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Electron Energy Loss Spectroscopy

Examens Post Irradiatoires

Focused Ion Beam

Friction Stir Welding

Four CVD du CEA de Cadarache
Hydruration-Déshydruration

High Enriched Uranium

Hot Isostatic Pressing

High Resolution Transmission Electron Microscopy
International Center for Diffraction Data

Installation Classée pour la Protection de I’Environnement
Interfaces Homme-Machine

Interaction Layer

Institut Laue-Langevin (Grenoble)

Installation Nucléaire de Base

Laboratoire National de 1’Idaho (Etats-Unis)

Réacteur de Recherche Russe

Jour Equivalent Pleine Puissance

Japan Materials Testing Reactor
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Sigles et abréviations

KAERI
LCU
LEU
LGC
LVR -15
MEB
MET
METB
MIR-M1
MTR
MURR
NCCP
PBM
PDF
PEPT
PF

PFM
PUREX
PVD
R&D
REP
RERTR
RJH
RHF
SAP
SCK.CEN
SELENIUM
STEM
TC

TEM
THE
TNP
TTT
TUM
UMR
VHTR
VNIINM
Y-12

Korea Atomic Energy Research Institute (Corée)

Laboratoire des Combustibles Uranium (CEA Cadarache, France)
Low Enriched Uranium

Laboratoire de Génie Chimique (Toulouse, France)

Réacteur de Recherche Tchéque

Microscope Electronique a Balayage

Microscope Electronique a Transmission

Microscope Electronique a Transmission par Balayage

Réacteur de Recherche Russe

Material Testing Reactors (ou Réacteur d’irradiation technologiques)
Research Reacter Center de 1'Université du Missouri (Etats-Unis)
Novosibirsk Chemical Concentrates Plant (Russie)

Population Balance Model

Powder Diffraction File

Positron Emission Particle Tracking

Produit de Fission

Plan de Flux Maximal

Plutonium Uranium Refining by EXtraction

Dépot Physique a partir d’une phase Vapeur

Recherche et Développement

Réacteur a Eau Pressurisée

Reduced Enrichment for Research and Test Reactors

Réacteur Jules Horowitz (France)

Réacteur a Haut Flux

Service for Process Analysis

StudieCentrum voor Kernenergie ou Centre d'étude de I'énergie nucléaire (Belgique)
Surface Engineered Low ENriched U-Mo fuel

Scanning Transmission Electron Microscopy

Thermocouple

Transmission Electron Microscopy

Trés Haute Efficacité

Traité de Non-Prolifération Nucléaire
Température-Temps-Transformation

Technische Universitit Miinchen (Institut d’allemagne)

Unité Mixte de Recherche

Very High Temperature Reactor

Insitut Bochvar (Russie)

National Security Complex (Etats-Unis)
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Notation

Symbole Unité Description

Ar - Nombre adimensionnel d’Archiméde

Cq - Coefficient de trainée

dy m Diametre des particules

ds» m Diamétre moyen en volume/surface ou diamétre de Sauter
dso m Diamétre médian des particules

D m Diamétre de colonne ou de réacteur

E m Epaisseur de la couche

E. J/mol Energie d’activation

Eir Pa Module d’Young ou module d’¢élasticité

Emesurée m Epaisseur de la couche mesurée au MEB

E; Pa Module réduit

Etneo m Epaisseur de la couche théorique ou attendue

g 9,81 m.s?  Accélération de la pesanteur

Ga - Nombre adimensionnel de Galilée

H* - Ratio de la hauteur moyenne du lit (Hmoy) & un instant t par la hauteur
Ho m Hauteur du lit fixe (ou lit initial) de particules

Hir Pa Dureté

Hume m Hauteur du lit de particules au minimum de fluidisation
Himoy m Hauteur moyenne du lit & un instant t

my kg Masse initiale du lit de particules

My kg Masse du lit de particules

MS; déposée kg Masse de silicium déposée sur le lit de particules

MS; théo kg Masse de silicium théorique ou attendue

To m Rayon moyen des particules avant le dépot

Ra m/s ou kg/s  Vitesse de dépot

Re, - Nombre de Reynolds particulaire

Rep,me - Nombre de Reynolds particulaire au minimum de fluidisation
S m? Surface de la colonne

Ssphere m? Surface d’une sphere

Sparticule m? Surface d’une particule

t s Temps

T °C Température

Tmoy °C Température moyenne

tq S Durée du dépot

U, m/s Vitesse du gaz

Unmb m/s Vitesse minimale de bullage
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Notation

Unne
Ui

Viit
AH
AH’
AT
AP
AP*
APErgun
APexp
APriitee
APt
APineo
APy,
AS 1000
€0

Emf

Heg

(OF

Pe

Pr

Psi

T

coP

Ysilane

Pa
J/(mol K)

Pa.s

kg/m?

kg/m?

kg/m?
%
Pa
%

Vitesse minimale de fluidisation

Vitesse terminale de chute libre

Volume du lit de particules

Différence de hauteur du lit de particules

Enthalpie de réaction

Gradient thermique

Perte de charge ou pression différentielle

Perte de charge adimensionnelle

Perte de charge calculée a partir de la relation d’Ergun
Perte de charge expérimentale

Perte de charge due au fritt¢

Perte de charge au minimum de fluidisation

Perte de charge théorique

Surpression engendrée par les effets de bord selon Liu X. et al. (2008)
Entropie de réaction

Porosité du lit fixe

Porosité du lit de particules au minimum de fluidisation
Viscosité dynamique du gaz

Sphéricité des particules

Masse volumique du gaz

Masse volumique de grain

Masse volumique du silicium

Taux de conversion

Ecart-type de perte de charge

Fraction volumique de silane
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Introduction

L’énergie nucléaire est une des énergies actuellement utilisées dans le monde pour la production
d’électricité, et avec ses 58 réacteurs actuellement en exploitation, la France est I’un des leaders en la
matiere, avec les Etats-Unis et le Japon. La production d’électricité est assurée par ces réacteurs dits de
puissance, grace a la conversion de la chaleur dégagée des réactions de fission par le biais de turbines.
Le combustible le plus utilisé pour ces réacteurs est le dioxyde d’uranium (UQO>). Il se présente
généralement sous la forme de pastilles, empilées dans des tubes en alliage de zirconium. Son
enrichissement en °U (matiére fissile) est d’environ 4%.

Une autre famille de réacteur, beaucoup moins connue et pourtant tout aussi importante, est celle des
réacteurs de recherche. Leur objectif n’est pas de produire de 1’énergie (contrairement a la premiére
famille de réacteur), mais de fournir un flux de neutrons élevé, afin de répondre aux exigences de la
R&D dans le domaine du nucléaire. Les projets de recherche et les applications associés a ces
réacteurs sont en effet nombreux ; étudier et optimiser la sécurité des centrales, étudier le
comportement de certains matériaux et combustibles sous irradiations, produire des radioéléments a
vie courte utilisés par les services d’imagerie médicale... Le fonctionnement de ces réacteurs, basé sur
la production de flux de neutrons élevés, a entrainé la communauté scientifique a développer des
combustibles métalliques fortement enrichis (enrichissement en *°U supérieur a 90%) appelés aussi
HEU pour High Uranium Enriched. Mais en 1968, le Trait¢ de Non Prolifération (TNP) nucléaire,
signé par une trentaine de pays (dont la France) fixe un enrichissement maximal a 20%. La
communauté scientifique doit alors développer un combustible faiblement enrichi (ou LEU pour Low
Enriched Uranium) dont la perte en maticre fissile doit €étre compensée par une augmentation
significative de la densité en U qu’il peut comporter.

Un des combustibles LEU actuellement étudié est le combustible particulaire d’uranium-molybdéne
(U(Mo)) mélangé a une matrice d’aluminium, qui se présente sous forme de plaque. Sa charge en U
peut étre trés importante (supérieure a 8 gU/cm’). Les résultats des différentes campagnes d’irradiation
de ce combustible montrent que le comportement de 1’U(Mo) reste satisfaisant sous des sollicitations
neutroniques modérées. Au-dela, un probléme survient : une couche d’interaction se crée entre le
combustible U(Mo) et la matrice, incapable de retenir les gaz de fission, et pouvant provoquer le
gonflement de la plaque combustible... C’est a partir de ce constat que naissent différents programmes
de recherche visant a inhiber ou modifier cette couche d’interaction.

Ainsi, le chapitre 1 présente le contexte et la problématique générale de la thése. Les phénoménes
impliqués dans la création de la couche d’interaction entre le combustible U(Mo) et la matrice Al y
sont décrits, ainsi que la méthodologie déployée par la communauté scientifique en vue de résoudre ce
probléme. Une des solutions concerne le dépdt d’une couche de silicium autour des particules U(Mo)
en vue d’inhiber ou de modifier la couche d’interaction. Le choix du procédé permettant la création de
cette couche s’est porté sur le dépdt chimique a partir d’une phase vapeur (CVD) en lit fluidisé.

La these s inscrit donc dans les programmes d’optimisation du comportement du combustible U(Mo)
et porte sur [’étude de faisabilité de la création d’une barriere sacrificielle de silicium autour des
particules U(Mo) a partir du procédé de CVD en lit fluidisé, dont il faut maitriser les principaux

parametres.
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Introduction

Le chapitre 2 présente une étude bibliographique du procédé de CVD en lit fluidisé. Une premicre
partie de ce chapitre explique les phénomeénes mis en jeu lors de la mise en fluidisation d’une poudre.
La qualité de fluidisation dépend notamment des caractéristiques de la poudre. A ce sujet, il faut noter
que I’'U(Mo) présente une densité exceptionnelle de 17,4, trés rare dans le domaine de la fluidisation.
La deuxieme partie de ce chapitre développera 1’aspect « CVD » avec les phénomenes physico-
chimiques mis en jeu. Cette partie met en avant diverses références bibliographiques de travaux de
dépot réalisés par CVD, qui permettent par la suite d’avoir des résultats de référence.

Le chapitre 3 décrit la méthodologie de 1’étude. La thése est basée sur deux grands axes : I’étude de la
fluidisation d’une poudre de forte densité¢ dans un premier temps, et 1’étude du dépdt par CVD sur
cette méme poudre dans un second temps. Chacun de ces axes fera I’objet d’un chapitre. Cette these
ayant été réalisée en collaboration entre deux laboratoires, le fonctionnement des réacteurs, ainsi que
les équipements seront décrits dans ce chapitre pour chacun d’eux.

Le chapitre 4 présente les résultats du premier axe d’étude, 1’étude hydrodynamique de la fluidisation
de la poudre de tungsténe, poudre ayant été choisie comme poudre « simulante » de 1’U(Mo). Ces
travaux ont été exclusivement réalisés sur le site de Toulouse.

Le chapitre 5 présente les résultats du deuxiéme axe d’étude : 1’étude du dépot de silicium sur une
poudre dense, par CVD en lit fluidisé. Une premiére partie de ce chapitre est consacrée a I’étude du
dépot de Si sur la poudre de tungsténe dans les réacteurs CVD de Toulouse. Une seconde partie
concerne ce méme sujet, mais dans le réacteur GAIA du LCU, dans un premier temps sur la poudre de
tungstene, puis sur la poudre d’U(Mo). Les difficultés permettant de passer d’un réacteur CVD a un
autre sont nombreuses tant la conception du réacteur GAIA est différente et plus complexe que celle
des réacteurs de Toulouse.

Enfin la conclusion permettra de faire une synthése de ces deux axes d’étude et de conclure sur le
travail accompli ainsi que de proposer des perspectives.
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Chapitre 1 . CONTEXTE

ET PROBLEMATIQUE GENERALE

Ce chapitre présente de fagon générale le principe de fonctionnement et les
objectifs des réacteurs de recherche et d’irradiation des matériaux, ainsi que
les principaux combustibles développés dans le cadre de leur optimisation.

Parmi les combustibles les plus prometteurs en cours de développement, on
trouve le combustible particulaire U(Mo), dont les propriétés sont décrites
dans ce chapitre, et dont le comportement a fort taux de combustion reste
problématique. Différentes voies d’amélioration sont a 1’étude a 1’échelle
internationale. L une d’elle concerne le revétement des particules U(Mo) par
une couche a effet barriére qui permettrait d’optimiser leur comportement
sous irradiation. Le choix de cette couche et celui du procédé de dépdt sont
détaillés dans ce chapitre.
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Chapitre 1. Contexte et problématique générale
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Chapitre 1. Contexte et problématique générale

1.1. LES REACTEURS DE RECHERCHE ET D’IRRADIATION DE MATERIAUX

1.1.1. PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT D’UN REACTEUR NUCLEAIRE

Un réacteur nucléaire est une installation disposant d’un « cceur » dans lequel une réaction en chaine
est controlée. Cette réaction en chaine est amorcée par un bombardement de neutrons permettant ainsi
la fission d’atomes de matériaux. Chaque neutron vient frapper un noyau de matiére fissile qui se
divise alors en deux (cf. Figure 1). Un atome qui a la faculté de se diviser (se fissionner) est dit fissile
comme ’uranium 235 ou le plutonium 239 [Ballagny et al., 2004].

Cette réaction de fission libére de I’énergie (de la chaleur) et des neutrons, qui eux-mémes sont
susceptibles de provoquer de nouvelles fissions, qui a leur tour libéreront des neutrons et de I’énergie.
La réaction de fissions en chaine est maitrisée par le biais de barres de contrdle (ou absorbeurs),
piégeuses de neutrons, permettant de maintenir un rythme de fissions constant. Ainsi, sur les deux ou
trois neutrons libérés lors d’une fission, seul I’un d’entre eux en provoque une nouvelle, les autres
étant capturés par les absorbeurs [Bacher, 2005].

Comme il sera vu par la suite, 1’énergie libérée par les réactions de fission n’est généralement pas
récupérée dans les réacteurs de recherche, contrairement a ce qui est réalis¢é dans les centrales
nucléaires électrogénes dont c’est ['unique objectif.

£h ¢
& .
.
Neutron W @
235 236y w Neutrons

libérés

Figure 1: Principe de la fission [ul.lege.net]

1.1.2. DEUX GRANDES FAMILLES DE REACTEURS : REACTEURS DE PUISSANCE ET REACTEURS DE RECHERCHE ET
D’IRRADIATION DE MATERIAUX

Bien que le principe de fonctionnement d’un réacteur nucléaire soit toujours le méme, les différents
objectifs et les diverses utilisations les concernant nous aménent a les diviser en deux grandes familles.

* La premiére famille dite des réacteurs de puissance a pour objectif de produire de I’énergie,
notamment dans le but de générer de 1’électricité. La chaleur dégagée par la fission de 1’uranium est
convertie en électricité par le biais de turbines, couplées a des alternateurs. Dans le cas de la France
(deuxiéme producteur d’électricité derriére les Etats-Unis), la production d’électricité a partir de la
filiére nucléaire est actuellement assurée par 58 réacteurs de type REP (Réacteur a Eau Pressurisée) de
deuxiéme génération, congus a partir des années 90 et exploités par EDF.
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Chapitre 1. Contexte et problématique générale

» La deuxiéme famille de réacteurs dite des réacteurs de recherche expérimentaux a pour objectif de
fournir un flux de neutrons élevé, destiné a diverses activités de R&D. Les différents types de
réacteurs de recherche et d’irradiation des matériaux sont présentés ci-apres.

1.1.3. PRINCIPAUX TYPES DE REACTEURS DE RECHERCHE ET APPLICATIONS ASSOCIEES

Les réacteurs de recherche voient leurs infrastructures modifiées selon les fonctions qu’ils assurent. Ils
peuvent ainsi €tre classés selon cinq catégories [Ballagny et al., 2004] :

= Les réacteurs d’irradiations technologiques (ou Materials Testing Reactors, MTRs) utilisés pour les
besoins de la recherche appliquée a 1’énergie nucléaire, et notamment pour la qualification sous
irradiation de matériaux et de combustibles (par exemple, les réacteurs Osiris et RJH en France, JMTR
au Japon...).

= Les réacteurs a faisceaux de neutrons utilisant la diffusion ou la diffraction des neutrons pour
caractériser les structures de la matiére condensée (ex : les réacteurs Orphée et RHF en France, MURR
aux Etats Unis...)

» Les maquettes critiques congues pour répondre au besoin de qualification des calculs neutroniques et
de physique des coeurs (ex : les réacteurs Isis et Masurca en France, BR-1 en Belgique...)

= Les réacteurs pour 1’étude des accidents graves (ex : les réacteurs Phébus et Cabri en France)

* Les réacteurs utilisés pour la formation du personnel et 1’enseignement universitaire (ex : les
réacteurs Azur et Minerve en France)

Jusqu’a aujourd’hui, ce sont environ 600 réacteurs de recherches qui ont été construits de par le
monde, dont 256 sont encore en fonctionnement aujourd’hui dans 59 pays. Certains de ces réacteurs
sont présentés brievement (année de mise en service, puissance, combustible : forme et enrichissement
en 2¥U) dans le tableau 1.

Tableau 1. Principaux réacteurs de recherche dans le monde [Ballagny et al., 2004]

Réacteur Pays Année de mise  Puissance Combustible
en service (MWth) (enrichissement)
MIR-M1 Russie 1966 100 Tubes (90%)
JMTR Japon 1968 50 Plaques (45%)
ATR Etats-Unis 1967 250 Plaques (93%)
Osiris France 1966 70 Plaques (20%)
Triga-II Roumanie 1979 14 Crayons (20 a 70%)
BR-2 Belgique 1961 60 Tubes (93%)
LVR-15 République Tcheque 1957 10 Tubes (80%)

La diversité des fonctionnalités des réacteurs expérimentaux induit des gammes de puissance de
fonctionnement variant d’une dizaine a une centaine de mégawatts thermiques. La variation de ces
gammes de puissance est notamment engendrée par des flux neutroniques adaptés. Le tableau 2 donne
des exemples de puissance de fonctionnement de réacteurs avec 1’équivalent en flux neutronique. La
colonne « flux » donne I’ordre de grandeur des flux de neutrons thermiques et de neutrons rapides.
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Chapitre 1. Contexte et problématique générale

Tableau 2. Régimes de fonctionnement en fonction du flux [Vidal, 1986]

Flux (n/(cm’s) Puissance thermique (kWth)
1072 100
1013 1000
10 10 000
5 x 10" et au-dela 10 000 et plus

La puissance d’un réacteur, de par son flux neutronique, dépend notamment des caractéristiques
suivantes [www.sfen.org]:

* Le niveau d’énergie des neutrons provoquant les fissions. Deux types de neutrons sont distingués :
les neutrons lents ou thermiques, ralentis par une série de collisions sur des noyaux [Reuss, 2015],
avec une énergie inférieure a 0,025 MeV et une vitesse d’environ 2,2 km/sec. Ces neutrons lents
possédent une grande probabilité d'étre capturés par un noyau, puis de donner ensuite lieu a une
fission. Les neutrons rapides, eux, sont produits par les réactions de fission avant d’étre ralentis par un
grand nombre de chocs. Leur domaine d'énergie se situe entre 0,1 MeV et 3 MeV avec une vitesse
d’environ 14 000 km/s. Leur énergie cinétique relativement importante permet aux neutrons rapides de
fissionner davantage de noyaux s'ils sont capturés. Les applications d’un réacteur de recherche sont
régies par les flux neutroniques thermiques et rapides disponibles, qui dépendent bien siir de la
puissance, mais aussi de la taille et du volume expérimental du cceur du réacteur.

= La présence et la nature du modérateur nécessaire pour ralentir les neutrons. Deux sortes de
réacteurs se distinguent d’un point de vue technologique [Ballagny et al., 2004] :

— Les réacteurs a eau lourde (D,0O), qui permettent d’obtenir des flux de neutrons thermiques
importants extraits du réacteur sous forme de faisceaux, utilisés essentiellement en recherche
fondamentale,

— Les réacteurs a eau ordinaire, plus adaptés aux essais d’irradiation de matériaux en raison de
I’obtention d’un flux de neutrons rapides important. Ils peuvent étre a caisson fermé ou a coeur
ouvert (réacteurs piscine).

* La nature du combustible (uranium naturel, enrichi...) et sa forme (a plaque, tubulaire...)

* La nature du fluide caloporteur qui peut étre de I’eau ordinaire ou de I’eau lourde, un gaz
(notamment du gaz carbonique ou de I’hélium) ou un métal liquide (essentiellement du sodium fondu).

1.2. OBJECTIFS DU DEVELOPPEMENT DES REACTEURS DE RECHERCHE ET
D’IRRADIATION DE MATERIAUX

Les réacteurs de recherche et d’irradiation de matériaux sont développés afin de répondre aux objectifs
suivants :

» Evaluer Iaugmentation de la durée de vie des centrales et optimiser les performances des
combustibles et leur consommation,

= Tester des matériaux sous irradiation (1 an d’irradiation dans un réacteur a haut flux de neutrons peut
étre équivalent a 10 ans en centrale de puissance),
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Chapitre 1. Contexte et problématique générale

» Etudier le comportement des gaines, combustibles, assemblages... dans les conditions normales de
fonctionnement prévues, ainsi que les structures d’assemblage et des structures internes (cinétique de
corrosion, de croissance, fluage...),

= Développer I’alliage de gainage et tester le comportement des matériaux de cuves et d’internes pour
des fonctionnements allongés (évolution des propriétés mécaniques des aciers de cuve, résistance a la
corrosion...),

= Tester le comportement des matériaux dans les zones particuliéres (soudures...),

» Tester le comportement des combustibles a fort taux de combustion (température a cceur,
déformation de la gaine, relachement des gaz de fission, densification, corrosion des gaines...),

» Etudier le comportement de différents combustibles en conditions incidentelles et accidentelles
(transitoires de puissance, perte de débit du réfrigérant...),

= Développer des matériaux innovants et qualifier des combustibles pour les réacteurs des générations
II, IIT et IV sous différents environnements,

* Produire des radioéléments artificiels nécessaires au domaine médical tels que 1’iode 131, et le
technétium 99, et a I’industrie, comme le silicium dopé,

* Anticiper les demandes émanant de 1’autorité de stireté.

Outre ces applications, les réacteurs de recherche intéressent des domaines autrement variés comme
I’aéronautique (exemple du développement des examens non destructifs sur des piéces et
assemblages), les fabricants de transistors (dopage de lingots monocristallins de silicium par capture
de neutrons thermiques par exemple), la biomédecine, la pharmacologie, la géologie, 1’archéologie. ..

Pour la majorité des essais sur les combustibles et les matériaux de structure, un réacteur de recherche
d’une puissance variant de 25 a 100 MW convient parfaitement. Les flux rapides doivent étre
importants afin de pouvoir effectuer des études de durée de vie des matériaux soumis a de fortes doses.
Ces recherches sont nécessaires pour améliorer les performances des réacteurs de puissance et pour les
rendre plus slirs. Un exemple de cceur de réacteur de recherche est donné en figure 2 (celui du réacteur
Jules Horowitz, actuellement en cours de construction sur le site de Cadarache, en France) ou sont
schématisées les expériences qui pourront étre réalisées simultanément.

Assemblages combustibles

Production des radionucléides
a usage médical

Expériences dans le é
réflecteur en béryllium:
Flux en neutrons thermiques\ o
importants (5.10 n.cm2.s7) (. Expériences dans le cceur:
flux en neutrons rapides
(5,5.10* n.cm2.s!) permettant
de créer un endommagement
rapide et important sur les

matériaux

*
permettant d’acquérir o) =
rapidement les taux de $°* O\
R 5 -
fission du combustible .

Canal eau pour les { A
L

systémes a déplacement \‘\ Etudes du comportement des

combustibles dans différents
scénarii

L
[
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Figure 2. Représentation des expériences réalisables dans le coeur du RJH [Iracane et al., 2008]

Les différents types de réacteurs de recherche et d’irradiation de matériaux ayant été présentés, il
s agit maintenant de décrire la géométrie et la nature des principaux combustibles utilisés.
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1.3. PRINCIPAUX TYPES DE COMBUSTIBLES

1.3.1. PRINCIPALES GEOMETRIES DU COMBUSTIBLE

Les combustibles des réacteurs expérimentaux sont de géométries et de compositions particulicres. Ils
sont souvent sous la forme de plaques minces, correspondant & des composites a base d’aluminium,
¢élément choisi pour sa bonne conductivité thermique et sa faible section de capture des neutrons. Ils
peuvent aussi avoir la forme de crayons (ou des variantes de crayons) ou de tubes « usuels » des
réacteurs de production d’énergie. La différence de morphologie du combustible est liée au fait que les
réacteurs de recherche sont dédiés a la production de neutrons, tandis qu’avec les réacteurs de
puissance, la production de chaleur est recherchée. Ainsi, la conception des combustibles des réacteurs
de recherche est déterminée en fonction de la puissance neutronique envisagée mais aussi de la
température de fonctionnement (dépendante de la géométrie du cceur) [Hofman et al., 2009]. Deux
types de conception de combustible pour les réacteurs de recherche existent: le combustible
monolithique et le combustible particulaire (cf. Figure 3), décrits ci-aprés.

2 e | b  qeresveswus |

Figure 3. Représentation schématique du combustible monolithique (a) et particulaire (b) [Hofman et al., 2009]

a)
Plaque .~ < RevétementAlou 2
combustible 5 base d’Al
, 200 um
b)

Vue en coupe
d’une plaque
combustible

Gainage en Al ou a base d’Al Particules uraniferes Matrice Al

Figure 4. Vues en coupe de plaques de combustible de type monolithique (a) [Hofman et al., 2009], de type
particulaire (b) avec zoom sur les particules uraniféres dispersées dans la matrice (c) [Charollais et al., 2009]

= Le combustible monolithique. Il est formé d’une plaque d’alliage fissile protégée par une gaine
d’aluminium pur ou d’alliage a base d’aluminium (cf. Figure 4a) [Robinson et al., 2009]. Différents
procédés industriels sont utilisés pour la fabrication de ces combustibles, et en particulier pour
l'assemblage du monolithe uranifére et de son gainage tels que le soudage par friction-malaxage
(procédé FSW), ou encore la compaction isostatique a chaud (procédé HIP).

* Le combustible particulaire. Il est constitué d’une ame fissile et d’une gaine (cf. Figure 4b, c),
[Jarousse et al., 2003]. L ame fissile est formée de particules uraniféres dispersées dans une matrice
d’aluminium pur ou d’alliage a base d’aluminium. Un gainage en alliage d’aluminium de faible
épaisseur enveloppe 1’ame fissile.

Deux principales géométries existent pour le combustible particulaire :
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— Une géométrie de type « plaque » [Jarousse et al., 2003] : ce type de combustible se présente sous
forme de plaques planes, cintrées ou non, de faible épaisseur (1,37 mm, dans le cas du combustible du
RJH). L’ame combustible est obtenue par compactage des particules uraniferes dispersées dans une
matrice d’aluminium pur ou d’alliage a base d’aluminium (notamment aluminium-silicium), le
mélange particules/matrice constituant 1’ame combustible. Le gainage est ensuite formé de deux
plaques d’alliage d’aluminium de faible épaisseur colaminées a chaud et/ou a froid (cf. Figure 5).

Fusion

Broyage
—_— —

Al Si ou Mo Lingot UAI,, U,Si, ou UMox Poudre UAI,, U,SI, ou UMox

Poudre uranifere Al (A5)

Mélange Pressage
—_ _—

Poudre uranifére + Al Ame crue

Plaque Al (AG3) Ia-ar:llln::,ge /
chau ’

gﬁ

Plaque Al (AG3)

Plaque laminée

Découpe

Figure 5. Principe du procédé de fabrication de plaques combustibles par « colaminage » [Ballagny et al.
2008].

Les plaques obtenues sont ensuite assemblées pour former un élément combustible. Dans certains cas,
comme celui du RJH, les plaques sont préalablement cintrées pour former un élément tel que celui
présenté en figure 6.

Entrefers |nterplaques

3 x 6 plaques cintrées

Longueur des plaques:
700 mm

Tube gwde Aluminium

Figure 6. Elément combustible de type RJH, schéma d’une coupe (a) et photographie de l’élément (b) [Iracane
etal., 2005].

Le combustible de géométrie type « plaque » permet une bonne évacuation du flux thermique a
puissance spécifique élevée. Sa température a cceur est de ’ordre de 100°C dans des conditions
normales de fonctionnement, il est ainsi qualifié de combustible « froid ».

— Une géométrie de type « cylindrique » (cf. Figure 7) [Park et al., 2003] : ce type de combustible
se présente sous la forme d’un crayon constitué d’une gaine et d’une ame fissile. L’ame fissile est
obtenue par compactage des particules uraniféres dispersées et d’aluminium pulvérulent (ou d’alliage
a base aluminium). Le gainage est ensuite mis en ceuvre par un procédé de co-extrusion a chaud (a
environ 400°C). Le combustible de géométrie type « cylindrique » est qualifié de combustible
« chaud », dans la mesure ou la température d’irradiation peut étre de I’ordre ou légeérement supérieure
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a 200°C, du moins dans les zones les plus sollicitantes de 1'assemblage et au coeur du crayon. Selon les
conditions d’irradiation, la température atteinte a la périphérie d'un combustible cylindrique peut étre
similaire a celle d'un combustible sous forme de plaque.

QrGa'mageen allaged Al
! / Ame combustible
2 mm

Figure 7. Combustible particulaire de forme « cylindrique » en coupe transversale (macrographie) [Sears et al.,
2007].

1.3.2. DEVELOPPEMENT ET CHOIX DES TYPES DE COMBUSTIBLES

Au cours des années, différents combustibles se sont succédés dans le cadre du développement des
réacteurs de recherche (cf. Tableau 3). Les principaux sont décrits-ci apres.

Tableau 3. Récapitulatif des principales caractéristiques des combustibles utilisés dans les réacteurs de

recherche
Formulation du .
. X - Concentration
Date de mise en combustible . Enrichissement . .
euvre (densité) Matrice (%5U) volumique Configuration
(gU/ecm’®)
Années 50 UO,, UC,, ThOs... Néant 0,7 U naturel BanAea;ulfi;ll“:be /
(U0, : ~ 10,5) &
Début des années UAl . .
60 (~7) Al pur >90 1,5 Particulaire
Fin des années 70 UsSi, Al pur >20 4,8-6,0 Particulaire
(~15)
En cours de Particulaire
. U(Mo) Al ou (plaque ou
développement (~17.5) ALS <20 8,0-9,0 cylindre)
En cours de U(Mo) . B Monolithique
développement (~17,5) Neant <20 15,0-180 (plaque)

* Le combustible UO; : Les premiers réacteurs de recherche fonctionnaient avec de 1’uranium naturel,
seul combustible alors disponible. Les cceurs des réacteurs construits avec ce type de combustible
avaient de grandes dimensions et n’offraient que des flux de neutrons thermiques trés moyens ainsi
que des flux de neutrons rapides faibles. Par la suite, ces inconvénients ont été en partie surmontés par
I’utilisation de composés fissiles de densités plus élevées et a base d’uranium enrichi. Les premiers
combustibles UAIy ont alors été développés.

* Le combustible UAly : Ce combustible comportait une ame fissile a base de poudres UAly (avec x =
2, 3 ou 4), produite a partir d’uranium enrichi & 93 % en **U et dispersée dans une matrice
d’aluminium. Il permet d’atteindre une charge maximale en U de 1,5 gU.cm™, c’est ainsi qu’il a
succédé aux combustibles de type oxyde. Au début des années 60, ces combustibles a base de poudres
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UAl rentraient dans la catégorie des « HEU » ou High Enriched Uranium, c’est-a-dire des matiéres
uraniféres fortement enrichies (a opposer aux matiéres LEU : Low Enriched Uranium). En 1968, en
raison des risques de prolifération nucléaire, le traité international de Non Prolifération Nucléaire
(TNP) a fixé une limite d’enrichissement a 20 % en 2*°U [Glaser et al., 2005]. Suite a cette décision
politique, une course au développement d’un combustible faiblement enrichi de trés haute densité et
sans dégradation des performances neutroniques du réacteur a été initiée.

* Le combustible U;Si,. La charge en uranium de ce composé intermétallique atteint 4,8 & 6 gU/cm?,
permettant ainsi de limiter I’enrichissement du combustible de certains réacteurs a 19,75 % en *U. 1l
a été développé sous forme de plaques, comme pour le réacteur Osiris (70 MWth), et sous forme de
tubes, comme pour le réacteur Maria en Pologne (30 MWth). Malheureusement, certains des autres
réacteurs européens tels que le RHF (ILL/Grenoble), Orphée (CEA/Saclay), BR2 (Belgique) et le RJH
(CEA/Cadarache), ne peuvent pas étre dotés d’un tel combustible sans voir leurs performances
diminuer ou leur consommation de combustible augmenter. Vers la fin des années 1990, les
expériences menées avec des intermétalliques a plus forte densité en uranium tels que U3Si ou les
composés de type UsMe (ou Me peut étre Fe, Ni, Mn, Co, ou Ge) ont trés clairement montré un
comportement défaillant avec un gonflement anormal a des taux de combustion relativement faibles
[Hofman et al., 1987 - Meyer et al., 2000]. Pour répondre a ces problémes, il a donc fallu poursuivre
les efforts de développement d’un combustible dont la densité en uranium accrue permettrait de
répondre aux conditions de fonctionnement sollicitantes de ces types de réacteurs.

* Le combustible a base d’U(Mo). La charge en uranium de ce composé métallique peut &tre trés
importante (supérieure a 8 gU/cm?), ce qui permet d’obtenir de fortes densités en **U pour un
enrichissement qui reste inférieur a 20%. Pour développer ce combustible métallique, il a fallu prendre
en compte les critéres de stabilit¢é de I'uranium. En effet, |’'uranium existe sous trois formes
allotropiques stables en fonction de la température [Lawson et al., 1988 - Eeles et al., 1963] (cf. Figure
8):

— La phase a orthorhombique stable jusqu’a 668°C, qui ne posséde pas un comportement satisfaisant
sous irradiation du fait de sa structure cristallographique anisotrope et de son gonflement relativement
important.

— La phase B quadratique, stable entre 668°C et 776°C,

— La phase y cubique centrée, stable entre 776°C et 1135°C (température de fusion) [Dwight, 1960 -
Parida et al., 2001], qui se comporte de maniére satisfaisante sous irradiation, avec une bonne aptitude
a solubiliser les gaz de fission.

a

a b a a a

azbzceta=p=y=90° a=bzceta=B=y=90° a=b=ceta=p=y=90°

Figure 8. Différentes formes allotropiques de I’uranium.
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Ainsi, pour pouvoir utiliser I’uranium métallique en tant que combustible nucléaire, la contrainte est
de le maintenir sous sa forme cubique (y) de la fabrication jusqu’au retraitement de celui-ci, en raison
notamment de ses propriétés isotropes qui permettent de maintenir un gonflement « contrélé » du
combustible [Lopes, 2013]. C’est a la fin des années 1990 [Meyer et al., 1997 - Meyer et al., 2002 -
Kim et al., 2002] que la communauté internationale a situé entre 7 et 12 %m. (soit entre 17 et 25 %sat.)
la quantité de Mo pour laquelle la phase y peut étre maintenue jusqu'a 'ambiante, par I’intermédiaire
de trempes [Cabane et al., 1959] (la phase y est dite dans ce cas « métastable »). Cette fourchette
correspond a un compromis entre une quantité¢ de Mo suffisante pour stabiliser la phase y et une charge
en U permettant d’atteindre des puissances neutroniques ¢levées. Les alliages métalliques uranium-
molybdéne permettent effectivement d’atteindre de fortes charges en wuranium dans 1’ame
combustible : de I’ordre de 8 gU/cm® (cas d’un combustible dispersé, soit 1,6 g »**U/cm?® pour un
enrichissement limité a 20% en masse).

Dans le cas du combustible particulaire, il peut se présenter en « plaque » ou « cylindrique », selon la
géométrie du cceur (charge en uranium d’environ 8 gU/cm?). Le concept dit « monolithique » a été
développé pour permettre d’atteindre des densités de I’ordre de 15 gU/cm?. Dans cette configuration,
une feuille d’alliage U(Mo) d’une épaisseur de 250 a 500 um est placée dans un gainage en alliage
d’aluminium (avec éventuellement une couche barriére, en zirconium ou autre, entre la feuille
d’U(Mo) et la gaine) (cf. Figure 9).

Revétement Al
Double interface en zirconium

Feuille d’U(Mo)
J h

Figure 9. Représentation schématique d'un combustible monolithique avec une couche barriére de zirconium
entre le combustible et la gaine [Wachs et al., 2010].

Le gainage peut étre assuré, entre autres, par soudage par friction (FSW) ou par pressage isostatique a
chaud (HIP) aux environs de 500°C. Ce type de design concerne essentiellement des réacteurs de
recherche américains de forte puissance (250 MWth) mais aussi des réacteurs de plus faible puissance
thermique (20 MWth).

Notons enfin que le combustible U(Mo)/Al dispersé peut aisément &tre introduit dans le procédé
industriel de retraitement des combustibles nucléaires (procédé PUREX en France).

En conclusion, le combustible y-U(Mo) est aujourd’hui le candidat retenu pour la conversion des
reacteurs de recherche aux combustibles LEU.
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1.4. L’ALLIAGE 'Y-U(MO) EN TANT QUE COMBUSTIBLE DES REACTEURS DE
RECHERCHE ET D’IRRADIATION DE MATERIAUX

1.4.1. PROCEDES DE FABRICATION DE POUDRES D’ALLIAGES Y-U(Mo)

Différents procédés de fabrication de poudres d’alliages U(Mo) existent mais peu d’entre eux sont
réellement industrialisables. Le procédé d’atomisation est I'un des plus utilisés. Son principe est décrit
ci-apres.

* Le procédé d’atomisation : Différents procédés d’atomisation existent, tels que 1’atomisation
centrifuge par électrode rotative, par dépdt rotatif, ou par voie liquide (a 1’eau), mais le plus utilisé est
I’atomisation centrifuge par disque rotatif [Kyu et al., 1998] développé par le centre de recherche
nucléaire coréen KAERI (Korea Atomic Energy Research Institute). Son principe consiste a verser
I’alliage U(Mo) préalablement fondu dans un creuset réfractaire en graphite. Ce dernier est ensuite
placé dans une chambre d’atomisation [Park et al., 2010] au-dessus d’un disque en rotation. Ce dernier
est sous atmosphére inerte (le plus souvent : argon ou hélium) (cf. Figure 10a, b). Suite a une
fragmentation du liquide par contact avec le disque, des gouttelettes se forment et sont projetées au
sein de 1’atmospheére inerte ou elles vont rapidement se solidifier. Les gouttes durcies sont projetées
contre la paroi de la chambre d’atomisation ou elles sont ensuite récupérées sous forme de poudre.

a)

Creuset

Alliage U(Mo)
fondu

Goutelettes
d’U(Mo)

Disque

Figure 10. Schéma du procédé d’atomisation centrifuge (a) et morphologie de la poudre U(Mo) atomisée (b)
[Kim et al., 2007].

100 pm [

La granulométrie de la poudre obtenue peut varier, selon les conditions du procédé (taille, nature,
vitesse de rotation du disque, vitesse de coulée de 1’alliage, composition du gaz de I’enceinte [Kim e?
al., 1999]) de quelques micrometres a plus de 200 um, la taille moyenne des particules étant d’environ
80 um. Des poudres issues de ce procédé ont fait 1’objet de nombreux tests sous irradiations en
particulier par le biais des programmes IRIS, KOMO et RERTR. Le procédé d’atomisation centrifuge
permet d’obtenir une poudre en phase v, suite a la trempe subie par les gouttelettes.

