général consiste a injecter un gaz avec une certaine vitesse en bas d’un réacteur
contenant une poudre solide, cette poudre étant supportée a sa base par le point d’injection du gaz
grace a une grille appelée également diffuseur ; le réacteur doit étre suffisamment grand pour que
I’ensemble « gaz + poudre » puisse y tenir. Les gaz sortants sont évacués par le haut du dispositif,
qui est souvent équipé d’un systéme de filtrage pour éviter la sortie de poussieres. Il y a donc une

perte de charge entre I’entrée et la sortie du réacteur afin d’assurer 1I’écoulement du gaz (Figure 2).

Figure 2. Représentation schématique d’'un réacteur a lit fluidisé et de la perte de charge du gaz a la
traversée du lit.
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Nous allons dans cette partie nous intéresser aux aspects mécaniques de la fluidisation, d’abord sur

le plan du réacteur entier, puis a une échelle plus petite, celle du grain de poudre.

1.2 La fluidisation

Il existe de nombreux comportements dans un réacteur a lit fluidisé, en fonction de divers
parametres opératoires et des propriétés des poudres. En conséquence, une classification des
poudres peut étre proposée. Nous allons présenter ces régimes et cette classification, puis discuter

les principales grandeurs caractéristiques des lits fluidises.

[.2.1 Réqgimes de fluidisation et perte de charge

Comme le montre la figure ci-dessous (Figure 3), différents régimes sont observables selon la

vitesse d’injection du gaz (Ug).
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Figure 3. Régimes de fluidisation et évolution de la perte de charge avec la vitesse
d’injection.
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Régime fixe : A trés faible vitesse du gaz de fluidisation, le lit reste fixe et conserve son aspect
initial. Le gaz passe entre les particules et subit une perte de charge due aux frottements visqueux
du fluide au niveau de la surface des particules et des parois de la colonne. En régime fixe, la perte
de charge du gaz a la traversee du lit augmente en fonction de la vitesse du gaz, ce qui est exprimé

par la loi de Darcy-Forchheimer [13]. Cette derniere corrige la loi (linéaire) de Darcy pour les débits

importants de fluide en milieu poreux en prenant en compte les effets inertiels :
Q = pUS et AP/H = pU/K + pU%/p @

ou Q est le débit massique et U la vitesse du gaz, S la section et H la hauteur du lit fluidisé, p la
densité du gaz,  la viscosité du fluide, K la perméabilité et B la passabilité et AP la chute de pression

entre I’entrée et la sortie.

Minimum de fluidisation et fluidisation particulaire : A partir d’une certaine vitesse du
fluide, communément appelée vitesse minimale de fluidisation (Ums), la force de trainée exercée par
le gaz sur les particules est suffisante pour compenser leur poids. Les particules sont individualisées
et sujettes a des mouvements variés dans toutes les directions. Au fur et a mesure que la vitesse du
gaz de fluidisation augmente, I’espace entre particules (porosité inter-particulaire ou degré de vide)
augmente, ce qui se traduit par une élévation de la hauteur du lit (H > Hme).

En régime fluidisé, la perte de charge reste constante et prend une valeur égale au poids du lit
par unité de surface (section du tube). Il est possible d’estimer graphiquement la vitesse minimale
de fluidisation par la méthode présentée par Davidson et Harrison [14], en prenant la valeur de
I’abscisse au point d’intersection des tangentes entre les domaines fixe (pente) et fluidiseé (palier),
comme indiqué a la figure 3. Il est préférable d’utiliser cette méthode a partir du diagramme tracé a
vitesse décroissante. En effet, une légere surpression pouvant fausser le tracé des tangentes est
observée entre les deux domaines, a vitesse croissante du gaz [15a]. Ce phénomeéne est di au fait
que le gaz doit non seulement compenser le poids du lit, mais doit aussi vaincre les forces de
cohésion présentes entre les particules.

Régime de bullage (ou bouillonnant) : Pour des vitesses de gaz légerement supérieures ou
égales a Uy, des bulles apparaissent. Elles se déplacent tout le long du lit, coalescent et grossissent
jusqu’a exploser en surface du lit. Ce phénoméne s’apparente a I'ébullition d'un liquide,
caractéristique d’un régime hétérogene du lit, dans lequel cohabitent une phase gazeuse dans les

bulles et une phase dispersée gaz-solide ailleurs.
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Régime de pistonnage : A plus forte vitesse du gaz, les bulles grossissent jusqu’a égaler le
diamétre de la colonne. Des blocs de particules, appelés aussi pistons, se soulévent et retombent

avec une frégquence pouvant étre tres rapide.

Régimes turbulent et transporteé : Enfin, pour des vitesses de gaz de fluidisation trés élevées,
I’agitation devient excessive et non contrdlée, les particules sont en grande partie entrainées dans le

courant gazeux vers la sortie, sans possibilité de retour par gravité.

1.2.2 Classification comportementale des poudres en fluidisation

Les propriétés des poudres influencent fortement la qualité de la fluidisation. Toutes les
particules n’ont donc pas la méme aptitude a se disperser et vont se comporter différemment. Geldart
[16] a établi une classification simple permettant d’appréhender le comportement d une poudre en
fluidisation. Elle est basée sur la masse volumique des particules (plus exactement la différence

entre celle-ci et celle du gaz) et le diamétre moyen d, des particules.

Le graphique ci-dessous (Figure 4) présente quatre groupes de particules dont les
caractéristiques en fluidisation sont différentes. Globalement, les poudres disposant d’une bonne
capacité a la fluidisation appartiennent aux groupes A et B. A I’inverse, celles issues des catégories

C et D sont difficilement mises en suspension.

» o ~woe
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Figure 4. Classification de Geldart basée sur la masse volumique granulaire et le diamétre des particules.
[17].
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Les particules du groupe B ont un diamétre compris entre 40 et 800 um et leur masse
volumique varie de 1 400 a 4 000 kg/m?3. Les solides de cette classification sont aisément fluidisés
et des bulles de grande taille apparaissent des la mise en fluidisation (Um, /Umt = 1). L’expansion

de la couche granulaire est géneralement faible (Figure 5a).

Le groupe A est composé de poudres légérement cohésives, dites « aérables », de faible
densité (< 1500 kg/m?®) et de taille comprise entre 20 et 200 um. Avant apparition des bulles, les
poudres de cette catégorie presentent une fluidisation homogene caractérisée par une expansion
prononcée de la couche granulaire. Lorsque les bulles apparaissent, ¢’est-a-dire & Ump, on observe
une légere baisse de cette expansion puis une nouvelle augmentation pour des vitesses de gaz
supérieures (Figure 5b). Selon Rietema et coll [15b] [18], ce sont les forces inter-particulaires qui,
en s’opposant a la formation des bulles, sont responsables de la trés forte expansion du lit entre Ums
et Um.

Pour ces deux catégories A et B, 1’observation des lits fluidisés en régime de bullage a montré que
les bulles ont tendance a se former au niveau du diffuseur, au voisinage des parois du tube [19].
Elles se déplacent alors trés rapidement vers la zone centrale du lit et éclatent en surface (Figure
5d). En véhiculant un volume de gaz important, les bulles sont aussi responsables de 1’expansion
des couches fluidisées. Lors de leur traversée, les bulles entrainent des particules solides dans leur
sillage. Ainsi, il existe un mouvement macroscopique ascensionnel des particules. Ce mouvement
ascensionnel est compensé par un mouvement descendant des particules dans les zones de faible
intensité en bullage [15a]. L’agitation en surface du lit causée par ’explosion des bulles facilite
I’¢éjection des particules les plus fines a travers le courant gazeux. Ce phénomene est aussi appelé

élutriation [20].

La catégorie D regroupe les particules de diametre important (dp > 800 pum) avec une
densité relativement élevée. Leur fluidisation n’est pas aisée puisque des débits de gaz trés
importants doivent étre appliqués, ce qui favorise le régime de pistonnage. En général, la mise en
suspension de ces particules est réalisée dans des réacteurs a lit a jet, caractérisés par une buse unique

d’injection de gaz.

Enfin, les poudres appartenant au groupe C représentent les fines particules cohésives,
du fait des interactions inter-particulaires tres élevees. Le phénoméne d’élutriation est trés important

et le lit fluidisé est difficilement obtenu a cause de la formation de chemins préferentiels du gaz a
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travers la poudre (phénomene appelé «renardage »). En conséquence, la perte de charge est
nettement inférieure au poids du lit par unité de surface et I’expansion est faible, voire nulle (Figure
5¢). Pour ces poudres, I’apport d’une énergic extérieure, telle que la vibration, peut s’avérer trés
intéressante en vue d’initier ou de stabiliser la fluidisation. Nous évoquerons plus bas les cas

particuliers donnant lieu a une fluidisation sous formes d’agglomérats.

a) b) c) d)
AP AP AP
- 2 -t
AP U‘ AP AP UI : S\\ @-»——Solids
V/--|.--- - T [~ @.@ g
A ! : ; : \%»——@‘—Gas
] !
1 i
| L P eIl
T T T | -
. C ! 1
H ' H v HI  Bewaviowr ermatic 7 B:U ?_/3
| _-- 5 -~ - AND IRREPRODUCIBLE Ci' i ‘ﬁ
1 - - e i \
— ~ BUBBLING 1/ | BUBBLING - = FQ
g [ T R gl R
1 EXPANDING i
1 1 :
helw U U U U u

Figure 5. @) b) et €) : courbes caractéristiques de perte de charge et d’expansion pour des particules
respectivement des groupes B, A et C [13], d) schématisation du mouvement des bulles par rapport aux
particules dans un lit fluidisé en régime de bullage [16].

1.2.3 Caractéristiques au minimum de fluidisation : vitesse et porosité

Pour les faibles débits de gaz, le lit est fixe. Dans ce cas, la loi de Darcy-Forchheimer (éq. (1))
s’applique et la couche subit une perte de charge reliée a la vitesse du gaz par une loi du 2" degré.
Ergln et coll [21], a la suite des travaux de Kozeny et Carman [22][23], proposent des relations

entre perméabilité et passabilité d’une part et diamétre des particules ds 2 et porosité emf d’autre part

K = d32%/150. emt/(1- emf)? (2a)

B = ds2/1,75. em/(1- €mf) (2b)

Au minimum de fluidisation, on a donc :

2 2
APmt _ 150(1 —&mf) P‘gur;f 1,751 Eénfpgfmf (3)
3,2

Hinf Emf d3g Emf

ou H est la hauteur du lit de particules, ¢_. la fraction de vide du lit, Hg la viscosité dynamique du
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gaz, p, la masse volumique du gaz et d,, le diameétre moyen en surface-volume des particules.

Pour les poudres facilement fluidisables (non cohésives), ce phénomene de fluidisation se traduit
par une égalité des forces de pesanteur et des forces de trainée du gaz, ce qui ameéne a I’expression

suivante :

mei

Tl (1-emf) (Pparticule — g )g ®

oU pparticule €St 1a masse volumique du grain. La combinaison des équations (3) et (4) peut s’¢écrire

de facon simplifiée a partir des nombres adimensionnels :

Ki Replmfz + KgReplmf = Ar (5)
avec .
1,75 150(1 — ex¢)
K = et Kp= """ 6a,b
! I’gml:zi(I)S 2 Emf3¢52 ( )
et:

Re, = PgUmsds0 Ar— 0g(grain — Pg)gd50° (7a,b)

Pe et Hg?

Rep est le nombre de Reynolds particulaire et Ar le nombre d’Archiméde. Le d., étant le diametre
médian, relié au diametre moyen en surface-volume par le facteur de forme @g = d,,/d;,. Le
traitement de cette équation du second degré ne présente aucune difficulté a condition de connaitre
la valeur de &,. Le degre de vide au minimum de fluidisation est une propriété du milieu fluidisé
et correspond a la porosité inter-particulaire de la couche fixe doucement déposée a vitesse
décroissante [24]. L’idéal est de disposer de valeurs expérimentales. A défaut, I’équation d’Ergiin
peut étre aussi résolue en considérant K et K> constants, ce qui revient a considérer que la porosité
lors de la fluidisation emr est une fonction du rapport d’aspect ®.. Plusieurs auteurs ont proposeé des
valeurs empiriques pour ces constantes. Pour les poudres issues du groupe A et B, leurs valeurs ont
été évaluées par Wen et Yu [25] :
Ko/2K = 33,7 et 1/K1 = 0,0408, soit K; = 24,5 et K» = 1651,9. (8)

Ainsi, il est possible de prévoir pour ces poudres la vitesse minimale de fluidisation a partir des

caractéristiques de la poudre (pgrain, dso et dz2) et du gaz (Ug et pg).
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1.3 Physique du lit fluidisé a petite échelle : bilan des forces exercées sur une particule

Les forces impliquées dans le mouvement des particules dans le lit fluidise sont schématisées
a la figure 6 ci-dessous. Celles-ci peuvent étre classifiées en deux groupes: i) les forces
hydrodynamiques, c¢’est-a-dire, celles impliquées a I’interface entre les particules et le gaz et ii) les
forces inter-particulaires Fip. Nous présentons ici les expressions mathématiques de chacune d’entre

elles, mentionnées dans la littérature.

E A A
a) | " b)

l. l > i

W
® 4

Figure 6. Bilan des forces appliquées sur une particule : a) cas ou l’écoulement est laminaire et b) cas ou
[’écoulement est turbulent.

1.3.1 Les forces hydrodynamiques

La trainée induite au passage du gaz Fq autour des particules ainsi que le poids flottant Wg sont les
principales forces hydrodynamiques mis en jeu.

v" Force de trainée

La trainée du gaz Fq induite sur particule sphérique isolée (diametre de particule dp), faisant obstacle

a I’écoulement du fluide a la vitesse superficielle Ug est généralement donnée par :

_ o™ pels 9)
fa=tam =3

Le coefficient de trainée Cq est une fonction du nombre de Reynolds particulaire, Rep, qui

est défini comme :

_ Pg Ugdp (10)
Hg

Rep
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Pour des valeurs faibles de Rep (<< 1), I’écoulement visqueux est prépondérant devant
I’écoulement inertiel (Figure 6a) et le coefficient Cq peut étre exprimé a partir de la loi de Stokes :
Ca = 24/Rep. Lorsque le nombre Rep est plus important, entre 10% et 10° (dans le cas ol la vitesse du
gaz est eélevée), I’effet d’inertie devient prédominant (Figure 6b) et la relation de Newton : Cq = 0.44

couvre la gamme [26].

Etant donné que les particules ne sont pas isolées dans un lit fluidisé, I’expression de la force
de trainée doit tenir compte de la fraction du vide € au niveau du lit. Ainsi, la force de trainée est
d’autant plus importante que le lit de particules est dense (degré de vide € bas). La corrélation de
Gibilaro et coll [27], compatible avec les régimes de Stokes et de Newton, est souvent la plus adaptée

dans le cas des lits fluidisés.

ndy PgUs s (11)

fa= a3 =5

v Le poids flottant W}y

Le poids flottant W correspond, comme son nom 1’indique, a la résultante des forces : poids et
flottabilité de la particule plongée dans un fluide (en I’occurrence ici, un gaz). Elle peut étre
exprimée, dans le cas d’une sphere simple, a partir de la relation suivante [28] :

d3
W, = force de gravité — poussée d'Archimede = Tp (pparticule — pg)g (12)

Ou pparticule €t pg SONt respectivement la masse volumique de la particule et du gaz. En réalité, la
densité des gaz étant tres faible par rapport a celle des liquides, le poids flottant représente d’une

certaine maniére une simple correction de la force gravitationnelle.

1.3.2 Forces inter-particulaires

Au minimum de fluidisation, les forces d’interactions Fip entres les particules solides, mentionnées
dans la littérature, sont principalement les forces de van der Waals, les interactions électrostatiques

et les forces capillaires.

v Forces de van der Waals
Les forces de van der Waals tiennent compte des interactions entre les moments dipolaires
des atomes ou des molécules mis en jeu. Elles sont le résultat de I’interaction entre deux dipdles

permanents, deux dip6les induits, ou entre un dipble permanent et un dipble induit. Ces forces sont
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attractives la plupart du temps et ont la particularité, notamment en ce qui concerne les dip6les

induits, d’étre présentes quelle que soit la nature du matériau ou de 1’objet considéré.

Elles dépendent de la distance de séparation Z des dipdles ; plus précisément, elles sont
inversement proportionnelles & Z’ pour des dipdles induits entre eux (forces de van der Waals-
London). Lorsque ces actions intermoléculaires sont intégrées entre des corps macroscopiques,
contenant des distributions de dipbles, par exemple pour des particules sphériques, la force de
London résultante est moins sensible a la distance de séparation : elle devient inversement
proportionnelle & Z2. L’expression de la force de van der Waals utilisée, que ce soit pour une
interaction sphére-plan ou sphere-sphere, est la suivante [29] :

H_ R
Fpaw = # (13)

ou Z représente la distance entre les deux corps macroscopiques, H,, la constante de Hamaker et
R, le rayon de la particule supposée sphérique. Dans le cas d'un contact entre deux particules
sphériques de rayons différents, Rz et Ry, la force peut étre calculée a partir de I'équation précédente

en supposant que :
RiR
R 1742

- 1z (14)
R, + R,

L’état de surface des poudres influence grandement ’intensité de la force de van der Waals. Pour
des surfaces rugueuses présentant des aspérités, ou bien pour des fines particules collées,
I’interaction est réduite du fait que la distance entre les deux corps est rallongée (Z’ = Z + Ras).
D’apres Visser [30], la force de van der Waals s’annule pour des aspérités dont la taille est environ
de 1 pum. Pour tenir compte de cette diminution de I’interaction, certains auteurs [18][31]
considérent qu’il convient d’utiliser le rayon de 1’aspérité plutot que le rayon des particules pour le
calcul de la force a partir de I’expression (13). En mesurant par microscopie €lectronique la taille
moyenne des particules fines collées en surface de grain (silice), Massimilla et coll [32] suggerent

de prendre une valeur typique de Ras comprise entre 0,1 et 0,2 um.

A Pl’inverse, pour des surfaces maximisant le contact entre les deux corps, la force de van der Waals
est considérablement augmentée. En général, cette situation est favorisée lorsqu’une déformation
plastique du constituant solide survient. Une correction de I’expression de la force de van der Waals
est donnee par Krupp [33] dans les cas des solides déformables :

R(1+ ) (15)

vdw = g2 8m2Z3H,
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ol hd est le coefficient de Liftshits-van der Waals, fonction de la nature des corps en contact et du
milieu environnant. Pour la plupart des solides en contact avec 1’air, sa valeur est souvent comprise
entre 1 et 10 eV. Par exemple, celle-ci vaut approximativement 2 eV pour la silice et I’alumine. H,
est la dureté du solide. Pour les solides indéformables, Krupp [33] suggere de conserver cette

expression en prenant une valeur pour la dureté H, de 108 N/m2.

v" Force électrostatique
Les forces électrostatiques sont presentes lorsque le milieu granulaire est soumis a des frottements
(entre les particules ou avec la paroi), notamment dans le cadre d’opérations de broyage ou de
transport. Elles sont attractives si les charges présentes a la surface des particules sont de signes
opposés, ou répulsives si les charges sont de méme signe. Son expression est donnée a partir de la

loi de Coulomb.

_ i 419> (16)
¢ 4me Z2

ou Q1 et g2 sont les charges portées par les deux particules, Z est la distance entre les deux objets, et

€ est la permittivité du milieu environnant.

Dans un lit fluidisé, les charges sont générées par collision des particules entre eux. Ce phénoméne
peut étre mis a profit pour déterminer les caracteéristiques du lit fluidisé. En placant deux éléctrodes
dans le lit, 'une au niveau du diffuseur (€lectrode inférieure) et 1’autre par 1’intermediaire d’une
tige en inox placée dans 1’axe central du tube a hauteur du lit, Escalante et coll [34] ont pu mesurer
le courant induit par le lit, formé de billes de verre, en fonction de la vitesse de gaz décroissante. Le
graphique mettant en évidence une chute du courant lorsque les billes se retrouvent immaobiles, les

auteurs ont pu aisément estimer la valeur de Un.

v Force capillaire
A forte humidité, la vapeur d’eau se condense a la surface des particules et des forces capillaires
apparaissent. Ces dernicres sont dues a la formation d’un pont liquide entres les particules voisines
[35]. La tension superficielle y est a I’origine de la cohésion par capillarité entre les deux particules
grace, d’une part, a I’interface liquide-gaz qui se comporte comme une membrane tendue et, d’autre
part, grace a I’action de la différence de pression entre le liquide et le gaz, appelé aussi phéenomeéne

de succion s’il s’agit d’une interface eau-air (& pression atmosphérique).
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Figure 7. Pont liquide de forme concave entre deux spheres de taille égale. a correspond a la mi-distance
entre les particules. rl et r2 représentent respectivement le rayon de courbure et le rayon de la gorge. R est le
rayon des particules. a et 8 sont respectivement [’angle de remplissage et ['angle de contact.

En considérant la forme toroidale du pont liquide (Figure 7), la force Feapilaire générée par les deux
contributions peut étre calculée a partir de la méthode dite « de la gorge » [35]. Cette derniere
consiste a utiliser I’aire de la surface au niveau de la gorge pour calculer la force issue de la
différence de pression et la tangente a la gorge pour obtenir la contribution de la tension

superficielle. L’expression de la force prend ainsi la forme suivante :
1 N .{_) )
Fr'api[lai'r(: =27ry v+ T 9 Ap (17)

La différence de pression est donnée par 1’équation de Laplace :

Ap = 4 (1 N i) (18)
rom
El Shamy et coll [36] ont évalué analytiqguement les contributions de chacune de ces forces en
fonction du volume du pont liquide pour un angle de contact donné. Le graphique ci-dessous (Figure
8a) montre qu’au fur et a mesure que le volume du pont liquide augmente, la force d’attraction tend
d’abord a s’intensifier puis ensuite a se stabiliser, voire s’affaisser pour des volumes de liquide
importants. Ce résultat s’explique par le fait que, a partir d’un certain volume de liquide, les deux
contributions de la force de capillarité apparaissent antagonistes, car celle due a la différence de
pression devient négative, ¢’est-a-dire une force répulsive. De la méme maniere, les auteurs ont
évalué ces différentes contributions, pour différents volumes de liquide, en fonction de la distance
séparant les deux particules (Figure 8b). Il en ressort que, pour un volume de liquide donné, il
n’existe pas de distance intermédiaire pour laquelle la force est maximale. Celle-ci est maximale en
theorie lorsque les particules sont en contact, ce qui d’aprés les auteurs semble étre une aberration

compte tenu de la rugosité de surface et la présence d’aspérités.
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Figure 8. Evolution de chacune des contributions de la force capillaire pour un angle de contact donné de
40°. a) cas en fonction du volume de liquide. b) cas en fonction de la distance entre les particules pour
différents volumes de liquide. Le terme ac correspond a la distance limite de cassure du pont liquide [36].

1.3.3 Comparaison entre les forces hydrodynamigues et inter-particulaires

A partir des équations citées précédemment, certains auteurs ont tracé 1’évolution des forces en

fonction du diamétre des particules.

Par exemple, Wang et coll [37] se sont basés sur les équations (11) (12) (14) (15) afin d’évaluer
I’influence de I’intensité des forces de gravité Fq et de cohésion F¢ (uniquement la composante de
van der Waals-London) par rapport a la force de trainée Fp: (FctFg)/Fo (Figure 9). La vitesse de
gaz choisie pour cette étude n’est pas spécifiée par les auteurs. Sur le diagramme représenté ci-
dessous, nous voyons que ce rapport admet un minimum lorsque la résultante de ces deux forces
(Fc+Fg) sont comparables a la trainée du gaz. A mesure que la taille des particules diminue, la force
de gravité et la force cohésive ont des tendances opposées. En effet, la premiére diminue de facon
monotone tandis que la seconde augmente fortement a partir d’un diametre critique de particule dp*,
ou Fc devient proche de Fp. Selon cet auteur, dp* représente le diameétre critique correspondant a la

transition entre les poudres issues des groupes A et C de la classification de Geldart.

Ce raisonnement est similaire lorsque le diamétre des particules augmente : dans un premier
temps, le poids flottant prend le dessus devant la force de cohésion, mais reste inférieur a la trainée.

Puis pour des diameétres plus élevés, le poids devient prépondérant.
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Figure 9. Relations entre les forces de trainée, de gravité et de cohésion en fonction de la taille des
particules [37].

Seville et coll [35] ont aussi établi une comparaison entre I’intensité des différentes forces,
exceptée celle correspondant a la trainée du gaz (Figure 10). L’intensité des forces capillaires et de
van der Waals a été évaluée en considérant des surfaces lisses et rugueuses et pour des contacts
respectivement de type sphére-sphere et plan-aspérité. Dans ce diagramme, nous observons que la
prise en compte de la rugosité des poudres apparait plus cohérente pour I’évaluation des forces inter-
particulaires. En effet, pour des particules lisses disposant d’une taille supérieure a 1 mm, les forces
de van der Waals et capillaires deviendraient comparables voire supérieures au poids, ce qui est
aberrant en pratique. D’autre part, cette étude montre que, indépendamment de 1’état de surface des
poudres, plus la taille des particules est faible (typiquement pour des diameétres < 30 um), plus les
forces de capillarité et de van der Waals sont prédominantes devant les forces électrostatiques et de

gravité.

La force capillaire est nettement plus importante que 1’interaction de Van de Waals, mais son
intensité peut étre fortement limitée en fluidisation en 1’absence d’humidité, aprés séchage des
poudres. C’est pourquoi, dans la littérature, la majorité des auteurs s’accorde a dire que la présence
des forces de van der Waals est la cause premiere des phénomeénes observés durant la fluidisation

des poudres fines (formation de bouchons et de passages préférentiels)
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Hypothéses de calcul :
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Figure 10. Ordres de grandeur des forces de cohésion en fonction de la taille des particules [31].

1.4 Influence de la température et de la pression sur la fluidisation des poudres

Nous nous intéresserons ici seulement aux effets d’une augmentation de la température et d’une
diminution de la pression, dans des conditions opératoires proches de celles retenues pour réaliser

un dépot par CVD en lit fluidise.

[.4.1 Effet d’'une augmentation de la température

Les études de la littérature montrent que 1’augmentation de la température a un impact sur les
forces hydrodynamiques et donc sur la vitesse minimale de fluidisation. D’aprés Botterill et coll
[38] et Mathur et coll [39], ces variations sont essentiellement liées a I’augmentation de la viscosité
et a la diminution de la masse volumique du gaz. Pour des particules de taille inférieure a deux
millimetres, le régime d’écoulement est visqueux (Reynolds particulaire faible), et I’effet de
I’augmentation de la viscosité predomine sur celui de la diminution de la densité du gaz. Cela
implique une diminution de la vitesse minimale de fluidisation. Les résultats obtenus par Rodriguez-

Ruvalcaba et coll [40] sur des poudres non poreuses d’alumine (groupe A) montrent qu’une

30



élévation de la température jusqu’a 500 °C diminue la vitesse minimale de fluidisation de 30 %. En
revanche, si le régime d’écoulement est inertiel (Reynolds particulaire élevé), I’effet de la densité

du gaz devient prépondérant devant celui de la viscosité et Uns augmente.

Par ailleurs, I’augmentation de la température a aussi un impact sur les forces inter-particulaires.
Cet effet tend globalement a élever la composante de van der Waals, du fait de I’augmentation des
points de contact entre les solides (via des déformations viscoélastiques du solide). Certains auteurs
[41] [42] ont observé un changement de comportement des poudres, a 1’origine issues de la catégorie

A, vers un comportement caracteristique du groupe C (renardage).

1.4.2 Effet de la réduction de la pression

De facon générale, la majorité des auteurs [40] [43] [44] [45] affirment qu’a pression réduite la
perte de charge en régime fixe diminue du fait des frottements visqueux négligeables au sein du
fluide. En conséquence, ils observent une augmentation de la vitesse minimale de fluidisation.
Toutefois, ces résultats expérimentaux ne sont observables que lorsque la pression devient inférieure
a 10 kPa.

Kusakabe et coll [43] et Harris et coll [45] ajoutent de plus que la fluidisation est progressive au
niveau du lit. Le processus démarre au sommet puis concerne des zones plus profondes au fur et a
mesure que la vitesse du gaz de fluidisation augmente. En conséquence, il est difficile de déterminer
une valeur constante pour la vitesse au minimum de fluidisation. Celle-ci varie dans une plage de
valeurs et 1’on parlera plut6t d’une vitesse minimale de fluidisation apparente (a pression réduite).
D’aprés Rodriguez-Ruvalcaba et coll [40], ce phénoméne est difficilement observable a 1’ceil nu si
la hauteur du lit n’est pas suffisamment haute, mais peut étre visualisé en revanche dans le tracé des
variations de la perte de charge en fonction de la vitesse d’injection. Celui-ci fait alors apparaitre

une transition progressive entre les deux domaines : régime fixe et régime fluidisé.

1.5 Fluidisation des poudres fines

1.5.1 Mise en évidence des régimes de fluidisation ABF et APF

Comme évoqué précédemment, la fluidisation de poudres cohésives est rendue difficile par la
formation de bouchons (particules agglomérées) et de passages préférentiels de gaz. Cependant,
certains auteurs tendent a montrer que pour des vitesses de gaz suffisamment élevees, la fluidisation
des particules fines peut étre réalisée sous forme d’agglomérats individualisés. Deux comportements

en fluidisation sont mis en avant dans la littérature :

31



Certaines poudres fines (nanométriques) se réarrangent en formant des clusters ultra-poreux
homogeénes en taille. Ce phénomene a été mis en evidence la premiére fois par Chaouki et coll [31],
sur des particules d’Aérogel Cu-Al2Os. Les auteurs affirment qu’une augmentation de la vitesse du
gaz au-dela de la vitesse minimale de fluidisation théorique (calculée par la relation d’Erglin) induit
une rupture du renardage et conduit a la mise en fluidisation progressive du lit, essentiellement au
niveau des bords et en haut du lit. La fluidisation du lit devient compléte lorsque la vitesse du gaz
est suffisante (par un excés de 0,04 m/s dans leur cas) et I’on assiste alors a un régime de fluidisation
par agglomération (Figure 11a). Ce régime est caractérisé, de facon similaire a une fluidisation

liquide-solide, par I’absence de bulles et une forte expansion de la couche fluidisée.

Dans d’autres études réalisées par Morooka et coll [46] et Pacek et coll [47], les particules
s’agglomerent pour former des structures de tailles irrégulieres conduisant a une stratification au
niveau du lit. Prés du diffuseur, les agglomérats sont gros et de I’ordre du millimetre, tandis qu’ils
sont plus petits en haut du lit (Figure 11b). Le régime de fluidisation se caractérise par une faible
expansion du lit et une forte présence de bulles. Morooka et coll [46] affirment cependant qu’en
augmentant davantage la vitesse du gaz, les gros agglomérats se fragmentent pour former des
agglomérats homogenes en taille. Le comportement en fluidisation devient similaire a celui obtenu

par Chaouki et coll [31], mais implique une forte élutriation des particules fines.
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Figure 11. Fluidisation en régime : a) APF et b) ABF

Wang et coll [48] ont également observé ces deux comportements lors de la fluidisation d’une
variété de nanopoudres de silice. En étudiant de plus pres leurs caractéristiques, en particulier la
taille des agglomérats et la densité des lits, les auteurs ont établi une nouvelle classification des
poudres cohésives. D’un co6té, le régime APF pour fluidisation particulaire d’agglomérats (Figure
11a), en référence aux résultats obtenus par Chaouki et coll [31] et de 1’autre, le régime ABF
signifiant la fluidisation bouillonnante d’agglomérats (Figure 11b). L’ensemble des caractéristiques

des deux comportements est detaillé dans le tableau 1 ci-dessous. Cette classification a éte par la
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suite adoptée par la communauté scientifique et est évoquée a plusieurs reprises dans la littérature
[49] [50]. L état actuel des connaissances est tel qu’il reste difficile de prévoir le comportement

global d’une poudre a partir des caractéristiques individuelles des particules qui la constituent.

Propriété APF ABF
Taille des particules primaire Nanoparticules | Microniques/Submicroniques/Nanoparticules
Densité aérée (lit constitué Faible (< 100 . 3
d'agglomérats) kg/m?) Elevee (>100 kg/m)
s , Complexes . ..
Propriétés des agglomérats (MSA)* : Poreux Simple (SSA)* : denses, lourds
Bullage Absence de Présence de bulles
bulles
angglnes)'on du'lit (Ho = hauteur | =0 (1y7Ho > 2) | Faible (H/Ho < 2)
Vitesse minimale de fluidisation | Faible Elevée
Distribution de taille des ‘ e
Homogene Stratification

agglomérats

Elutriation Faible Forte

Tableau 1. Comparaison des comportements APF et ABF [48].
*MSA, SSA : Multi- ou Single-Stage Agglomerates

1.5.2 Morphologie et propriétés des agglomérats

Selon Yao et coll [48], le régime APF (fluidisation particulaire d’agglomérats) est caractérisé par la
formation d’agglomérats complexes (Multi-Stage Agglomerates -MSA). Ces derniers sont générés
en trois etapes : les particules primaires se lient les unes aux autres pour donner naissance a des
structures tridimensionnelles de taille submicronique (Figure 12a). Ces structures se regroupent
ensuite pour former des agglomérats simples dont la taille est généralement comprise entre 1 et 100
microns (Figure 12b). Enfin, lors de leur mise en fluidisation, les agglomérats simples s’assemblent

en des structures complexes (Figure 12c).

La structure tridimensionnelle de base permet d’expliquer le comportement des agglomérats
complexes en fluidisation APF. En effet, cette structure engendre une porosité tres élevée dans le lit
fixe avant fluidisation. Le nombre de points de contact entre les agglomérats simples est limité et la
distance les séparant est donc relativement importante. Ainsi les forces hydrodynamiques apportées
par un courant gazeux peuvent facilement rompre le lit fixe ainsi que les chemins préférentiels. Dans
le cas d’un régime ABF, il n’existe pas de structure tridimensionnelle en reseau. Il en résulte que
les agglomerats simples sont constitués d’amas de particules primaires (Figure 12d). Le lit fixe, plus

dense et plus compact, est en conséquence plus difficile a rompre.
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Figure 12. Clichés obtenus au microscope électronique a partir de I’Aerosil 300 en régime APF — Q)
Structure tridimensionnelle, b) Agglomérat simple, ¢) Agglomérat complexe - d) Agglomérat simple
d’Aérosil 150 en régime ABF [48].

D’apres Hakim et coll [51], les agglomérats suivent durant leur fluidisation, du fait des nombreuses
collisions entre eux et des forces exercées par le gaz, un processus dynamique de désagglomération
et de reformation. Il en résulte que leurs tailles ainsi que leurs formes sont continuellement changées.
Cette dynamique concerne essentiellement les agglomérats (simples ou complexes) dont les
particules primaires sont liées de facon « lache » par des interactions de type van der Waals. Dans
ce cas-1a, les agglomérats sont dit éphémeres (ou dynamiques), c’est-a-dire suffisamment friables
pour se désagglomérer en fluidisation. En revanche, si les liaisons entre particules sont trop fortes,
ce qui serait d0 a une coagulation des particules en présence d’humidité (formation de ponts
capillaires), les agglomérats formés auront tendance a étre indivisibles durant leur mise en
fluidisation. Les auteurs préconisent de les éliminer en effectuant un tamisage des poudres. Le
séchage des poudres avant leur mise en fluidisation est également une étape importante afin de

limiter la formation d’agglomérats persistants via les ponts capillaires.

[.5.3 Détermination de la taille moyenne de I’agglomérat

Plusieurs méthodes théoriques et expérimentales sont évoquées dans la littérature afin d’estimer la
taille moyenne de 1’agglomérat [15b]. Nous donnons ici quelques techniques susceptibles d’étre

utilisées durant les travaux de recherche.
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1.5.3.1 Méthodes théoriques :

Parmi les méthodes théoriques, le bilan des forces exercées sur I’agglomérat, au minimum de

fluidisation, est une technique a laquelle plusieurs auteurs ont eu recours.

Selon Chaouki et coll [31], ’agglomérat atteint une taille d’équilibre, au minimum de fluidisation,
lorsque son poids compense les forces de van der Waals impliquées entre chaque particule primaire.

L’équation peut alors s’écrire de la fagon suivante :

—

Poids flottant = Force de van der Waals]
3 _ _
9(pa = py)md,” _ _h® (1 ha ) R 19
6 8mZ2 +87r223 H.) % (19)

Les auteurs ont résolu cette équation pour des particules de silice indéformables (fluidisées avec
Iair), a partir des données issues des travaux de Krupp. Ils ont choisi une valeur de 4 A pour Z, soit

la distance pour laquelle la force de van der Waals est maximale.

Une autre technique consiste a résoudre 1’équation d’Erglin (eq. (3)) en introduisant la valeur de la
vitesse minimale de fluidisation apparente obtenue expérimentalement, ainsi que la hauteur mesurée
Hme et la chute de pression APmf, ce qui permet d’en déduire dsp. La masse volumique de
I’agglomérat, (porosité intra-agglomérat inclue) étant nécessaire pour le calcul, certains auteurs [48]
[31] ont choisi de I’assimiler a la masse volumique non tassée de la poudre avant fluidisation. Cette
méthode de détermination de la valeur d’Ums fournit un bon ordre de grandeur du diamétre de

I’agglomérat.

Ces équations sont valides uniqguement au minimum de fluidisation. Or, pour des vitesses
supérieures a Umr, I’intensité de la force de trainée mise en jeu ainsi que les nombreuses collisions

entre agglomérats influencent grandement le diamétre moyen de I’agglomérats.

1.5.3.2 Méthodes expérimentales

Afin de tenir compte de la complexité des phénoménes au-dela de Umyf, une technique basée sur
I’analyse d’image est souvent utilisée dans la littérature, aussi bien pour les régimes APF que ABF
[15b]. Deux possibilités existent :

Une mesure in-situ : expérimentalement la mesure des tailles d’agglomérats est généralement

réalisée via I’utilisation d’une caméra CCD, placée en vis-a-vis d’un laser (de part et d’autre de la

colonne). La visualisation des agglomérats se fait la plupart du temps au niveau de la surface du lit.
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L’inconvénient de cette technique est qu’il est généralement peu probable que la taille des
agglomérats a la surface du lit fluidisé soit représentative de I’ensemble du lit. Les caméras CCD
restent freqguemment utilisées dans la littérature [51] [50] [48] [52], notamment afin d’évaluer
I’influence des paramétres tels que la vitesse de gaz, ou encore la vibration (amplitude, fréquence)

sur la taille de I’agglomérat.

Un prélévement et une observation au MEB : 1’échantillon est prélevé par aspiration ou bien a I’aide
d’un ruban adhésif et son observation au MEB permet d’estimer la taille moyenne des agglomérats.
La fragilité des agglomérats, susceptibles de se casser durant la manipulation, constitue une limite
pour cette technique. En effet, Nam et coll [50] ont obtenu des tailles d’agglomérats bien inférieures

a celles mesurées in-situ.

Enfin, nous évoquons une troisieme technique, basée sur 1’équation de Richardson-Zaki, qui permet

normalement de décrire I’expansion du lit lors d’une fluidisation homogéne liquide-solide [53].

Le principe général [44] est de mesurer I’expansion du lit en fonction de la vitesse du gaz et d’en
déduire la vitesse terminale de chute des agglomérats Uta, elle-méme fonction de la taille de
I’agglomérat. La méthode est basée selon deux hypothéses: (i) les agglomérats poreux se
comportent comme des particules solides et (ii) comme évoqué plus haut, la fluidisation doit se
comporter de la méme maniere que pour une fluidisation liquide-solide, c’est-a-dire avec une forte

expansion du lit et en absence de bulles. La relation de Richardson-Zaki se traduit par [49] :

o= (20)

ou : U est la vitesse du gaz, et ¢a représente la porosité inter-agglomérats dans les conditions de lit
fluidisé. L’exposant n dépend de I’écoulement du gaz [35] ; sa valeur est souvent prise égale a 5
dans la littérature [31] [48]. Par contre, sous ces hypothéses, elle n’est pas valide dans le cas d’un

régime ABF.

[.5.4 Techniques d’amélioration de la fluidisation

Comme indique précédemment, la fluidisation des poudres cohésives est parfois possible sous forme
d’agglomérats. Dans la majorité des cas, la fluidisation de ce type de poudres peut néanmoins poser
plusieurs problemes tels que I’¢lutriation des particules, la détérioration des transferts de matiére et
de chaleur et enfin la défluidisation d’une partie importante de la couche du lit (essentiellement sur

la partie inférieure du lit, en regime ABF) [15b].
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Afin d’améliorer la qualité de la fluidisation, un apport d’énergie extérieure peut étre employé de
facon a vaincre les forces de cohésion. Les techniques les plus répandues sont 1’agitation mécanique,
I’application d’un champ acoustique ou magnétique. Nous ne détaillerons dans ce chapitre
bibliographique que la technique de vibration mécanique. Il s’agit en effet d’une méthode

susceptible d’étre employée durant ces travaux de recherche.

Ajout d’une vibration mécanique

L'application de la vibration est reconnue pour améliorer la fluidisation des particules cohésives.
L’énergie de vibration est transmise au niveau de la colonne par I’intermédiaire d'un tapis vibrant.
Jaraiz et coll [54] et d’autres auteurs [55] [56] [57] ont identifié différents comportements des

poudres cohésives soumises a la vibration :

e Pour les poudres fluidisables en regime APF, I'application de la vibration tend a diminuer la
vitesse minimale de fluidisation ainsi que la taille des agglomérats. Le comportement reste
cependant le méme, a savoir une fluidisation avec une forte expansion et une absence de
bulles. En régime ABF, la vibration réduit la taille des agglomérats ainsi que le degré de

ségrégation au niveau du lit.

e Certaines poudres non fluidisées sans apport d'énergie peuvent étre mises en fluidisation par

I’intermédiaire de la vibration.

L’intensité de la vibration apparait comme étant un critére important pour I’optimisation de la
fluidisation des particules. Elle est estimée a l'aide d'un paramétre adimensionnel T qui est le rapport
de I’accélération appliquée (fonction de la fréquence f et de I'amplitude de la vibration A en m.s?)

et d’accélération de la pesanteur :

T =2 (21)
g
Selon Mawatari et coll [58] et Levy et coll [57] I'augmentation de l'intensité par le biais soit de la
fréquence soit de l'amplitude de vibration conduit & une diminution de Umyt, de la taille des
agglomerats, et du phénomene d'élutriation. Pour d'autres auteurs dont Wank et coll [59] et Cadoret
et coll [52], [60], I'augmentation trop importante de ce paramétre conduit a un effet inverse au niveau
de la taille des agglomérats. Ils I'expliquent par le fait que, d'un c6té, les forces ajoutées permettent
de casser les gros agglomérats, mais de l'autre, elles augmentent la probabilité de contacts entre les

petits agglomerats.

37



La fluidisation sous vibration peut étre également influencée par d'autres parametres qui sont la
vitesse du gaz, la hauteur du lit et la direction de la vibration. En effet, Marring et coll [61] ont
montré que pour une intensité de vibration donnée, la fluidisation était possible a partir d'une vitesse
critiqgue du gaz. Ainsi, selon ces auteurs, la qualité de fluidisation dépend du couplage des deux
parametres : vitesse du gaz et intensité de vibration. Alavi et coll [62] ont observé, sur des particules
de Y203 submicroniques, une amélioration significative de la fluidisation assistée par la vibration
lorsque le rapport Ho/Dcolonne €St pris égal a 4. D’autre part, ces derniers ont également observé de
meilleurs résultats avec une vibration horizontale, des oscillations verticales ne permettant pas

d’obtenir un fluidisation satisfaisante.

Dépdt chimigue en phase gazeuse.

1.1 Principe de la CVD/CVI

Dans le procédé CVD (Chemical Vapor Deposition) [63] un ou plusieurs gaz sont mis en contact
avec la surface a recouvrir (substrat). Le chauffage du substrat provoque une réaction chimique
hétérogene conduisant a la formation d’un dépot solide. La chambre de dépot est une enceinte
ouverte aux deux extrémités, parcourue par un flux de gaz vecteur entrainant le ou les gaz
précurseurs du solide. Le mélange gazeux traverse des zones chaudes et des réactions chimiques en
phase gazeuse ont lieu. Au niveau de la surface du substrat, des espéces chimiques sont adsorbées
avec ou sans réaction chimique. Certaines de ces especes réagissent en surface formant ainsi le
dépot. Les produits des réactions sont ensuite désorbés, puis évacués vers la sortie du réacteur. La
figure 13 ci-dessous récapitule plus en détail les phénomenes physico-chimiques qui ont lieu lors

d’un dépot chimique en phase vapeur.