* Les procédés de broyage ou cryo-broyage : D’autres procédés de fabrication de poudre d’alliage
U(Mo) existent mais les contraintes importantes imposées ne permettent pas leur industrialisation. Le
principe de la fusion-fragmentation mécanique consiste a former, a partir d'uranium métal et de
molybdéne, des lingots d'alliage U(Mo) par fusion/solidification pour figer cet alliage en phase y
métastable. Ces lingots sont ensuite transformés en une poudre aux formes irrégulieres en les broyant
par le procédé de broyage ou cryo-broyage (cf. Figure 11a, b). Le probléme réside dans la maitrise
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d'un certain nombre de caractéristiques telles que la forme, la taille et la porosité intra particulaire des
particules. De plus, ces poudres contiennent des impuretés dues aux outils de broyage et/ou a
I’oxydation subie lors de leur mise en ceuvre [Clark et al., 1998 - Prokofiev et al., 2000].

* Le procédé d’hydruration-déshydruration : Un autre procédé consiste a transformer les lingots
d'alliage d'uranium et de molybdéne a I'état de poudres par traitement chimique. Ce traitement consiste
a enlever dans un premier temps la couche superficielle d'oxyde qui recouvre les lingots, a chauffer les
lingots a une température d’environ 600°C, puis a soumettre ces lingots a plusieurs cycles comprenant
chacun une étape d'hydruration suivie d'une étape de déshydruration (ou HD [Neikov et al., 2009])
avant de les broyer sous argon (cf. Figure 11c). A l'issue de ce broyage, les particules de trop grosse
taille sont éliminées par un tri, puis un traitement thermique d’homogénéisation est effectué, a une
température supérieure a 900°C, pour re-stabiliser la poudre d'alliage en phase y métastable. Certaines
de ces poudres ont fait I’objet de tests sous irradiations par le biais du programme RERTR.

Figure 11. Examen par MEB de poudres U(Mo) obtenues par broyage (a) fabrication CERCA, par cryo-
broyage (b) [Clark et al., 1998], et par le procédé d’hydruration/déshydruration a I’Université de Rennes 1 (c).

* Le procédé de magnésiothermie [Champion' et al, 2013 - Champion, thése, 2013] consiste a
mélanger des poudres d’UO,, de Mo et de Mg dans le but de former de la poudre d’U(Mo) en
réduisant 1’UO; avec le Mg. Les poudres mélangées subissent des traitements thermiques
(températures variant de 750 a 1100°C), sous atmosphere d’argon, durant des périodes variant de 12 a
48 h. L’UO; est réduit en U(xMo) avec la production d’un sous-produit qui est de la magnésie (MgO).
Ce sous-produit est ¢liminé en utilisant une solution d’acide chlorhydrique, ce qui en fait un procédé
difficilement industrialisable (cf. Risques de criticité, gestion des effluents). La poudre d’U(Mo)
obtenue par ce procédé dispose d’une répartition granulométrique comprise environ entre 20 et 100
um de diamétre, répartition qui varie selon la température et le temps de réaction.

Le procéde d’atomisation étant le plus industrialisé a ce jour, la suite de |’étude nous ameéne a étudier
les propriétés et le comportement du combustible particulaire U(Mo)/Al issu de ce procédé.
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1.4.2. PROPRIETES DES ALLIAGES ‘Y-U(MO), DIAGRAMME DE PHASE ET COURBES TTT

La phase vy des alliages U(Mo) subit une décomposition eutectoide y — o +y’ (y' : composé U,Mo) a la
température de la transformation eutectoide Tg = 565°C (cf. Figure 12).
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Figure 12. Diagramme binaire U(Mo), vue globale (a) et zone d’intérét : entre 17 et 25 % at. de Mo (b)
[Massalski, 1990].

En pratique, la cinétique de la décomposition de la phase vy, dite cellulaire, est suivie par les courbes
Température - Temps — Transformation (TTT) qui permettent de déterminer, pour une température et a
un temps donné, le pourcentage de phase y décomposée. Un exemple de courbe TTT est montré sur la
figure 13, pour un alliage U(8Mo) (c'est-a-dire contenant 8%m. de Mo) massif. La décomposition de

la phase y peut démarrer en moins d’une heure seulement, pour des températures proches du nez de la
courbe TTT (situé a environ 500°C).

T
0 :
o) —587°C i - — Ty
=—ST4°C |
100X de transtormation |
de Y metastable
%) Y / YeoYsa=ViasY] Yaatf - a4Y'
<. 500
o
% \ tormation de}
@ debut de la~ a aciculaire
g' reaction cellulaire ’
& 400 - v
, ) Y+0+Y'-.u+‘1'
o s
U - Mo8 formation Yot N
Y' oriente” . S
e
300 00
o 1 10 100 1000 100

Temps (h)

Figure 13. Courbe TTT de I’alliage U(8Mo) [Blake et al., 1974].
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Le Mo, pour des concentrations comprises entre 1 et 16 %m., peut se trouver en solution solide dans la
phase y-U (selon la température ou la vitesse de trempe). Dans ce cas, le paramétre de maille de la
phase y-U(Mo) est directement lié¢ a la concentration de molybdéne dans cette derniére [Austin et al.,
1960 — Dwight, 1960]. La solubilité du molybdéne dans la phase a-U est aussi a prendre en compte,
méme si cette solubilité est beaucoup plus faible que dans la phase y-U(Mo) et est ainsi souvent
négligée. A notre connaissance, une seule étude porte sur la limite de solubilité¢ du Mo dans la phase a-
U [Tangri et al., 1961] : cette dernicre est supposée Etre tres faible (moins d’1 %eat.). La phase alpha,
lorsqu'elle est hors d'équilibre et est sursaturée en molybdene, peut montrer des distorsions :

» une distorsion orthorhombique appelé o’ [Hills ez al., 1963] : la morphologie de cette phase est
souvent aciculaire. Elle a été définie comme une contraction relative du parameétre b. D’autres études
ont ensuite complété ces observations en montrant que des changements significatifs des paramétres a
et ¢ de la phase d’origine o sont également possibles,

* une distorsion monoclinique (ou a # b # c et a =  =90° et y = 92°) [Palancher et al., 2011]. Cette
phase est notée a’’U dans la littérature mais son groupe d’espace ainsi que sa structure cristalline n’ont
pas encore été déterminés avec certitude [ Yakel, 1974].

La position du nez de la transformation de la courbe TTT évolue avec la teneur en Mo dans les
alliages U(Mo), mais également avec I’ajout d’un troisiéme élément d’alliage comme le montre la
figure 14 [Cabane et al., 1959].

rec
5504 I ) gg 10 n
501]'J
4004

TEMPS
T I A S B B T T T T T TT7TT T T T EN

0.1 05 1 5 10 HEURES
1 US82 Mo 16 Zr 2 5 U 82 Mo 18 9 TUs2 Mo 14 Ru 4
2 U882 Mo ld Nb 4 6 U 8l.4 Mo 16 Nb 2.6 10 T 82 Mo 16 Re 2
3 Us2 Mo 16 Nb 2 7 U882 Mo16 Cr 2 11 U 82 Mo 16 Re 4
4 U 82.8 Mo 16 Cr 1.2 8 TUs82 Mo 16 Ru?2

Figure 14. Courbe TTT relative a des alliages contenant 18 % d’éléments d’addition [Cabane et al., 1959].

Ces différentes études sont relatives a des alliages U(Mo) massifs. Dans le cas des poudres, les
mécanismes et cinétiques de décomposition de la phase y peuvent s’avérer un peu modifiés, ainsi que
cela a été montré par les travaux de Champion G. [Champion et al., 2015 - Champion, thése, 2013].
En particulier, les microségrégations en Mo présentes dans le combustible atomisé donnent lieu a des
déstabilisations localement accélérées dans les zones de déplétion en cet élément.
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1.5. COMPORTEMENT GLOBAL DU COMBUSTIBLE U(MO0)/AL SOUS IRRADIATION
NEUTRONIQUE

Dans le cadre du développement des combustibles U(Mo)/Al, un essai d’irradiation neutronique (aussi
appelé « essai d’irradiation en pile »), permet d’étudier le comportement sous irradiation neutronique
du composé fissile y-U(Mo) avec sa matrice Al. Les matériaux subissent plusieurs cycles d’irradiation
durant lesquels ils vont étre bombardés par un flux de neutrons. Ils sont ainsi le sie¢ge de fissions et
généreront donc en leur sein des produits de fission (notamment gazeux). Dans le cas des plaques de
combustible, des mesures dimensionnelles sont souvent effectuées a chaque intercycle pour évaluer
leur déformation. L’arrét de 1’irradiation est décidé lorsque la déformation de la plaque de combustible
est jugée trop importante vis-a-vis de critéres de slireté définis au préalable (cette déformation étant
susceptible de perturber la circulation du fluide caloporteur, donc le refroidissement du combustible).

Des termes spécifiques sont employés pour qualifier les conditions d'irradiation d’un combustible :

= La durée, donnée en Jour Equivalent Pleine Puissance (JEPP) : c’est le nombre de jours d’irradiation
a la puissance nominale du réacteur,

* Le flux surfacique maximum : c’est la puissance surfacique subie par les plaques (en W/cm?) au
niveau du point chaud (zone la plus sollicitée neutroniquement compte-tenu du profil de puissance du
réacteur),

* Le Burn-Up (BU) ou taux de combustion moyen (ou maximal) : ¢’est la valeur moyenne (maximale)
du taux de consommation en *°U dans les plaques testées.

Des Examens Post-Irradiatoires (EPI), non destructifs et destructifs, sont ensuite réalisés sur les
combustibles irradiés dans des Installations Nucléaires de Base (INB). Ces EPI consistent a
caractériser expérimentalement 1’ensemble du combustible (dme combustible et gainage) pour étudier
I’évolution de ses propriétés physiques, physico-chimiques, mécaniques, thermiques, etc..., suite a une
sollicitation neutronique. Les paragraphes suivants décrivent les principaux résultats de ces EPI, en se
concentrant sur 1’évolution microstructurale de 1’ame combustible U(Mo)/Al, dans des combustibles
dispersés.

1.5.1. PRINCIPAUX PROGRAMMES D’IRRADIATIONS DU COMBUSTIBLE U(Mo0)/AL

Depuis la fin des années 90, le comportement en réacteur du combustible U(Mo)/Al a fait 1’objet de
diverses études basées sur des irradiations expérimentales dans le monde entier (cf. Tableau 4) comme
par exemple (non exhausif) celles des programmes RERTR1-9 et AFIP-1 (dans le réacteur américain
ATR) [Hofman' ef al., 2003 - Hofman et al., 2004 - Wachs, 2009] des programmes IRIS 1-3, IRIS
TUM (dans le réacteur francais Osiris), FUTURE [Leenaers et al., 2004 - Huet et al., 2005 - Ripert et
al., 2006 - Petry et al., 2008] et E-FUTURE (dans le réacteur belge BR2) [Leenaers et al., 2013], des
programmes KOMO 1-5 [Ryu et al., 2013] (dans le réacteur coréen HANARO) [Kim' et al., 2002 -
Park et al., 2008 - Park! et al., 2010] et des programmes KMO003 et KM004 (dans le réacteur russe
IVV-2M) [Popov et al., 2005 - Conlon et al., 2006 - Golosov et al., 2007 ].

L’ensemble des tests a été réalis¢ avec des combustibles de type "plaque", a 1’exception des tests
d’irradiation KOMO qui concernent des combustibles de type « cylindrique » et des tests d’irradiation
KMO003 et KM004 qui portent sur des combustibles tubulaires a section hexagonale. L’ensemble des
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combustibles a été fabriqué a partir de particules atomisées, sauf les tests d’irradiation frangais IRIS 1
et IRIS TUM et les tests d’irradiation russes KMO003 et KMO004, ainsi que certains échantillons
d’irradiations RERTR, qui concernent des combustibles fabriqués a partir de particules broyées.

Tableau 4. Principaux programmes d’irradiation du combustible U(Mo) depuis la fin des années 90
[Charollais, 2010].

Nombre Type de
Laboratoires Année de o g Réacteur s combustible/
Programme o, d’expériences o s Objectifs .
impliqués lancement leox utilisé Méthode
réalisées A
fabrication
1997/ U(Mo) Comparer le comportement
INL. ANL et particulaire Advanced des poudres
RERTR Y-1’2 (USA) (1978 : 11 Test Reactor broyées/atomisées/HD + Mini-plaques
U(Mo) (ATR) ajout de Si + ajouts dans
monolithique) I’'U(Mo)
CEA(France)/ Comparer le comportement
TUM Osiris des poudres broyées/ Type RJH
IRIS (Allemagne)/ 1999 5 (CEA/Saclay) atomisées + ajout de Si + (plaque) /
SCK-CEN y couche d’oxyde Colaminage
(Belgique)
HFR (Pays- Comportement des poudres Type RJH
UMUS CEA France 2000 1 Bas) Y broyées (puissances (plaque) /
¢élevées : 175 et 250 W/cm?) Colaminage
Comparer le comportement
KAERI bro éeg/eeliol::l);ls(éreesi ajout Crayons /
KOMO (Corée du 2001 5 HANARO yees! A yor
Sud) de Si + ajouts dans I’'U(Mo) Extrusion
+ effets de couches riches
en Si, ou dépdts Si
SCK-CEN Comportement de poudres Type RJH
FUTURE (Belgique)/ 2003 1 BR2 atomisées (puissance (plaque) /
CEA France ¢élevée : 340 W/cm?) Colaminage
VNIINM/NC
CP (Institut Design du corps Crayons et
KM Bochvar), 2003 3 21}([/{1?\//\(/\_/51\-/[ combustible + %Si + pré- tubes /
Moscou, oxydé + dépots Extrusion
Russie
LEONIDAS SCK-CEN E-FUTURE Composition optimale en Si Type RJH
(CEA- . (2009) + E- . .
(Belgique)/ 2009 BR2 et traitement thermique (plaque) /
CERCA- CEA (France) FUTURET adapté Colaminage
SCK-CEN) (2012) P &
SE(IS“Erll\CgiM Dépots de couches de Si et Type RIH
Engineered DA CEN 2010 1(2012) BR2 de ZrN (par PVD)  la (plaque) /
(Belgique) surface des particules .
Low U(Mo) (2012) Colaminage
ENriched U- 0
Mo fuel)
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Comme [’illustre le tableau 4, parmi ces irradiations, certaines d’entre elles testent différentes
solutions remedes aux interactions U(Mo)/Al qui seront discutées dans le paragraphe 1.6. Dans un
premier temps, seul le comportement du systéme U(Mo)/Al sera abordé dans le paragraphe suivant.

Dans ce cadre, le programme auquel on se réferera préférentiellement sera le programme IRIS pour
lequel la géométrie des plaques de combustibles irradiées correspond a la géométrie envisagée dans
les réacteurs de recherche en Europe et en France.

1.5.2. COMPORTEMENT GLOBAL SOUS IRRADIATION DU COMBUSTIBLE U(Mo0)/AL

Les expériences d’irradiation ont été congues principalement pour déterminer I’effet des puissances
spécifiques élevées (croissant d’environ 140 W/cm? a environ 340 W/cm?) sur le comportement sous
irradiation du combustible particulaire U(Mo)/Al. L’objectif a été¢ d’atteindre un taux de combustion
maximum local de 70 % dans chaque essai. D’une fagon générale, quel que soit le mode de gestion des
cceurs de réacteur, le taux de combustion maximal local en fin de vie n’excede pas 80 %. Le
comportement sous irradiation du combustible U(Mo)/Al a pu étre mis en évidence grace aux EPI
(Examens Post-Irradiatoires) et notamment ceux du programme IRIS dont les conditions
expérimentales sont données dans le tableau 5. Ces résultats mettent en évidence un bon
comportement de I’U(Mo)/Al (stabilit¢é dimensionnelle, rétention des produits de fission) pour
certaines conditions d'irradiation. Les problémes surviennent pour une utilisation a forts taux de
combustion et a fortes puissances surfaciques avec le développement d’une couche d’interaction (CI)
entre les particules U(Mo) et la matrice d’Al (cf. Figure 15), dans les systémes matriciels ne
comprenant pas ou trés peu (0,3%m.) de Si (IRIS 1 -2). Cette couche d’interaction, pouvant s’écrire de
fagon simplifiée sous la forme Ux-Moy-Al, [Allenou et al., 2011], serait a 1’origine du gonflement de la
plaque combustible et donc de 1’arrét prématurée de 1’irradiation.

Tableau 5. Caractéristiques des combustibles et conditions expérimentales des expériences IRIS 1, 2, 3 et IRIS
TUM [Leenaers et al., 2004 - Dubois et al., 2007 - Hamy et al., 2005].

Expérience IRIS 1 IRIS 2 IRIS 3 IRIS TUM

Année 2000 - 2001 2003 2005 - 2006 2005 - 2007
Nombre de plaques (échelle 1) 3 4 4 4
Type de poudre U(Mo) Broyée Atomisée Atomisée Broyée
Teneur spécifiée en Mo dans U(Mo) (% 7.6 ou 8.7 7.6 72 8.1
mass.)
Teneur en Si dans la matrice Al (% mass.) 0 0 0,3 2,1 0 2,1
Type de matrice (% mass.) Al Al AlSi0,3 AlSi2,1 Al AlSi2,1
Enrichissement spécifié (% 2*°U) 19,8 19,8 19,8 49,5
Charge spécifiée en U (gU/cm’) 7,9—-8,3 8,2—-83 7,8 —8.,0 73-84
Porosité initiale (%) 11a13 la2 0,8a2,4 8a9
Flux surfacique max (W/cm?) 140 238 201 250 - 258
Température surface gaine (°C) 68 93 83 96 97

N Te'rmme ,(arret Arrét Arrét Terminé ., .,
Etat de I’expérience prématuré pour , , , . Terminé Terminé

prématuré | prématuré
une plaque)

Nombre de cycles d’irradiation 10 4 7 8
Durée totale (JEPP) 241 58 131 147
Burnup moyen (% 2°U) 54,0 39 56,5 43,4 — 69,8 LEUeq
Burnup max (% 2°U) 67,5 39,7 58,8 56,3 — 88,3 LEUeq
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Cl Matrice

Zone de

rcolation
U(Mo) =

Figure 15. Micrographies électroniques (MEB, électrons rétrodiffusés) de particules U(Mo) (a) présentant une
couche d’interaction de faible épaisseur puis (b) de forte épaisseur avec I’apparition de zones de percolation des
bulles de gaz [Leenaers et al.,2004].

Savchenko [Savchenko et al., 2006] a proposé un modéle décrivant la formation et 1’évolution de la CI
ainsi que ses conséquences sur le comportement des produits de fission dans le combustible. Méme si
ce modéle n’est pas validé dans sa globalité, il constitue une premicre base de compréhension
intéressante. Il est décrit ci-apres, en quatre étapes.

Etape 1 : Le relaichement des produits de fission dans la matrice.

Lors du premier cycle sous irradiation en réacteur, la fission de 1’'uranium engendre une quantité
¢élevée de produits de fission (majoritairement du xénon et du krypton). Dans une poudre atomisée, les
gaz de fission précipitent dans un premier temps dans une structure ordonnée sous forme de
nanobulles (en lien avec le réseau cristallographique de la phase y-U(Mo) de type « cubique a faces
centrées », orienté parallélement a la maille cubique centrée de 1’U(Mo)). Ces produits de fission vont
se positionner autour des particules U(Mo) pour former une « zone de dégats » au sein de la matrice
d’aluminium qui peut atteindre 15 pm d’épaisseur (cf. Figure 16a).

a) Zone de dégits  b)

Produits

uuo de fission uuo

Figure 16. Reldchement de produits de fission (a) et croissance de la couche d’interaction, notée IL (en anglais
Interaction Layer) (b) [Savchenko et al., 2006].

Etape 2 : Croissance de la CI entre la particule U(Mo) et la matrice Al.

Suite au relachement des produits de fission gazeux depuis la particule U(Mo) vers la matrice Al, la
croissance de la CI (dans la zone de dégats) s’effectue a la périphérie des particules d’U(Mo) en
direction de la matrice Al. La CI, lors de sa croissance, va incorporer des gaz de fission qui sont
présents sous forme de nanobulles dans le combustible. Cette CI est considérée comme amorphe sous
irradiation par la communauté scientifique [Van den Berghe et al., 2008 - Ryu et al, 2009] en
particulier dans le cas ou la température est inférieure a 200°C. Elle serait ainsi incapable de retenir les
gaz de fission créés. Les bulles ne peuvent donc plus étre maintenues dans un réseau
cristallographique régulier. Ces gaz de fission sont majoritairement insolubles : la croissance de la CI
en direction de la matrice entraine donc une accumulation des PF gazeux au voisinage de ’interface «
CI/ matrice Al » (cf. Figure 16b).
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Etape 3 : Accumulation de produits de fission a I’interface CI/Matrice d’aluminium.

L’étape suivante est la formation de zones de cisaillement & 1’interface avec la matrice (cf. Fléches
noires sur la figure 17a) et la création de cavités dans les zones locales de I’interface Cl/matrice Al par
un phénomeéne de coalescence des bulles de produits de fission gazeux (cf. Figure 17b). Un volume
significatif de la zone d’interaction entoure alors les particules U(Mo), en raison de sa croissance
continue sous irradiation.

Cavité locale: présence
de gaz de fission

Figure 17. Coalescence des bulles de gaz de fission jusqu’a la formation de cavités [Savchenko et al., 2006].

Etape 4: Phénomene de « pillowing » de la plaque combustible.

L'augmentation de la concentration des produits de fission gazeux a I’interface « Cl/matrice Al », avec
la croissance excessive de la CI, entraine une augmentation de pression dans les cavités, jusqu'a
atteindre une valeur de pression critique et donner lieu au phénomeéne de cloquage (ou pillowing) de la
plaque combustible. Cela peut entrainer, a de forts taux de combustion, le déchirement et donc la ruine
de I’élément combustible (cf. Figure 18).

Vue en coupe d’une
plaque combustible
Epaisseur=1,3 mm

Gonflement

Interaction U(Mo)/Al

Figure 18. Micrographies optiques d’une plaque IRIS 2 au Plan de Flux Maximum [Huet et al., 2005].

Ce pillowing apparait le plus souvent au point chaud constitué¢ par le Plan de Flux Maximal (PFM) et
se caractérise par une augmentation de I’épaisseur de 1’objet (plaque ou crayon) pouvant aller jusqu’a
plus d’un millimétre, ce qui correspond quasiment a un doublement de 1’épaisseur initiale d’une
plaque de type IRIS, sur une base dont la section est d’environ 2 mm? [Ripert ef al., 2006].

Compte-tenu de ce comportement, un intense effort de R&D est mené au niveau international pour
modifier ou supprimer [’interaction combustible/matrice.
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1.6. ANALYSE DES VOIES D’AMELIORATION DU COMPORTEMENT DU
COMBUSTIBLE U(MO0)/AL SOUS IRRADIATION

Afin d’améliorer le comportement du combustible U(Mo)/Al sous irradiation, différentes solutions ont
été proposées en vue de :

— Réduire la cinétique de formation de la couche d’interaction (voire la supprimer),

— Modifier ses propriétés intrinséques en modifiant sa composition élémentaire,

— Optimiser les caractéristiques intrinséques (microstructure...) des particules U(Mo), en particulier
pour améliorer la rétention des produits de fission (PF) gazeux.

Les principales voies d’amélioration (ou combinaisons de celles-ci) actuellement en cours de
développement au niveau international sont les suivantes :

* La modification des particules fissiles par ajout d’alliage au composé fissile y-U(Mo). Cette
solution est mise en ceuvre au sein du combustible avec une matrice aluminium, mais peut également
étre mise en ceuvre en présence d’une matrice Al(Si), dans 1’objectif d’obtenir un effet synergique
avec celui di au Si.

* La modification de la matrice par ajout d'un élément a I’Al. L’objectif est de modifier la nature
de la CI (pouvant influencer son comportement vis-a-vis de la rétention des gaz de fission) ainsi que la
cinétique de formation de cette derniere. Le principal candidat étudié a ce titre est le silicium.

» La modification de ’interface U(Mo)/Al par un revétement autour des particules d’U(Mo) dans
’objectif de supprimer ou de ralentir fortement le développement de la couche d’interaction et/ou d’en
modifier les propriétés, notamment vis-a-vis de la rétention des gaz de fission. Le revétement des
particules d'U(Mo) est étudié en présence d’une matrice d’Al, mais il peut aussi étre développé en
couplage avec une matrice Al(Si) dans I’objectif d’améliorer encore davantage 1’effet reméde obtenu.

1.6.1 PREMIERE VOIE ALTERNATIVE : AJOUT D’UN ELEMENT TERNAIRE X A L’ALLIAGE y-U(Mo)

Afin de ralentir voire supprimer la formation de la couche d’interaction entre I’U(Mo) et la matrice Al,
différents éléments d’addition a I’U(Mo) ont été testés en présence d’Al pur lors d’expériences hors
pile [Vaz De Oliveira et al., 2008 - Rodier et al., 2007 - Park et al., 2007 - Park et al., 2008 - Komar et
al., 2009] puis, pour certains éléments prometteurs, lors d’expériences en pile [Park' e al.,2008 -
Hofman ef al., 2008 - Kramer et al., 1963]. Certains ont notamment pu étre testés en présence de Si
dans la matrice Al, aboutissant a des systémes quinaires, U(Mo,X)/Al(Si). On citera en tant
qu’éléments d’addition le Si [Kim ef al., 2005 - Park et al., 2005 - Olivares et al., 2007], I’Al, le Sn, le
Pt [Komar et al., 2009], le Cr et plus particuliérement le Ti et le Zr (Ryu et al, 2013 (Programme
KOMO 5) - Allenou et al., 2014].

Les résultats des EPI sont mitigés : certains éléments, comme le Ti et le Pt, ne conduisent pas a la mise
en évidence d’un effet bénéfique net de leur ajout a I’U(Mo), que ce soit dans une matrice Al ou Al(Si)
[Hofman et al., 2008-Komar et al., 2009]. D’autres, comme le Zr, déstabiliseraient la phase y-U(Mo).
On pourra se référer a la thése d’Allenou (2011) qui présente plus en détail les résultats relatifs aux
études portant sur cette voie d’amélioration.
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De fagon générale, la voie de I’alliage U(Mo, X) semble moins pertinente comparée a celle de 1’ajout
de Si dans la matrice, ce qui fait que cette premiére voie a été a peu pres abandonnée aujourd’hui au
profit des deux suivantes (voir ci-apres).

1.6.2. DEUXIEME VOIE ALTERNATIVE : L’AJOUT DE SI DANS LA MATRICE AL

C’est grace a des études hors pile et en pile que le silicium a été choisi comme élément d’ajout dans la
matrice Al des combustibles U(Mo)/Al particulaires, et cela afin de remédier aux interactions ame
fissile-matrice intervenant sous irradiation neutronique. Il se retrouve sous forme de précipités dans
I’Al.

Les expériences d’irradiation sur des plaques avec IRIS 3 [Rippert et al., 2006] et IRIS TUM [Petry et
al., 2008], sur des mini plaques du programme RERTR [Hofman et al., 2006] ou sur des crayons avec
KOMO 3, 4 et 5 [ Kim' et al, 2005 - Ryu et al., 2013] ont toutes montré I’effet bénéfique de
I’addition de silicium dans la matrice d’aluminium. Les quantités de silicium testées ont été
progressivement augmentées de 2 %m. a 12 %m. (cf. Tableau 6) ou se trouve le point eutectique du
systéme binaire Al-Si afin d’étudier son influence sur la cinétique de formation de la couche
d’interaction U(Mo)/Al(S1).

Le tableau 6 reprend l’ensemble des irradiations ayant eu lieu a 1’échelle européenne pour le
développement du combustible U(Mo) particulaire, en relation en particulier avec I’ajout de Si dans la
matrice. Notons que les poudres ont été enrichies & 20 % en **°U sauf pour IRIS-TUM (enrichissement
a environ 50 %) et que les densités en matiére fissile des plaques avoisinaient 8 gU/cm’.

Tableau 6. Résumé des principales caractéristiques des irradiations de combustibles U(Mo) particulaires
réalisées en Europe (le taux de combustion est exprimé en équivalent LEU).

. Composition de la Flux Taux de
Nom (année . . . . L or
d’irradiation) matrice, type de surfacique combustion Résultats Références
poudre U(Mo) (W/em?) max. (%*5U)
, OK (i.e. comportement
IRIS 1 (1999) Al pur, poudre broyée 140 67,5 des plaques satisfaisant) Huet et al., 2003
UMUS (2000) Al pur, poudre broyée 250 20 Echec (i.c. plaques Huet' ef al., 2003
sorties prématurément)
Arrété (i.e. plaques Lemoine ef al
IRIS 2 (2001) Al pur, poudre atomisée 238 39,7 sorties aprés quelques 2004 ”
cycles)
FUTURE . s Leenaers et al.,
(2002) Al pur, poudre atomisée 340 33 Arrété 2004
Al + 2%m. Si (alliage .
IRIS 3 (2005) AL-Si), poudre atomisée 201 68,8 OK Ripert et al., 2006
Al + 2%m. Si (alliage
IRIS 4 (2008)  Al-Si), poudre atomisée 270 55 OK Ripert et al., 2009
pré-oxydée
IRIS-TUM Al + 2%m. Si (alliage Leenaers et al.,
(2008) Al-Si), poudre broyée 250-238 88 OK 2011
Iltis et al., 2010 —
. Van den Berghe
- + 0
E E;)EE)RE Al (;gfaflé’)“ Si 470 71 OK etal., 2012
g Leenaers et al.,
2013
Al + 7%m. Si (alliage N Charollais et al.,
E-FUTURE II Al-Si) 470 30 Arreté 2011
(2012 Al + 12%m. Si (alliage 54 Echec Breitkreutz et al.,
Al-Si et mélange) 2013
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Au cours de la fabrication des premicres plaques combustibles d’U(Mo)-Al(Si) (comme celles de
I’irradiation IRIS 3), les constituants ont été soumis a différents traitements thermiques (dues au
laminage a chaud, recuit...) entrainant une diffusion de Si, initialement sous forme de précipités (sa
solubilité dans I’Al étant trés faible) jusqu’aux particules U(Mo), du fait d’une forte affinité entre
I’uranium et le silicium. Cela a conduit a la formation de couches d’interaction enrichies en Si (sous
forme de siliciures) irréguliéres a la surface des particules U(Mo) de type U(ALSi);, UsSis ou
(U,Mo)(ALSi); selon les conditions de fabrication. L’irradiation IRIS 3 a ainsi eu pour objectif
d’évaluer I'influence de 1’ajout de Si dans la matrice Al, avec deux plaques contenant des teneurs
différentes en Si: 0,3 et 2,1%m [Dubois ef al., 2007] (le détail du programme IRIS est donné dans le
tableau 5 dans la partie 1.5.2.). Les résultats des EPI de cette irradiation ont montré que la plaque
contenant trés peu de Si dans la matrice Al (0,3%m.) a présenté un important gonflement d’environ 1
mm (cf. Valeur hors échelle dans la figure 19a) pour des densités de fission d’environ 2,8.10%' f.cm?,
similaire au comportement d’une plaque ne comportant pas de Si (IRIS 2). Par contre, ce gonflement
était de seulement 85 pum pour la plaque contenant 2,1%m. de Si, pour des densités de fission
d’environ 4,1.10%' f.cm® (cf. Figure 19).
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Figure 19. Effet de I’addition de Si dans la matrice Al sur le comportement de la plaque, (a) micrographie
électronique (électrons rétrodiffusés) [Rippert et al., 2006] et (b) cartographie de répartition du Si montrant sa
localisation dans la couche d’interaction (irradiation IRIS 3) [Van Den Berghe et al., 2014]
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La figure 19b montre que les couches d’interaction enrichies en silicium, formées lors de la fabrication
des plaques a matrice Al-Si, étaient toujours présentes a 1’issue de I’irradiation IRIS 3. Leur cinétique
de croissance et leurs propriétés physico-chimiques s’avéraient modifiées par rapport a celle d’une CI
ne contenant pas de Si. Ainsi, les caractérisations microstructurales effectuées ont montré que le
développement de la CI sous irradiation était resté limité et s’était accompagné d’une meilleure
rétention des bulles des gaz de fission, responsables du gonflement de la plaque combustible lorsqu’il
n’y a pas ou trés peu de Si dans la matrice et qu’une CI riche en Al se développe. Toutefois, compte-
tenu de la faible teneur en Si dans la matrice (2%) et de sa répartition initiale hétérogéne, cet effet
bénéfique n’était pas optimal.

Ainsi, les constats effectués sur les tests d’irradiation IRIS 3 [Rippert et al., 2006], sur des plaques
Al+2%m.Si contenant de I’U(Mo) particulaire ont permis de conclure sur I’éventuelle efficacité de
I’augmentation de la quantité de Si dans la matrice Al. Cela a permis, par la suite, d’évaluer par calcul
une teneur optimale de Si de I'ordre de 4 a 6 %m. [Kim! e al., 2007] pour réduire I’effet de
gonflement des plaques, méme pour des flux surfaciques élevés, tels que 450 W/cm?. La deuxiéme
étape a donc consisté a fabriquer des plaques avec une teneur en Si de 6 %m. dans le cadre de
I’expérience E-FUTURE.

Pour I’irradiation d’E FUTURE, les quatre plaques d’U(Mo)-Al(Si) contenant 4 ou 6%m. de Si ont été
soumises intentionnellement a des traitements thermiques afin d’exacerber la formation d’une
importante couche d’interaction enrichie en Si autour des particules U(Mo) : soit un traitement
thermique a 425°C pendant 2 heures, soit un traitement thermique a 475°C pendant 2 ou 4h [Leenaers
et al., 2013]. Sous irradiation, ces plaques ont montré un comportement satisfaisant jusqu’a un taux de
combustion de 60 % puis un gonflement anormal est apparu a partir de 65 %. D’autres plaques ont
donc été fabriquées avec une teneur en Si de 7 et 12 %m. (point eutectique) dans le cadre de
I’expérience E-FUTURE 11, qui a di étre arrétée prématurément en raison d’une forte déformation et
d’un gonflement excessifs des plaques. Les raisons de ces déformations sont multiples : propriétés
intrinséques de la matrice Al(Si), processus de fabrication des plaques, manipulation...

Ces différents résultats ont permis de conclure que 1’ajout de silicium dans la matrice d’Al permet de
modifier, de facon bénéfique, la croissance d’une couche d’interaction dans des conditions
d’irradiation modérées. Cette solution reste cependant limitée si I’on tient compte de la disponibilité
du Si lorsqu’il est initialement sous forme de précipités dispersés dans I’Al. Pour y remédier, une des
solutions envisagées consiste a obtenir une « couche de diffusion », ou un « dép6t » riche en Si
directement a la surface des particules U(Mo). Ce point est traité dans le paragraphe suivant.

1.6.3. TROISIEME VOIE ALTERNATIVE : REVETEMENT DES PARTICULES U(MO) PAR UNE COUCHE A EFFET
BARRIERE

Le choix du « revétement » (ou de la couche) de la poudre U(Mo) doit étre réalisé en tenant compte du
fait qu’il doit tenir I’'un (ou les deux) réle(s) suivant(s) :

— Servir de barriére physique entre la particule d’U(Mo) et la matrice a base d’aluminium, destinée
a empécher la diffusion entre les deux matériaux et donc la formation de la couche d’interaction,

— Etre un matériau "sacrificiel" pouvant étre consommé par réaction avec l'uranium pour donner
lieu a la formation d'une couche d’interaction stable sous irradiation, ¢’est-a-dire ralentissant/inhibant
la réaction entre I’U(Mo) et 1’Al et ayant des propriétés de rétention des gaz de fission.
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L’ensemble des matériaux étudiés en tant que « barriére de diffusion » ou « barriére sacrificielle »
envisagés en tant que tels dans les combustibles U(Mo)/Al, est récapitulé dans le tableau 7. Ces études
ont été réalisées, hors irradiation, sur des couples de diffusion et, sous irradiation, sur des combustibles
de type particulaire et/ou monolithique.

Tableau 7. Revétements (ou couches) étudié(e)s ou envisagé(e)s en tant que revétements « barriere de
diffusion » dans les combustibles U(Mo)/Al

Type de
r:z:et:llln Equipe Méthode Type de test Résultats Références
couche
Formation
d’intermétalliques sous Birzhevoy et
Nb Russe Plasma En pile irradiation al., 2007,
Zr -1NDb Bon effet barriére dans des | Birzhevoy et
conditions d’irradiations al., 2009
modérées
Zr Combustible
Ni Américaine Procédé FSW/HIP Hors pile m(;?g:;gg?;ﬁ;ﬁgztizn Kelszeg 087[ al.,
fabrication
Formation lingot U-Mo-Ti.
Ti Francaise Me¢élange et fusion Hors pile Barriére de diffusion a I’Al | Rodier ef al.,
des métaux Ti et testée via des essais en 2007
U(Mo) couple de diffusion
Effet positif de I’alumine Aélgﬁ) v,
Alumine Francaise Ablation laser / Hors pile autour des particules N
CVD U(Mo) Champion,
2013
Européenne Traitement En pile Effet positif du Si dans la Fréry et al
thermique (E-FUTURE) matrice Al. 2010, Ryu!
Siliciures h{[}el;t/{nge l:%‘.ldrte En pile (KOMO -4) | Effet positif du Si dansla | & al., 2009,
Coréenne (tra?tZ::nenlt ¢ En pile (KOMO -5) matrice Al/ autour des Ry;loeltoal.,
. . 2011 particules U(Mo)
Si thermique
En pile Effet positif du dépot de Si Van den
Belge PVD (SELENIUM) autour des particules Berghe et
2012 U(Mo) al., 2011
En pile Bon effet barriére dans des Blrlzh%(())z et
Russe Oxydation (KM/RERTR) conditions d’irradiation @ ’
Oxyde 2009 modérées Birzhevoy et
al., 2009
En présence d’une matri .
. . Alr? :;f%tcsigélrlieir éatm(ée Charollais et
UOx . . Hors pile + En pile ' e al., 20
Francaise Oxydation référence ;
(IRIS 4) , , . 09, Ripert et
En présence d’une matrice al. 2009
Al-Si : effets antagonistes "
Traitement En pile Tres bon.e.ffet bat.‘riére. de}ns [zhutov et
Nitrure Russe thermique (KM/RERTR) des conditions d’irradiation al.,2011-
2009 modérées 2013
ZiN En pile Effet positif du dépot de Si Van den
Belge PVD (SELENIUM) autour des particules Berghe et
2012 U(Mo) al., 2011
Nitrure Barriére de diffusion '2‘1 I’Al '
. . (localement) testée via des | Rodier et al.,
Frangaise / Hors pile .
TN essais en couple de 2007

diffusion

* Revétement Nb et Zr-1INb sur particules U(Mo). Parmi les revétements métalliques, des
irradiations expérimentales russes IVV-2M ont testé le comportement des particules d’U(Mo) revétues

40



Chapitre 1. Contexte et problématique générale

de Nb et Zr-INb dispersées dans une matrice Al(0,3Si), pour des sollicitations neutroniques et
thermiques modérées [Birzhevoy et al., 2007 - Birzhevoy et al., 2009]. Les résultats montrent que les
déformations des plaques combustibles étaient moindres que celles du combustible de référence
U(Mo)/Al(0,3Si) (sans revétement autour des particules d’U(Mo)). L’épaisseur initiale du revétement
de Zr-1Nb est conservée car il n’y a aucune réaction entre le dépot et 1’alliage U(Mo). Il y a aussi tres
peu d’interdiffusion avec la matrice Al (contrairement au cas du dépot Nb). Le revétement de Zr sur
I’U(Mo) est également envisagé pour améliorer le comportement sous irradiation des combustibles
monolithiques mais des réserves sont émises quant aux phases d’interaction formées avec le gainage
en alliage d’Al: celles-ci pourraient avoir des effets indésirables sur la stabilit¢ générale du
combustible sous irradiation [Keiser et al., 2007].

* Revétement Ni sur particules U(Mo). Le Ni avait aussi été retenu pour ses caractéristiques
mécaniques similaires a celles du Nb, notamment en terme de ductilité, c’est-a-dire sa capacité a se
déformer plastiquement, sans se rompre. Cependant des études ont montré que le Ni interagit
fortement avec 1I’Al. De ce fait, un revétement de Ni n’est pas préconisé pour diminuer la cinétique
d’interaction U(Mo)/Al [Keiser et al., 2007].

» Revétement Ti sur particules U(Mo). Des études hors pile réalisées a 600°C sur des couples de
diffusion U(Mo)/Ti/Al montrent que le Ti serait potentiellement intéressant pour prévenir des
interactions U(Mo)/Al [Rodier et al., 2007]. 1l existe cependant une faible interaction du coté Al
correspondant vraisemblablement au composé intermétallique Al;Ti. Des essais a des températures
supérieures (800°C) ont montré que 1’interface entre I’'U(Mo) et le composé défini s'est trouvée
completement exempte d’interaction dans tous les cas. D'apres ces travaux, un revétement base Ti
pourrait constituer une solution efficace pour réduire et/ou supprimer I’interaction U(Mo)/Al.

= Couche type UOx sur particules U(Mo). Parmi les couches non métalliques, les couches de type
oxyde d’uranium UOx obtenues par oxydation ménagée de particules U(Mo) dispersées dans une
matrice Al ou Al(Si) ont fait I’objet d’irradiations expérimentales russes (IVV-2M) [Birzhevoy et al.,
2007 - Birzhevoy et al., 2009] et francaises (IRIS 4) [Charollais et al, 2009 - Rippert et al., 2009]. Les
EPI montrent qu’une couche d’oxyde aurait bien un effet favorable, lorsque la matrice est en Al pur
mais que la combinaison d’une couche d’oxyde autour des particules d’U(Mo) et de 1’ajout de Si dans
la matrice s’avérerait moins efficace que 1’utilisation seule d’un ajout de Si dans la matrice. Le Si a un
effet bénéfique sur la déformation globale du combustible : les plaques de combustible a matrice Al
pur montrent une déformation 1égerement supérieure aux plaques de combustibles a matrice Al+Si.

* Revétement nitruré (ZrN et TiN) sur particules U(Mo). D’aprés les résultats obtenus par les
russes, des revétements de type nitrure, tels que le ZrN seraient de trés bonnes barriéres de diffusion
pour prévenir l’interaction U(Mo)/Al et accommoder les gaz de fission, du moins pour des
sollicitations modérées [Izhutov ef al., 2011]. Des essais ont permis de constater que, dans une matrice
Al, il n’y avait pas d’interaction, au niveau des précipités de TiN présents dans ’alliage U(Mo,Ti) au
voisinage de I’interface réactionnelle. Dans le cadre du programme SELENIUM (cf. Tableau 8), dans
le réacteur BR2, une irradiation a pu mettre en évidence 1’effet bénéfique d’un revétement de ZrN
(déposé par PVD, et d’une épaisseur voisine de 1um) autour des particules U(Mo) dans une matrice
Al

* Revétement alumine sur particules U(Mo). L’alumine a été identifiée comme un candidat
satisfaisant suite aux études réalisées hors pile sur des couples de diffusion [Allenou et al., 2011]. Des
couches d’alumine d’épaisseurs comprises entre 50 et 400 nm ont été réalisées par ablation laser sur
des substrats plans y-U(Mo), puis les échantillons ont ét¢ mis en contact avec des échantillons
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d'aluminium avant d’étre soumis a des recuits d'inter-diffusion selon le protocole décrit par [Allenou et
al., 2010 - Allenou et al., 2011]. Les résultats montrent que I’épaisseur de la couche d’interaction
diminue fortement, jusqu'a devenir nulle, lorsque 1’épaisseur du dépdt a la surface du couple de
diffusion est augmentée [Allenou et al., 2011]. Les dépots d’alumine réalisés par CVD en lit fluidisé
sur les particules d’U(Mo) lors de la thése de Champion (2013) ont été soumis a un recuit
d’interdiffusion de 4h durant 550°C. Les résultats montrent qu’il n’y aucune CI autour des particules
U(Mo), alors que c¢’est le cas pour des particules U(Mo) non revétues (échantillon de référence) ayant
subi les mémes conditions de recuit, I’épaisseur de la CI atteignant alors quelques dizaines de
micrometres.

* Couches de siliciures sur particules U(Mo) obtenues par diffusion. L ajout de Si dans la matrice
Al des plaques combustibles U(Mo)/Al(Si) a permis de développer, par des traitements thermiques
optimisés, la diffusion du Si autour des particules U(Mo). Les résultats satisfaisants obtenus apres les
irradiations IRIS 3 [Rippert et al., 2006], E-FUTURE et E-FUTURE II [Koonen et al., 2009 - Fréry et
al., 2010] ont permis d’évaluer la quantité optimale de Si a rajouter a la matrice d’Al, variant ainsi de
2%m. a 12%m. Une autre méthode développée par KAERI a consisté a faire croitre au préalable une
CI riche en Si sur les particules U(Mo) par un recuit a haute température (1000°C) dans un lit de
poudre de Si. Cela a encore augmenté 1’effet bénéfique du Si [Kim et al., 2014] puisque les résultats
des irradiations KOMO-4 et -5 [Kim ef al., 2012, Ryu! et al., 2009 - Ryu et al., 2010] ont clairement
montré que la variation de la teneur en Si de 2 a 8%m. a entrainé une diminution de 1’épaisseur de la
CI comparée a un systéeme U(Mo)/Al (la CI passant ainsi d’une épaisseur d’environ 40 um a environ
12 um). Cependant, les pré-couches de siliciures obtenues par ces procédés n’étaient pas forcément
homogenes autour des particules U(Mo) et il était difficile de s’assurer que toutes les particules aient
pu bénéficier de cette diffusion du Si.

»= Revétement de Si sur particules U(Mo). Le projet SELENIUM (cf. Tableau 8) [Leenaers et al.,
2015] s’est concentré sur ’élaboration d’une couche faite de Si déposée directement autour des
particules U(Mo) par le procédé de PVD. Il participe donc également a la voie d’optimisation qui
porte sur 1'ajout de Si dans le systéme U(Mo)/Al. Les revétements de ZrN avaient été réalisés par ce
méme procédé et les épaisseurs obtenues étaient d’environ 1 pm. Dans le cas d’un dépot de Si autour
des particules U(Mo), I’épaisseur est d’environ 600 nm, la phase U3Sis étant susceptible de se former
lors de la fabrication des plaques. Le fait de placer directement le Si & I’interface particule/matrice
permet de s’affranchir de la problématique du transport du silicium qui se pose lorsqu'il est dispersé
dans la matrice Al-Si, que ce transport se fasse de fagon thermique pendant 1’étape de fabrication ou
en pile sous I’effet de I’irradiation.
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Tableau 8. Caractéristiques du programme d’irradiation SELENIUM

Expérience SELENIUM
Année 2012 2012
Atomisée + Atomisée +
Type de poudre U(Mo) couche 600 nm | couche 1um
Si ZrN
Teneur spécifiee en Mo dans U(Mo) (%
7,2 7,2
mass.)
Type de matrice Al Al
Enrichissement spécifié (% 2*°U) 19,8 19,8
Charge spécifiée en U (gU/cm?) 7,9 8
Porosité initiale (%) 3,2 5,7
Flux surfacique max (W/cm?) 421 466
Etat de I’expérience Terminée Terminée
Durée totale (JEPP) 70 70
Burnup moyen (% U) 47,9 47,5
Burnup max (% 23°U) 69,2 69,6
Gonflement 11% 14%

Les résultats des EPI de I’irradiation SELENIUM montrent un gonflement de la plaque d’environ 11%
pour le combustible U(Mo) revétu de Si, contre un gonflement de 14% pour le combustible U(Mo)
revétu de ZrN, méme si pour ce dernier, le flux surfacique a été 1égérement plus important, 466 W/cm?
contre 421 W/cm? pour ’'U(Mo) revétu de Si. Il est & noter que dans des conditions similaires, les
plaques d’E-FUTURE ont présenté un gonflement de 44% dans le meilleur des cas [Van den Berghe!
et al., 2013]. Les dépots de Si et ZrN semblent donc étre prometteurs.

Sur la base des résultats précédents, le silicium a été sélectionné dans le cadre de la thése dans
["objectif d’atteindre I’effet barriére sacrificielle recherché. Pour réaliser un revétement de Si sur les
particules U(Mo), nous avons été amenés a identifier un procédé de dépot adéquat.

1.7. CHOIX DU PROCEDE POUR LA MISE EN CEUVRE D’UN DEPOT DE SI SUR LES
PARTICULES U(MO)

Le procédé a mettre en ceuvre dans le cas des combustibles de type particulaire pour obtenir un
revétement autour des particules d’U(Mo) est, d’un point de vue technologique, potentiellement
critique (surtout dans la perspective d'une production industrielle de poudre revétue). L’évaluation
d’un procédé de dépdt doit se faire en tenant compte de différents critéres. Un premier critére est la
capacité du procédé a s’accommoder aux contraintes liées a I’U(Mo) et aux caractéristiques de dépot
visées, notamment sa nature et son épaisseur. Un autre critére a prendre en compte est la qualité du
dépot obtenu. Pour ce dernier, on peut citer le taux de revétement des particules, I’adhérence des films
sur le substrat et I’homogénéité de 1’épaisseur des dépots. L’épaisseur de la couche barriére visée
devrait étre comprise entre 100 nm et 1 um [Allenou ef al., 2011]. Ce critére s’appuie sur les
réflexions suivantes :

— L’épaisseur de la couche ne doit pas étre trop élevée afin de perturber le moins possible le flux de
neutrons ainsi que le transfert de chaleur,

— L’¢paisseur du revétement ne doit pas modifier significativement le diameétre des particules
d’U(Mo) afin de ne pas modifier la charge en U des plaques combustibles,
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— L’¢épaisseur (donc 1’adhérence) doit étre compatible avec la mise en ceuvre d’un procédé de
laminage potentiellement traumatisant pour les dépots.

A ce jour, la diffusion activée par traitement thermique ayant montré ses limites dans le
développement contr6lé d’une pré-couche riche en Si autour des particules U(Mo) dans le cas d’un
combustible U(Mo)/Al(Si) (confirmée par I’irradiation E-FUTURE), trois procédés de dépdt de Si sur
particules U(Mo) pourraient étre envisagés: celui développé par les Coréens, le dépot physique a partir
d’une phase vapeur (ou PVD pour Physical Vapor Deposition) [Van den Berghe ef al., 2011] et le
dépot chimique a partir d’une phase vapeur (ou CVD pour Chemical Vapor Deposition) [Pasqualini ef
al., 2005]. Ces trois procédés sont explicités ci-apres.

* La méthode développée par les coréens (KAERI). Cette méthode a permis le revétement des
particules U(Mo) d’une couche de Si dans le cadre de I’irradiation KOMO-5 [Kim et al., 2014]. Elle
consiste a mélanger la poudre d’U(Mo) atomisée avec de la poudre de Si pure a 99%. L’ensemble est
chauffé dans une enceinte & 1000°C, sous une pression de 1 Pa durant 1 heure. Apres cette chauffe,
une couche riche en Si d’une épaisseur d’environ 5 um se créée autour des particules U(Mo). Les
caractérisations montrent qu’une phase proche de U;Sis a été formée sur ’extérieur de la couche,
tandis qu’une phase UsMo(MoxSiix)Siz a été formée sur ’intérieur de la couche. Cependant, le procédé
doit étre amélioré en vue de fournir un revétement uniforme sur les particules et optimiser la qualité de
la couche.

» Le dépot physique a partir d’une phase vapeur (PVD). Ce procédé a été utilisé par 1’équipe de
recherche du SCK (Belgique) pour revétir les particules U(Mo) de Si ou de ZrN, particules ayant fait
I’objet de I’irradiation SELENIUM (Surface Engineering of Low ENriched Uranium-Molybdenum).
Le résultat des EPI a mis en évidence I’efficacité de la couche de Si de 300 et 600 nm d’épaisseur.
L’utilisation du procédé PVD [Van den Berghe et al., 2010 - Leenaers' et al., 2013] a été prometteuse
puisque 1’épaisseur de la couche était homogéne (cf. Figure 20) et relativement dense. Elle présente
notamment une bonne adhérence, méme si de petites zones endommagées ont ét¢ constatées suite au
laminage des plaques. Ce revétement donne lieu au développement d'une couche d’interaction riche en
Si, de faible épaisseur, suite a des recuits ou des irradiations aux ions.

Dépot de Si

Particule U(Mo)

Figure 20. Vue MEB de la couche de silicium déposée par PVD sur des particules U(Mo) [Van den Berghe et
al., 2013]

Cette couche de Si déposée par PVD sur des particules U(Mo) a été testée sous irradiation dans le
réacteur BR2, en 2012, dans des conditions sollicitantes similaires a celles de 1'essai E-FUTURE 11.
L’expérience d’irradiation SELENIUM [Leenaers et al., 2015 - Van den Berghe ef al., 2013] a pu étre
conduite a son terme, avec trois cycles d’irradiation et un taux de combustion moyen final de 70%*°U,
sans signe de gonflement anormal. Les résultats des examens non destructifs montrent que le
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gonflement des plaques est bien inférieur a celui observé au cours de I’expérience E-FUTURE au sein
des zones ayant subi le flux surfacique le plus important.

* Le dépot chimique a partir d’une phase vapeur (CVD). Compte tenu des résultats satisfaisants
obtenus dans le cadre du programme SELENIUM sur les particules U(Mo) enrobées de Si, le
Laboratoire des Combustibles Uranium du CEA de Cadarache en collaboration avec le Laboratoire de
Génie Chimique (LGC) de Toulouse s’est orienté, en 2012, sur 1’évaluation de la possibilité de réaliser
un dépdt de silicium par le procédé de CVD en lit fluidisé. La CVD est en effet apparue comme un
procédé des plus pertinents compte tenu du critere d’homogénéité du dépot et du caractére
industrialisable de la technique. L’inconvénient principal de cette méthode réside dans la nécessité de
réaliser les dépdts a haute température, contrairement au procédé PVD. Le choix de ce procédé tient
notamment compte du fait que le Laboratoire des Combustibles Uranium du CEA de Cadarache
disposait déja, a I’origine, d’un four permettant ce type de dépot. En effet ce four, nommé GAIA, était
initialement une installation qui a permis de réaliser des dépots a I’échelle industrielle sur des noyaux
d’UO; [Charollais et al., 2008]. 1l était a cette époque en configuration « lit a jet » dans le cadre du
projet VHTR (Very High Temperature Reactor). Pour réaliser un dép6t par CVD, I’utilisation d’un
réacteur a lit fluidisé a été préférée au lit a jet pour des raisons de transferts de matiére et de chaleur
plus favorables [Rodriguez et al., 2010], induisant ainsi des modifications du réacteur [Rodriguez et
al., 2011].

C’est ainsi que de premiers dépots de type alumine sur U(Mo) ont été réalisés courant 2012 avec
GAIA [Champion, 2013]. Une démonstration de faisabilité¢ (de fluidisation et de dépot) sur les
équipements du LGC [Rodriguez et al.,2011] a encouragé le CEA a continuer dans cette voie et a
étudier la possibilité de réaliser des dépdts de type silicium sur particules U(Mo). Cette transposition a
aussi nécessité, dans le cadre de la thése, d’adapter le réacteur GAIA au nouveau précurseur
permettant ce type de dépot.

45



Chapitre 1. Contexte et problématique générale

SYNTHESE DU CHAPITRE 1

Le fonctionnement des réacteurs de recherche et d’irradiation de matériaux est basé sur le méme
principe que celui des réacteurs de puissance : des réactions de fission en chaine dans le cceur du
réacteur. Cependant les objectifs du réacteur de recherche différent de ceux du réacteur de puissance
par la nécessité de produire des flux de neutrons élevés, permettant la qualification de tout combustible
et matériau sous irradiations, notamment dans le cadre de la recherche et du développement.

Les fortes sollicitations neutroniques exigées par les réacteurs de recherche ont nécessité le
développement de combustibles de géométrie variable : de type monolithique ou particulaire, en forme
de plaques ou cylindriques. Au fil des années, et surtout suite au Traité de Non Prolifération nucléaire
limitant I’enrichissement des combustibles & 20% en 2*°U, de nouveaux combustibles de type UsSi, et
U(Mo) ont vu le jour. L’U(Mo) semble faire office de bon candidat : il dispose d’une forte densité en
25U pour un enrichissement qui reste inférieur a 20%. Néanmoins, ce combustible, mélangé a une
matrice d’aluminium présente un comportement indésirable a fort taux de combustion, sous irradiation
neutronique. En effet, les particules U(Mo) interagissent avec la matrice d’Al dans laquelle elles sont
insérées, créant une couche d’interaction susceptible de déformer la plaque combustible.

Différentes voies sont ainsi étudiées pour améliorer le comportement du combustible U(Mo) sous
irradiation : ajouter un troisiéme élément a 1’alliage y-U(Mo), ajouter du silicium dans la matrice Al ou
encore revétir les particules U(Mo) par une couche a effet barriére. Différents matériaux ont ainsi été
testés au cours des années et les différents résultats d’essais en pile ou hors pile ont amené le CEA a se
pencher sur le développement d’une couche a effet barriére de type alumine dans un premier temps,
puis silicium dans un second temps, sur les particules U(Mo). Les récents résultats du programme
SELENIUM mettant en avant 1’efficacité d’une couche de silicium réalisée par PVD sur les particules
U(Mo), ont permis de poursuivre sur la voie d’une couche barriére de silicium. Pour réaliser cette
couche sur les particules U(Mo), le procédé de CVD en lit fluidisé a été retenu, car c’est un procédé
industrialisable, permettant des transferts thermiques et de matiére optimaux entre le gaz réactif et la
poudre, produisant des épaisseurs de couche variées, et qui semble compatible avec les exigences liées
aux propriétés de I’U(Mo). De plus, le CEA de Cadarache dispose déja d’une infrastructure permettant
ce type de dépot : le four GAIA, adapté pour 1’étude.

C’est donc en collaboration avec le Laboratoire de Génie Chimique que le CEA de Cadarache s’est
lancé dans une étude de faisabilité concernant le dépdt de silicium par le procédé de CVD en lit

fluidisé sur particules U(Mo), en vue de réduire I’interaction combustible/matrice Al.

Un état de I’art du procédé de CVD en lit fluidisé est détaillé dans le Chapitre 2.
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Chapitre 2 % snaroe

L’ART DU PROCEDE DE CVD EN LIT
FLUIDISE

Ce chapitre présente 1’état de I’art du procédé de CVD en lit fluidisé,
procédé ayant été sélectionné suite a 1I’étude de Rodriguez! et al. (2010) pour
revétir les particules U(Mo) d’une couche barriére de silicium.

La fluidisation est une technique trés utilisée pour mettre en contact un gaz
avec un solide divisé. Le procédé¢ de CVD, couplé a la fluidisation, tire
avantage du brassage intense des particules fluidisées, permettant des
transferts thermiques et de matiére optimaux. Les raisons du choix du gaz
précurseur permettant le dépdt de silicium, les conditions opératoires
assurant sa mise en ceuvre, ainsi que ses réactions de décomposition, sont
explicitées ci-apres.
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Chapitre 2. Etat de I’art du procédé de CVD en lit fluidisé

2.1. PHENOMENE DE FLUIDISATION

2.1.1. PRINCIPE DE LA FLUIDISATION

Le procédé de fluidisation est une technique permettant la mise en suspension d’un solide divisé (les
particules) par un fluide (gaz ou liquide) [Botterill, 1975 - Kunii et Levenspiel, 1969 - Zabrodsky,
1966 - Gibilaro, 1986].

Le lit de particules fluidisées adopte alors des propriétés particuliéres : il se comporte comme un
liquide et ses propriétés rendent ainsi ce procédé particulierement attractif pour certaines applications
industrielles. De plus le brassage relativement homogéne des particules au sein du fluide induit
d’excellents transferts de matiére et de chaleur [Kunii et Levenspiel, 1991]. La fluidisation est
fréquemment couplée a un procédé réactif, qui tire parti de I’homogénéité du lit en température et de
I’intensité des échanges de matiére entre la phase solide et la phase fluide.

2.1.2. APPLICATIONS DES LITS FLUIDISES SELON LE MODE DE CONTACT PARTICULE-FLUIDE

Les premiceres utilisations liées a la fluidisation sont apparues au XVéme si¢cle [Houdé, 1990] pour la
purification de minerais ; les grains de minerais étaient mis en suspension dans une cuve violemment
agitée afin de les séparer de leur gangue, de composition plus 1égére. Le procédé de fluidisation a par
la suite trouvé des applications industrielles dans le traitement des eaux résiduaires ou il permettait de
nettoyer le sable filtrant de ses impuretés. En 1922, le procédé Winkler congu en Allemagne met en
avant les avantages de la fluidisation dans la gazéification du charbon, procédé toujours utilisé
aujourd’hui, précédant l'application au craquage catalytique du pétrole qui, lui, a vu un développement
rapide et important dés les années 1940. Ainsi, depuis les années 1960, la technique des lits fluidisés
est relativement bien maitrisée et s'est imposée dans un nombre croissant de domaines : 1’agro-
alimentaire (séchage des céréales), la pétrochimie (craquage des produits pétroliers en lit fluidisé
catalytique), la chimie organique, la métallurgie, etc.

Dans le cadre de nos travaux, nous ne nous intéresserons qu’au procede de fluidisation faisant
intervenir une phase gazeuse.

Le procédé¢ de fluidisation peut étre exploité en batch ou en continu, et le dispositif peut s’adapter
selon le mode de contact gaz-particules souhaité. En effet, I’état de la suspension de particules change
en fonction du débit (ou de la vitesse) du gaz traversant le lit de particules : le lit peut étre fixe, fluidisé
ou transporté. Villermaux (1979) a classé les différents dispositifs utilisés en fonction des modes de
contacts gaz-solide (cf. Figure 21). L’utilisation de 1’'un de ces modes dépend de plusieurs facteurs
comme la taille des particules et le temps de séjour du gaz dans Ie lit :

* Les lits a empilements de solide : fixe, mobile, brassé, vibré (cf. Figure 21a, b, c¢). Les intensités
de contact solide-gaz dans les lits fixes ne sont pas élevées, ce qui limite 1’obtention de températures
de gaz importantes. Dans le cas du lit mobile, le lit est animé d’un mouvement de translation de haut
en bas sous ’effet des forces de gravité. Le lit peut également étre entrainé horizontalement, a co-
courant, a contrecourant ou a courant croisé. Dans le cas du lit vibré, le lit est soumis a des vibrations
dans le but d’améliorer la fluidisation lorsque celle-ci est rendue difficile par 1’utilisation de particules
trop grosses ou trop fines. Dans le cas du lit rotatif, le lit de particules est déposé a I’intérieur d’un
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cylindre incliné de quelques degrés par rapport a ’horizontale et tournant sur lui-méme. Un courant
gazeux parcourt le cylindre tout en étant en contact avec le lit de particules.

= Les lits fluidisés et suspendus : lit fluidisé, lit soufflé, lit tombant (cf. Figure 21d, e). Dans le cas
des lits fluidisés, les intensités de contact sont importantes et le temps de séjour du gaz est optimal.

* Les lits circulants ou transportés : transport pneumatique et cyclone (cf. Figure 21f, g). Les
particules sont entrainées par le gaz. Le cyclone permet normalement de séparer les fines particules
solides de la phase gaz. Il peut cependant étre utilisé en tant que réacteur pour des réactions nécessitant
de fortes températures.

c) Four rotatif

-

d) Lit fluidise e) Lit tombant f) Lit transporté g) Cyclone

Figure 21 : Dispositifs permettant différents modes de contact dans les réacteurs solide-gaz [Kunii, 1980 -
Flamant, 1985]

2.1.3. REGIMES DE FLUIDISATION ET PERTES DE CHARGE

Comme vu précédemment, selon la vitesse du gaz, le lit de particules adopte différents régimes de
fluidisation. Chacun de ces régimes peut &tre caractérisé par un phénomene de bullage particulier et
une évolution spécifique des pertes de charge de ce lit (cf. Figure 22).

= Le lit fixe (cf. Figure 22a). Pour une vitesse du gaz inférieure a la vitesse minimale de fluidisation
(Umf) (Ug < Upyg), le lit reste fixe et conserve son aspect compact car le poids des particules est
supérieur a la poussée d’Archiméde. Le passage d’un courant ascendant de gaz a travers cette couche
(sans soulever les particules) produit une perte de charge due aux frottements du fluide sur la surface
des particules, aux frottements du fluide sur lui-méme et sur les parois de la colonne. Cela se traduit
par une augmentation linéaire des pertes de charge en fonction de la vitesse du gaz (cf. Figure 22g).
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Figure 22 : Régimes de fluidisation et évolution des pertes de charges [Leturia et al., 2014].

* Minimum de fluidisation (cf. Figure 22b). A la vitesse minimale de fluidisation (Uus), les forces de
viscosité (de frottement) deviennent suffisantes pour équilibrer le poids des particules qui sont alors
soulevées, se traduisant par une expansion de la hauteur de lit. La chute de pression subie par le gaz a
la traversée de la couche de solides est égale au poids du lit par unité de surface de colonne [Davidson
et Harrison, 1963] (cf. Figure 22h).

Lorsque la vitesse de gaz est 1égérement augmentée jusqu’a la vitesse minimale de bullage (Umb) (soit
Umr < Ug < Ump), la porosité du lit augmente légérement sans qu’aucune bulle n’apparaisse : la
suspension est dite « homogeéne » [Wang et al., 2002].

* Minimum de bullage (cf. Figure 22c). La vitesse minimale de bullage (Un) correspond a la vitesse
pour laquelle des cavités de gaz (ou bulles) commencent a se former au sein du lit fluidisé. La taille et
le nombre des bulles croissent avec la vitesse du gaz et avec la hauteur du lit. La fluidisation est dite
hétérogene car il existe deux phases : la phase émulsion gaz-particules et la phase constituée par les
bulles de gaz qui traversent 1'émulsion. La fluidisation homogéne (sans bulle) n'existe que pour des
particules fines fluidisables. Pour les particules plus grossieres, Ump = Unr.

» Régime de fluidisation bouillonnante (cf. Figure 22¢). Pour des vitesses de gaz supérieures a Unpns,
le régime est stable : les pertes de charge sont constantes car la porosité du lit augmente: le lit se dilate.

51



Chapitre 2. Etat de I’art du procédé de CVD en lit fluidisé

Le régime de fluidisation bouillonnant couvre une plage de vitesse trés importante ou la plupart des
travaux s’effectuent [Shakourzadeh, 2002]. Les bulles du lit fluidisé ont une forme réguliere, souvent
sphérique. Chaque bulle entraine dans son sillage une certaine quantité de particules, ce qui crée un
mouvement et une agitation permanente des grains solides au sein du lit fluidisé. On parle également
de « lit dense » dans la mesure ou la limite supérieure du lit (la surface du lit) est clairement définie.
Ces bulles se forment au voisinage du distributeur, appelé aussi grille de fluidisation ou fritté. Au
cours de leur ascension, elles grossissent par coalescence et viennent éclater en surface. Une certaine
quantité de particules solides est ainsi projetée a la surface du lit par éclatement des bulles, ce qui crée
une zone turbulente ou la concentration en solide est plus faible que dans la zone dense inférieure : il
s’agit de la « splash zone » [Leturia et al., 2014].

» Pistonnage (cf. Figure 22d). Lorsque le diametre des bulles se rapproche du diamétre de la colonne,
c’est le phénomene de pistonnage. Les bulles de gaz « poussent » des particules devant elles. Il y a
alternance dans le lit de passages de grosses bulles et de lit dense. La surface du lit se souléve et
retombe de manicre trés réguliére. L’écoulement sous forme de bouchons fluides est accompagné de
larges fluctuations de la perte de pression.

» Lit turbulent (cf. Figure 22e). Encore au-dela, c’est la fluidisation turbulente ou la surface du lit ne
se distingue plus nettement. La taille et le nombre de bulles croissent progressivement et leur forme
devient irréguliére.

= Lit transporté (cf. Figure 22f). Quand la vitesse du gaz devient supérieure a la vitesse terminale de
chute libre des particules (U,) (soit U, > Uj), I'ensemble des particules est entrainé par le gaz et est
expulsé hors de la colonne: c'est le phénomeéne d'entrainement (transport pneumatique). Les pertes de
charge diminuent alors jusqu’a atteindre une valeur correspondant & un écoulement de gaz dans un fut
vide (cf. Figure 221i).

» Evolution des pertes de charge a vitesses ascendante et descendante du gaz. Lorsque la vitesse
du gaz est diminuée en passant d’une valeur supérieure a Upyr @ une valeur inférieure a Une (cycle de
défluidisation), la perte de charge ne se superpose pas strictement a celle obtenue lorsque la vitesse du
gaz est augmentée en passant d’une valeur inférieure & Unr @ une valeur supérieure & Unr (cycle de
fluidisation). Ce phénoméne, aussi appelé phénomeéne d’hystérésis, résulte d’un arrangement plus
lache des particules apres fluidisation, tandis que la cohésion et le tassement des particules constituant
le lit fixe opposent une résistance supplémentaire au passage du gaz en phase ascendante.

2.1.4. EQUATION DU LIT FIXE PAR ERGUN (1949)

La corrélation semi-empirique d’Ergun (1949) permet de calculer la perte de charge par unité de
longueur induite par la vitesse ascendante du gaz, entre 0 et Unys, c’est-a-dire lorsque le gaz traverse le
lit fixe de particules.

—g,)? - 2
£=150@%+1’75(1_:0)M Eq. 1
Hy €0 ((Dsd&z) €0 Dsd3

@. = Ssphére
s T \s i
particule/ 4o méme volume
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Avec AP (en Pa), la perte de charge due au lit de particules, Hy (en m), la hauteur du lit fixe, €, la
porosité du lit fixe, @, la sphéricité des particules, qui rend compte de la forme des particules, avec
Ssphere (€n m?), la surface d’une spheére de méme volume que la particule, et Sparicue (€n m?), la surface
de la particule, p, (en Pa.s), la viscosité dynamique du gaz, p, (en kg/m?) la masse volumique du gaz,
U, (m/s) la vitesse du gaz et d;» (en m), le diameétre de Sauter des particules (ou diamétre moyen en
volume/surface).

Le premier terme, linéaire en U, qui correspond aux effets visqueux, prédomine pour les écoulements
laminaires (Remr < 10). Le deuxiéme terme, en U?, représente la dissipation d’énergie cinétique et
prédomine pour les écoulements turbulents (Rems > 200).

2.1.5. CARACTERISTIQUES DYNAMIQUES DU LIT AU MINIMUM DE FLUIDISATION

2.1.5.1. CALCUL THEORIQUE DU MINIMUM DE FLUIDISATION

La corrélation d’Ergun permet de déterminer la vitesse minimale de fluidisation. En effet, pour U, =
Un, les forces de trainée et les forces de pesanteur s’égalisent : le poids du lit de particules est
compensé par les forces de frottement. Kunii et Levenspiel (1991) définissent ainsi 1’expression
suivante :

AP

oy (1—emr)(op—pg) g Eq.3
Avec AP (en Pa), la perte de charge due au lit de particules, Hnr (en m) et e, la hauteur et la porosité
du lit de particules au minimum de fluidisation, p, et p, (en kg/m?), les masses volumiques du gaz et
des particules et g (en m.s?), ’accélération de la pesanteur.

A la vitesse minimale de fluidisation (Unf), Ho = Hur. La combinaison des équations 2 et 4 permet
d’obtenir Up:

2
1,75 <d3,2Umfpg) + 150(1_5mf) (ds,zumfpg) — dg,ng(Pp_Pg)g Eq 4
EnfPs g P2 Hg g .

Cette équation peut s’écrire sous la forme :

Ki.Re} ¢ + Ky Rey p = Ar Eq. 5
Avec les termes :
K = 175 K. = 150.(1-&my) Ea. 6
1= sfnfGDS 2~ sfnftbg q-

Le nombre d’Archiméde (Ar) (ou nombre de Galilée (Ga)) et le nombre de Reynolds particulaire
(Repmr) au minimum de fluidisation, sont définis par :

Ar = dgopg(pp_Pg)g Eq 7

g
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PgUmsdso

iy Eq. 8

Rep,mf =

Avec dso le diamétre médian, relié au diameétre de Sauter par la sphéricité @ = ds»/dso.

L’équation 4 ne peut pas étre utilisée si emret @5 ne sont pas connus. L’équation 5 est alors utilisée en
considérant K; et K, constants. Plusieurs auteurs ont proposé des valeurs empiriques pour ces
constantes (cf. Tableau 9).

Tableau 9 : Valeurs des constantes K»/2K; et 1/2K; par différents auteurs [Tannous et al., 1994]

Auteurs ZK—K21 ZiKl Domaine d’application Fluide
Thonglimp et al., 1984 31,6 0,0425 1610800<<p(§p<<72412255kfl/n m’ Air
_ 3
Nakamura ef al., 1985 33,95 0,0465 5 (')38 B i:ga(l)((%im N2
Saxena et Vogel, 1977 25,28 0,0571 192201'33: j‘;%g l;i/l m’ Air
Bourgeois, 1968 255 0,0382 12%(;%‘; <<129 53108 :;gn/ m’ Air
Grace, 1982 272 0,0408 / /

Il est a noter que I’ensemble de ces corrélations ne prend pas en compte les forces de cohésion qui
peuvent exister entre les particules. En tout état de cause, si on en a la possibilité, il est préférable de
mesurer expérimentalement la vitesse minimale de fluidisation et la porosité du lit au minimum de
fluidisation pour la poudre étudiée. Enfin, signalons que ces corrélations sont indépendantes du
diamétre de la colonne de fluidisation. Ainsi, des expérimentations doivent étre menées a 1’échelle du
laboratoire afin de tester et valider une corrélation pour une poudre donnée [Leturia et al., 2014].

2.1.5.2. METHODE DE DETERMINATION DES VITESSES MINIMALES DE FLUIDISATION ET DE BULLAGE

= La vitesse minimale de fluidisation (Unf) peut étre déterminée en se basant sur les mesures de la
perte de charge en fonction de la vitesse du gaz. L’une des méthodes les plus connues est celle
proposée par Davidson et Harrison (1971): Unr est la vitesse du gaz résultant de 1’intersection
graphique du palier horizontal de perte de charge et de la droite représentant la perte de charge a
vitesse descendante (cf. Figure 23a).
= Une autre méthode proposée par Puncochar er al., (1985), consiste a suivre 1’évolution de 1’écart
type adimensionnel des fluctuations des pertes de charge (6/AP) en fonction de la vitesse du gaz (cf.
Figure 23b). En effet, dans le cas des lits fixes, la valeur de /AP est égale a zéro. Elle augmente
ensuite avec la vitesse du gaz lorsque le lit est fluidisé. Uns peut étre définie comme la vitesse
correspondant a I’intersection de la partie linéaire croissante de la courbe avec 1’axe des vitesses. Des
travaux utilisant cette méthode ont été réalisés par Tannous et al., (1994), Wilkinson, (1995) ou encore
par Sobrino [Sobrino e al., 2008 - Sobrino! et al., 2008].
» Une troisiéme méthode consiste a mesurer les hauteurs de lit expansé pour déterminer U (cf. Figure
23c¢). En tragant la variation de la hauteur du lit fluidisé en fonction de la vitesse ascendante du gaz, il
est possible de déterminer U et U, en observant une forte expansion du lit ou 1’apparition des
premicres bulles selon I’aptitude a fluidiser de la poudre. La classification des poudres selon leur
aptitude a fluidiser est décrite dans la suite de ce chapitre. Ainsi, pour des poudres du groupe B de la
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classification de Geldart, la vitesse minimale de bullage Ump correspond a la vitesse minimale de
fluidisation U Pour des poudres du groupe A, une expansion du lit est observée a partir de Ung, puis
un bullage (Umy> Umg). Pour des poudres du groupe C, le comportement est non reproductible et
irrégulier. Dans le cas des poudres ou les forces inter-particulaires sont tres fortes, que le lit fluidise
trés difficilement et que le gaz suit des canaux préférentiels, il est possible que 1’expansion soit faible,
voire nulle. Le comportement de la poudre est irrégulier et il sera difficile de déterminer Ups et Ump
avec cette méthode.
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a) AP b) 1= c) s D(mm) Hg(mm)
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Figure 23 : Détermination de U,s par la méthode de Davidson et Harrison (a) par la méthode des oP (b)
[Tannous et al.,1994], et par la méthode des hauteurs de poudres (c) [Guo et al.,2009].

2.1.5.3. POROSITE DU LIT AU MINIMUM DE FLUIDISATION

La mesure de la porosité du lit ou degré de vide (&mr), au minimum de fluidisation, est calculée en se
basant sur la mesure de la hauteur du lit au minimum de fluidisation [Murachman, 1990].

=1 — Mue Ea. 9
Emf Hmy S (Pp= Pg) 4

Avec my; la masse totale du lit de particules, S (en m?) la section de la colonne, Hm¢ (en m) la hauteur
du lit de particules au minimum de fluidisation, p; et pg (en kg/m®) les masses volumique du gaz et des
particules.

Une autre relation permet de déterminer la porosité du lit a partir de la perte de charge au minimum de
fluidisation (APwf) entre deux niveaux de la couche distants de AH [Doichev et al., 1979]:

Ame

1 _ AH
gmf =1 —g (Pp—Pg) Eq 10

2.1.6. EXPANSION DU LIT

Lorsque la vitesse du gaz dépasse la vitesse minimale de fluidisation, le lit de particules s’expanse a
cause de la formation des bulles au sein du lit (cf. Figure 24).
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Figure 24 : Evolution de la hauteur du lit en fonction de la vitesse du gaz [Tannous et al.,1994]

L’expansion adimensionnelle du lit (H*) est donnée par le rapport de la hauteur moyenne du lit a un
instant t par la hauteur initiale du lit (Ho).

H* = Hpoy
Hy

Eq. 11

Ce phénomeéne d’expansion dépend notamment des caractéristiques des particules et du gaz fluidisant
utilisé. Différents auteurs ont proposé des corrélations pour la prédiction de I’expansion des couches

(cf. Tableau 10).