O Diffusion des
O O produits de réaction
transport T e

Réaction en phase gazeuse
(phase homogéne)

00

Désorption des
produits de réaction

l O Diffusion de surface @T
@ —> (O
Adsorption Réaction de surface
des molécules en phase hétérogéene

Figure 13. Etapes élémentaires dans la formation d’un revétement par CVD [137].
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Le procédé CVI [64], souvent utilisé lors de 1’élaboration des CMC, reléve des mémes processus
physico-chimiques que ceux intervenant en CVD. Cependant, lorsque le mélange gazeux arrive au
voisinage du substrat poreux (par exemple : une préforme fibreuse), il se produit un phénomene
supplémentaire qui est le processus d’infiltration. Le gaz pénetre par diffusion dans les pores

jusqu’au ceeur de la préforme et vient y déposer par réaction chimique un dépét solide.

Par exemple, dans le cas du dépot de carbone a partir du propane, I’infiltration est généralement
pratiquée a basse température (T < 1000°C), pour abaisser la vitesse des réactions hétérogénes et

sous pression réduite (< 20 kPa) afin d’augmenter la diffusivité des especes gazeuses [65].

1.2 Cas du dép6t de pyrocarbone a partir d’hydrocarbures

Les techniques de CVD/CVI du pyrocarbone sont trés diversifiées : les procédés sont en effet
spécifiques d’une application donnée et du produit formé. Historiquement, I’industrie électrique a
¢té 1’un des premiers domaines d’application du pyrocarbone dans les années 50 : des revétements
de PyC sur des baguettes de céramiques ou sur des spheres de silice, dans des réacteurs a lit tournant,
entraient dans la fabrication de résistances électriques et de microphones [66][67]. L’industrie
nucléaire a également utilisé le PyC pour revétir des particules de combustibles dont la taille est de
I’ordre du millimétre [68]. Ces derniéres ont été traitées par 1’utilisation de réacteurs a lit a jet. Un
autre domaine tres important du pyrocarbone est celui de 1’industrie des matériaux composites C/C.
Le PyC constitue la matrice de ces matériaux, formée par infiltration de préformes fibreuses, au

moyen de différentes techniques de CVI [65].

De nombreux PyC de nature variée ont pu étre observés et caractérisés a différentes échelles. La
définition d’une structure et d’une texture du PyC est donc complexe. En conséquence, de multiples
termes sont employés pour décrire ce matériau ; ils sont différents suivant les auteurs, les domaines

d’application, et les techniques d’élaboration.
11.2.1 Définition

Le pyrocarbone est un matériau constitué majoritairement de carbone hybridé sp2, Son organisation
spatiale est proche de celle du graphite cristallin, mais en différe par la presence de défauts
structuraux (contenant des joints de domaines, des disclinaisons et des défauts ponctuels). Ces
derniers sont responsables d’une désorganisation a longue distance des couches graphitiques (Figure
14). On parle aussi de structure turbostratique, eu égard a la désorientation entre les couches

successives.

39



Figure 14. Vue en perspective de deux échantillons de 2,6 x 2,6 x 2,6 nm®[69] ; a) Graphite hexagonal, b)
pyrocarbone laminaire. Liaisons blanches : fragments purement hexagonaux (graphéniques) ; liaisons
noires : le reste ; sphéres bleues et rouges : atomes de C divalents et tétravalents ; sphéres vertes : atomes
d’hydrogene.

Il existe néanmoins, localement, des domaines au sein desquels les atomes s’ordonnent suivant des
couches planes, empilées de fagcon paralléle et équidistante. Ces séquences d’empilement constituent
les Unités Structurales de Base (USB) ou domaines cohérents (Figure 15) et sont assimilés a des
cristallites [70]. Dans I’industrie des composites C/C, des types microstructuraux ont été établis en

fonction de la dimension et de 1’orientation des cristallites dans 1’espace.

Ces grandeurs sont accessibles en diffraction des rayons X et en microscopie électronique en
transmission a partir de plusieurs paramétres [71] : La ou L1 (extension latérale moyenne des
couches carbonées), L. (hauteur moyenne des domaines cohérents), doo2 (distance inter-plan
moyenne au sein des domaines), N (nombre moyen de couches constituant le cristallite) et  (ou
OA : ouverture angulaire de 1’arc de diffraction 002). Ce dernier parameétre est obtenu par analyse
en diffraction électronique (SAED, sous TEM) et correspond a la désorientation des domaines

cohérents par rapport au plan d’anisotropie parallele a la surface du substrat.

D’autres techniques ont été¢ développées pour quantifier 1’anisotropie du PyC. La méthode de la
mesure de ’angle d’extinction Ae, sur les croix de Malte en microscopie électronique en lumiere
polarisée est aujourd’hui la plus répandue [71] [72]. Plus la valeur de cet angle est élevée, plus
I’anisotropie du pouvoir réflecteur est importante, ce qui traduit une anisotropie du matériau d’autant
plus forte dans la zone observée. Si Ae , B (ou OA) sont relatifs a la texturation anisotrope du
matériau, par contre, La, Lc et N sont des parameétres de structure, caractéristiques de la quantité de
défauts. Nous verrons dans la suite comment ces caractérisations peuvent étre utilement complétées

par 1’analyse des spectres de diffusion Raman.
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Figure 15. Schématisation d’un domaine cohérent ou d’une unité structurale de base (USB)[67]. N est le nombre
de franges empilées dans une USB, L est la longueur d’'une frange rectiligne, L2 est la longueur d’une frange

distordue, B est [’angle moyen de désorientation, N et L1 sont plus ou moins directement reliés aux paramétres
L. et La.

I1.2.2 Texturation, caractérisation et mécanisme de dépot des pyrocarbones

11.2.2.1 Cas des pyrocarbones pour I’élaboration de combustible nucléaire

Dans I’industrie nucléaire, Bokros s’est intéressé a la structure des dépdts en fonction des conditions
opératoires [73]. 1l a réalisé des dépoOts a partir d’'un mélange méthane/hélium a pression
atmosphérique et a fait varier les parametres suivants : température moyenne du lit, pression
partielle du méthane, le temps de séjour (fonction du volume réactionnel et du débit volumique du
mélange gazeux) et surface du lit de particules. Bokros a fait varier ce dernier parametre en faisant
varier le diameétre des particules (UC>) entre 150 et 250 um et la masse initiale du lit entre 15 et 75
g. L’observation des dép6ts de PyC en microscopie optique en lumiere polarisée lui a permis de
définir trois types microstructures en fonction de la température (Figure 16). A haute température
(1900 °C) et pour des pressions partielles de méthane trés faibles (< 2 kPa), il met en évidence au
sein du PyC la présence de grains ou de cones de taille variable au sein des dépdts, qu’il nomme :
pyrocarbones « granulaires » ou « colonnaires ». A basse température (1200 °C), la présence de
grains ou de cdnes est limitée voire inexistante. Il distingue néanmoins deux types de pyrocarbones :
les pyrocarbones isotropes optiqguement non actifs et les pyrocarbones laminaires ; qui présentent
une croix de Malte plus ou moins contrastée en lumiere polarisée lorsque le dépot a été fait sur un

objet de section circulaire.

Pour expliquer la formation des différents pyrocarbones, en fonction des parametres d’élaboration,
Bokros propose dans une autre étude [74] un mécanisme de formation propre a chaque nature de
dépat. Il considere que c’est I’état d’avancement des réactions de pyrolyse qui régit un mécanisme

donné et donc un dépdt de PyC de nature fixée.

41



Figure 16. Clichés obtenus en microscopie optique a lumiére polarisée (MOLP) par Bokros [73]. a)
texture granulaire ; b) texture isotrope ; c) texture laminaire. Observation a faible grossissement (x 75).

Pour les variétés de PyC basse température (isotropes et laminaires), Bokros propose un modéle de
formation qui met en compétition le dép6t sur le substrat de molécules aromatiques planes et lourdes
générées en phases gazeuse et I’incorporation au dépot de gouttelettes ou de suie, de degré de
viscosité variable, et provenant de la nucléation en phase homogéne de complexes aromatiques
(Figure 17). Tant que les conditions opératoires ne permettent pas d’atteindre un degré de pyrolyse
tel qu’il y ait sursaturation de la phase gazeuse en espéces lourdes conduisant a une nucléation en
phase homogeéne, le dépobt est de type laminaire (rapport S/V suffisamment élevée, pression partielle
en méthane et temps de séjour pas trop élevés). Ce dépot serait formé par condensation de molécules
planes sur le substrat, qui s’aligneraient de facon plus ou moins paralléle entre eux et au substrat.
Plus les réactions de pyrolyse sont avancées, plus les espéces aromatiques intervenant dans le dépot
sont de taille importante et s’alignent plus facilement, ce qui conduit a des dép6ts possédant une
orientation préférentielle des cristallites et une densité élevée. Par contre, si les conditions
opératoires entrainent un degré de pyrolyse élevée, les gouttelettes issues de la nucléation en phase
homogéne pourraient étre susceptibles de venir s’incorporer au dépot, et conduiraient a une nette

baisse du degré d’organisation et de la densité du PyC. Le dépdt serait alors de type isotrope.
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Enfin, le PyC colonnaire, formé plutét a haute température, serait engendré par un mécanisme
différent. Bokros suggeére qu’il existe une croissance cristalline hétérogéne ordonnée,
principalement réalisée a partir de petits fragments d’hydrocarbures gazeux, formés par des
réactions de pyrolyse peu avancées. La croissance des plans graphéniques en phase hétérogéne

plutot qu’en phase homogene, conduirait ainsi a la formation de domaines cohérents.

Ce modéle a le mérite d’étre un des premiers de la littérature ; par contre il a été partiellement

modifié dans des travaux ultérieurs.
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Figure 17. Schéma des mécanismes de dépdt de carbone a 1400 °C [74]. a) faible concentration en
méthane et surface de lit élevée : laminaire faiblement organisé. b) concentration en méthane élevée et
surface de lit élevée : laminaire hautement organisé. ¢) concentration en méthane élevée et faible surface
de lit : isotrope.

La différence de densité et de texturation des pyrocarbones a été mise a profit pour 1’élaboration des
particules dites TRISO. Ce concept de combustible nucléaire repose sur la préparation d’un lit de
billes (Pebble Bed), d’un diametre d’1 mm environ, dans lesquelles le noyau fissile est enrobé par
des couches étanches composées successivement de PyC poreux (buffer), de PyC dense (couche
interne), de SiC et enfin de PyC dense (couche externe). Les propriétés recherchées en fonction de
la nature du PyC sont les suivantes : pour le buffer, il s’agit d’une une couche d’accommodation,
peu dense, pouvant étre déposée rapidement, alors que pour les autres pyrocarbones, la couche est
nécessairement dense afin de ralentir au mieux les produits de fission et aussi de proteger la couche
de SiC (constituant également une barriére étanche). Une caractérisation plus fine des dép6ts de
PyC, notamment en microscopie électronique en transmission a haute résolution (Figure 18), a été

réalisée par Heélary et coll [75]. Le cliché au niveau du PyC buffer met en évidence une
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désorientation des franges du réseau (002) du PyC, signe que celui-ci est isotrope a trés courte
distance (de ’ordre de quelques nanométres). L’angle d’ouverture OA mesuré pour ce dépdt est
supérieur a 100°. A I’inverse, la désorientation des franges est limitée pour le PyC dense, ce qui est
coheérent avec les observations faites par Bokros en microscopie électronique. Les auteurs affirment

cependant que ce dernier est isotrope a longue distance et son angle d’ouverture est estimé a 60°.

En raison des températures élevées pour réaliser le dépdt dense de PyC a partir du méthane (environ
1900 °C), les études se sont orientées vers 1’utilisation d’hydrocarbures insaturés tels que les alcénes
et des alcynes [68]. Le procédé de référence est le craquage de 1’acétyléne (C2H2) pour le buffer et
celui du propyléne (CsHe) pour les pyrocarbones denses (externe et interne). La température de
dépot est de I’ordre de 1200 a 1400 °C et avec une vitesse moyenne de dépot de 1’ordre de la dizaine
de pm/min (~10 pm/min) pour le buffer et de quelques pum/min (~5 pm/min) pour les pyrocarbones

denses.

Figure 18. Mise en évidence en microscopie électroniques a haute résolution des franges de réseau 002
du pyrocarbone [73]. A gauche : cas du PyC Buffer. A droite : cas du PyC dense.

11.2.2.2 Cas des pyrocarbones pour I’élaboration des composites C/C

Pour élaborer des composites C/C, il s’agit d’infiltrer un réseau poreux constitué par des fibres de
C de moins de 10um de diametre, tissées ou non tissées. Les conditions sont généralement de

température assez basse (< 1400°C) et les pressions sont faibles pour permettre la diffusion des gaz.

Les travaux menés au sein du LCTS a partir de la décomposition du propane font état de cing PyC
différentiables par leur degré d’anisotropie (Figure 19, Tableau 2) [76] [77] . Ces derniers ont été
obtenus a basse température (< 1150 °C) en faisant varier les paramétres d’élaboration tels que la
pression du gaz précurseur (0,5 a 10 kPa), le temps de séjour (0,05 a 10 s) et la surface spécifique
du substrat (ratio S/V), par I’emploi de différentes structures de type : fibreuses, nid d’abeille ou
cylindriques.
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Le plus connu des types texturaux est le pyrocarbone laminaire rugueux (LR). Il s’agit d’un
pyrocarbone présentant a la fois une forte densité de 2,13 g/cm? (contre 2,26 g/cm? pour le graphite),
et une forte anisotropie. En effet, son angle d’extinction (Ae) mesuré a 550 nm est de I’ordre de 16°.
Une autre famille de forte densité (2,09 g/cm®) a été mise en évidence et nommée pyrocarbone
laminaire régenéré (LRe). Il est pour sa part constitué de 6,7 % d’hydrogéne et présente également
une forte anisotropie, Ae550nm=17°. Un troisieme type de pyrocarbone est largement cité dans la
littérature et présente une plus faible densité (1,8 < d < 1,95) et une anisotropie inférieure : Ae550nm
= 8°. Il s’agit en fait d’une famille appelée pyrocarbone laminaire lisse (LL). Le taux d’hydrogeéne,
déterminé sur ces matériaux est de I’ordre de 2,1 %. Lorsque I’anisotropie chute encore d’avantage,
on parle alors de laminaire sombre (LS) (Ae550nm = 5°) ou méme de pyrocarbone isotrope (I)

si I’on distingue trés difficilement ou plus de croix de Malte.
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Figure 19. PyC laminaires rugueux (LR), régénéré (LRe), lisse (LL) et sombre (LS) en MOLP polariseur et analyseur
croises [69] [77].

Laminaire Laminaire Laminaire Laminaire Isotrope
Rugueux Régénéré Lisse Sombre
Densité de | FWHMp 80-100 110-160 150-200 110-140 50-200
défaut
(cm™)
OA° 20°-30° 30-40° -60°-70° 80°-90° >90°
La (nm) 4-6 2,5-5 2-4 <3 <2
Anisotropie | L;(nm) 4,5-7 2,5-6 2-4 <3 <3
A (°) 15°-23° 15°-23° 10°-14° 5°-10° 0°-5°
Densite 2,1-2,2 2,05-2,15 1,8-2,0 1,7-1,9 1,7-1,9
(g.cm?)

Tableau 2. classification des pyrocarbones en fonction de leurs propriétés physiques [69].
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Bien que I’anisotropie du matériau soit un parametre changeant d’une texturation a une autre, cette
propriété ne permet pas de distinguer complétement les pyrocarbones entre eux. La densité de
défauts plans du PyC est un second parametre a prendre en compte : il permet notamment la
différenciation des textures LR et LRe. En effet, dans le cas du pyrocarbone laminaire régénéré, le
taux de défauts 2D est bien supérieur & celui du pyrocarbone laminaire rugueux [29]. Vallerot et
coll [77], apres avoir élaboré et analysé plusieurs types de pyrocarbones, ont ainsi établi une
classification empirique (cf tab.2) permettant de classer les matériaux a partir du taux de défauts
plans, donné par la largeur a mi-hauteur de la bande D — FWHMp (obtenu a 1’aide de la
spectroscopie Raman) ou bien du paramétre L. obtenu en DRX ou en SAED (sous TEM), et de

I’anisotropie (paramétres OA, Ae).

La corrélation entre conditions d’infiltration et microstructure des pyrocarbones déposés a fait
I’objet de nombreux travaux de recherche au LCTS. Des mécanismes de dépot ont été proposés a
partir de la décomposition du propane, notamment en ce qui concerne les pyrocarbones laminaires
rugueux, lisse et régénéré. La encore, c’est le degré d’avancement des réactions en phase homogéne
qui contréle un processus hétérogéne donné et donc une structure du pyrocarbone caractéristique.
Le Poche et coll [79], suite aux travaux de recherche effectués par ses prédécesseurs Féron et coll
[81] et Lavenac et coll [82][83], se sont attachés a comprendre 1’étape hétérogéne de formation du
pyrocarbone. Les investigations ont permis d’identifier trois mécanismes permettant d’expliquer la
genése des pyrocarbones laminaires rugueux, lisses et régénérés. Les transitions microstructurales
observées LR>LL>LRe apparaissent lorsque la maturation des gaz est favorisée par : i)
I’augmentation de la température, ii) I’augmentation de la pression (pression totale ou partielle) iii)

I’élévation du temps de séjour et enfin iv) un ratio S/V faible.

Le pyrocarbone LR serait ainsi formé a partir d’espéces en Csz, éventuellement radicalaires, qui
correspondent a un degré de maturation de la phase gazeuse tres limité. La croissance des couches
de graphéne s’effectuerait par chimisorption de ces espéces, sur des sites zig-zag situés en bordure
des couches en cours de croissance (Figure 20a). L’addition des molécules sur ces sites permet la
formation de cycles aromatiques supplémentaires. Quant a I’étape de nucléation, Le Poche et coll
suggerent qu’un germe chimisorbé bidimensionnel, formé d’au minimum deux cycles aromatiques
est nécessairement impliqué. La formation de ce germe, que ce soit en phase homogéne ou en phase
hétérogeéne, demeure encore mal comprise. Les travaux plus récents de modelisation structurale des
PyC [84] suggérent que de nombreux motifs de type « dislocation-vis », présents dans la structure,
pourraient jouer un rdle important dans la croissance. Ce type de mécanisme induit un dépot

fortement anisotrope a 1’échelle nanométrique comme a 1’échelle micrométrique. Ce mode de
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croissance, ordonné et faiblement étendu latéralement, entraine la transmission des défauts de
surface sous forme de cone traversant toute la couche (Figure 21a).

En ce qui concerne la formation du pyrocarbone LL, des especes de nature différente ont été mises
en évidence comme précurseurs effectifs du dépdt ; elles résulteraient d’une maturation faible ou
moyennement avancee de la phase gazeuse. Le mode de croissance serait realise par chimisorption
d’espéces en Co sur des sites réactifs situés en bord des couches de graphene (Figure 20b). L’addition
d’espéces Cz sur les parties zig-zag entrainerait 1’apparition de pentagones pouvant induire des
courbures au niveau des couches et donc une désorientation de ces derniéres. Des molécules
polycycliques, non planes et de géométrie variable, pourrait étre impliquées dans 1’étape de
nucléation des couches de graphene, et contribueraient aussi a la désorientation des couches. Ce
mode de croissance est responsable d’un désordre marqué a I’échelle nanométrique, qui se traduit
par un plus faible degré d’anisotropie. Il induit une texture d’aspect granuleux (Figure 21c).

Le pyrocarbone LRe, qui a été confondu avec le LR pendant les travaux de Féron et Lavenac, et
qui continue a I’étre par les auteurs d’autres équipes, résulterait essentiellement de la condensation
de molécules lourdes de type HAP. Ces espéces, considérées comme planes et compactes, sont
produites a la suite d’un plus long chemin réactionnel en phase homogeéne, et sont ensuite
physisorbées sur le substrat. Les HAP peuvent diffuser en surface et se recombiner entre eux pour
former une couche de graphéne d’extension limitée. Ce mode de croissance permet I’obtention d’un
matériau bien organisé a 1’échelle nanométrique, comme pour le PyC LR. Par contre, ce mécanisme
est responsable de la formation de davantage de défauts locaux que dans ce dernier ; il ne permet
pas 1’obtention de couches parfaitement planes comme pour le PyC LR. Ces imperfections sont
responsables de la formation d’une texture dite « régénérative », sous forme de cbnes fins, qui

prendraient naissance au niveau d’ondulations (Figure 21b).

c i b) c.c L

Figure 20. schématisation du mécanisme de croissance des couches graphéniques [77]. a): Cas du PyC
LR, b) cas du PyC LL.

47



Figure 21. Images en fond noir 002 correspondant aux types de PyC : LR, LRe, LL [69]. La fleche indique
la direction de croissance des dép6ts.

L’ensemble de ces études confirme que, s’il est ais¢ d’obtenir des dépots de PyC a partir
d’hydrocarbures dans des conditions variées, incluant celles que I’on peut mettre en ceuvre dans un
lit fluidisé, la texture et la structure du carbone déposé est trés variable en fonction des conditions
exactes de dépot.

A notre connaissance, des dépodts de PyC sur des poudres fines en lit fluidisé n’ont jamais été
réalisés. Toutefois on notera les travaux récents d’Ortega-Trigueros et coll [85] qui ont effectué des
dépots de PyC dans de la silice mésoporeuse sous forme de lit fixe. Ils ont utilisé du méthane dilué
dans I’hélium a 925°C a pression atmosphérique et obtenu des couches de 8 nm de PyC trés bien
organisé dans la direction c. Dans le méme esprit, Weibel et coll [86] ont préparé des poudres de
MgO de 100 nm de diametre revétues de quelques nm de PyC tres bien organiseé, en travaillant dans
les mémes conditions opératoires et en lit fixe. La tres grande lenteur de la vitesse de dép6t permet

dans ce cas de s’affranchir de la fluidisation.

Des dépébts en lit fluidisé sur des poudres fines ont par contre été réalisés, mais le systeme chimique

était différent, comme présenté dans la section suivante.

1.3 CVD dusilicium en lit fluidisé : Travaux effectués au LGC

11.3.1 Dépot sur des particules d’alumine compactes (C) et poreuses (P)

Depuis la these effectuée par Caussat [87], le dépdt de silicium par CVD en lit fluidisé a
partir de silane SiHa4 (SiHa4 (g) = Si (S) + 2 H2(g) ) a fait I’objet de nombreux travaux de recherches
au sein du LGC. Le tableau 3 ci-dessous reprend les conditions opératoires étudiées par Caussat
[87] puis par Rodriguez-Ruvalcaba [88] et Kouadri Mostefa [89]. Il en ressort que, sous certaines
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conditions, le dép6t de silicium sur des particules compactes (C) conduit a des difficultés durant la

mise en ceuvre.

Auteurs Poudres* | Gaz Température | Pression | Fraction Durée Ug/Ume
porteur | moyenne (°C) | (kPa) volumique (min)
en silane (%0)
Caussat Al203 (C) N. 547 a 681 101,3 34425 62180 |54a17
[87]
Al,O; (C) N2 463 a 699 0,2a22 14 a2 60 4,1a
] . 10,8
Rodriguez- 13,3a
Ruvalcaba | Al:0s (P) N; 439 4523 101,3 1544179 | 214207 | 1544
[88] 17,9
Kouadri Al;Os (P) N. 450 a 650 10a 11a23 60 a 8al74
Mostefa 101,3 1060
[89].

Tableau 3. Récapitulatif des essais menés au LGC [87] [88] [89].
*(C) : Compacte, (P) : Poreuse

D’une part, des fines poussiéres parasites, constituant un produit brun, se forment
systématiquement au contact de la colonne. Leur inconvénient majeur est de constituer une source
de pollution au niveau des poudres et de I’équipement en aval du réacteur, limitant ainsi toute
application industrielle. La quantité de fines recueillies est directement influencée par les conditions
opératoires. En effet, Rodriguez-Ruvalcaba et coll [89] ont montré que celle-ci augmentait pour des
dépots effectués soit a basse température, soit pour des lits de faible hauteur, ou encore pour des
vitesses de gaz relativement élevées. Caussat et coll [90], en accord avec d’autres auteurs, attribuent
la formation de ces fines a des réactions de polymérisation du silane en phase gazeuse. La réactivité
des espéces chimiques en phase homogene serait favorisée a pression atmosphérique et pour des

fractions molaires d’entrée en silane élevees (> 20 %).

D’autre part, pour des fractions molaires de silane en entrée allant de 14 % a 20 % et pour des
températures supérieures a 600°C, le lit fluidisé tend & prendre en masse de fagon rédhibitoire,
conduisant a I’arrét des gaz. Ce phénomene s’accompagne d’une perturbation thermique du lit
fluidisé, telle que I’apparition d’un gradient de température, jusqu’a 100°C, entre le bas et le haut
du lit (Figure 22a). Selon Caussat et coll [90], la défluidisation du lit est provoquée par 1’adsorption

d’especes chimiques hautement réactives, issues de la décomposition du silane, en surface des
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particules. Ces especes agiraient ainsi comme des liants puissants (liaisons pendantes) rendant ainsi
les particules particuliérement cohésives. Rodriguez-Ruvalcaba et coll [91] ont également observé
a basse température (<580 °C) des perturbations thermiques au moment de 1’arrét de 1’introduction
du réactif (Figure 22b). Selon eux, la coheésivité des particules s’accroitrait lorsque les liaisons
pendantes ne seraient plus saturées par 1’arrivée des molécules de silane, et seraient disponibles pour

créer des ponts particulaires.

A trés basse pression, ces problémes sont globalement atténués du fait que les essais
requiérent des débits de gaz (en azote et en silane) trés faibles pour ne pas entrainer le lit fluidise.
Cette action conduit a diminuer la vitesse de dépot et a augmenter la conversion en silane, avec pour

conséquence une diminution de la production de fines.

a) b)
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Figure 22. Mise en évidence des perturbations thermiques lors d 'une opération CVD en lit fluidisé a partir
du silane : @) perturbations observées des [’envoi du silane [90]. b) perturbations manifestées des [’arrét

du silane [92].

En vue d’améliorer ces résultats, Rodriguez-Ruvalcaba et coll [92] ont montré qu’en diminuant
la température, 1égérement en dessous de 600°C, et pour des fractions molaires d’entrée en Silane
suffisamment faibles, de 1’ordre de 0,2 %, les effets au niveau de la formation de particules fines et
de la prise en masse du lit sont nettement atténués. Les auteurs ont également souligné I’importance
d’améliorer I’hydrodynamique du lit fluidisé avant le traitement des poudres, de maniére a diminuer
la propension future de la couche a s’agglomérer en présence de silane. Typiquement, une hauteur
trop importante de la couche, par exemple supérieure a 30 cm pour les poudres compactes, favorise

le regime de pistonnage et dégrade davantage les essais sur le plan thermique.

Ces phénomenes sont inexistants lorsqu’il s’agit des particules poreuses. En effet, selon

Rodriguez-Ruvalcaba et coll [91] et Kouadri Mostefa [93], la porosité au sein des particules conduit
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a une augmentation de la surface spécifique et favorise le rendement de dépdt du silane, y compris
a basse température (< 539 °C). Ainsi, les particules fines ne sont plus formees. De plus, du fait que
le depdt de silicium a lieu a I'intérieur des pores, les liaisons pendantes seraient moins présentes en
surface externe, ce qui diminuerait le risque d’une défluidisation partielle de la couche granulaire.
L’infiltration des especes chimiques a été mise en évidence par ces auteurs, a partir des mesures en
porosimétrie par adsorption d’azote. Au fur et a mesure que la masse de dépot de silicium augmente,
le volume spécifique intra-pore (ou encore le rayon moyen de pores) tend a diminuer, jusqu’au
comblement total de la porosité pour des fractions massiques déposées superieures a 30 % [89]. Ce

résultat est observé aussi bien a pression atmosphérique qu’a tres basse pression (10 kPa).

11.3.2 Dépdt sur des substrats cohésifs submicroniques

A partir des conditions établies par ses prédécesseurs au LGC, Cadoret a effectué, a pression
atmosphérique, des dépdts de silicium sur des poudres submicroniques de TiOz [52][60]. La
fluidisation de ces poudres, sous la forme d’agglomérats poreux et friables de plusieurs centaines

de microns de diameétre, n’a pu étre obtenue que par la mise en vibration du tube.

Les conditions de dép6t ont été choisies pour une température allant de 500 a 600 °C et une fraction
molaire en silane introduit ne dépassant pas 4 %. La caractérisation des échantillons en microscopie
électronique en transmission a mis en évidence le dép6t de silicium au cceur des agglomérats et sous
forme de nano-plots d’environ 8 nm d’épaisseur. Le dép6t n’a toutefois pas permis couvrir toute la
surface des particules (Figure 23a) : en effet, Cadoret a montré que la granulométrie de la poudre
est préservée en sortie du lit apres dépot.

Coppey [94] [95] a également utilisé la technologie de la CVD a lit fluidisé en vue de déposer
du silicium sur des nanotubes de carbone. La fluidisation des nanotubes est réalisée sous formes de
pelotes, présentant un régime APF. Les conditions opératoires sont proches de celles utilisées par
Cadoret [60], c’est-a-dire a faible température (500°C) et a faible débit d’entrée du silane (7,5%).
Le silicium a été déposé sous forme de nanoparticules (NPs), réparties uniformément le long des
CNTs, avec toutefois une présence préférentiellement associée aux défauts morphologiques des
tubes (Figure 23b). La taille des nanoparticules de silicium obtenues augmente avec la durée du

dépét.
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Figure 23. Image au microscope électronique en transmission des dép6ts de Si :a) cas sur des particules de
TiO2[52] , et b) cas sur des CNTs [94].

I11. Notions sur les phénomeéenes de transfert de chaleur en lit fluidisé

Un lit fluidisé, chauffé par une paroi, est le siege de deux types de transferts de masse et de chaleur

(qui sont analogues) : le transfert entre la paroi et la suspension fluidisée et le transfert au sein du lit
fluidisé. D’une maniére générale, si I’agitation des particules est bonne, 1’échange thermique au sein
du lit fluidisé devient trés important et conduit a une uniformisation de la température. Dans le cas
du transfert thermique paroi-lit fluidisé, I’échange de chaleur est limité par des phénoménes plus
limitants [96]. C’est sur ceux-ci que nous devons porter davantage 1’attention. Nous allons
développer ci-apres quelques éléments théoriques de la littérature pour expliquer comment ces

phénomenes s’enchainent.

I11.1 Modeéles pour le transfert thermique entre lit et parois

Les theories qui visent a expliquer les transferts entre le lit et la paroi se basent tout d’abord sur la
« théorie des deux phases » [15a], suivant laquelle le lit fluidisé est considéré comme un milieu
constitué d’une phase « bulles » et d’une phase « émulsion ». Le courant gazeux qui pénetre dans la
couche fluidisée se divise en deux parties. L’une traverse la couche sous forme de bulles,
considérées comme des cavités qui augmentent de taille du bas vers le haut, et I’autre traverse la
phase émulsion « particules-gaz » (Figure 24). Le postulat de base de cette théorie est que le transfert

se fait en paralléele entre les deux phases. De plus, on admet les hypothéses suivantes :

- Le débit de gaz traversant la couche sous forme de bulles correspond a I’exces de gaz par
rapport au débit requis pour la fluidisation (exces de gaz au-dela de Upy).
- La porosité au sein de I’émulsion est identique a celle correspondant au minimum de

fluidisation, a savoir emf.
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Figure 24. Représentation schématique de la théorie des deux phases [15a].

Avec ces hypothéses, on peut considérer le coefficient de transfert thermique entre le lit et la paroi

du tube comme étant la somme de deux termes [97] :

[Coefficient de transfert global] = [composante émulsion] + [composante bulles]

h, = (1-f,)h, £ h, (22)

Avec fo = fraction de surface recouverte par la bulle.
Le coefficient d’échange avec 1’émulsion he résulte du couplage de trois modes de transfert :

- La convection particulaire hep: Les particules accumulent de 1’énergie au niveau de la

paroi chaude par conduction et retournent dans la suspension ou elles transferent leur
énergie

- La convection gazeuse heg : Le débit de gaz Qms circulant dans 1’émulsion échange par

convection avec la paroi en contact.
- Le rayonnement h,: La composante radiative résulte du rayonnement de la paroi vers les

particules

Ces trois mécanismes s’effectuent en paralléle, et le coefficient he peut étre considéré égal a la

somme de ces trois contributions [96] [98].

he = hcp +hcg + hr (23)

Le terme lié aux bulles hy contient deux contributions, une liée a la convection gazeuse heg et I’autre
liee au rayonnement hy. Ainsi le coefficient global d’échange peut étre exprimé simplement a partir

de la relation suivante :
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h; = fo(hr + hcg) + (1 —fo)(h, + hcg + hcp) (24)

Il existe dans la littérature plusieurs modeles qui permettent de calculer les coefficients d’échange.
Les modeéles que nous présentons par la suite pour la convection gazeuse et le rayonnement sont

valables aussi bien pour la phase émulsion que pour la phase bulle.

IT11.1.1 Modele pour la convection gazeuse.

La contribution convective du gaz est souvent faible pour les particules fines (dpfaible) appartenant

aux groupes A voire B de la classification de Geldart. En effet, les vitesses de gaz impliquées pour
la fluidisation de ces particules sont faibles. En revanche, la convection gazeuse devient importante
pour les particules du groupe D qui fluidisent pour des vitesses de gaz élevées. Le transfert convectif

étant essentiellement en régime laminaire, il peut étre exprimé par la relation suivante [94] [96] :

A
heg = 0,009.Ar05. P33 d—g (25)
p

ou A4 représente la conductivité du gaz (en W.m LK™, Pr et Ar sont des nombres adimensionnels

calculés a partir des relation ci-dessous.

pr = o Cy (26)
Ay

dp-9- (P grains — Pg) Py (27)
Ar = >
Hg

ou : g est la viscosité dynamique du gaz (exprimée en kg.mls™?), Cgy est la capacite thermique
massique du gaz (en J. K. kg?), p grains €t Pg représentent respectivement la masse volumique du

solide et du gaz (en kg.m2)

I11.1.2 Modeéle pour le rayonnement

L’échange par rayonnement hr est donné par la relation de Yoshida et coll (ég. No0.28) [99]. Celle-
ci est établie en considérant que le transfert de chaleur a lieu a travers une bulle de gaz transparent.

hr _ o (T;aroi - Tl‘;t) (28)

1 1
(G + 1 1) Toras =T
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ou: o =5,67-108 est la constante de Stefan-Boltzmann (en kg s K™), ejit est I’émissivité du lit et
€paroi I’émissivité de la paroi. En premiére approximation, 1’émissivité du lit peut étre estimée a partir

de I’émissivité du solide (ep) selon 1I’équation suivante :
1
ew =5 (1+¢p) (29)

I11.1.3 Modeles pour la convection particulaire

111.1.3.1 Premier modeéle : film gazeux.

La théorie du film constitue une premiere approche permettant de décrire les échanges thermiques
par convection particulaire [14]. Selon cette théorie, le transfert de chaleur entre les particules et la

paroi s’effectue par conduction a I’intérieur d’une fine couche laminaire de gaz.

h= L8 (30)

5
ou : 24 est la conductivité thermique du gaz et § est ’épaisseur de la couche gazeuse séparant le lit

de la paroi.

L épaisseur de la couche peut étre estimée a partir de nombreuses corrélations qui dépendent de
plusieurs parameétres tels que le diametre des particules, la porosité de I’émulsion au minimum de
fluidisation ou encore la vitesse de gaz. Globalement, lorsque le taux de présence des particules au
niveau de la paroi est élevé (par une agitation suffisante des particules ou alors par une faible
porosité de ’émulsion) la couche de gaz aura tendance a s’éroder et a diminuer son épaisseur §. I

en résulte que I’échange de chaleur se produisant entre la paroi et I’émulsion est plus important.

Cette théorie a toutefois des limites pour I’estimation du coefficient de transfert par convection
particulaire. En effet, elle ne tient pas compte d’une part, du temps de séjour des particules sur la
paroi et d’autre part, des propriétés physiques du solide, telle que la capacité thermique massique.
En général, elle ne rend pas bien compte du transfert thermique pour les particules tres fines

appartenant aux groupes A et C de la classification de Geldart.

111.1.3.2 Le modéle de Pagrégat classique

Afin de pallier les limites du modele du film, Mickley et Fairbanks [100], ont proposé un modéle
« dit de I’agrégat » pour 1’évaluation du coefficient de transfert par convection particulaire. Dans ce
modele, les auteurs assimilent la phase émulsion a un ensemble d’agrégats constitués de particules

et de gaz interstitiel. Ces agregats ne sont pas permanents, mais possédent une durée de vie finie
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pendant laquelle ils se déplacent comme des individualités. La porosité de 1’agrégat est celle du lit
au minimum de fluidisation. Initialement, leur température est égale a la température moyenne du
lit ; au contact de la paroi, elle varie brusquement dans les instants initiaux puis continue a évoluer
pendant le séjour de 1’agrégat contre la paroi (Figure 25). Autrement dit, ces paquets sont capables
d’absorber ou de céder momentanément de la chaleur avant de retourner vers la partie du lit fluidisé
a température homogéne et se détruire. Le renouvellement de ces agrégats est assuré par le

mouvement des bulles [97].

Température

>
o

N
§
§
\

Distance

Figure 25. Représentation schématique de la théorie des agrégats introduite par Mickley et Fairbanks
[100], ou t est le temps de séjour d’un agrégat sur la paroi chaude.

Pour un temps de séjour uniforme t., le coefficient de transfert moyen peut étre calculé selon
Mickley et Fairbanks [100] par :

Pe Ce)‘g (31)

hagrégar = 1,13.
c

ol p,, C, A2 sont la masse volumique, la chaleur spécifique et la conductivité de I’agrégat assimilé
a un milieu homogene. Leurs valeurs sont intermédiaires entre celles du gaz et celles du solide non

poreux :

- La capacité thermigue volumique du gaz est, en général, tres inférieure a celle du solide, de
sorte que seule celle du solide impose la capacité thermique équivalente du milieu, par unité
de volume du lit granulaire, soit :

PeCe= psolide (1 = &€mf) Csolice (32)
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- La conductivite thermique de 1’émulsion peut étre approximée par une loi des mélanges :
}\2 =(1- gmf) }\p * Emy Ag (33)

Le calcul du coefficient de transfert nécessite de connaitre le temps de contact des agrégats avec la
paroi. Ce temps de contact est correctement estimé pour une surface immergée a I’intérieur d’un lit
bouillonnant. En effet, si I’on considere que les particules au contact de la surface sont renouvelées
a chaque apparition d’une bulle, le temps de contact peut étre facilement évalué a partir de la relation
ci-dessous, qui est fonction de la fréquence de passage de la bulle n, et de la fraction de surface

recouverte par la bulle fo :

te.ny = 1-— fO (34)

Dans le cas du temps de contact des agrégats avec la paroi de la colonne de fluidisation, le modéle
de bullage ne permet pas de connaitre tc. Les modeéles basés sur des données quantifiables telles que
la vitesses d’exces du gaz par rapport au minimum de fluidisation sont plus pertinents. En comparant
des resultats expérimentaux de transfert thermique entre un lit fluidisé (poudres de SiC) et les parois
d’objets cylindriques, Baskakov [98] propose une estimation du temps de séjour a partir de la

corrélation suivante :

te=0,44 -

i ' (%)(1223 (35)
. U - O
vz, .| =L -4
vt (7 -4) |

ou dtreprésente le diamétre du tube cylindrique immergé dans le cas d’un échangeur de chaleur, et

A est un coefficient égal a 0,8 quand le diametre du cylindre vertical immergé est de 30 mm, et 0,9

quand le diametre du cylindre vertical immergé est de 15 mm.

I11.1.4 Le modeéle de Kuni et Levenspiel pour I’échange he

Le modéle de Kunii et Levenspiel [97] a été propose plus tard pour estimer he, en rassemblant les
modeles précédemment explicités. Dans ce modéle, représenté sur le schéma ci-dessous (Figure 26),
les auteurs proposent de calculer le coefficient de transfert a haute température entre la paroi et la
phase émulsion hep a partir de la théorie de 1’agrégat. 1ls ont cependant modifié cette théorie en
introduisant une résistance thermique entre 1’agrégat et la paroi. Cette résistance est matérialisée par
un film gazeux d’épaisseur dp/2, invariable dans le temps (dp = diamétre moyen des particules). A
travers cette couche limite, le transfert se fait par deux mécanismes en paralléles : convection hfim
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et rayonnement hy. Le coefficient d’échange entre la paroi et I’émulsion est donné par 1’équation Ci-

dessous (eg. N0.36)

hagrégat h _
e = 1 1 (36)
Tiit hr + hfilm hagrégat

Paroi

h

film

Figure 26. Représentation du modéle de Kunii et Levenspiel, pour le transfert paroi/lit
fluidisé [95].

hagrégat €St donné par les équations (31),(32),(33) et (35). Le coefficient hrim, qui correspond au
transfert conducto-convectif a travers la couche limite d’épaisseur dp/2, est déduit a partir de la
corrélation de Yagi et Kunii [101].
2. (37)
hfilm = d_p + 0.05. Cp,g. Pg- Ug
ou 22 est la conductivité thermique effective de ’agrégat et qui déterminée a partir de ’équation
(33).

L’équation du coefficient d’échange global ht peut s’ecrire sous la forme suivante :

(1 - fO) (38)
1 n 1
hy + hfjym R

he = fo(hy + hcg) +

agrégat

I11.2  Discussion des importances relatives des contributions

Dans I’expression du coefficient de transfert thermique global, I’importance de chacune de ces
contributions au transfert de chaleur dépend des conditions opératoires, telles que le diamétre des
bulles, I’hydrodynamique de I’émulsion et la température. En général, I’allure-type de 1I’évolution
du coefficient d’échange h; en fonction de la vitesse du gaz Ugillustre bien ce propos. Le graphique
ci-dessous (Figure 27) donne I’évolution de ht en fonction de la vitesse du gaz pour différents

diametres de particules [8].
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Figure 27. Evolution du coefficient de transfert global paroi-lit fludisé en fonction de U Les essais ont été
réalisés avec des particules de silice de differents diamétres [102].

A vitesse de gaz croissante, nous observons tout d’abord que htaugmente fortement au-dela de Uns
jusqu’a atteindre une valeur maximale ht.max, PUis décroit lentement aux plus fortes vitesses du gaz.
L’existence d’un coefficient de transfert maximum hemax s’explique par la comparaison de
I’intensité des échanges par convection particulaire et par convection gazeuse. En effet,
I’augmentation de Ugaccélére d’abord le mouvement des particules autour de la surface d’échange,
ce qui contribue a intensifier le transfert de chaleur par convection particulaire. Puis, pour des
vitesses tres élevées, la porosité de 1’émulsion tend a s’élever avec I’apparition des bulles, ce qui
diminue le contact des poudres avec la paroi. Dans ces conditions, I’échange thermique n’est plus
dominé par la convection particulaire mais par la convection gazeuse. Or, la capacité thermique
volumique du gaz étant, en général, trés inférieure a celle du solide, le coefficient d’échange global
chute. Le coefficient de transfert décroit logiquement quand le diamétre des particules augmente.
En effet, comme évoqué précédemment, la mise en fluidisation des grosses particules necessite des

débits de gaz importants, ce qui favorise I’échange par convection gazeuse.

L’augmentation de la température améliore la conductivité du gaz. A titre d’exemple, la corrélation
suivante [96], adaptée a 1’air, montre que la conductivité de 1’air augmente de 0,037 a 0,061

W.mL.K™ lorsque la température passe de 200 a 600 °C.