Tableau 10 : Corrélations empiriques pour la prédiction de [’expansion du lit fluidisé [Tannous et al., 1994]

Auteurs Corrélation Domaine d’application Fluide
Thonglimp et al pp —pg\" " 1600 < pp < 7425 kg/m’
- _ 0,29 2,.0,19 g P Ai
1984 e =1,10 Re™“’Ar < Py ) 180 < dy < 2125 um ir
Chyang et Huang, _ 0.30 4..017 910 < py< 6860 kg/m> Air-
1988 €= 1,05 Re™Ar 699< d,<6062 pm Argon
= Pour D £0,0625 m
07620~ Un)*
.. 0,166 ;0,063 10,445
" e 178,3< pp < 3924 kg/m? M €02,
s p
Babu et al., 1978 » Pour D > 0,0625 m 70 < d, <2160 um I\rfz’,Hz’
réon
B 1957, = U ) ey, 0
Hmf - 0'126U;)n'?‘37

p
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2.1.7. VITESSE MAXIMALE DE FLUIDISATION (VITESSE TERMINALE DE CHUTE LIBRE DES PARTICULES)

Une particule est entrainée par le gaz si la vitesse superficielle du gaz est supérieure a la vitesse
terminale de chute libre (U;) de cette particule. La vitesse terminale de chute libre est exprimée par la
relation suivante:

B 1/2
U, = (49 dp (Pp Pg)) Eq. 12
3 Pg Cq

Ou Cq est le coefficient de trainée qui est fonction du nombre de Reynolds rapporté a la particule.

Si R 0.4 C 24 Eqg. 13
iRe, <0, 1= — q.
P Re,
c 10
Si 0,4 < Re, < 500 a= Eq. 14
JRep
Si 500 <Re, <200 000 Cs=0,43 Eq. 15

La corrélation de Haider et Levenspiel (1989), permet de calculer le nombre de Reynolds particulaire
pour un nombre d’Archiméde (Ar) et un facteur de forme (®,) donnés :

Ar1/3
Re, = ( 18 2,335-1,744 (bs) avec 0,5 < @s<1 Eq. 16
Ar2/3" Arl/e

La vitesse terminale de chute est calculée par 1’équation suivante :

Hg Rep
=97 Eq. 1
U Py q. 17
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2.1.8. CALCUL DES PERTES DE CHARGE

Dans une colonne de fluidisation, le gaz est injecté de fagon continue par le bas, a travers le lit de
particules, supporté par une grille (distributeur ou fritté), pour les mettre en suspension. La perte de
charge exprime la chute de pression subie par le gaz le long du lit, due aux forces de friction entre les
particules et le gaz. La perte de charge est la différence de pression entre la pression exercée par le gaz
au-dessous du lit de particules et la pression au-dessus du lit de particules (cf. Figure 25).

Colonne . ’

Lit de particules

Distributeur—"

Figure 25 : Mesure de la perte de charge

Pour Unr< U, <Uy, lorsque la perte de charges reste constante, elle est égale au poids du lit (mji x g)
par unité de surface de section (S) de la colonne :

miit Xg

APipeo = S

Eq. 18
Souvent, pour tracer I’évolution des pertes de charge en fonction de la vitesse du gaz, ce sont les pertes
de charge adimensionnelles (AP*) qui sont utilisées. Elles sont le rapport entre pertes de charge
expérimentales (pour lesquelles les pertes de charge du fritté ont été soustraites) et pertes de charge
théoriques :

APexp (_Apfritté)

AP* =
APtpeo

Eq. 19

Si AP* = 1, alors APex, = APun¢o, la fluidisation atteint le palier prévu.
Si AP* > 1, alors APex, > APineo, possibilité d’un fritté bouché, d’une prise en masse.

Si AP*< 1, alors APy < AP, fuite du gaz, perte de poudre ou Ug < Upy.

2.1.9. CLASSIFICATION DES POUDRES

L’état de fluidisation dépend fortement des caractéristiques des particules. Geldart (1973) a proposé un
diagramme empirique (cf. Figure 26) dans lequel les solides sont répartis en quatre groupes: A, B, C,
et D, selon la masse volumique des particules (plus exactement la différence entre celle des particules
et celle du gaz p,) et le diamétre médian dso des particules.
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Figure 26 : Classement des particules selon Geldart (1973) (a) et régimes de fluidisation des particules selon le
groupe de Geldart auquel elles sont associées(b) [Antonini, 2007].

Groupe A : Particules aérables, fluidisation facile et homogéne.
Les particules regroupées dans cette catégorie sont celles pour lesquelles Umr et Unb sont distinctes
(Umb / Ume> 1). Les particules sont de petite taille, de faible masse volumique et facile a fluidiser. Une
expansion de la couche préceéde 1’apparition des bulles. Les particules de cette catégorie ont les
caractéristiques suivantes :
pp < 1400 kg/m?
20 pm < dso < 150 pm

Groupe B : Lit bouillonnant, fluidisation facile.
Cette catégorie regroupe la majeure partie des particules fluidisables. Le bullage commence a la
vitesse minimale de fluidisation (Umb, / Ums = 1). Il s’agit de poudres dont les caractéristiques sont les
suivantes :
1400 kg/m® < p, < 4000 kg/m’
40 pm < dso < 600 pm

Groupe C : Poudre cohésive, fluidisation difficile.

Ce sont des poudres trés fines, dite cohésives (fortes interactions entre les particules) difficiles a
fluidiser, et ayant tendance a s’agglomérer. Les particules sont le si¢ge de pistonnage dans les lits de
petite section et de renardage dans les lits de grande section. Ces particules sont de trés faibles
dimensions :

dso < 30 pum

Catégorie D : Poudres massives, fluidisation difficile.
Ces particules denses et de grand diamétre fluidisent dans un état trés hétérogéne. Leur vitesse
minimale de fluidisation est élevée. Cette catégorie rassemble les particules les plus grosses:

dso > 600 pm
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2.1.10. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

La fluidisation peut étre mise en ceuvre a des températures élevées, par exemple lors de la mise en
ceuvre de réactions chimiques. Dans la littérature, les études montrent qu’une augmentation de la
température du lit induit des variations de Unyr et du degré de vide enr. D’apres Botterill ef al., (1982)
et Mathur ef al., (1986), ces variations sont majoritairement dues a 1’augmentation de la viscosité et a
la diminution de la masse volumique du gaz. Ces auteurs précisent que les variations de emr dépendent
également de la taille des particules et du régime d’écoulement : en régime visqueux (Re faible,
particules fines), I’effet de la viscosité prévaut sur la diminution de la densité, ce qui induit une
diminution de Uns. En régime inertiel (Re plus grand, particules plus grosses), 1’effet de la diminution
de la densité du gaz devient prépondérant devant la viscosité et Umr augmente.

De plus, d’autres auteurs [Raso et al., 1992 - Rapagna et al., 1994 - Formisani ef al., 1998] ont analysé
le lien existant entre 1’augmentation de la température et la modification des propriétés de surface des
particules. Ces études montrent que 1’augmentation de la température provoque une diminution de U
et une augmentation du degré de vide, celui-ci augmente également en absence de débit gazeux.
D’aprés ces auteurs, le réarrangement des particules dans le lit, 1ié a une augmentation du degré de
vide, peut avoir pour origine une modification des forces interparticules. D’aprés Raso et al., (1992),
I’augmentation de température provoque des déformations viscoélastiques du solide, augmentant ainsi
les points de contact entre particules. Formisani et al. (1998) indiquent également que les variations du
degré de vide semblent plus prononcées quand la taille des particules diminue. D’aprés ces auteurs, les
variations de la viscosité et de la densité du gaz avec la température ne suffisent pas a expliquer
I’évolution de Uwr et du degré de vide, les modifications des caractéristiques du solide doivent
également étre prises en compte.

2.1.11. PHENOMENES D’EFFETS DE BORD

Le brassage intense des particules dans le gaz, au sein d’un lit fluidisé, induit des phénoménes de
frottements particules-particules et particules-parois appelés effets de bord. L.’augmentation des forces
de friction au sein du lit peut générer dans des cas extrémes une diminution progressive de la taille de
grains par attrition et donc une augmentation de la formation de fines, venant perturber le processus de
fluidisation. Une autre conséquence de ces effets de bord et qui semble étre plus probable dans le
cadre de notre étude est la formation d’agglomérats au sein du lit. Ces agglomérats perturbent le
brassage des particules et la fluidisation n’est plus homogéne. Dans le cas d’un dépo6t par le procédé de
CVD, ces agglomérats générent une obstruction partielle du réacteur, dans certains cas une obstruction
totale, qui nécessite 1’arrét du dépdt. L’identification des phénoménes d’effets de bord est donc
importante pour assurer le bon fonctionnement du procédé de fluidisation. Les effets de bord
dépendent :

» Des caractéristiques du réacteur. Certains auteurs [Potic ef al., 2005 - Liu X., 2008 - Doroodchi et
al., 2012 - Sanchez Delgado et al., 2011 - Glicksman et al., 1985 - Saxena et al., 1988 - Guo et al.,
2009 - Werther, 1974] ont étudié I’influence de la diminution du diamétre de colonne sur
I’augmentation des phénoménes de frottement particule-particule et particule-parois. Ces effets de
bord sont d’autant plus prononcés que la nature du matériau de la colonne utilisée engendre des effets
¢électrostatiques, comme le verre ou le plexiglas et si la nature de la poudre utilisée répond
sensiblement a ces effets électrostatiques (poudre tres fine). Les particules, sous 1’effet de ces forces,
peuvent s’agglomérer ou se coller sur les parois internes de la colonne [Sanchez Delgado et al., 2011].
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L’état de surface des parois de la colonne, en cas de forte rugosité, peut aussi « piéger » certaines
particules. La forme de la colonne (2D ou 3D) et la masse du lit de particules (ou le rapport Ho/D), qui
jouent sur la surface de contact entre les particules et les parois [Delebarre, 2004], influent aussi sur la
qualité de fluidisation pour certains auteurs [Guo et al., 2009 - Rao et al., 2010 ], alors que ce n’est pas
le cas pour d’autres [Liu X., 2008]. Le type de distributeur utilisé, s’il ne diffuse pas correctement le
gaz au sein du lit, peut aussi engendrer une mauvaise fluidisation de la poudre.

* Des caractéristiques des particules fluidisées. Une augmentation du diamétre, de la densité
[Delebarre, 1993 - Roche et al., 2006] et une diminution de la sphéricité des particules [Delebarre et
al., 2004 - Liu B et al., 2008] entrainent une augmentation de la surface de contact des particules, donc
des points de friction plus nombreux et des effets de bord plus importants. Lorsque les particules
fluidisées présentent une forte densité, 1’expansion du lit et la taille des bulles sont faibles, conduisant
ainsi a une augmentation des points de contact particule-particule et particule-parois [Wang Y. et al.,
2007].

* Des caractéristiques du gaz fluidisant. La nature du gaz utilisé¢ a une influence. Notamment une
faible viscosité [Rodriguez et al., 2013], traduisant une faible résistance a I’écoulement, entraine une
augmentation des effets de bord.

Les ¢études sur les effets de bord ne sont pas nombreuses, et ces phénomeénes sont souvent identifiés en
étudiant I’influence de la diminution du diamétre de réacteur sur la qualité de fluidisation, au travers
d’études de « micro lit fluidisés », dans des tubes capillaires ou encore dans des lits 2D (c'est-a-dire
des lits dont la géométrie est rectangulaire). Potic et al., (2005) ont été les premiers a initier le concept
de micro lit fluidisé (capillaires de 1 a 3 mm de diamétre, en utilisant de 1’eau comme fluide fluidisant
et des particules du groupe A de Geldart, de masse volumique de 2450 kg/m? et de diamétre médian
allant de 60 a 250 um) et a ’assimiler & un microréacteur. Ils avaient notamment conclu que la
fluidisation était satisfaisante pour des ratios diamétre de colonne sur diamétre médian de particules
D/dso > 12. Dans le cas contraire, des effets de bord perturbent la fluidisation.

Les études sur les effets de bord ont toutes été réalisées a température ambiante, avec des poudres
facilement fluidisables (des groupes A ou B de Geldart). Les auteurs s’accordent a dire que les effets
de bord, toujours présents au sein du lit fluidisé, deviennent significatifs pour de petits diamétres de
colonne et engendrent une augmentation de la vitesse minimale de fluidisation (Unf), de la vitesse
minimale de bullage (Ums), une modification de la porosité du lit (¢), une augmentation du phénomeéne
d’hystérésis entre courbes de fluidisation et de défluidisation et une augmentation de la perte de charge
du lit (AP). Une augmentation des phénoménes d’effets de bord traduit des frottements importants au
sein du lit de particules. Les points de contact particule-particule et particule-parois sont plus
nombreux, les particules sont alors moins libres de mouvement et se retrouvent « piégées », formant
ainsi un lit de particules plus « compact ». Il faut alors plus de pression pour que le gaz percole au sein
du lit et puisse surmonter les forces de friction au sein des particules pour pouvoir les mettre en
suspension. Cela se traduit par une vitesse minimale de fluidisation (Uw¢) plus élevée, avec une perte
de charge plus importante en phase ascendante, augmentant alors le phénoméne d’hystérésis. Certains
articles signalent également un écart entre la perte de charge expérimentale et la perte de charge
théorique calculée a partir de la relation d’Ergun. En effet, cette derniére ne prend pas en compte les
phénomeénes d’effets de bord et est par conséquent inadaptée aux petits diamétres de colonne [Guo et
al., 2009 - Liu X., 2008 - Rao et al., 2010 - Wang F. ez al., 2011].

Le tableau 11 présente les travaux des auteurs ayant étudié les effets de bord. Ils ont constaté que ces

derniers sont significatifs pour des diametres de colonne inférieurs ou égaux a 20 mm selon les
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conditions testées. Wang J. ef al., (2011) ont également montré par des simulations que le début de la
fluidisation turbulente est avancé de fagon significative dans les micro lits fluidisés. Au-dessus de 20
mm, le diametre de colonne n’affecte que légerement Unret Upp.
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H,/D

Fluide

Tableau 11 : Etudes des phénomeénes d’effets de bords au sein d’un lit fluidisé

s Pp . .
Auteurs D étudié dso (pm) (kg/m) étudié étudié Techniques de mesure Résultats
*Mesure des AP en fonction de U, et détermination de Uy par la
) . Unr et Unyp, diminuent de fagon significative quand D passe de 12 a 20 mm.
méthode de Davidson et Harrison.
*Unp est déterminé a I’ceil dés 1’apparition des premiéres bulles dans Si D> 20 mm, légére affectation de Unet Unnp.
le lit. U fomi ; —
. . . mf €t Unp augmentent de fagon significative pour D = 12 mm.
LiuX. et Del2a3a De96.42 26003 De D68 : =Tracé des oP en fonction de U, ascendante. “Les P d Hy/D
al., 2008 mm 460,6 pm kg/m 4,2 Air g es oP augmentent quand Hy/D augmente.
=Tracé des surpressions résultant des effets de bord AP,/Vy; en *AP,, 1/ Vi augmente quand D diminue. Les effets de bord sont
fonction de U, et en fonction du diametre de colonne avec : significatifs pour le diamétre de colonne de 12 mm.
AP AP Ergun)
APy, _ H H
Vit 7D’
4
*Tracé des AP en fonction de U, pour comparer les pertes de charge,
expérimentales avec les pertes de charge calculées & partir de la =La relation d’Ergun parait inadaptée aux petits diamétres de colonne, car
relation d’Ergun. elle ne prend pas en compte les effets de bord.
Geldart A De 2650 De 134 = Tracé du degré de vide € (calculé) en fonction de Ho/D. * & augmente quand Hy/D augmente.
Guo et al, De4,3a de 514 a 35 /I;Ifr’ » Tracé de H en fonction de U, pour déterminer Upy. = Effets de bord prononcés pour les petits diamétres et significatifs pour D =
2009 25,5 mm ? ’ .. 5 Ao . . . 4.3 mm
83 um 1807,;5 CO; = Proposition d’une corrélation pour déterminer U¢dans les micro > :
kg/m lits fluidisés : = Outre les caractéristiques des particules et du gaz, Uy,rdépend aussi, dans
H les micro lits fluidisés, du rapport Hy/D.
Upf = _Oe—5.312+242.272/(D/dp) +1
& 0.94
7169 x 10~*d%%(p, —p,) g
906,088
De 1000
Deleb 250 4 5000 N = Calcul de Uy a partir de la relation :
elebarre. a 3 . . .
? / a 7500 / Air _ _ . = Unraugmente avec le diamétre et la densité des poudres.
1993 pm ke/m’ Reyy = 7.33.107510[82400gtur)-a.811°¢ rang P

= Tracé de U,y en fonction de la taille et de la densité des grains.
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Tableau 11 : Etudes des phénomeénes d effets de bords au sein d un lit fluidisé (suite)

Auteurs D étudié dsp (upm) (kgell)n’) éI:‘:gi)é Etl:(l;:: Techniques de mesure Résultats
= Effets de bord négligeables quand Ho/dse> 100.
Geldart B - ) o = Effets des forces électrostatiques sur Unr, donc influence de la nature du
Sanchez cldart b Hauteur de = Mesure des AP en fonction de U, et détermination de Uy par la » )
b (D) de 345.7 a 2500 ' . ) ) . . matériau du réacteur.
elgado et L e > keg/m® lit de 10, 20 Air méthode de Davidson et Harrison pour différents Ho/D. L . .
al, 2011 d’épaisseur 677.8 um et 30 cm = Diminution des perte de charges et de Unrquand 1’épaisseur du lit 2D
5420 mm Bl
augmente.
= Hystérésis entre cycle de fluidisation et de défluidisation.
= Unr augmente si D diminue, ou si Hy augmente (ou de fagon plus globale
Del,6a Geldart B : 2500 * Mesure des AP en fonction de U, et détermination de Uy, par la si Hy/D augmente quand diamétre de colonne fix¢).
Ra;OeIth[” 24 cm de 100 & kg/m’ Dela? Air méthode de Davidson et Harrison. = Effets de bord plus importants pour la colonne de 1,6 due aux forces
600 um « Tracé du Re en fonction du Hy/D électrostatiques et aux forces d’adhésion entre la poudre et les parois.
= Les effets de bord influencent Uy,
(2D) . T
d&*épaisseur = Mesure des AP en fonction de U, et détermination de U par la
Saxena et de31.75 4 De 730 & méthode de Davidson et Harrison.
> / / Air Une augmentation de I’épaisseur des lits 2D entraine une diminution de U ¢
al., 1988 63,50 cm 2356 um

= Tracé de Uy en fonction des épaisseurs des lits 2D testés.
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Des études par simulation [Peng ef al., 2014 - He et al., (2012) - Wang et al. (2013)] du comportement
des particules au sein d’un lit fluidisé font apparaitre la température granulaire comme un parameétre
qui pourrait étre relié¢ aux effets de bord. En effet, la température granulaire, exprimée en m*/s%, est
basée sur la variation de vitesse des particules, ce qui permet de mesurer le comportement cinétique du
systéme granulaire. On distingue aussi la température granulaire de bullage qui est directement reliée
aux variations de vitesse des bulles au sein du lit fluidisé.

Dans un lit fluidisé, a cause des collisions inélastiques particules/particules ou particules/parois et les
effets de frottement, 1'énergie de température granulaire est continuellement dissipée. L’augmentation
de I’intensité de forces extérieures, comme la gravité et la mise en mouvement des particules, permet
donc de maintenir, voire d’augmenter cette température granulaire. Les effets de bord significatifs qui
traduisent une augmentation de ces collisions et de ces phénoménes de frottements, pourraient par
analogie correspondre a une augmentation de la température granulaire au sein du lit. Cependant, les
travaux effectués sur ce paramétre sont majoritairement des simulations ou le comportement de la
température granulaire (des particules et des bulles) dépend notamment des lois de trainée et des lois
aux interfaces particules/parois (aussi appelée conditions limites aux parois) sélectionnées pour le
modele étudié. De plus, il est démontré dans ces diverses études que la vitesse d’une particule suite a
une collision est aussi liée a son coefficient de restitution et son angle interne de friction [Peng et al.
2014]. Le coefficient de restitution correspond a I’énergie liée a la collision entre deux particules. Il
peut prendre des valeurs entre 0 et 1. Si e = 1, la collision est élastique, 1’énergie cinétique est
conservée et correspond notamment aux matériaux dits « durs ». Entre 0,8 et 1, il conduit donc a une
plus grande expansion du lit. L’angle de talus, ou angle interne de friction, correspond a 1’angle formé
naturellement par une poudre mise en tas par rapport a I’horizontale. Il est caractéristique de la nature
de la taille et de la géométrie des particules.

De rares travaux montrent les résultats de techniques optiques qui ont été testées pour mesurer
expérimentalement la température granulaire (DWS (Diffusing Wave Spectroscopy, [Xie et al.,
2006]), PEPT (Positron Emission Particle Tracking, [Wildman et al, 2001]) consistant a suivre le
tracé d’une particule radioactive dans le lit fluidisé). Holland et al. (2008) et Muller et al. (2008) ont
mesuré la température granulaire dans des lits fluidisés en utilisant la résonance magnétique, et 1’ont
comparée a des résultats issus de simulations avec des particules de 0,5 a 1,2 mm de diamétre et de
masse volumique de 1000 kg/m* dans des lits 2D et 3D. Dans ces mémes configurations, He et al.
(2012) obtiennent par simulation numérique le profil des vitesses des particules présenté en figure 27,
qui montre bien la chute des particules au-dessus du lit fluidisé et le long des parois.
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Figure 27 : Profil des vitesses des particules dans un lit fluidisé par He et al. (2012)
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Peng et al. (2014) ont mis en avant le comportement anisotrope de la température granulaire au sein
d’un lit fluidisé ; son comportement change en fonction des directions dans lesquelles elle est étudiée.
La température granulaire proche du distributeur est généralement faible, mais devient élevée (de
I’ordre de 1.102 m?/s?) prés du centre du lit (cf. Figure 28).
A notre connaissance, il n’y a pas de travaux dans la littérature concernant la simulation de micro-lits
fluidisés en particulier ciblée sur I’étude de la température granulaire, pour estimer les effets de bord.
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Figure 28 : Moyenne de la température granulaire pour différentes vitesses de gaz, pour différentes lois de
trainée (Gidaspow, DiFelice, Beetstra) Peng et al. (2014)

2.1.12. AVANTAGES ET INCONVENIENTS DE LA FLUIDISATION

La fluidisation a pour avantage le brassage des particules au sein du gaz, et les particules en
suspension parfaitement mélangées assurent une température homogene au sein du lit, contrairement
aux lits fixes qui sont soumis a de forts gradients de température. Ainsi, les transferts de chaleur entre
les particules et les parois du réacteur sont optimisés [Shakourzadeh., 2002]. La phase solide du
systéme peut €tre aisément renouvelée si besoin est, méme en fonctionnement. De méme, la vidange et
le nettoyage du lit de particules s’effectuent trés facilement.

Le procéde de fluidisation ayant été présenté, il s agit maintenant de décrire la technique de CVD
appliquée a la fluidisation.

2.2. DEPOT CHIMIQUE A PARTIR D’UNE PHASE VAPEUR (CVD)

Le procédé de Dépot Chimique a partir d’une phase Vapeur (ou CVD pour Chemical Vapor
Deposition) consiste a recouvrir la surface d’un substrat solide par un matériau continu ou discontinu,
directement issu d’une phase gazeuse, par le biais de réactions chimiques, sous des conditions
opératoires appropriées [Choy, 2003 - Belmonte, 2010]. Le procédé s’effectue dans un réacteur qui
peut étre sous pression atmosphérique (APCVD) ou sous pression réduite (LPCVD) afin de favoriser
I’obtention de dépdts uniformes [Caquineau et al., 2008].

= Le substrat peut étre une surface plane ou a motifs, des objets complexes ou des matériaux divisés,
tels que des poudres disposées sur un support fixe ou mis en mouvement, mécaniquement ou par
fluidisation. Il est généralement chauffé pour fournir l'énergie d'activation nécessaire au
déclenchement des réactions chimiques a I’origine du dép6ét.

» La phase gazeuse réactive peut étre issue d’un ou plusieurs précurseurs disponibles soit a 1’état
gazeux, soit liquide vaporisé, par I’intermédiaire d’un évaporateur, ou bulleur, ou encore solide,
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sublimé par I’intermédiaire d’un sublimateur. Les vapeurs des précurseurs sont généralement
véhiculées par un gaz vecteur (qui peut lui-méme étre réactif).

Les principaux modes d’activation des réactions chimiques mis en ceuvre en CVD sont la température,
I’utilisation d’un plasma (radio-fréquence, micro ou laser, PECVD), et plus rarement 1’utilisation de
I’énergie lumineuse (PhotoCVD), et I'utilisation d’une flamme (FACVD) pour initier les réactions. A
partir de conditions opératoires optimisées, la CVD permet la réalisation de dép6ts uniformes aux
propriétés contrdlées (morphologie, structure cristalline, pureté) et de maniére reproductible.

2.2.1. PRINCIPE DU PROCEDE DE CVD EN LIT FLUIDISE

La CVD peut étre couplée avec différents procédés de mise en contact gaz-poudre, mais 1’utilisation
du lit fluidisé [Vahlas et al., 2006] présente ’avantage d’un rapport surface solide/volume gazeux
important, assurant un contact efficace entre les phases. En effet, le brassage intense des particules au
sein de la couche fluidisée favorise Iuniformité des dépots et des transferts de maticre et de chaleur
¢élevés. De plus, la bonne circulation des particules dans le lit diminue les zones stagnantes. La mise en
fluidisation du solide divisé permet d’effectuer des opérations en mode continu et de recycler des
poudres ou des gaz. Ce procédé permet un changement d’échelle assez aisé. Ces caractéristiques
constituent des avantages importants pour les applications industrielles [Ruvalcaba et al., 1997].

Le couplage de la CVD et de la fluidisation induit cependant un certain nombre de contraintes [Vahlas
et al., 2006]. La présence de bulles dans le lit fluidisé tend a réduire I’efficacité du contact gaz- solide,
pouvant provoquer une conversion insatisfaisante des gaz précurseurs dans le cas d’une opération
CVD. La réalisation de certains dép6ts impose parfois la mise en ceuvre de conditions de température
et de pression contraignantes. Il n’est pas rare de constater des dépots importants sur les parois du
réacteur et sur le distributeur. La prise en masse du lit et les phénomeénes de nucléation en phase
homogene conduisant a la formation de composés parasites (fines) ne peuvent parfois pas étre évités.

Les phénomenes physico-chimiques mis en jeu lors d’ un dépot par CVD sont présentés en figure 29.

__I“‘\ _ DOOO
| 6
3 \

Figure 29 : Principales étapes de la CVD [Coppey., 2013] : (1) Transport par convection et diffusion au
voisinage du substrat ; (2) Réactions en phase homogene ; (3) Adsorption ; (4) Diffusion ; (5) Réactions en
phase hétérogene ; (6) Désorption et évacuation des sous-produits.

Dans I’objectif de réaliser un dépot de silicium sur le combustible particulaire U(Mo) par le procédé
de CVD en lit fluidisé, les parties suivantes présenteront le type de précurseur utilisé ainsi que ses
réactions de décomposition.
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2.2.2. CHOIX DU PRECURSEUR POUR L’OBTENTION D’UN DEPOT DE SILICIUM

Pour réaliser un dépdt de silicium, de nombreux précurseurs peuvent étre utilisés. Les principaux
sont :

» Les organosilanes (Tetraméthylsilane Si(CH3)s...) [Bong- Kuk ef al, 1998 - Lim et al, 2004],
essentiellement utilisés pour des dépdts de type SiC,

» Les chlorosilanes (dichlorosilanes SiH,Cl,, trichlorosilane SiH,Cls...) [De Paola et al., 1998 - Petit et
al., 2001] pour des matériaux ne craignant pas la corrosion,

» Les silanes [Wilke et al, 1986 - Brunets et al, 2007 - Kolahdouz et al., 2012]. Ces derniers
englobent notamment les composés de type silane (SiH4), disilane (SioHs) et trisilane (SizHs).

L’utilisation du disilane et mieux encore, du trisilane permet de réduire le temps de dépot par rapport
au silane. Mais ces précurseurs sont plus onéreux et provoquent une formation de fines plus
importante [Caussat et al.,1995]. Les procédés CVD basés sur le silane opérent généralement entre
650 et 800°C [Jianlong et al., 2011]. La température basse du silane et ’absence de réactions inverses
en font le précurseur de référence. Dans le cadre de notre étude, le choix du précurseur s’est donc
porté sur le silane.

2.2.3. LE PROCEDE DE DEPOT DE SI PAR CVD EN LIT FLUIDISE

Le silicium polycristallin est le matériau semi-conducteur le plus utilisé dans les industries micro-
électroniques et photovoltaiques [Dahl et al., 2009]. Le procédé le plus connu pour produire ce
matériau est le procédé Siemens, dans lequel du trichlorosilane est décomposé a la surface d’un
barreau chauffé de silicium. La température de dépot est de 1100°C et la réaction mise en jeu est la
suivante [Li et al., 2011].

SiHCls (gaz) + H» (gaz) < Si (solide) + 3HCI (gaz) R. 1

Les demandes en silicium polycristallin ont beaucoup augmenté dans les années 2000, grace au
développement du marché photovoltaique. Une course pour produire en grandes quantités et a bas cofit
du silicium polycristallin a donc été lancée au plan mondial depuis quinze ans et devrait se poursuivre
dans la prochaine décennie, puisque le marché photovoltaique devrait continuer a se développer
[Filtvedt et al., 2012 - Liu et Xiao, 2014].
Le procédé Siemens n’est pas optimal car le taux de conversion du précurseur est faible, il consomme
beaucoup d’énergie et il est discontinu [Li ef al, 2011 - Dahl ef al., 2009]. Une alternative au procédé
Siemens est le procédé de CVD en lit fluidisé a partir de silane qui consiste a faire croitre des granules
de silicium. Il présente un certain nombre d’avantages par rapport au procédé Siemens : il est continu,
avec possibilité de recyclage du gaz, il nécessite des températures plus faibles, autour de 600°C, que le
procédé Siemens, et le taux de conversion du précurseur est plus élevé [Dahl et al., 2009]. Les études a
son sujet se sont donc beaucoup développées depuis quinze ans, tant expérimentalement que par
simulation [Dahl et al., 2009 - Li ef al., 2011 - Du et al., 2012].
Les phénomeénes complexes des mécanismes des réactions de décomposition tels que les cinétiques de
réactions, les mécanismes de croissance des particules, ou les caractéristiques des produits formés
peuvent étre en partie prédits sur la base de modélisations CFD (Computational Fluid Dynamics) qui
s’appuient sur des modeéles Eulériens. Ces modéles considérent la phase solide et la phase gaz comme
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deux phases continues qui s’interpénétrent avec une résolution des équations propre a chaque phase.
La CFD décrit les phénomenes d’écoulement, de transfert thermique et de matiére du systéme avec les
équations de conservation de quantit¢ de mouvements, de masse, de chaleur entre les différentes
phases. Pour optimiser le procéd¢, certains auteurs [Liu et al,, 2015 - Balaji et al., 2010 - Du and
Ydstie 2012 - Du et al., 2012] ont pu coupler ces modéles avec un modele de croissance des
particules, le PBM (en anglais Population Balance Model) basé¢ sur I’évolution dynamique de la
granulométrie des particules.

En plus des simulations, différentes études sur les technologies des réacteurs CVD ont été effectuées
dans le but d’opérer a de fortes températures (600°C et plus) en vue d’améliorer le rendement au sein
du lit fluidisé. La préchauffe des particules avant leur injection dans le réacteur ou I’utilisation de
micro-ondes pour chauffer le lit en sont des exemples [Jianlong et al., 2011].

Le tableau 12 présente quelques études de dépot de Si par CVD en lit fluidisé a partir de silane
appliquées sur différentes natures de substrat, avec la description des paramétres étudiés et les résultats
obtenus. Tous ces dépots ont été réalisés entre 500 et 800°C.

Les travaux de Dahl et al. (2009), Jianlong et al. (2011), Tejero-Ezpelata et al. (2004) et Du et Ydstie
(2012) sont axés sur I’étude de la croissance de particules de Si. Le principe consiste a intégrer des
particules de Si au sein d’un réacteur et d’injecter en méme temps le silane qui va se décomposer en
silicium a la surface des particules et ainsi faire augmenter le diamétre des particules durant le dépot.
C’est une variante du procédé SIEMENS, qui permet de produire des granules de Si polycristallin, en
vue de fournir I’industrie du photovoltaique. Les caractérisations des dépdts obtenus dévoilent
généralement un dépdt de nature plus ou moins granuleuse selon les conditions opératoires. D’aprés
les auteurs, la présence de « nodules » de Si constituant la couche provient de la formation de fines en
phase homogeéne du silane.

D’autres types de substrats ont été testés comme le montrent par exemple les études de Cadoret et al.,
(2007 ; 2009) et Coppey et al., (2013), qui ont réalis¢ des dépdts de Si sur des poudres de TiO2, Al,O3
et sur nanotubes de carbones (CNT). Les auteurs observent des perturbations thermiques lors de
I’injection du silane dans le réacteur, ainsi que des perturbations de la pression, dues a une
défluidisation partielle du lit. Les réactions de décomposition du silane engendreraient une
agglomération partielle des particules, responsable de cette défluidisation. Tejero-Ezpelata et al.,
(2004) ont d’ailleurs étudi¢é les différents parametres permettant d’étudier la stabilité du procédg, tel
que la vitesse du gaz, la fraction molaire de silane en entrée du réacteur, mais aussi le diamétre des
particules fluidisées.

Le dépot de Si peut étre amorphe ou cristallin, continu ou discontinu et 1’épaisseur variant selon les
conditions opératoires. Cependant, dans ces travaux, les informations concernant la cohésion du dépot
(ou son adhérence) sont inexistantes. En effet, les tests d’adhérence sont difficilement faisables sur de
la poudre. C’est le plus souvent sur des surfaces planes que des essais d’adhésion sont effectués. On
citera parmi eux, les essais de clivage, de pelage, de flexion, de cisaillement, de fluage, de traction
ainsi que des essais d’indentation, qui révelent, par le biais d’'une force exercée sur le matériau
adhérent, sa résistance. Dans la littérature, les résultats concernant la caractérisation mécanique du
silicium sont extrémement variés, selon notamment la nature de celui-ci. Par exemple, Chang et al.
(2009) ont effectués des essais de nanoindentation sur la surface d’un matériau de silicium
monocristallin avec un indenteur de Berkovich et ont déterminé un module d’Young de 171 GPa, avec
une parfaite élasticité du matériau jusqu’a une charge maximum de 100 uN. Bursikova et al. (2006)
ont déterminé un module élastique et une dureté de 68 GPa et 4,8 GPa pour un film de Si amorphe et
de 125 GPa et 14GPa pour un film de Si microcristallin. Leurs essais ont été réalisés sur des films
d’une épaisseur de 850 nm sur substrats en verre ou en PET (polyethyléne terephthalate) avec des
indenteurs Vickers. Les informations concernant 1’adhérence d’un dépdt sont donc extrémement
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variées, rendant difficile ’obtention de valeurs de référence. Dans le cadre de notre étude, ce sont
essentiellement des essais de nanoindentation qui ont été réalisés pour appréhender la dureté et la
cohésion du matériau.
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Tableau 12 : Etudes de dépots de Si par CVD en lit fluidisé

Auteurs Paramétres étudiés Substrat Résultats obtenus Caractéristiques du matériau obtenu
-Matériau semi-poreux.
Expérimental : dépét de Si sur Résultats des essais de dépot : -Granulométrie de 1’ordre de 30 nm.
particules de Si. -Présence de nodules
Dahl et ) -Production de silicium polycristallin sous forme de
al, 2009 | -Température de chauffe entre grains ou granules par FB CVD.
650 et 750°C. . .
Grains de Si
Sehnilons s e 00 Ui o e e s e e 1
1100 °C pour comprendre ’effet & Jusq )
d’un recuit sur leur
microstructure.
-Précurseur : silane
Figure 30 : (a) Texture des grains et (b) diamétre des grains d’environ
30 nm.
Expérimental : dépét de Si sur -Aspect gr.arlluleux mais.non poreux qui change en fonction de la nature
. . du gaz fluidisant (plus lisse en présence de N2).
particules de Si. . A
-Les fines contribuent au dépot.
-Design et performance du
réacteur Résultats des essais de dépot :
Tejero- -Composition du gaz -Présence d’agglomérats dans le lit fluidisé selon la
Ezpelata : ; concentration en hydrogene (gaz fluidisant), mais aussi
L . Grains de Si - L ; . .
etal, -Diamétre de particules fonction du diamétre des particules, de la fraction molaire
2004 :

-Grossissement des particules de
Si entre 773 et 1073K (P=100 a
140kPa).

-Précurseur : silane

de silane et de la vitesse du gaz.

-Grossissement des particules de 350 a plus de 900 pum de
diamétre selon le temps de dépot.

Figure 31 : Surface de dépots de Si réalisés a 923K a partir de SiH4
dilué dans du N: (a) et dans du H> (b), pour différentes conditions
opératoires (pressions partielles de silane, vitesse de gaz...).
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Auteurs Paramétres étudiés Substrat Résultats obtenus Caractéristiques du matériau obtenu
= Résultats des essais expérimentaux
-Le grossissement des particules de Si est dii a la
présence de fines créées par les réactions homogenes du
Modélisation/ Expérimental silane.
ggsfi[e -Fluidisation de particules de Si Particules de " Modélisation /
2012 dans du Ha. Si -Développement d’un modéle permettant de comprendre
T .650°C et d’appréhender la production de silicium en intégrant
Pepot - un modéle décrivant le comportement de la distribution
granulométrique des particules & un modéle décrivant la
dynamique des fluides (représentant le comportement de
la phase gaz).
= Résultats des simulations comparées aux essais = Dépot de Si sur ALO; :
= Modélisation CVD en 3D et expérimentaux : ] oo - Le microscope électronique a balayage révéle la présence de billes de
‘A . -Taux de conversion du silane de 59,5 & 97% selon les silicium.
2D pour un dépét de Si sur .. o X .
particules ALO;. conditions expérimentales et de 60,6 4 76,2 selon MFIX. | _ Couche continue d’une épaisseur d’une centaine de nm.
-Le modéle présente des taux de conversion avec une - Analyses Raman et DRX qui montrent que la couche est
Précurseur : silane = Poudres de erreur de ?% par rapport aux experiences. . majoritairement amorphe et tendrait & devenir polycristalline quand la
ALO;x -Les modeles 3D sont plus appropriés que les modeles température augmente.
Cadoret 2D.
etal, = Expérimental : dépot de Sisur | * Non
2007 i oreuses
particules AL:Os. p *Résultats des essais de dépot :
- Ra= 50 a 140 nm/min selon les conditions
_ s < O = = I .
Ttrins <400°C ( d32=3 ?Sogm - Répartition granulométrique non affectée par le dépot.
groupe B de ) . : : A
Toepst =573 4 610°C Geldart) Le taux de conversion du silane et la vitesse de dépot

-Précurseur : silane dilué dans
argon.

-Fraction massique de silane :
0,0275a0,1185.

augmentent avec I’augmentation de la température et la
masse initiale de poudre.

-Gradient thermique et pression différentielle perturbés
parfois pour les essais réalisés avec 0.0615 a 0.1185 de
fraction massique de silane. Cela serait di a une
défluidisation partielle du lit due a ’apparition de liaisons
insaturées a la surface des particules pouvant générer des
agglomérats lors du dépot.

Figure 32 : Poudres Al:O3 avant (a) et apres dépot de Si (D).
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Auteurs Paramétres étudiés Substrat Résultats obtenus Caractéristiques du matériau obtenu
Expérimental (dépot de Si sur
pIi"l; tlcule§ Tlgz): ibrati = Dépét de Si sur TiO: : L . .
-Litsoumus a des vi ’ra 1cins pour -Sans vibration, les particules TiO>, agglomérats de 2 mm | * Dépot de Si sur TiOz :
¢viter la formation d’agglomerats . rés du distributeur -Epaisseur de Si déposé environ 10 nm.
“Tie = 505 a 565°C Particules de | P . S . . . i i
fritteé . . Ti -Gradient thermique au sein du lit variant de 40 a 80°C | -Les analyses au spectroscopy Raman et de diffraction de rayons X
“Tenbautdute =385 2 610°C 11?2~ selon les conditions de dépot, mais n’influence pas | montrent le caractére amorphe du Si.
-miic = 450g (HO/D =5) SP e_r:lqut:es ’uniformité du dépot. -Les analyses au microscope électronique a transmission montrent la
-’Pourcentaége de silane dans consideree -Pas d’influence claire des conditions de dépot sur la | Présence de « billes » de Si, et que le film de Si n’est pas complétement
Cadoret P'azote < 4% volumique. gghmér:ii o distribution granulométrique des poudres. continu.
etal, -Traitement CVD uniforme autour des grains.
2009 Expérimental (dépot de Si sur (Groupe Cde | Dépét de Si sur ALOs :
: . Geldart). . . ’
p]? litlvc':llgi ?;260035); C ) de3 zi 0) 48 -Conversion du silane de 17 a 87,7%.
fritte B R o ' ’ -Epaisseur calculée de 0,6 4 2,9 um.
-Tau haut du 1t = 530 a 660°C um
:g?/limigotalgoo (Ho/D=22a i(pi;}4000 = Modélisation fluidisation de poudre Al>O3:
6 5; & & Les simulations 3D sont plus proches des résultats
> Particules expérimentaux que les simulations 2D, concernant les
« Modélisation CVD en 3D et ALO; (groupe La/l}elurs minimales maximales et les valeurs moyennes de
2D : Fluidisation et dépot de Si B de Geldart) mf:
sur,A1203 : e ~d32=329um | Modélisation dépot de Si par CVD sur poudre
-Précurseur : silane -pe= 3900 ALO
T 3 203:
E:lu_di f;gt)dlsatlon ' kg/m Prédictions de conversion (79% et 65%) pour deux essais . . . o .
m_ & conformes aux résultats expérimentaux (81% et 65,5%). Figure 33 : Poudres TiOz avant(a) et aprés dépit de Si (b)
-Ug=5¢et40 cm/s
Jianlong Etude des procédés CVD au fil * Pour le procédé Siemens :
et al, | des années permettant la -Méthode Siemens (1100°C) et TCS en tant que
2011 production de Si. Barre de Si précurseur.
(méthode -Production discontinue et perte d’énergie. Pour réduire
Siemens)/ les pertes économiques, des améliorations sont

granules  ou
particules de
Si.

proposées.

* Procédé de fabrication de polysilicium :

-Croissance de particules de Si par CVD en lit fluidisé a
partir de silane, en masse et en taille.

-Moins de perte d’énergie car température moins
importante que pour le procédé Siemens.
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Auteurs Paramétres étudiés Substrat Résultats obtenus Caractéristiques du matériau obtenu
-Décomposition complete et pas de produits corrosifs
Jianlong formés.
et al,
2011 » Etude par simulation du procédé FB-CVD avec la
(suite) méthode CFD (Computational Fluid Dynamics).
/
La CVD a pour inconvénients la formation de fines
pouvant étre la cause d’impuretés et la formation d’un
dépot sur les parois réduisant les transferts thermiques.
Des solutions ont ainsi été étudiées telles qu’un systéme
de chauffe interne, de chauffe par micro-onde, d’un lit
fluidisé circulant, etc.
= Etude hydrodynamique des CNT avant dépot: = Dépot de Si sur CNT :
-Fluidisation sans bulles, homogéne pour Ug/Ums <8, puis | -Les analyses au microscope électronique a balayage révélent un aspect
Expérimental : apparition de bulles probablement due a des effets de | rugueux du dépot sur la surface des CNT, qui est due a la présence des
bord. nanoparticules de Si.
C -Etude fluidisation CNT : -Forte hauteur d’expansion, expansion linéaire pour des | -Ces nanoparticules de Si ont une forme sphérique de taille de 30 nm
oppey et S . . L . ,
al. 2013 -colonne de 5 cm de diamétre vitesses de gaz > 6 Unr. . ' environ. Le d'1ametre de ces nanoparticules augmente d’ailleurs avec la
’ -35g de poudre -Umt= 1,2 cm/s (méthode de Davidson et Harrison) quantité de Si déposée.
-Ho=24 cm Nanotubes  de -Dép6t uniforme de Si sur les CNT.
-Gaz fluidisant : N2 carbone * Etude hydrodynamique des CNT revétues de Si:
(CNT) -Umf augmente car le diamétre moyen des particules ainsi
-Etude de dépot de Si sur CNT : (Groupe A de que leur densité ont augmenté de par le dépdt, tandis que
-Colonne de 0,083m de diamétre Geldart) I’aire de surface spécifique diminue.
et 1m de haut. -Pas de phénomene d’attrition apres fluidisation
-Tpepst = 500°C -d32=340pum
-miit = 100 g * Etude du dépét :
-Ho=18,4 cm -pr= 1980 | -Avant dépdt, gradient thermique de 2°C dans le lit, apres
-Précurseur : silane dilué dans N> | kg/m? dépot, gradient thermique de 10°C max.

a7,5% volumique.
-Ug/Ume=4

-Pression différentielle qui augmente
proportionnellement lors du dépot en fonction de la
masse de Si déposée.

Figure 34 : Nanotubes de carbone avant(a) et aprés dépot de Si (b).
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2.2.4. DEPOT DE SILICIUM A PARTIR DE SILANE : REACTIONS DE DECOMPOSITION

Lorsque la molécule de silane (SiHs) ou monosilane se décompose, une réaction en chaine se crée.
Cette réaction en chaine dépend de la concentration en silane, de la température, de la pression, de la
température des surfaces au contact du silane et du gradient de ces variables [Filtwedt et al., 2012].

En effet, la pyrolyse du silane s’effectue selon deux types de réactions chimiques mettant en jeu des
phénomeénes complexes, et dans des proportions qui différent selon les conditions de dépot.

» La premicre série de réactions est dite homogeéne [Onischuk et al, 2000]: le silane, par
I’intermédiaire de sous-produits gazeux, permet la nucléation de fines particules de Si dont une partie
va contribuer au dépot.

» La deuxiéme série de réactions est dite hétérogéne [Zambov, 1992], et concerne les réactions de
décomposition qui ont lieu directement sur la surface des particules ou des parois du réacteur.

Les réactions de décomposition ne sont pas toutes connues mais certains auteurs comme Hsu [Hsu et
al. 1984 - Hsu' et al. 1984 - Hsu? ef al. 1984 - Hsu! et al. 1987] ont proposé différents mécanismes
concernant le dépdt de silicium dans les lits fluidisés, schématisés par Filtwedt et al. (2012), en
comparaison avec les mécanismes proposés par Lai et al., (1986) (cf. Figure 35).
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Figure 35 : Etapes de décomposition du silane par Hsu et al., (1984) et Filtvedt et al. (2012) (a) et par Lai et al.
(1986) (b)

Hsu ef al. [Hsu et al. 1984 - Hsu' et al. 1984 - Hsu? ef al. 1984 - Hsu' et al. 1987] distinguent les
mécanismes suivants dans les phases émulsion et bulle. Les différentes étapes de décomposition sont
décrites ci-apres :

» La décomposition hétérogene (N°1), aussi appelée « dépot » hétérogéne du fait de la réaction
directement réalisée sur le substrat, est une décomposition directe de la molécule de silane. Ce
mécanisme est considéré comme dominant d’aprés Hsu ef al. dans la phase émulsion aussi appelée
phase dense, c¢’est-a-dire la phase contenant les particules.

» L’autre voie de décomposition du silane est sa décomposition homogéne (N°2) (dans la phase gaz)
pouvant conduire a la formation de sous-produits et de germes de silicium. Le schéma de Lai et al,
(1986) souligne que la décomposition homogéne du silane est traduite par la formation de précurseurs
gazeux ou sous-produits intermédiaires, qui peuvent participer a la formation de fines par nucléation
homogene (N°7 - 8) ou au dépot sur les particules du lit par le biais de phénomeénes de diffusion (N°9).

» La coalescence (N°3) est la formation d’un amas a partir de plusieurs germes. Le grossissement de

ces amas s’effectue dans I’idée que les germes bougent selon un mouvement Brownien et que la
probabilité que les germes se rencontrent dépend notamment de la densité du lit.
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» La coagulation (N°4) est la formation de clusters générée par des collisions d’amas de germes entre
eux. D’aprés Lai et al., (1986), ces fines ont une taille inférieure a 2 um.

» La capture des fines (N°5) par les particules s’effectue dans la phase émulsion par chocs avec les
particules du lit.

» Le dépdt hétérogéne (N°6) sur les fines, regroupées en nuclei.

» [ ’attrition des grosses particules (N°10) de taille supérieure & 100 um, participant a la formation des
fines, d’aprés Lai et al., (1986).

» Réactions de décomposition du silane en phase homogéne

D’aprés Hogness et al., (1936), le silane (SiH4) est thermiquement stable a température ambiante et se
décompose trés lentement a une température proche de 370 °C, alors qu’elle est plutét de 420°C pour
Walch et al, (2001). A 500°C, son taux de décomposition est trés élevé. Hogness et al., (1936)
prévoient que la pyrolyse s’effectue dans un premier temps selon deux types de réactions :

SiH4 < SiH, + H» R.2

Purnell et al. (1966) affirment que la réaction (R.2) est la premicre étape de décomposition homogene
avec la formation du silyléne (SiH>) et de dihydrogene (H») comme sous-produits, tandis que d’autres
auteurs comme Ring et al., (1970) préfereront la deuxiéme réaction (R.3). Des différences d’opinion
existent entre les auteurs [Coltrin et al., 1984 - Breiland et al., 1986 - Ring et al, 1970] mais la
réaction (R.2) est aujourd’hui considérée comme probable réaction initiatrice des réactions en chaine
en phase homogéne. Swihart et al. (1998) proposent une enthalpie (AH"1000) et une entropie (AS’1000)
de la réaction (R.2) de 58 kcal/mol et 34,3 cal/(mol K) a 1000 K et 1 atm. Dans la littérature, I’énergie
d’activation (E,) est souvent comprise entre 51,5 et 56 kcal/mole [Robertson et al. (1984) - Swihart et
al. (1998) - Tao (1993)]. Une enthalpie positive signifie que la réaction s’accompagne d’une
absorption de chaleur, et est endothermique. Onishuk et al. (2000) ont notamment montré qu’une
augmentation de la température de 600 a 660°C entraine une diminution brutale de la concentration
[SiH4]° initiale et une augmentation de la formation des fines.

Dans la réaction (R.2), le radical silyléne (SiH,) formé est trés instable et réagit trés rapidement avec le
silane (SiH4) présent et les polysilanes successivement apparus. Ces réactions peuvent é&tre
représentées par les équations suivantes [Coltrin et al., 1989 - Giunta ef al., 1990 - Kleijn, 1991,
Rouquet et al.,1998]:

SiH, + SiH4 < Si;Hs + Ho R.4
Si,Hs < Si,H, + H, R.S
SiH + SinHoniz < SineiHonta R.6

Coltrin et al., 1989 ont compté jusqu’a 27 réactions mettant en jeu le silane (SiH4), le silyléne (SiH.) et
des polysilanes d’ordre n. Cependant, la contribution au dépot des polysilanes d’ordre €levé décroit
avec la diminution du temps de séjour du gaz et de la température. Cadoret ef al. (2009) ont montré
que la formation de disilane (SizHg) dans la réaction (R.6) pouvait étre négligée en lit fluidisé. En
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effet, le silyléne (SiH») est préférentiellement consommé en phase hétérogéne du fait de la forte
surface offerte par les poudres.

Le silane, via la formation de sous-produits gazeux va engendrer la nucléation de nanoparticules de Si,
les fines. Une partie de ces fines va étre piégée par le lit des particules et va ainsi contribuer au dépot.
Une autre partie de ces fines va étre perdue, soit en restant collée aux parois du réacteur, soit en étant
¢éliminée par élutriation. Cette partie perdue réduit donc la quantité de silicium déposée dans le lit et
diminue le rendement du procédé. Si les mécanismes de formation des fines ne sont pas encore
totalement élucidés, des auteurs comme Swihart et al. (1999) et Talukdar er al. (2004) ont pu
quantifier la croissance et I’agrégation des fines avec un modele basé sur des additions successives de
polysilanes saturés ou insaturés, formant des polysilanes cycliques, aboutissant a des clusters de
silicium hydrogénés.

Le pourcentage de ces fines croit considérablement pour de fortes concentrations en silane [Eversteijn,
1971], a de basses températures pour de petits lits et pour une vitesse de gaz élevée, mais diminue a
pression réduite [Ruvalcaba, 1997]. Bien qu’elles peuvent contribuer pour une part au dépdt voire
aider a son initiation, la majorité des auteurs les considére le plus souvent comme des impuretés au
regard des caractéristiques attendues (dépdt polycristallin par exemple).

Onischuk et al., (2000) ont effectué des expériences dans le but de comprendre la formation des fines
a partir de silane. Le réacteur est équipé d’un filtre permettant la récupération de ces fines, et leurs
tailles et leurs formes ont été¢ analysées au MET (Microscope Electronique en Transmission). A
600°C, pour des réactions de courte durée, des agrégats compacts (cf. Figure 36a) sont observés
(groupes de particules primaires treés rapprochées). Pour des réactions de longue durée (t > 0,22s), ils
distinguent des agrégats en forme de chaines (cf. Figure 36b). Aprés la réalisation d’un dépot, il est
possible de constater sur les parois du réacteur de fines poussiéres d’un aspect brun, a la fois
pulvérulent et collant.

b)

Figure 36 : Analyses au MET de fines de Si en agrégats compacts (a) et en forme de chaines (b) [Onischuk et
al., 2000]

» Réactions de décomposition du silane en phase hétérogéne

Concernant les réactions de décomposition en phase hétérogene, toutes les espéces comportant du
silicium ont la possibilité de réagir pour former du silicium solide directement a la surface des
substrats. Cependant, d’aprés Scheid et al. (1993), seules deux espéces, le silane (SiHa) et le silyléne
(SiH,), conduisent au dépot de silicium de fagon significative. Le silyléne (SiH,) serait
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préférentiellement consommé en phase hétérogéne, pour former le dépot en raison de la grande surface
spécifique du matériau. Les réactions de décomposition sont les suivantes :

SiH4 — Si+2H, R.7
SiH, — Si+H» R. 8
SinHzni2 — n Si+ (n+1) H R.9
SinHon — n Si+n H» R. 10

Ces réactions contribuent au dépdt avec des cinétiques différentes et dans des proportions qui
dépendent des conditions expérimentales, dont la concentration d’entrée du silane, la température, la
surface spécifique et la nature du substrat.

2.2.5. REACTIVITE DES ESPECES CHIMIQUES FORMEES ET RISQUE DE PRISE EN MASSE

Dans le cas des réactions solide-gaz, une molécule peut se fixer a la surface des particules (adsorption)
ou s’en détacher (désorption). Cette fixation réversible porte le nom de physisorption et constitue la
premicre étape des réactions solide/gaz. Les molécules physisorbées peuvent ensuite, sous certaines
conditions, donner lieu a des échanges électroniques avec le solide. Cette étape, appelée
chimisorption, est une véritable réaction chimique qui produit un composé nouveau a la surface du
solide initial [Lefort et al., 2009].

Dans le cas du dépot de silicium, lorsque la concentration en silane est trop forte et que sa vitesse
d’écoulement est trop faible, Rohatgi et al., (1982), estime que sa décomposition peut entrainer la
formation d’espeéces chimiques physisorbées ou chimisorbées trés réactives a la surface des particules.
Celles-ci pourraient agir comme un liant puissant avec les surfaces des particules proches [Caussat,
1994 - Kouadri-Mostefa, 2000].

Certains auteurs [Tejero-Ezpeleta ef al., 2004 - Caussat et al., 1995] pensent que les particules sont
rendues collantes par la présence a leur surface de liaisons insaturées. Les particules rendues
momentanément cohésives vont alors s’agglomérer localement. La formation de ces agglomérats
pourrait étre ainsi a ’origine d’une défluidisation partielle de la couche, ce qui se traduirait par des
perturbations de la température du lit fluidisé. Si les agglomérats formés grossissaient rapidement et se
solidifiaient de maniére irréversible, les perturbations observées s’accompagneraient dans certains cas
d’une prise en masse compléte de la couche: les particules rendues cohésives forment des agglomérats
pérennes, les forces de désagrégation liées a I’intensité du mouvement des particules ne sont plus
suffisantes pour casser les agglomérats qui croissent alors rapidement et se solidifient de manicre
irréversible.

Ruvalcaba et al., (1999) ont observé des perturbations thermiques lors de dépots effectués a basse
température (<580°C), au moment de 1’arrét du réactif. Selon ces auteurs, la cohésivité des particules,
due a leur état de surface, s’accroit quand le lit n’est plus alimenté en réactif : les liaisons pendantes a
la surface des particules ne sont plus saturées par 1’arrivée des molécules de silane, et sont donc plus
disponibles pour créer des liens inter-particulaires.

Le colmatage du distributeur peut aussi étre une cause de prise en masse du lit, qu’il faut donc limiter
par le choix des conditions opératoires, par un distributeur plus adapté, ou par un systeme de
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refroidissement plus performant a son niveau. Le choix du type de distributeur et de sa porosité est
primordial pour assurer une fluidisation satisfaisante du lit. Une prise en masse est détectable par une
augmentation significative de la pression sous le lit de poudre qui s’agglomére et un gradient de
température apparaissant de fagon significative entre le bas et le haut du lit fluidisé.

2.2.6. TAUX DE CONVERSION

Une augmentation de la conversion du silane et de la vitesse de dép6t peut étre provoquée par :
» Une augmentation de la température [Caussat, 1994 |,

* Un temps de séjour plus important du gaz dans le réacteur, soit par une baisse de la vitesse
superficielle du gaz, soit par une augmentation de la masse de poudre, soit les deux a la fois. Cela
permettrait aussi de diminuer la quantité de fines produites [Hsu ef al., 1984 - Hsu et al., 1987 -
Kojima ef al., 1992]. Cependant, la vitesse du gaz ne doit pas étre diminuée de fagon excessive a cause
des risques de prise en masse accrues, la gamme optimale de fonctionnement se situant pour un
rapport Ug/Ums compris entre 3 et 8.

Une augmentation de la concentration d’entrée en silane, a suffisamment haute température, entraine
une augmentation de la conversion et de la vitesse de dépot. Cependant la quantité de fines produites
et le risque de prise en masse augmentent [Hsu et al., 1984 - Hsu et al., 1987 - Kojima et al., 1991].

La vitesse de dépdt Rq peut étre exprimée en (m/s) ou en (kg/s) selon qu’elle concerne le ratio de
I’épaisseur E (en m) de la couche de silicium déposée — ou la masse totale de silicium déposée ms;
déposée (€n kg) sur le lit de particules - par la durée de dépot (tq) :

Ry = % Eq. 20

Rd=w Eq. 21

ta

L’épaisseur E de la couche de Si déposée peut étre mesurée par MEB (Microscope Electronique a
Balayage). La masse de silicium déposée ms; asposse peut €tre obtenue par pesée de la poudre
avant/apres dépot. Les deux termes sont reliés par 1’équation suivante [Cadoret, 2007] :

o 1/3
E=r0[(wx"—?+1) —1] Eq. 22

mo Psi

en supposant que le silicium se dépose de fagon uniforme sur toutes les particules et que celles-ci sont
parfaitement sphériques et non poreuses, avec ro (en m) le rayon moyen des particules avant le dépot,
pris égal a la moitié du diamétre de Sauter (ds»/2), mo et ms; aeposée, (€N kg) respectivement la masse
initiale de poudre et la masse de silicium déposée, psi et pp, (en kg/m?) respectivement les masses
volumiques du silicium et des particules.

La température est le paramétre le plus influant sur la morphologie des dépots. Hsu et al., [Hsu et al.,

1984 et Hsu et al, 1987] ont observé un dépdt plutdt granuleux et hétérogéne pour de faibles
températures (<600°C) alors qu’il devient plus lisse a plus forte température. Liu S. et al., (2015) ont
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étudié la formation de fines de silicium a partir de silane et observent aussi une influence de la
température, de la pression et du temps de réaction sur la forme des agglomérats de Si (cf. Figure 37).

Figure 37 : Analyses au MEB de fines de Si obtenues a 650°C (a) et 1200°C (b) par Liu S. et al., (2015)
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SYNTHESE DU CHAPITRE 2

Le procédé de CVD en lit fluidisé a été choisi pour revétir les particules U(Mo) d’une couche a effet
barriére, le silicium, qui pourrait réduire les phénoménes d’interaction entre combustible et matrice,
sous irradiation neutronique.

Le principe du procédé de CVD appliqué a la fluidisation est de déposer, a la surface des particules en
mouvement, une fine couche d’un matériau directement issu d’une phase gazeuse, dans des conditions
appropriées. Ainsi, dans le cas d’un dépot de silicium, le silane (SiH4) a été choisi comme gaz
précurseur car moins onéreux et susceptible de produire une quantité de fines moins importante que
les autres candidats (disilane et trisilane). Diverses études de dépot de silicium a partir de silane
mettent en avant 1’influence des conditions opératoires sur la morphologie du dépdt, ainsi que sur le
déroulement du procédé avec, dans certains cas, des perturbations thermiques et des risques de prise
en masse. Nous sommes repartis de cette base de résultats bibliographiques pour mener notre propre
travail.

Un programme d’étude a donc été développé dans le but d’étudier la faisabilité de réaliser un dépot
de silicium a partir de silane sur particules U(Mo) par CVD en lit fluidisé. Ce programme, et les outils
nécessaires a cette étude, sont décrits dans le chapitre 3.
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Chapitre 3 . OBJECTIF

DES TRAVAUX ET METHODOLOGIE

Afin de répondre a la problématique liée a la faisabilité¢ d’un dépot de Si sur
une poudre de forte densité comme celle d’U(Mo), ce chapitre présente les
objectifs et la méthodologie d’étude qui ont été suivis sur les 3 ans de
travaux qui constituent cette thése.

Les travaux ont été réalisés au sein de deux organismes en collaboration, le
LGC de Toulouse et le LCU du CEA de Cadarache, qui disposent de
colonnes de fluidisation et d’installations CVD différentes, décrites dans ce
chapitre. Plusieurs techniques de caractérisation ainsi que différentes
techniques de mise en forme des échantillons, utilisées en vue de connaitre
les caractéristiques de nos poudres et de nos dépdts, y sont notamment
présentées.
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3.1. OBJECTIF GENERAL ET DEMARCHE ADOPTEE

L’objectif général de la these est de maitriser le dépdt de Si par le procédé de CVD en lit fluidisé, en
vue de recouvrir la poudre combustible U(Mo).

Travailler sur des quantités significatives de poudre U(Mo) présente des inconvénients, en particulier
son colt ¢levé et la présence de risques liés a la manipulation de ce matériau nucléaire (irradiation,
contamination). Par ailleurs, une grande partie de 1’étude de faisabilité concerne des phénomenes
indépendants du matériau U(Mo) lui-méme car plutdt liés aux caractéristiques physiques de la poudre.
Il a donc été décidé de choisir une poudre ayant des caractéristiques similaires a la poudre d’U(Mo)
mais plus facile a mettre en ceuvre.

Pour choisir une poudre ayant des caractéristiques similaires a 1’U(Mo), les paramétres les plus
importants a prendre en compte sont la densité, le diametre moyen et la distribution de taille des
particules. Le facteur de forme est un paramétre de second ordre méme s’il est a priori plus facile de
fluidiser des particules sphériques que des particules facettées. Un autre paramétre important dans le
choix d’une poudre simulante est la nature chimique du matériau. En effet, afin de représenter au
mieux 1’affinité chimique d’un revétement avec 1’U(Mo), il est préférable de conserver le caractére
métallique de I’alliage U(Mo) pour le matériau simulant.

La densité de ’U(Mo) est si importante -17,4 - que seuls quelques matériaux peuvent &tre candidats
pour simuler de maniére satisfaisante les particules U(Mo) vis-a-vis de ce critere. L’or, le tantale et le
tungsténe ont ainsi été des candidats potentiels. Les deux premiers candidats étant plus onéreux, le
choix s’est porté sur le tungstene (W) afin de pouvoir disposer de plusieurs dizaines de kilogrammes
de matiere. Les caractéristiques de cette poudre seront décrites plus loin dans ce chapitre.

3.2. PROGRAMME D’ETUDE DE LA THESE

3.2.1. ETAT DES LIEUX AU DEBUT DE LA THESE

Comme indiqué dans le premier chapitre, des premiers dépots d’alumine ont été réalisés en 2010, sur
poudre de tungsténe (au LGC et au CEA) [Rodriguez., 2010] et sur U(Mo) [Champion, 2013]
(seulement au CEA, avec le réacteur GAIA, modifi¢ pour 1’occasion, dans un creuset de 5 cm de
diamétre). La poudre d’U(Mo) a donc pu étre fluidisée, ce qui conforte dans la possibilité de
réalisation d’un dépdt de Si. Les résultats du dépot d’alumine par CVD en lit fluidisé ont été
satisfaisants et les épaisseurs sur U(Mo) variaient de 130 a 200 nm.

Parallélement a cela, pour vérifier la possibilité de déposer une couche de Si a partir de silane (SiH4)
sur poudre U(Mo), le LCU a vérifi¢ ’absence d’hydruration de 1’U(Mo) lors d’un cycle thermique
représentatif en thermobalance en atmosphére inerte, en présence d’H, (car la décomposition du silane
engendre la formation d’H). Les résultats montrent qu’il n’y a pas d’hydruration mesurable sur
I’échantillon dans les conditions testées et que la phase y-U(Mo) reste majoritaire. Il y a eu par contre
une oxydation partielle due a des pollutions, ce qui est un risque potentiel 1ié au procédé de dépot.

En 2012, des premiers essais de dépot de Si sur poudre de tungsténe ont été effectués au LGC au cours
d’un stage Master 2 [Montaigu, 2012], I’objectif étant d’évaluer I’effet de paramétres clés tels que la
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température du réacteur (variant entre 590 et 630°C) et la fraction molaire d’entrée de silane (égale a
2,6% ou 5,2%), les durées du dépot étant de 60 ou 120 min. Les épaisseurs des dépdts obtenus
variaient de 0,3 a 1,2 um, avec quelques expériences infructucuses a basse température (<610°C)
(prise en masse, probléme de débitmétrie).

La poudre d’U(Mo) étant fluidisable, un revétement de Si ayant été déposé avec succés sur la poudre
de tungsténe, et la poudre U(Mo) atomisée se comportant bien pendant un cycle représentatif d’un
dépot de Si a partir de silane, il semble possible de réaliser des dépdts de Si sur poudre U(Mo) par
CVD en lit fluidisé.

3.2.2. OBJECTIFS DES TRAVAUX

= L’objectif principal de nos travaux a été d’étudier le procédé de CVD en lit fluidisé en vue de
maitriser en nature, en morphologie, en épaisseur et en adhésion, le dép6t de Si sur des poudres
denses de tungsténe dans un premier temps, puis d’U(Mo) dans un deuxiéme temps. Les études
préliminaires sur la poudre de tungsténe, poudre simulant 1’U(Mo), ont permis de mettre au point les
conditions opératoires sur une poudre moins chére et plus facilement manipulable que le combustible.

» La maitrise des caractéristiques du dépot de Si et des conditions opératoires du procéde¢ a été réalisée,
en optimisant la géométrie du réacteur de facon a réduire la taille de la charge. L’optimisation de
la géométrie du réacteur sous-entend la réduction du diameétre de celui-ci. La « taille de la charge »
correspond a la « masse de poudre a traiter », et elle a été réduite, dans le but :

— D’étendre notre étude de faisabilité a différentes masses de poudres et différents diameétres de
réacteur. En effet, jusqu’a présent, les dépots d’alumine réalisés sur poudre de tungsténe [Rodriguez,
2010] ou sur poudre d’U(Mo) [Champion, 2013] et les dépots de silicium réalisés sur poudre de
tungstene lors du stage de Montaigu (2012) ont été effectués dans des réacteurs de 4, 5 et 5,5 cm de
diamétre. Les masses de tungsténe et d’U(Mo) initiales utilisées variaient de 1 250 a 1 500 g. Or, dans
le cadre de notre étude, nous avons étudié la possibilité de réaliser des dép6ts de Si sur des masses de
poudres W et U(Mo) inférieures (ou a défaut, égales). Cela a été effectué en sachant que, pour des
raisons d’hydrodynamique du lit fluidisé et de transferts thermiques, n’importe quelle masse de poudre
ne peut pas étre convenablement traitée dans n’importe quel diametre de réacteur.

— De réduire la quantité de combustible traité a chaque expérience. En effet, comme il s’agit
d’une étude visant a étudier la faisabilité du procédé, il n’est pas nécessaire d’utiliser de grandes
quantités de combustible (sachant que le procédé CVD en lit fluidisé est réputé par ailleurs
extrapolable/industrialisable au besoin). Etendre ce procédé dans un but industriel a de grandes
quantités de poudres est aujourd’hui une idée trop précoce mais qui n’apparait pas comme un verrou
technique. Cet aspect « industrialisation » est donc considéré comme hors-sujet de cette thése. De plus,
les petites quantités de combustible permettront de limiter les risques de contamination liés a sa
manipulation.

3.2.3. PROBLEMATIQUE, PLAN D’ACTIONS ET METHODOLOGIE

Nous avons considéré deux parameétres qu’il est possible d’étudier séparément et qui constituent nos

deux principaux axes d’étude. Ces deux paramétres sont la qualité de la fluidisation de la poudre de W
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(ou d’U(Mo)) et la maitrise du dépot de Si. C’est en effet en maitrisant ces deux aspects qu’il sera
possible de répondre a 1’objectif. La méthodologie de chacun de ces axes est décrite ci-apres.

3.2.3.1. PREMIER AXE D’ETUDE : ETUDE HYDRODYNAMIQUE ET THERMIQUE DE LA FLUIDISATION D’UNE
POUDRE DENSE

Une bonne fluidisation a constitué I’objectif premier de notre étude. Or, la poudre d’U(Mo) présente
une caractéristique originale déja évoquée : une masse volumique exceptionnelle de 17 400 kg/m® (19
300 kg/m? pour la poudre de W). De par cette importante densité, cette poudre est considérée comme
hors classification de Geldart (pour laquelle la masse volumique maximale est de 10 000 kg/m?). De ce
fait, le comportement de cette poudre en fluidisation reste a tre étudié. De plus, dans le domaine de la
fluidisation, a notre connaissance, aucune étude n’a été effectuée avec une poudre d’une aussi forte
densité, les plus utilisées étant des poudres de catégorie A ou B de la classification de Geldart. Le
comportement d’une poudre d’une aussi forte densité en fluidisation n’est donc pas connu, et
son étude en fait un caractére original de cette thése.

L’étude de la fluidisation de la poudre dense a été majoritairement réalisée avec la poudre de
tungsténe, poudre simulant 1’U(Mo), pour des raisons de colts/sécurité comme explicité
précédemment, mais aussi parce que l’obtention d’une fluidisation satisfaisante de la poudre de
tungsteéne devrait correspondre a un comportement satisfaisant de I’U(Mo) en fluidisation. En effet, ce
dernier comporte des caractéristiques (densité, morphologie) plus favorables & une bonne fluidisation,
comme détaillé au paragraphe 3.3.

La totalité de ce premier axe d’étude a été réalisée au Laboratoire de Génie Chimique, qui, d’ailleurs,
pour information, n’est pas équipé pour accueillir des poudres combustibles.

Ainsi, au LGC, I’étude hydrodynamique de la fluidisation de la poudre dense de tungsténe a été
réalisée dans les conditions suivantes :

» Dans différents diameétres de colonnes, de plus en plus petits, de fagon a atteindre notre deuxiéme
objectif : réduire la masse de poudre a traiter. Le but de cette étude était de définir une gamme de
diamétres de colonne dans laquelle il serait possible de faire fluidiser une poudre dense de fagon
satisfaisante et - par conséquent - de réaliser un dépo6t dans de bonnes conditions. La difficulté a résidé
dans 1’¢tude des phénomenes déterminant la survenue des effets de bord. En effet, il est rappelé que la
présence d’effets de bord témoigne notamment des phénomeénes de frottements particules-particules et
particules-parois susceptibles d’altérer 1’isothermicit¢é du lit et I'uniformité des dépdts, voire
d’engendrer la formation d’agglomérats au cours du dépot. L’identification des phénomeénes d’effets
de bord a donc constitué I’objectif de ce premier axe d’étude.

» Dans différents matériaux de colonne. Les colonnes, de différents diamétres, et dont certaines ont
été construites spécialement pour cette étude, sont soit en verre, soit en acier inox poli. Les réacteurs
en verre permettent de visualiser directement le comportement de la poudre en fluidisation et de
déterminer, pour une vitesse de gaz donnée, la perte de charge, la hauteur du lit fluidisé, le
comportement du lit qui lui sont associés et par conséquent la vitesse minimale de bullage (Ump).
Pouvoir comparer la perte de charge et la vitesse minimale de fluidisation (Uws) entre des colonnes en
verre et en acier permet notamment de connaitre I’influence de la nature des parois (rugosité, effets
¢électrostatiques) sur les effets de bord, et donc, sur la qualité de fluidisation.
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* Pour différentes masses de poudre. Les masses de poudre utilisées lors de cette étude
correspondent a des hauteurs de lit fixe d’environ 1,6 ou 3 fois le diamétre de colonne testée, soit Ho/D
= 1,6 et H/D = 3. Lors d’études antérieures [Rodriguez et al., 2013], il a été montré qu’un rapport
Ho/D de 3 permettait de bons transferts thermiques entre la poudre et les parois du réacteur, durant un
dépot CVD. Tester un autre rapport Ho/D permet aussi de connaitre 1’influence de la masse du lit de
particules (ou la hauteur du lit) sur les effets de bord.

L’étude hydrodynamique de la fluidisation de la poudre de tungsténe dans les différents diameétres de
réacteur a ¢té réalisée a pression et température ambiantes. Cependant, apres avoir présélectionné les
conditions opératoires permettant une fluidisation satisfaisante de la poudre, il sera nécessaire
d’effectuer une étude thermique proche des conditions de dépot, c¢’est-a-dire faire fluidiser la poudre
sous une température d’environ 600°C. Cette étude est possible avec certaines colonnes en acier
équipées d’un four.

3.2.3.2. DEUXIEME AXE D’ETUDE : L’ETUDE DU DEPOT DE SI SUR POUDRE DENSE

Apres avoir défini les conditions opératoires permettant une mise en fluidisation optimale de la poudre
de tungsténe (premier axe d’étude), il est nécessaire de définir les conditions permettant un dépot
satisfaisant. Cette étude est divisée en deux grandes parties.

Premiére partie : Etude des conditions du dépot sur W a Toulouse.

Cette premiere partie de 1’étude s’est déroulée exclusivement au LGC, uniquement sur poudre de
tungstene. Un nombre important de parametres susceptibles d’influer sur les caractéristiques du dépot
a été étudié : la température du dépot, le diamétre du réacteur, la vitesse du gaz et la fraction molaire
d’entrée de silane. Pour chaque essai effectué, I’épaisseur, la morphologie et la composition de la
couche de silicium ont été analysées par MEB (Microscope électronique a balayage), EDX (Energie
Dispersive de rayons X), DRX (Diffractométrie de rayons X) et par MET-STEM (Microscopie
Electronique en Transmission et Microscopie Electronique en Transmission a balayage)... Cette
premicre partie a permis d’étudier de fagon plus globale I’influence des principaux parameétres sur le
dépot et sur les interactions W/Si possiblement existantes.

Parallélement aux travaux effectues au LGC, le réacteur CVD GAIA du CEA de Cadarache a été
équipé d’une ligne silane, ce qui, dans le cas d’'une ICPE comme le laboratoire UQO;, a été réalisé en
se soumettant a des exigences particuliéres.

Deuxiéme partie : Etude des conditions du dép6t sur W et U(Mo) avec le réacteur CVD GAIA
du CEA de Cadarache.

La deuxiéme partie de 1’¢tude concerne exclusivement les essais de dépots effectués au CEA de
Cadarache. L’expérience accumulée a Toulouse a été ainsi transposée au Laboratoire des
Combustibles Uranium du CEA de Cadarache ou le réacteur CVD GAIA a été équipé d’une ligne
silane.

Le réacteur CVD GAIA présent au CEA est d’une conception différente des réacteurs CVD de
Toulouse. De ce fait, une étude des conditions opératoires avec cette nouvelle technologie a été
réalisée avec la poudre de tungsténe dans un premier temps. Une fois les conditions validées, des
essais de dépots ont pu étre effectués sur le combustible U(Mo). L’étude de certains parameétres
comme la température de dépot, le diameétre du réacteur et la vitesse du gaz ont permis de comparer le
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comportement du réacteur GAIA avec les réacteurs CVD de Toulouse. Dans cette deuxiéme partie,
I’étude s’est concentrée sur la faisabilit¢ d’un dépo6t de Si en tenant compte des contraintes physico-

chimiques de I’'U(Mo), comme la plage de température de déstabilisation de sa phase 7.

3.2.4. SCHEMA RECAPITULATIF DU PROGRAMME D’ETUDE

En figure 38, le schéma récapitulatif de la méthodologie et du programme d’étude.

OBJECTIF: MAITRISER LE DEPOT DE SI PAR LE PROCEDE DE CVD EN LIT FLUIDISE EN VUE DE

RECOUVRIR LA POUDRE COMBUSTIBLE U(Mo)

— Maitriser les caractéristiques du dépot (Epaisseur, morphologie, adhérence).
— Elargir 1a gamme de diameétres de réacteur utilisables (réduire la masse de poudre).

AXE 1: ETUDE DE LA FLUIDISATION DE POUDRE DENSE

AXE 2: ETUDE DES CONDITIONS DE DEPOTS SUR POUDRE DENSE

LGC - Toulouse

Etude hydrodynamique de la fluidisation de la
poudre dense (W) - Etude des effets de bord.

— Diminution du diamétre de colonne.

— Colonnes en verre et en acier.

- Différentes masses de poudres (Hy/D=1,6

et Hy/D =3). L

Evaluation des effets de bord

Pré-sélection des conditions opératoires
permettant une fluidisation satisfaisante.

Etude thermique de la fluidisation de la
poudre dense (W).
—> Fluidisation en conditions de dépét
(600°C).

i

VALIDATION DES CONDITIONS D’UNE FLUIDISATION
OPTIMALE
(DIAMETRES, MASSES).

Campagne d’essais de dépot sur
poudre dense (W) avec étude de
I'influence de certains paramétres:

Adaptation du
réacteur CVD GAIA

u" .
@ > Diamétre de réacteur E au dépét deJS'
§ - Température de dépot 5 dvecajout d’une
=S - Fraction molaire en silane 2 | ligne silane
2 - Débit du gaz fluidisant :
L_', + Caractérisation des dépéts (MEB, tul’ l
O EDX..) \L =
o i
= REACTEUR GAIA
PRE-SELECTION DES CONDITIONS PRET POUR DEPOTS DE
OPERATOIRES PERMETTANT UN DEPOT DE Si
Si SATISFAISANT.