Agir = 5,66.1075.T + 1,1.102 (39)

Avec T correspondant a la température du gaz (K). L’augmentation de la conductivité du gaz
intensifie a son tour la contribution de la convection particulaire et la convection gazeuse au transfert
thermique. Pour des températures supérieures a 600 °C, le transfert par rayonnement devient non

négligeable devant ceux par convection gazeuse et par convection particulaire. Toutefois sa
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V.

contribution est trés diversement appréciée suivant les auteurs. Cette diversité s’explique par les
difficultés expérimentales rencontrées lors de la détermination de la composante radiative du
transfert global. Kharchenko et Makhorin [103], ainsi que Yoshida et coll [99] ont estimé que la
contribution radiative représente moins de 5% de la valeur du transfert global, jusqu’a des
températures du lit de I’ordre de 1100°C. Baskakov et coll [98] ont, quant a eux, estimé que la
contribution radiative pouvait représenter de 20 a 30 % du transfert global pour des températures du
lit fluidisé comprises entre 725 et 800°C.

Pour cibler les modes de transfert prépondérants, il est possible de se référer au diagramme de
prédominance ci-dessus (Figure 28), en fonction des diametres des poudres et de la température
[105]. Ce diagramme a été établi dans le cas ou les bulles ne voient pas la paroi (fo = 0). En général,
pour des particules issues du groupe A et B de la classification de Geldart, et pour des températures
allant de 800 °C a 1000 °C, il apparait que la convection particulaire constitue le mode d’échange

prépondérant.

dp (mm)

Figure 28. Diagramme de prédominance des différents modes de transfert thermique entre une suspension
et une paroi a son contact:(1 ) convection des particules,(2) convection gazeuse,(3) convection des
particules et rayonnement, (4) convection des particules et convection gazeuse, (5) convection des

particules et convection gazeuse et rayonnement [105].

Notions sur les transferts de matiéere en lit fluidisé

Tout comme les transferts thermiques évoqués plus haut, la plupart des modeles qui permettent de
décrire les transferts de matiére dans un lit fluidisé s’inspire de la théorie des phases. Les modéles
de bullage sont les plus répandus et sont surtout basés sur les propriétés des bulles présentes dans la
couche. En effet, dans ces modéeles, I’interface qui sépare les deux phases du lit n’est pas étanche,
et un échange de matiere se produit entre le gaz présent a I’intérieur des bulles et celui se trouvant

dans les autres phases émulsion. Précisons toutefois que d’un modele a un autre, les propositions
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de mise en équation sont diverses et sont appuyées par des hypothéses variées pour décrire le
comportement de la couche, notamment en ce qui concerne le nombre et la nature des phases
présentes dans la couches, le mode d’écoulement du gaz a I’intérieur de chacune d’entre elles et
I’intensité des échanges interphases. A titre d’exemple, certains mod¢les tel que celui de Davidson
et Harrison [106] considérent que 1’échange de matiére intervient uniquement entre les phases :
bulles et émulsion, tandis que d’autres assimilent le nuage de particules qui accompagne la bulle
lors de son ascension comme une phase a part enti€re, intervenant dans 1’échange de mati¢re. Pour
ces modeles, il existe donc trois phases: bulles, nuage et émulsion. Ainsi, suivant les
caractéristiques du systeme a representer (géometrie du réacteur, type de particules constituant le
lit, cinétique des réactions chimiques, rapport U/Umf) certain modeéles seront a priori plus indiqués
que d’autres, pour effectuer la simulation [107]. Le cas des poudres fines catalytiques, appartenant
au groupe A de la classification de Geldart, est par exemple bien traité a partir du modele de Kunii
et Levenspiel classique [108]. Nous allons effectuer une description detaillée du modéle dans ce
mémoire. D’autre modeéles sont également présentés dans les articles de Caussat [107] et de

Sharkouzadeh [109], et le lecteur pourra s’y référer pour avoir plus d’informations dans ce domaine.

IV.1 Modeéle de Kunii et Levenspiel classique

La figure 29, tirée du modele de Kunii et Levenspiel [108], reprend les échanges de matieres se
produisant entre les différentes phases du lit : émulsion, nuage et bulle. Les équations mises en
places pour décrire les transferts de matieres sont établies a partir des hypotheses suivantes [107] :

- Les bulles sont supposées de taille uniforme dans tout le lit.

- Le transfert de matiére convectif du gaz a travers la phase émulsion est négligée

- Les échanges de matiére ont lieu a travers trois phases distinctes : Emulsion/nuage/bulle. De
plus, ces échanges sont continus a tous les niveaux du lit, les coefficients d’échange Ko et
Kne représentent respectivement le volume de gaz échangé par unité de volume de bulle et
unité de temps, entre les phases bulle et nuage d’une part, et nuage et émulsion d’autre part.

Leurs expressions sont les suivantes :

Umf D;’S go,zs 40
Kbn:4,5d—+ 5'85T ( )
b d,
0,5 ~0,5_0,5
e 7D Uy 41
Kne = 6,782~ (41)

b
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Ou up et dp sont respectivement la vitesse et le diamétre d’une bulle isolée, Dg correspond au

coefficient de diffusion de I’espéce dans la phase gazeuse.

- Enfin, le gaz de la phase bulle est supposé en écoulement piston et celui des phases nuage et

émulsion parfaitement agites.

Le bilan de masse (noté C), établis pour chaque phase (indices b,n et e), et pour le composé

(indice i), sont pour I’élément de couche compris entre les cotes h et h+dh :

Phase bulle :
Up % = —Kpni(Cpi — Cni) — VpCpiKy (422)

Phase nuage :
Kpni(Cni = Cpi) = VnCnily + Knei(Cei — Cpi) (42b)

Phase émulsion :

42c
Knei(Cei - Cm’) = YeCoiKy ( )

Avec u,, qui représente la vitesse d’ascension d’un train de bulles. Les parameétres y, vy, et Ve,
correspondent respectivement au volume de particules solides présent dans les phases bulle, nuage

et émulsions, rapporté a I’unité de volume de bulle. IIs valent chacun :

ol ¥» ~ 0.0140.001 (43a)
U
£ 43b
— Yn = (1—smf)(LfU+n) (43b)
mf
Upr — %
_ (1 —&mp)(1 = Fp) B B (43c)

—  Ye

Avec 1 qui représente le rapport entre les volumes du sillage et de la bulle, il est pris égal a 0,60
par Kunii et Levenspiel [108], pour des poudres catalytiques. Les parametres Fy et u;,- correspondent
a la fraction volumique du lit occupée par les bulles et a la vitesse d’ascension d’une bulle isolée

dans un lit fluidisé respectivement.

La résolution simultanée de ces équations conduit a une équation simple de type exponentielle :
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Avec Kt (s 1) qui correspond a la constante globale de conversion. Cette derniére peut étre

exprimée en comprenant tous les paramétres du systeme :

1
Kr= Ky *yp + 54— T (45)
Kbn }/nKr+%
Fne 7oKy

4—>
Transfert de
matiéres dans le Kpe | s
milieu
multiphasique

Y — Four

Cai s My

Figure 29. Schéma montrant les phénoménes de transfert de matiére mis en jeu a travers les différentes
phases du lit fluidisé (bulles, nuage et émulsion) [110].

Les auteurs prévoient une consommation du réactif par le bas du lit si Kt est élevé, autrement dit si
la constance de réaction K, est importante. D’autres mod¢les de bullage existent. En régle générale,
ils se différencient surtout par le calcul des coefficients de transferts de matiere entre les différentes

phases (K, K ), eux-mémes, fonctions du diametre des bulles. Dans le modéle de Kato et Wen

[111], par exemple, les bulles grossissent au fur et a mesure qu’elles s’élévent dans la couche. Leur
diametre est déterminé en fonction de la cote dz dans le lit a partir de la relation de Kobayashi et
coll [113]. Ce modele a été utilise par Rodriguez-Ruvalcaba et coll [91] pour étudier les transferts
de matiére ayant lieu lors du dép6t de silicium, a partir de silane, sur des particules poreuses et non
poreuse d’alumine. La figure 30 ci-dessous montre leurs résultats et retracent 1’évolution de la
fraction molaire en silane en fonction de la cote au-dessus du distributeur. Il apparait que pour les
poudres poreuses, le dép6t n'a lieu que sur quelques millimétres prés du distributeur. Au-dela, le

réactif a quasi-totalement disparu, a lI'inverse de ce qui se produit sur poudres compactes.
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Figure 30. Evolution de la fraction molaire en silane en fonction de la cote au-dessus du distributeur, pour
un essai sur poudre poreuse SP1 et pour un essai sur poudres non poreuses S5 [91].

V. Bilan de I’étude bibliographique

L’analyse bibliographique a permis de mettre en évidence les potentialités offertes par le procédé
CVD a lit fluidisé pour élaborer des particules revétues dont le diamétre est de 1’ordre du micron.

En effet, il en ressort que le dépdt est possible dans la mesure ou :

1) Lafluidisation des particules s’effectue sous forme d’agglomérats poreux et dynamiques.

2) L’infiltration des gaz est rendue possible au coeur des agglomérats.
Les points critiques demeurant pour la maitrise d’un tel procédé sont les suivants :

- En premier lieu, il s’agit de la fluidisation des poudres cohésives. En effet, la littérature met en
évidence que cette étape est délicate, avec dans certains cas la possibilité d’obtenir une fluidisation
d’agglomérats présentant des de régimes de fluidisation distincts (APF ou ABF). Un apport
d’énergie sous forme de vibration permet d’améliorer significativement la qualité de fluidisation en
diminuant la taille des agglomérats, la vitesse minimale de fluidisation et par conséquent le

phénomene d’¢€lutriation, et enfin le degré de ségrégation dans le cas d’un régime ABF.

- Le deuxiéme point concerne les conditions de dépdt. La bibliographie montre que,
indépendamment de la taille des particules, des phénomenes physico-chimiques survenant en
présence du précurseur peuvent conduire a une altération du dépdt. En présence de silane par
exemple, des perturbations sur le plan thermique et hydrodynamique se sont avérées fortement
problématiques pour la maitrise du dépot de silicium. Une hypothése avancée pour expliquer ces

phénomeénes est qu’une modification de 1’état de surface des particules altére la cohésion inter-
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particulaire et la structure du lit. Toutefois, si les conditions de dép6t sont bien choisies (dilution du
gaz réactif, dépot a faible température), ces perturbations peuvent étre largement atténuées. Dans le
cas du dépdt de carbone en lit fluidisé a partir d’hydrocarbures, la littérature ne mentionne pas ce
genre de difficultés. Or, la plupart des dép6ts de PyC sur des particules mobiles ont été réalisés en
utilisant un lit a jet et des tailles importantes de particules. Il n’est donc pas exclu que dans un lit
fluidisé « classique », des especes issues de la décomposition de I’hydrocarbure perturbent le
procédé de dépbt. En effet, la bibliographie montre que des espéces chimiques hautement réactives
(radicalaires) peuvent étre, selon les conditions, soit chimisorbées soit physisorbées en surface de
particules, ce qui pourrait engendrer une déstabilisation du lit fluidisé. D’autre part, la formation de
suies, lorsque le degré de maturation de la phase gazeuse est suffisant (temps de séjour du gaz élevé),

pourrait constituer une source de pollution au niveau du lit de poudres.

- Le troisieme point réside dans le contrdle des échanges thermiques entre le lit fluidisé et les
parois. En effet, I’efficacité de ce transfert peut fortement modifier la température du lit et, partant,

la cinétique du dépot.

La stratégie de travail proposée découle de ces constats. Pour une expérience donnée de CVD a lit
fluidisé, il faut nécessairement d’abord assurer une fluidisation correcte des poudres, puis monter
en température, et enfin introduire les gaz réactifs. Dans les chapitres suivants, nous étudierons donc
ces trois aspects importants (fluidisation, thermique, dépot) pour des poudres diverses (alumine
compacte et poreuse pour le chapitre 3, SiC pour le chapitre 4), essentiellement sur une base
expérimentale, avec de nombreuses caractérisations. Nous discuterons alors de nouveau les

différents concepts et modéles présentés dans cette étude bibliographique.
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CHAPITRE 2

MATERIEL ET METHODES

Ce chapitre traite des moyens expérimentaux mis en place pour la réalisation de notre étude. Il se
scinde en deux parties distinctes. Dans une premiere partie, nous présentons les moyens utilisés pour
caractériser les poudres initiales et les dépots. Nous avons distingué les techniques de caractérisation
relatives aux propriétés d’écoulement des poudres (initiales et revétues) et celles relatives a la

caractérisation des dép6ts obtenus par CVD en lit fluidisé.

La seconde partie traite de I’installation mise en ceuvre durant ce travail pour la réalisation de notre
étude. Le réacteur a été congu, sur la base des travaux effectués au LGC, de sorte a pouvoir réaliser
une étude hydrodynamique a température ambiante et a haute température ainsi qu’une étude en
CVD de pyrocarbone ex-propane. L’apport d’une énergie extérieure par I’intermédiaire de la
vibration, afin d’améliorer la fluidisation des poudres fines, a aussi été envisagée dans le cadre de

ces travaux de recherche ; elle est décrite a la fin de ce chapitre.
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Méthode de caractérisation

I.1  Caractérisations liées aux propriétes des particules

I.1.1 Granulométrie laser en voie liquide.

Les distributions en taille des poudres avant et aprés dép6t sont obtenues par granulométrie laser.
Le principe de cette technique repose sur ’analyse du phénoméne de diffraction se produisant
lorsqu’un faisceau éclaire une particule. L’angle ainsi que 1’intensité du rayonnement diffracté sont
alors fonction du diamétre des particules, ce qui est quantifié dans les théories de Fraunhofer (si la
longueur d’onde incidente est inférieure a la taille des particules) et de Mie [114] (si elles sont
comparables), utilisées pour I’interprétation des résultats [115] [116]. Les grosses particules
diffusent la lumiere a de petits angles par rapport au faisceau laser et les petites particules diffusent
la lumiere a des angles supérieurs. La forme des particules étant la plupart du temps irréguliére, le
diametre mesuré est un diamétre équivalent en volume. Ce dernier correspond au diameétre d’une

particule parfaitement sphérique et de méme volume que la particule analysée.

L’appareil utilisé durant ce travail est le modele Analysette 22 Nanotec, fabriqué par FRITSCH. Il
est équipé de plusieurs lasers, lui permettant de couvrir une plage de mesure de 0,01 pum a 2000 pum.
Il permet d’accéder a la nature de la distribution (mono- ou bi-modale, homogéne ou hétérogéne),
mais aussi aux diameétres caractéristiques, tels que le dio, dso et dgo. L’analyse s’effectue
uniguement en voie liquide. Il est donc nécessaire de disperser correctement les poudres dans un
solvant (eau ou éthanol) au préalable, avant leur introduction dans le dispositif. L’ajout d’un agent

dispersant est envisageable selon la nature et la taille des poudres.

[.1.2 Mesure des masses volumiques et des indices d’aptitude a 1’écoulement des poudres.

Avant de présenter les dispositifs utilisés pour la mesure des différentes masses volumiques d’un

solide divisé, nous donnons ici leurs définitions [15a].
1.1.2.1 Définitions

Au sein d’un milieu granulaire, il existe une porosité globale ¢ qui peut se manifester a différentes
échelles : i) une porosité interne y (porosité intraparticulaire), si les paticules comportent des cavités,
ouvertes ou non vers l’extérieur et ii) une porosité externe ™ correspondant au vide
interparticulaire (espace interstitiel entre les particules). Par consequent, il est possible de distinguer

plusieurs masses volumiques :
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— masse volumique vraie d’une particule: p,, 4. il s’agit de la masse volumique du matériau qui est

constitué de particules solides cristallisees ou amorphes (les porosités interne et externe sont
exclues). L’état de cristallisation est déterminé souvent par une analyse en diffraction des rayons X
ou d’¢électrons. Les méthodes pycnométriques, qui consistent a évaluer le volume squelettique du
solide grace a un fluide pénétrant (mercure ou hélium), sont aussi utilisées pour évaluer ce
paramétre. Ces méthodes sont adaptées si toutefois la porosité est entierement remplie par le fluide.
En effet, dans le cas ou le solide divisé contiendrait des pores inaccessibles depuis 1’extérieur, la
valeur de la masse volumique mesurée serait inférieure a celle théorique (du fait d’une surestimation

au niveau du volume squelettique).

— masse volumique granulaire ou apparente d’une particule p, 4. €11€ COrrespond au rapport entre

la masse de la particule et le volume de son enveloppe aérodynamique comprenant le volume du
solide et la porosité interne (la porosité externe est exclue). Si les particules ne sont pas poreuses, il
y a égalité entre les masses volumiques vraie et particulaire. La méthode la plus précise pour
mesurer la masse volumique des particules est la pycnométrie au mercure. En effet, a basse pression,

le mercure peut remplir le vide interparticulaire mais ne pénétre pas dans la porosité interne.

— masse volumique en vrac d’une poudre : elle est définie comme le rapport entre la masse du lit de

poudre et le volume total de la couche incluant le volume du solide ainsi que les porosités interne et
externe. Cette masse volumique est fonction du degré de tassement du lit de particules. Il faut donc

distinguer la masse volumique non tassée pZortassée (ou aérée) et la masse volumique tassée

tassée
Pvrac

1.1.2.2 Technigues de mesure

- Pycnométre a Hélium

Comme évoqué plus haut, la masse volumique a I’hélium des poudres pii ;. est déterminée a partir

des mesures des volumes squelettiques par pycnomeétrie helium.

L’hélium (gaz rare monoatomique) est utilisé pour les mesures en raison de son faible diametre
atomique qui lui permet d’accéder au sein des porosités inter et intra- particulaires (pores ouverts).
Le pycnometre utilisé est le modéle AccuPyC 1340 de Micromeritics dans une version avec une
seule taille de cellule de mesure : 1 cc. L’appareil est compose de deux cellules étanches reliées par
une vanne (Figure 31). La premiére cellule contient le substrat tandis que la seconde est vide. Le
volume de chacune de ces cellules (Vcen et Vexp) est parfaitement connu avant chaque série de

mesures.
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Figure 31. Schéma du principe de fonctionnement d’un pycnométre a hélium

L’hélium est d’abord injecté dans la cellule contenant 1’échantillon jusqu’a 1’obtention d’une
pression donnée P1. Ensuite, la vanne est ouverte pour laisser une partie du gaz occuper la cellule
d’expansion. Il s’établit une pression intermédiaire P> dans 1’ensemble des deux volumes. Le
volume squelettique est finalement déterminé a partir de 1I’expression suivante.
Vexp
Vech = Veen — 17— (46)

E_l

- Masse volumique aéreée et tassée.

La masse volumique aérée plontassée est obtenue en versant une quantité de poudre dans un
récipient dont le volume et la masse sont connus. La procédure de mesure utilisée durant ces travaux
est la suivante. Nous versons la poudre dans un récipient cylindrique a I’aide d’un entonnoir. Le
déversement de la poudre est arrété lorsque le récipient déborde. L’exces de poudre est ensuite arasé
a I’aide d’une lame en prenant soin de ne pas modifier 1’état de compaction de la poudre dans le
récipient. La densité aérée est ensuite déduite par pesée du volume rempli. Le protocole est réalisé

plusieurs fois afin d’obtenir une valeur moyenne.

La masse volumique tassée pi%sséeest quant & elle, obtenue aprés avoir tassé la poudre et en
mesurant le nouveau volume occupé. Pour cela, nous utilisons le dispositif SVM fabriqué par
Erweka®. La charge, de masse connue, est versée dans un cylindre gradué. Des vibrations verticales
sont appliquées via le dispositif pendant 10 min. Le volume tassé est ensuite relevé, permettant de

déduire la densité tassée.

- Indice de Hausner

La capacité de la poudre a s’écouler est évaluée a partir du rapport de Hausner. Celui-ci est défini
comme étant le rapport entre la masse volumique vrac tassée et non tassee :

tassé
Porac (47)

non tassée
Pvrac

HR =
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Ce critere caractérise 1’aptitude de la poudre a diminuer son volume sous 1’effet d’une contrainte
(ici le tassement). Typiquement, moins une poudre est compressible (par la présence de forces de
cohesion faibles) et plus son écoulement est aisé. L’écoulement d’une poudre et sa capacité a
fluidiser étant étroitement liées, I'indice de Hausner permet d’appréhender, selon sa classe

d’appartenance, le comportement d’une poudre en lit fluidisé.

Lorsque le rapport HR admet une valeur inférieure a 1,2, la poudre est peu compressible et
cohésive : sa mise en fluidisation est aisée (cas des groupes A et B de la classification de Geldart).
Un rapport HR supérieur a 1,4 indique en revanche une forte cohésion des particules. Ces derniers
seront difficiles voire impossible a fluidiser (groupe C). Un comportement intermédiaire est attendu

pour des HR compris entre 1,2 et 1,4 (frontiére entre les groupes A et C).

- Pycnometre a Mercure

Le principe repose sur I’intrusion du mercure dans le réseau poreux. Il s’agit donc d’une méthode

destructive pour le substrat d’étude.

Lorsque le mercure est mis au contact de 1’échantillon placé dans un pénétrométre, celui-ci ne
pénétre pas spontanément dans les pores du fait de son angle de contact supérieur a 90 °C. La masse
volumique vrac du solide divisé est ainsi déduite a partir du volume de 1’échantillon, calculé par
soustraction entre le volume du pénétromeétre (parfaitement connu) et le volume de mercure
introduit. En théorie, si I’intrusion de mercure n’a pas provoqué de tassement des poudres, la valeur

de la masse volumique mesurée par cette méthode pp7" tassée doit étre égale a celle estimée par

versement des poudres (plon tasséey

Afin que le mercure puisse pénétrer dans la porosité, une pression est nécessairement appliquée.
Celle-ci est d’autant plus grande que les pores sont petits. Le volume du liquide introduit est mesure
en méme temps que la pression est appliquée, ce qui permet de tracer des courbes d’intrusion du
mercure. La figure 33a ci-dessous, tirée de la littérature, donne 1’exemple d’une courbe d’intrusion
au mercure obtenue sur une poudre commerciale d’alumine poreuse. Le graphique met en évidence,
lorsqu’une pression croissante est appliquée, deux augmentations successives du volume de mercure
du fait, du remplissage des pores inter puis intra-particulaires. L’intégration de cette courbe permet
alors d’estimer pour chaque famille de pores, les volumiques spécifiques équivalents (en cm?/g) :

inter intra
Vinter g yintra,
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Ces valeurs sont ensuite utilisées pour déterminer d’autres parametres tels que :

o Lamasse volumique granulaire :

1

(48)

Pparticules = 5
particutes 1 Vlnte'r
sp

non tassée

p g
Cette relation permet d’obtenir une valeur précise de p ,.q:ns Car, elle prend en compte la totalité des
pores interne, y compris ceux fermés vers I’extérieur. Par contre, 1’intrusion du mercure dans
I’espace inter-particulaire ne doit pas provoquer de tassement des poudres pour ne pas fausser le

résultat. Le porosimeétre utilisé lors des études est le modéle AutoPore IV 9500 de Micromeritics.

I.1.3  Analyse de la surface spécifique

La surface spécifique des substrats est évaluée par adsorption de diazote. La technique consiste a
quantifier, pour différentes pressions relatives du gaz, le volume de molécules de diazote piégées
par un milieu poreux. En pratique, I’opération est effectuée a une température de 77 K, c’est-a-dire
a la température de liquéfaction du diazote a pression ambiante Po. On enregistre la quantité d’azote
captée par le milieu poreux (et qui donc n’est pas sous forme gazeuse) en fonction de la pression,
qui va d’un vide poussé jusqu’a la pression ambiante. Les molécules sont piégées par le milieu
poreux soit par adsorption, soit par condensation capillaire, ¢’est-a-dire par condensation favorisée
par le rayon de courbure extrémement faible des pores. Ainsi, les pores dont les tailles sont
comprises entre 0,1 um et 1,5 A peuvent étre identifiés. L’TUPAC recommande de distinguer les
micropores (taille inférieure a 2 nm) des mésopores (entre 2 et 50 nm) et des macropores (au-dessus
de 50 nm) [4].

Dans un premier temps, a partir des données collectées, des isothermes de sorption sont tracés. Ces

derniers peuvent prendre plusieurs formes, selon la nature du substrat (Figure 32).
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Figure 32. Les types d’isothermes suivant la classificaton de ['TUPAC [117].

- L’isotherme de type I correspond a des solides dont la surface est lisse et microporeuse
(inférieure a 2 nm).

- Lestypes Il et Il sont trés répandus pour des solides non poreux ou seulement
macroporeux, c¢’est-a-dire pour des diamétres de pores supérieurs a 50 nm.

- Les types IV et V sont observés pour des pores de dimensions intermédiaires, c’est-a-dire
entre 2 et 50 nm (mésopores). Les isothermes d’adsorption et de désorption mettent en
¢vidence un phénomene d’hystérésis.

- Enfin I’isotherme de type VI, qui est aussi appelé isotherme « a marches », est observé

dans le cas des surfaces trés homogenes.

Le paramétrage des courbes d’adsorption a fait I’objet de nombreux travaux aboutissant a plusieurs
modéles. Le modele BET [118], du nom de ses inventeurs (Brunauer, Emmet et Teller), est celui
gue nous avons utilisé pour déterminer la surface spéecifique des substrats. 1l prend en compte la
tendance du gaz a s’adsorber en multicouche au niveau de la surface. La relation définissant
I’isotherme BET d’adsorption en multicouche peut se mettre sous la forme ci-dessous. Cette
derniere représente bien les isothermes Il et 111 ainsi que les isothermes du type IV et V dans le

domaine des pressions relatives peu élevées (P/Po entre 0,1 et 0,35) :

p 1l C-1P Q,-E
= + — C = constante.exp| ~—L (49)
.V(Pﬂ B P) Vm C vm C Pﬂ avee FOnTHTE exp[ RT ]
T T \_Y_J
A B

ou : P/Pq désigne la pression relative d’adsoption (Po étant la pression de vapeur saturante de gaz a
la température de 1’expérience), V le volume de gaz adsorbé, Vm le volume de gaz nécessaire pour

former une couche monochouche sur la surface d’un gramme de solide.
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Ainsi, en portant le terme A en fonction du terme B, il est possible a partir de la droite obtenue de
déterminer I’ordonnée a 1’origine et d’accéder au volume Vm nécessaire pour recouvrir la surface
d’une monocouche. Le nombre de molécules M occupé par un volume Vr, est donnée ensuite par la
loi des gaz parfaits (PVm = MRT). Connaissant 1’aire occupée par une molécule d’azote, il est
possible de remonter a la surface totale développée par I’azote et par conséquent a celle de

I’échantillon.

Les mesures ont été réalisées avec un analyseur ASAP 2010. Les poudres sont au préalable

dégazées, séchées et pesées avant I’injection de I’adsorbant.

I.1.4 Détermination de la distribution de tailles de pores

Pour les substrats poreux (grain ou agglomeérats), la distribution volumique de la taille de pores est
évaluée a partir de deux méthodes : (i) la condensation capillaire de diazote a 77K, et (ii) la
pénétration du mercure. La premiére est plus performante pour les pores les plus fins et la seconde

pour les pores les plus grands.

1.1.4.1 La condensation capillaire d’azote a 77K

Il s’agit d’une technique non destructive basée sur 1’analyse pas a pas des isothermes d’adsorption
d’azote de type IV et V, caractéristiques de milieux mésoporeux, dans la partie ou la pression
relative est élevée (> 0,5 en général). Il ne s’agit pas d’adsorption d’azote au sens strict, mais plutot
de condensation capillaire, le rayon trés fin des pores décalant la pression a laquelle 1’azote
condense. On utilise pour interpréter les isothermes le modele BJH (Barret-Joyner-Halenda) [119].
Le réseau poreux réel est assimilé a un ensemble de capillaires cylindriques ayant le méme volume
et laméme surface que ce dernier. Pour une pression relative appliquée, la relation de Kelvin permet
de prédire le rayon équivalent r du capillaire totalement rempli (cas d’une d’adsorption) ou a

I’inverse, complétement vidé (cas d’une désorption) :

P o exp| -2y Veosa (50)
P, rRT

ou vy est la tension superficielle du liquide, V le volume molaire du condensat , r le rayon du
capillaire, P/Pg la pression relative, o 1’angle de contact du liquide (gaz condensé) avec le solide, R

la constante des gaz parfaits.

Afin de construire la distribution volumique de la taille des pores, il convient d’effectuer I’analyse

discrete sur la courbe de désorption. En effet, en réalité, lors de la désorption du gaz, seul le cceur
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se vide et les parois du pore restent recouvertes d’une couche moléculaire adsorbée. La relation de
Kelvin peut se simplifier en admettant que I’angle de contact est nul. Le rayon moyen de pore rp est
alors obtenu par soustraction du rayon du capillaire r et de 1’épaisseur t de la couche moléculaire.
Cette derniere est déeduite pour chaque pression relative, a partir de la Théorie de Frenkel-Halsey-
Hill [120] :

5 (51)

t=3,54 5
2,303 log "
P

En principe, cette loi est valide lorsque la branche de désorption rejoint celle d’adsorption pour des
pressions relatives supérieures a 0,3. La méthode BJH est directement appliquée a partir du logiciel

pilotant 1’analyseur Micromeritics du laboratoire.

1.1.4.2 La porométrie par intrusion de mercure

De la méme fagon que pour la méthode B.J.H, la porosité est considérée comme un réseau de
capillaires cylindriques. Ainsi, pour chaque pression appliquée, un réseau de capillaire de rayon r
est rempli de mercure. La loi gouvernant la pénétration capillaire est donnée par la relation de
Washburn [121] :

r = —2y cos(0) % (52)

Avec : P la pression appliquée, y la tension de surface et 8 I’angle de contact.

A titre d’illustration, la figure 33b ci-dessous reprend pour une poudre commerciale d’alumine
poreuse, la distribution de la taille de pore déterminée a partir de cette méthode [122]. Il apparait
ainsi que ce solide est caractérisé par la présence de mésopores de diamétre moyen de 12 nm et de

macropores d’environ 3600 nm.
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Figure 33. Résultats obtenus par intrusion de mercure d’une poudre poreuse commerciale [122]. )
courbe d’intrusion de mercure. b) répartition poreuse obtenue par la méthode de Washburn a partir de
la courbe d’intrusion.

I.2  Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique permet de déterminer les pertes des masses que subit un échantillon
au cours de son chauffage sous un balayage gazeux particulier. L’appareil utilisé est le modele
TAG24 fabriqué par la société Setaram Kep Technologies. Il est composé d’un creuset contenant la
maticre a analyser, maintenu par [’un des fléaux d’une balance enregistreuse. Un autre creuset vide
servant de référence est suspendu par 1’autre fléau. L’ensemble étant disposé dans deux fours
symétriques, la balance mesure la variation de masse, corrigée de la référence. L’appareillage
permet d’établir des traitements thermiques sous argon, azote et air reconstitué jusqu’a 1300°C,

avec des vitesses de montée en température comprises entre 0,1 et 50°C/min.

Afin d’estimer le taux de carbone [, des substrats aprés dépdt, nous avons mis en place un

protocole permettant d’oxyder les dépdts de PyC. Pour ce faire, il a été constaté qu’en chauffant les
échantillons sous air a une température supérieure a 550 °C le carbone est compléetement consommé

en quelques minutes. Le protocole retenu est une exposition a I’air a 550°C, avec suivi de la perte
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de masse a la microbalance, jusqu’a arrét de la perte de masse, ¢’est-a-dire jusqu’a stabilisation de

la ligne de base.

1.3 Analyses en microscopie électronique

Des observations par microscopie électronique a balayage (MEB) et a transmission (MET) ont été
menées au LCTS afin d’obtenir des informations sur la morphologie et 1’état de surface, des
particules et/ou grains et des dép6ts. Grace au MET, des analyses plus fines du PyC ont pu étre
pratiquées a I’échelle atomique, donnant acceés a des renseignements structuraux. Le principe de

chaque technique est décrit ci-dessous.

1.3.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le principe repose sur la focalisation d’un faisceau d’électrons primaires, a 1’aide de lentilles
magnétiques, au niveau de la surface de I’échantillon a analyser. Cette étape est nécessairement
réalisée dans une enceinte sous vide poussé afin de s'affranchir d'une éventuelle contamination de
la surface par I'atmosphére résiduelle. Lorsque le faisceau incident d’électrons entrent en contact
avec I’échantillon, celui-ci produit a son tour un certain nombre de signaux correspondant a des
faisceaux d’électrons de plusieurs types provenant de la surface. Les signaux correspondant aux
électrons secondaires et aux électrons rétrodiffusés (Figure 34) sont utilisés pour I’imagerie en

microscopie électronique a balayage.

L’émission des électrons secondaires résulte de 1’émergence d’une part des électrons primaires
fortement ralentis par des chocs inélastiques (impliquant une perte d’énergie) et d’autre part des
électrons arrachés aux atomes par ionisation. Ces électrons possédent généralement une faible
énergie (5 a 10 eV) et sont émis au niveau des couches superficielles du substrat (la profondeur étant
estimee entre 5 et 10 nm). L’analyse de ces électrons par I’intermédiaire d’un détecteur a électrons

secondaires permet d’obtenir des observations topographiques et morphologiques.

En ce qui concerne le faisceau d’électrons rétrodiffusés, celui-ci est constitué d’électrons résultant
de P’interaction élastique des électrons primaires avec des noyaux d’atomes de I’échantillon. Les
¢lectrons disposent d’une énergie relativement proche de celle du faisceau primaire et sont émis a
une plus grande profondeur dans 1’échantillon (en moyenne entre 0,1 et 0,5 um). Le rendement de
rétrodiffusion dépend du numéro atomique Z de 1’atome cible et celui-ci augmente avec Z. Au bilan,
la collecte des électrons rétrodiffusés au niveau du détecteur permet d’obtenir des informations sur

la topographie et la composition chimique de 1I’échantillon (par contraste chimique).
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Figure 34. Interactions rayonnement-matiere engendrées par un faisceau incident d’électrons [123].
La plupart des analyses par MEB ont été réalisées au LCTS a partir du MEB environnemental FEI
400 FEG. Le dispositif est équipé de deux détecteurs, pour les électrons secondaires et rétrodiffusés,
et d’une sonde EDS pour déterminer la composition chimique par pointés ou cartographies avec des

limites de détection d’environ 1%. D’autres clichés ont été effectués par I’intermédiaire du modele

MEB Hitachi S4500 FEG

1.3.2 Microscopie électronique en transmission (MET)

De la méme maniére que pour le MEB, la microscopie électronique en transmission consiste a
focaliser un faisceau d’électrons sur un échantillon. Par contre, ce sont les électrons transmis et

diffractés qui sont exploités (Figure 34).

L’examen des pyrocarbones en MET (TEM en anglais) peut se faire de différentes maniéres [124]:
on peut travailler en mode image en fond noir ou fond clair, de fagon a sélectionner ou exclure les
régions diffractantes et donc révéler la texturation du matériau, ou encore, a haute résolution
(METHR, HRTEM en anglais) en franges de réseau. En mode diffraction, on acquiert des

informations sur la structure du matériau.

1.3.2.1 Images en fond noir et fond clair

En mode fond clair, I’image est formée a partir du faisceau transmis non dévié. Les zones organisées

du matériau apparaissent en sombre.

En mode fond noir 002, un diaphragme de contraste de petite taille est inséré dans le plan focal de
la lentille objectif et placé sur ’anneau ou 1’arc 002. Les zones éclairées sont celles ou les plans 002

sont paralleles au faisceau ¢électronique. Le diaphragme peut étre déplacé sur I’anneau 002 afin de
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visualiser 1’extension des domaines ayant une orientation similaire. Les cones de croissance des
PyCs sont en particulier révélés avec ce mode d’observation. Les clichés figurant dans la figure 21
du chapitre bibliographique sont des exemples d’images que 1’on peut observer sur des

pyrocarbones texturés.

1.3.2.2 Les images a haute résolution (METHR)

En imagerie en franges de réseau 002 (aussi appelé mode haute résolution), on place dans le plan
de diffraction un diaphragme de contraste sélectionnant a la fois le faisceau transmis et 1’anneau
002. Les franges de réseau résultent de I’interférence entre le faisceau transmis et les faisceaux
diffractés par les plans 002. On obtient ainsi des franges périodiques dont I’orientation,
I’empilement et I’espacement reproduisent ceux des plans 002. Les clichés réalisés par Hélary et
coll sur des billes HTR revétues par des variétés de PyC (cf. Figure 18 ; chapitre bibliographique)

sont ¢galement des exemples d’images que 1’on peut obtenir en METHR.

1.3.2.3 Analyse par diffraction des électrons

Cette technique permet d’obtenir des diagrammes de diffraction pour des zones sélectionnées-de
I’ordre de quelques nanometres. Le cliché de diffraction électronique peut étre assimilé en premiere
approximation a une section plane du réseau réciproque. Dans la configuration ou le faisceau est
parallele aux plans graphitiques, le cliché de diffraction électronique obtenu pour un PyC hautement
texturé est donné sur la figure 35. Le profil angulaire de I’arc 002 permet d’obtenir des informations
sur la nature du PyC. L’anisotropie, caractérisée par 1’angle d’ouverture OA, correspond a la largeur
a mi-hauteur de la raie définie par le profil azimutal de I’arc 002 (cf. Figure 35). Ensuite, grace a la
relation de Scherrer, il est aussi possible d’estimer Lc et La respectivement a partir de I’épaisseur de

I’arc 002.
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Figure 35. A gauche : diagramme de diffraction électronique d’'un PyC hautement texturé avec mise en
eévidence de I’anneau 002. A droite : profil angulaire de I’arc 002 avec détermination de la largeur a mi-
hauteur (ici, OA = 44°)[124]

La majorité des observations et analyses ont été réalisées au LCTS par Hervé Plaisantin, ingénieur
chercheur Safran Ceramics. Le microscope utilisé est le modéle CM30ST LaB6-300kV (Philips)
dont la tension d’accélération est de 300 kV et la résolution est de 0,2 nm.

Le diaphragme de sélection d’aire utilisé pour la diffraction électronique a un diameétre dans le plan

image de 400 nm.

1.3.3 Préparation des poudres a analyser au LCTS

Pour I’analyse en microscopie électronique a balayage, la préparation des échantillons, y compris
pour les solides divisés, peut se faire de deux maniéres. Pour les observations de surface, les
¢chantillons sont placés dans un ruban adhésif en carbone, et I’ensemble est ensuite métallisé afin
d’éviter I’accumulation des charges lors de I’analyse. Cette derniére étape est surtout requise si
I’échantillon est non conducteur. Pour les observations en coupe transversale, 1’échantillon est
déposé sur un support en silicium, il est ensuite enrobé par une résine thermodurcissable et enfin
poli a I’aide d’une polisseuse Minimet 1000 de la société Buehler. Cette dernicre étape doit

permettre un polissage de type « miroir ».

Pour I’analyse en microscopie électronique en transmission, la préparation est plus délicate et
nécessite plus d’étapes. L’échantillon, enrobé par la résine, est nécessairement dimensionné en
tranches de 0,7 mm d’épaisseur et de 2,7 mm de longueur, a 1’aide d’une scie a fil diamanté. Par la
suite, les tranches sont polies mécaniquement sur les deux faces a 1’aide de disques de polissage a
grains fins (30 et 15 pum) pour atteindre I’épaisseur de 100 um environ. L’amincissement final,
visant a atteindre la transparence électronique dans la zone d’intérét, est ensuite effectué par

bombardement ionique dans un ion slicer (de la société JEOL). La zone amincie jusqu’a la
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transparence électronique a une surface de quelques dizaines de microns carrés. Dans certains cas,
les poudres ont été directement déposées sur une grille de cuivre recouverte d’un film de carbone

amorphe « holey carbon grid », aprés mise en suspension dans 1’éthanol

1.4 Spectroscopie de diffusion Raman

La spectroscopie Raman est une technique non destructive permettant d’étudier a 1’échelle
micrométrique la liaison chimique, la composition de phase, ainsi que le degré de cristallinité des
solides. L’effet Raman repose sur le fait qu’un faisceau de photons généré par un laser frappant la
surface d’un matériau peut étre diffusé de maniére inélastique avec un changement de fréquence par
rapport au rayonnement incidente. Les écarts de fréquence observés sont caractéristiques des
molécules constituant le milieu diffusant et correspondent aux fréquences de vibration inter

atomique.

Quelle que soit la microstructure du PyC, les spectres font apparaitre deux bandes caractéristiques
situées entre 1000 et 1700 cm™ (Figure 36). Il s’agit de la bande G (1610 cm™) correspondant au
mode de vibration Ezq du graphite cristallin et de la bande D (1340 cm™®) résultant d’un processus
de double résonance uniquement permis en présence de défauts intra-plan engendrés lors de la
croissance des feuillets graphéniques du PyC [124]. La largeur a mi-hauteur de la bande D
(FWHM(D)) augmentant avec la densité de défauts, sa mesure permet d’obtenir des informations
de structure. Elle varie en sens inverse de la largeur moyenne des cristallites dans la direction a (La)
obtenue par DRX. Ce parametre est utilis€é en comparaison avec les parameétres d’anisotropie (La,

L, OA) pour déterminer la texturation du PyC (cf. chapitre bibliographique).
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Figure 36. Exemple d’un spectre Raman obtenu sur un PyC texturé (laminaire rugueux) et déposé de fagon
concentrique autour d 'une fibre [124].

Les dépdts de PyC obtenus par CVD en lit fluidisé ont été analysés a partir du spectrométre Labram

HR du laboratoire. La résolution latérale de la sonde est de I’ordre de 1 um. L’acquisition ainsi que
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I’analyse des spectres ont permis d’évaluer le paramétre FWHM(D) a partir du logiciel pilotant le
spectrometre.

Il. Présentation du réacteur CVD a lit fluidisé

I1.1 Description du dispositif

La figure 37 ci-dessous présente le schéma global du réacteur CVD a lit fluidisé concu et réalisé
durant ce travail.
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Figure 37. Schéma du réacteur CVD a lit fluidisé avec les différents constituants numérotés de 1 a 17 :

Colonne, Diffuseur?, Brides d’attache inférieures®, Détendeur®, Rotamétres a bille®, Capteur de pression
différentiel®, Deux filtres a cartouche’, Pompe a palettes®, Manométre capacitif °, Four résistif'°
thermocouple de type K**?, Gaine en inox*®, Systéme d’acquisition'*, Débitmétre massique’®, Moteurs a

balourds®®, Bati'’
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L’installation se compose d’une colonne' en quartz ou en Inconel dont les dimensions sont les
suivantes : 1 métre de hauteur et 5,6 cm de diamétre intérieur. Le lit de poudre repose sur un
diffuseur? dont les caractéristiques sont consignées dans le tableau 4 ci-dessous. Il s’agit d’un fritté

qui assure aussi, lorsque le gaz passe au travers, une distribution homogene du courant gazeux sur

toute la section interne du tube. Ce dernier est disposé au niveau des brides d’attache inférieures®

comme schématisé ci-dessus.

Matériaux Epaisseur (mm) | Diamétre (mm) Diamétre moyen de Fournisseur
pore (um)
Inconel 2 60 20 Poral

Tableau 4. Propriétés du diffuseur.

Le gaz porteur utilisé pour cette installation est de 1’azote N2 fourni par le réseau du laboratoire. La

régulation du débit gazeux s’effectue a ’aide d’un détendeur” suivi de trois débitmétres a bille®
(Brooks instrumentation®) calibrés en sccm* (cm®/ min dans les conditions standarts). Ces derniers
permettent de balayer une large gamme de débits allant de 0 a 40 000 sccm. En fonction de la
pression et de la température au sein du réacteur, le débit volumique est corrigé a partir de la loi des

gaz parfaits.

La perte de charge totale subie par le gaz, lorsque celui-ci traverse la plaque frittéé ainsi que le lit

de poudres, est mesurée par I’intermédiaire d’un capteur de pression différentiel® (Kimo

instruments® - 0 & 500 mbar +/- 1 mbar) possédant une sortie analogique 0-10V. Les prises de
pression sont situées sous le distributeur et en sortie du tube et sont reliées au capteur différentiel.
La prise de pression en amont est effectuée volontairement sous le diffuseur pour des raisons de
sécurité. En effet, cette configuration permet d’une part d’éviter le bouchage du flexible par les
poudres et d’autre part de controler 1’état du diffuseur en cours de manipulation (par exemple, en

cas de risque de colmatage du diffuseur lors du dépét).