Campagne d’essais de dépdt sur poudre dense (W) avec GAIA
© (diamétre de réacteur, température de dépdt, débit de gaz
= fluidisant).

e + Caractérisation des dépdts (MEB, EDX...)

m

=

(1]

5 !

ftu VALIDATION DES CONDITIONS OPERATOIRES D'UN DEPOT DE SI SUR
g POUDRE DENSE

]

= !

)

Dépdts de Sisur U(Mo) avec GAIA+ Caractérisation du dép6t.

CONCLUSION SUR L’ETUDE DU DEPOT DE SI SUR PARTICULES U(MO) PAR CVD EN LIT FLUIDISE

Figure 38 : Schématisation du programme d’étude
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3.3. CARACTERISTIQUES DES POUDRES DE W ET D’U(MO) ETUDIEES

La poudre de tungsténe a été choisie comme poudre simulant I’U(Mo) car elle est aussi de nature
métallique et dispose d’une forte masse volumique de 19 300 kg/m®. Elle est disponible
commercialement pour une granulométrie qui se rapproche de celle de I’'U(Mo). Elle est fournie par
NEYCO (CERAC, Inc. T-1220). Des observations par microscope électronique a balayage (FEI Nova
Nano SEM 450) révélent que les particules sont non sphériques et facettées (cf. Figure 39a). Des
mesures par granulométrie laser en voie seche (Malvern MasterSizer Sirocco 2000) indiquent une
distribution granulométrique dio/deo de 50/105 pum avec un diamétre médian de 74 pm (cf. Figure
39b.).

25-b)

20 -

1 10 100 1000
Taille des particules (um)

Figure 39 : Morphologie initiale des particules de tungsténe observées par MEB (a) et distribution
granulométrique de la poudre (b).

Le certificat d’analyse du tungsténe stipule, par le biais d’analyses spectrométriques, que la poudre est
pure a 99,5%, c’est-a-dire que la teneur totale d’impuretés est de 0,5%, soit 5000 ppm. Ces impuretés
sont : I’Al (<0,005%), le Co (<0,005%), le Cr (<0,01%), le Cu (<0,002%), le Fe (<0,05%), le K
(<0,002%), le Mo (<0,02%) et le Ni (<0,02%). La poudre est aussi pyrophorique, il faut donc la
manipuler avec précaution.

La poudre U(Mo) de référence pour cette étude est la poudre atomisée fabriquée par KAERI. Les
caractérisations présentées correspondent & un lot ayant servi a la fabrication de plaques pour le
programme d’irradiation IRIS [Dubois et al., 2007] Les particules sont sphériques (cf. Figure 40a). La
masse volumique est de 17400 kg/m® et des mesures par granulométrie laser (en voie liquide,
Beckman Coulter LS 13320) indiquent une distribution granulométrique dio/doo de 20/80 um avec un
diamétre médian de 50 um (cf. Figure 40b).

91



Chapitre 3. Objectif des travaux et méthodologie

o
-
=

[N

3

Distribution en volume (%)

0 2 4 60 8 10 12 140 180
Taille de particule (um)

Figure 40 : Morphologie initiale des particules d’U(Mo) observées au MEB (a) et distribution granulométrique
de la poudre (b).

3.4. DESCRIPTION DES INSTALLATIONS CVD UTILISEES

3.4.1. DISTRIBUTEUR

Toutes les études de fluidisation ou de dépdt, que ce soit a Toulouse ou a Cadarache, ont été effectuées
avec un méme type de distributeur (ou fritt¢). Le fritté permet de supporter les particules fluidisées
tout en assurant une distribution convenable du gaz fluidisant. Dans le cas de notre étude, il s’agit d’un
filtre Poral en acier inox qui a été réalisé par frittage de poudre (cf. Figure 41a, b). Ce type de
distributeur résiste a de hautes températures et a la corrosion. Les poreux 40 IC60 utilisés pour notre
étude ont un diamétre de 60 mm et une épaisseur de 3 mm (cf. Figure 41c). La classe 40 indique que
ces frittés arrétent, en phase gazeuse, 98% des particules inférieures ou égales a 8 um et 99,9% des
particules inférieures ou égales a 20 pum [Catalogue Federal Mogul].

Figure 41 : Grossissement par 100 (a) et par 800 (b) d 'un fritté inox [Catalogue Federal Mogul] et (c) photo
d’un fritté utilisé pour nos études, ici coloré en son centre apreés un essai de dépot.

L’effet de filtration d’un fritté est assuré selon deux modes : la filtration par barriére (cf. Figure 42a)
ou toutes les impuretés sont arrétées a la surface de 1’élément filtrant, et la filtration en profondeur (cf.
Figure 42b). C’est le cas du Poral ou les particules fines peuvent pénétrer dans 1’épaisseur du matériau
ou elles rencontrent un certain nombre d’obstacles. Elles se retrouvent alors séparées du fluide
[Catalogue Federal Mogul].

De plus, au cours d’un procédé de dépot, la décomposition du silane en silicium bouche peu a peu le
fritté, qui est chauffé par contact avec les poudres. Les pertes de charge augmentent en général dans
les conditions de nos essais, de fagcon presque linéaire tout au long du dépdt. En cas de décomposition
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massive du silane au niveau du fritté, I’obstruction de ce dernier peut engendrer une défluidisation du
lit et donc une prise en masse rapide et compléte des particules.

a) w{(/ b) Wﬂ% ) UR
0y v Rgdp IF
S COER S f

Figure 42 : Arrét absolu (a) et arrét en profondeur (b) de particules dans un fritté
3.4.2. COLONNES DE FLUIDISATION ET REACTEURS CVD DU LGC DE TOULOUSE

Toutes les colonnes et les réacteurs CVD utilisés au LGC ont une hauteur variant de 80 cm a 1 m.
Afin d’effectuer 1’étude hydrodynamique et thermique de la fluidisation de la poudre dense de
tungstene, le LGC dispose des colonnes de fluidisation suivantes (cf. Tableau 13):

Tableau 13 : Colonnes de fluidisation disponibles au LGC

Colonnes en verre

Diamétre de colonne (cm) 5,0 32 2,0

Colonnes en acier

Diamétre de colonne (cm) 5,0 3,8 3,0 2,0

Possibilité d’équiper la colonne d’un four Oui Oui Oui Non

» Description des colonnes utilisées pour I’étude de la fluidisation a température et pression
ambiantes

Toutes les colonnes en verre et la colonne en acier de 2 cm de diamétre ont été construites sur la base
du schéma de la figure 43. Leur conception est relativement simple : la colonne repose sur le
distributeur, et 1’étanchéité est assurée par le montage de plusieurs paliers équipés de plusieurs joints
qui assurent la cohésion de 1’ensemble. 11 est possible de démonter cette structure (pour changer le
distributeur, ou nettoyer la colonne par exemple). L’entrée du gaz fluidisant s’effectue au niveau
d’une ouverture d’un des paliers, sous le distributeur. La poudre utilisée doit étre versée par le haut de
la colonne et sa récupération nécessite de démonter les paliers support pour transvaser librement la
poudre dans un bac de récupération.

Le gaz fluidisant utilisé est I’argon (Alphal, Air Liquide), et il est envoyé par-dessous le distributeur,
traverse le lit de particules et se retrouve ensuite, en sortie de colonne, aspiré par les évents. Le débit
de ce gaz est controlé par un débitmétre massique Aera FC-7710 CO (0 - 20slm). Le capteur de
pression différentielle (GE Druck LPX S380, 0-200 mbar) mesure la différence de pression (a = 1,8%
en absolu de la mesure) entre la boite a vent et la sortie de colonne qui est a la pression atmosphérique.
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Figure 43 : Schéma d’une colonne de 3,2 cm de diamétre (a) et photo d’une colonne de fluidisation en

verre de 2 cm de diamétre(b)

= Description des colonnes utilisées pour I’étude de la fluidisation a haute température

Lorsqu’une colonne de fluidisation est chauffée ou est utilisée pour réaliser des dépodts, le nom de
réacteur CVD est plus approprié. Ainsi, les colonnes en acier de 5, 3,8 et 3 cm de diamétre interne
peuvent étre équipées d’un four afin de simuler des conditions de température de dépo6t (cf. Figure 44).

Le four comporte deux zones de chauffe constituées de deux demi-coquilles chacune. Deux
thermocouples (type K), fixés a mi-hauteur des coquilles sur les parois externes du réacteur, assurent
la régulation de la température du réacteur (températures de consigne). Le long de I’axe du réacteur,
cinq thermocouples (type K) sont placés a différentes hauteurs dans un doigt de gant vertical en acier
de 6 mm de diamétre interne. Ills permettent de mesurer la température au sein du lit fluidisé a
différentes hauteurs. Leurs noms et leurs positions exactes sont les suivants :

- Thermocouple TC2 : placé a 12 cm au-dessus du fritté.
- Thermocouple TC3 : placé a 7 cm au-dessus du fritté.
- Thermocouple TC4 : placé a 5 cm au-dessus du fritté.
- Thermocouple TCS : placé a 2,5 cm au-dessus du fritté.
- Thermocouple TCI : placé a 1 cm au-dessus du fritté.

Un dernier thermocouple TC6 est placé dans la boite a vent sous le fritté. Tous ces thermocouples
mesurent la température a + 2,5°C.
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Figure 44 : Schéma (a) et photo d’un réacteur CVD de Toulouse non équipé (b) et équipé d’un four (c)

Le gaz vecteur utilisé est toujours I’argon (Alphal, Air Liquide), envoyé par-dessous le distributeur, et
contrdlé par le débitmeétre massique Aera FC-7710 CO (0-20 slm). Les pertes de charge engendrées
par le lit fluidisé sont mesurées par le capteur de pression différentielle GE Druck LPX S380 0-200
mbar (a = 1,8% en absolu de la mesure) entre la boite a vent sous le fritté et la partie haute du réacteur.
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Un capteur de pression absolu PR-21S (4 -20 mA) mesure aussi la pression sous le fritté. Il est reli¢ a
une alarme sonore, qui se déclenche en cas de colmatage du fritté¢ ou du lit. Un systéme d’acquisition
(DasyLab®) permet d’enregistrer les signaux de chaque capteur via un ordinateur, toutes les 30s. Le
débit de silane (SiHs) (N50, Air Liquide) est controlé grace a un rotameétre a flotteur Brooks (+ 1 mm)
associé a un manométre. Un débit d’air circulant dans la bride haute, au niveau de 1’ouverture du
réacteur, assure le refroidissement du joint d’étanchéité.

La fraction volumique de silane dans ’argon peut &tre contrdlée et a varié selon les études entre 0,5 et
5,2%. Pour le réacteur CVD GAIA, le mélange gazeux argon/silane a été fixé a 0,5% vol. pour des
questions de sécurité.

La perte de charge du distributeur est mesurée avant chaque essai (sans présence de poudre) afin de
vérifier qu’il n’est pas encrassé ou altéré. Pour des raisons de sécurité, un contréle visuel et un test
d’étanchéité de I’installation sont réalisés avant chaque essai. Toutes les étapes de démarrage et d’arrét
sont détaillées dans une check-list remplie lors de chaque essai.

Avant et aprés injection du silane dans le réacteur, une purge de la ligne d’arrivée du silane est
effectuée avec de I’azote. Des gants et un masque sont nécessaires pour manipuler la poudre de
tungstene, et la manipulation du silane exige le bon fonctionnement des extracteurs et des détecteurs
hydrure dans la salle du laboratoire. Les fiches de données de sécurité de la poudre de W et du silane
sont fournies en annexes A et B.

3.4.3. REACTEUR CVD GAIA pu CEA DE CADARACHE

= Adaptation du réacteur GAIA

GAIA a été construit en 2004 dans le but de fabriquer des particules de combustibles de type TRISO
pour les réacteurs HTR (Réacteurs a Haute Température) a une température d’environ 1600°C. A
I’époque, il fonctionnait en configuration « lit a jet » (cf. Figure 45).

- Fontaine
- Surface du lit
Jet
Lit de particules
Interface lit-jet
T~ Creuset

?‘ ———— Injection

Figure 45 : Schéma d’un lit a jet [Olazar et al., 2003]

Le réacteur a ensuite été modifié dans le cadre de la réalisation de dépots d’alumine, d’abord sur
inactif (tungsténe) en juin 2011, puis sur actif (U(Mo)) en mars 2013. Il est alors passé de la
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configuration « lit & jet » & une configuration « lit fluidisé ». Une mise en suspension des particules
U(Mo) a été préférée afin de garantir un contact efficace entre la phase gazeuse et la poudre (de fagcon
a obtenir un dépdt homogene a la fois a I’échelle de la poudre mais également & 1’échelle du lot de
poudre). La configuration « lit fluidisé » s’est avérée étre la meilleure option afin d’assurer une qualité
de dépdt optimale [Rodriguez, 2010]. Le passage d’un lit a jet vers un lit fluidisé a donc impliqué une
adaptation du réacteur CVD GAIA, notamment au niveau du creuset. En effet, un creuset cylindrique
équipé d’un distributeur a remplacé I’injecteur. Les dépots d’alumine étant réalisés a partir d’un
précurseur solide (acétyl acétonate d'aluminium), il a fallu utiliser le chlorurateur préexistant en tant
que sublimateur. D’autres modifications ont été effectuées comme notamment la simplification et
I’adaptation du contrdle-commande géré par I’automate, et la modification de 1’instrumentation pour
connaitre notamment la température du lit et sa perte de charge.

Dans le cadre de nos travaux, le réacteur GAIA a été utilisé pour déposer une couche de silicium sur
inactif (sur tungsténe) puis sur U(Mo) a une température d’environ 600°C. Ce dépot a été réalisé a
partir d’un mélange gazeux composé d’argon a 99,5% vol. et de silane (SiH4) & 0,5% vol., c’est-a-dire,
une teneur inférieure au seuil d’explosivité. Ces conditions de fonctionnement ont été choisies pour
réduire les risques et simplifier les adaptations de 1’installation. Ainsi, contrairement au laboratoire de
Toulouse ou la fraction volumique de silane était un parametre étudié pour des valeurs variant de 0,5 a
5,2% (a partir d’une bouteille de silane pur), la fraction molaire de silane a constitué un paramétre fixe
dans le cadre de 1’étude du dépot avec GAIA. Le mélange gazeux était donc déja constitué, dans une
bouteille de contenance B50 soit 50 litres a 200 bars environ, entreposée a 1’extérieur du batiment.

La société MPA, qui a congu le réacteur GAIA et qui posséde une expérience de plus de 20 ans dans
les procédés CVD utilisant du silane, a été recontactée pour I’installation de la panoplie silane et des
détecteurs associés, la mise a jour des IHM (Interfaces Homme-Machine), la modification du réseau
gaz existant ainsi que les asservissements dans I’armoire du contréle-commande.

» Description détaillée de I’installation GAIA

Le réacteur GAIA est un réacteur CVD nucléarisé, comme le montre la figure 46, qui est composé
d’un systéme de distribution des gaz, d’un four, d’un systéme de filtration des gaz, d’un systéme de
retraitement des gaz et de deux boites a gants destinées a la manipulation des poudres et des
instruments de mesure (thermocouples).

a) b)

Boite a

Plateforme
supérieure

| (Acces
thermocouples)

Boite a gants
supérieure

Four CVD

| - e Four CVD &g
| . | amovible

Boite a gants
inférieure ~ |

Controle-

o commande
Boite a

gants
inférieure i

(Acces
creuset)

Figure 46 : Schéma de l’installation (a) et photo du réacteur GAIA (b)
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Les figures 47, 48, 49 et 50 décrivent en détail ce réacteur. Les particules a revétir sont insérées dans
le creuset en graphite ou elles sont fluidisées et/ou subissent un dépot. Le creuset est fixé sur la partie
inférieure du réacteur, en inox, par I’intermédiaire d’une piece en H en graphite. Le distributeur (fritté
inox) repose sur la piece en H et un jeu de cales et de rondelles en graphite assure 1’étanchéité de la
zone de réaction une fois que le creuset est vissé au-dessus de 1’ensemble (cf. Figure 49).

Le réacteur dispose de deux entrées pour les gaz :

- Une entrée au niveau du réacteur appelée « ligne réacteur », par le biais d’un piquage au
niveau de la bride et dans lequel seul I’argon pur circule.
- Une entrée au niveau du sublimateur appelée « ligne sublimateur », et qui, au cours d’un
dépot, permet tout d’abord le passage d’argon pur, puis, par le biais de la commande d’armoire
silane et du contréle des débitmetres, de basculer du débit d’argon pur au débit du mélange
argon/silane.
Dans le cadre de notre étude, la ligne sublimateur a été la plus utilisée, soit pour mener des études de
fluidisation (avec argon pur), soit pour les dépots (mélange argon/silane). Les débitmétres massiques
utilisés mesurent les débits de gaz a = 0,1 L/min.

Events I
Réacteur
Four
Ligne réacteur
=
—8 “8<—Vanne 3 voies

‘ %ﬁublimateur

| Ligne sublimateur N

Figure 47 : Schéma simplifié des principales lignes gaz

Le réacteur CVD a une capacité égale a 15 litres. II est supporté par un chassis tubulaire, qui comporte
un corps, une bride supérieure et une bride inférieure. La partie supérieure comprend la premiere boite
a gants (BaG) de chargement, accessible par une passerelle. Cette BAG permet notamment d’accéder
au doigt de gant en inox, placé a I’intérieur du réacteur, et qui contient trois thermocouples (TC) qui
permettent de mesurer la température au sein du lit fluidisé. Avant chaque essai de dépdt ou de
fluidisation, le doigt de gant est descendu dans le réacteur jusqu’a étre en contact avec la surface du lit
fixe de particules. Les thermocouples sont par défaut espacés de 1 cm les uns des autres, bien que pour
certains essais, ces distances aient été modifiées selon les cas.

La partie inférieure du réacteur comprend la deuxieéme BaG de chargement, les armoires ¢lectriques et
de contréle-commande, une armoire gaz comprenant la platine de distribution des gaz (armoire reliée a
I’extraction particuliére). C’est sur cette partie basse du four qu’il est possible d’introduire la poudre
dans le creuset, ou de la récupérer aprés dépot.

Le corps du réacteur est constitué d’un creuset en graphite chauffé par des résistors en graphite. La
bride en inox est refroidie par circulation d’eau cyclée. Le refroidissement du four est assuré par une
boucle secondaire de refroidissement dédiée au four avec un filtre THE, et une deuxiéme étape de
filtration sur filtre THE avant rejet cheminée. Le colmatage des filtres est controlé par un capteur de
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pression et un clapet (pression = 0,3 bars) permettant I’évacuation des gaz par la ligne de secours
équipée d’un filtre & manche. La BaG est raccordée au réseau d’extraction BaG. L’extraction des gaz
passait avant par une colonne de lavage située dans un autre local, cette étape a été supprimée et un
piquage a été directement effectué sur la ligne d’extraction générale. Deux diameétres du réacteur ont
été testés, 4 et 5 cm, pour une hauteur de 26 cm au sein du creuset, prolongée par la partie supérieure
du four d’environ 1 m de haut.
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Figure 48 : Vue d’ensemble du réacteur GAIA (a) et schéma (b) de la partie inférieure du réacteur
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Figure 49 : Conception du réacteur, partie creuset (a) et description des piquages sur la bride ()
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Figure 50 : Photo du réacteur en position ouverte (a) et fermée (b)

ion
Comme pour les réacteurs CVD de Toulouse, le réacteur CVD GAIA dispose de trois thermocouples
placés dans un doigt de gant a I’intérieur du four, pour la mesure de la température a différentes
hauteurs du lit fluidisé (a £ 1°C, comme tous les autres thermocouples). Au niveau du four, deux

thermocouples permettent de renseigner la température de consigne et la régulation. Au niveau de la

bride, un thermocouple sous le distributeur permet de mesurer la température a quelques millimetres
du fritté. Un autre thermocouple mesure la température de la bride, qui est plus ou moins refroidie

avec un courant d’eau au cours d’un dépot. Un autre thermocouple mesure la température de I’évent.
Le sublimateur est aussi équipé de thermocouples, mais cette partie du réacteur ne sera pas chauffée
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lors de notre étude. Le réacteur est aussi équipé d’un capteur de pression différentielle et de pression
absolue (a £ 0,1 mbar) au plus pres du lit.

= Entretien/ Sécurité par rapport au silane

A la fin des essais de dépdt, des cycles de purges sont intégrés au fonctionnement normal du four afin
d’éliminer toute trace de silane dans le réseau.

Le silane pur s’enflamme spontanément a ’air. Le silane utilisé est dilué a 0,5% dans ’argon, d’ou
I’absence de risque d’inflammation, spontanée ou non.

3.5. TECHNIQUES DE CARACTERISATION DES POUDRES

Apres chaque essai de dépot, il est nécessaire d’utiliser différentes techniques de caractérisation afin
de déterminer:

- les caractéristiques de la couche de silicium, comme notamment sa composition, son
épaisseur, sa nature cristallographique et ses propriétés d’adhérence,
- ces mémes propriétés aux interfaces W/dép6t ou U(Mo)/dép6t.

Les techniques de caractérisation utilisées lors de ces travaux sont des techniques classiques, a savoir :

- le Microscope Electronique a Balayage (MEB ou SEM en anglais) permettant d’obtenir des
images en haute résolution des poudres, souvent associé a I’analyse des rayons X (EDX),
permettant d’obtenir des informations qualitatives sur la présence d’éléments atomiques,

- le Microscope Electronique en Transmission (MET ou TEM en anglais), disposant d’une
meilleure résolution que le MEB,

- la diffractométrie de Rayons X (DRX), permettant d’identifier les structures cristallines
présentes dans 1’échantillon,

- la granulométrie laser, permettant d’obtenir les distributions granulométriques des particules,

- la nanoindentation, permettant de connaitre le module d’¢élasticité ou la dureté de 1’échantillon.

Avant caractérisation, les échantillons ont été préparés par les moyens suivants :

- par broyage ou en forme de compact, afin de visualiser et analyser les couches déposées sur
les poudres,

- en lame mince, obtenue soit grace au crosspolisher, soit par faisceau d’ions focalisés, pour
caractériser de fagon plus précise le dépot.

On trouvera les détails des analyses de caractérisations, les modeles des instruments utilisés et la
description des mises en forme des échantillons en annexe C.
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SYNTHESE DU CHAPITRE 3

L’objectif général de la thése est de maitriser le dépdt de Si par le procédé de CVD en lit fluidisé en
vue de recouvrir la poudre combustible d’U(Mo).

L’étude a été réalisée dans un premier temps avec de la poudre de tungsténe, poudre ayant des
caractéristiques similaires a celle de la poudre d’U(Mo), comme notamment sa forte densité.

Un premier axe d’étude a concerné I’étude hydrodynamique de la fluidisation de la poudre de
tungstene. Cette étude a été effectuée a température ambiante, mais aussi aux températures de dépot
(proches de 600°C). L’objectif était d’identifier et étudier les phénomenes d’effets de bord, dans
différentes configurations, et notamment en réduisant progressivement le diametre interne de la
colonne de fluidisation. Ces résultats sont décrits au chapitre 4.

Grace a ce premier axe d’étude, de nouvelles configurations ont été sélectionnées pour de futurs essais
de dépots. Cela a constitué¢ notre deuxiéme axe d’étude. Les parametres de dépot de silicium sur
poudre de tungsténe ont été étudiés dans des réacteurs CVD de Toulouse, puis ensuite dans le réacteur
CVD du CEA de Cadarache qui est basé sur une technologie plus complexe. Le réacteur CVD du
CEA, qui servait initialement a fabriquer des combustibles HTR, a subi depuis 2011 d’importantes
modifications pour finalement permettre des dépots de Si en configuration « lit fluidisé ».

Des caractérisations (MEB, EDX, DRX...) ont été réalisées avant et apres dépdt sur nos échantillons
dans le but de connaitre la composition et 1’épaisseur de la couche. Ces analyses ont permis de faire le
lien entre les paramétres opératoires et les caractéristiques du dépot. Ces résultats sont décrits au
chapitre 5.
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HYDRODYNAMIQUE DE LA FLUIDISATION
DE LA POUDRE DE TUNGSTENE

Ce chapitre présente les résultats de I’étude de la fluidisation de la poudre de
tungsteéne effectuée a température ambiante dans un premier temps, puis a
une température similaire a celle d’un dépo6t dans un second temps. La
poudre est fluidisée dans différentes configurations de colonnes, dont le
diamétre a été réduit de 5 a 2 cm, afin d’évaluer les phénoménes d’effets de
bord qui pourraient, dans certaines conditions, compromettre le processus de
dépot. Les résultats de ce premier axe d’étude ont permis notamment de
statuer sur des configurations de colonne qui assurent une qualité de
fluidisation optimale de la poudre de tungsténe et pour lesquelles un dépdt
par CVD pourrait étre effectué de fagon satisfaisante, autant du point de vue
des caractéristiques du dépot que de celui de la conduite du procédé.
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4.1. EFFETS DE LA REDUCTION DU DIAMETRE DE COLONNE SUR LA FLUIDISATION A
TEMPERATURE AMBIANTE

4.1.1. PROCEDURE EXPERIMENTALE

= Mesure des pertes de charge.

L’¢étude hydrodynamique de la fluidisation de la poudre de tungsténe a été menée dans un premier
temps en tragant 1’évolution des pertes de charge AP a vitesse ascendante et descendante du gaz, dans
les colonnes en verre et en acier, de différents diamétres, a température et pression ambiante. Les
essais ont été répétés 3 fois. Les pertes de charge engendrées par le distributeur ont été mesurées dans
un premier temps pour chaque configuration de colonne testée, puis soustraites aux pertes de charge
totales mesurées par le capteur afin de tracer seulement les pertes de charge engendrées par le lit de
poudre.

Pour une vitesse de gaz donnée, la perte de charge enregistrée correspond a une moyenne des pertes de
charge sur une période d’environ 10 secondes minimum, notamment lorsqu’il y a présence de fortes
fluctuations.

= Mesure de la hauteur du lit fluidisé.

La hauteur du lit fluidisé a ét¢ mesurée dans les colonnes en verre a vitesse décroissante du gaz. Pour
une vitesse donnée, la hauteur est déterminée visuellement comme la moyenne de la hauteur du lit de
poudre sur une période de 20 secondes min. L.’expansion du lit (H*) sans dimension a été calculée en
divisant la hauteur moyenne du lit (Hmoy) par la hauteur initiale du lit fixe (Ho).

= Mesure de la vitesse minimale de bullage (Uwp).

La vitesse minimale de bullage (Umb) a été déterminée comme étant la vitesse de gaz pour laquelle
apparaissent les premicres bulles dans le lit, dans les colonnes en verre.

= Mesure de la vitesse minimale de fluidisation (Unmr).

A température et pression ambiantes, la vitesse minimale de fluidisation (Uys) a été déterminée par la
méthode de Davidson et Harrison, puis par celle des hauteurs de lit expansé, ainsi que par celle des
cP.

Les essais de fluidisation ont été réalisés en utilisant deux rapports Ho/D (de 1,6 et 3) pour chaque
diamétre de colonne et pour chaque type de paroi de colonne (verre et acier). Les masses de poudre de
tungstene utilisées correspondantes sont données dans le tableau 14.

Tableau 14 : Rapports Hy/D et masses de poudre de W mis en ceuvre a température ambiante

Diameétre interne de colonne (cm) 5,0 3,8 3,2 3,0 2,0
Type de paroi Verre/Acier Acier Verre Acier Verre/Acier
HoD = 1,6 1500¢g 672 ¢g 395¢g 97 ¢
Ho/D = 3,0 2827¢g 1500¢g 741 g 181 g
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4.1.2. EVOLUTION DES AP EN FONCTION DE LA VITESSE DU GAZ

La figure 51 montre des courbes représentatives des pertes de charge mesurées expérimentalement
dans les colonnes en verre et en acier pour les deux rapports Ho/D testés & température ambiante. Les
barres d’incertitudes comprennent les incertitudes dues aux variations des AP pour une vitesse de gaz
donnée et les incertitudes liées au capteur de pression (£1,8% en absolu de la mesure) et au débitmétre
massique d’argon (£ 0,1 cm/s). La ligne horizontale propre a chaque cycle de fluidisation correspond a
la perte de charge théorique égale au poids du lit par unité de surface de colonne.
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Figure 51 : Pertes de charge dans les colonnes en verre avec a) Hy/D = 1,6 ; b) HyD =3 et dans les colonnes en
acier pour c) H/D = 1,6 ; d) Hy/D =3

Une premiére observation peut étre faite sur le phénoméne d’hystérésis entre courbes de fluidisation et
de défluidisation, qui augmente lorsque le diamétre de colonne diminue, quel que soit le type de paroi
de colonne et quel que soit le rapport Ho/D testé. D’autres auteurs comme Srivastava et Sundaresan
(2003) et Loezos et al., (2002) ont aussi observé un phénomeéne d’hystérésis prononcé lorsque le
diametre de colonne diminuait. Lorsque la vitesse du gaz passe de zéro a Uy, la perte de charge doit
vaincre, en plus du poids des particules, les forces de friction présentes au sein du lit entre particules et
particules/parois. Ce comportement indique une augmentation des forces inter-particulaires au sein du
lit lorsque le diamétre diminue.
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La fluidisation est avérée lorsque le palier des pertes de charge expérimentales est proche, voire égal
au palier des pertes de charge théoriques. C’est majoritairement le cas dans les configurations testées,
sauf pour les colonnes en verre de 2 cm de diamétre, ou les pertes de charge expérimentales restent en
dessous du plateau horizontal théorique. Lors de 1’étude, il a en effet été observé que de la poudre de
tungsteéne restait collée aux parois en verre des colonnes (cf. Figure 52), par le biais des forces
¢électrostatiques. Les particules collées aux parois ne contribuent plus a la masse totale du lit fluidisé,
qui dans ces cas-ci est déja tres faible (97 et 181 g). Une masse plus faible entrainant de faibles pertes
de charge pourrait expliquer ce phénomeéne et correspondrait a une perte de masse du lit de I’ordre de
16% (dans le cas du Ho¢/D= 1,6) et de 19% (dans le cas du Ho/D= 3) soit environ 15g et 35g
respectivement. Dans le cas des colonnes de plus grand diamétre (3,2 et 5 cm), la masse de lit est plus
importante et le ratio masse de poudre collée aux parois/masse de poudre fluidisée est a priori plus
faible, donc négligeable.

Figure 52 : Particules de tungstene collées aux parois de la colonne en verre de 2 cm de diameétre.

Cependant, outre la perte de masse de poudre dans le lit fluidisé, I’identification de ces forces
électrostatiques met en avant I’impact que pourraient avoir ces phénomenes au sein de la phase dense
des lits fluidisés. En effets, ces phénoménes sont générés par des effets de friction lorsque les
particules rentrent en contact avec d’autres particules ou avec les parois de la colonne. Les particules
chargées peuvent ensuite s’agglomérer et accroitre les phénoménes d’effets de bord, déja évoqués par
Sanchez-Delgado et al. (2011) lors d’expériences dans des lits 2D en plexiglas. Pour les colonnes en
acier inox poli, il ne semble pas exister de tels phénomenes.

4.1.3. DETERMINATION DE Uy PAR LA METHODE DE DAVIDSON ET HARRISON (1963)

La figure 53 montre les variations de Uyr déterminée par la méthode de Davidson et Harrison (1963),
en fonction du diamétre de colonne, de la nature des parois de la colonne et du rapport Ho/D testé. Les
barres d’erreurs prennent en compte, en plus des incertitudes de mesure précédemment citées, les
incertitudes dues a la dispersion expérimentale et celles liées a la dispersion des points engendrée par
la méthode graphique de Davidson et Harrison.
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Figure 53 : Variation d’U,y en fonction du diamétre de colonne en verre (a) et en acier (b)

Une est proche de 3 cm/s pour les colonnes de 5, 3,8 et 3 cm de diamétre, quel que soit le rapport Ho/D
et quelle que soit la nature des parois de colonne, mais il augmente de facon significative dans les
colonnes en verre de 2 cm de diamétre (Ume= 3,6 et 4,1 cm/s) et dans les colonnes en acier de 2 cm de
diamétre (Ume= 3,2 et 3,7 cm/s).

Les barres d’incertitudes sont élevées pour Unr déterminée dans les colonnes de 2 cm de diamétre
(quelle que soit la nature des parois et le rapport Ho/D testé). Cela s’explique par le fait que, lors des
cycles de fluidisation, la transition entre la droite représentant I’augmentation des pertes de charge (lit
fixe) et le palier horizontal des pertes de charge (lit fluidisé) est plus arrondie et moins nette pour ce
diamétre. Par conséquent, I’écart type des mesures d’Umr devient important dans ces diamétres de
colonne. Cela confirmerait notamment que la fluidisation est plus difficile, la diminution du diamétre
de colonne entrainant un brassage non optimal des particules de tungsténe et une augmentation de
I’intensité des effets de bord. Les barres d’erreur diminuent lorsque le diamétre de colonne augmente.

Les effets de bord sont aussi plus prononcés dans la colonne de 2 cm en verre que dans celle en acier.
Cela est lié a la nature du matériau des parois de colonne, qui semble étre plus sujette aux phénomenes
¢électrostatiques pour la colonne en verre que pour celle en acier inox poli, comme il a été
précédemment expliqué. Les parois en verre semblent donc davantage retenir les particules que celles
en acier, avec un impact qui semble significatif pour le plus petit diamétre de colonne.

Les incertitudes de mesures ne permettent pas de trancher sur 1’influence du rapport Ho/D sur la
qualité de fluidisation de la poudre. Une absence d’influence de Ho/D serait en adéquation avec les
résultats de Liu et al. (2008). D’autres auteurs comme Guo et al. (2009) et Rao et al. (2010) ont
cependant montré que 1’augmentation de ce rapport accroit les effets de bord, une augmentation de la
masse de poudre dans la colonne entrainant une plus grande surface de contact avec les parois.

4.1.4. DETERMINATION DE Uy PAR LA METHODE DES HAUTEURS DE LIT EXPANSE

L’expansion de la poudre de tungsténe en fluidisation peut étre étudiée dans les colonnes en verre de
différents diamétres. Pour une vitesse de gaz donnée, les fluctuations de la hauteur de poudre
pouvaient étre facilement identifiées a I’aide d’une régle graduée située a proximité de la colonne en
verre. La figure 54 montre des photos de la poudre de tungsténe fluidisée dans une colonne de 5 cm de
diamétre, avec un Ho/D de 1,6 a une vitesse de gaz proche de 8 cm/s. La figure 55 montre la variation
de la hauteur adimensionnelle (H*) en fonction de la vitesse superficielle descendante du gaz, pour les
rapports Ho/D de 1,6 et de 3. Les barres d’erreur comprennent les fluctuations de la hauteur de poudre
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ainsi que les incertitudes li¢es a leur détermination qui est faite visuellement. Ainsi, dans le cas des lits
fixes, la hauteur de poudre est déterminée visuellement avec une incertitude de 2 mm, le profil de
poudre n’étant pas « plan » dans la colonne (c’est-a-dire qu’il comprend des creux et des bosses).
L’incertitude absolue a été estimée entre 4 et 6 mm selon la vitesse de fluidisation, 1’incertitude
relative correspondante apparait ainsi proportionnellement plus forte pour les faibles hauteurs de lit.
La poudre de tungsténe présente de faibles expansions de lit fluidisé (<20%) comparée a des poudres
facilement fluidisables (groupes A et B de Geldart).

L’expansion diminue lorsque le diamétre de colonne est réduit. Cela peut signifier que la porosité (ou
degré de vide) du lit diminue significativement pour de petits diameétres de colonne, a cause des
phénomenes d’effets de bord. Il n’y a pas de consensus clair dans la littérature sur I’impact de la
réduction du diameétre de colonne sur le degré de vide pour des diamétres de colonne inférieurs a 50
mm. Pour Guo et al. (2009), la porosité du lit augmente lorsque le diamétre de colonne diminue, ce qui
est opposé aux résultats de Wang et Fan et al. (2011) dans le cas de poudres des groupes A et B de la
classification de Geldart et dans une faible gamme de diamétre de colonne.

La figure 56 montre les variations d’Unsdéterminées a partir des courbes d’expansion de la hauteur du
lit dans les colonnes en verre et pour les deux rapports Ho/D testés. Uns est alors considéré comme la
vitesse du gaz correspondant a 1’intersection de la ligne horizontale représentant le lit fixe, avec la
région d’expansion croissante du lit fluidisé.

Unme est toujours proche de 3 cm/s pour les colonnes en verre de 5 et 3,2 cm de diamétre, puis
augmente a 4 et 4,5 cm/s dans la colonne de 2 cm de diametre. Ces valeurs et cette tendance sont
similaires a celles obtenues pour les Uns déduits des courbes des pertes de charge. Ces résultats
confirment que les effets de bord sont significatifs pour la colonne de 2 cm de diameétre. Aucune
influence nette du rapport Ho/D sur Unr n’est observée compte tenu des incertitudes de mesures.

\\’ ‘0 \1

i 5 5 2 IJ

Figure 54 : lllustration de la fluidisation de la poudre de tungsténe pour Ug/U,y = 2,66 (Colonne de 5 cm de
diamétre en verre, 1500 g de poudre)
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Figure 55 : Variation de la hauteur sans dimension (H*) en fonction de la vitesse superficielle du gaz dans les
colonnes en verre pour HyD = 1,6 et HyD = 3.
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Figure 56 : Variation d’U,ysen fonction du diamétre de colonnes et pour les deux rapports Hy/D testés.
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4.1.5. DETERMINATION DE Uy PAR LA METHODE DE PUNCOCHAR ET AL. (1985)

L’analyse des fluctuations de pression est une méthode fréquemment utilisée pour la caractérisation
des lits fluidisés. La méthode de Puncochar et al. (1985) consiste a mesurer 1’écart-type des
fluctuations de pression GP en fonction de la vitesse de gaz. La courbe P = f(U,) est ainsi utilisée
pour déterminer la vitesse minimale de fluidisation (Uws). En effet, dans le cas d’un lit fixe, oP reste
proche de zéro. Lorsque le lit est fluidisé, oP augmente de fagon linéaire avec la vitesse de gaz. Ume
peut étre définie comme la vitesse correspondant a I’intersection entre la partie linéaire croissante de la
courbe et I’axe des abscisses.

La figure 57 montre des exemples de courbes de oP pour des cas de fluidisation de la poudre de
tungsteéne dans des colonnes en verre et en acier de 2 a 5 cm de diameétre et pour un rapport Ho/D de
1,6 et de 3. Pour chaque vitesse de gaz donnée, les pertes de charges ont été enregistrées a une
fréquence de 100 Hz durant environ 7 min. Pour un méme Ho/D et un méme diametre de colonne,
qu’elle soit en verre ou en acier, les 6P restent du méme ordre de grandeur.

Les oP augmentent lorsque la vitesse du gaz augmente (méme si cette augmentation n’est pas
linéaire), puisqu’elle engendre une augmentation du nombre, de la taille et/ou de la vitesse de bulles,
comme obtenu par Bi et Chen (2003). Les variations de oP sont aussi plus importantes pour un Ho/D
de 3 que pour un Ho/D de 1,6, que les colonnes soient en verre ou en acier. Une masse plus élevée de
poudre entraine des variations plus importantes des pertes de charge (taille, nombre, vitesse des bulles
plus élevées), comme I’ont prouvé Liu et al. (2008). Pour un méme Ho/D, les P augmentent lorsque
le diametre de la colonne augmente, car la masse de poudre augmente.

U, (cm/s)

2.0 5 +
—+— Acier 2cm Hy/D=3 —*— Acier 3cm Hy/D=3
Verre 2 cm Hp/D=3 4 = \erre 3,2 cm Hg/D =3
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Figure 57 : Variation des oP dans différents diametres de colonnes en verre et en acier et pour deux rapports

Hy/D.

Les courbes obtenues avec la poudre de tungsténe n’évoluent pas linéairement, nous ne pouvons pas
déterminer Unyg, comme réalisé par Puncochar et al. (1985) ou Sobrino et al. (2008). Wilkinson et al.
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(1995) avaient notamment pu faire la comparaison entre 1’évolution des oP et 1’évolution des AP qui
permettait de déterminer Uns, ce qui dans notre cas semble plus difficile. Pour ces auteurs, Umr
correspond donc a la vitesse a partir de laquelle les oP s’annulent car dans un lit fixe, oP est proche de
zéro. Dans le cadre de notre étude, entre zéro et Uns, les 6P ne sont pas toujours égaux a zéro, ce qui
rend difficile 1’identification de Unr. Cela traduit notamment 1’existence de surpressions (trés visibles
dans le cas de la colonne de 2 cm de diamétre) en adéquation avec les observations faites dans les
paragraphes précédents : la pression du gaz doit pouvoir vaincre le poids des particules ainsi que les
forces d’interactions au sein de la poudre. Contrairement a des poudres des groupes A et B de Geldart,
le nombre et la taille des bulles ainsi formées, responsables de la variation des AP et donc des 6P, ne
sont pas proportionnels a la vitesse du gaz pour la poudre de tungsténe. Ces mémes résultats ont été
retrouvés par Liu et al. (2008) dans des colonnes de 12 a 32 mm de diametre, pour des poudres du
groupe B de Geldart. La réduction du diamétre de colonne combinée a la trés forte densité de la
poudre géneére donc une mise en fluidisation non conventionnelle, pour laquelle la méthode de
Puncochar est inadaptée.

4.1.6. COMPREHENSION DES PHENOMENES D’EFFETS DE BORD

L’augmentation significative d’Unr dans les diamétres de colonne de 2 cm révele I’importance de la
présence des effets de bord dans ces petits lits fluidisés. Avec la méthode de Davidson et Harrison et
celle des hauteurs de lit expansé, il a été trouvé qu’Unr était significatif pour une colonne de 2 cm de
diamétre. Pour comprendre comment et pourquoi ces effets de bord apparaissent, nous avons comparé
nos résultats avec ceux de la littérature. Le tableau 15 détaille les conditions d’expérimentations que
nous avons testées avec celles d’autres auteurs qui ont aussi étudié les effets de bord. Toutes les études
ont été effectuées avec des poudres des groupes A ou B de la classification de Geldart et tous ces
auteurs trouvent un diamétre de colonne critique (pour lequel apparaissent significativement les effets
de bord), qui est bien inférieur au notre.

Tableau 15 : Comparaison de nos conditions opératoires avec celles de la littérature

S Gaz de L
Diameétre de D,1a.metre Mas.se fluidisation et Nature des Diametre de
médian des  volumique . . colonne
Auteurs colonne . ; Ho/D viscosité parois de P
particules de grain S critique
(mm) 3 dynamique colonne
(nm) (kg/m?) (mm)
(Pa.s)
Liu et al Air
. N ‘ A -5
(2008) 12a32 96 4460 2600 0,62a4.2 (1,17.10) Verre 12
N2, Air, CO2
Géoof)gi‘l' 434255 30483 1§gzoet 13435 (1,66 1,17~ Plexiglas 5,5
1,37 -.10%)
Sanchez
Delgado et 5220 (lits R 5
al (2011 D) 3453678 2500 0,5a6 / Verre 10
Rao et al. 1250 et
(2010) 16424 100 a 550 2500 1a7 Air (1,17.10%) Acrylique 16
Wang et Fan
(2011) 0,745 53 1400 / Air (1,17.10%)  Plexiglas /
Notre étude 20a50 75 19300 1,6 et3 Ar (2,10.10%)  Verre/Acier 20

*A 1 bar et 0°C
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Les rapports Ho/D étudiés par ces auteurs sont similaires aux noétres. Guo et al. (2009) ont utilisé un
diamétre médian de particules proche de celui de la poudre de tungsténe (les autres auteurs ayant
utilisé des poudres d’un diametre médian jusqu’a 9 fois supérieur a celui du tungsteéne), et ont vu les
effets de bords apparaitre pour de plus petits diameétres que dans le cas de notre étude. Les gaz de
fluidisation sont différents mais d’une viscosité assez proche de celle de 1’argon. La principale
différence entre les conditions opératoires de la littérature et les notres concerne la densité de la
poudre, qui est 7 a 10 fois plus importante dans le cas du tungsténe. Deux paramétres sont omis dans
ce tableau, la sphéricité des particules, qui est d’une importance de second ordre, et la nature méme
des particules (métallique, plastique...) qui pourrait interagir avec la nature du matériau constituant les
parois de la colonne (rugosité, effets électrostatiques...).

Le comportement a hystérésis de la poudre de tungsténe et sa faible expansion en lit fluidisé signifient
que son aptitude a fluidiser est plus faible que celle des poudres des groupes A ou B de la
classification de Geldart. Par conséquent, les forces inter particulaires et les effets de bord sont plus
intenses pour cette poudre, ce qui explique que le diamétre critique déterminé est plus important que
ceux obtenus pour des poudres des groupes A ou B de la classification de Geldart.

Sur la base de leurs expériences, Guo et al. (2009) ont proposé une corrélation empirique pour calculer
Unme pour les micros lits fluidisés. Le tableau 16 montre les résultats déterminés avec cette corrélation
et avec d’autres corrélations bien connues appliquées a notre poudre de tungsténe.

Tableau 16 : Equations empiriques de la littérature et valeurs d’U,s pour la poudre de tungsténe

Domaine .
Auteurs d"application Equation Um¢ (cm/s)

Remf

Groupe A et B de
Wen et Yu (1966) Geldart
Pas de limite

d*py(pp = Pg)g
2

= (33,72 40,0408
2 3,07

— 33,7
R _ Ar
Todes et Goroskhov Pas de limite émf = 7200 + 5,2247r050 31
(1957) ;
Ume 7,8 pour D=2 cm
— |29 ,-6.312+4242.272/(D/d,)
e +1 —
Guo etal. (2009)  Micro-lits fluidisés d et HyD=1.6
7.169 x 10~*d%%2(p, — p;)""'g 11,9 pour D=2 cm et

X pg.osuo_gs Hy/D =3

Avec les relations de Wen et Yu (1966) et de Todes et Goroskhov (1957), la vitesse minimale de
fluidisation (Ums) calculée est proche de 3 cm/s, ce qui serait conforme aux valeurs expérimentales
obtenues pour les colonnes de 5 @ 3 cm de diametre. Cependant ces relations ne sont a priori pas
applicables a des petits diamétres de colonne car elles ne prennent pas en compte I’'impact des effets
de bord directement générés par la réduction de ce diamétre. Pour ces raisons, Guo et al. (2009) ont
établi une corrélation spécifique. Les valeurs d’Unr obtenues dans le cas d’une colonne de 2 cm de
diamétre et pour les deux rapports Ho/D testés sont trés élevées par rapport a nos valeurs
expérimentales. Cela signifie que cette corrélation est probablement plus adaptée a des poudres du
groupe A de la classification de Geldart. La valeur élevée de Unr découle probablement du poids
relatif trop important des particules de tungsténe dans cette équation.
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En comparant notre étude avec celles issues de la littérature, comme expliqué précédemment, la
principale différence concerne clairement la densité de la poudre. Dans un lit fluidisé, les particules
sont soumises a trois forces majeures, la force gravitationnelle (ou poids), la force exercée par le fluide
sur les particules, et la force d’interaction particule-particule ou particule-paroi. D’aprés Wang et al.
(2007), quand des particules de forte densité sont fluidisées, la force gravitationnelle domine les autres
forces, amenant par conséquent a augmenter la viscosité apparente du lit. De ce fait, I’expansion du lit
est faible et la taille des bulles dans ce lit est faible aussi. Quand le diamétre de colonne est réduit, le
rapport de la surface de contact entre la poudre et les parois est accru, ce qui génére une augmentation
des interactions particules-parois et de la viscosité apparente du lit. Cela explique que les effets de
bord sont observés et cela pourrait expliquer la diminution du nombre et de la taille des bulles, comme
observé lors de 1’étude de I’expansion du lit.

Pour les diamétres de colonne supérieurs a 2 cm, les courbes d’expansion ont montré la présence
d’une plage de vitesse de gaz, entre le lit fixe et le lit fluidisé, pour laquelle I’expansion du lit est
homogene, c’est-a-dire sans bulles. La vitesse minimale de bullage (Uwmy) est par conséquent plus
importante que la vitesse minimale de fluidisation (Uws), ce qui indique que la poudre de tungsténe se
comporte dans ces conditions comme une poudre du groupe A de la classification de Geldart,
probablement du fait de son faible diametre médian de particule. Cependant, la différence entre U et
Umb diminue quand le diamétre de colonne est réduit et dans la colonne de 2 cm de diamétre, Uy, est
similaire ou égal a Une. Cela pourrait étre expliqué par la faible présence de gaz dans le lit comme
détaillé précédemment, a cause des effets de bord.

4.2. EFFETS DE LA REDUCTION DU DIAMETRE DE COLONNE SUR LA FLUIDISATION A
650°C

La premiére partie de I’étude a température ambiante a montré que 1’utilisation d’une colonne de 2 cm
de diametre dans laquelle les effets de bord sont importants pourrait diminuer les transferts thermiques
et de matiere au sein du lit. Cela entrainerait un risque de dépdt non uniforme ainsi qu’une
agglomération de la poudre. C’est pourquoi, dans cette deuxiéme partie de 1’é¢tude, les diamétres de
colonne supérieurs a 2 cm ont été étudiés a haute température.

Ainsi, I’'impact de la réduction du diamétre de colonne sur la fluidisation a été analysé pour des
conditions de températures proches de celles du dépdt, soit supérieures a 600°C. Le principal objectif a
été de réduire la masse du lit de poudre de tungsténe (alors que la température moyenne du lit fluidisé
doit rester proche de 650°C) avec un minimum de gradient thermique. La chauffe doit étre effectuée
sans excéder 800°C au niveau des parois du réacteur de fagon a ne pas détériorer les équipements.

4.2.1. PROCEDURE EXPERIMENTALE

Apreés avoir placé la poudre dans le réacteur, la vitesse superficielle du gaz a été fixée a 4 Uy, soit
proche des conditions d’un dépdt. Le four a ensuite ét€ mis en chauffe jusqu’a obtenir une température
moyenne proche de 650°C au sein du lit fluidisé. Les rapports Ho/D testés et les masses de poudre
correspondantes sont détaillés dans le tableau 17. Trois diamétres de colonne de 5 a 3 cm de diamétre
ont ainsi été étudiés. Aprés 80 minutes de chauffe, les températures des parois, du lit fluidisé et le
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gradient thermique ont été relevés selon deux méthodes (expliquées ci-apres), comme détaillé dans le
tableau 17.

Tableau 17 : Rapports Hy/D et masses de poudre de W utilisés dans les colonnes en acier a 650°C

1% méthode 2ém méthode
Diamétre , Température Grad%ent Température Grad1.ent
. Masse de  Température . thermique thermique
interne de . moyenne du lit . moyenne du .
Ho/D poudre des parois g, au sein du ST, au sein du
colonne 5 fluidisé . Sy lit fluidisé . e
(cm) (2) °O) °C) lit fluidisé °C) lit fluidisé
coO CO
5,0 1,6 1500 740 362 6 363 2
3.8 3 1500 738 637 2 641 1
3,0 3 741 780 640 15 641 8

La premiere méthode consiste a définir la température moyenne comme la moyenne des températures
mesurées par les 4 thermocouples placés entre 1 et 7 cm au-dessus du distributeur (cf. Figure 58). Le
gradient thermique est ensuite défini comme la différence entre la température maximale généralement
mesurée par le thermocouple situ¢ a 7 cm au-dessus du fritté (TC3) et la température minimale
généralement mesurée par le thermocouple situé a 1 cm au-dessus du fritté (TC1). Les résultats sont
reportés dans le tableau 17.

La deuxiéme méthode consiste a définir la température moyenne comme la température enregistrée
par le thermocouple situé approximativement a 61%f§22 de la hauteur du lit fixe (cf. Figure 58) (soit
TC3 ou TC4 selon le diamétre de colonne). Le gradient thermique est considéré alors comme la

différence de température enregistrée par les thermocouples placés approximativement entre 61%f§gfg

et 11%12%,,
avec cette méthode sont similaires, a quelques degrés pres, a ceux obtenus avec la méthode précédente
(cf. Tableau 17).

de la hauteur du lit fixe. Les températures moyennes et les gradients thermiques obtenus

TC2-12cm ———— o e s

Hy=11,4cm
Hy=9cm
Hy=8cm

TC3-7em ————— pmmmmoee 88%deH, = - 78%deH, |- 61%de H,
TC4-5cm ————— p=---- 63%deH, = F---—- 56%deH, - 44 % de H,
TC5-2,5cm —————— |-===--—-- 31%deH, |- 28%de H, 22 % de Hy
TC1-1cm 12%deH, [ 11%deH, 8,7%de H,

5cm 3cm 3,8cm

Ho/D=1,6 Ho/D=3 Ho/D=3

Figure 58 : Hauteurs de lit fixe dans différents diamétres de colonne et différents Hy/D et placement des
thermocouples
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4.2.2. RESULTATS ET DISCUSSIONS

Pour la premicre expérience dans le réacteur de 5 cm de diamétre, un rapport Ho/D de 1,6 a été utilisé,
correspondant a une masse de poudre de tungsténe de 1500 g. Aprés 80 min de chauffe, la température
moyenne du lit fluidisé n’a pas excédé 362°C pour une température aux parois proche de 740°C. En
fait, la hauteur du lit en contact avec les parois du réacteur chauffées s’est révélée étre trop faible pour
assurer un transfert thermique des parois vers le lit fluidisé, dans le cadre de la configuration testée.
Cela est di, d’une part a la faible expansion du lit fluidisé de la poudre de tungsténe et d’autre part, a
la partie basse du réacteur proche du distributeur qui ne doit pas trop chauffer car le silane, au cours
d’un dépot, se décomposerait prématurément au niveau du distributeur et engendrerait une prise en
masse/un bouchage.

La méme expérience a été répétée dans un plus petit diametre, de 3,8 cm, avec un Ho/D de 3,
correspondant a une masse de poudre de W de 1500 g. Aprés 80 min de chauffe, pour une température
de parois de 738°C, la température moyenne au sein du lit fluidisé obtenue a été de 650°C et le
gradient thermique de 2°C, considéré comme négligeable. Ces conditions, qui avaient déja été testées
lors de 1’étude d’un dépdt de Si sur particules W dans le cadre du stage de Master de Montaigu (2012),
sont favorables a un dépot satisfaisant par CVD. En effet, des études antérieures [Rodriguez et al.,
2013] ont montré que le rapport Ho/D de 3 garantit de bons transferts thermiques entre les parois du
réacteur et la poudre, assurant une température homogéne dans tout le lit.

Ce rapport Ho/D de 3 étant satisfaisant, il a donc été gardé pour la troisiéme étape, consistant a réduire
le diametre du réacteur de 3,8 a 3,0 cm, avec une masse de poudre correspondant a 740g. Apres 80
min de chauffe, les résultats montrent que la température moyenne au sein du lit fluidisé a atteint
650°C, avec une température aux parois de 780°C, et un gradient thermique au sein du lit d’environ
15°C. Cela peut étre expliqué par le fait que le comportement hydrodynamique du lit est moins
satisfaisant dans ce diamétre de réacteur et que les transferts thermiques entre les parois du réacteur et
la poudre sont de moins bonne qualité que dans le réacteur de 3,8 cm de diamétre. La présence du
doigt de gant au sein du réacteur pourrait aussi perturber le comportement thermique du lit, méme si a
température ambiante, les courbes de AP ne montrent pas forcément un tel effet.

L’étude hydrodynamique a température ambiante a montré qu’il n’y avait pas de variation
significative de Unr entre les colonnes de 5 et 3 cm de diametre. Ces résultats montrent qu’il y a des
effets de bord dans la colonne de 3 cm de diamétre, nettement moins intenses que dans celle de 2 cm
de diamétre. Par conséquent, le comportement thermique du lit fluidisé semble étre plus sensible a la
diminution du diametre de réacteur que la différence de pression et I’expansion étudiées a température
ambiante.

Rodriguez et al. (2013) ont montré qu’un gradient thermique maximal de 40°C était acceptable pour
obtenir un dép6t uniforme par CVD. Pour cette raison, deux configurations peuvent étre choisies pour
un dépot de Si par CVD en lit fluidisé : des diametres de colonne de 3,0 et 3,8 cm, en respectant un
rapport Ho/D de 3. Les masses de poudre de tungsteéne a traiter par CVD peuvent donc étre égales a
1500 g mais aussi étre diminuées a 740 g.
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SYNTHESE DU CHAPITRE 4

L’¢étude hydrodynamique et thermique de la fluidisation de la poudre de tungsténe a ét¢ menée au
LGC a Toulouse. Les résultats de 1’étude de la fluidisation a température ambiante indiquent que la
nature des parois de colonne et son diameétre ont un impact sur le comportement des particules en
fluidisation. Il a ainsi été montré que les forces électrostatiques des parois en verre géneraient
I’adhésion d’une partie de la poudre fluidisée sur les parois, qui pourrait réduire la perte de charge
engendrée par le lit notamment lorsque la masse de poudre initiale est faible (97 et 181 g dans la
colonne de 2 cm de diamétre).

La diminution du diamétre de colonne entraine un phénomeéne d’hystérésis de plus en plus important
lié a une augmentation des interactions inter-particulaires et particules/parois. Cela est notamment
observé par I’évolution des 6P qui ne sont pas égaux a zéro pour des valeurs de vitesse de gaz proches
d’Uny. Les valeurs d’Ups déterminées avec les méthodes de Davidson et Harrison et des hauteurs de
lits expansés montrent qu’Uny est significativement plus important pour un diamétre de colonne de 2
cm, notamment pour celle en verre. Cela est établi quel que soit le rapport Ho/D. Une valeur élevée
d’Unr montre que le gaz percole difficilement au sein du lit pour parvenir a le faire fluidiser.
L’apparition des effets de bord dans un diamétre plus important que pour ceux déterminés par d’autres
auteurs de la littérature montre que la forte densité de la poudre de tungsténe a un impact non
négligeable sur la qualité de sa fluidisation. L’étude a permis d’écarter la colonne de 2 cm de diametre
pour lequel il y aurait, par ces phénoméenes de frottement trop importants, des risques d’agglomération
lors d’un dépot.

L’étude de la fluidisation de la poudre effectuée ensuite a une température de 650°C (température
similaire a celle d’un dépot), montre qu’un dépot serait possible pour un diamétre de colonne supérieur
ou égal a 3 cm pour un rapport Ho/D de 3 qui assure des transferts thermiques satisfaisants entre les
parois du réacteur et la poudre fluidisée.

L optimisation de la géométrie du réacteur et la réduction de la taille de la charge ayant été étudiées
dans ce premier axe d’étude, le chapitre 5 suivant concerne I’étude du dépot de silicium par CVD en
lit fluidisé dans les configurations de colonne présélectionnées.
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Chapitre 5 . ETUDE DU

DEPOT DE SILICIUM SUR POUDRE DENSE
PAR CVD EN LIT FLUIDISE

Ce chapitre comporte deux grandes parties. La premiere partie est consacrée
a I’étude du dépdt de silicium sur poudre de tungsténe dans le réacteur CVD
du LGC, et la seconde porte sur 1’étude du dépot dans le réacteur GAIA du
LCU, d’abord sur poudre de tungsténe puis sur U(Mo).

Dans la premiere partie, I’étude du dépdt permet de comprendre 1’influence
que peuvent avoir certains paramétres sur la nature et 1’épaisseur du dépot,
ainsi que sur le comportement du procédé. Ces parameétres sont : le diamétre
du réacteur, la vitesse du gaz fluidisant, la température moyenne du lit lors
du dépdt et la fraction volumique d’entrée de silane. Les dépots ont ensuite
été analysés avec les techniques de caractérisation présentées en annexe C.

La seconde partie décrit la mise en ceuvre d’un dépo6t de silicium sur poudre
de tungsténe dans le réacteur GAIA, qui ne présente pas exactement la méme
configuration, et donc le méme comportement, que les réacteurs du LGC.
L’objectif était de déterminer des conditions de dépdt appropriées pour
I’installation GAIA et de vérifier la faisabilité d’un tel dépot sur la poudre
U(Mo).
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Partie A: Etude du dépot de Si sur
poudre de tungstene au LGC

Le chapitre précédent a permis d’étudier la fluidisation d’une poudre dense dans différentes
configurations et de finalement sélectionner les colonnes de 3,8 et 3,0 cm de diamétre et un Ho/D de 3
pour permettre une fluidisation et des transferts thermiques optimisés de la poudre. Ces configurations
ont donc été ré-utilisées dans le cadre de 1’étude du dépot de Si par CVD en lit fluidisé a partir de
silane. Au LGC, des dépots de Si ont donc été réalisés dans ces configurations (un rapport Ho/D de 3
dans des réacteurs en acier de 3,8 et 3,0 cm de diamétre correspond respectivement a des masses de
poudre de W de 1 500 g et 740 g, soit une hauteur de lit fixe de 11,4 et 9 cm respectivement).
L’influence de certains paramétres sur les caractéristiques du dépdt et sur le comportement du procédé
a été étudiée :

» La température moyenne du lit au cours d’un dépot a varié, selon les essais, de 610 a 650°C. Des
températures plus élevées auraient risqué d’endommager les réacteurs du LGC. Ainsi, avant de faire
des essais a ces températures, des études thermiques des réacteurs ont été réalisées en amont, afin
d’établir le lien entre les températures de consigne et les températures mesurées au sein du lit fluidisé.
Cette étude est présentée en annexe D et montre qu’une température moyenne de 645°C peut étre
obtenue au sein du lit tout en respectant I’intégrité des réacteurs de 3,8 et 3,0 cm de diamétre.

= La vitesse de fluidisation est exprimée par rapport a la vitesse minimale de fluidisation (Umf). Umr a
été déterminée égale a 3 cm/s dans nos conditions, par I’étude de la fluidisation a température
ambiante de la poudre de tungsténe sous argon. La vitesse totale du gaz, selon les essais de dépot, a
varié¢ de 4,7 a 6 Unr. Un rapport de fluidisation proche de 5 assure un contact gaz-poudre approprié
pour effectuer un dépdt CVD sur ces poudres [Rodriguez et al.,, 2013]. L’inconvénient d’une hausse
du rapport de fluidisation concerne le temps de séjour du gaz, qui est proportionnellement réduit.

» La fraction volumique d’entrée du silane (SiH4), qui selon les essais de dépot, a vari¢ de 0,5 a
5,2%.

La durée du dépot, qui a varié de 60 a 180 min selon les essais, a été choisie pour assurer des
épaisseurs de Si de 1’ordre du micron, qui est la borne haute d’épaisseur visée pour revétir I’U(Mo).
D’autre part, une épaisseur importante facilite les caractérisations. Les temps de chauffe et de
refroidissement du réacteur impliquent qu’un essai se déroule généralement sur une journée.

5.1. PROCEDURE EXPERIMENTALE

Au cours de chaque essai de dépdt, apres que la poudre de tungsténe a été placée dans le réacteur, le
débit d’argon sélectionné est fixé, permettant une mise en fluidisation de la poudre. Le réacteur est
ensuite chauffé par le four jusqu’a obtenir la température moyenne désirée au sein du lit. Les
températures sont mesurées par les six thermocouples placés dans le réacteur et sont enregistrées en
temps réel par un systéme d’acquisition, ainsi que les mesures de pression différentielle, comme décrit
au chapitre 3. Lorsque la température visée est atteinte, le silane est injecté dans le réacteur et le débit
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d’argon est réduit en proportion pour maintenir un rapport de fluidisation constant. Dans ce méme but,
a ’arrét du silane, le débit d’argon est augmenté & nouveau pour maintenir le rapport de fluidisation
constant. Ce débit n’est arrété que lorsque la température moyenne du lit est inférieure a 200°C. Une
fois la poudre a température ambiante, le réacteur incluant le distributeur est démonté, puis la poudre
est versée dans un bac pour étre pesée et analysée.

Le taux de conversion du silane est calculé par le rapport de 1’épaisseur réelle de la couche mesurée au
MEB (ou de la masse déposée mesurée par pesée) sur 1’épaisseur théorique de la couche (ou sur la
masse de Si théorique) :

Msideposée Emesurée Eq 23

T = =
Mg théo Etheo

La masse de Si théorique correspond a la masse de silicium injecté dans le réacteur, calculée a partir
du débit de silane et de la durée du dépdt. Grace a I’équation 22 du chapitre 2, il est possible, a partir
de cette masse, de déterminer 1’épaisseur théorique (Emeo).

5.2. ETUDE DE L'INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LE PROCEDE DE DEPOT

Le tableau 18 détaille les conditions opératoires et les résultats obtenus pour les essais effectués a des
températures moyennes de lit visées variant de 610 a 645°C, dans les conditions suivantes : le
diamétre du réacteur est de 3,8 cm, la fraction volumique de silane est fixée a 2,6% et la vitesse du gaz
fluidisant est fixée a 4,7 Unr. Pour chaque essai, le dépot s’effectue durant 120 min sur 1500 g de
poudre de tungsténe.

Tableau 18 : Températures moyennes du lit visées et résultats obtenus par pesée
(D= 3,8 cm, Vsitane = 2,6%, Ug/Unr=4,7, mg =1500 g, ty= 120 min)

Temperatgrt? Masse de Si Vitesse de . Ep aisseur
. moyenne visée o A équivalente de
Essai . déposée dépot R
du lit (@) (@/min) Si déposée
4 (um)
W7bis 610 / / /
W8 625 14,3 0,12 0,87
W9 635 16,4 0,13 0,99
W10 645 14,2 0,12 0,87

Les températures moyennes réelles obtenues, avant, pendant et aprés dépot, sont données en annexe E
pour tous les essais réalisés a Toulouse. Elles correspondent a la moyenne des températures mesurées
par les 5 TC présents dans le réacteur. Ces mesures nous indiquent que les températures moyennes
mesurées dans le lit au cours du dépdt sont trés proches, a une dizaine de degrés prées, de celles qui ont
été prévues.

La masse de silicium déposé lors de 1’essai W7bis n’a pas pu étre mesurée du fait d’un probléme de
balance. Pour les autres essais, elle reste proche de 15 g, quelle que soit la température moyenne visée,
montrant que pour les conditions testées, le procédé est probablement limité par 1’apport de silane et
non par la cinétique du dépot.

La vitesse de dépot est égale a environ 0,12 g/min et correspond a des épaisseurs équivalentes de
silicium déposé de I’ordre de 0,9 micron pour une durée de dépot de 120 min, proche de la cible visée.
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Pour tous ces dépdts, la masse de silicium déposée est supérieure a la masse de silicium envoyée (11
g). Ceci peut s’expliquer par le fait que le débit de silane est contrdlé par un rotamétre a flotteur dont
la précision est limitée. Le taux de conversion du silane ne peut donc pas étre calculé précisément.

Des exemples caractéristiques de profils thermique et de pression différentielle sont donnés en figures
59 et 60 pour un dépdt effectué a 645°C (W10).

La figure 59 montre I’évolution des températures mesurées par les six thermocouples (de TC1 a TCo).
La température du thermocouple TC6, placé sous le fritté, reste inférieure a 200°C tout au long du
dépot, ce qui permet d’éviter toute décomposition précoce du silane. Le gradient de température au
sein du lit avant injection du silane est d’environ 10°C (hors TC2 qui se trouve dans le franc bord), du
fait de I’absence de calorifugeage de la boite a vent pour la maintenir aussi froide que possible.
L’injection du silane dans le réacteur perturbe les températures au milieu du lit, comme illustré plus en
détails sur la figure 61.

Injection silane Arrétinjection
silane et
\ ! refroidissement
Mise en chauffedulit | Duréedu dépét : B
700 '
600
o
= 500 » TC1[%C]
5 mTC2 [°C]
© 400 ATC3 [
L
o TC4 [°C]
E 300 TCS [°C]
= 200 ® TC6 [°C]
100
0 a
0 50 100 150 200 250 300
Temps (min)
Figure 59 : Profil des températures pour I’essai W10.
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Figure 60 : Profil de perte de charge pour [’essai W10.
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Figure 61 : Détail des profils de températures pour I’essai W10.

Lorsque le silane est injecté au sein du réacteur, un gradient thermique apparait entre le bas et le haut
du lit fluidisé, avec la présence de pics durant les 10 a 12 premiéres minutes. Les thermocouples
initialement présents au sein du lit fixe (TC1, TC3, TC4 et TCS) enregistrent une chute de la
température au sein du lit plus ou moins importante selon la position du thermocouple par rapport au
distributeur (plus il est proche du fritté, plus la chute de température qu’il enregistre est importante).
Le thermocouple le plus éloigné du distributeur (TC2 a 12 cm au-dessus du fritté) enregistre une
augmentation de température. Ces perturbations ont aussi été observées par d’autres auteurs tels que
Rohatgi et al. (1982), et Caussat et al., (1995). Elles peuvent étre expliquées par le fait que, lors des
premieres minutes de la décomposition endothermique du silane, ce dernier entrainerait la formation
d’especes chimiques trés réactives a la surface des particules de tungsténe, qui agiraient comme un
liant puissant avec les surfaces des particules voisines. Cela aurait pour conséquence la formation
d’agglomérats éphémeres au sein du lit fluidisé. Ces agglomérats perturberaient ainsi la fluidisation de
la poudre qui assure normalement 1’isothermicité du lit. Cette défluidisation partielle pourrait entrainer
une baisse de I’expansion du lit et ainsi expliquer la hausse de température mesurée par TC2, qui se
retrouverait en vision directe des parois chaudes du réacteur. Le gradient thermique tend a diminuer au
cours du dépdt, probablement parce que la réactivité de surface et le caractére agglomérant des
poudres se stabilisent apres une phase transitoire intense.

Si I’on compare ces résultats a ceux de la littérature obtenus pour des poudres du groupe B de Geldart
[Caussat et al., 1995], ce phénomene de gradient thermique est clairement exalté par ’utilisation de la
poudre de tungsténe. La trés forte densité de la poudre et sa faible expansion favorisent certainement
la formation des agglomérats éphémeres précités.

En plus de ce phénoméne de gradient thermique, I’apparition d’un pic de pression différentielle
simultané a celui de la température (cf. Figure 60) confirme I’hypothése de la formation d’agglomérats
éphémeres dans le lit. Ces agglomérats obstruent partiellement le réacteur et conduisent a une hausse
de pression. Ces phénomeénes traduisent un risque de prise en masse du lit qui pourrait générer un
dépdt non uniforme sur les particules, la formation d’agglomérats pérennes, voire un colmatage du
réacteur. Les différents essais décrits ci-aprés ont permis de sélectionner les conditions opératoires
permettant de réduire le risque de prise en masse tout en assurant un dépdt aux caractéristiques
satisfaisantes.
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La perte de charge théorique du lit est égale a 130 mbar, valeur effectivement mesurée a température
ambiante. On observe (cf. Figure 60) que lors de la chauffe du réacteur, la perte de charge mesurée
augmente et se stabilise a environ 148 mbar, probablement a cause de la chauffe et de la dilatation du
fritté métallique qui devient moins poreux.

La figure 62 montre 1’évolution des gradients thermiques au cours des dépots réalisés a différentes
températures. On appelle ici gradient thermique la différence entre les températures enregistrées par
les thermocouples TC1 et TC3 placés a 1 et 7 cm au-dessus du distributeur au sein du lit fluidisé. La
figure 63 montre 1’évolution de la perte de charge du lit pour ces mémes essais.

Injection silane
50 . Durée du dépot

40
— 610°C
_ 30 ---- 625°C
2 635°C
iz — 645°C
< 20
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0 i H
100 150 200 250

Temps (min)

Figure 62 : Evolution du gradient thermique en fonction de la température moyenne visée du lit.
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Figure 63 : Evolution de la perte de charge en fonction de la température moyenne visée du lit.

La température moyenne de dépot a une influence nette sur le gradient thermique et sur le « pic » de
pression différentielle. Avant injection du silane, pour tous les essais, il existe un faible gradient
thermique au sein du lit fluidisé d’une dizaine de degrés, tandis que la pression différentielle est
proche de 150 mbar.

Pour un dépdt effectué a relativement basse température, c’est-a-dire 610°C, 1’injection du silane
engendre un gradient thermique entre le bas et le haut du lit fluidisé d’environ 45°C et une surpression
maximale d’environ 40 mbar, tandis que pour un dépot effectué a relativement haute température,
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c’est-a-dire 645°C, l’injection du silane génére un gradient thermique d’environ 20°C et une
surpression maximale d’une dizaine de mbar maximum. Une faible température de dépdt (proche de
600°C plutdt que 650°C) engendre donc un risque de prise en masse plus €levé. Il est possible que les
espeéces chimiques a 1’origine de la défluidisation partielle du lit soient moins présentes ou se
stabilisent plus vite a 645°C qu’a 610°C.

La figure 64 montre la poudre de tungsténe revétue de silicium (en gris-bleu) récupérée apres dépot (la
poudre de tungsténe non revétue a une couleur grise initialement). A 1’ouverture du réacteur, ce
dernier est plus ou moins encrassé par une poudre marron, sur les parois du réacteur au-dessus du lit,
sur la tige des thermocouples, et sur une partie des tubes qui ménent le gaz a 1’évent. Cette poudre
marron est mélangée a la poudre de tungsténe lors de la vidange du réacteur.

610°C (W7Bis ) o 625°C (W8) . 635°C (W9)
. — . N

645°C (W10)

/

Figure 64 : Etat de la poudre aprés essais pour différentes températures de dépot (D = 3,8 cm, Ug/Upy=4,7,
Vsilane = 2,6%, my = 1500g (VV))

Cette poudre est constituée de fines, probablement de silicium hydrogéné, issues de la décomposition
homogene du silane ou d’une décomposition imparfaite du silane dans des zones plus froides du
réacteur. La quantité de fines, bien que difficile a récupérer et a peser, parait d’autant plus élevée que
la température du dépot est faible. La présence de ces fines indique qu’une partie du silane ne s’est pas
décomposée sur les particules de tungsténe et que le taux de conversion du silane dans le lit n’est pas
maximal. De plus, la présence de ces fines pourrait aussi s’expliquer par le mauvais contact gaz-
poudre engendré par la défluidisation partielle du lit, d’autant plus forte que la température du lit est
faible.

Des analyses granulométriques ont ét¢ menées apres chaque essai afin d’éventuellement repérer des
agglomérats, puisque 1’un des risques liés au dépdt est la prise en masse partielle du lit. Les courbes de
distribution granulométrique présentées en figure 65 montrent qu’il n’y a pas eu d’évolution sensible
de la distribution en taille de la poudre avant/aprés dépot.

125



Chapitre 5. Etude du dépét de Si sur poudre dense par FB-CVD
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Figure 65 : Distribution granulométrique de la poudre apreés essais pour différentes températures de dépot (D =
3,8 cm, Ug/Unr= 4,7, Vsitane = 2,6%, mg = 1500 g (W)).

Pour analyser les caractéristiques du dépot de Si (€paisseur, nature, morphologie, composition),
certains échantillons ont été enrobés dans une matrice d’Al puis polis, et d’autres ont été en partie
broyés, comme cela a été expliqué au chapitre 3. Les analyses du dépot de silicium sur les particules
de tungsténe par MEB révélent que le dépdt est composé de nodules de silicium comme le montre la
figure 66a, ce qui serait en adéquation avec les observations faites par Cadoret et al., (2007 — 2009)
pour des dépots réalisés entre 585 et 660°C et Bolivar et al., (2006) pour des dépots réalisés entre 520
et 580°C. Le dépdt pourrait étre formé a la fois par décomposition hétérogéne du silane a la surface
des poudres et par capture de fines formées dans les bulles du lit, comme décrit au chapitre 2 (cf.
Figure 35).

Nous n’avons pas observé d’influence de la température de dépdt sur la morphologie de surface des
couches de Si.

Les images MEB réalisées sur les échantillons broyés et sur coupes polies permettent d’estimer
I’épaisseur des couches de silicium (cf. Figure 66b et tableau 19). La couche est continue autour des
particules et d’épaisseur plutdt uniforme.
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Dépot de Si ] Dépot de Si

Matrice : : " Matrice
Al Particule Al

Figure 66 : Surface du dépot de Si composé de nodules de silicium (a), dépot de Si sur une particule de W
broyée (b), épaisseur de la couche sur particule de W polie par MEB (c) et EDX (carte X du Si) (d) (échantillon
w9).

Le tableau 19 détaille les épaisseurs moyennes de couche mesurées par MEB et la vitesse moyenne de
dépot qui en découle. Ces valeurs sont proches de celles obtenues par pesée (cf. Tableau 18). A
nouveau le taux de conversion en silane ne peut pas étre calculé en raison de I’imprécision du
rotamétre a flotteur.

Une vitesse de dépot qui reste proche de 0,13 g/min pour des températures de dépot variant de 610 a
645°C montre la bonne stabilité du procédé pour cette plage opératoire. Le risque de prise en masse
(traduit par un gradient thermique et un pic de pression différentielle élevés) est clairement moins
marqué lorsque le dépdt a lieu a 645°C. Cette température a donc été retenue pour les essais qui ont
SUuiVi.

Tableau 19 : Epaisseurs moyennes mesurées par MEB et vitesses de dépot

Température Epaisseur moyenne  Vitesse moyenne de
Essai moyenne visée du mesurée au MEB dépot calculée
lit (°C) (um) (g/min)
W7 bis 610 1,03 0,14
W8 625 0,91 0,13
W9 635 0,94 0,13
W10 645 1,04 0,14
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5.3. ETUDE DE L'INFLUENCE DE LA FRACTION VOLUMIQUE D’ENTREE DE SILANE
SUR LE PROCEDE DE DEPOT

Le tableau 20 détaille les conditions opératoires et les résultats de pesée du lit de tous les essais
effectués a 645°C et pour lesquels la fraction molaire d’entrée en silane a varié de 0,5 a 5,2%, dans le
réacteur de 3,8 cm de diameétre et pour une vitesse de gaz de 4,7 Uns. Le rapport Ho/D de 3 qui d’apres
I’étude du chapitre 4, permet de meilleurs transferts thermiques, implique une masse initiale de poudre
de W de 1500 g dans la colonne.