En sortie de la colonne, sont placés successivement deux filtres a cartouche’ permettant d'éliminer

les particules fines emportées par le courant gazeux vers le systeme de pompage. Ce dernier est

constitué d’une part d’une pompe a palettes® pouvant effectuer un vide primaire et d’autre part d’un

manomeétre capacitif’ (MKS Baratron®) situé sur la partie haute de la colonne et reliée & une vanne

de régulation motorisée permettant la regulation de la pression du tube. Enfin, I’étanchéité des zones
d’entrée et de sortie est assurée par la présence de joints toriques en élastomére au niveau des brides

d’attaches inférieure et supérieure.
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Pour les essais a haute température, le montage nécessite quelques ajouts et modifications. La

montée en température du lit fluidisé est réalisée par I’intermédiaire d’un four résistif constitué de

deux_demi-coquilles'® de 9 cm de diamétre et de 30 cm de hauteur. La température maximale

d’utilisation du four est limitée a 1100°C. Afin d’assurer I’intégrité du dispositif (avec ou sans
vibration), les coquilles ne sont pas mises en contact direct avec le réacteur mais maintenues autour

de la colonne par un chassis indépendant.

La température du four est ajustée par I’intermédiaire d’un thermocouple de type K** placé au niveau

de la paroi du tube et relié a un régulateur PID. Le suivi de la température au sein du réacteur

s’effectue via plusieurs thermocouples de type K'?, localisés a I’intérieur d’une gaine en inox*® qui

est elle-méme placée sur I’axe central du tube. Un systéme d’acquisition'* permet d’enregistrer les

signaux issus de chaque thermocouple, ainsi que celui pour le capteur de pression différentiel. Pour

les dépots en CVD, ’envoi du propane est assuré par un débitmeétre massique’® (Brooks Instruments)
couvrant une gamme opératoire de 0 a 1000 sccm. Des piéges refroidis a -20 °C sont aussi intercalés
entre le réacteur et la pompe afin de récupérer par condensation les hydrocarbures gazeux n’ayant

pas reagi.

Les brides d’attache inférieures sont également refroidies de fagon & éviter la dégradation des joints
toriques lors de la chauffe, ainsi que le colmatage du diffuseur par un éventuel dép6t de carbone au
sein de la porosité. Par ailleurs, du fait de la conception des brides d’attache, la partie basse du lit
fluidisé n’est pas en vis-a-vis avec le four. Cette zone non chauffée s’étend du diffuseur jusqu’a

I’extrémité de la bride d’attache, et correspond a une hauteur d’environ 4,5 cm.

La vibration de I’appareillage est réalisée au moyen de deux moteurs & balourds®® (MVSI®)

positionnés de part et d’autre du bati'’. Ils sont reliés & un variateur asynchrone qui assure la rotation
des balourds ainsi que le réglage de la fréquence de vibration de 0 a 50 Hz (fonction de la vitesse
de rotation des balourds). Le systéme de vibration n’est mis en action que si le tube est en Inconel,

la mise en vibration du tube de quartz représentant un risque trop important.

I1.2  Protocole pour les études a température ambiante et exploitation des résultats

I.2.1 Protocole

La charge est introduite au niveau de la partie haute du tube a 1’aide d’un entonnoir prolongé d’un
tuyau flexible. Un test d’étanchéité est effectué avant chaque campagne d’essai, ce qui évite de
fausser les mesures de perte de charge a pression réduite (P = 400 mbar). Afin de limiter I’emport

des poudres vers le systéme de pompage, le test de fuite est réalisé en suivant quelques étapes.
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1) Le vide de la colonne est réalisé en diminuant la pression par palier successifs.

2) Une fois le vide atteint, le tube est isolé (fermeture de la vanne de régulation) afin de détecter
une éventuelle fuite (< 3 mbar/min).

3) Enfin, lorsque le test de fuite est jugé concluant, la pression au sein du tube est rehaussee en

faisant circuler de 1’azote a faible débit (<200 sccm) jusqu’a atteindre P = 400 mbar.

Apres chaque campagne d’essais, la charge est récupérée en basculant la colonne avec précaution.
La poudre est alors déversée dans un bécher placé sous la hotte. Le nettoyage des équipements :

tube, diffuseur, premier filtre, ainsi que 1’entonnoir, est réalisé systématiquement.

I1.2.2 Exploitation des résultats

Pour chaque expérience, des données qualitatives (observation du bullage ainsi que du mouvement
des particules et des agglomérats en surface) et quantitatives (diagrammes de perte de charge et

d’expansion) ont été produites afin d’apprécier au mieux la qualité de la fluidisation des substrats.
- Tracé des diagrammes de perte de charge

Le traitement des données et le tracé des courbes AP” = f(U) nécessite qu’a chagque mesure de perte
de charge du gaz, on retranche la perte de charge induite par le diffuseur. Il est donc nécessaire au
préalable de mesurer cette contribution en 1’absence de poudre et selon la vitesse du gaz injecté. Les
tracés sont réalisés a débit décroissant du gaz dans une gamme opératoire allant de 0 a 4000 sccm.
Pour faciliter la lecture du graphique, nous choisissons de tracer la perte de charge normalisée AP*en

fonction de Uyg.

Elle correspond au rapport entre la perte de charge du gaz mesurée et celle théorique :

Ap imental my;
AP* = —F===25 avee APtheorique = Zird (53)
APtheorique S

ou miit = masse du lit de poudres (kg), S = section de la colonne (m?), g = accélération de la

pesanteur (m.s?)

Ainsi, pour un lit convenablement fluidisé, 1’évolution de la perte de charge normalisée présente un
palier autour de AP* = 1 (Figure 38). La diminution de la vitesse du gaz jusqu’a Ums permet le
changement de régime qui se traduit par I’établissement d’un lit immobile. L’évolution de AP* avec

Ugest alors linéaire.

84



AP*
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Figure 38. Représentation de 1’évolution de la perte de charge normalisée en fonction de Uy dans un cas

idéal pour un lit parfaitement fluidisé.

La détermination de la vitesse minimale de fluidisation est réalisée graphiquement par la méthode
de Davidson et Harrison [14]. Ums correspond alors a I’intersection des deux droites représentatives

respectivement du lit fixe et du palier de fluidisation.
- Tracé des diagrammes d’expansion

L’expansion du lit fluidis¢ suivant la vitesse du gaz est mesurée a 1’aide d’une graduation disposée
au niveau du tube en quartz. Du fait des fluctuations liées a la présence des bulles, nous mesurons
une hauteur moyenne arithmétique des valeurs d’expansion maximale H,,,, €t minimale H,,;,.
L’expression normalisée de I’expansion H™* est la suivante :
H* = Hmoy (54)
Hmf
Hms est définie comme étant la hauteur du lit fixe déterminée en décroissant la vitesse jusqu’a Ums

et ne doit pas étre confondue avec Ho qui est a la hauteur du lit fixe a partir du remplissage de poudre

en vrac a I’'intérieur de la colonne.

2.b.3) Détermination de la porosité du lit au minimum de fluidisation.

Le degré de vide inter-particulaire au minimum de fluidisation (emf) est déterminé par la relation

suivante :

Myt
Emp =1— (55)
m Hmf S. pparticule

ol : S est la section du tube, Hme la hauteur du lit au minimum de fluidisation etp . la masse

volumique granulaire.
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- Observation et tamisage des agglomérats

La fluidisation des poudres fines ayant lieu sous forme d’agglomérats, nous avons observé leur
comportement en fluidisation a I’aide d’une caméra au travers du tube de quartz. Elle est fournie
avec un logiciel permettant la prise des clichés. Les agglomérats étant toutefois seulement visibles
en surface, les observations ne sont pas forcément représentatives du lit entier. Enfin, plusieurs
tamis, se différenciant par la taille de la maille (1000 pm, 500 pm, 400 pm, 200 pum, et 100 pum),

ont ét¢ utilisés pour le tamisage des lits d’agglomérats.

I1.3 Protocole et exploitation des études a haute température et en dépot.

I1.3.1 Protocole

Comme pour I’étude a température ambiante, la poudre est chargée au niveau de la partie supérieure
du tube. La gaine contenant les thermocouples est ensuite placée a I’intérieur de la colonne. Un test

de fuite est réalisé dans la foulée afin de sécuriser le réacteur durant le dépét.

Le refroidissement des piéges est mis en route. Le chauffage du réacteur s’cffectue par paliers
successifs en augmentant les valeurs de consigne. Pour faciliter cette phase, il est nécessaire de
porter en fluidisation le lit de poudre afin de favoriser les échanges thermiques. En parallele,
I’acquisition des signaux issus des capteurs est lancée. Lorsque la consigne est atteinte et que la
température du réacteur est stable, le propane est injecté via le débitmétre massique dans les

conditions souhaitées (débit d’azote et de propane ajustés).

En fin de dépot, la chauffe ainsi que I’arrivée du propane sont coupées. Le débit d’azote est conservé
afin d’assurer le refroidissement du réacteur ainsi que la purge des lignes de gaz. Le réacteur est

ensuite vidé a température ambiante et les éléments de I’installation sont nettoyés.

11.3.2 Exploitation des résultats

Pour chaque expérience, des données quantitatives ont été obtenues afin d’évaluer les performances

du réacteur CVD a lit fluidisé, comme indiqué ci-apres.
- Suivi thermique
Durant les essais a haute tempeérature (avec ou sans propane), la thermique du lit est évaluée en

temps réel a partir des thermocouples positionnés a différents niveaux dans la gaine.

La figure ci-dessous montre un exemple de positionnement des capteurs (Figure 39a). Le
thermocouple T1, proche du diffuseur, permet de surveiller la température proche du poreux qui
86



constitue une zone critique du réacteur. Les thermocouples T2, T3, T4 et T5, sont placés
volontairement dans une zone du lit fluidisé en vis-a-vis avec le four. A partir des thermogrammes

recueillis, des données caractéristiques du lit fluidisé sont obtenues (Figure 39b).

b , L.
a) ) Données caractéristigues :

v' Température du lit fluidisé : moyenne

des températures mesurées par les 5
_______ TS thermocouples T1, T2, T3, T4, T5.
Four 00 __._. -»> T4 v Gradient thermique : différence entre la
00| __ . > T3 température maximale et la température
0] minimale mesurée par 1’ensemble des
K G thermocouples T1, T2, T3, T4, T5.

Brides d’attache I
Figure 39. a) Placement des thermocouples le long du réacteur. b) Définition des données
caractéristiques du lit fluidiseé.

- Rendement de dépot

Le taux de conversion n (%) est évalué a partir des masses de carbone déposées expérimentalement

et théoriquement :

me (56)
n= X 100

mgheo

La masse déposée théoriquement correspond a la masse de carbone que 1’on obtiendrait si la

décomposition hétérogene du propane était totale (CsHg = 3Cs + 4H>)

3 x Qvol propane Xt X Mc x PO (57)

ThéO _ scem
R x TO

me

ol : QUOL PTopPane ot |e débit volumigque en propane exprimé en sccm, M, la masse molaire du

carbone, t le temps de dépot et TO et PO respectivement la température et la pression dans les
conditions standards.

La masse déposée expérimentalement est obtenue de deux maniéres différentes :

A partir du taux de carbone I3, . _mesuré en ATG :

Au 1*" essai d’une série d’expérimentations, elle se calcule ainsi :

méP — mO(FmC) (58)
¢ 1— Lye

ou mo est la masse initiale séche.

87



Lors du n®™ essai (n>1) le calcul est :

n n-1
mé*® = mn(rmc — Imc (59)
A partir des pesées directes :
exp __
mc = Myit apres dépot — Miit avant dépot — Mperte (60)

La méthode par pesée ne peut donner de résultats satisfaisants que si la perte de masse par élutriation

et déeshumidication est faible par rapport a la masse de carbone déposée.

1.4 Installation sous vibration

11.4.1 Configuration des vibro-moteurs

Lorsque les balourds sont mis en rotation, la force centrifuge résultante permet le déséquilibre de
I’arbre du moteur. La formation d’une vibration circulaire est ainsi générée grace aux mouvements
oscillants de la force. Par conséquent, si les balourds sont parfaitement alignés, 1’amplitude de
I’onde est maximale. A I’inverse, si ces derniers sont diamétralement opposés, la résultante
centrifuge s’annule et la vibration n’est pas créée (Figure 40). En dehors de ces deux configurations,
le contrdle angulaire des deux masses permet a 1’utilisateur de moduler I’amplitude de vibration. Ce
réglage est permis sur les moteurs MVSI par I’intermédiaire d’une graduation figurant sur les
masses. Celle-ci est exprimée en pourcentage de décalage. Le décalage des balourds de 0 % a 100

% induit une amplitude dont la valeur est respectivement minimale jusqu’a maximale.

el Fé
X

Figure 40. Configuration des balourds : a) mode vibration circulaire, b) mode sans vibration
(situation d’équilibre).

En référence aux travaux réalisés par Alavi et coll [62] et Cadoret [60] sur des poudres fines, nous
avons souhaité établir une vibration rectiligne horizontale du tube, en disposant volontairement les
deux vibro-moteurs (Figure 41) symétriquement de part et d’autre de celui-ci. Ainsi, la rotation en
sens inverse des moteurs permet I’orientation de la force résultante F selon I’axe Oy du repere.
L’amplitude de vibration correspond alors a I’¢longation issue de la déformation du tube au passage

de ’onde. Celle-ci est mesurable a I’aide de ’accélérométre du laboratoire.
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Figure 41. Vue en coupe de l'installation montrant la dispostion des moteurs
de maniere a génerer une vibration rectiligne.

En pratique, les essais réalisés sous vibration en utilisant un tube Inconel ont montré que 1’amplitude
n’est pas homogene au niveau du montage. Celle-ci varie fortement d’une position a 1’autre, y

compris au niveau du tube. Nous avons recensé quatre raisons pouvant expliquer ce phénomene.

- L’énergie de I’onde mécanique se dissipe lorsqu'elle se propage a travers les différents
matériaux constituant notre appareil. Il s’agit du phénomene d’atténuation de ’onde dans un
milieu tridimensionnel.

- L’amplitude de vibration dépend fortement de la rigidité du matériau (module d’élasticité)

- Les ondes issues des deux moteurs n’arrivent pas tout a fait en phase au niveau du tube : une
composante circulaire apparait.

- Enfin, il existe des fréquences de résonance pour lesquelles I’onde vibratoire entre en phase
avec les modes propres (ou fréquences propres) du ou des piéces. Il en résulte des zones de

tres forte amplitude.

I1.4.2 Gamme opératoire en vibration

Afin de mener une étude vibratoire en fluidisation, nous choisissions d’une part de mesurer
I’amplitude par le pourcentage de décalage des balourds et d’autre part d’établir une gamme

opératoire en vibration qui permet de sécuriser le moyen vis-a-vis des phénomeénes de résonance.

En effectuant un balayage fréquentiel en utilisant une colonne en Inconel, nous avons identifié des
phénomenes de résonance de notre installation, potentiellement dangereux. Le diagramme présenté
a la figure 42 reprend ainsi les couples Amplitude-Fréquence autorisés (zones en vert) et interdits

(zones en rouge) pour raisons de sécurité.
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Fréquences de résonance (interdites)
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Amplitude (% décalage)

10 20 100
Figure 42. Gamme opératoire en vibration appliquée sur le tube en Inconel.

La premiere résonance est détectée pour une fréquence de 22 Hz et se situe au niveau des brides
d’attaches. Quelle que soit I’amplitude choisie, cette fréquence peut étre dépassée sans risque au
niveau de I’installation si I’on effectue un balayage rapide de la fréquence. Le bati entre a nouveau
en résonance pour une fréquence d’excitation de 37 Hz. Le phénomene est violent pour des
amplitudes supérieures a 20 %, ce qui rend impossible I’investigation a des fréquences supérieures.
Enfin, suivant la recommandation du constructeur, les fréquences inférieures a 20 Hz sont exclues,

par manque d’énergie mécanique.

Le systéme de vibration*® ne peut étre utilisé que si le tube® est métallique. Toutefois, des essais ont
montré que I’utilisation de la colonne en quartz est possible uniquement dans le cas d’une amplitude

réglée a 10 %.

I1.5 Sécurisation et précautions

Quelques éléments de sécurité ont été mis en place pour le réacteur CVD a lit fluidisé lors de son

utilisation.

- Comme il existe un risque d’explosion du réacteur, lié¢ par exemple & une surpression sous le
diffuseur (par colmatage lors du dépot) ou d’une éventuelle fuite non détectée, le montage est
entierement isolé par un capotage a I’intérieur duquel se trouve une aspiration assurant le

renouvellement de 1’air en continu.

- Une sonde a hydrogene, placée a proximité du réacteur, permet sa détection en cas de fuite.

- L’installation est aussi munie d’un interrupteur d’arrét d’urgence, ce qui permet a 1’utilisateur

d’arréter a tout moment 1’alimentation électrique du four et I’arrivée du gaz précurseur (propane).
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- De plus, le réacteur est disposé dans un local équipé d’une aspiration permettant d’assurer d’une
part 1I’évacuation rapide des particules fines en suspension pouvant étre inhalées et d’autre part le

renouvellement de 1’air ambiant.

Enfin, il est imposé de se munir systématiquement d’une blouse de travail, de gants de protection et
d’un masque a poussiéres durant toutes les étapes d’exposition aux particules (essentiellement

pendant le chargement et le déchargement des poudres).
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Chapitre 3

Etude sur les substrats modéles d’alumine

Le but de cette étude est de maitriser au mieux les phénomenes mis en jeu lors du dépdét CVD de
carbone en lit fluidisé, afin de préparer in fine le traitement CVD des particules submicroniques. En
s’inspirant des travaux effectués au LGC, nous avons traité deux cas bien distincts de poudres : une
poudre « compacte » et une poudre « méso-poreuse », ¢’est-a-dire différant par la porosité interne a
chaque grain de poudre (absente dans le premier cas, trés développée dans le second), et, partant,
différant par la surface spécifique, alors que les tailles de paticules sont proches. Le taux de dép6t
CVD dépend fortement de cette surface spécifique interne et il est important de pouvoir juger de la
potentialité et des limitations du dispositif expérimental en termes de taux de réaction et de

rendement.

Dans premier temps, nous nous sommes intéressés a la fluidisation de ces poudres a température
ambiante puis élevée. L’étude commence donc par une caractérisation physico-chimique de poudres
employées, puis par une investigation des parametres hydrodynamiques permettant la mise en
fluidisation. Une attention particuliere est portée a la maitrise des échanges thermiques lors de la

fluidisation a haute température.

Ensuite, la deuxiéme partie de 1’étude traite de 1’étude du dépot de pyrocarbone sur chacune de ces
poudres. Nous présentons tout d’abord les conditions opératoires et 1’ensemble des expériences
réalisées. Tous les essais ont été menés a 400 mbar en utilisant une colonne en Quartz. L’influence
des différents parametres opératoires (températures, débit de propane, modification du réacteur) est
observée au travers des suivis de température au cours du temps et des analyses quantitatives
(rendement de la réaction, taux de carbone déposée, analyses de la porosité et des propriétés
d’écoulement des poudres revétues), et qualitatives (aspect des poudres, €tat du tube aprés dépot)
effectuées. Une caractérisation de la structure et de la nanotexture des dépdéts, en microscope

électronique et en spectroscopie Raman, est aussi présentée dans cette étude.
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Etude des poudres et de leur fluidisation

I.1  Caracterisations initiales des poudres d’alumine

Les substrats modéles sont des poudres commercialisées par la société Alfa Aaesar. Leurs

caractéristiques physiques, affichées par ce fournisseur, sont présentées dans le tableau 5.

Al203-NP Al203-P
Diamétre moyen (um) ~ 60 30-60
Surface spécifique (m?/g) - 200
Masse volumique (g/cm?) 3,97 -
Dénomination/variété allotropique Alumine de -
fusion/Corindon

Tableau 5. Récapitulatif des caractéristiques des poudres modeéles affichées par le fournisseur.

I.1.1 Observation en microscopie électronique.

Les différents lots de poudres ont été observés par microscopie électronique a balayage ; de plus, la
poudre Al,O3-P a été examinée au microscope €lectronique en transmission. Les figures ci-dessous
regroupent les différents clichés obtenus. Certaines images ont été réalisées sur des échantillons
enrobés et polis. Les deux lots de poudres d’alumine présentent des particules de forme angulaire et

de taille relativement uniforme, en conformité avec les valeurs annoncées par le fournisseur.

Pour Al203 — NP, I’état de surface des paticules est plutét lisse, malgré la présence de quelques
particules trés fines collées en surface (cf. Figure 43). La porosité interne (pores ouverts ou fermes)
n’a pas été observée sur ce type de poudre. Nous voyons également apparaitre des stries dans
certaines régions du grain, caractéristique de facies de rupture fragile d'un matériau massif. Leur
présence est probablement liée au procédé de fabrication des poudres impliquant une étape de

broyage de blocs d’alumine dense (corindon blanc) issus de la fusion de I’alumine calcinée.

Concernant Al203 — P, les clichés (cf. Figure 44) révelent une structure des particules s’apparentant
a un amas de grains trés fins liés les uns aux autres par frittage. La surface des particules est
fortement rugueuse, et la porosité interne n’est pas observable a 1’échelle du MEB. Cette derniere
est visualisée uniqguement par microscopie électronique en transmission (cf. Figure 45), sous forme
de mésopores intercalés dans un réseau de grains nanométriques d’alumine (ou cristallites).
L’observation d’une porosité éventuellement fermée n’a pas été possible a cette échelle. La présence
d’une telle porosité, dont la taille est de quelques nanometres, est a 1’origine de la forte surface

93



spécifique (200 m?/g) développée par les poudres. Par ailleurs, la densité du réseau de nano-grains,
étant assez hétérogéne dans certaines parties du grain, des zones plus ou moins contrastées sont
observables sur les clichés en fond clair. Les parties les plus denses en alumine correspondent aux
zones sombres. L’analyse en diffraction électronique indique que I’alumine est cristallisée dans une
structure cubique, correspondant a de I’alumine y. La structure décrite ici est caractéristique des
solides divisés élaborés par voie sol-gel. L’¢élaboration de AloO3-y suivant ce type de procédé est
largement abordée dans la littérature, notamment pour la fabrication des catalyseurs supportés [125]
[126].

Figure 44. Clichés MEB de la poudre d’alumine poreuse.
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Figure 45. Mise en évidence par MET de la mésoporosité présente dans [’alumine AL,O3-P.

95



I.1.2  Propriétés physigues des poudres

Les poudres sorties de leur conditionnement ont été étudiées au laboratoire avec les méthodes
suivantes : pycnométrie a I’hélium, détermination de densité apparente (avant et apres
tassement), granulométrie laser, adsorption d’azote a 77K, intrusion au mercure. L’ensemble
des propriétés des poudres est récapitulé dans le tableau 6. Les histogrammes de distribution

granulométrique sont disponibles en annexe 1a).

Al203-NP Al203-P
Dgo (um) 70,4 90,3
Dso (um) 42,9 53,4
D1o (um) 21,7 16,1
Seet (M?/g) 0,014 202
Masse volumique vraie (g/cm®) 3,97 3,65
Masse volumique a I’Hélium 3,97 3,30
(g/cm?)
Masse volumique vrac non tassée 1,68 0,71
(g/cm?)
Masse volumique vrac mercure 1,68 0,70
(g/cm?)
Masse volumique vrac tassée 2,21 0,84
(g/cm?)
Masse volumique granulaire 4 1,4
(g/cm?3)
Degré de vide inter (%) 57 50
Degré de vide intra (%) 0 28
Degré de vide total (%) 57 80
Hygroscopie (%) 0,3 8,12
HR 1,31 1,18
Classification Geldart A-B A
Analyse de la porosité
Adsorption ”}1562‘ (cm®/g) 0 0,472
d’azote
Rlntra (nm) 0 ~7
Intrusion au n/fgz (cm®/g) 0 0,389
mercure vinter (cm3g) 0,345 0,719
R;)Tlt‘t"a (nm) 0 -..7

Tableau 6. Récapitulatif des propriétés des poudres.
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Volume Adsorbed cm¥/g STP

Les deux lots possédent une distribution granulométriqgue monomodale située dans la gamme
micronique (<100 pum). Au regard des paramétres dio, dso et doo, la répartition granulométrique
est plus étalée pour la poudre Al.Oz-P que pour les paticules d’Al>Os-NP. Leurs diameétres

équivalents en volume sont respectivement 53,4 um et 42,9 um.
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Figure 46. Isothermes d’adsorption d’azote sur les poudres : a) Al,O3-NP, et b) Al,Os-P.
En ce qui concerne le lot Al,O3-NP, I’isotherme de sorption (figure 46a) correspond au type 11,
caractéristique des substrats non poreux. Ce résultat, cohérent avec les observations effectuées
au MEB, est confirmé par I’analyse en porosimétrie mercure (Figure 47b) qui met en évidence,
aux faibles pressions d’intrusion, une seule famille de pores correspondant au vide

interparticulaire.

L’isotherme de sorption sur Al2O3 -P correspond au type 1V (Figure 46b), caracteristique des
substrats mésoporeux, ce qui est cohérent avec les observations effectuées au TEM. A partir de
cette courbe, la surface spécifique a pu étre déterminée en appliquant la méthode BET. Sa
valeur, estimée & 202 m?/g, est en accord avec celle donnée par le fournisseur. La répartition de
la taille des pores (rayon du capillaire correspondant) est tracée a partir de la méthode BJH.
L’histogramme de tailles (Figure 47a) met en évidence une distribution monomodale étalée
entre 2 et 14 nm et dont le rayon moyen de pore est situé¢ aux alentours de 7 nm. L’analyse en
porosimétrie mercure sur ce substrat donne des résultats extrémement semblables, comme
illustré a la figure 47a. Par ailleurs, bien que le remplissage des porosités soit moins important
avec le mercure qu'avec I’azote (V3> V2®), la valeur du rayon moyen de pore intra
donnée par la méthode de Washburn est finalement assez proche de celle obtenue par la
méthode BJH.
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Figure 47. a) Comparaison des spectres de pores obtenus sur la poudre Al;Os-P par adsorption
d’azote (haut) et par intrusion de mercure (bas). b) Courbe d’intrusion au mercure complete.

En s’appuyant sur le diameétre volumique équivalent et la masse volumique granulaire des deux
lots, nous en déduisons leurs classes d’appartenance de la classification de Geldart [16]. Les
particules Al.Oz —P relévent de la catégorie A, tandis que les poudres Al.O3—NP se situent a la
frontiere entre les groupes A et B. Ces substrats modéles sont donc a priori facilement
fluidisables en présentant typiquement un régime de bullage et d’expansion plus ou moins
prononcé. Ce comportement attendu en fluidisation est soutenu par le rapport de Hausner faible
(< 1,20) sur Al,O3-P, indiquant une trés bonne capacité des poudres a s’écouler, et moins faible

(entre 1,20 et 1,40) sur Al.O3-NP, indiquant des propriétés d’écoulement moyennes (poudres
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legerement cohésives). Nous pensons que ce résultat vient du fait que les poudres sont capables
d’accumuler des charges électrostatiques. En effet, 1’alumine est un matériau non conducteur
et il est donc tres probable que des charges se soient accumulées par frottement lors de la
fabrication des poudres (par exemple durant la phase de broyage a fagon des blocs d’alumine),

ou lors d’un écoulement.

1.1.3 Hyagrométrie des poudres

Etant donné que les poudres peuvent avoir un caractére cohésif variable impactant fortement la
fluidisation, il est trés important d’étudier les interactions des poudres avec I’humidité
ambiante. En effet il y a une bonne affinité chimique entre la surface des grains d’alumine
(porteurs de charges) et I’eau (molécule polaire). La quantité d’eau présente dans les particules
dépend fortement des conditions atmosphériques lors de son stockage : température et humidité
de I’air ambiant. Pour les deux substrats modeles (sortis de leur conditionnement), une analyse
thermogravimétrique, effectuée sous azote a mis en évidence la présence d’eau, en quantité trés
importante dans les poudres poreuses, et au contraire, en quantité tres limitée au niveau des
particules compactes (cf. annexe 1b). Cet écart de teneur en eau (cf. Tableau 6) est justifié par
la grande surface spécifique des particules poreuses. En général, pour ce substrat, trois types

d’eau peuvent étre différenciés [125] :

L’cau de constitution : il s’agit de ’eau chimiquement liée a la particule sous forme de

groupements hydroxyle dans y-AIOOH. Celle-ci est évacuée de fagon irréversible durant 1’étape

finale de fabrication des poudres par calcination.

L’eau d’adsorption (ou eau liée) : il s’agit de ’eau présente a la surface des particules et

physiquement liée a celle-ci. Le dégagement de cette couche nécessite une température

relativement élevée, en général supérieure a 200 °C.

L’eau libre : 1l s’agit de I’eau en exces, résultant de la condensation capillaire au niveau des

pores. L’évaporation des molécules d’eau s’effectue au-dela de 100 °C.

Afin d’identifier plus précisément les types d’eau présents dans les poudres Al2Os-P, nous
avons effectué une analyse thermogravimétrique sous air en appliquant successivement deux
cycles thermiques. Ces derniers ont été programmés en fixant deux paliers en température, 1’un
a 250 °C et I’autre a 1000 °C. Les résultats de cette analyse, donnés ci-dessous (Figure 48),
mettent en évidence pour chaque cycle un départ d’eau en deux étapes, a 100 °C puis aux

alentours de 300 °C. Ces pertes de masse seraient dues aux dégagements successifs de 1’eau
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libre et de I’eau liée. On observe également une reprise de masse de 1’échantillon de poudre
Al>O3-P & température ambiante entre les deux cycles, signe que la poudre est capable de se ré-
humidifier assez rapidement, mais dans des proportions plus faibles, puisqu’un plateau semble

étre atteint.
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5 800,00
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o @]
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5 -5,00
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------- Températures %TG

Figure 48. Analyse thermogravimétrique effectuée sous air sur la poudre Al,Oz-P. Chaque cycle
comprend deux paliers en température, ['un a 250 °C et ’autre a 1000 °C.

.2  Etude de la fluidisation des poudres d’alumine.

L’étude a pour objectif d’évaluer, a 1’aide des protocoles et criteres définis dans le chapitre
précédent, d’une part la fluidisabilité des particules d’alumine a température ambiante et élevée

et d’autre part, la capacité du réacteur a chauffer les poudres sans encombre.

Le réacteur a été dimensionné en tenant compte du phénomene de pistonnage susceptible de se
produire pour ce type de poudres [92]. La hauteur du tube retenue permet de traiter des hauteurs
initiales du lit de poudre de 30 cm (soit 30% de la hauteur du tube). Les tendances observées
étant fortement similaires d’une hauteur a une autre, nous avons choisi de présenter ici, sur
chacun des substrats, les résultats obtenus pour une seule hauteur initiale (ou masse initiale).
Les essais sur les particules Al,O3-NP et Al2O3-P ont donc été réalisés avec des masses
respectives de 550 g et 300 g, correspondant ainsi a des hauteurs initiales du lit (Ho) de 14,3 et
18,4 cm.

Nous avons pu identifier des conditions opératoires permettant d’effectuer, en toute sécurité et

de maniere optimale sur le plan hydrodynamique, des dép6ts CVD. Nous allons tout d’abord
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présenter les travaux réalisés a température ambiante puis ceux effectués aux températures de
la CVD thermique.

[.2.1 Fluidisation gazeuse a température ambiante

Les traces des diagrammes de perte de charge et d’expansion ont été réalisés successivement
sur des poudres 1) brutes, c¢’est-a-dire sorties de leur conditionnement puis ii) séchées a 1’aide
du réacteur. Bien que la teneur en eau des poudres Al.O3-P soit largement supérieure a celle
des poudres Al.O3-NP, les deux substrats ont été séchés dans les mémes conditions a 400 mbar
: 1h avec une température de consigne de 600°C et un débit d’azote de 300 sccm. Ce débit «
modéré » permet un bon brassage des poudres, tout en évitant I’emport des particules les plus
fines lors de la déshydratation des poudres. Le débit d’azote sélectionné est similaire pour les
deux poudres (Qn2 = 300 sccm). Une fois le séchage terming, lorsque les poudres sont revenues
a température ambiante, le réacteur est momentanément remis a I’air libre afin que les parties
supérieures (éléments en aval du réacteur : filtre, tuyauterie), dans lesquelles 1’eau s’est
condensee, puissent étre nettoyées et séchées. Cette étape, réservée uniquement au cas des

poudres poreuses, est essentielle afin d’éviter ’endommagement du systeme de pompage.

Les paramétres hydrodynamiques tels que la vitesse et le degré de vide inter-particulaire au
minimum de fluidisation U__ et au minimum de bullage U_, ont été déterminés. Les propriétés
des particules, notamment la masse volumique en vrac (tassée et non tassée) ainsi que 1’indice
d’Hausner ont également été réévaluées apres séchage. L’ensemble des résultats est consigné

dans le tableau 7 ci-dessous.

Conditions Propriétés hydrodynamiques
Ut (cmis)| Yne (cmis) R
Substrats Unt | Yo . “m | Hpr | estimée |estimée par| PWRES | Phrace
f
(cm/s) | (cmis) " (cm) | par Ergun | Wen et Yu
[21] [25]
0,40 013
Non séché 0,12 0,34 0,51 0,59 19 0,84 0,71 1,18
Al,O3-P
.y 0,25 0,61 0,58 0,64 | 20,5 0,68 0.13 0,78 0,66 1,18
Séché
Non séché 0,42 0,42 0,61 0,61 | 15,5 15 0,24 2,21 1,68 1,31
LO~-NP Séché 0,44 0,44 0,62 0,62 | 15,7 1,66 0,24 2,21 1,65 1,34
| Séché (aprés perte de
L 2,73 1,68 1,62
fluidisation)

Tableau 7. Tableau récapitulatif des résultats issus des essais en fluidisation a température ambiante.
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1.2.1.1 Résultats avant séchage

Les diagrammes de perte de charge et d’expansion normalisées sont donnés a la figure 49.

Rappelons que les données de ces diagrammes sont obtenues a vitesse de gaz décroissante a

partir de 7 cm/s.

1,2

1,0
0,8

0,6

0,4

’

Perte de charge normalisée

0,2

0,0

1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00
Vitesse de gaz (cm/s)

Expansion normalisée

1 2 3 4 5 6 7
Vitesse de gaz (cm/s)

- —& — AI203-NP non séché —@— Al203-P non séché

Figure 49. Diagrammes de perte de charge et d’expansion normalisées sur les particules non séchées.

L’allure des diagrammes de perte de charge indique que la mise en fluidisation des poudres

modeles est aisément obtenue. En effet, pour des vitesses élevées du gaz, un palier de

fluidisation est clairement identifié. La perte de charge normalisée est proche de 1. Ensuite,

lorsque la vitesse de gaz est suffisamment abaissée, la perte de charge décroit linéairement, ce

qui correspond a un état fixe des particules. La vitesse minimale de fluidisation est déterminée

pour chacune des poudres a partir de la méthode des tangentes.
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La valeur d’Ums mesurée sur le substrat Al.O3-NP apparait supérieure a celle determinée sur
Al>O3-P. A partir de la hauteur de la couche, les porosités interparticulaires ont été déterminées
a partir de la relation de conservation de la masse, rappelée ici :

my¢

Fmifo =1 Hing b-S-Pyarcicute

En injectant les valeurs de &, dans I’équation d’Ergln [21] (égs. 3-7, cf. chapitre
bibliographique), les vitesses minimales de fluidisation (Umf) des particules modéles,
considérées ici comme des spheres, ont été déterminées. Le nombre de Reynolds particulaire
est inférieur a 1 pour les deux substrats, la résolution de 1’équation d’Ergiin a été simplifiée en
prenant uniquement en compte la composante visqueuse. Les valeurs obtenues, bien qu’elles
fournissent un bon ordre de grandeur, sont légérement supérieures aux valeurs déterminées
expérimentalement (cf. tableau 3.) La valeur d’Ums sur Al203-NP est supérieure a celle sur
Al>,O3-P, ce qui semble étre en cohérence avec les résultats expérimentaux, bien que les poudres
ne soient pas tout a fait sphériques. La porosité inter-particulaire au minimum de fluidisation
étant relativement proches d’une poudre a ’autre, cet écart entre ces deux valeurs d’Ums est
principalement di a la différence entre les masses volumiques des particules. Le poids flottant
des particules non poreuses est compensé par des forces de trainée de plus grande intensite,
c’est-a-dire pour des vitesses de gaz plus élevées. Notons que pour ces deux poudres, les valeurs
de Ums déterminées par la corrélation de Wen et Yu [25] (€gs. 6a,b, cf. chapitre bibliographique)
donne des valeurs plus proches de celles évaluées expérimentalement par la méthode des

tangentes.

En régime fluidisé, I’augmentation de la hauteur du lit est observée quel que soit le type de
particules. L’allure de la courbe d’expansion obtenue sur les poudres poreuses est typique de
celles observées sur les particules fusantes du groupe A [18] : pour des vitesses relativement
proches de Ums, I’expansion est globalement forte et la hauteur du lit peut augmenter jusqu’a
30 % de sa valeur initiale. Lorsque la vitesse de gaz devient nettement supérieure a Uy, le lit
s’affaisse et semble se stabiliser. Dans le cas des poudres non poreuses Al.O3-NP, 1’expansion
du lit est globalement plus faible et croit régulierement au fur et a mesure que la vitesse du gaz

augmente.

L’observation visuelle des lits fluidisés a permis d’identifier plus précisément les différents
régimes apparaissant dans la gamme de débit de gaz testée. Les transitions entre les régimes

sont données au niveau des diagrammes d’expansion ci-dessous (figure 50), qui correspondent
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a un agrandissement de la figure 49 dans une plage de vitesse Ug inférieure a 2 cm/s. La vitesse

minimale de fluidisation est celle donnée a partir du diagramme de perte de charge.

Expansion normalisée
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=
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=
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=
=

=

o
o

o
o

0 0.5 1 15 2

Vitesse des gaz (cm/s)

Figure 50. Mise en évidence des changements de régime : en traits pointillés pour AI203-NP et en

trait plein pour Al,Os-P.

Les changements observés sur Al2Os-P, selon la vitesse du gaz, correspondent aux régimes

suivants :

Un régime fixe entre 0 et Unr. Les particules deviennent dans 1’ensemble immobiles, le
phénomene s’accompagne, a vitesse décroissante, d’une diminution persistante du
volume du lit (désaération du lit).

Un régime (noté I sur la figure 50) de fluidisation homogéne du lit entre Ums et Ump.
Dans ce cas, la suspension se comporte comme un lit fixe expansé et les particules sont
soumises & des mouvements de faible amplitude.

Un régime (11) de transition entre Ump et 4,5 Ums ou le lit commence légerement a perdre
son caractere homogene a cause de I’apparition de petites bulles. Ces dernicres restent
peu nombreuses et se déplacent trés rapidement vers la surface du lit. Des phénomeénes
de circulation de particules au sein du lit sont aussi observés. La hauteur du lit continue
a augmenter fortement.

Un régime a bulles (ou bouillonnant) (111) apparaissant au-dela de 4,5Ums et ce jusqu’a
la vitesse maximale réalisée. La présence de bulles, trés mobiles, contribue a brasser
davantage le lit. L’augmentation de la vitesse dans cette gamme induit des fluctuations

d’expansion de plus en plus importantes.
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Dans le cas des particules non poreuses, la transition observée correspond a une transition entre
les états fixe et bouillonnant (111) observés sur les poudres Al.Oz-P. L’observation des bulles a
Umt et de la faible expansion de la couche semble ici suggérer que ce substrat adopte un

comportement similaire aux particules appartenant au groupe B de la classification de Geldart.

1.2.1.2 Résultats apres séchage

Les diagrammes de perte de charge et d’expansion relatifs aux deux charges séchées sont
donnés a la figure 51 ci-dessous, en comparaison avec ceux établis préalablement sur poudres
non séchées. Certains changements comportementaux sont notables et différent d’une poudre a

[’autre.

La capacité a la fluidisation des poudres Al>Os-P est conservée. La vitesse minimale de
fluidisation est cependant plus élevée lorsque les poudres sont séchées. On note une
augmentation de 70 % par rapport a la valeur initiale. L’expansion de la couche garde son allure
typique, mais devient nettement plus élevée avec un pic pouvant atteindre jusqu’a +50 % de la
hauteur du lit au repos. Les régimes de fluidisation sont globalement similaires a ceux observés
auparavant, mais les transitions apparaissent pour des vitesses de gaz supérieures. Nous voyons
aussi que lorsque la vitesse du gaz devient nulle, la hauteur du lit est supérieure a la hauteur du
lit avant séchage. Autrement dit, la porosité inter-particulaire, que ce soit au repos ou aux
minima de fluidisation et de bullage, est globalement augmentée. Cet effet contribue de toute
¢vidence a réduire I’intensité des forces de trainée, ce qui justifie I’augmentation observée sur

la valeur d’Upmt.

Concernant la poudre Al2O3-NP, le diagramme de perte de charge indique que celle-ci conserve
une bonne capacité a fluidiser, tant que la vitesse du gaz est inférieure a 5 cm/s. Au-dela de
cette vitesse, on note une baisse au niveau de la perte de charge (< 0,8), signifiant que le lit
commence a renarder. Ce changement comportemental peut étre corrélé a I’indice de Hausner
légerement plus élevé, indiquant une baisse des propriétés d’écoulement des poudres apres
séchage. De plus, I’expansion du lit ainsi que sa hauteur au repos semblent étre supérieures
apres séchage. Enfin, la méthode des tangentes ne permet pas d’observer s’il y a eu une

modification au niveau de la vitesse minimale de fluidisation.
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Figure 51. Diagramme d’expansion avant et apreés traitement thermique : a) cas Al,O3-NP et b) cas Al,Os-P. Parties
de ces diagrammes dans la gamme de vitesse Ug de 0 & 2 cm/s : c¢) cas Al,Os-NP et d) cas Al,O3-P.

Certains de ces changements observes sur ces deux poudres pourraient étre dus a une diminution
de la cohésion des paticules entre eux suite au départ d’eau ou a la déshydratation. La structure
du lit, définie par 1’agencement des paticules, est probablement plus lache et donc plus

extensible au passage du gaz.
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En ce qui concerne les poudres non poreuses, dont la tendance au renardage est avérée pour les
plus fortes vitesses de gaz, il est évident que d’autres facteurs sont importants vis-a-vis des
phénomeénes de fluidisation. Il est probable que les phénomenes électrostatiques liés aux
frottements des paticules entre eux et avec la paroi du tube, soient davantage favorisés en
I’absence d’humidité. Cet argument est soutenu par 1’observation des poudres qui présentent,
au contact de surfaces métalliques (par exemple : spatule, gaine a thermocouple), une forme
« hérissée » telle qu’illustrée dans le cliché ci-dessous (Figure 52). Il semblerait que les
phénomenes tribo-électriques soient atténués en ce qui concerne les poudres Al>Os-P, dont les
partricules présentent une surface rugueuse (diminution du nombre de points de contact).
Rodriguez-Ruvalcaba et coll [40] et Kouadri Mostefa et coll [89] [93] n’avaient pas constaté ce
phénoméne car le tube de leur réacteur était constitu¢ d’acier inoxydable, ce qui pouvait

vraisemblablement favoriser I’évacuation des charges présentes a la surface des grains.

Structures Gaine a
filandreuses

thermocouples

de Al,O3-NP — "

' "" )

Figure 52. Cliché de la poudre Al.Os-NP séchée en contact avec la gaine en Inox. Observation d’un
« hérissement » des particules.

Notons enfin qu’a I’issue des expériences les charges des poudres poreuses et compactes
accusent des pertes de masse respectives de 10% et 2%. Cette perte de masse peut avoir trois
causes : (i) le départ d’une eau reprise aprés le séchage, (ii) 1’élutriation des fines et (iii) des
pertes dues a un mauvais transfert lors des étapes de chargement et déchargement des poudres
au niveau du réacteur. Connaissant les taux d’humidité des poudres (cf. Tableau 6), on peut

estimer les pertes par élutriation et par transfert a environ 2 %.

1.2.2  Fluidisation gazeuse a haute température

Afin de s’approcher le plus possible des conditions thermiques usuellement utilisées au LCTS,
dans le cadre d’un dépét de PyC a partir du propane [79] [82], nous avons ciblé une température
du lit comprise entre 900 et 1000 °C pour les deux substrats. Une température de consigne de
1000 °C, au niveau des parois du tube, a donc été fixée pour mener ces essais. Les profils
thermiques ainsi que les critéres, tels que la température moyenne du lit et le gradient thermique,

ont été détermines par le biais de thermocouples placés dans une gaine, une fois 1’¢quilibre
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thermique atteint. Leur position par rapport au diffuseur est donnée au schéma ci-dessous
(figure 53). Une estimation de I’hétérogénéité thermique ATit est faite en prenant I’écart entre
les températures minimale et maximale mesurées aux thermocouples qui sont dans le lit. L’écart

a la consigne ATconsigne €St aussi suivi dés lors que le débit de gaz est modifie.

L’analyse des profils thermiques doit étre prise avec précaution. En effet, les thermocouples
sont placés dans une gaine positionnée au niveau de 1’axe central du tube ; par conséquent, ces
mesures permettent une évaluation locale et non globale de la thermique du lit fluidisé. Si la
gaine est mal positionnée, par exemple, les profils thermiques peuvent étre différents du fait
des échanges avec la zone non chauffée. 1l peut exister un gradient thermique radial au niveau

de la partie basse du lit fluidiseé.
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Figure 53. Positionnement des thermocouples.

Le comportement thermique et hydrodynamique du lit fluidisé a été évalué en testant plusieurs
vitesses des gaz au-dela de Umrs en controlant la perte de charge totale du gaz (a la traversée du
diffuseur et du lit). Il a souvent été constaté que ce comportement n’est pas stable : une
défluidisation totale et irréversible du lit, entrainant une forte variation de la perte de charge, a
souvent été constatée au-dela de 800 °C et pour des vitesses de gaz supérieures a 8 cm/s avec
les poudres d’Al,O3-NP. Plusieurs essais ont donc été nécessaires dans ces conditions.

En général, les variations brusques de la perte de charge peuvent étre soit des diminutions, liées
au renardage, soit des augmentations, liées au pistonnage. Dans le cas présent, c’est plutot la

premiére situation qui a été rencontrée.
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1.2.2.1 Profils thermiques pour différentes vitesses de gaz

La figure 54 donne les profils thermiques et le Tableau 8 fournit les résultats des mesures
thermiques relatives aux deux poudres pour plusieurs débits de gaz, pour une température de
consigne de 1000°C. Pour chaque substrat, les essais ont débuté en augmentant progressivement

le débit d’azote a partir de 300 sccm.

Au niveau des profils thermiques obtenus a partir des poudres Al>O3-NP, nous constatons que
les thermocouples T1, T2 et T3, présents dans le lit, affichent des températures trés proches
I’une de I’autre (AT lit < 11 °C), ce qui confirme que la couche est isotherme. La température
moyenne atteinte, en fonction de la vitesse Ug testée, n’exceéde pas 900 °C pour une température
de consigne de 1000 °C. Le thermocouple T5, situé hors du lit et en regard direct avec le four
rayonnant, s’équilibre a une température bien plus élevée que celle du lit. La température T4
est quant a elle, influencée par la vitesse de gaz. En effet, pour des vitesses de gaz supérieures
a 8,4 cm/s, I’expansion de la couche est telle que la surface du lit est pratiquement a hauteur de
ce thermocouple, donc sa valeur correspond a celle du lit fluidisé isotherme. A I’inverse, lorsque
I’expansion du lit n’est pas suffisante, le thermocouple T4 affiche, de fagon semblable au
thermocouple T5, une valeur proche de la température de consigne.

Pour AlO3-P, I’expansion est forte, y compris aux faibles vitesses, 1’ensemble des
thermocouples est ainsi a I’intérieur de la couche fluidisée. Une zone isotherme est clairement
identifiable dans une zone contenant les thermocouples T3, T4 et T5. La température du palier
(~ 920 °C) est globalement supérieure a celle obtenue pour Al>O3-NP dans les mémes
conditions opératoires. Au-dessous de cette zone, il apparait un gradient thermique. Lorsque le
débit augmente, la température T2 augmente aussi, mais sans atteindre celle de la zone

isotherme.

Enfin, pour les deux poudres, I’augmentation de la vitesse du gaz a tendance a diminuer la
température moyenne de la zone isotherme (<900 °C) ; pour de trés hautes vitesses de gaz,
AT consigne finit par revenir a zéro, mais au bout de quelques minutes. Cet effet peut étre corrélé
avec I’augmentation des déperditions de chaleur vers I’extérieur du lit fluidisé (ATconsigne # O

°C), comme nous allons le discuter dans la section suivante.
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Figure 54. Profils thermiques établis sur les poudres modéles pour différentes vitesses de gaz.

Substrats Al203-NP Al2O3-P
Qnz (sccm) 300 400 800 1000 300 400 600 1000
Ug (cm/s) 2 4 6 7 2,2 3 4,3 7,3
Tmoy (°C) 888 882 872 877 908 903 899 896
ATiit (°C) 11 3 4 4 40 54 81 55
ATconsigne (°C) 0 0 10 ==>0 | 19==>0 0 0 0 6==>0

Tableau 8. Tableau récapitulatif des mesures thermiques déterminées au cours des essais, pour une

température de consigne de 1000°C.
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1.2.2.2 Bilan des transferts thermiques

De par la conception du réacteur, des pertes de chaleur sont inévitables au niveau de la partie
basse du tube. L’intensité de ces déperditions est dépendante a la fois du substrat et de la vitesse
des gaz. Dans le cas des poudres non poreuses par exemple, la température affichée pour
I’¢lément chauffant, a partir de laquelle la régulation du four est organisée, atteint difficilement
sa valeur de consigne. Lorsque cet équilibre est obtenu, il peut étre rapidement perdu avec
I’augmentation de la vitesse du gaz. Par ailleurs, les déperditions thermiques contribuent a
dégrader fortement les joints toriques placés dans les brides d’attaches inférieures. Ce risque

est moindre pour les poudres poreuses car la température dans la partie inférieure est plus faible.

Afin d’avoir une meilleure compréhension des phénomeénes se produisant a haute température,
nous avons représenté, par analogie électrique, une vue simplifiée des transferts thermiques

impliqués au niveau de la paroi du tube en quartz (Figure 55).

Paroi du 14t flyidisé

Partie extérieure .
reacteur (émulsion)

Colonne quartz q hcona
—
Four
h}'nd—ﬁim' hpm'oi-chmtde/érmn’sion
Tiour —] I

0

O hmnd

o] oo
hcanv—eml paroi-fioide/émulsion

v o =20°C [
refroidissement eau regulée ’

hmnd D

Figure 55. Bilan des transferts thermiques impliqués entre la paroi du tube etle lit fluidisé lors d’un
Chauffage é Tconsigne = 1000 OC.

Le réacteur est scindé en deux parties sur le schéma. La premiere zone en bleue correspond a
une partie non chauffée, tandis que la deuxieme, en rouge, represente la paroi du tube en vis-a-
vis avec les résistances chauffantes. L’apport de chaleur au niveau de la paroi est réalisé
essentiellement par rayonnement depuis le four (hrad-four). Pour les échanges entre le lit et la
paroi, nous négligeons volontairement la part des bulles dans le transfert du fait de leur

déplacement préférentiel dans I’axe central du lit. Il en résulte que seule 1’émulsion, en contact
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avec le tube, est impliquée dans les transferts thermiques a travers les deux parois du tube. Le
transfert global inclut en général les trois contributions de la convection particulaire (hcp), du
rayonnement (hraq) et de la convection gazeuse (heg). Toutefois, en consultant le diagramme de
Flamant [105], (cf. fig. 28 du Chapitre 1) et sachant que le diametre des poudres est tres faible,
il apparait que la convection gazeuse peut étre négligée par rapport aux autres transferts
thermiques. D’autre part, nous avons vu dans le chapitre bibliographique que le coefficient de
transfert paroi/émulsion peut s’écrire a partir du modéle de Kunii et levenspiel [97] (cf. chapitre
bibliographique, éq No0.36), ce qui revient a redéfinir, dans le schéma ci-dessous de la figure

56, le bilan des transferts thermiques suivant.

h
rl
Paroi
chaude !
Toaron [ Tiit |
hﬁlm
lit
hcond h
r2
S I e
- —| }—: -
froide T paroi2 4:*
hﬁlm

Figure 56. Bilan des transferts thermiques impliqués entre la paroi du tube et [’émulsion selon le modéle de
Kunii et Levenspiel, lors d’un chauffage a Tconsigne = 1000 °C.

A partir des équations définies dans le modele de Kunii et Levenspiel [97], I’ensemble des
transferts thermiques, excepté celui du lit (hiit), est calculé pour les deux poudres d’alumine a
iso-vitesse de gaz. Le détail des calculs est situé en annexe 3a). Les résultats arrondis sont

rassemblés dans le tableau 9.

COEffiCientS de hrI hrZ hﬁlm hagrégat hparoi- hparoi- hcond Ratio
transfert chaude/émulsion froide/émulsion
hcond/hparoiémulsion
(W/m¥K)
Al;O3-P 270 | 90 60900 | 4000 3731 3730 660 ~0,2
Al203-NP 270 | 110 | 140000 | 9300 8720 8720 660 0,08

Tableau 9. Valeurs des transferts thermiques calculés pour les deux poudres en prenant la vitesse de
gaz égale a 0,06 m/s. Les coefficients hy et hy, different a cause de la différence de température entre
la paroi chauffée Tparoi1 €t NoN chauffée Tparoiz.
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Dans I’échange paroi/émulsion, on note que le transfert par rayonnement est trés faible devant
celles par conducto-convection a I’intérieur du film gazeux et de 1’agrégat. Par conséquent, les
échanges paroi-chauderémuision €t Nparoi-froidesémuision SONt identiques. Par ailleurs, hrim étant tres élevee
devant hagregat, le transfert paroi/émulsion dépend surtout de hagregat €t s’en rapproche plus ou
moins. Les données permettent également d’expliquer les différences observées pour chacune
des poudres d’alumine. En effet, en se basant sur 1’échange hagregat, il €St évident que dans la

phase émulsion, les poudres modéles n’ont pas la méme aptitude a échanger de la chaleur avec
les parois, car la capacité calorifique volumique (1 — sz) PA1203Cp a1203 différe d’une poudre
a ’autre & cause de la porosité totale Cmy- Dans le cas des particules Al>Os-P, celle-ci est

nettement diminuée par rapport a Al2O3-NP du fait, d’une porosité globale plus importante
(intra- et inter-particulaire). Le transfert thermique hparoigmuision €St en moyenne deux fois
supérieur dans le cas des poudres non poreuses, ce qui justifie les fortes déperditions de chaleur
constatees a travers la zone non chauffée, provoquant en contrepartie la dégradation des joints
d’étanchéité. Par ailleurs, toujours en se basant sur hagregat, ON montre dans le tableau 10 sur les
poudres non poreuses que 1’¢élévation de la vitesse de gaz induit une augmentation des pertes
thermiques, qui s’explique par le renouvellement plus fréquent des agrégats au niveau de la

paroi non chauffée (baisse du temps de contact).

Pour les deux poudres, nous voyons que les coefficients de transfert thermiques paroi/émulsion
(Nparoi-chaude/émutsion €t Nparoi-froide/emuision) SONt nettement plus importants que 1’échange par
conduction le long du tube. Sachant que 1’échange de chaleur est treés élevé a I’intérieur du lit
du fait de la mobilité des poudres (la température du lit fluidisé est a peu pres homogéene dans
I’axe central), nous mettons en évidence un chemin de déperdition de chaleur privilégié entre
les deux parties du tube, tel que montré sur le schéma de la figure 56. La paroi non chauffée
constitue alors une zone critique de perte de chaleur qui, en fonction des propriétés de

I’émulsion a un impact plus ou moins important sur la température du lit fluidisé.

1.2.2.3 Optimisation du chauffage du lit de poudres

La présence de la zone non chauffée constitue une limitation du réacteur FB-CVD et impacte
grandement 1’étude CVD, en particulier sur les particules non poreuses. Pour améliorer le
chauffage des poudres, nous avons souhaité isoler cette zone du reste du lit par I’intermédiaire
d’un isolant poreux. La présence d’une porosité homogene au sein de ce milieu lui permet,
d’une part, d’assurer, tout comme le distributeur fritté, une distribution des gaz dans le lit et

d’autre part, de faire office de barriere thermique en réduisant considérablement les transferts
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de chaleur au niveau des brides d’attache et du diffuseur. L’isolant permet ainsi en outre de
sécuriser davantage le réacteur lors du chauffage a haute température. Nous avons Vérifié que
la perte de charge additionnelle entrainée par la présence de cet isolant est négligeable et que la

distribution des gaz reste de bonne qualité.

Des essais en fluidisation ont ét¢é menés en présence de I’isolant afin de réévaluer le
comportement thermique des substrats (Tconsigne = 1000 °C). Le thermocouple T1, proche du
diffuseur, est situé au contact de I’isolant ; sa température n’est plus indicatrice de celle du lit
fluidisé. Par ailleurs, nous avons réduit la hauteur initiale des poudres d’alumine poreuse afin
d’éviter tout débordement du lit expansé hors de la zone chauffée (Ho = 17,5 cm). Les profils
ainsi que les mesures thermiques déterminés sur une large gamme de débit de gaz sont donnés
respectivement a la figure 57 et au tableau 10. Les tendances observées sont maintenant

similaires d’une poudre a ’autre.

Al20s3-P Al203-NP
QN2 Ug (cm/s) | Tmoy (°C) | ATiit (°C) | ATconsigne(°C) | Ug (cm/s) | Tmoy (°C) | ATiit(°C) | ATconsigne(°C)
(sccm)
100 0,74 924 143 0 0,74 924 86 0
200 15 944 109 0 15 943 61 0
300 2,3 962 55 0 2,3 954 30 0
600 4,6 973 11 0 4,6 954 9 0
800 6,2 973 4 0 6,1 965 4 0
1000 1,7 972 5 0 7,67 965 4 0
1600 12,2 963 2 0
2000 15,2 950 3 0

Tableau 10. Tableau récapitulatif des mesures thermiques déterminées au cours des essais, pour une
consigne thermique de 1000°C.
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Figure 57. Profils thermiques établis sur les poudres modeles en fonction de la vitesse de gaz et en
présence de isolant.

Pour des vitesses de gaz inférieures a 2 cm/s (Qnz2 < 300 sccm), les échanges de chaleur dans le
lit sont dégradés a cause de I’agitation tres faible voire inexistante des particules dans le lit
(régime fixe voire homogene). Un gradient thermique relativement important est observé,

surtout au niveau de 1’isolant.

Lorsque la vitesse de gaz est suffisante pour agiter convenablement les particules (Ug > 4,6
cm/s, Qnz > 600 sccm), les transferts thermiques au sein du lit sont favorisés et les températures

affichées par les thermocouples (pour ceux présents dans la couche) sont tres proches les unes
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des autres (ATiit < 11 °C), y compris pour le thermocouple T2 localisé prés de la zone isolée.
Quelle que soit la vitesse de gaz testée, nous constatons que la température moyenne du lit
fluidisé est nettement supérieure en présence de 1’isolant. Pour les deux substrats, elle peut
atteindre jusqu’a 970 °C, soit seulement 30°C sous la température de consigne. En fixant la
température de consigne a 1100 °C (température maximale d’utilisation du four), la couche
fluidisée peut atteindre, en présence d’isolant, une température maximale comprise entre 1050
et 1060 °C et ce, pour les deux substrats modeles. De telles performances sont dues a
I’augmentation de la vitesse de gaz qui contribue a favoriser les échanges thermiques, par
convection particulaire, au niveau des parois chauffées et de I’isolant. En limitant drastiquement
les fuites thermiques, ce dernier permet donc au lit d’emmagasiner une plus grande quantité de
chaleur et par conséquent d’atteindre des températures trés élevées. Néanmoins, nous observons
sur les poudres poreuses que cet effet tend a s’estomper pour des vitesses de gaz supérieures a
12 cm/s (cf. Tableau. 10). En effet, on note une baisse significative de la température du lit,
sans pour autant que cela affecte la température de 1’isolant ou bien de la paroi chauffée. Comme
vu dans le chapitre II, il est fort probable que I’échange par convection gazeuse, qui était
jusqu’alors négligé au niveau des parois, commence a prendre le dessus sur les autres transferts
thermiques. Or, la capacité calorifique du gaz étant faible par rapport a celle du solide, on peut
postuler que le coefficient de transfert global entre la paroi et le lit diminue, ce qui entraine

automatiquement une baisse de la température du lit fluidisé.

Au vu de ces résultats, on conclut que 1’ajout d’un isolant constitue ainsi une solution simple et
efficace permettant d’améliorer a la fois les performances thermiques du lit fluidisé et la

sécurisation du moyen. Une déclaration d’invention a été déposée sur ce systéme.

1.2.3 Choix des conditions opératoires pour I’étude du dépot chimique.

A partir des analyses établies précédemment, nous fournissons dans le tableau 11, pour chaque
substrat, les conditions opératoires adaptées a la réalisation d’un dépot CVD. Ces conditions :
gamme de vitesse/débit de gaz, présence ou non de I’isolant, température maximale du lit, sont
choisies de maniere a favoriser d’une part la sécurisation du moyen durant I’injection du
propane et d’autre part les transferts thermiques dans le lit afin de minimiser les gradients de

température.
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AlO3-P Al203-NP

Avec/sans Avec Sans Avec
isolant ?

Gamme de vitesse 46al12 3,2a10,7 35a8
Ug (cm/s)

Gamme de debit 600 a 1600 300 a 1000 500 a 1000

(sccm)
Température Entre 1050 et ~910 Entre 1050 et
moyenne 1060 1060
maximale du lit
(°C)

Tableau 11. Conditions opératoires retenues pour la suite de l’étude expérimentale.

Dans le cas des poudres poreuses, qui présentent une bonne aptitude a la fluidisation a
température ambiante et élevée, nous avons la possibilité de travailler avec une large gamme
de vitesse Ug. Bien que 1’utilisation de 1’isolant améliore considérablement la thermique du lit
fluidisé, la réalisation d’une campagne de dépot sans cet ajout présente un risque limité et
permettrait d’obtenir des informations pertinentes sur le plan thermique. En effet, nous
présageons qu’une éventuelle densification des poudres par du carbone pourrait conduire a une

intensification des déperditions de chaleur, le caractere poreux des poudres étant perdu.

Pour les poudres non poreuses, 1I’étude hydrodynamique a montré quelques faiblesses du fait de
I’augmentation des phénomeénes électrostatiques. Par conséquent, la gamme de vitesse Ug
propice a une opération CVD est plus restreinte. Il peut étre anticipé que sous I’effet du dépot
de carbone conducteur, les propriétés électrostatiques de la poudre soient altérées, avec des

conséquences sur la fluidisations et les transferts.
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Dépodt de PyC sur les poudres d’Alumine

1.1 Présentation des essais

L’objectif de cette étude est de maitriser le dépdt CVD de PyC en lit fluidisé et de bien
comprendre les mécanismes réactionnels en jeu, afin de réaliser ultérieurement le revétement

par CVD de particules submicroniques de SiC.

Les conditions opératoires fixées durant cette étude sont rassemblées dans le tableau 12.
Rappelons que ces expériences ont été réalisées a I’aide d’un tube en Quartz et avec une
pression régulée a 400 mbar. Nous avons fait varier certains parameétres tels que la température,
le rapport Ug/Ums et le débit de propane, afin d’évaluer leur impact sur le comportement du

procédé en présence du précurseur et sur les caractéristiques des poudres apres dépot.

En partant d’un chargement initial, dont on a mesuré la charge brute (i.e. non séchée), on
effectue une premiére expérience de dép6t. La poudre est alors déchargée, et une partie est
prélevée pour caractérisations ; le restant est pesé puis remis dans le réacteur pour I’expérience
suivante, etc La numérotation des expériences se fait de la fagon suivante : Xnm(*) ou X est
« P » si la poudre est poreuse et « NP » si elle est non-poreuse, n représente le n®™ chargement
initial brut et m représente la m'®™® expérience de dépot sur ce chargement. L’étoile indique que
I’opération est effectuée en présence de I’isolant. A titre d’exemple, les dépots P11 a P14*
constituent une série de dépots successifs qui a permis de suivre I’évolution de la distribution
du volume poreux en fonction de la masse de carbone déposeée ; P12 fait suite a I’étape P11 en
reprenant la charge qu’elle a produite (aprés prélévement d’une certaine quantité pour la
caractérisation), 1’essai P13* intervient aprés 1’étape P12, avec insertion de 1’isolant thermique,
etc. Dans la mesure ou les expériences ont été enchainées, les masses initiales des expériences

Pnm avec m > 1 (reprises) correspondent a des charges séchées

Pour les essais de départ (P11, P21, P31 et P41), dont la durée de dépét est fixée a trois heures,
la masse de poudre impliquée correspond a une charge de particules initiale non séchée de
300 g.
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Isolant | Mo(g) | Hmf |Qcsns| Onz | Un2/Umf [ Tmoy (°C)| Teonsigne | Durée du
Brute | (cm) |(sccm)|(sccm) avant °O dépbt
dépot (min)
Al,O3-P
P11 Non 300 19 | 200 | 600 17.2 900 1000 180
P12 Non 270 | 15,9 | 200 | 600 17.2 882 1000 120
P13* Oui 267 | 13,9 | 200 | 600 18,4 968 1000 180
P14* Oui 270 | 11,5 200 | 600 8,8 940 1000 35
P21 Non 300 19 | 200 | 300 8,8 912 1000 180
P31 Non 300 19 | 200 | 300 8 801 880 180
P41 Non 300 19 | 100 | 600 17,6 917 1000 180
P42 Non 272 | 17,51 100 | 600 17,6 909 1000 84
Al,O3-NP
NP11*| Oui 550 15,5 | 200 | 600 10 962 1000 90
NP21*| Oui 550 15,5 | 100 | 700 11,6 961 1000 120
NP22*| Oui 500 - 100 | 700 11,6 965 1000 120
NP31*| Oui 550 15,5 | 100 | 700 12,5 1005 1050 160
NP32*| Oui 480 - 100 | 700 12,5 1005 1060 120
NP41*| Oui 550 15,5 | 100 | 700 13 1048 1085 120
NP42*| Oui 506 - 100 | 700 13 1053 1090 65
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Lors de ces expériences, des mesures et caractérisations ont été réalisées.

- Tout d’abord, des mesures thermiques ont été effectuées afin de quantifier I’impact de
la présence du propane, de la réaction chimique de dépot et de I’apparition des sous-
produits gazeux sur les transferts thermiques dans le réacteur.

- Les proprietés hydrodynamiques Hms et emf ONt été mesurées apres depot en remettant
I’alimentation en gaz neutre et en acquérant des diagrammes de perte de charge.

- L’état du tube en quartz est observé apres chaque dépot

- Apres chaque dép6t, une partie de la charge est prélevée pour I’analyse des poudres :

o Une ATG sous air permet d’obtenir le taux massique de C déposé, et donc le
rendement de la réaction pour le cas des poudres non poreuses traitées.

o Les masses volumiques tassée et non tassée des poudres apres depots sont
mesurées, ce qui permet d’en déduire le rapport de Hausner.

o La mesure de la masse volumique a I’hélium est aussi effectuée

o Une isotherme d’adsorption d’azote a 77K est réalisée

o Une pénétration au mercure est également réalisée

o Certains échantillons sont analysés en spectroscopie Raman et au TEM dans le
but d’étudier la structure du dépot de carbone.

- Une évaluation du rendement du dép6t et du taux massique de carbone déposé est
réalisée sur les poudres poreuses en comparant la masse de I’ensemble de la poudre
apres dépdt et avant dépot. Pour les essais de départ P11, P21, P31 et P41, la perte de
masse par déshumidification et par élutriation, a hauteur de 10 %, est prise en compte
dans le calcul.

1.2 Etude thermique

L’enregistrement des profils thermiques au cours des dépots a permis de mesurer les effets de
I’introduction du précurseur. Aucune perturbation au niveau de la fluidisation des poudres
n’a été notée au cours des expériences. En revanche, des perturbations thermiques ont eu lieu
des I’introduction du propane dans la majorité des essais, excepté ceux pour lesquels I’isolant
est mis en place. Lors des expériences effectuées sans isolant, les tendances observées ont été
similaires d’un essai a l’autre. Un essai représentatif est 1’expérience P11, dont le
thermogramme des thermocouples T1 a T5 est donné a la figure 58. Rappelons que les positions
des thermocouples au-dessus du diffuseur sont respectivement 2, 5, 10, 20 et 25 cm.
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Figure 58. Thermogrammes des thermocouples T1 & T5 pour la poudre Al,Os-P pendant
[’expérience P11.

Avant I’introduction du propane, le profil thermique de la couche est pratiquement similaire a
celui observé précédemment au-dela d’Umf durant I’étude a haute température : les températures
des thermocouples T3 et T4 et TS sont quasi identiques, tandis qu’un gradient thermique est
visible entre le bas et le haut du lit (T2 et T1 plus faibles). Lors de I’introduction du propane, la
distribution thermique du systeme est rapidement bouleversée. Les températures T3, T4 et T5
s’élevent de 20 a 30 °C, tout en subissant des fluctuations de plusieurs dizaines de degrés. Elles
diminuent ensuite progressivement au cours du dépét. En parallele, a la base du lit, T1 et T2
baissent d’abord quelques minutes aprés I’injection du propane, puis remontent ensuite pour
atteindre 850 °C. Au bout de deux heures de dépdt, tous les thermogrammes, excepté celui
affiché par le thermocouple T5, se rejoignent avant de diminuer a raison d’environ 20°C/heure

pendant 2h30 additionnelles. Enfin, la chute s’accélére jusqu’a I’arrét du propane.

La figure 59 montre 1’évolution temporelle de la température moyenne du lit, calculée a partir
de T1 a T4, pour I’ensemble des essais sans isolant. Les écarts a la consigne et la température

de I’eau de refroidissement sont également reportés au tableau 13.

Il est constaté que la température moyenne de la couche tend a diminuer en présence du propane.
Ce phénoméne est fortement exacerbé durant la totalité de I’expérience P12. L’action d’une

diminution du débit d’azote (essai P21) ou de la température initiale de la couche (essai P31),
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ne tend pas a contrebalancer ce résultat. Pour 1’essai P31, effectué a plus basse température la
diminution de température se fait de fagon réguliére a moins de 10°C/heure. L’effet d’une baisse
du débit de propane, pour la série d’essais P4m, contribue en revanche a retarder ce phénomene,
puisque ce n’est seulement qu’au cours de I’essai P42 que nous observons une baisse

significative de la température du lit (soit aprés 5 heures d’exposition au propane, essai P41).

Parallélement a ce phénomene, on enregistre une diminution de la température de la paroi du
tube et une augmentation de celle de I’eau de refroidissement circulant au niveau des brides
inférieures, celle-ci étant initialement régulée a 20 °C, comme illustré au Tableau 8. Pendant le
dépbt, I’apport de chaleur au niveau du lit fluidisé est donc cédé plus facilement a travers la
zone froide. Apres 1’arrét du propane, cette déperdition de chaleur s’atténue et les températures
de I’élément chauffant et de 1’eau de refroidissement reviennent a leurs valeurs de consigne
respectives ; simultanément, la température du lit remonte en quelques minutes mais elle ne
revient pas a sa valeur d’origine, signe que les propriétés thermophysiques du lit (poudre et gaz)

ont changé. Ce point sera discuté plus bas.

Ces fluctuations thermiques n’appraissent pas lors des essais en présence d’isolant. Les suivis
thermiques enregistrés au cours des essais P13* et P14* et sur les poudres non poreuses, situés
en annexe 2 (pour les cas suivants : essais P13* et NP31*), ne montrent aucune influence de
I’introduction du propane sur la thermique du lit fluidisé. La série P1m a ainsi été poursuivie
sans encombre jusqu’a I’essai P14*, dont la durée a été écourtée en raison de I’apparition de
HAP, sous forme d’huiles, en téte de colonne, phénoméne qui s’explique par le bouchage total

de la porosité intra-particulaire, entrainant une forte baisse de rendement.

L’¢étude thermique montre clairement 1’intérét de 1’introduction de I’isolant, puisqu’il permet
d’avoir une température homogeéne, plus élevée et plus stable en présence du précurseur. Cette
solution technique léve donc un verrou majeur pour la maitrise du procédé a 1’échelle du

laboratoire.
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Figure 59. Evolutions temporelles des températures moyennes du lit pour tous les essais de dépot

chimique sans isolant thermique.

5 minutes avant I'arrét du propane Apres I'arrét du propane
(une fois Tmoy stabilisée)

Essai Tmoy (°C) | ATconsigne (°C) Teau (°C) Tmoy (°C) AT consigne (°C) Teau (°C)
P11 835 41 A 35,6 A 875 0 28,1 ¢
P12 770 35 A 31,8 A 817 0 32,9
P13* 968 0 20 968 0 20
P14* 940 0 20 940 0 20
P21 805 59 A 39,4 A 895 0 20
P31 760 14 23 4 803 0 20
P41 901 0 20 907 0 20
P42 822 52 A 23 A 845 0 20
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1.3 Etude des poudres apres dépot

Le tableau 14 dresse les résultats obtenus pour chaque essai sur Al.O3-P et sur Al2Os-NP,
respectivement. Ces résultats concernent (i) les propriétés hydrodynamiques aprés dépot, (ii)

les propriétés physiques, et (iii) le rendement en carbone dépose.

Propriétés
hydrodynamiques
Propriétés physiques apres dépot
Volume poreux Vsp .
Post_- (cm¥/g) Masse volumique (g/cm?®) 1 To
essals (%) | (%) | Etatdu
Him Héli - SeeT tube aprés
(cm) Emf €0 N2 Hg Vrac Parti- | ym HR (m?/g) dépot
culaire
intra | inter |intra | tassée | . o" Hg
tassee
AlO3-P
initiale | 20,5 | 058 | 0,52 | 0,47 | 0,72 | 0,39 | 0,78 | 0,66 | 0,7 | 1,409 | 3,34 | 1,18 | 200
séchée
P11 185 |055 |046 |033 |056 |026 |0,94 |08 |081 |1,478 |3,07 [1,17 [168 |100 |16 Intact
Partie
P12 |155 |051 |048 027 |053 |021 |102 |086 |088 |1644 |0 |118 [160 |88 |25 | Inferieure
recouverte
(<1cm)
Partie
p13* |131 |042 [043 |012 |042 [006 [117 [1015 |102 |1769 |28 |115 [104 |81 |35 | INférieure
recouverte
(<2cm)
Recouverte
de dépot
* - - -
P14 0,006| 038 | 0 | 1,15 | 1,04 | 1,12 | 1,946 [207 [111| 33 |70 | 36 +Hsﬁi: s et
P21 | 185 | 055 [ 044 | - | 055 |029| 091 | 078 | 081 | 1,454 | 38 | 117 | 171 | 100 | 16 | MO
P31 | 185 - - - - 089 | 0,75 |- - 315 (1,18 |- 100 |16 Intact
Pa1 | 195 | 056 | 048 | - | 068 |029| 0,84 | 072 | 0,72 | 1,401 | 3,25 | 1,17 | 175 | 100 | 8 Intact
- Partie
P42 | 163 | 045|046 | - | 059 | 02 0,78 | 1,439 - .| . | inferieure
recouverte
(<1,5cm)
AlOz-
NP 0,57 221 | 1,68 3,97 | 1,34
initiale
séchée
NP11* 0,52 224 | 1,86 3,87 | 1,20 41 | 1,95
NP21* - - - 301 | - 41 | 13
" Recouverte
NP22 0,52 232 | 1,84 384 | 1,26 41 | 27 | ge depot
NP31* 0,50 - | 189 382 | - 55 | 2,3 | +HAPset
NP32* 0,48 232 | 1,96 377 | 1,18 55 | 4,25 suie
NP41* - - - - - 69 | 2.2
NP42* - 236 | - - - 67 | 3,43

Tableau 14. Synthese des caractérisations des poudres Al,Os-P et Al,O3-NP apres essais.
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Nous allons maintenant commenter ces différents résultats et proposer des perspectives

d’approfondissement pour la suite de cette étude sur ces deux poudres.

I1.3.1 Propriétés hydrodynamiques et physigues des poudres

Sur le Tableau 14, on constate qu’en moyenne, pour les poudres poreuses issues des essais de
départ P11, P21, et P31, la hauteur au minimum de fluidisation est réduite de 10 % tandis que
la masse de la charge augmente en moyenne de 15 %. Cette augmentation de la compacité du
lit est surtout reflétée par la diminution de ems et de la porosité globale des poudres apres
déchargement. En effet, les mesures établies en porosimétrie par adsorption d’azote et par
intrusion de mercure pour la série d’expérimentations P1m (cf. Tableau 14) indiquent que les
volumes poreux intra- et inter-particulaires diminuent progressivement au fur et a mesure que

le pourcentage massique de carbone augmente.
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Figure 60. Distributions de tailles de pores des poudres issues des essais P1m. a) Mesures faites par
adsorption d’azote et interprétation par la méthode BJH ; b) mesures faites par pénétaration de
mercure et interprétées par le modéle de Washburn.
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La figure 60 donne également les distributions des rayons des pores avant et aprés dépot,
déterminées par les méthodes BJH et de Washburn pour la série PAm. Dans I’espace intra-
particulaire, on note une diminution progressive du rayon moyen de pores, signe que le dépot
s’effectue a I’intérieur du grain. A I’issue de I’expérience P14*, la quantité de carbone déposée
est suffisamment importante pour boucher la totalité des pores, ce qui entraine une disparition
du pic de porosité intra-particulaire sur la figure 60a) et une forte diminution de la surface
specifique (cf. Tableau 14). Les résultats de la pénétration au mercure dans la gamme 3-20 nm
sont globalement en accord avec ceux de 1’adsorption d’azote, a la précision prés de cette
technique, qui rend mal compte de tailles de pores inférieures a 4 nm, surtout en présence

d’humidité.

Au niveau de I’espace inter-particulaire, le graphique (Figure 60b) montre un rapprochement
des particules entre eux a la suite des expériences P13* et P14*. L analyse des poudres apres le
dépbt P42 confirme cette tendance, qui apparait donc lorsque la quantité de carbone déposée
est relativement importante. Nous constatons, en parallele de ce résultat, une amélioration
significative de la coulabilité des poudres qui se traduit par une diminution de 1’indice
d’Hausner. Ce phénomeéne, est visiblement di a la présence du dépdt de carbone : il doit reposer
sur un changement des propriétés physico-chimiques des poudres résultant du dépot.
Premierement, le PyC étant conducteur, il limite les phénomeénes électrostatiques en évacuant
les charges électriques vers I’extérieur : la conséquence est une réduction de la tendance a
I’auto-agglomération. Deuxiemement, le revétement de PyC peut contribuer & diminuer la

rugosité de surface et faciliter le glissement intergranulaire.

On observe dans le tableau 14 que la masse volumique granulaire augmente au fur et a mesure
des dépdts. Or, cette propriété tient compte de la porosité interne ; il est donc logique qu’elle
augmente au fur et a mesure que les pores sont remplis par du carbone. Ceci est également vrai
pour les masses volumiques vrac non tassée (déterminées par versement ou par porosimétrie

mercure) qui tiennent compte des deux porosités intra- et inter-particulaires.

Nous pouvons ainsi conclure que malgré la réactivité tres importante des espéces chimiques
issues de la décomposition du propane, ces derniéres diffusent a I’intérieur des mésopores et
les colmatent progressivement, en évitant I’obturation rapide de la porosité intra-particulaire
par un dépdt en surface. Ce phénomeéne avait déja été rapporté sur le méme type de poudre

mésoporeuse dans le cas du dépot de silicium a partir de silane [91], [93].
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Dans le cas des poudres non poreuses, on note que la tendance a la réduction de la porosité
inter-particulaire (go0) et a I’amélioration des propriétés d’écoulement des poudres (HR) est aussi
observée. Visuellement, les poudres aprés depbt ne présentent plus, au contact de surfaces
métalliques, cet aspect hérissé tel que nous 1’avions observé sur les poudres non revétues, apres
chauffage. Ces résultats confirment ainsi 1’effet bénéfique du PyC et de son caractere
conducteur d’¢électricité sur la fluidisation des poudres, y compris pendant le dépot. En effet,
rappelons qu’aucune déstabilisation de la couche fluidisée n’est survenue en présence du
précurseur. Dans le cas du dépdt de silicium a partir de silane, cet effet n’a visiblement pas été
observé. Il est probable qu’en raison du caractére semi-conducteur du silicium, un exces de
charges, formé par frottement des particules entre elles ou bien par adsorption d’espéces
hautement réactives, radicalaires, si 1’on considére 1I’hypothése principale établie au LGC, soit
a ’origine d’une défluidisation de la couche. Des travaux supplémentaires visant & comprendre
davantage ces phénomeénes électriques, se produisant en lit fluidisé, pourraient étre un axe
d’approfondissement pour la suite de cette étude. En plagant des €lectrodes dans le réacteur, de
fagon similaire a I’expérience réalisée par Escalante et coll [34], nous pourrions par exemple
suivre le courant induit par le lit fluidisé avant et apres dépdt, et par conséquent analyser

I’impact d’un revétement de carbone sur les propriétés électriques du lit.

11.3.2  Transferts, réaction chimique et rendement

De fagon similaire a ce qui a été observé pour le dép6t de silicium sur ces types de substrats,
nous confirmons 1’impact du rapport S/V développé par la poudre sur les performances liées
aux rendements de réaction. En effet, ces derniers sont trés bons pour les poudres poreuses, y
compris pour I’essai P31 réalisé a faible température, alors qu’ils sont faibles pour les poudres
non poreuses. Ces résultats peuvent étre corrélés avec 1’état du tube en fin de manipulation. En
effet, a I’issus des essais P12 et P13* sur les poudres poreuses, nous voyons apparaitre un léger
dépbt de PyC sur les parois du tube, au niveau de la partie basse du lit a quelques millimetres
au-dessus du diffuseur. La totalité de la réaction s’effectue donc sur un volume trés réduit ; le
rendement ne vaut pas 100% a cause de ce dépbt sur les parois. La faible hauteur de la zone ou
toute la réaction a lieu est liee a la grande surface spécifique. A contrario, pour la poudre non
poreuse, la zone ou la réaction a lieu se développe sur toute la hauteur du lit de poudre et les
gaz précurseurs n’ayant pas réagi en haut de lit s’échappent et contribuent a la baisse du
rendement. Les essais de depot sur cette poudre a différentes températures, ont toutefois montré

que le rendement augmente avec la température. En effet, la cinétique de la réaction de dép6t
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augmente fortement avec celle-ci, ce qui a pour consequence de diminuer la hauteur de

consommation totale du réactif.

Cette différence comportementale observée en fonction du rapport S/V des poudres est
confirmée lors de I’essai P14*. En effet, durant cette expérience, la densification des particules,
jusqu’a comblement de la porosité, a fortement réduit la surface spécifique des poudres,
provoquant ainsi la dégradation du rendement de réaction (~70 %) et par consequent, un dép6t

au niveau des parois du tube sur toute la zone chauffée.

La compréhension des phénomenes de transfert nécessite I’utilisation de la théorie des phases.
Ainsi, en se réféerant a la figure 29 (cf. chapitre 1), la décomposition du précurseur a quelques
millimeétres au-dessus du diffuseur libere des molécules réactives dans les trois phases :

émulsion Caeo, Nnuage Cano, et bulles Caco.

Dans le cas des poudres Al.Oz — NP, 1’appauvrissement des espéces chimiques dans la phase
émulsion est fortement limité par la cinétique de dépdt, elle-méme limitée par la faible surface
spécifique des poudres. Par conséquent, une quantité importante d’espéces chimiques traverse
le lit fluidisé sans conduire a un dép6t autour des particules. Ceci expliquerait, d’une part, les
mauvais rendements obtenus et d’autre part, la présence du dépot sur la paroi du tube dans toute
la zone du lit, soit jusqu’en haut du four. Par ailleurs, on comprend ainsi qu’en traversant une
telle hauteur, le mélange gazeux engendre des réactions en phase homogene et génere des suies
et des HAPs. Dans le cas des poudres Al2Os — P, tant que la teneur en carbone est encore faible
(Tm®< 35 %), la cinétique de dépdt est tres rapide (le rapport S/V étant élevé) et les espéces
chimiques sont trés vite consommeées dans 1’émulsion et autour des bulles (correspondant a la
phase nuage). Il semblerait qu’une certaine quantité de réactifs présents dans la phase émulsion
soient responsables du dépot sur la paroi du tube (zone basse du tube). L’appauvrissement des
especes chimiques génére un gradient de concentration, moteur de la diffusion des molécules
issues des bulles vers I’extérieur. Des phénomenes convectifs peuvent également entrer en ligne
de compte dans le transfert de matiére. A partir d’une certaine hauteur, le dép6t sur les parois
n’est plus présent, signe que la phase émulsion demeure fortement appauvrie en especes
chimiques. Les espéces transférées depuis la phase bulle seraient vraisemblablement
consommees autour des bulles, c’est a dire dans le nuage de particules, dont la surface

spécifique est tres élevée.

Rappelons que Rodriguez-Ruvalcaba et coll [91] ont effectué des dép6ts de Si a partir de silane

sur des poudres d’alumine poreuses et non poreuses. Les auteurs ont mis en évidence sur les
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poudres poreuses que la consommation des especes chimiques n'a lieu que sur quelques
millimetres prés du distributeur, au contraire de ce qui se passe pour les poudres non-poreuses
(cf. Figure 30 du chapitre 1). Ce résultat, bien que realisé avec le silane, semble cohérent avec

les observations faites precédemment dans le cadre du dép6t de carbone.

11.3.3 Estimation quantitative des transferts de masse

Une modélisation des transferts de matiére, a partir du modéle de Kunii et Levenspiel [108],
s’avére ici intéressante afin d’évaluer si celui-ci décrit bien le scénario observé sur les deux
poudres. Rappelons que dans ce modele, les principales hypotheses sont que le diametre des
bulles est conservé le long du lit, et que la totalité du réactif passe dans la phase bulles (le flux
passant dans les deux autres phases est néglige). Les phases nuages et émulsion participent
toutefois activement a la réaction par le transfert de matiere entre les trois phases. Il faut y
ajouter le fait que le transfert par dépot chimique est différent suivant que les particules sont
poreuses ou pas, a cause de leur surface développée tres différente. Les différentes étapes liées

aux transferts de matiére sont schématisées ci-dessous (Figure 61) :

Kbn
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Figure 61. Schéma des différentes étapes participant au transfert de matiéere en lit fluidisé. Kp, et Kpe
correspondent respectivement aux coefficients d’échange bulle-nuage et nuage-émulsion.

11.3.3.1 Intégration des différents paramétres dans le modeéle de KL

- Estimation des constantes Ky (cas poreux / non poreux)

Les constantes de réaction K et Kyefr, par rapport a I’unité de volume de I’émulsion, peuvent
se calculer a partir de plusieurs parametres que sont : la porosité inter-grain au minimum de
fluidisation, la surface disponible pour le dép6t et la constante hétérogene a 950 °C, déterminée
par Le poche et coll [135]. Suivant la porosité du grain, il faut prendre en compte la diffusion

interne des especes chimiques, ce qui revient a exprimer une constante cinétique effective K efr,
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qui est fonction du module de Thiele et de I’efficacité du « catalyseur ». L’ensemble des calculs
est détaillé en annexe 3b). Les expressions finales des constantes de réaction ainsi que leurs

valeurs pour chacune des poudres sont données ici :
Particules poreuses :
Krepr = (1= emp)®20yknpeed = 297 s~ (61)

Particules non poreuses :
6 1 (62)
K= (1—&my) d—khet =022s
p

Nous voyons que la constante de réaction déterminée pour le grain poreux est trés largement
supérieure a celle calculée pour le grain non poreux. Ce résultat est justifié par I’énorme surface
des poudres poreuses et un facteur d’efficacité suffisamment ¢élevé. Pour avoir un apercu de la
réactivité des poudres dans le cas ou le lit serait dépourvu de bulle, nous donnons ici

I’expression du profil de concentration suivant la hauteur du lit (z) :

—K.z
60 e (75

(63)

Ug'gmf

ou C,, est la concentration prées de cette surface, Ug correspond a la vitesse de gaz, et K vaut K

ou K:efrselon le type de grain.

La hauteur caractéristique d’épuisement du réactif H; est alors directement donnée par la

relation suivante :

EmrlU
H, = % (64)

Ainsi, en prenant U, ~ 6 cm/s, on trouve que la hauteur d’épuisement du réactif est de I’ordre
du millimétre pour la poudre poreuse, tandis qu’elle est de 1’ordre du métre pour la poudre non
poreuse. Bien que ces résultats correspondent a un cas simple, sans bulles, ils sont tout a fait
cohérents avec les observations faites sur ces deux poudres, y compris avec 1’état du tube. Dans
le cas des poudres non poreuses, une telle hauteur confirme bien que la totalité de la réaction
n’est pas achevée lorsque les gaz émergent du lit. Les gaz restants conduisent alors au dépot

d’huiles en sortie de réacteur.
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- Intégration des bulles dans le modéle KL

La connaissance du diameétre moyen des bulles a 1I’intérieur du lit est nécessaire pour déterminer
les coefficients d’échange Kon et Kne. Nous faisons ce calcul & partir de relations données par
Mori et Wen [127], qui sont adaptées pour un diffuseur a plaque poreuse, dans les deux cas

suivants :

Cas 1 = Le phénomene de coalescence n’est pas pris en compte. Le diamétre des bulles dans le

lit correspond par conséquent a la taille initiale des bulles :
dpo = 0,00376 (Uy — Upyy)* (65)
Avec les vitesses Ug et Ums exprimées en cm/s.

Cas 2 = La coalescence des bulles est prise en compte, et le diamétre moyen des bulles dans le

lit est déterminé en calculant sa moyenne intégrale.

Hyit _03hn
<dy>= f (dpmar — (dymax — dpo)-e e dh (66)
0

lit
Avec Hiit qui correspond a la hauteur de lit a la vitesse Ug, soit environ de 30 cm pour la poudre
poreuse et de 20 cm pour celle qui est non poreuse. D: et dumax représentent respectivement le
diametre du tube ainsi que le diametre maximal pouvant étre atteint par les bulles. La valeur
dbmax €st proche de celle correspondant au diametre du tube. Les paramétres Hiit, Dt et domax SONt

exprimeés en m.
11.3.3.2 Résultats

Pour chacune des poudres, le tableau 15 rassemble les valeurs des coefficients de transfert Kpn
et Kne et la figure 62 donne le profil de consommation des especes suivant la hauteur du lit.

L’ensemble des calculs établis est détaillé en annexe 3b).

Pour la poudre poreuse, les courbes indiquent que le taux de conversion atteint 100 % et 95 %
respectivement quand le diameétre des bulles est pris égal a dno et dom. Lorsque le diamétre des
bulles vaut dno, la conversion du carbone atteint 100 %, pour une hauteur inférieure a4 mm, ce
qui signifie que la totalité des espéces est consommeée sur la partie basse du lit. A contrario, si
le diametre des bulles vaut dom, le modéle indique qu’une certaine quantité d’espéces chimiques
quittent le lit sans aboutir a la formation d’un dép6t sur les poudres. Compte-tenu des résultats

expérimentaux (essais de départ) c’est donc en prenant le diamétre égal a dwo que le modéle est
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le plus représentatif des essais. Il serait judicieux par la suite d’évaluer si c’est toujours le cas

lorsque la variation de la taille des bulles, le long du lit, est prise en compte dans le calcul. Nous

pourrions par exemple utiliser le modele de Kato et Wen [112], ou bien celui de Kunii et

Levenspiel modifié, en réévaluant les coefficients d’interphases a différentes hauteurs du lit.

L’augmentation du diametre de bulles aura probablement pour conséquence de freiner

davantage les coefficients d’interphases le transfert de mati¢re dans les phases émulsion et

nuage. Dans le cas de la poudre non poreuse, les courbes montrent que le taux de conversion

atteint 30 % et 40 % respectivement quand le diameétre des bulles est pris égal a dno et dom. Ces

résultats décrivent dans I’ensemble trés bien nos observations.
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Figure 62. Profil de consommation des espéces chimiques issues de la pyrolyse de propane en

fonction de la hauteur du lit.

Coefficient d'échange (s?) Al2Oz-P Al20s-NP
doo =0,0012m | dom=0,03m doo =0,0011 m dom = 0,0045 m
Bulle-Nuage (Kbn) 156 3 181 32,5
Nuage-Emulsion (Kne) 109 2 126 22

Tableau 15. Récapitulatif des valeurs des coefficients d’échange entre les phases du lit en fonction du
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11.3.4 Nanotexture des pyrocarbones

Nous avons analysé en spectroscopie Raman et en microscopie électronique quelques cas de
poudres traitées afin de degager des résultats sur le plan structural et textural. L’ensemble des
spectre Raman est donné en annexe 1c). Le tableau 16 fournit les parametres d’anisotropie (OA,
La, Lc) et de structure (FWHMDp) associés aux revétements de PyC des échantillons caractérises.
Rappelons que ces différents paramétres sont respectivement obtenus par ’analyse en
diffraction électronique et en spectrométrie Raman. L’angle d’ouverture OA° correspond a la
désorientation des cristallites par rapport au plan d’anisotropie paralléle a la surface du substrat.
Les longueurs L, et L sont associés aux dimensions des domaines cohérents et enfin, la largeur
a mi-hauteur de la bande FWHMDp, est un indicateur de la densité de défaut 2D. Plus celle-ci est
élevée, plus la densité de défaut 2D est importante. La texturation du PyC, en fonction de ces
parameétres, est donnée a partir de la classification de Vallerot [69][77] (cf. chapitre
bibliographique). Enfin, nous fournissons, uniquement pour les essais menes sur les poudres
non poreuses, la masse volumique du PyC déposé. Celle-ci est calculée a partir d’une loi des
mélanges, elle-méme fonction des proportions volumiques des deux constituants et des masses
volumiques vraies déterminées par pycnométrie a I’hélium pour les échantillons revétus et

I’alumine solide.

Masse
Echantillons post-essais OA° La (nm) Lc (nm) volumique FW;'T]'\_?)'D ( Texturation
PyC (g/cm?®)
P11 89 Non texturé
P12 88 Non texturé
Al20-P P31 124 Non texturé
P14* 70° - 2,5nm - 135 LL/LS
NP22* 76°-135°(forte | 4,1 (entre 4 et | 2,8 (entre 2,6 176 110 LL/LS
dispersion) 4,2) et 3) '
4,4 (entre 4,2 | 2,4 (entre 2,3
* -
NP42 64 et 4.7) et 2.6) 120 LL
Al20s-NP NP1L* 1,7
NP21* 1,82
NP31* 1,6
NP31* 1,7

Tableau 16. Caractéristiques et classification du revétement de carbone déposé sur échantillons
d’alumine traités.

11.3.4.1 Commentaire sur les poudres poreuses

Nous présentons les analyses par MET des dépots P12, P31 et P14*, en surface et a coeur des

particules respectivement sur les figures 63 et 64. Des clichés complémentaires relatifs a ces

dépbts sont disponibles en annexe 1d).
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Grains Al203
constitutifs de la
particule poreuse

Figure 63. Clichés MET des poudres apres dépbts P12 et P14* en surface des particules. a : image en haute

résolution apres dépdt P14*, b : image en fond noir aprés dép6t P14* ainsi que le cliché de diffraction des

électrons correspondant, ¢ : image en haute résolution aprés dépot P12. Des agrandissements sur certaines
zones sont associés a un code couleur.
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Les analyses effectuees en surface des particules montrent qu’a I’issue de 1’essai P14*, un
revétement de pyrocarbone Csp2 suffisamment épais (~100 nm) s’est formé autour des
particules (Figures 63a et 63b). Dans le cas des poudres issues du dépdt P12, celui-ci ne s’est
pas formé, et seulement quelques franges (002) sont visibles en extréme surface (Figure 63c).
La formation de cette couche épaisse, au cours de 1’essai P14*, a pour consequence de fermer
I’entrée du gaz a ’intérieur du grain, ce qui est cohérent avec le fait que la surface spécifique
soit considérablement diminuée lors de la mesure en BET. Du point de vue textural, le PyC
P14* présente une faible orientation préférentielle a longue distance, ce qui indique que celui-
ci est de maniere générale tres peu cristallise. Néanmoins, il existe des zones tres localisées,
notamment a la frontiére entre le revétement et les gains d’alumine (constituant la particule)
pour lesquelles, nous observons quelques couches de PyC pouvant s’organiser a plus grande

distance (au moins 5 nm) et ce parallelement a la surface du substrat.

En dehors de ces parties fortement anisotropes, les analyses en diffraction électronique établies
localement sur certaines zones (OA =~ 70°) et en Raman (FWHMp = 135), indiquent que sa

texturation correspond & du Laminaire Lisse (LL), voire a du Laminaire Sombre (LS).

A P’intérieur des particules (Figure 64), les clichés mettent en évidence la présence de carbone
sp2, visible a partir des franges 002, pour les trois dép6ts : P12, P31 et P14*. L’apparition des
franges 002 a I’intérieur est bien plus marquée dans le cas des particules issues de I’essai P14*,
en raison de la quantité importante de carbone déeposée (Tm® = 36 %). La présence de carbone a
I’intérieur des particules confirme par ailleurs, 1’idée qu’il existe, au cours du dépdt, un
processus d’infiltration des espéces chimiques, tel que nous 1’avons observé a partir des

analyses en porosimétrie par adsorption d’azote.

Pour les différents essais, les franges (002) se superposent parallelement a la surface de la
porosité, dont la taille est pour rappel de 1’ordre de quelques nanométres (mésopores). Ainsi,
compte-tenu de I’architecture du grain, 1’épaisseur des dépots a I’intérieur est tres faible, de
I’ordre de 2 a 5 nanométres. Pour les échantillons P12 et P14*, la superposition des franges
longues, parallelement les unes par rapport aux autres, laisse a suggérer ici que le dépdt est
relativement bien cristallisé a faible échelle, d’ou 1’observation d’un faible taux de défaut 2D
en Raman. Dans le cas du dépot P31, réalisé a basse température, les franges apparaissent plus
courtes et distordues. Le carbone déposé semble plus désordonné et moins anisotrope ce qui

peut justifier le taux assez élevé de défauts plans mesuré au Raman.
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Figure 64. Clichés obtenus en microscopie électronique a haute résolution a l’intérieur des particules issues des dépots
P14* P12, P31.

11.3.4.2 Commentaires sur les poudres non poreuses

La figure 65 présente les analyses effectuées en microscopie électronique sur des échantillons
issus du dépdt traitements NP42*. Des clichés complémentaires effectuée sur cet échantillon

et sur I’échantillon NP22*, sont également fournis en annexe 1e).

Globalement pour les deux poudres, un depdt de PyC ayant des dimensions de
quelques centaines de nanomeétres est observé en surface des particules. L’épaisseur du
revétement est plus élevée sur I’échantillon NP42* du fait, d’une teneur en carbone déposée
plus importante. Au niveau de la cristallinité du PyC, les clichés en haute résolution ne montrent
pas une orientation préférentielle du PyC a longue distance, ce qui est cohérent avec les
grandeurs caractéristiques mesurées : OA, FWHMp et masse volumique du PyC (cf. Tableau
16). Toutefois, pour le dépdt NP42* réalisé a plus haute température (1050 °C), on note une
diminution de I’ouverture angulaire sur les zones analysées en SAED et par conséquent, une
amélioration de I’anisotropie du matériau. Le revétement NP42* présenterait ainsi une
texturation de type Laminaire Lisse tandis qu’elle correspondrait plutot & un Laminaire mixte :

Lisse (LL), et Sombre (LS) pour le dépot NP22*.
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Figure 65. Clichés obtenus en microscopie électronique surs les poudres apres dépots NP42*. a) images MEB sur des
poudres broyées a l’aide d’'un mortier. b) Images MET en fond clair ainsi que le cliché de diffraction des électrons, c)
images en haute résolution. Des agrandissements sur certaines zones sont associés a un code couleur.
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Des analyses en microscopie optique a lumiere polarisée doivent étre encore effectuées sur ces
deux échantillons pour confirmer cette transition texturale observée en fonction de la
température de dépdt. On note également la présence d’une couche de PyC fortement
anisotrope, ou les premiers plans de PyC se déposent paralléelement a la surface du grain. La
texturation des dépots est finalement trés proche de celle obtenue sur les poudres poreuses apreés
traitement P14*.

Par contre, on observe sur les clichés en fond clair et ce pour les deux échantillons, des zones
de décohésion plus ou moins étendues entre la surface du grain lisse et le revétement de PyC.
D’autre part, les clichés effectués au MEB sur des poudres NP22*, 1égerement broyées, mettent
en évidence des cassures du revétement, ce qui démontre a quel point I’adhérence de ce dernier
au niveau du substrat est faible. La principale raison de cette faible adhérence provient sans
doute de la différence importante des coefficients de dilation thermique des deux matériaux :
entre 3,1 et 3,5.10° K™ pour le PyC faiblement anisotrope (entre 25 et 800 °C) [128] et entre 5
et 9.10° K pour I’alumine (entre 25 et 1000 °C) [129] . Des contraintes de compression
apparaissent sur I’alumine, qui se traduisent, par des contraintes de traction responsables d’un
phénomeéne de décollement de la couche a I’interface. Dans le cas des poudres poreuses, apres
traitement P14*, le dépot a I’intérieur de la porosité a permis de consolider la liaison entre ces
deux matériaux (zones d’ancrage) et par conséquent d’atténuer fortement cet effet, d’ou

[’absence de décollement.

I1.4  Formation des PyCs en lit fluidisé et perspectives.

La caractérisation des pyrocarbones déposés permet d’avancer quelques pistes de réflexions,

autour des phénomenes physico-chimiques se produisant lors du dép6t de PyC.

D’une part, il convient de souligner le lien fort qu’il peut y avoir entre la surface des poudres et
la vitesse de croissance du dép6t (en épaisseur) en CVD lit fluidisé. Dans le cas des poudres
poreuses, tant que les pores ne sont pas bouchés, la surface développée est trés importante ce
qui limite fortement la vitesse de croissance du dep6t. Celle-ci est de I’ordre de 0, 3 nm/h dans
les conditions testées. Ainsi, les quelques plans graphéniques déposés a I’intérieur ou en
extréme surface des grains ne révélent aucune texturation particuliére. Ce type de revétement
est par ailleurs trés similaire, en tout cas en ce qui concerne le dépdt P12, au revétement déposé

par Ortega- Trigueros et coll [85] a I’intérieur de la silice mésoporeuse.
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Dans le cas des poudres non poreuses, les revétements formés sont suffisamment épais (de
I’ordre de quelques centaines de nanometres) et une texturation du PyC est bien identifiable au
MET.

D’autre part, toujours en lien avec la surface des poudres dans le lit, et plus particulierement
avec le rapport S/V, il est évident que la nature des espéces chimiques mises en jeu lors du
dépdt est différente selon les deux substrats. Pour les poudres poreuses (non colmatées), la
consommation des espéces chimiques s’effectue dans un volume trés réduit, il est donc fort
probable que des molécules Iégeres, issues d’un degré de pyrolyse trés peu avancé dans la phase
émulsion, soient responsables du depdt. A contrario, pour les poudres non poreuses, le volume
réactionnel couvre tout la zone du lit chauffé, ce qui implique une maturation de la phase
gazeuse plus avancée, et donc la libération d’espéces plus lourdes a 1’origine du dépot. Dans ce
dernier cas, le dép6t a conduit a un dépot texturé de type Laminaire Lisse voire Lamine Sombre.
Le mécanisme de formation du Laminaire Lisse a partir du propane en CVD/CVI (sur des
substrats statiques) a bien été discuté dans le cadre de travaux de recherche effectués au LCTS
[79][81] [82][83]. Pour rappel, celui-ci fait intervenir des espéces gazeuses plus ou moins
lourdes : en C pour la croissance latérale des couches et de type HPAP (hydrocarbures
polycycliques partiellement aromatisés) pour le processus de germination. En CVD lit fluidise,
un tel mécanisme ne semble pas suffisant pour expliquer le dépét obtenu, si 1’on prend
I’exemple du cas NP42*. En effet, la circulation des particules dans toute la zone chauffée,
impose que les especes chimiques responsables du dép6t soient différentes a chaque fois, selon
la position de la particule dans le lit. Ainsi, des espéces a la fois Iégeres (formées en bas lu lit)
et lourdes (générées sur la partie supérieure du lit) pourraient étre impliquées simultanément
dans I’étape de germination, ce qui aurait pour conséquence de générer diverses texturations :
Laminaire Lisse/Laminaire Sombre, présentant des angles d’ouverture des cristallites tres
disperses, avec parfois des zones fortement anisotropes proches de la surface du substrat. Sous
réserve de mener une analyse plus approfondie en MOLP, la texturation pour I’ensemble des
dépbts correspondrait, selon la classification établie par Bokros [73], a un laminaire faiblement

anisotrope.

La compréhension des phénomenes mis en jeu ici, requiert donc une étude plus poussée, qui
passe par une analyse spéctroscopique des gaz en sortie et une caractérisation des dép6ts en
microscopie optique a lumiere polarisée (MOLP). La préparation des échantillons pour
I’analyse au MOLP nécessiterait cependant des revétements adhérents et suffisamment épais

(au moins 1 pm), ce qui est difficilement obtenu a 1’échelle du grain d’alumine non poreuse.
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L’utilisation de substrats possédant un coefficient d’expansion thermique proche de celui du
PyC, et une morphologie bien définie serait ainsi plus judicieuse pour réaliser cette étude. Par
exemple, il pourrait s’agir d’une baguette creuse en graphite, que 1’on viendrait placer au niveau
de la gaine a thermocouples afin de couvrir I’axe central du lit. Une analyse du pyrocarbone

déposé a différentes hauteurs du lit pourrait étre aussi engagée.

1.5 Impact des dépots de PyC sur la thermique et perspectives

L’analyse des poudres en sortic permet également de mieux comprendre les phénomeénes
thermiques observés sur les poudres poreuses, en présence du propane. Rappelons, que ces
perturbations se manifestent par une augmentation des échanges de chaleur a travers zone non
chauffée, et par conséquent par une baisse progressive de la température du lit. Les hypothéses
que nous pouvons citer ici, afin d’expliquer ces pertes, font référence a des transferts thermiques

mis en jeu entre le lit et la paroi (convection particulaire et rayonnement).

Hypothéses fortes basées sur le transfert par conducto-convection a P’intérieur de 1’agrégat :

d’apres le modele de 1’agrégat, la diminution de la porosité intra et inter-grain (soit la porosité
globale de I’émulsion) contribue a augmenter le pouvoir calorifique de 1’émulsion et par
conséquent le dégagement de chaleur a travers la paroi non chauffée. Cette explication est

cohérente avec les observations faites par comparaison des deux poudres non traitées.

Par ailleurs, nous devons nous interroger sur I’influence des gaz issus de la pyrolyse du
propane dans Daccélération des échanges thermiques. En effet, nous constatons
systématiquement une atténuation de la dissipation thermique aprés ’arrét du propane

provoquant ainsi la rehausse de la température du lit.

La présence du dihydrogene est une premiére hypothése pour expliquer ce phénomene. En effet,
ce dernier est formé en grande quantité au sein du réacteur (4 moles H produites pour 1 mole
de C3Hg consommeée) et il est en moyenne huit fois plus conducteur de la chaleur que 1’azote.
Le dihydrogene peut donc, selon la théorie de 1’agrégat, entrer dans la composition du gaz dans

I’émulsion et favoriser le transfert thermique a travers la paroi du tube.

La deuxiéme hypothese est basée sur la présence de gaz réactifs (especes radicalaires) au sein
de I’émulsion. Les espéces chimiques, adsorbées en surface des grains, augmenteraient
momentanément la cohésion des particules entre elles, ce qui aurait pour conséquence de
diminuer la porosité inter-grain. L’augmentation des forces de cohésion pourrait étre due
vraisemblablement a une modification du nuage éléctronique autour des particules. Cette

140



hypothése est assez proche de celle établie au LGC pour expliquer la prise en masse du lit des
I’envoi de silane. Pour rappel, cette hypothése est fondée sur la présence de liaisons pendantes
agissant en surface comme des liants trés puissants. Dans notre cas, nous pensons que la prise
en masse de la couche n’est pas survenue car, I’ensemble des charges de surface généré par le
frottement des grains entre eux et par 1’adsorption de ces espéces chimiques ne sont pas

électrostatiques, le PyC étant trés conducteur d’électricité.

Hypothese faible basée sur 1’échange par rayonnement ; le dép6t de carbone sur les poudres

d’alumine contribuerait a modifier les propriétés radiatives des poudres, en particulier
I’émissivité. Or, I’émissivité du pyrocarbone (0,98, pour le graphite) étant plus €élevée que celle
I’alumine (0,8) [130], il en résulte que le transfert par rayonnement, a travers la paroi non
chauffée, est probablement plus important lorsque les poudres sont revétues de pyrocarbone.
Cette hypothése est faible selon nous, puisque la part liée au rayonnement est déja tres faible

par rapport au transfert par conducto-convection a travers le film gazeux et I’agrégat.

Une modélisation des phénomenes thermiques, a travers le calcul des coefficients d’échanges
paroi/émulsion pourrait ici valider ces hypothéses. Nous faisons les calculs pour les trois cas

suivants :

e Cas1: lecalcul des coefficients prend en compte seulement la diminution de la porosité
globale dans I’émulsion : de 0,84 (avant P1) a 0,71 (aprés dépot P12).

e Cas 2: le calcul des coefficients tient compte de la présence du précurseur et donc la
formation d’un débit de dihydrogene a hauteur de 800 sccm (4 fois le débit de propane
introduit) dans la phase émulsion. Ce débit étant trés supérieur a celui de 1’azote (Qmf),
les propriétés thermiques du gaz sont imposées par les propriétés du dihydrogeéne.

e Cas 3: le calcul prend en compte a la fois de la présence du dihydrogéne et de la
diminution de la porosité globale.

e Cas 4: on prend en compte seulement le changement d’émissivité des poudres

d’alumine revétues.

Les résultats des coefficients d’échanges sont rassemblés dans le tableau 17, en comparaison

avec ceux calculés initialement avant dép6t P1, avec une vitesse de gaz Ug de 6 cm/s :
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Poudres Alumine Poreuses h, P P risgar Nparoi-froide/émulsion
Wi l&) | i) | (Wm0 (W/m*/K)
Avant dépot P1 91 60870 3827 3601
Cas1l 91 107785 6857 6447
Cas 2 91 75186 4763 4480
Cas 3 91 119906 8101 7600
Cas 4 98 60870 3827 3601

Tableau 17. Valeurs des transferts thermiques calculés pour la poudre poreuse en faisant varier
certains parameétres fluctuants lors du dépét.

Pour tous les cas traités, 1’échange hriim est 1a aussi trés importante, de sorte que c’est le transfert

hagregat qui influence grandement 1’échange paroi froide/émulsion.

En I’absence de propane, nous voyons que la diminution de la porosité globale de 1I’émulsion a
un impact significatif sur le transfert de chaleur a travers la paroi du tube (en 1’occurrence ici la
zone froide). En effet, celui-ci a pratiqguement doublé aprés dépdt P12, ce qui est cohérent avec
I’augmentation des pertes thermiques constatée aprés 1’essai. Le changement d’émissivité des
poudres n’a aucune incidence sur 1’échange thermique. En présence du dihydrogéne, nous
confirmons qu’il y a bien une hausse du transfert paroi/émulsion, qui est due essentiellement a
I’augmentation de la conductivité du gaz et a la baisse du temps de séjour des agrégats vers la
paroi (augmentation du débit total de gaz). Cette hausse reste toutefois faible par rapport a la

hausse due a la diminution de la porosité de I’émulsion.

Des études supplémentaires pourraient étre encore effectuées afin de valider les différents cas
traités. Nous pourrions par exemple réaliser une étude expérimentale en fluidisation gazeuse a
haute température, d’une part, sous azote sur les poudres apres dép6t et d’autre part, a partir
d’un mélange azote/hydrogene sur les poudres avant et apres dépdt. La premiere étude viserait
a réévaluer le profil thermique du lit en fonction de la vitesse de gaz. La deuxieme étude
permettrait de vérifier le role de ’hydrogeéne, en fonction de la porosité de 1’émulsion, sur

I’intensification des pertes thermiques.
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1.6 Couleur des poudres apres dépot

Pour les deux substrats, nous avons systématiquement observé un changement de couleur apres
dépot. Le dépdt de PyC tres fin sur les poudres poreuses conduit & un changement vers le noir
tandis que le depdt épais, sur les poudres non poreuses, provoque un changement de couleur
vers le gris anthracite. Cette transition de couleurs : blanc puis noir et enfin gris anthracite a tres
bien été observée au cours de la série d’essais P1m sur les poudres poreuses. Il est clair ici que

la nature du PyC déposée a une incidence sur les propriétés optiques du matériau.

I11. Bilan de I’étude sur les poudres modéles d’alumine

Les travaux réalisés sur les poudres modeles d’alumine ont permis de développer, a 1’échelle
du laboratoire, des connaissances pratiques et théoriques sur le procédé CVD en lit fluidisé.

Nous allons résumer et commenter les différents résultats obtenus.

Tout d’abord, en ce qui concerne I’étude hydrodynamique, les opérations menées en fluidisation
gazeuse a température ambiante, a partir de notre installation, ont montré des résultats
contrastés en fonction de 1’état hygrométrique des poudres. Lorsque les poudres ne sont pas
séchées, c’est-a-dire lorsqu’elles sont sorties de leurs conditionnement, ces derniéres possédent
une tres bonne aptitude a la fluidisation qui se manifeste par une bonne agitation des poudres
et une expansion du lit plus ou moins forte. En revanche, aprés séchage, nous avons constaté
une dégradation de la fluidisation qui s’explique par 1’augmentation des charges
¢lectrostatiques, en I’absence d’humidité, par frottement des particules a I’intérieur du lit. Nous
avons vu que ce phénomene est fortement exacerbé en ce qui concerne des poudres Al2O3 — NP
dont la surface est plutdt lisse, par rapport aux poudres poreuses qui possedent une surface
rugueuse. Une défluidisation du lit, se manifestant par des passages préférentiels du gaz, a ainsi
été constatée a plusieurs reprises sur les poudres non poreuses, au-dela d’une certaine vitesse

de gaz.

L’¢étude entreprise en fluidisation gazeuse a haute température a révélée, du fait de la conception
de notre réacteur, des pertes thermiques a travers la paroi non chauffée du tube. Nous avons vu
que I’intensité des déperditions est fortement dépendante du pouvoir calorifique des poudres
dans la phase émulsion. Cette propriété étant fonction de la porosité globale de 1’émulsion, hous
nous sommes heurtés a des difficultés considérables lors du chauffage des poudres non
poreuses. La mise en place d’un élément isolant, dans la zone d’échange, a permis néanmoins

de palier ces difficultés, tout en optimisant la température du lit fluidisé et la sécurisation du
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moyen. Par la suite, une campagne de dép6ts a pu étre menée sur les poudres poreuses Al,O3 —
P, avec et sans la présence d’isolant, et sur les poudres non poreuses Al2O3z — NP, seulement en

présence de ’isolant.

L’étude en CVD a été riche d’informations. Sur le plan thermique, nous avons observé en
présence de propane une baisse continue de la température du lit fluidisé. Ce phénomeéne est
apparu uniquement au cours des essais menés sur les poudres poreuses en 1I’absence de 1’isolant.
L’origine des perturbations a été attribuée a une intensification des déperditions de chaleur du
fait d’une part, de la densification des poudres au cours du dépot et d’autre part, de la présence
probable de gaz caloporteur tel que le dihydrogene durant le dép6t. Ce dernier point est encore
hypothétique. Une étude en fluidisation gazeuse a haute température sous dihydrogéene dilué
pourrait s’avérer trés intéressants afin de mieux analyser son rdle sur les déperditions de
chaleur. L’isolation de cette zone critique a permis en tout cas, pour I’ensemble des autres

essais, le maintien en température et donc a la maitrise du procédé en générale.

Par la suite, nous avons mis en évidence I’impact de la surface spécifique, et plus précisément
du rapport S/V, sur les performances en dépot. En effet, en travaillant avec un lit constitué de
particules Al,O3 — P disposant d’une surface spécifique importante, les rendements obtenus
restent excellents (>80 %) aussi bien pour les dépodts effectués a 800 °C qu’a 970 degrés. Dans
ces conditions, la production de suies ou de HAP sous forme d’huile n’est pas observée. Pour
des rapports S/V beaucoup plus faibles, dans le cas des particules Al,Osz — NP, la conversion du
propane dépend fortement de la température. Si les conditions de dép6t ne sont pas adaptées,
par exemple pour des dépdts effectués a des températures inférieures a 950 °C, les rendements
de dépdt sont trés faibles (< 50 %) par rapport a ceux obtenus sur les poudres poreuses.
L’optimisation de ce paramétre est rendue possible sur ces particules notamment en travaillant
a haute température (> 1000 °C). Des essais supplémentaires doivent étre poursuivis en vue
d’améliorer ce résultat notamment en travaillant avec des débits de propane plus faibles et avec

des hauteurs de lit plus élevees, sous réserve que cela ne perturbe pas la fluidisation.

Enfin, la réalisation des essais menées sur les particules denses d’alumine a généré des
revétements de PyC de forte épaisseur, de quelques centaines de microns. Les analyses
effectuées au TEM et en Raman sur ces dépdts ont montré que ces derniers présentent le plus
souvent une texturation mixte : Laminaire Lisse/Sombre. Les analyses en diffraction

électroniques ne fournissant que des informations locales de la microstructure, il serait
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intéressant par la suite d’affiner ces observations a partir d’une analyse en microscopie optique

a lumiére polarisee.
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Chapitre 4 : Etude sur les poudres de SiC

A partir des connaissances pratiques et théoriques acquises en CVD sur les poudres modeles
d’alumine, nous avons traité le cas des poudres submicroniques de SiC. Ces particules sont trés
cohesives et impossibles a fluidiser individuellement par un procédé de fluidisation dit
« classique ». En effet, les forces interparticulaires empéchent le gaz d'individualiser les
particules et entrainent le plus souvent des phénomeénes de renardage et de pistonnage.
Toutefois, la littérature fait mention de plusieurs cas ou la fluidisation des particules est rendue
possible, avec ou sans 1’apport d’une énergie extérieure, sous la forme d’agglomérats. Les
régimes de fluidisation d’agglomérats, tels que présentés dans la littérature, en particulier les
régimes ABF et APF, présentent un intérét en CVD lorsque le contact intime entre le gaz et les
particules est maintenu. Dans 1’objectif d’observer ce type de comportement en fluidisation,

nous avons traité deux lots de particules de SiC.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéresses a la fluidisation de ces poudres a
température ambiante et élevée. L’étude commence donc par une caractérisation physico-
chimique des poudres employées, puis par une investigation des paramétres hydrodynamiques,
avec et sans la vibration du tube, permettant d’assurer une fluidisation d’agglomérats de qualité

suffisante pour des traitements CVD.

La deuxieme partie de 1’étude concerne le dépot de pyrocarbone sur chacune de ces poudres.
Nous y présentons tout d’abord les conditions opératoires et 1’ensemble des expériences
réalisées. Tous les essais ont été menés a 400 mbar en utilisant une colonne en quartz.
L’influence des différents parameétres opératoires (température, débit de propane, modification
du réacteur) est étudiée au travers des suivis de température au cours du temps et des analyses
quantitatives (rendement de la réaction, taux de carbone déposé, analyses de la porosité et des
propriétés d’écoulement des poudres revétues) et qualitatives (aspect des poudres, état du tube
apres dépdt). Une caractérisation des poudres aprés dépot et de la nanotexture des dépbts, en

microscope électronique et en spectroscopie Raman, est aussi présentée dans cette étude.
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I. Etude des poudres et leur fluidisation

I.1  Caracteérisations initiales des poudres de SiC

Les caractéristiques physiques des poudres, données par les fournisseurs, sont présentées dans

le tableau 18.
SiCwm SiCCataIyst
Diamétre moyen (um) 0,7 <1
Surface spécifique m?/g (sous N2) NC (Non 25
Communiqué)
Dénomination/variété allotropique NC SiC - B (Qualité Haute
Pureté - QHP)
Méthode de fabrication NC Pulvérisation et
séchage
Fournisseur NC SICAT
Quantité () 400 1000

Tableau 18. Récapitulatif des caractéristiques des poudres de SiC données par les fournisseurs.

I.1.1  Observation en microscopie électronique.

Les clichés MEB présentés a la figure 66 mettent en évidence, sur les deux lots, la présence de
particules fortement agglomérés. Des amas particulaires sont ainsi visibles et leur taille est de
I’ordre de la centaine de microns. Pour la poudre SiCcatalyst, C€S agglomérats sont parfaitement
individualisés et semblent tres denses (Figure 66b). Par ailleurs, aprés préparation des poudres
pour I’observation au MEB, les agglomérats ne présentent pas de zones fragilisées, signe qu’ils
sont relativement rigides et résistants aux chocs. A plus fort grandissement, on distingue les
particules primaires collées les unes aux autres, ainsi que la présence de pores intra-agglomérat
dont la taille d’entrée est de I’ordre de quelques dizaines de nanométres. La morphologie des
amas particulaires est globalement de forme anguleuse. En ce qui concerne la poudre SiCw, les
caractéristiques des amas sont plus contrastées (Figure 66a). En effet, ces derniers paraissent
moins rigides et plus friables, puisque de nombreuses zones de cassures sont nettement visibles.
Les particules primaires, liées les unes aux autres, forment ici un réseau poreux moyennement
dense, avec une taille d’entrée de pore de I’ordre du micron. Il semblerait aussi que des fines

particules soient collées aux particules primaires.
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Figure 66. Clichés MEB des poudres de SiC. a) SiCw et b) SiCcatalyst

Des analyses MET effectuées sur les deux échantillons permettent d’affiner ces observations.
Les clichés de la figure 67 ont été obtenus en déposant les poudres, dispersées dans une solution

d’éthanol, sur une grille.

Malgreé la dispersion des amas dans la solution, nous voyons qu’il subsiste des agrégats, de
forme complexe, au sein desquels des particules primaires sont liées les unes aux autres. Ici, il
est difficile d’affirmer si ces dernieres sont liées par des interactions physiques trés élevées ou
s’il s’agit plutdt d’une liaison établie par frittage des particules durant 1’étape de fabrication des
lots. Néanmoins, I’agencement des particules ne semble pas développer de structure
tridimensionnelle. Rappelons que ce type de structure avait été mis en avant par Yao et coll [48]
pour expliquer la formation d’agglomérats complexes et ultra-poreux (Multi-Stage
Agglomerates -MSA). Ce résultat n’est donc pas étonnant compte-tenu de I’absence de ce type

de structure pour les deux lots de poudres étudiés.

En ce qui concerne la poudre SiCcatalyst, |2 taille des agrégats est de quelques centaines de
nanometres environ. Les particules primaires ont des tailles relativement uniformes et
inférieures a 50 nm. Leur forme est plutdt sphérique, ce qui est cohérent avec la fagon dont elles

sont fabriquées : par séchage d’un jet pulvérisé, suivi d’un traitement thermique. Enfin,
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I’analyse en diffraction des électrons confirme que le substrat étudié correspond a du SiC ,

c’est-a-dire cristallisé dans une structure cubique.

Figure 67. Clichés MET des poudres de SiC. a) SiCcatalyst €t b) SiCu. Des zones agrandies sont
associées a un code couleur.

Pour le lot SiCwm, les agrégats présentent globalement des tailles plus importantes que ceux de
la poudre SiCcatayst : entre 200 et 2000 nm. Par contre, ces derniers sont constitués de particules
de taille hétérogene. Les clichés semblent en effet montrer 1’existence de deux populations de
particules : une premiére qui est composée de fines particules possédant des tailles inférieures
a 200 nm et une autre, dont la taille est de I’ordre du micron. Les fines particules ont tendance
a entourer les grosses particules, ainsi que nous 1’avons observé sur les clichés MEB. L’analyse
en diffraction des électrons met en évidence, sur ce lot, la présence des phases cristallines
B(cubique) et a. (hexagonale/rhomboédrique). La phase o est cependant tres minoritaire devant

la structure B.

Pour ces deux lots étudiés, les particules primaires sont denses et ne révelent pas de porosité
interne, ouverte ou fermée. Par ailleurs, a plus fort grandissement, nous observons
systématiquement, en extréme surface des grains, une couche amorphe de quelques nanometres

d’épaisseur. Celle-ci a été caractérisée par la société SICAT, dans le cas de la poudre SiCcatalyst,
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et contient en fait de la silice (SiO>) et de I’oxycarbure de silicium (Si-O-C) générés au cours

de la fabrication des poudres.

1.1.2  Propriétés physiques des poudres

Les poudres sorties de leur conditionnement ont été étudiées au laboratoire avec les méthodes
suivantes : pycnométrie a 1’hélium, détermination de masse volumique en vrac (avant et apres
tassement), granulométrie laser et ATG sous azote pour la détermination de I’humidité.
L’ensemble des propriétés des poudres est récapitulé dans le tableau 19. Les histogrammes de

distribution granulométrique sont disponibles en annexe 1a).

SiCCatalyst SiCwm
Granulométrie Dso = 0,2 um 2 populations : < 0,1 et
0,5 um
Seet (M?/g) 29 11,5
Masse volumique vraie 3,21 3,21
(g/cm®) — SiC B
Masse volumique a 3,22 3,38
I’Hélium
(g/cm?)
Masse volumique vrac non 0,58 0,46
tassée
(g/cm?)
Masse volumique vrac 0,73 0,69
tassée
(g/cm®)
Degrés de vide global 82 86
(%)
HR 1,26 15
Humidité (%) <1 <1
Classification de Geldart C C

Tableau 19. Récapitulatif des propriétés des poudres

Pour les deux lots, les analyses en granulométrie montrent I’absence de populations au-dela de
5 um. Cela indique que les amas de particules ont tendance a se désagglomérer facilement en
voie liquide. En dessous de 5 pum, une répartition des tailles de particules est bien observée pour
chacune des poudres. Pour la poudre SiCcatalyst, la distribution granulométrique est
monomodale et le diameétre moyen des particules est estimé a 0,2 um. Ce diameétre moyen est
different de celui mesuré en microscopie électronique en transmission sur les particules
primaires, et correspond plutét a la taille des agrégats. Il est donc probable que ces « paquets

de particules » ne se soient pas désagrégés pendant la mesure en granulométrie laser. Dans le
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cas de la poudre SiCwm, nous observons une distribution bimodale, c’est-a-dire avec deux
populations de particules présentant des diameétres moyens distincts. Ces analyses sont en

accord avec les observations faites en microscopie electronique sur les particules primaires.
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Figure 68. Isothermes d’adsorption d’azote sur les poudres : a) SiCcatalyst, €t b) SICw.

Les isothermes de sorption (Figure 68) effectués sur ces deux lots correspondent au type IlI.
Rappelons que ce type d’isotherme est caractéristique des substrats non poreux ou
macroporeux, ce qui est cohérent avec les observations réalisées en microscopie électronique.
A partir des courbes, la surface spécifique pour chacune des poudres a pu étre déterminée en
appliquant la méthode BET. Il apparait que la surface spécifique de la poudre SiCcatalyst €St plus
élevée que celle développée par le poudre SiCwm. Ce résultat se justifie par I’écart observé au
niveau de la taille des particules primaires. Bien que ces valeurs de surfaces spécifiques
n’atteignent pas celle de I’alumine poreuse, elles restent tres €levées par rapport a I’alumine
non poreuse (en moyenne 1000 fois plus élevees). Par contre, les particules ne sont pas sujettes
a de la condensation capillaire (absence de méso voire de microporosité), d’ou un faible taux
d’humidité (cf. Tableau 19). Les résultats par ATG sous azote sont donnés en annexe 1b pour

les deux poudres.

En s’appuyant sur le diameétre volumique équivalent et la masse volumique granulaire des deux
lots (déterminée ici a I’hélium, en raison de 1’absence de porosité interne), nous en déduisons
que ces particules relevent de catégorie C de la classification de Geldart [16]. Ces substrats sont
donc a priori difficilement fluidisables en présentant typiquement du pistonnage, des passages
préférentiels du gaz ou encore de 1’élutriation. Toutefois, les indices de Hausner semblent
indiquer que les propriétés d’écoulement des poudres sont relativement correctes voire trés

satisfaisantes dans le cas de la poudre de SiCcatalyst. La structuration de celle-ci en agglomérats
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relativement denses et stables, se comportant comme de Vvéritables « entités poreuses », peut
expliquer un tel résultat. En effet, la capacité d’écoulement des poudres est ici favorisée par le
poids de I’agglomérat qui devient prédominant devant les forces de cohésion, en particulier
celles de van der Waals. Dans le cas des poudres SiCw, la présence d’agglomérats a priori
fragiles et instables lors de leur manipulation, ne permet pas aux poudres de bénéficier d’un tel
niveau de coulabilité. Néanmoins, la présence d’une population de particules fines, accolées
aux plus grosses, semble jouer en faveur d’une diminution des forces de cohésion (par

espacement des grains Z’), d’ou un indice de Hausner inférieur a 2 (HR=1,5).

1.2 Etude de la fluidisation des poudres

De la méme maniere que dans 1’étude menée sur les poudres d’alumine, I’objectif ici est
d’évaluer DI’aptitude a la fluidisation des particules submicroniques de SiC a température
ambiante et élevée. Nous avons donc réalisé des essais en fluidisation, avec et sans 1’utilisation
de la vibration du tube, en vue d’obtenir un régime de fluidisation d’agglomérats parfaitement

contr6lé et propice a une opération CVD.

Durant ces travaux, plusieurs hauteurs initiales de lit ont été testées. Les tendances observées
¢tant fortement similaires d’une hauteur a une autre, nous avons choisi de présenter ici, pour
chacun des substrats, les résultats obtenus pour une seule hauteur initiale (ou masse initiale).
Les essais avec les particules SiCwm et SiCcatayst ONt €té menés avec des hauteurs de lit (Ho)
respectives de 23 cm et 19 cm correspondant ainsi a une masse initiale de 250 g. Ces charges
ont été préalablement tamisées (diametre de la maille = 500 pm) afin d’éliminer les gros
agglomérats de taille supérieure a 1 mm. En effet, selon Nam et coll [50], ces agglomérats sont
susceptibles de perturber la fluidisation des poudres en se localisant au niveau du diffuseur.

Cette etape a concerné surtout la poudre SiCwm qui présente des agglomérats millimétriques.

[.2.1 Résultats en fluidisation gazeuse a température ambiante et élevée.

Les tracés des diagrammes de perte de charge et d’expansion ont été réalisés avec le tube en
quartz, successivement sur des poudres (i) brutes, c’est-a-dire sorties de leur conditionnement
apres tamisage puis (ii) traitées thermiquement a plusieurs reprises a 1’aide du réacteur. Le
chauffage des poudres est réalisé en fixant la température de consigne a 1000 °C et en présence
de I’isolant. Le premier traitement (1*" THT) est surtout destiné & sécher les poudres afin de
limiter les forces de cohésion par capillarité. Les suivants ont permis, quant a eux, d’évaluer

I’aptitude des poudres a fluidiser a haute température. La fluidisation des poudres a température
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ambiante a également été réévaluée apres chaque traitement thermique en 1’absence de 1’isolant.

Lorsque cela est nécessaire, le diffuseur et la colonne sont nettoyés a la suite des essais afin

d’éviter I’accumulation des particules fines.

Pour chaque expérience, la vitesse minimale de fluidisation ainsi que la perte de masse

occasionnée par I’¢lutriation et par les opérations de chargement et de déchargement des

poudres ont été déterminées. Lors du chauffage des poudres, une caractérisation thermique du

lit est effectuée pour deux débits d’azote (gradient et température moyenne du lit). Enfin, les

propriétés des particules, notamment la masse volumique en vrac (tassée et non tassee) ainsi

que I’indice de Hausner ont ¢galement été réévaluées a I’issue des traitements thermiques.

L’ensemble des résultats est consigné dans le tableau 20.

Proprietes Mesures thermiques lors du chauffage
hydrodynamiques
Poudres | Conditions Umt | Perte Gz = 600 sccm Qe = 1000 scem YRR plisee | HR
Une |théorique-| de | Gradient | Température | Gradient | Temperature
(cm/s) | Erglin | masse | thermique | moyenne du | thermique | MOYyenne du
cmis) | (%) (°C) lit (°C) (°C) lit (°C)
Poudres
initiales - 0,46 0,69 15
T THT
(Séchage) | 2,5 0,59 08 |1,35
SiCv | 2tme THT | 37 061 | 074 [121
3fme THT | 4,62 0,62 0,75 1,2
48me THT 4,61 0,64 0,75 1,17
5éme THT 4,65 0,77 0,88 1,14
Poudres
) initiales | 0,65 0,58 0,73 | 1,26
SiCcatalyst er
1 THT 0,63 0,6 0,75 1,25
28me THT 0,63 0,64 0,75 1,17

Tableau 20. Tableau récapitulatif des résultats issus des essais en fluidisation a température
ambiante et élevée.

Les figures 69 et 70 sont des diagrammes de perte de charge et d’expansion relatifs aux

différents essais. Rappelons que les données de ces diagrammes sont obtenues a vitesse de gaz

décroissante en partant de 7 cm/s.
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Figure 69. Diagrammes de perte de charge (haut) et d’expansion (bas) normalisées sur les poudres
SiCcatalyst @ 'issue des traitements thermiques.
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1.2.2 Discussion des résultats

En analysant les courbes issues des deux premiers essais, ¢’est-a-dire avant et apres séchage,
nous constatons que malgré leur appartenance au méme groupe de Geldart (groupe C), les deux
poudres de SiC ne présentent pas la méme aptitude a la fluidisation.

Dans le cas de la poudre SiCcataiyst, 1’allure des diagrammes de perte de charge indique trés
clairement la présence d’un palier de fluidisation, y compris lorsque les poudres ne sont pas
traitées thermiquement. Pour les faibles vitesses de gaz, il existe aussi un domaine linéaire
correspondant a un lit fixe. La valeur de Ums, déterminée expérimentalement a ’aide de la
méthode des tangentes, est du méme ordre de grandeur que celle évaluée sur les poudres
d’alumine non poreuses. Par contre, elle est trés largement supérieure a celle estimée
théoriquement a partir de la relation d’Ergiin et de la taille des particules individuelles. 1l est
donc fort probable que la fluidisation des poudres soit sous forme d’agglomérats et non sous
forme de particules individuelles ou d’agrégats. Ceci est d’autant plus vrai que visuellement le
comportement des poudres est trés éloigné de celui décrit pour les poudres fines issues de la
catégorie C de la classification de Geldart. En effet, on n’observe pas la formation de pistons ni
de passages préférentiels de gaz mais a I’inverse des bulles qui contribuent fortement au
brassage des poudres. L’expansion du lit en fonction de la vitesse du gaz a pu étre mesurée pour
les deux expériences menées. Les diagrammes de la figure 69 montrent que celle-ci est
globalement faible (< 20 % par rapport a la hauteur au minimum de fluidisation). Compte tenu
de ces faibles valeurs, il est difficile de juger de I’influence du séchage des poudres sur
I’expansion du lit. En tout cas, on note que I’expansion du lit est nettement différente de celles
obtenues sur les poudres d’alumine, en particulier sur 1’alumine poreuse, dont la hauteur

pouvait atteindre jusqu’a 50 % apres séchage.

Finalement, la mise en fluidisation de la poudre SiCcaulyst €St cohérente avec leur bonne
coulabilité, du fait de la présence d’agglomérats rigides. Durant le chauffage des poudres, le
gradient thermique est relativement faible pour les deux vitesses de gaz testées. Cela confirme

que I’agitation des agglomérats est vigoureuse.

Dans le cas de la poudre SiCwm, qui posséde une coulabilité moins bonne au départ, les résultats
en fluidisation sont plus contrastés pour les deux premiers essais. Avant séchage, nous voyons
apparaitre un palier de fluidisation a une vitesse de gaz bien plus élevée que celle de la poudre

SiCcatalyst (avant et apres séchage). Par contre, celui-ci dépasse le poids apparent du lit (AP* >
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1). Ce résultat peut étre corrélé avec 1’état du moyen expérimental aprés I’expérience, en
particulier le diffuseur, tel qu’illustré dans le cliche de la figure 71a). Au cours de I’expérience,
la poudre SiCwm a tendance a colmater partiellement les trous du diffuseur et par conséquent a
génerer des surpressions au niveau de la perte de charge. Cet effet est facilement mis en
¢vidence lorsque 1’on compare les valeurs de perte de charge du diffuseur seul apres

I’expérience aux valeurs initiales, ¢’est-a-dire lorsque celui-ci est propre (Figure 71b).
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Figure 71. Mise en évidence du colmatage du diffuseur apreés [’essai en fluidisation gazeuse sur les poudres SiCwu
présentant des agglomérats fragiles a l’état initial. a) cliché du diffuseur, b) perte de charge du diffuseur en
fonction de la vitesse de gaz avant et apres [’essai. Les droites sont des interpolations linéaires.

La présence d’amas particulaires initialement fragiles est probablement la cause principale de
ce phénomeéne. La rupture des agglomérats, lors du chargement des poudres a I’intérieur du tube
et lorsque ces derniers sont mis en mouvement par le gaz, contribue a 1’accumulation des
particules fines cohésives sur le diffuseur et sur les parois du tube. La mesure de I’expansion
du lit est par conséquent difficilement réalisable. Par ailleurs, on comprend que la fragilité des
agglomérats engendre d’une part une perte de masse non négligeable, a hauteur de 4 %
massique, et d’autre part une altération des transferts thermiques a cause du mauvais brassage
des poudres. Toutes ces difficultés sont inexistantes pour la poudre SiCcatalyst qui présente des
agglomérats rigides et stables. Lorsque la poudre SiCm est séchée, on note toutefois une
diminution du phénomeéne de bouchage du diffuseur, qui se traduit au niveau du diagramme de
perte de charge par un palier de fluidisation correspondant a peu pres au poids du lit par unité
de surface. Cet effet est reflété d’une part par I’amélioration de la coulabilité des poudres (cf.

valeurs de HR dans le Tableau 20) et d’autre part par la diminution du gradient thermique.

Les traitements thermiques suivants confirment cette tendance sur les deux poudres. Une baisse

significative de I’indice de Hausner est globalement constatée sur les poudres & 1’issue du 2°™
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THT. L’amélioration de 1’écoulement des poudres SiCwm, au fur et @ mesure des traitements
thermiques, induit d’une part une évolution constante et reproductible de la perte de charge du
gaz a la traversée du lit et d’autre part une amélioration des transferts thermiques dans le lit au
cours du chauffage. Globalement a partir du 3°™ THT, c’est-a-dire lorsque HR est inférieur ou
¢gala 1,2, il n’y a plus d’accumulation des poudres dans le diffuseur, et I’on note une baisse de
la perte de charge du gaz dans la zone linéaire. A I’issue du 5™ THT, I’expansion du lit en
fonction de la vitesse de gaz a été évaluée (cf. Figure 70). Celle-ci est globalement tres faible
malgré la présence de bulles dans la gamme de vitesse de gaz balayée (< 10 % par rapport a la
hauteur au minimum de fluidisation). Dans le cas de la poudre SiCcatalyst, bien que I’indice de
Hausner ait diminué, le deuxieéme traitement thermique n’a pas eu d’effet significatif sur
I’évolution de la perte de charge. Remarquons d’ailleurs que la valeur de Ums déterminée pour
la poudre SiCwm est toujours supérieure a celle de la poudre SiCcatayst. Comme nous le verrons
plus loin, cet écart peut s’expliquer par les caractéristiques physiques des lits d’agglomérats qui

différent d’une poudre a I’autre.

1.2.3 Propriétés des agglomérats de SiC

Le changement de comportement observé sur les poudres, en particulier sur la poudre SiCw,
doit reposer sur une modification de I’état de consolidation des agglomérats. Des images
obtenues a 1’aide d’une caméra, placée en face du tube, illustrent parfaitement ce phénomeéne a
travers 1’aspect des agglomérats (Figure 72). En effet, & partir du 3°™ THT, ces derniers
prennent 1’aspect de granules parfaitement individualisés et de forme sphérique. Les
agglomérats sont devenus suffisamment rigides pour ne plus se briser dans le lit fluidisé, ce qui
engendre des pertes de masse négligeables. Ces observations sont confirmées par des analyses
faites par MEB sur cette poudre (Figure 73). Les images montrent dorénavant des structures
relativement denses et rigides, de facon similaire a celles présentes dans la poudre SiCcatalyst @

I’état initial.
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I§|gure 72. Images obtenues sur les poudres SiCw a [’aide d 'une caméra placée sur la partie basse (a) et
haute (b) du lit.



Figue 7:c|chés EB des aggloa diCM consolidés a lissue du 3e zritemnthermique (HR
=1,2).

Par ailleurs, on note aussi une différence au niveau de la taille des agglomérats. Sur les images

données par la caméra, nous voyons que les plus gros sont localisés préférentiellement sur la

partie basse du lit, tandis que les plus petits sont situés sur la partie haute. La vitesse de gaz

permettant I’agitation des gros agglomérats et la circulation des plus petits vers le bas est

évaluée a 7 cm/s, soit a peu pres 2 Ups

Le phénomeéne de consolidation des agglomérats sous forme de granules, constaté lors de ces
expériences, demeure encore mal compris a ce stade de I’étude. Il est probable que les
contraintes mécaniques subies par les agglomérats au sein du lit (a travers les collisions entre
agglomeérats primaires et avec les parois) contribuent a une augmentation du nombre de points
de contact entre les particules primaires et par conséquent a une élévation de la robustesse de

I’agglomérat.

En général, les procédés visant a granuler des poudres fines en lit fluidisé s’effectuent avec
I’ajout d’un liquide promoteur des forces de cohésion par capillarité. Or, dans notre situation,
aucun ¢lément liquide n’est ajouté. Toutefois, 1’¢lévation de la température pourrait jouer en
faveur d’une augmentation des forces de cohésion inter-particulaires. Ceci peut provenir d’une
légére altération chimique de la surface des grains, qui est partiellement oxydée, avec pour
résultat I’augmentation des forces de van der Waals, puis peut-&tre un trés léger frittage lié a

cette couche oxydee amorphe.

Nous devons encore vérifier I’influence de ce parameétre en réitérant ces expériences a
température ambiante, c’est-a-dire, en laissant 1’agitation dans le lit fluidisé pendant un temps

suffisamment long afin de réévaluer, in fine, les propriétés d’écoulement des poudres.
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Suite aux travaux menés en fluidisation gazeuse, nous avons réalisé une étude visant a
caractériser plus finement les lits d’agglomérats. L’étude concerne les poudres qui feront par la
suite 1I’objet d’une campagne de dépot en CVD, a savoir la poudre SiCeatalyst 2 1’état initial et la

poudre SiCwm consolidée a ’issue du 5™ THT.

Les résultats issus de la granulométrie par tamisage (Figure 74) et les distributions des rayons
des pores déterminées par pénétration de mercure (Figure 75a) et par sorption de gaz (Figure
75b) sont donnés pour ces deux lots de poudres. Le tableau 21 fournit les caractéristiques

physiques de ces milieux poreux.

Sur la figure 74, nous voyons que la distribution granulométrique est différente d’une poudre a
I’autre. Dans le cas de la poudre SiCcatalyst, €lle est globalement assez étendue et présente une
population d’agglomérats majoritairement comprise entre 100 et 200 pm. On note également
la présence en quantité importante (~ 30 % massique) d’une population d’agglomérats
inférieure a 100 um. La répartition granulométrique des agglomérats de SiCwm est par contre
faiblement étendue dans la gamme de tailles investiguée, et la majorité d’entre eux ont des
tailles situées entre 200 et 400 um. A I’inverse des poudres SiCcatalyst, il €Xiste trés peu
d’agglomérats dont la taille est inférieure a 100 pm. Bien que I’ouverture de maille des tamis
soit éloignée, nous pouvons donner un ordre de grandeur de la taille moyenne des agglomérats
présents dans les deux poudres. Celle-ci est évaluée a ~300 um et a ~150 um respectivement

pour les poudres SiCwm et SiCcatalyst.

100

90
80
70
60
50
40
30
20
10
0 s—

<100 1100;200] 1200:400] 1400;500]
Diametres du tamis (jum)

Fraction massique (%)

B SiCmaprés5 THT B SiCcatalyst initiale

Figure 74. Distribution granulométrique par tamisage des lits d’agglomérats de SiC.
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Figure 75. Comparaison des spectres de pores obtenus sur les poudres de SiC par intrusion de

mercure (a) et par adsorption d’azote (D).

] ] Degré de vide | Degré de Masse Diamétre Diameétre moyen
Vepitta | Vepiiy inter (%) vide intra | volumique moyen agglomérat (1m)
(cm®/g) | (cm®/g) (%) agglomérat | agglomérat -Wen et Yu
(g/cm?®) (um) — Ergiin
SiCw
0,477 0,425 37 35 1,22 360 330
SiCCataIyst
0,678 | 0,622 4 31 1,04 125 140

Tableau 21. Récapitulatif des propriétés des agglomérats poreux de SiC. Le diamétre moyen des

agglomerats est estimé a partir des relations d’Ergiin [21] et de Wen et Yu [25].
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Les resultats de la pénétration au mercure mettent en évidence, pour les deux lots, la présence
de deux pics correspondant & deux familles de macropores : intra et inter-agglomérat. Les
agglomérats étant suffisamment rigides pour ne pas se désintégrer au contact du mercure, aucun

artefact de mesure n’est observé sur les graphes.

La masse volumique de I’agglomérat est déterminée a partir des volumes poreux. Elle apparait
plus importante dans le cas des agglomérats de SiCm. Par contre, nous voyons que le rayon
moyen de pore intra-agglomérat est plus faible pour SiCcatalyst Ce résultat est probablement lié
a la présence d’une population d’agrégats poreux constitués de grains nanométriques. Par
ailleurs, les analyses par adsorption d’azote ne mettent pas en évidence la présence de

mésopores au sein des agglomerats.

Pour ces deux lots, le nombre de Reynolds particulaire calculé a partir du diamétre moyen
déterminé par tamisage et de la vitesse minimale de fluidisation apparente prend des valeurs
inférieures a 1. La relation d’Ergiin peut se simplifier en prenant uniquement en compte la
composante visqueuse. Ainsi, en assimilant la porosité inter-agglomérat au minimum de
fluidisation a la porosité initiale dans 1’équation d’Ergiin, 1’écart observé au niveau de la valeur
d’Ums des deux poudres peut se justifier a partir de la différence de taille et de masse volumique
de I’agglomérat. Une estimation de la taille moyenne des agglomérats pour chacune des poudres
est obtenue en injectant la vitesse minimale apparente de fluidisation dans les équations d’Ergun
et de Wen et Yu (cf. Tableau 21). Les résultats étant trés proches d’une corrélation a 1’autre,
nous voyons que la valeur du diamétre moyen des agglomérats calculé pour les deux lots est
cohérente avec celle estimée par tamisage, ce qui confirme que la taille moyenne des

agglomérats est plus faible dans le cas de la poudre SiCcatalyst.

En s’appuyant sur le diametre moyen et la masse volumique de 1’agglomérat, nous pouvons
déduire, pour les deux lots, leurs classes d’appartenance selon la classification de Geldart. Les
agglomérats de SiCcatalyst relévent de la catégorie A, tandis que la poudres de SiCw se situe dans
le groupe B. Si le comportement attendu pour cette poudre est relativement cohérent avec nos
observations (faible expansion et régime de bullage), ceci n’est pas le cas des poudres SiCcatalyst
qui ne présentent pas de régime homogene accompagné d’une forte expansion du lit. L’absence
de ce régime peut probablement s’expliquer par la présence d’une ségrégation importante au
niveau de la taille des agglomérats. En se basant sur la classification de Yao et coll [48], il est
par contre possible d’associer, en fonction des caractéristiques des lits, un regime de fluidisation
d’agglomérats. Les observations récapitulées dans le tableau 22 montre trés clairement que le
régime de fluidisation des deux poudres est caractéristique du régime ABF.
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En raison de la densité élevée des agglomerats SSA (Single-Stage Agglomerate) par rapport
aux agglomérats MSA (Multi-Stage Agglomerates ; structure décrite comme ultra poreuse dans
le cas du régime APF), le régime ABF n’apparait pas comme étant le plus optimal pour un
traitement CVD. En effet, si les agglomérats demeurent stables en lit fluidisé, ce qui semble
étre a priori le cas, les conditions de dépot choisies devront, au méme titre que pour la poudre
d’alumine poreuse, permettre I’infiltration des espéces chimiques a I'intérieur d’un milieu
poreux (macropores) sans causer de bouchage rapide de la surface. L utilisation de la vibration
dans I’optique de minimiser la taille de des agglomérats et de diminuer la ségrégation des

agglomérats pourrait s’avérer utile pour faciliter le processus d’infiltration.

Poudres fluidisables en

Poudres Sic,, SIC et régime ABF selon Yao et
coll [48]
Taille des Submicroniques/ Submicroniques/ Microniques/Submicroniq

particules primaire

Nanométrique

Nanométrique

ues/Nanométrique

Masse volumigue
agglomérat

1220 kg/m’

1040 kg/md

Elevée (>100 kg/m3)

Bullage

Présence de bulles

Présence de bulles

Présence de bulles

Expansion du lit

Faible (H/H < 1,1)

Faible (H/H < 1,2)

Faible (H/Hu < 2)

Distribution de
taille des
agglomérats

Stratification mise en
évidence a I’aide de la
caméra

Stratification mise en
évidence par tamisage des
agglomérats

Hétérogene, stratification

Description des
agglomérats

Simple (SSA) : denses,
lourds

Simple (SSA) : denses,
lourds

Simple (SSA) : denses,
lourds

Tableau 22. Récapitulatif des caractéristiques des lits d’agglomérats fluidisés en régimes ABF.

[.2.4 Effet de la vibration sur la fluidisation des lits d’agglomérats

Compte tenu de la taille importante des agglomérats de SiCwm, cette poudre a fait 1’objet d’une
étude plus approfondie en vibration afin d’améliorer la qualité de la fluidisation. Nous avons
donc testé différentes fréquences et amplitudes de vibration compatibles avec 1’installation, en

présence du tube en Inconel.

Tous les traces des diagrammes de perte de charge effectués durant cette étude sous vibration

sont placés en annexe 3a). Soulignons que pour toutes les fréquences et amplitudes testés, le
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palier de fluidisation a été conservé proche de 1 et aucun phénomene de colmatage du diffuseur
n’a été observé. La figure 76 ci-dessous montre 1’évolution de Ums en fonction de la fréquence

et de I’amplitude de vibration.

Sur les courbes, nous pouvons voir une nette influence des parametres de vibration sur la valeur
de Ums. En effet, sur le graphe 73a), nous voyons qu’a fréquence fixée, une augmentation de
I’amplitude jusqu’a 60 % permet de diminuer significativement Ums. Cet abaissement est
d’autant plus marqué que la fréquence est élevée. Pour les plus grandes amplitudes, supérieures
a 60 %, Ums tend & remonter légerement, voire a se stabiliser vers 2,5 cm/s. De méme, a
amplitude fixée, le graphe 73b) met en évidence une diminution de Ums en fonction de
I’augmentation de la fréquence. Pour des amplitudes supérieures a 30 %, 1’effet de la fréquence

au-dela de 30 Hz est moindre.
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Figure 76. Evolution de Uns en fonction de I’amplitude (%) a chauche et de b) la fréquence (Hz) a droite.

Il existe par conseéquent une gamme optimale en vibration dans laquelle Ums est minimale. Ces
expériences permettent ainsi de dégager des couples amplitude/fréquence intéressants dans
I’optique de traitements en CVD. Le couple ayant le plus retenu notre attention est le suivant :
A =10 % et f = 50 Hz. En effet, a basse amplitude, il nous est possible d’utiliser le tube en
quartz pour 1’observation visuelle du lit fluidisé. Les tracés des diagrammes de perte de charge
et d’expansion du lit relatifs a cet essai sous vibration pour la poudre SiCwm sont représentés ci-

dessous en comparaison avec les diagrammes obtenus sans vibration (Figure 77).

Le diagramme de perte de charge met en évidence I’impact d’une vibration optimisée sur la

baisse de Ums. En effet, le palier de fluidisation est beaucoup plus étendu et débute a une valeur

164

60



1,00

0,80

0,40

0,20

0,00

d’Ums environ trois fois plus petite que celle obtenue sans vibration. Des essais de
reproductibilité établis dans les mémes conditions sont repris en annexe 3a). lls sont jugés

satisfaisants avec en moyenne une estimation de la valeur de Ums de 1,86 £ 0,2 cm/s.

Compte tenu de cette abaissement, I’expansion de la couche fluidisée, en présence de bulles,
intervient pour des vitesses du gaz plus faibles. Dans la gamme de vitesse de gaz balayée, celle-
ci peut atteindre jusqu’a 20 % de la hauteur au minimum de fluidisation. L’observation du lit a
I’aide de la caméra, indique toujours la présence des gros agglomérats au niveau du bas du lit.
La vitesse de gaz permettant la circulation des plus petits agglomérats vers le bas du lit est
abaissée a 3,2 cm/s sous vibration. On note une diminution de la hauteur du lit au minimum de

fluidisation a hauteur de 11 %.

a) b)
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Figure 77. Fluidisation gazeuse du SiCw avec et sans vibration. P = 400 mbar. Hy = 15, 5 cm (sans vibration)

et Hne = 14 cm (avec vibration) ; a) Perte de charge normalisée, b) expansion normalisée (H/Ho).

Malgré ces différences observées sous vibration, le tamisage des poudres apres les expériences
sous vibration ne montre pas d’amélioration significative de la granulométrie, en faveur d’une
augmentation de la population entre 100 et 200 pum voire de celle en dessous de 100 pum. Il est
donc probable que la vibration ne contribue pas a casser les agglomérats. Ce constat est
d’ailleurs corroboré par la perte de masse qui est restée négligeable durant tous les essais menés
sous vibration. L’abaissement de la vitesse minimale de fluidisation est probablement di a
I’augmentation des forces de collisions entre agglomérats et des forces de trainée du gaz, du
fait de la diminution du degré de vide du lit (abaissement de la hauteur du lit au minimum de

fluidisation).
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Un essai sous vibration a egalement eté effectué sur la poudre SiCcaayst avec le couple
Amplitude/Fréquence choisi. Globalement, on note une diminution de 60 % de la valeur de Uns.
(cf. annexe 3Db).

1.3 Conditions opératoires pour I’étude du dépot chimique.

A partir des analyses établies précédemment sur ces deux poudres, nous pouvons proposer des
conditions opératoires en fluidisation gazeuse pour la réalisation d’un dépot CVD. Ces

conditions sont fournies dans le tableau 23.

SiCwm SiCCataIyst

Configuration des Agglomérats consolidés et Agglomérats consolidés

substrats stationnaires a partir de 3 THT | et stationnaires a partir

de I’état initial

Avec/sans Avec Sans Sans
vibration ?
Vitesse du gaz Uqg >7 >3 >7
(cm/s)

Tableau 23. Conditions opératoires retenues pour la suite de [’étude expérimentale en CVD.

La fluidisation des poudres sous forme d’agglomérats consolidés semble étre adaptée pour le
traitement CVD des poudres submicroniques. En effet, dans ces conditions, nous obtenons un
régime de fluidisation parfaitement stable, qui n’engendre ni perte de masse, ni fluctuation de
la vitesse minimale de fluidisation. Pour les deux substrats, nous préconisons de travailler avec
des vitesses de gaz au-dela de 7 cm/s, afin de promouvoir la circulation des gros et des petits
agglomérats a travers 1’ensemble du lit, y compris sur la partie basse du lit (surtout en ce qui
concerne la poudre SiCwm). En effet, du fait de la forte surface spécifique des poudres, il est
probable qu’une consommation importante des espéces chimiques s’effectue a quelques
millimetres voire centimétres au-dessus du diffuseur. L’ajout de la vibration permet
éventuellement de diminuer la valeur de Ums et par conséquent, d’abaisser la vitesse de gaz

opératoire.

Le traitement CVD de poudres submicroniques a partir d’agglomérats stationnaires implique
d’étre capable d’assurer d’une part, ’infiltration des gaz réactifs a ceceur des agglomérats et
d’autre part, la désagglomération des structures in fine, sans dégrader les dépdts de PyC. Par

conséquent, les conditions de dépdt devront étre adaptées dans le but de faciliter ces étapes.
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Dépb6t CVD de pyrocarbone sur les poudres

1.1 Présentation des essais

Dans cette étude, nous avons fait le choix de travailler sans 1’aide de la vibration. Les essais
menés sur les poudres de SiC sont rassemblés le tableau 24. Ces expériences ont été réalisées
dans un tube en Quartz, sous une pression de 400 mbar et une température de consigne de 1000
°C

Trois séries d’expérimentations ont ¢ét¢ menées durant ces travaux a partir d’une charge
consolidée de SiCwm et de deux charges de SiCcatalyst SoOrties de leur conditionnement. La
numérotation des expériences s’effectue de la fagon suivante : Xnm (*) ou X est « S » pour la
poudre SiCcatalyst « M » pour la poudre SiCw. L’étoile indique pour rappel que 1’ opération s’est

effectuée en présence de I’isolant.

Nous avons pour les deux séries d’expérimentations S1m et S2m fait varier le débit de propane,
afin d’évaluer son l'influence sur I’infiltrabilité des espéces chimiques dans les agglomérats de
SiCcatalyst. Pour les essais initiaux S11 et S21, I’absence de 1’isolant pendant le dépét a permis
de rechercher si des perturbations thermiques sont également observées lors du dépot dans le

cas des poudres de SiC.
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Essais Isolant Mo () Ho (cm) Qcsans Qn2 Tmoy (°C) | Durée du
Brute (sccm) (sccm) avant |dép6t (min)
dépot
SiCcatalyst

S11 Non 250 19 200 1000 920 63,5
S12* Oui 240 16,1 200 1000 968 234
S13* Oui 270 13,5 200 1000 967 157
S14* Oui 284 12,5 200 1000 963 120

S21 Non 250 19 100 1000 905 135
S22* Oui 240 16,4 100 1000 966 90
S23* Oui 230 15 100 1000 966 90
S24* Oui 220 13 100 1000 970 90
S25* Oui 200 11 100 1000 978 224.5
S26* Oui 200 9,4 100 1000 976 120
S27* Oui 203 9 100 1000 960 60
S28* Oui 200 8,5 100 1000 972 90
S29* Oui 200 8 100 1000 953 90

SiCwm

M11* Oui 215 12,2 200 1000 965 120
M12* Oui 200 9,4 200 1000 963 90

Tableau 24. Conditions opératoires des essais CVD de PyC sur les deux poudres de SiC.

Lors de ces expériences, des mesures et caractérisations ont été réalisées.

- Le suivi thermique assureé par les 5 thermocouples installés dans le lit fluidisé reste un
moyen de contrdle de 1’opération de dépot. Ces thermocouples T1 a TS sont
respectivement a 2, 5, 10, 20 et 25 cm au-dessus du diffuseur. Ces mesures thermiques

permettent aussi d’évaluer I’influence du mélange gazeux sur les transferts thermiques
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dans le réacteur : présence de propane, de sous-produits gazeux et réaction chimique

hétérogeéne.
- L’état du tube en quartz est observé apres chaque dépot.

Aprés chaque dépot, une partie de la charge est prélevée pour I’analyse des poudres :

o Une ATG sous air permet d’obtenir le taux massique de C déposé, et donc le rendement
de la réaction.
o Les masses volumiques tassée et non tassée des poudres aprés dépbt sont mesurées, ce
qui permet d’en déduire le rapport de Hausner.
o La mesure de la masse volumique a I’hélium est aussi effectuée
o Une mesure en granulométrie laser est effectuée pour certains échantillons
o Une isotherme d’adsorption d’azote a 77K est réalisée
o Une pénétration au mercure est également réalisée
o Certains échantillons sont analysés en spectroscopie Raman et au TEM dans le but
d’étudier la structure du dépot de carbone.
Une évaluation du rendement du dép6t est réalisée sur les poudres en comparant la masse de
I’ensemble de la poudre aprés dépot et avant dépot. Etant données les caractéristiques des
agglomérats, la perte de masse par déshumidification et par élutriation est négligée dans le

calcul.

1.2 Etude thermique sur les poudres SiCcatalyst

Pour I’ensemble des expériences effectuées, le gradient thermique longitudinal est faible avant
I’envoi du propane. Il est de I’ordre de 1 a 3 degrés pour les essais en présence de I’isolant et
de 15 °C pour les expériences de départ, malgré la présence d’une zone non chauffée. Ceci
témoigne du bon brassage des agglomérats dans toute la zone du lit. Pour les essais S11 et S21,
les poudres atteignent une température moyenne de 920°C et de 905 °C respectivement, soit

une température proche de celle atteinte pour les poudres poreuses d’alumine.

Nous signalons d’emblée qu’aucune perturbation de la fluidisation des agglomérats n’est
survenue au cours des expériences. Il semblerait donc que la présence des espéces réactives
dans le lit fluidisé n’ait aucune incidence sur la stabilité des agglomérats. Par contre, des
perturbations thermiques sont apparues dés I’introduction du propane pour les essais S11 et
S12, mais ne sont pas observées pour les autres expériences pour lesquelles 1’isolant est mis en

place. Lors des expériences effectuées avec et sans isolant, les tendances observées sont
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similaires d’un essai a I’autre. Nous choisissons donc de détailler sur la figure 78, les
thermogrammes enregistrés pendant les essais S21 et S22*. Au cours des essais, plusieurs
séquences d’injection et d’arrét du précurseur ont été effectuées en vue de vérifier ’effet de la

nature chimique du mélange gazeuse sur la température du lit.

Dé¢s I’injection du propane pour I’essai S21, des pertes thermiques ont lieu au niveau de la zone
non chauffée proche du diffuseur et provoquent 1’apparition d’un gradient thermique le long de
la couche. La différence de température, observée entre le bas et le haut du lit, atteint 60 °C au
bout de 45 minutes de dépot et les thermogrammes T1, T2 et T3 affichent alors des valeurs
autour de 850 °C. Pendant les différentes phases d’arrét du propane, les perturbations cessent
et la température du lit tend a remonter progressivement. Au bilan, la température moyenne du

lit a varié de 905 a 815 °C pour cet essai.
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Figure 78. Profils thermiques enregistrés pendant les essais S21 et S22*. Pour S21, les thermocouples
T1 a T4 sont positionnés a l'intérieur du lit ; pour S22*, ce sont T2 & T5.

170



Ce comportement thermique est semblable a celui observé lors des essais menés sur les poudres
poreuses d’alumine, en I’absence d’isolant. Toutefois, pour les essais effectués sur les poudres
poreuses avec un débit similaire de propane (cas des dépots P41 et P42, cf chapitre 3, Tableau.
7), les perturbations thermiques ne sont pas survenues aussi rapidement. En effet, rappelons que
ce n’est que durant 1’essai P42, aprés 5h de dépot, que ces perturbations sont apparues. Cet
essai confirme I’impact que peut avoir le gaz réactif sur la thermique du réacteur, au-dela

méme du changement des propriétés physiques des poudres induit par le dép6t.

Pour I’essai S22*, les thermogrammes T2 a TS sont confondus et restent stables a une valeur
proche de la température de consigne. L’injection du propane n’a aucune influence sur la
température du lit fluidisé. L’intérét de 1’ajout de I’isolant, dans la zone non chauffée, est a
nouveau confirmé pour le traitement des poudres SiC en CVD. Cette stabilité thermique est
aussi avérée pour I’ensemble des essais effectués en présence de I’isolant, y compris pour les

dépots réalises sur les agglomérats de SiCwm.

1.3 Etudes des poudres aprés dépot

Le tableau 25 dresse les résultats obtenus pour chaque essai sur les poudres de SiC. Ces résultats
concernent (i) les propriétés physiques, (ii) le rendement en carbone déposé et (iii) 1’état du tube

apres dépot.

Nous allons maintenant commenter ces différents résultats et proposer des perspectives

d’approfondissement pour la suite de cette étude sur ces deux poudres.
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Propriétés physiques des poudres apres dépot n (%)
Tmc
. , (%) o
Post- essais Volume poreux Vp lumi 3 Etat du tube apres dépot
(cm3/g) Masse volumique (g/cm®) par
Sgetr | ATG | Par | Par
N2 Hg Virac HR 2 pesée| ATG
: . . ) ] Agglomérat| Hélium (m°/g)
intra inter intra tassée |non tassee Hg
SiCeatanys initiale 017 |o0,678| 0622 |073| 058 | 0,61 1,04 322 | 1,26 | 29
s11 015 |0587| 0549 - - 0,65 1,05 - - 34
S12* 014 |0387| 0312 | - 087 | 093 | 145 2.72 - 38 | 239 | - | o4 |Partieinférieure
recouverte (< 1,5 cm)
Partie inférieure
S13* 0127 (0369 0199 | - | 099 | 1,02 | 164 248 | - | 27 | 321 | - | o |fecouverte(<3cmet
légeres teintes au dessus
du lit
S14* 0004 |0278| 0017 | 1,31 1,2 1,23 1,87 182 | 1,09 | <1 | 411 | - | 67 Recouvert de dépot
s21 0,187 |0585| 0577 | - 064 | 068 1,13 3,06 36 4 - =2 1
S22% 0191 [0533] 049 [084 | 068 | 073 1,19 298 | 123 | 41 85 | 91 | 89
S23* 0,187 |0461] 044 | 09 074 | 079 1,24 2,9 121 | 43 | 126 | 83 | 82 N
Partie inférieure
S24* 0,171 |0453| 0378 | 092 | 079 | 079 1,23 283 | 1,16 | 42 17 | 83 | 88 |recouverte (<3 cm)etun
Foor voile oré
S25% 0385| 027 | 1,08 | 093 | 095 | 150 26 | 116 | - 27 | 82 | 83 ege:j\égs'jszrjs’l?:t ad
S26* 0344| 0209 | 115 | 099 | 1,03 1,60 248 | 1,16 - 31,7 | - | 78
S27* 0,125 [0,333] 0,178 - - 1,04 1,59 - - 25 | 34,56 | 80 | 99
Partie inférieure (<3 cm)
S28* 01 |0208| 0135 | 127 | 112 | 1,17 1,80 - 113 | 20 | 3712 | 61 | 63 |et supérieure (au dessus
du lit) recouverte
S29* 0,052 |0,293| 0,023 1,16 1,76 - 10,5 40,3 65 65 |Recouverte de dépot
SiCy initiale (aprés
Conso“dation) 0,04 0,477 0,425 0,88 0,77 0,8 1,29 3,38 1,14 11,5
MLL* 005/0443] 0301 | 1,02 | 093 | 09 158 3 108 | 144 | 146 | - | 9 act
M12* 004/0411] 0212 | 11 104 | 1,01 1,82 - 105 | 111 | 219 | - | 92
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11.3.1 Propriétés physiques des poudres

Sur la tableau 8, les mesures établies en porosimétrie par adsorption et par intrusion de mercure sur les
trois séries d’expérimentations (SI1m® ; S2m® et M1m®) indiquent que les volumes poreux intra- et
inter-particulaires diminuent au fur et a mesure que le pourcentage massique de carbone augmente.
Ces résultats sont cohérents avec les mesures des differentes masses volumiques. En effet, on note, en
fonction du taux de carbone déposé, une augmentation de la masse volumique de I’agglomérat, qui
tient compte de la porosité interne, et des masses volumiques en vrac tassée et non tassée, qui incluent,

quant a elles, I’effet des deux porosités (intra- et inter-particulaires).

Tout comme les poudres poreuses d’alumine revétues, la diminution du volume inter-agglomérats est
due a une amélioration significative de la coulabilité des charges de SiC qui se traduit par une baisse
de I’indice de Hausner. Visuellement, les agglomérats ont tendance a se comporter comme des billes
dures, qui lorsqu’elles se heurtent a des surfaces, rebondissent de maniére élastique. La encore, la
présence de pyrocarbone est visiblement responsable de ce phénomene. En plus de modifier les
propriétés physico-chimiques des particules, en faveur de 1’écoulement (diminution des charges
électrostatiques et de la rugosité), le dép6t de PyC améliore la robustesse de 1’agglomérat, ce qui évite
la libération des particules fines cohésives.

Les figures 79 et 80 donnent les distributions du rayon des pores, avant et aprés dépbt, déterminées
par les méthodes BJH et de Washburn, pour les séries SIm* et S2m*. Les résultats de la pénétration
au mercure montrent, pour les deux séries, une diminution progressive du rayon moyen de pores intra-
agglomeérat. Ceci indique que le dépét de PyC remplit bien la porosité des agglomérats. Ce résultat est
aussi observé sur la poudre SiCw aprés dépot. A I’issue des expériences S14* et S29*, la quantité de
carbone déposée est suffisamment importante pour boucher la totalité des pores, ce qui entraine une
disparition du pic de porosité intra-agglomérat et une forte diminution de la surface spécifique (cf
Tab.25). Les résultats obtenus par adsorption d’azote, dans la gamme 20-100 nm, sont globalement en
accord avec ceux de la pénétration au mercure, a la précision pres de cette technique qui n’est pas
totalement adaptée au remplissage des macropores (> 50 nm). Par contre, la technique met en évidence,
I’apparition d’une population de pores dans la gamme 2 a 10 nm apres chaque essai (tant que

I’agglomérat n’est pas bouche).
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Figure 79. Distributions de taille des pores des poudres issues des essais S1m. a) Mesures faites par
pénétaration de mercure et interprétées par le modéle de Washburn. b) Mesures faites a [’adsorption d’azote
et interprétées par la méthode BJH.
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La création de mésopores aux alentours de 4 nm, vraisemblablement provoquée par la discontinuité
du revétement de PyC dans la structure poreuse, est directement corrélée avec I’augmentation de la

surface spécifique des poudres durant les premiers essais.

Nous pouvons conclure que les conditions opératoires testées assurent ici la diffusion des espéces a
I’intérieur des macropores, sans causer de bouchage prématuré de la surface des agglomérats.
Concernant la campagne de dépdt menée sur les poudres SiCcatanyst, il est difficile de juger de
I’influence du débit de propane-sur la capacité des espéces chimiques a infiltrer les agglomérats. Pour
les deux débits testes, il semblerait que la densification des agglomérats soit atteinte pour un taux de
carbone déposé compris entre 32 et 41 %. Dans le cas des poudres SiCwm, les résultats en porosimétrie
montrent les mémes tendances mais les expériences réalisées n’ont pas conduit au bouchage des
agglomérats. Il serait judicieux, pour la suite de cette étude, de poursuivre la série d’expérience afin
d’évaluer I’infiltrabilité des espéces chimiques a I’intérieur des agglomérats de SiCwm. Rappelons que
ces derniers présentent des caractéristiques physiques différentes par rapport aux agglomérats de
SiCcatalyst (diamétre moyen différent des agglomérats et des pores). Il est donc tout a fait possible que
le pourcentage massique de carbone déposé jusqu’a densification soit en dehors de la gamme mesurée
pour les agglomérats de SiCcatalyst dans des conditions opératoires similaires (soit entre 32 et 41 % pour
la série S1m*).

I1.3.2 Transferts, réaction chimique et rendement

Les rapports S/V des poudres de SiC étant relativement élevés, les rendements de dépbt déterminés
par pesée et par ATG sont dans 1’ensemble satisfaisants. IIs suivent, en fonction du taux de carbone
déposé, une évolution typique de celle observée pour les poudres poreuses d’alumine. Toutefois, dans
le cas des poudres SiCcatalyst, Cette tendance est observée dans des conditions bien spécifiques, qu’il

convient ici de souligner.

En effet, les essais S11 et S21 indiquent que le rendement de dépbt est sensible aux fluctuations de
température (n < 55 %). Ceci n’était pas le cas des poudres poreuses d’alumine, pour lesquelles les
essais sans isolant avaient donne, en dépit des variations thermiques, d’excellents rendements. Lorsque
les températures de dép6t sont supérieures a 950 °C, le rendement de réaction est relativement élevé
au départ (a plus de 80 %) puis, il diminue au fur et @ mesure que le pourcentage massique de PyC
augmente. Ces résultats peuvent étre corrélés avec 1’état du tube apres dépot, a I’exception des essais
S11 et S21 (réalisés en amont de cette étude). Tant que les entrées de pores des agglomérats ne sont
pas bouchés, la plupart des essais ont conduit a un dép6t sur les parois du tube, dans la partie inférieure

du lit. La conversion du propane dans ces conditions s’effectue donc a priori sur un volume
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relativement réduit. Ce comportement est similaire a celui obtenu sur 1’alumine poreuse, a quelques
nuances pres. En effet, en plus de ce dép6t, un léger voile sur le tube est systématiquement présent
dans la zone chauffée, au-dessus du lit. Pour les essais S25* et S26*, un dép6t de PyC a méme eu lieu
dans cette zone, d’ou les baisses constatées du rendement. Afin de formuler quelques hypothéses
permettant d’expliquer 1’origine de ces dépots, nous donnons en figure 81 le cliché du tube aprés le
dépot S26*.

Dépot sur
paroi

Gaine a
thermocouples

Agglomérats
Si CCataIyst

Dépot sur
paroi

Figure 81. Cliché du tube aprés le dépdt S26*.

Tout comme dans le cas de I’alumine poreuse, la présence du revétement de PyC, a la base du lit, est
probablement due a la présence d’espéces chimiques dans la phase émulsion. Ainsi, suivant la hauteur
du lit, I’appauvrissement rapide des espéces chimiques (rapport S/V élevé) au profit du dép6t de PyC
sur les grains, empéche la formation du revétement le long du tube. Quant a la formation du revétement
au-dessus du lit, elle pourrait étre causé par 1’expulsion d’espéces chimiques restantes, en provenance
de la phase bulle (Cab). Autrement dit, il semblerait que les transferts de matiére mis en jeu le long du
lit, depuis la phase bulle vers les autres phases, n’aient pas abouti a une consommation totale du réactif

présent dans les bulles.

Cet effet n’avait pas été observé dans le cas des poudres poreuses d’alumine, probablement parce que
les hauteurs de lit engagées, surtout apres expansion, étaient suffisantes pour vider la totalité des bulles
en especes gazeuses réactives Outre la hauteur du lit, les paramétres a 1’origine de cet effet sont surtout

liés a la cinétique de dépot et a ’hydrodynamique du lit, en particulier le diamétre des bulles lors de
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leurs ascension, le coefficient d’échange entre les différentes phases étant limité pour les grosses

bulles.

Une étude en modélisation telle qu’effectuée sur les poudres d’alumine, serait judicieuse pour mieux
comprendre les phénomeénes de transfert de matiére mis en jeu ici. L’étude permettrait par exemple de
prévoir une hauteur de lit ainsi qu’une gamme de vitesses du gaz permettant d’optimiser le rendement

de la réaction.

I1.3.3 Nanotexture des pyrocarbones sur les poudres SiCcatalyst

Nous avons analysé en spectroscopie Raman et en microscopie électronique quelques cas de
d’agglomérats traités, a I’issue des expériences S1m, afin de dégager des résultats sur le plan structural
et textural. Le tableau 26, ci-dessous, fournit les parametres d’anisotropie (OA, Lc) et de structure

(FWHMDp), associés aux revétements de PyC des échantillons.

FWHM-D

Echantillons post-essais OA° Lc (nm) (cmD) Texturation

S11 - Non texturé

sic S12* 85 Non texturé

Catlyst S13* 87 Non texturé
S14* 137 LL/LS

Tableau 25. Caractéristiques et classification du revétement de carbone dépose sur les échantillons de
SiCcatalyst traités.

Les analyses par MET des dépbts S12* et S14* a cceur et en surface des agglomérats (a partir

d’échantillons enrobés et polis) sont présentés respectivement sur les figures 82 et 83.

Dans le cas des échantillons aprés traitement S12*, nous observons a I’intérieur des agglomérats,
quelques plans de PyC accolés a la surface des grains. Les agrégats, initialement présents, sont encore
identifiables et du dép6t est également retrouvé dans la porosité. La surface des agglomérats n’est pas
bouchée par le dépbt de PyC. Ceci est cohérent avec 1’analyse en porosimétrie par intrusion de mercure
qui indique la conservation d’une population de macropores aux alentours de 70 nm. Par conséquent,
la résine d’enrobage s’est infiltrée a l'intérieur de I’agglomérat ce qui a visiblement causé un
gonflement de la structure durant la préparation de 1’échantillon. En effet, nous observons des
macropores dont la taille peut étre supérieure a 500 nm, tandis que les analyses en pénétration de

mercure n’indiquent pas de telles tailles.
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Figure 82. Clichés MET des agglomérats aprés dépdts S12*. a) Images en fond clair a la surface. b) Images en fond clair
(FC), a coeur et le cliché de diffraction des électrons, ¢) Images en haute résolution sur un grain de SiC en surface, d)
Images en haute résolution sur un agrégat situé a l’intérieur de I’agglomérat. Des agrandissements sur certaines zones
sont associés a un code couleur.

Aprés dépot S14*, la présence de carbone sp? a ’intérieur de I’agglomérat est abondante. Bien qu’il y
ait certaines zones moins densifiées que d’autres, 1’observation des clichés en fond clair sur des gros
agglomérats (échantillons S14*) montrent que dans I’ensemble le dépdt de carbone est bien réparti. 11
n’existe pas de gradient de dépdt entre la périphérie et le cceur de I’agglomérat. En englobant
parfaitement les agrégats, mais aussi les particules primaires isolées a certains endroits, le PyC joue le
role de matrice. Sa présence, méme dans les espaces intergranulaires tres petits, de I’ordre de 1 a 2 nm,
est observée a plusieurs reprises, signifiant que ’infiltration des espéces chimiques s’est donc faite
sans aucune limitation pendant 1’opération de dépot. Apres le dépot S14*, I’épaisseur du revétement,

a ’intérieur de 1’agglomérat, est au moins égale a la taille des grains primaires.
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Figure 83. Clichés MET des poudres apreés dépdts S14*. a) images en fond clair sur des agglomérats analysés, a
faible grandissement. b) Images en fond clair (FC), fond noir (FN) ainsi que le cliché de diffraction des électrons,
c) Images en haute résolution a ceeur, d) Images en haute résolution au niveau du revétement épais de PyC en surface.
Des agrandissements sur certaines zones sont associés a un code couleur.
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Tout comme les dépdts observés a I’intérieur des poudres poreuses, les premiers plans de PyC se
disposent, d’abord parallélement a la surface des grains de SiC, puis I’orientation préférentielle

disparait a quelques nanometres (environ 5 nm) au-dessus du SiC.

Par ailleurs, nous observons sur les clichés (y compris sur ceux donnés apres dép6t S12*), deux
échelles de porosités : des mésopores, dont la présence est surtout localisée a 1’intérieur des agrégats,
et des macropores, présents un peu partout dans 1’agglomérat. Ces pores sont totalement fermés vers
’extérieur a I’issue de ’essai S14*. En effet, un revétement de pyrocarbone sp? suffisamment épais
(~300 nm) et adhérent est formé autour des agglomérats (figures 83a et 83b). Celui-ci a pour
conséquence de fermer 1’acces au gaz et au mercure a 1’intérieur de 1’agglomérat, ce qui est cohérent
avec les résultats en porosimétrie. Par ailleurs, étant donnée la valeur de I’angle d’ouverture des arcs
de diffraction d’électrons, le pyrocarbone présente une faible orientation préférentielle a longue

distance, ce qui indique que celui-ci est de maniere générale tres peu texture.

A la différence d’échelle pres, les analyses effectuées sur les agglomérats de SiC sont tout a fait
cohérentes avec celles présentées sur les poudres poreuses revétues (alumine). Les conditions
opératoires testées, dans le cadre de ces travaux de recherche, permettent ainsi I’ infiltration des especes
chimiques a I’intérieur de structures macro et mésoporeuses. Lorsque les entrées des pores intra-
agglomérats sont bouchées, la présence de macropores fermés a I’intérieur (au stade S14*) signifie
toutefois que ces derniers ne sont pas complétement densifiés mais plutdt partiellement densifiés. La
recherche des conditions opératoires en CVD/CVI permettant une densification optimale, voire totale,
des agglomérats, ne présente pas d’intérét a ce stade de I’étude. En effet, nous pensons que d’une part
la présence de ces pores pourrait étre bénéfique pour I’étape de désagglomération et d’autre part la
quantité de carbone déposée est suffisante pour d’ores et déja évaluer 1’aptitude du silicium a réagir

avec le carbone.

Pour les poudres SiCwm, des observations par MET/MEB doivent encore étre effectuées sur des
¢chantillons enrobés et polies, afin d’évaluer la répartition du carbone a I’intérieur des agglomérats qui

présentent des tailles en moyenne deux fois plus importantes que ceux des poudres SiCcatalyst.

1.4 Vers la formation de barbotines SiC/C

Dans cette étude, nous avons évalue la possibilité de désagglomerer par voie liquide les poudres
revétues et donc de préparer des barbotines SiC/C. Le protocole mis en place pour mettre en solution
les poudres SiC/C est inspiré de celui utilisé par Griesser [131], pour 1’élaboration des barbotines

SiC/C a partir du mélange des deux poudres. Les étapes sont les suivantes :
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- Ajout d’un dispersant a hauteur de 2,5 % massique par rapport a la masse de poudre a
introduire, dans un bécher contenant de 1’eau distillée et mise sous agitation pendant 15
minutes.

- Ajout de la poudre agglomérée dans la solution, et mise sous agitation pendant 15 minutes.

- Ajout des ultrasons pendant 15 minutes afin de fragmenter les agglomérats.

Ce protocole a été appliqué sur les poudres issues des essais S12*, S13* S14* et M12*. Pour toutes
les solutions préparées, une partie des agglomérats sédimente et est récupérée systématiquement au
fond du bécher. Pour la poudre S14*, qui présentent des agglomérats densifiés a un stade trés avance,
c’est la totalit¢ de 1’échantillon qui sédimente laissant ainsi le surnageant limpide. Pour les autres
solutions, le surnageant devient trouble, ce qui suggere qu’une population d’agglomérats se fragmente
bien durant la préparation. Du fait de la présence de carbone en plus faible quantité pour ces
échantillons, Ces agglomérats restent tres poreux ce qui facilite pour une partie d’entre eux leur rupture
sous D’effet des ultrasons. Pour les autres agglomérats ayant sédimenté il est possible que ces derniers
proviennent, soit de fragments issus de la rupture des agglomérats primaires soit d’agglomérats

primaires ayant résisté mécaniquement aux ultrasons.

I1.4.1 Analyse en granulométrie laser

Les figures 84, 85 et 86 donnent les analyses granulométriques sur des prélevements effectués dans le
surnageant des solutions S12*, S13* et M12* et dans la partie sédimentée de la solution S14*.
Rappelons qu’avant traitement CVD, les poudres brutes SiCcatalyst €t SiCm possédent respectivement

une distribution monomodale et bimodale située dans la gamme micrométrique.

L’ensemble des résultats obtenus sur les échantillons S12*, S13* et M12* montre que la granulométrie
originelle des poudres n’est pas conservée. Sur les poudres de SiCcatalyst (S12* et S13*), les analyses
montrent que la distribution monomodale subsiste, mais elle est plus étalée que celle donnée a partir
des mesures sur les poudres avant traitement. Le diamétre moyen des fragments est situé aux alentours
de 300 nm, et environ 10 % de la population ont des tailles supérieures a 1 um. Dans le cas des poudres
S13*, la distribution granulométrique est multimodale et des fragments de taille allant jusqu’a 30 pm
sont mesurés dans le surnageant. Sur les poudres S14*, prélevées au fond du bécher, la répartition
granulométrique est assez étendue et présente deux épaulements, 1’'un aux alentours de 100 pm et
’autre vers 200 pm. A quelques centaines de nanométres prés, la distribution granulométrique
correspondrait sans doute a la distribution des agglomérats avant dépot. En effet, la répartition est tout
a fait cohérente avec celle réalisée a partir des tamis. Enfin dans le cas des poudres SiCw aprés dép6t

M12*, plusieurs populations sont observables. La population des particules fines (<100 nm) est
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conservée ; en revanche, celle centrée a 0,7 um a complétement disparu au profit de deux autres

centrées a 1 et 10 um.
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Figure 86. Distribution granulométrique mesurée dans la partie sédimentaire de la solution et
M12*.

I1.4.2 Analyse en microscopie électronique en transmission

En complément de ces analyses, des observations au MET haute résolution sont effectuées sur les
échantillons S12* et M12*, en déposant le surnageant des solutions sur une grille. Les figures 87 et
88 ci-dessous présentent respectivement les clichés des poudres S12* et M12*, pour lesquelles le taux
de carbone déposé est environ de 21 %. A faible échelle, les clichés révélent la présence d’agrégats
submicroniques voire micrométriques (< 5 um). Dans les agrégats de SiCwm apres dépét, la différence

de taille entre les grains primaires est encore distinguable

A plus fort grandissement, nous constatons systématiquement dans les deux échantillons, la présence

de pyrocarbone a la surface des grains de SiC. Celui-ci englobe les grains primaires constituant les
agrégats

Son épaisseur est globalement supérieure a 10 nm et est tres hétérogene dans I’ensemble des zones
investiguées. En effet, a certains endroits, le pyrocarbone forme des rubans assez longs et parfois
enchevétrés. Ces derniers ont vraisemblablement da se former lors de la rupture des agglomérats (par
fissuration a I’intérieur du pyrocarbone) lors de la dispersion en voie liquide. Du point de vue de la
cristallinité du PyC, la disposition des premiers plans Cs? parallélement a la surface du SiC est
conservée ainsi que leur désorientation suivant 1’épaisseur. Par ailleurs, le contact SiC/C est

systématiquement observé, ce qui témoigne de la disparition de la couche amorphe pendant le dép6t.
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Figure 87. Clichés réalisés par MET aprés prélévement du surnageant sur des agrégats enrobés de PyC aprés dépot
S12*,
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Figure 88. Clichés réalisés par MET aprés prélévement du surnageant sur des agrégats enrobés de PyC
apres dépot M12*,

Ces premiers résultats sont donc encourageants pour la suite. En effet, la désagglomération sous
ultrasons permet d’ores et déja de recueillir des entités qui conservent d’une part, des tailles
potentiellement compatibles avec le procédé d’imprégnation d’une préforme fibreuse et d’autre part,
la présence de PyC sans décohésions a I’interface SiC/PyC. Nous devons vérifier si cette tendance est
observée en utilisant des moyens de désagglomération plus efficaces tels que le broyage a billes ou

I’utilisation d’un mélangeur a fort cisaillement.

Pour la suite, ces observations suggerent qu’une étude rhéologique des poudres apres dépot doit étre
entamée. Elle permettrait d’évaluer, a partir de mesures faites sur plusieurs échantillons, issus d’un

méme lot, une contrainte maximale a appliquer afin de disperser la totalité des agglomérats.
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Bilan de I’étude sur les poudres de SiC

L’étude présentée sur les poudres de SiC a permis de démontrer la faisabilité de traiter des poudres
submicroniques en CVD lit fluidisé. Nous résumons maintenant les différents résultats obtenus.

Tout d’abord, en ce qui concerne 1’étude hydrodynamique, nous assistons pour les deux poudres SiCwm
et SiCcatalyst @ une mise en fluidisation sous formes d’agglomérats, dont les caractéristiques coincident
avec le regime ABF (fluidisation bouillonnante d'agglomérats). Si ce régime de fluidisation est
facilement identifiable dans le cas des poudres SiCcatalyst, & partir des diagrammes d’expansion et de
perte de charge, ceci n’est pas le cas pour les poudres SiCwm. En effet, ces derniéres possédent des
agglomérats fragiles qui empéchent la reproductibilité lors du tracé de la perte de charge du gaz a la
traversée du lit fluidisé. Une série de traitements thermiques en lit fluidisé a permis toutefois de
surmonter cette difficulté en provoquant la consolidation des agglomérats. Le régime de fluidisation
décrit pour ces deux poudres correspond au régime ABF. En raison de la taille importante des
agglomérats de SiCwm, leur mise en fluidisation s’établit a une vitesse du gaz bien plus élevée que celle
concernant les poudres de SiCcatalyst. Des essais menés sous vibration ont montré dans le meilleur des
cas (A =10 % et f = 50 Hz) une diminution nette de la valeur d’Um¢, Sans pour autant réduire la taille
moyenne des agglomérats de SiCm. Par conséquent, nous avons fait le choix de ne pas utiliser la

vibration pour les expériences en CVD.

Du point de vue de la réactivité chimique, les essais menés en CVD sur des agglomérats stationnaires
de SiC ont mis en évidence, lorsque la température de dépbt est supérieure a 900 °C, un comportement
assez semblable a celui obtenu sur les particules Al.Os — P. Pour certains essais, notamment pour ceux
impliquant une faible hauteur du lit, des pertes en espéces réactives se sont déclarées a travers les
bulles, causant ainsi la baisse du rendement de dépdt. Outre ces résultats, nous avons demontré qu’en
travaillant avec des conditions de dépot proches de celles utilisées pour les poudres d’alumine
poreuses, les espéces chimiques sont capables de s’infiltrer a coeur des agglomérats et d’y produire un
dépot de PyC. La densification est alors stoppée lorsque la surface des agglomérats est colmatée par
le dépdt de PyC. Ce phénomene a été mis en évidence pour la poudre SiCcatalyst, & partir des analyses
effectuées en porosimétrie et en microscopie électronique en transmission. Nous devons encore
confirmer ce résultat pour la poudre SiCm en poursuivant la série d’expérimentations M1m*. Les
analyses en granulométrie réalisées sur des poudres revétues montrent qu’il est possible de conserver
une population submicronique voire micronique en solution, tant que le bouchage de la surface des
agglomérats n’a pas lieu. Les observations par MET sur les échantillons issus des solutions révelent

des paquets de grains englobés par du PyC d’épaisseur variable.
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Conclusion générale et perspectives.

Bilan global

Durant ce travail, un réacteur de CVD a lit fluidisé vibré sous basse pression et haute température a
été mis au point et testé pour le dép6t de pyrocarbone sur des poudres céramiques de faibles tailles de
particules, soit en alumine poreuse ou non-poreuse, soit en carbure de silicium. Des jeux de conditions
expérimentales ont été identifiés pour obtenir des dépdts satisfaisants pour toutes les poudres. En
fonction des caracteristiques des poudres (nature chimique, taille des particules/grains, porosité,
surface specifique), des analyses des transferts de masse et de chaleur ont permis d’apporter une
compréhension du procédé suffisante pour permettre de le maitriser et d’optimiser le montage. Enfin,
il a ét¢ montré qu’il est possible de fabriquer des poudres de SiC enrobé de PyC adhérent,
potentiellement utilisables en tant que matrices dans des composites a matrice céramique (CMC).

L’étude réalisée sur les poudres d’alumine, 1’'une étant mésoporeuse et 1’autre compacte, a été
particulérement déterminante. Outre la compréhension des phénomenes physico-chimiques survenant
lors du dépét, cette étude a permis d’améliorer 1’installation expérimentale vis-a-vis de la température
de fonctionnement et de sa sécurité. Le procédé congu a I’origine au LCTS possédait en effet une zone
critique d’évacuation de la chaleur qui limitait grandement son utilisation. En isolant cette zone du

reste du lit, nous avons pu apporter la solution technologique.

L’étude menée en CVD a permis par la suite de vérifier I’influence de la surface spécifique sur les
performances du procédé. Ainsi, similairement a 1’étude réalisée au LGC a partir de silane
[88][89][90][91][92][93], nous avons mis en évidence, en fonction des poudres étudiées, des
comportements différents du procédé. Leurs caractéristiques sont résumées dans le tableau 27.

Surface spécifique Elevée (cas AL203-P) Faible (cas AL203-NP)
Cinétique hétérogéne favorisée Cinétique hétérogéne défavorisée
Propriétés en CVD Maturation de la phase gazeuse.
lit fluidisé Trés bons rendements (> 80 %) entre | Mauvais rendements (< 60 %) & T < 1050 °C
800 et 970 °C

la partie basse du lit du lit.

Espéces chimiques consommeées sur | Espéces chimiques consommeées tout le long

nanometre nanometre

Tableau 27. Caractéristiques du dépot de PyC en CVD lit fluidisé ex-propane en fonction de la surface
spécifique des poudres.
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A la différence des essais menés aux LGC, sur des particules d’alumine non poreuses, le dépot de PyC
ne conduit pas a la prise en masse de la couche, y compris pour des débits de gaz relativement élevés
(Qczns = 200 sccm). Dans le cas des poudres poreuses, I’analyse des résultats en microscopie
¢lectronique en transmission ainsi qu’en porosimétrie par adsorption d’azote, a partir des méthodes
BET et BJH, montre que le carbone se dépose principalement a 1’intérieur des pores, méme les plus

petits, et que la majeure partie de la surface spécifique participe au déepot.

Par la suite, on démontre que le comportement du procédé vis-a-vis des poudres de SiC est finalement
assez proche de celui des poudres poreuses. En effet, ces poudres possédent une surface spécifique
relativement importante et s’agglomeérent a la suite de plusieurs traitements thermiques en formant des
entités stables et poreuses. Leur taille est de 1’ordre de la centaine de microns. Lors du dépdt CVD,
I’infiltration des espéces chimiques a I’intérieur de ces agglomérats a été mise en évidence, a coeur et
de fagcon homogeéne, a partir des moyens de caractérisation. De plus, il a été montré que lorsque le
dépbt de PyC ne colmate pas la surface des agglomérats, il est possible de récupérer partiellement, par
voie liquide, des paquets de grains de taille submicronique voire micronique enrobés de dep6t. Ces

résultats sont encourageants et devront permettre par la suite d’engager d’autres études.

Perspectives :

Les perspectives qui ressortent de ces travaux sont basées en premier lieu, sur la compréhension

du procédé. Plusieurs axes ont été identifiés :

-La compréhension des transferts thermiques impliqués dans le réacteur, en particulier entre le lit

fluidisé et la paroi du tube, mériterait d’étre approfondie en présence de gaz réactifs (sans compter
I’effet du dépot de PyC). Si la génération de dihydrogéne lors du dépdt, semble étre une hypothése
sérieuse pour expliquer 1’accélération des échanges de chaleur a travers la zone non chauffée, nous
pensons que ce n’est pas la seule. D’autres phénomenes plus complexes sont également a étudier, tels
que la modification des propriétés électriques du lit, en raison de la présence d’espéces chimiques
réactives en surface des particules. Ce phénomene pourrait contribuer également a réduire 1’espace
inter-particulaire dans 1’émulsion, et donc a favoriser le dégagement de chaleur a travers la paroi non
chauffée. La mesure des propriétés €électriques en lit fluidisé€ avant, pendant et apres le dépot s’ avérerait
intéressante afin de progresser dans cette réflexion. Cette étude permettra également d’améliorer nos

connaissances sur les phénomenes triboélectriques se déroulant en lit fluidise.

-Le deuxiéme axe concerne la fluidisation des poudres. Nous pouvons encore améliorer notre

compréhension sur la fluidisation des particules fines, en particulier sur la poudre SiCwm. En effet, bien

que les poudres soient fluidisées exclusivement sous formes d’agglomérats, nous devons établir un
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protocole de maniére plus précise ; 1’état de consolidation doit pouvoir étre quantifié et maitrisé afin
de contrdler les conditions initiales. L’étude peut étre élargie a d’autres gammes de vitesses de gaz,
voire a d’autres températures du lit, y compris a ’ambiante. Il s’agira 1a aussi de réaliser des essais
interrompus en fluidisation, en prévoyant une étape de caractérisation des poudres basée sur une
approche rhéologique. Des tests micromécaniques pourront permettre d’évaluer la contrainte
d’agglomération, elle-méme dépendante des forces inter-particulaires mise-en jeu, de la taille des
particules primaires ainsi que celle des agglomérats [132]. Partant de cette étude, il serait intéressant
de développer des stratégies afin de promouvoir le comportement dynamique des agglomérats. En
effet, ce comportement garantirait d’une part, I’infiltration des espéces chimiques quel que soit le choix
du précurseur et d’autre part, la désagglomération en voie liquide, notamment pour 1’étape

d’imprégnation des préformes fibreuses.

-Un troisiéme axe d’approfondissement concerne la compréhension des mecanismes physico-

chimiques impliqués lors du dép6t de PyC sur les poudres d’alumine non poreuses. L’analyse des gaz
en sortie du racteur ainsi que 1’utilisation de substrat modéle, placé a I’intérieur du lit, seront des outils
précieux pour réaliser cette étude. En testant d’autres conditions de dépdt, nous pourrions aussi évaluer
la possibilité d’obtenir d’autres variétés de pyrocarbone, en particulier les pyrocarbones fortement
anisotropes. D’aprés Bourrat et coll [77], le PyC rugueux est obtenu a partir d’espéces chimiques issues
d’une tres faible maturation de la phase gazeuse. Ces essais pourraient donc étre envisages en diluant
fortement le précurseur. D’autre part, la température de dép6t, qui est aussi un parametre influengant
la texturation du PyC, est limitée a 1050 °C avec l'installation expérimentale actuelle. 1l serait judicieux
de la modifer afin d’atteindre des températures supérieures a 1600°C ; le PyC hautement anisotrope
décrit par Bokros [73], [74], a partir du méthane, est obtenu a 1900 °C via le procédé de dépdt CVD
en lit a jet. Enfin, I'utilisation d’hydrocarbures insaturés (ethyléne, propyléne) voire aromatiques de
type xyléne (benzene, toluéne...) comme précurseur de dépot, peut étre envisagée afin d’améliorer

I’anisotropie des dépodts de PyC.

Enfin, un quatriéme axe est la modélisation locale de I’ensemble des transferts themiques et de matiére

se produisant dans le réacteur CVD a lit fluidisé, a partir de modeéles issus de la mécanique des fluides
numérique (Computational Fluid Dynamics). Ces modéles ont démontré leur capacité a décrire le
comportement hydrodynamique d’écoulements multiphasiques complexes. Les deux approches les
plus communément utilisées pour la modelisation des systemes diphasiques gaz-solide sont les
méthodes a phases séparées (Two Fluid Model) et les méthodes a éléments discrets (Discrete Element
Method). Cette étude pourrait s’inspirer des travaux effectués par Mendes et coll [138] sur la

modélisation des depdts CVD en lit a jet.
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D’autres perspectives, basées sur I’application matériaux des poudres revétues, sont proposées

en second lieu de ces travaux :

-Les poudres de SiC revétues de carbone peuvent d’ores et déja étre utilisées pour élaborer des matrices

céramiques. Cette perspective ne sera pas développée par souci de confidentialite.

- Enfin, selon la nature du substrat ou de I’élément a déposer, la technologie CVD a lit fluidisé donne

la possibilité, a long terme, d’entreprendre au LCTS diverses études menant a 1’élaboration de

matériaux de trés haute technologie. Par exemple, le dépdt de PyC sur des fibres courtes en SiC a été

expérimenté au cours de la these. Les résultats de cette étude, non divulgués dans ce manuscrit, font
actuellement I’objet de deux demandes d’inventions, ce qui laisse présager de nouvelles opportunités.
On peut également penser a des poudres enrobées spécifiques pour la fabrication additive de

céramiques par SLS (Selective Laser Sintering).
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a) Distributions granulométriques des poudres initiales

Annexe 1 : Caractérisations des poudres
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Figure 89. Distribution granulométrique des poudres compactes d’alumine.
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Figure 90. Distribution granulométrique des poudres poreuses d’alumine.
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Cas SiCwm
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Figure 91. Distribution granulométrique des poudres SiCw.
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b) Analyse des poudres initiales en ATG

Cas Si CCataIyst
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Figure 93. Analyse thermogravimétrique effectuée sous air sur la poudre SiCcatayst. Chaque cycle comprend

deux paliers en température, ['un a 250 °C et 'autre a 550 °C
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Figure 94. Analyse thermogravimétrique effectuée sous air sur la poudre SiCwm. Le cycle comprend un palier

en température, a 250 °C.
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Cas Al203-NP
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Figure 95. Analyse thermogravimétrique effectuée sous air sur la poudre Al,Os-NP. Chaque cycle comprend
deux paliers en température, ['un a 250 °C et I'autre a 550 °C

c) Analyses en spectroscopie Raman réalisées sur les poudres Al,Oz-P

2500

2000
= i
= 1500
~@
=
vy
S 1000
e
I=

500

O - __,,_..._ e o
500

1100 1300 1500 1700
cml
P11 P12 P14+*

1900 2100

P31
Figure 96. Spectres Raman des poudres aprés les expériences P11, P12, P14* et P31
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d) Observations par MET des poudres Al2O3-P aprés dépot.

Figure 97. Images obtenues par MET a l’intérieur d'un grain A,.Os-P aprés dépodt P14*.
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e) Observations par MET des poudres Al,O3-NP apres dépot.

100 nm

Figure 98. Images obtenues par MET a la surface des particules Al,Os-NP revétus, a) aprés dépot NP11*,
b) aprés dépot NP42*.
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Annexe 2 . Thermogrammes enregistrés en présence de I’isolant

Cas du dép6t P13* (sur poudre poreuse)

Injection Arrét
propane propane
1100 1 1
1 [}
1000 |4 '
© 900 | |
v | |
5 800 1 1
© : |
Y 700 1 1
=% i 1
g G(X) 1 1
= : |
500 |1 |
MM”W
400 T '
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Temps (s)
T1 T2 T3 T4

Figure 99. Profil thermique enregistré au cours de ’expérience P13*. Les thermocouples T2 a T4 sont

positionnés a l'intérieur du lit et T1 placé au niveau de [’isolant.

Cas du dépot NP31* (sur poudre compacte)
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Figure 100. Profil thermique enregistré au cours de l’expérience NP13*.
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Annexe 3 : Diagrammes de perte de charge tracés sous vibration sur les poudres de SiC

a) Expériences menées sur la poudre SiCwm
A =10 %, fvariables :

0,80
*
o 0,60
<]
0,40
0,20

0,00

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

Vitesse (cm/s)
——— 10% / 50Hz —%— 10% / 35Hz 10% / 30Hz ——10% / 25Hz —8—10% / 20Hz —8— Sans vibration

Figure 101. Diagrammes de perte de charge obtenus a amplitude fixée (A=10%) et en faisant varier
la fréquence de vibration.

1,00
0,80

0,60

AP*

0,40

0,20

0,00
0 1 2 3 4 5 6 7
Vitesse (cm/s)

®— Essai 1-10% / 50Hz" —8—Essai 2 - 10% / 50Hz ®— Essai 3 - 10% / 50Hz

—8—Essai 4 - 10%/ 50Hz —8— Essai 5-10% / 50Hz " —— Essai sans vibration

Figure 102. Reproductibilité des essais a amplitude et fréquence de vibration fixées (A=10% et f = 50
Hz).
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A =30 %, f variables :
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0,20
0,00
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00
Vitesse (cm/s)
—%— 30% / 15Hz 30% /30Hz ——30%/25Hz —=—30%/20Hz —e—Sans vibration

Figure 103. Diagrammes de perte de charge obtenus a amplitude fixée (A=30%) et en faisant varier la
fréquence de vibration.

A =50 %, f variables
1,20
1,00
0,80

0,60
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0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

r

Vitesse (cm/s)
50% / 30Hz —— 50% / 25Hz —B—50% / 20Hz —8— Sans vibration

Figure 104. Diagrammes de perte de charge obtenus a amplitude fixée (A=50%) et en faisant varier la
fréquence de vibration.
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A =60 %, f variables

1,00

0,80

0,60
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0,40

0,20

0,00
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

Vitesse (cm/s)

—o— 60% / 30Hz —— 60% / 20Hz —8—Sans vibration

Figure 105. Diagrammes de perte de charge obtenus a amplitude fixée (A=60%) et en faisant varier la
fréquence de vibration.

A =100 %, f=30Hz
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Figure 106. Diagrammes de perte de charge obtenus a amplitude fixée (A=100%) et en faisant varier la
fréquence de vibration.
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b) Expérience menée sur la poudre SiCcatalyst (Mo = 300 Q)

1,20
1,00
0,80 w
*
o. 0,60
<]
0,40 - -
Avec vibration : U;=0,22 cm/s
0,20 - -
Sans vibration : U; = 0,63 cm/s
0,00
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

Vitesse (cm/s)
—8—SiC Sicatalyst (A=10% ; f=50Hz) —&—SiC Sicatalyst sans vibration

Figure 107. Diagramme de perte de charge a amplitude et fréquence de vibration fixées (A=10% et f = 50
Hz) sur la poudre SiCcatalyst
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Annexe 3 : Résultats quantitatifs

a) Calcul des coefficients de transfert thermique : hcond, hr, Nagregat, Nfiim €t he

Les hypotheses prises pour effectuer les calculs des coefficients sont résumées dans le tableau 28 :

Paramétres Valeurs prises pour Al.0s-P | Valeurs prises pour Al203-NP
Ug (M/s) 0,06 0,06
Ume (M/s) 0,0025 0,0044
g (m/s?) 9,8 9,8
Aazos (W/m/K) a 1273 (K) 9,1 9,1
Mn2(W/m/K) a 1273 (K) 0,078 0,078
A2 (W/m/K) a 1273 (K) 0,5 0,5
Aquartz (W/m/K) & 298 K 1,3 1,3
pn2 (kg/m®) a T= 1173 (K) et P=400
mbar 0,11 0,11
pr2 (kg/m®) a T= 1173 (K) et P=400
mbar 0,0074 0,0074
paizos (kg/m3) a T=1173 (K) 3970 3970
dp (m) 5,00E-05 5,00E-05
Cone (3.K1kg?) 1000 1000
Cp2 (3.Kkg?) 14300 14300
Cp.aros (J.K1kg?) 880 880
c (USI) 5,67E-08 5,67E-08
Tparoi chaude (K) 1273 1273
423 (joints d’étanchéité non 573 (joints d’étanchéité
T paroi froide (K) dégradés) dégradés)
Tmoy (K) 1173 117
quartz (-) 0,7 0,7
ea203(-) 0,8 0,8
eryc(-) 1 1
Hme (Cm) 20,5 15,7
Masse du lit (particules séchées) (g) 276 539
Rayon interne tube (m) 0,028 0,028
Epaisseur tube (m) 0,002 0,002

Tableau 28. Paramétres utilisés pour le calcul des coefficients de transfert thermique.

Nous donnons I’application numérique des calculs pour la poudre poreuse Al203-P, sous azote

. Cas hag régat

Estimation de ¢y, a partir de I’équation (55) adaptée pour les particules poreuses :

(mf =

276

1 —
20,5 * (2,8)% * 1 * 3,97
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Les équations (33) (35) (32) permettent d’estimer A9 , ¢, et p,C, respectivement :
A9 =(1- 0,84)%9,1 + 0,84*0,078 = 1,52 W/m/K

5,00E — 05 9,8 5,00E — 05

te =04+ (—55e7 ) * Toose

)0225 = 0.07 s

poC,= 3970%(1 — 0,84)*880 = 558976 J/m?

L’équation (31) donne pour terminer la valeur de Nagragat :

558976 * 1,52 ,
hagrégas = 1,13 * 007 = 3973 W/m?/K

. Cas hfim

L’expression de hfim est celle donnée par 1I’équation (37) :

2%1,52

hfilm = 5;00]5:—_05 + 0.05% 1000 = 0,11 = 0,06 = 60861 W/mZ/K

« Cashr

L’émissivité du lit est déterminée a partir de I’émissivité de 1’alumine (eq. 29) :

1
ep=5(1+08) =09

L’évaluation du coefficient d’échange par rayonnement est donnée par 1’équation (28) en fonction de

la paroi du tube qui est en contact avec le lit (la paroi froide ou bien la paroi chaude) :

5,67E — 08 = (1273* — 1173%)

h,, (paroi chaude) = T T =270 W/m?/K
(W +00 - 1) (1273 - 1173)
o 5,67E — 08 * (423* — 1173%) .
h,., (paroi froide) = 1 T =91 W/m*/K
37+05- 1) (423 - 1173)
. CaS he

Le coefficient de transfert émulsion/paroi (chaude ou froide) est exprimé par la relation (36) :

1
he/paroichaude = 1 1 = 3731 W/mz/K

270 + 60861 ' 3973
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1
he/paroi froide = 1 1 = 3730 W/mZ/K

91 + 60861 " 3973

« Cas hcond
Enfin, a titre de comparaison, nous déterminons le coefficient d’échange par conduction le long du

tube :

1,3
hcond = W = 660 W/mz/K (67)

b) Modeéle de Kunii et Levenspiel [108]

Nous détaillons ici I’ensemble des calculs pour la poudre Al2Os-P :
Calcul de Kreff

A D’échelle d’un grain unique, la théorie classique de la compétition diffusion/réaction dans les

catalyseurs hétérogenes poreux [24] indique que le facteur d’efficience I vaut :

B ) P2
ou I’on définit le module de Thiele :
o = (5 <fkahet) (69)
3 Deff

Dans lequel on fait intervenir R, le rayon de particule, la surface volumique oy, (m™) définie par :

oy = SS,D (70)

ou S, est la surface spécifique (m?.kg?) et p la densité (kg.m™), et le coefficient effectif de diffusion
D.rr, qui se calcule aisément grace a la théorie cinétique des gaz en régime raréfié [134]. Pour la
constante de reaction hétérogene Kknet, on utilise les données de Le Poche et coll [79] [135] ont été

prises. Le Tableau 29 résume I’application numérique de cette évaluation :
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Quantité Symbole/unité Valeur
Rayon des particules R (m) 2,67.10°
Surface interne ay (m?) 2,83.108
Porosité intra-particule & (0 0,56
Diametre des pores intra-particule dp (M) 7,92.10°
Tortuosité (régime de Knudsen) [135] T(-) 1,7
Coefficient de diffusion effectif Degr (MP.s) 6,67.107
Constante de réaction a 950°C [79] kper (M.s?) 9,40.10°
Vitesse d’agitation moléculaire (v) (m.s?) 767
Module de Thiele ®2 (-) 0,562
Facteur d’efficacité I(-) 0,851

Tableau 26. Récapitulatif des paramétres physiques de la poudre poreuse d’alumine

Le module de Thiele étant proche de 1, la diffusion n’est pas trop limitante et I’infiltration des espéces

chimiques peut se faire dans de bonnes conditions. Le facteur d’efficacité est par conséquent élevé.

A T’échelle du lit de poudre, connaissant sa porosité &, On peut évaluer la constante de réaction
apparente K:efr (€q. 61, cf chapitre 3) :

Kr,eff = _(1 - Smf)q)zo'vkhetl =297 s 1

Dans le cas de la poudre Al2O3-NP constituée de particules non poreuses, K; est évaluée ainsi (éqg. 62,
cf chapitre 3) :

6
Ky = (1= &ms)ov nee = (1 - Emf)d_khet =022 s7!
P

Calcul des coefficients Kbn, Kne, Y€t ¥e
Les coefficients sont déterminés ici lorsque dwo = 0,0012 m, a partir des hypothéses suivantes :

Paramétre lié au gaz = Le coefficient de diffusion des espéces chimiques dans 1’azote est choisi en
considérant le mélange Benzéne/Azote soit : Dg = 10° m?/s

Lit fluidisé = &,,r = 0,58, Ug = 0,06 m/s, U= 0,0025 m/s, Hiix = 0,3 m, dvo = 0,0012 m, y,, =
0,005, 1T = 0,6
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Selon Davidson et Harrison [14], la vitesse d’ascension d’une bulle isolée dans un lit fluidisé peut étre

évaluée a partir de la corrélation suivante :
Upr = 0,711 % /g * dpy (71)
Soit
up, = 0,711+/9.8 ¥ 0,0012 = 0,077 m/s

En pratique, la vitesse du gaz dépasse le minimum de fluidisation et de nombreuses bulles sont ainsi
formées. Ces bulles coalescent et se rompent lors de leur ascension dans le lit fluidisé. Davidson et

Harrison proposent d’évaluer la vitesse d’ascension d’un train de bulles par la relation :
U, = Ug - Umf + Upy (72)

Soit
u, = 0,06 —0,0025 + 0,077 = 0,13 m/s

Les constantes Kpn et Krne sont déterminées respectivement a partir des équations (40) (41) :

K g, 00025 \ 5 g5 (1E — 05)%5  9,80.25 B
= * * =
bn = 5200012 ¢ 0,0012125 S
0,58%% x (1E — 05)%° % 0,077%5 .
K,, = 6,78 x = 110s

0,0012%5

La fraction volumique du lit occupée par les bulles Fy est donnée par 1’équation suivante :

U,—U
Fp = ngf = 0,43 (73)

Les paramétres y,et y. sont alors déterminés par les équations (43b) (43c) respectivement :

0,0025
Yn=(1-0,58) 0,58 + 0,60 | =0,33
0.077 — 0,0025
' 0,58
1-0,58)(1 — 0,43
Ve = ( X ) — 0,33 —-0,005 = 0,23

0,43

La constante globale de conversion comprenant les parametres du systéme est donnée par 1’équation

(45).
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Kr = 297 % 0,005 + ————— = 15751
156'0,33*297+%

110+0,2 3%297

Enfin le taux de conversion en fonction de la hauteur du lit est déterminé par 1’équation (44)

157
1-X,=¢ 013

h
Ainsi lorsque h = Hiit, on a le taux de conversion Xa qui tend vers 100 %.
Cas de la poudre non poreuse Al203-NP

Les équations utilisées sont similaires hormis celle pour calculer Kt. En effet, les coefficients Kpn et
Kne sont largement supérieurs a K, quel que soit le diamétre moyen des bulles (cf. chapitre 3). La
conversion du propane dans le lit fluidisé est surtout limitée par la réaction hétérogene si bien que la

constante Kr peut se réécrire de la maniere suivante :

Kr =K (y, +v,+7,)

Pour le calcul y,,, nous avons pris le coefficient IT égal a 0,25 [108][109].
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Nomenclature
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NOTATIONS ET SYMBOLES

Symbole

H

F*mf

Ho

LJmf
Lme

Uta

50

3,2

SBET

Emilb

/)parﬁcule

tassée/non tassée
vrac

Définition

hauteur du lit fluidisé mesurée a une vitesse de gaz

donnée
hauteur du lit fluidisé au minimum de fluidisation
hauteur du lit immobile
vitesse de gaz
vitesse minimale de fluidisation
vitesse minimale de bullage
vitesse terminale de chute
diamétre moyen d’un lot de particules

Dimeétre médian d’un lot de particules

diametre surface-volume moyen (diamétre de Sauter)

sphéricité des particules

surface spécifique des poudres mesurée par BET

porosité inter-particulaire au minimun de fluidisation/

ou de bullage
porosité globale au minimum de fluidisation
porosité inter-particulaire en régime fixe
masse volumique du gaz
masse volumique apparente de particule

masse volumique vrac non tassée (aérée) ou tassee

Unité (SI)

m

)
)
kg.m3
kg.m3

kg.m
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NOTATIONS ET SYMBOLES (suite)

Symbole

non tassée
PHg/N2

p vraie
Vs igltra
SIV

SBET

Hg

Degy

khet
(v)

CI)Z

Pe

Aptheorique

AP*

Définition

masse volumique vrac non tassée déterminée par Hg ou
N2

masse volumique du solide

volume spécifique intra ou inter particulaires

surface des poudres rapportée au volume du lit

surface spécifique mesurée par BET

viscosité dynamique du gaz

tortuosité (régime de Knudsen)
coefficient de diffusion effectif
constante cinétique hétérogéne
vitesse d’agitation moléculaire
module de Thiele
facteur d’efficacité
masse volumique de 1I’émulsion
perte de charge théorique
perte de charge normalisée
coefficient de trainée
force de trainée
force de van der Waals

forces inter-particulaires

Unité (SI)

kg.m

kg.m

m3.kg?

mbar
)
()
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NOTATIONS ET SYMBOLES (suite)

Symbole
Wy

Fe

Ras

Z

7

q
Fecapillaire

"

R

Ras

Définition
poids flottant de la particule

force éléctrostatique

rayon de I’aspérité

distance entre les deux corps macroscopiques

distance entre les deux corps macroscopiques rugueux

charges portées par les deux particule
force capillaire
rayon de courbure
Rayon de la gorge
Tension superficielle
permittivité du milieu environnant
dureté du matériau
Constante d’Hamaker
mi-distance entre les particules
angle de contact
constante des gaz parfaits

rayon du capillaire

rayon moyen de deux corps macroscopiques

rayon de ’aspéritité

Unité (SI)

N

N
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NOTATIONS ET SYMBOLES (suite)

Symbole
Pn2

P/Po

Po

PO

TO

Tamb

Tparoi

Rep
Re

Ar

Définition
pression en azote
pression relative
Pression de vapeur saturante
Pression dans les conditions sandards (1 Atm)
Température dans les conditions standards (0 K)
Température ambiante
Température de la paroi du tube
Pression totale
Nombre de Reynolds particulaire
Nombre de Reynolds
Nombre d’Archiméde
constante de Richardson Zaki
rendement de dépot
masse de carbone déposée expérimentale
masse de carbone déposée théorique
masse du lit de particule (séchée ou non séchée)
masse seche du lit de poudres

Taux massique de carbone déposé

Unité (SI)
Pa
)
Pa

Pa
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NOTATIONS ET SYMBOLES (suite)

Symbole

1

Vb
Yn

Ve

Kt
Up

Upr

HR
LaoulLl

Lc

Définition
rapport entre les volumes du sillage et de la bulle

volume de gaz échangeé par unité de volume de bulle et

unité de temps, entre les phases bulle et nuage

volume de gaz échange par unité de volume de bulle et
unité de temps, entre les phases nuage et émulsion

concentration de 1’espeéce chimique 1 dans la phase m
diamétre d’une bulle isolée
diffusivité de I’espéce chimique
volume de particules solides présent dans la phase bulle
volume de particules solides présent dans la phase nuage

volume de particules solides présent dans la phases
émulsion

constante réaction hétérogene a 1’échelle du grain entier
réaction hétérogene a 1’échelle du lit entier
vitesse d’ascension d’un train de bulles
vitesse d’ascension d’une bulle isolée
fraction volumique du lit occupée par les bulles
masse molaire du carbone
Indice de Hausner
extension latérale moyenne des couches carbonées)

hauteur moyenne des domaines cohérents

Unité (SI)
()

s—l

()
()
()

)
kg.mol*

()
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NOTATIONS ET SYMBOLES (suite)

Symbole
dooz

N

OA

Ae

vol propane

scem

hagrégat

hitm

Définition
distance inter-plan moyenne au sein des domaines
nombre moyen de couches constituant le cristallite
ouverture angulaire de 1’arc de diffraction 002
angle d’extinction

débit d’envoi du propane dans les conditions standards
(T°, P°)

Durée de dép6t

Temps de séjour du paquet d’émulsion au contact d’une

paroi

Coeftficient d’échange de chaleur agrégat/paroi

Coefficient d’échange de chaleur film gazeux/paroi
Coefficient d’échange de chaleur emulsion/paroi
Coefficient d’échange de chaleur par rayonnement
Coefficient d’échange de chaleur lit/paroi
Coefficient d’échange de chaleur bulles/paroi
Coefficient d’échange de chaleur par convection gazeuse

Coefficient d’échange de chaleur par convection
particulaire

La conductivité thermique du gaz

épaisseur de la couche gazeuse séparant le lit de la paroi

Unité (SI)
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NOTATIONS ET SYMBOLES (suite)

Symbole

€1t
€p
Csolide
Ae
np

fo

dt

Vi
APF
ABF
MSA
SSA
SAED
MET

MEB

Définition
la constante de Stefan-Boltzmann
émissivité du lit
émissivité de la particule
capacité calorifique massique du solide
conductivité effective gaz/solide
la fréquence de passage de la bulle
la fraction de surface recouverte par la bulle

diamétre du tube cylindrique immergé dans le cas d’un

échangeur de chaleur
Le nombre de molécules M occupé par un volume Vi
Volume molaire
Fluidisation particulaire d’agglomérats
Fludisation bouillante d’agglomérats
Multi Stage Agglomerate
Single Stage Agglomérate
Diffraction des électrons
Microscopie Electronique en Transmission

Microscopie Electronique a Balayage

Unité (S1)
kg s K*

()
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NOTATIONS ET SYMBOLES (suite)

Symbole
CVvD
CVI
PyC
PyC LR
PyC LL
PyC LRe
PyC LS

PyC 1SO

Définition
Chemical Vapor Deposition
Chemical Vapor Infiltration
Pyrocarbone

Pyrocarbone Laminaire Rugueux

Pyrocarbone Laminaire Lisse
Pyrocarbone Laminaire Regénérée

Pyrocarbone Laminaire Sombre

Pyrocarbone Isotrope

Unité (SI)
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