Tableau 20 : Conditions opératoires et résultats de pesée des essais a fraction molaire d’entrée de silane
variable (645°C, D= 3,8 cm, Ug/Uyr =4,7, mop =1500 g)

Fraction Epaisseur
molaire Durée du . Vitesse de P
. , . C oA Masse de Si A équivalente de
Essai d’entrée en dépot o deépot S
) . déposée (g) ) Si déposé
silane (Ysitane) (min) (g/min) (um)
(%) :
w14 0,5 120 / / /
W10 2,6 120 14,2 0,12 0,87
W12 4,0 60 8,1 0,14 0,50
W1l 5,2 60 15,4 0,26 0,94

La balance n’a pas pu détecter de différence de masse avant/aprés dépdt pour 1’essai W14. La vitesse
de dépot déduite de la pesée augmente avec la fraction molaire d’entrée en silane, confirmant que le
procédé est limité par 1’apport en silane. Les épaisseurs équivalentes de dépot varient entre 0,50 et
0,94 microns, proches de la cible. Le taux de conversion en silane est de 1I’ordre de 93% pour ’essai
W12 et ne peut pas étre calculé pour les essais W10 et W11, car a nouveau la masse de silicium
déposé est supérieure a celle injectée du fait de I’imprécision du rotamétre a flotteur du silane. Si I’on
compare le taux de conversion de I’essai W12 avec ceux décrits dans la littérature pour des conditions
similaires voire des fractions molaires d’entrée en silane supérieures [Cadoret et al., 2009], on observe
que I'utilisation de la poudre de W tend a réduire le taux de conversion en silane, probablement a
cause d’un contact gaz-poudre moindre que dans le cas de poudres des groupes A et B de Geldart.

La figure 67 montre 1’évolution du gradient thermique au cours des essais, pour les quatre fractions
molaires d’entrée en silane étudiées. On rappelle que le gradient thermique est la différence entre les
températures enregistrées par les thermocouples TClet TC3 placés a 1 et 7 cm au-dessus du
distributeur au sein du lit fluidisé. Le gradient thermique n’excede pas 15°C avant injection du silane.
Dés injection de silane, un pic de gradient apparait pendant les 10 a 12 premiéres minutes, qui varie
entre 25°C et 50°C, selon les essais. Ce pic augmente clairement avec la fraction molaire d’entrée en
silane. Le gradient diminue ensuite progressivement au cours du dépot, comme observé précédemment
lors de 1’étude de I’influence de la température moyenne du lit. Pour 1’essai réalisé avec 0,5% de silane
en entrée, il n’y a pas de gradient thermique, la quantité de silane injectée est donc trop faible pour
perturber le lit.
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Figure 67 : Evolution du gradient thermique en fonction de ysiane qui est égal a 4 et 5,2 % pour le graphe (a) et
égal a 0,5 et 2,6% pour le graphe (b)( D = 3,8 cm, Ug/Unr= 4,7, 645°C, mg = 1500 g).

11 parait logique que I’augmentation de la fraction molaire d’entrée en silane accroisse la défluidisation
partielle du lit due a la création d’agglomérats éphémeéres, puisque la quantité d’espéces chimiques
pouvant agir comme liant inter-particules, dues a la présence de silane, est plus élevée.

Des observations similaires ont été faites par Ruvalcaba et al. (1999) et Tejero-Ezpelata et al. (2004)
pour de faibles vitesses de gaz fluidisant (Ug/Ums = 2 a 4) et pour des fractions volumiques de silane
supérieures a 7%. Comme expliqué précédemment, la forte densité et la faible mobilité des particules
de tungsténe accentuent ce phénomeéne, si I’on compare a des poudres du groupe B de Geldart
généralement traitées par ce type de procédé, et dont la densité est presque 6 fois plus faible que celle
de la poudre de tungsténe.

On a aussi observé pour ces essais un pic de pression différentielle simultané au pic de gradient
thermique, d’autant plus intense que la fraction molaire du silane est élevée. Avant injection du silane,
la pression différentielle est d’environ 140 mbar comme pour les essais précédents. Aprés injection, le
pic de perte de charge tend a augmenter avec la fraction molaire de silane injecté.

Cette deuxiéme observation permet de confirmer qu’une augmentation de Vsine €ntraine un risque de
prise en masse accru. Une concentration plus importante du silane entrainerait une augmentation des
forces d’interactions inter-particules au sein du lit. L’augmentation du nombre de liaisons réactives ou
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insaturées par unité de surface de la poudre, due a la formation de Si, engendrerait des perturbations
thermiques par le biais d’une défluidisation partielle du lit. Le risque de prise en masse parait
cependant négligeable pour 0,5% vol. de silane en entrée, résultat important en vue de transférer le
procédé sur poudre U(Mo).

La figure 68 montre la poudre de tungsténe revétue de silicium récupérée aprés CVD. La poudre de
tungstene, initialement grise, devient gris bleuté aprés les dépdts sauf pour I’essai a 0,5% de silane
pour lequel elle est plus foncée. La quantité de fines formées et I’encrassement du réacteur augmentent
avec la fraction molaire en silane. Ce résultat a déja été observé par Filtvedt et al. (2012). Pour I’essai
effectué avec ysitane = 0,5 %, 1I’échantillon ne contient visiblement aucune pollution, indiquant que tout
le silane a été converti dans le lit, résultat a souligner 1a aussi en vue de transférer le procédé sur
poudre U(Mo). Les analyses par granulométrie laser présentées en figure 69 montrent 1’absence
d’agglomérats au sein de la poudre aprés ces essais.

0,5% (W14) 2,6% (W10) 4,0% (W12) 5,2% (W11)

Figure 68 : Etat de la poudre aprés dépot pour différents Vsitane (645°C, D = 3,8 cm, Ug/Unr= 4,7, Vsitane = 2,6%,

my = 1500 g).
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Figure 69 : Distribution granulométrique de la poudre apres essais pour différents ysiiame (645°C, D = 3,8 cm,
Ug/Umf= 4, 7, Vsilane = 2,6%; my = 1500 g)

Des analyses par MEB et EDX sur échantillons polis et broyés montrent que le silicium a recouvert
toutes les particules de tungsténe comme le montrent les figures 70 a, b, c. Avant dépdt, la surface des
particules de tungsténe est lisse, avec quelques nodules submicroniques (cf. Figure 70d). Apres dépdot
avec 0,5% de silane, la surface de la particule de tungsténe est recouverte d’une couche de silicium
dont les nodules semblent &tre plus lisses (cf. Figure 70e) que pour un essai réalisé avec 5,2% de silane
(cf. Figure 70f), pour lequel la rugosité de surface est trés marquée.
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Figure 70 : Analyses EDX de la couche de Si sur une particule de tungsténe de [’essai W1l. (a) Image
électronique ; (b), carte X du Si ; (c) carte X du W. Vues MEB de la surface des particules de tungstene avant
dépot (d) et apreés dépot avec un ysiiane de 0,5% (e) et 5,2% (f).

La rugosité de surface du dépot et son caractére noduleux paraissent donc augmenter avec la fraction
molaire d’entrée en silane. Le dépot n’est cependant pas poreux, comme nous le montrerons un peu
plus loin. Si I’on transfere ces conditions de dép6t a 1’U(Mo), on peut s’interroger a propos de I’'impact
de ce caractére fortement nodulaire sur la propriété barriére recherchée et sur sa durabilité dans le
temps, une fois que la poudre sera mise en forme dans une matrice aluminium.

Pour les dépots réalisés avec une fraction molaire supérieure a 0,5% en silane, 1’aspect granuleux de la
couche pourrait étre expliqué par le fait que le mécanisme par capture de fines contribue davantage au
dépot. Cette hypothése est en accord avec la présence accrue de fines a I’ouverture du réacteur. A
0,5% de silane, il est possible que la décomposition hétérogéne du silane sur les particules de W soit la
voie de dépot principale, conduisant a un taux de conversion de 100%.

Les mesures par MEB confirment qu’une augmentation de la fraction volumique de silane a
directement un impact sur 1’épaisseur du dépot obtenu, et donc, sur la vitesse du dépot, comme le
montrent le tableau 21 et la figure 71. Les valeurs obtenues sont assez proches et suivent la tendance
de celles déduites de la pesée.
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Tableau 21 : Epaisseurs moyennes mesurées au MEB et vitesses de dépot

Fraction volumique ~ Epaisseur moyenne

Nom de Vitesse de dépot

o de silane (ysitane) mesurée au MEB .
I’essai /min
%) (um) (g/min)
W14 0,5 0,17 0,02
W10 2,6 1,04 0,14
W12 4,0 0,68 0,19
W11 5,2 0,98 0,27
20 -
= 15 -
g
E 10
0 - T T T T T
0 2 4 6

Ysitane (%)

Figure 71 : Vitesse de dépot déduite des mesures par MEB en fonction de la fraction molaire de silane (D = 3,8
em, Ug/Uns= 4,7, 645°C, mg =1500g)

La vitesse de dépot augmente de fagcon quasi linéaire avec la fraction molaire de silane. Les barres
d’erreur sont importantes au-dela de 0,5% de silane, car les dépdts présentent des « creux » et des
«bosses » liés a la surface granuleuse de la couche. La vitesse de dépot varie donc entre 1 et 16
nm/min a 645°C.

Une augmentation de la fraction molaire de silane peut donc permettre d’augmenter la productivité en
termes de vitesse de dépot. En contrepartie, elle accroit a la fois la formation de fines qui polluent la
poudre, le caractére nodulaire du dépot et le risque de prise en masse traduit par ’apparition de
gradients thermiques et de pics de pression différentielle. Pour toutes ces raisons, I’intérét de travailler
avec 0,5% de silane en entrée est donc trés fort. La suite de 1’étude utilise cette fraction molaire de
0,5%.

5.4. ETUDE DU L' INFLUENCE DU DIAMETRE DU REACTEUR ET DE LA VITESSE DE
GAZ SUR LE PROCEDE DE DEPOT

Le tableau 22 détaille les conditions opératoires et les résultats des examens par MEB des essais
effectués a 645°C et pour lesquels la fraction volumique de silane a été fixée a 0,5%, dans des
colonnes de 3,8 et 3,0 cm de diamétre et pour des vitesses de gaz variant de 4,7 & 6 Unr. Un rapport
Ho/D de 3 a été imposé, impliquant des masses initiales de poudre W de 1500 et 740 g, dans les
colonnes de 3,8 et 3,0 cm de diamétre respectivement.
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Tableau 22 : Conditions opératoires et résultats issus des analyses MEB (645°C, Vsiiane = 0,5%,).

Vitesse
S Masse de Epaisseur Vitesse moyenne de
Diametre . s AL s
 de réacteur Durée du Ra.pport.de p(.)u.d.re Y moyenne moyenne dc? deppt a
Essai o deépot fluidisation initiale mesurée au  dépot a partir partir de
(cm) (min) (Ug/Ume) (mo) MEB de I’épaisseur  1’épaisseur
(® (um) MEB MEB
(g/min) (nm/min)
W14 3,8 120 4,7 1500 0,17 0,02 1,4
W15 3,0 180 4,7 740 0,36 0,02 2,0
W16 3,0 180 6 740 0,38 0,02 2,1
w17 3,8 180 6 1500 0,30 0,03 1,7

La pesée du lit aprés dépdt n’a pas permis d’obtenir de résultat fiable, étant donné que les masses de
silicium théoriques étaient plus faibles que précédemment, de 1’ordre de 2 g pour les essais W14 a
W16 et de 4 g pour W17, du fait de la faible fraction molaire d’entrée en silane et malgré
I’augmentation de la durée de dépdt pour les essais W15 a W17.

La figure 72 montre I’évolution des gradients thermiques au sein du lit pour ces expériences.

Une augmentation de la vitesse du gaz fluidisant permet un meilleur brassage des particules et par
conséquent de meilleurs transferts thermiques et de matic¢re. Cependant, cette augmentation de vitesse
réduit le temps de séjour du gaz dans le lit et pourrait conduire a la formation de davantage de bulles
ou a des bulles plus grosses, ce qui pourrait générer une baisse du taux de conversion du silane et la
formation d’une quantité accrue de fines.
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Figure 72 : Evolution du gradient thermique au sein du lit fluidisé pour des diamétres de réacteur et des vitesses
de gaz différents (ysitane = 0,5%, 645°C).

Sur les courbes, il apparait qu’en augmentant la vitesse du gaz fluidisant de 4,7 a 6 Ung, en particulier
pour le diamétre de 3 cm, le gradient thermique peut étre réduit de quelques degrés durant le dépdt,
probablement car le contact particules-parois chauffées du réacteur est meilleur. En raisonnant par
extrapolation approximative, si 1’on souhaite réduire de 10°C le gradient, I’augmentation de la vitesse
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du gaz devrait étre environ deux fois plus importante (soit environ 9 Uwf) pour avoir un réel impact sur
la thermique du lit fluidisé. Ceci ne parait cependant pas raisonnable, étant donné le cofit des gaz et
I’impact possible sur la conversion du silane et la formation de fines.

Une réduction du diameétre de réacteur de 3,8 a 3,0 cm (quelle que soit la vitesse de gaz fluidisant)
engendre une augmentation du gradient thermique d’environ 10°C durant les dépdts. Cela signifie
donc qu’il y a un risque de prise en masse plus €élevé dans le réacteur de 3 cm de diamétre. Ce résultat
confirme les conclusions réalisées au chapitre 4, montrant 1’augmentation des effets de bord pour les
petits diametres de colonne, avec des phénoménes de friction particules/parois qui diminuent le
contact gaz/poudre dans le lit.

La pression différentielle est restée stable pour tous ces essais, grace a la faible fraction molaire de
silane (0,5%) utilisée. Une trés faible quantité de fines a été observée pour les essais W15 et W16 dans
le réacteur de 3 cm de diamétre, tandis qu’elles semblaient étre absentes pour les essais W14 et W17
réalisés dans le réacteur de 3,8 cm de diamétre. Ce résultat confirme que le contact gaz-poudre est de
moindre qualité dans le réacteur de 3 cm en comparaison avec celui de 3,8 cm.

Concernant les caractéristiques des dépdts, il ne semble pas que la vitesse de gaz fluidisant et/ou le
diamétre du réacteur influent sur la morphologie, I’agencement ou 1’épaisseur du dépot. L’influence, si
elle existait, serait d’ailleurs plutdt indirecte : une diminution de la taille du réacteur pourrait exalter
les effets de bord et donc éventuellement générer des dépots non uniformes sur le lot de poudre et/ou
sur chaque particule. Mais les analyses au MEB fournissent des résultats proches de ceux observés
pour I’essai W14 a 0,5% de silane et ne montrent aucune influence : le dépot est uniforme sur toutes
les particules de tungstene et assez lisse.

Les vitesses de dépot déduites des épaisseurs moyennes mesurées par MEB (cf. Tableau 22) indiquent
que dans le réacteur de 3,8 cm, la vitesse de dépot augmente avec le rapport de fluidisation. Il est donc
probable que le contact gaz-poudre soit amélioré par une augmentation du rapport de fluidisation, sans
accroitre le by-pass du gaz dans les bulles. Cette tendance est moins nette dans le réacteur de 3 cm,
probablement a cause des effets de bord.

Pour les deux essais effectués a 4,7 Uny, le diamétre de réacteur n’influe pas sur la vitesse de dépot.
Par contre a 6 Uny, la vitesse de dépot est 1,5 fois plus élevée dans le réacteur de 3,8 cm que dans celui
de 3 cm. L’effet bénéfique d’une augmentation de la vitesse de fluidisation dans le réacteur de 3,8 cm
est donc confirmé.

Ces vitesses sont logiquement proches de celles de 1’essai W14 avec 0,5% de silane. Le taux de
conversion en silane n’a a nouveau pas pu étre calculé a partir de ces mesures. Les épaisseurs déposées
sont inférieures a la cible que nous nous étions fixée pour I’étude expérimentale, soit 1 pm. Si I’on
considére 1’essai W16, le temps de dépot devrait étre augmenté jusqu’a environ 8 h pour atteindre
1’épaisseur cible.

Les résultats des analyses par granulométrie laser indiquent I’absence d’agglomération. Des examens
au MEB et EDX et les courbes granulométriques sont données en annexe F.
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5.5. COMPOSITION, CRISTALLINITE, DURETE ET ADHERENCE DU DEPOT DE SI
OBTENU SUR LES PARTICULES DE TUNGSTENE

Des analyses par DRX ont pu étre réalisées seulement sur les dépots présentant des épaisseurs élevées
(entre 300 nm et 1 um). En dessous, les résultats sont difficilement exploitables, la couche de Si étant
trop faible pour étre identifiée par les détecteurs. La figure 73 montre un diffractogramme DRX de la
couche de Si obtenu avec un angle d’incidence rasante de 2° (épaisseur du dépdt environ 1 pm).

] w
1200 : (110)
—~ 900 -
> ]
= ]
;g 600 ; w (211)
8 300 ] (112) (220) | J\
0 '."_‘."‘—.— ; J | - ﬂ =

10 30 50 70
Position 20 (degree)
Figure 73 : Analyse DRX du dépét de Si pour I'essai W10 (645°C, D = 3,8 cm, Uy/Unr= 4,7, Vsitane = 2,6%)

Le tungsténe est représenté par les trois pics a 40,3°, 58,2° et 73,2° correspondant aux plans {110},
{200} et {211} respectivement. Le diffractogramme confirme aussi la présence du silicium qui est
majoritairement cristallisé selon les plans {111} a 28,4° et {220} a 47,3°. Dans la littérature, certains
auteurs comme Gao et al. (2012) et Schicho et al. (2012) observent, dans le cas du silicium, un dernier
pic a 56,1° correspondant au plan {311} qui ne semble pas visible dans notre cas. Le large pic au
début du diffractométre pourrait correspondre au support en plastique amorphe de la poudre utilisée
lors des caractérisations. Dans la littérature, certains auteurs comme Li Y. et al. (2013) et Qi ef al.
(2012) trouvent un large pic a 23° témoignant de la présence d’une phase amorphe de silicium oxydée
qu’il est difficile d’identifier dans notre cas.

Il y a trés peu d’informations sur les propriétés cristallographiques attendues pour la couche de
silicium afin que celle-ci permette d’inhiber ou de modifier la CI entre les particules U(Mo) et la
matrice Al. En effet, la CI développe un caractére completement amorphe dans le cas des
combustibles irradiés a une température inférieure a 200°C (Allenou, 2011). Cependant, a plus haute
température, cette CI pourrait se cristalliser. Il est ainsi assez difficile de statuer sur 1’efficacité que
pourrait avoir le caractére amorphe, ou en 1I’occurrence ici, le caractére majoritairement cristallin, de la
couche de Si sur cette CI. Il semblerait que la nature méme de la couche importe davantage.

Des analyses au MET dans des conditions de trés haute résolution ont été effectuées sur une lame
mince FIB dans 1’échantillon comportant la plus grande épaisseur de couche de Si (essai W10,
épaisseur du dépot environ 1 um). Une section transverse de la couche est révélée, et il est clairement
montré la présence de plans cristallographiques disposés dans des domaines (nano-grains) de plusieurs
dizaines de nanométres, confirmant les résultats de DRX sur la cristallinité du dépdt (cf. Figure 74a).

L’absence de porosité¢ du dépot a I’échelle nanométrique est également démontrée.
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La figure 74b a été prise en mode STEM et réveéle des «veines» sombres, qui remontent
perpendiculairement a ’interface W/Si jusqu’a environ la moitié de 1’épaisseur de la couche. Des
analyses EDX pointées sur ces « veines » (cf. Figure 74c), montrent qu’elles sont riches en tungsténe
et qu’elles ne contiennent pas d’oxygéne. Ce résultat indiquerait que le tungsténe diffuse au travers de
la couche de Si durant le procédé de dépot. Des profils EDX réalisés a I’interface W/Si montrent la
présence d’une couche riche en oxygeéne d’une épaisseur d’environ 20 nm. Cela signifie que la poudre

était oxydée au préalable. Cependant, il est impossible d’affirmer s’il s’agit d’un oxyde de tungsténe,
de silicium, ou d’un mélange des deux.
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Figure 74 : Micrographies MET de la couche de Si obtenue a 645°C (D = 3,8 cm, Uy/Unr= 4,7, 645°C, Vsitane =
2,6%). (a) Image MET en haute résolution, (b) image STEM. (c) Analyse EDX des « veines ». (d) Analyse EDX a
linterface W/Si.

Il n’y a pas de couche intermédiaire visible a I’interface substrat/couche dans les échantillons. La
présence de certains siliciures est mentionnée dans les travaux de Yoon et al. (2006) et Lee et al.
(2004), résultant de I’interaction entre le tungsténe et le Si a I’interface, avec la formation de WSi, et
WsSis. Cependant leurs études ont été réalisées a de plus hautes températures, aux alentours de
1300°C.

A D’interface substrat/couche, quelques impuretés comprenant de 1’Al, de 1’0, du Fe, du Cr et du Ca et
quelques porosités sont parfois retrouvées. La présence de ces éléments pourrait étre expliquée par la
présence d’impuretés déja existantes sur la poudre initiale ainsi que sur les parois du réacteur.

Afin de qualifier la dureté de la couche de Si, de premiers essais de nanoindentation ont été réalisés a
I’INSA de Rennes sur des compacts W+AI polis. Ces mesures ont été réalisées sans succes, a cause de
la trop fine épaisseur de la couche et du manque de planéit¢é dii au polissage. Des tests en
ultrananoindentation avec un indenteur Berkovitch ont ensuite été réalisés sur ce méme échantillon par
la société Anton Paar. Ils ont permis d’estimer, sur la base d’'une moyenne d’environ 9 mesures, la
dureté de la couche Hira 12,9 GPa correspondant a une dureté équivalente Vickers de 1200 HV, et le
module de Young, ou module d’élasticité, Eir, a 223,7 GPa. D’apres ces résultats, le Si aurait une
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dureté trés importante. Ces résultats sont tout de méme a prendre avec précaution, il est en effet
possible que 1’ultrananoindenteur surestime les propriétés mécaniques du matériau.

Des essais d’ultra-nanoindentation ont été refaits au LCU sur un échantillon de la méme poudre
préparé au crosspolisher. Pour le dépot W7bis (D = 3,8cm, 610°C, ysiiane = 2,6%, Uy/Umr =4,7), le
module réduit Er, grandeur proche du module d’Young, est égal a 127 GPa et la dureté égale 19,9
GPa. Pour le dép6t W10 ayant été réalisé a 645°C (D = 3,8cm, Vsiane = 2,6%, Uy/Ums =4,7), le module
réduit Er est égal a 174 GPa et la dureté égale a 21 GPa. Il est a noter que ces résultats sont assez
dépendants du positionnement de la pointe de 1’indenteur par rapport a I’interface, et que ce type
d’échantillon préparé au crosspolisher, présentant une meilleure planéité de surface qu’un compact,
dispose tout de méme de certaines irrégularités.

Dans la littérature, les données concernant la dureté de dépots Si sont tres dispersées, sa pureté
impacte d’ailleurs fortement ses propriétés mécaniques. Ueda et al. (2002) trouvent par exemple que la
dureté du Si augmente significativement lorsqu’il est dopé par implantation en N ou en C. Certains
auteurs comme Rao et al. (2007), mentionnent aussi une transformation de phase du Si, sous la
pression de 1’indenteur, dépendant bien sir de la charge appliquée, de 1’¢état cristallin initial, etc..., ce
qui peut compliquer 1’analyse des résultats. Les valeurs du module d’Young mesurées au LCU sont
assez proches de celles mesurées par Chang et al. (2009), et Bursikova et al. (2006). Des essais
d’indentation ont également été réalisés a 1’interface particule/dépdt. Ils ont permis de montrer que
méme avec un déplacement important de I’indenteur, on ne délamine pas franchement le dépot et que
les fissures se propagent aussi dans le dépot lui-méme et pas seulement a I’interface (cf. Figure 75).
Cela indiquerait plutdt une bonne adhérence du dépdt.

Figure 75 : Empreinte de nano-indentation obtenue sur [’échantillon W10 a I'interface particule/dépat.

5.6. CONCLUSION INTERMEDIAIRE

Cette premiére partie montre qu’un certain nombre de paramétres a été étudié pour déposer du Si sur
poudre de tungsténe, dans les réacteurs de CVD en lit fluidis¢ du LGC de Toulouse. Ces résultats
montrent qu’un dépo6t uniforme est possible dans les réacteurs de 3,8 et 3,0 cm de diamétre, avec des
masses de poudre de 1500 et 740 g respectivement. La quantité de poudre traitée peut donc étre
réduite, ce qui est positif si I’on souhaite transférer ce procédé au revétement de I’U(Mo), pour lequel
il faut pouvoir mettre en ceuvre des batchs de taille modulable, notamment de masse réduite.
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La température de dépot et la fraction molaire d’entrée en silane, dans les gammes étudiées ici, ont une
influence importante sur le comportement du procédé et sur les caractéristiques du dépdt,
contrairement a la vitesse du gaz et au diamétre du réacteur qui influent assez peu en comparaison.
Une température de dépot basse (610°C) et une fraction molaire de silane élevée (5,2%) augmentent le
risque de prise en masse du dépot, que I’on identifie grace au comportement des températures et de la
pression différentielle du lit au cours du dépot.

Selon les conditions, 1’épaisseur du dépot de Si réalisé varie entre 100 nm et 1 um, ce qui correspond a
la gamme d’épaisseur visée pour I’'U(Mo). Cette épaisseur dépend directement de la fraction molaire
de silane injecté et de la durée de dépdt. Les particules de tungsténe sont toutes revétues. La couche est
relativement uniforme, non poreuse et continue et elle est composée de Si pur, sans présence de
couche de siliciures intermédiaires a 1’interface, mais comprenant tout de méme quelques impuretés
ainsi qu’un film d’oxyde interfacial.

Ces résultats sont donc treés encourageants quant a la faisabilité d’un dépo6t de Si sur poudre U(Mo),
notamment si I’on considére les caractéristiques du tungsténe a priori plus pénalisantes que celles de
I’U(Mo) (plus forte densité, particules moins sphériques, ...) pour le procédé de CVD en lit fluidisé.

Afin de réaliser des dépots de Si sur le combustible U(Mo), nous avons di équiper le réacteur GAIA
d’une ligne silane et des dispositifs de sécurité associés. La fraction molaire d’entrée en silane a été
fixée a 0,5% pour des raisons de sécurité et aussi au regard des résultats obtenus a Toulouse (procédé
plus stable, formation de moins de fines, dépdt moins rugueux). Le réacteur GAIA est un dispositif
plus lourd a mettre en ceuvre et plus complexe que les réacteurs CVD de Toulouse. Afin de s’assurer
de la bonne marche de I’installation et d’appréhender le comportement du réacteur, les essais de dépot
de Si a partir de silane ont débuté sur la poudre de tungsténe.
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Partie B: Dépot de Si sur poudres
denses dans le réacteur GAIA

6.1. PROCEDURE EXPERIMENTALE

Le réacteur GAIA peut étre équipé de creusets (contenant le lit fluidisé€) de différents diamétres. Dans
un premier temps, des études de fluidisation, des essais thermiques et des essais de dépots ont été
effectués dans un creuset de 4 cm de diamétre (référence initiale pour les études de dépot a Toulouse)
avant de passer & un creuset de 3 cm de diamétre (le plus petit diametre pour lequel un bon
comportement en fluidisation et dép6t a pu étre démontré).

Un rapport Ho/D de 3 a été utilisé pour tous les essais. Ceci correspond a une masse de poudre de
tungsteéne fixée a 1395 g dans un creuset de 4 cm de diamétre, contre 1500 g a Toulouse pour un
diamétre de 3,8 cm. Cette différence de masse provient simplement d’un arrondi de la densité
apparente non tassée du tungsteéne, prise égale a 10 dans le cas des calculs de masse de Toulouse,
tandis qu’elle a été affinée au LCU a 9,3 a I’aide de mesures expérimentales. On peut néanmoins
considérer que dans les deux cas, les rapports Ho/D sont proches de 3 quelle que soit la densité prise
comme référence.

Dans le cas du creuset de 3 cm de diamétre, la masse de poudre de tungsténe a été fixée a 589 g
(contre 741 g utilisé a Toulouse). Pour la poudre d’U(Mo), d’une densité apparente non tassée de 10,5,
la masse a été estimée a 668 g pour ce méme diameétre de réacteur afin d’obtenir un rapport Ho/D de 3.

Avant chaque essai de dépot, dans les creusets de 4 puis 3 cm de diamétre, des essais de fluidisation de
la poudre de tungsténe ont ét¢ effectués a température ambiante, en vue de déterminer le palier des
pertes de charge et la valeur de la vitesse au minimum de fluidisation (Unw) par la méthode de
Davidson et Harrison. Ces valeurs ont ensuite été comparées avec celles obtenues dans les réacteurs de
Toulouse, pour notamment permettre de fixer les rapports Ug/Unr. Ces vitesses peuvent avoir une
influence sur 1’épaisseur du dépo6t, comme montré dans la partie A.

Des essais thermiques ont ensuite été effectués a différentes températures, entre 550 et 670°C, dans
ces creusets de 4 et 3 cm de diamétre, avec la poudre de tungsténe, en vue d’appréhender le
comportement du réacteur. Cela a notamment été¢ nécessaire pour révéler que la conception du four
GAIA pouvait étre problématique, de par I’emplacement du distributeur (fritté). Ce dernier est en effet
surchauffé en comparaison des distributeurs utilisés dans les réacteurs CVD de Toulouse. Les
problémes engendrés seront décrits plus loin dans ce chapitre.

Enfin, des essais de dépot de Si sur poudre de tungsténe ont été réalisés dans les creusets de 4 puis 3
cm de diametre, en vue de préparer les essais de dépot sur la poudre d’U(Mo). L’emplacement du
fritté dans le réacteur GAIA a été un facteur limitant dans la définition des paramétres opératoires. Ces
essais avec la poudre de tungsténe ont permis d’assoir tous les paramétres pour les essais de
démonstration consistant a faire un dépot de Si sur les particules de combustible U(Mo).
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Le comportement de fluidisation de la poudre U(Mo) a été évalué dans le creuset de 3 cm de diamétre,
qui est le diamétre retenu pour les dépots sur U(Mo). Ce diamétre permet de minimiser la quantité de
matieére mise en ceuvre. Cette étude a révélé une meilleure qualité de fluidisation de la poudre U(Mo)
comparée a la poudre de tungsténe. Aucun essai thermique n’a été réalisé avec le combustible, dans le
but de ne pas déstabiliser le matériau. Des essais de dépot de Si ont donc directement été menés dans
le creuset de 3 cm de diameétre.

6.2. ETUDE DE LA FLUIDISATION DE LA POUDRE DE TUNGSTENE DANS LE
REACTEUR GAIA

Des cycles de fluidisation ont été effectués a température ambiante avec de 1’argon en utilisant la
« ligne sublimateur » dans les creusets de 4 et 3 cm de diamétre avec 1395 et 589 g de poudre de
tungsténe respectivement. Des courbes représentatives de ces cycles sont présentées en figure 76. La
perte de charge théorique est respectivement égale a 109 mbar et 82 mbar dans ces creusets. Elle
correspond aux paliers de perte de charge horizontaux mesurés.
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Figure 76 : Cycles de fluidisation et dé fluidisation de la poudre de tungstene dans le creuset de 4 cm de
diamétre (a) et dans celui de 3 cm de diametre (b).
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La vitesse minimale de fluidisation a été déterminée graphiquement par la méthode de Davidson et
Harrison. En tenant compte des incertitudes de mesure dues a la dispersion expérimentale, celles liées
a la dispersion des points engendrées par la méthode graphique de Davidson et Harrison, et celles liées
aux pertes de charge et au débitmétre, Unra été estimée :

- a4,4 cm/s dans le creuset de 4 cm de diamétre,

- a3,8 cm/s dans le creuset de 3 cm de diamétre.

En comparaison, Unr était proche de 3 cm/s dans les réacteurs CVD de Toulouse de 3 et 3,8 cm de
diametre. Avant d’utiliser le réacteur GAIA pour notre campagne d’essais, des tests d’étanchéité ont
révélé des fuites de gaz de certaines pieces internes du four. Certaines de ces fuites ont pu étre
corrigées, mais un doute subsiste notamment quant a 1’étanchéité du montage de la piece en H sur
I’enceinte en inox, ainsi qu’au niveau de la cale du fritté. Méme si des rondelles en graphite ont été
insérées a I’interface piece en H/bride, il est difficile d’étre certain de I’étanchéité au niveau de cette
jonction. Dans le cas de la cale fritté, il est possible que cette derniére ne joue pas complétement son
role de «joint étanche » en raison de 1’assemblage des pieces en graphite a ce niveau. Il est donc
possible que le débit de gaz ne passe pas totalement au travers du lit de particules, et qu’une partie de
ce débit soit perdu, passant dans la double enveloppe du four ou entre les cales et le creuset, sans
traverser le fritté. Proportionnellement, il faut de ce fait un débit plus élevé et par conséquent une
vitesse de gaz plus importante pour obtenir la fluidisation de la poudre, d’ou le décalage d’Uns dans le
réacteur GAIA. Ceci a été pris en compte pour la définition des débits utilisés sur GAIA.

D’autre part I’étude de fluidisation a révélé des points « sensibles » du réacteur GAIA, qui doivent &tre
vérifiés avant tout essai, pour que la qualité de fluidisation soit optimale :

- les frittés commandés pour nos essais sont les mémes que ceux qui ont été utilisés pour les
réacteurs de Toulouse. Cependant, il semble que 1’usinage de ces frittés, pour un méme lot
commandé peut entrainer des différences de diamétre d’un 2 millimétre maximum d’un fritté
a un autre. Cela entraine un « jeu » qu’il est primordial de controler avant dépdt. Le gaz peut
effectivement s’échapper sur les pourtours du fritté si cet espace entre le fritté et la piéce en
graphite est trop grand.

- de la méme fagon, les cales en graphite censées assurer 1’étanchéité au niveau du fritté¢ doivent
étre correctement alignées pour assurer leur rdle, mais aussi pour ne pas perturber la
fluidisation. Différentes combinaisons de cales et de rondelles ont été testées pour un meilleur
résultat.

Les résultats d’Umr obtenus ici ont été les meilleurs résultats obtenus suite a une longue campagne de
« chasse aux fuites ». Compte tenu de ces résultats, il n’a pas été envisagé de mener une étude de
fluidisation au sein de GAIA, comme il a pu étre fait & Toulouse. Par contre, cela n’a empéché
aucunement d’y mener des dépots.

6.3. ESSAIS THERMIQUES DANS LE REACTEUR GAIA

Les essais thermiques ont été réalisés dans le but d’étudier le comportement du réacteur et
d’appréhender les écarts entre température de consigne et température mesurée au sein du lit. Il est
rappelé qu’au sein du réacteur GAIA, un doigt de gant comprend trois thermocouples :
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- espacésde 1 cm, a 12, 13 et 14 cm au-dessus du fritté, dans le creuset de 4 cm de diameétre,
- espacésde 1 cm,a 9,5, 10,5 et 11,5 cm au-dessus du fritté dans le creuset de 3 cm de diamétre.

Nous avons observé que ces trois thermocouples mesurent une méme température a 1°C pres. On
considere alors qu’il n’y a qu’un seul thermocouple au sein du lit. Un autre thermocouple mesure la
température a environ 1 cm en dessous du fritté.

Différents essais thermiques ont été effectués a des températures visées de 550, 600, 650 et 670°C
(dans le lit fluidisé¢) dans le creuset de 4 cm de diamétre. Des rapports de fluidisation entre 4 et 8
Uy/Uns ont aussi été testés. Les résultats de cette premiére étude thermique montrent que :

- pour des températures au sein du lit de ’ordre de 550°C, la température sous le fritté est
d’environ 300°C,

- pour des températures au sein du lit égales ou supérieures a 600°C, la température sous le
fritté est égale ou supérieure a 400°C.

A titre de comparaison, a Toulouse, pour des essais de dépdt réalisés a 650°C, la température sous
fritté n’excédait pas 200°C.

Ce constat met en évidence deux difficultés :

- Dans la littérature, certains auteurs [Hogness et al., 1936] montrent que la décomposition du
silane commence a partir de 370°C. La température de 650°C ayant été préconisée suite aux
essais de Toulouse, cette température sur 1’installation Gaia risque d’engendrer, de part une
trop forte température sous le fritt¢ (400°C), une décomposition trop précoce du silane,
pouvant provoquer 1’obstruction du fritté. Cette hypothese a été vérifiée avec les essais de
dépot qui sont décrits plus loin dans ce chapitre. L.’augmentation de la vitesse du gaz, dans les
gammes étudiées, n’a eu que tres peu d’impact sur le refroidissement du fritté.

- Pour résoudre ce probléme de fritté trop chauffé et éviter son colmatage au cours d’un dépdt,
le débit d’eau du circuit de refroidissement a été augmenté, mais cette action n’a pas été
suffisante. La deuxiéme solution consistait a diminuer la température du dépét dans le lit. Or,
la température au sein du lit doit étre suffisamment ¢élevée pour que le silane se décompose sur
les particules sans trop former de fines et que le taux de conversion en silane soit proche de
100%. Sur Gaia, une température sous fritté qui reste inférieure a 200°C (comme sur les
réacteurs de Toulouse) est obligatoirement liée & une diminution de la température de dépot.
Le probléme est que cela engendrerait le risque que le silane se décompose au-dessus du lit de
particules (zone plus chaude), et qu’il n’y ait aucun dépdt sur la poudre. Il est apparu qu’un
compromis devait donc étre trouvé entre la température de dépot souhaitée et la température
sous fritté qu’il faut maitriser. Ces hypothéses ont été vérifiées lors des essais de dépot décrits
par la suite.

Dans le creuset de 3 cm de diamétre, des essais thermiques ont été réalisés a 535, 550, 580, 595°C, soit
des températures plus basses que celles testées dans le creuset de 4 cm de diametre car les
températures sous fritté sont comparativement plus élevées dans le réacteur de diamétre 3 cm pour une
méme température dans le lit. La réduction du diamétre du réacteur entrainant un gradient thermique
plus important, la température sous fritté la plus basse obtenue a été de 324°C. La figure 77 montre
I’essai thermique réalisé entre 535 et 550°C (dans le lit) dans le creuset de 3 cm de diamétre avec 589
g de tungsténe, pour différentes températures de consigne testées (entre 660 et 675°C) et différentes
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vitesses de gaz (4,2 et 5,1 Uws). Les axes verticaux en bleu correspondent a des changements de
consigne (de débit de gaz ou de température).

Les variations de la pression différentielle sont présentées en figure 78. La perte de charge théorique
est de 81 mbar, valeur effectivement mesurée a température ambiante. On constate que la pression
différentielle du lit augmente avec la chauffe du réacteur. Elle se stabilise autour de 100 mbar quand la
température du lit est proche de 535-550°C, probablement du fait de la dilatation thermique du fritté,
ce qui augmente sa perte de charge, comme observé a Toulouse.
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Figure 77 : Essai thermique réalisé dans un creuset de 3 cm de diametre avec 589 g de tungstene avec évolution
des températures et du debit d’argon.
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Figure 78 : Evolution de la pression différentielle lors de I’essai thermique réalisé dans un creuset de 3 cm de
diametre avec 589g de tungstene.
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Tous ces essais thermiques ont montré que la conception du réacteur GAIA, notamment par
I’emplacement de son fritté, présente certaines limites quant au choix de la température de dépdt a
partir de silane. Les essais de dépdt, décrits ci-aprés, ont permis de déterminer les paramétres
optimaux pour la réalisation d’un dépot satisfaisant.

6.4. ETUDE DU DEPOT DE SI SUR POUDRE DE W DANS LE REACTEUR GAIA

Deux essais de dépot ont été réalisés dans le creuset de 4 cm de diamétre avec 1395 g de poudre de
tungsténe. Un premier essai de dépot a été effectué a 650°C, dans le but de reproduire un des essais
menés a Toulouse avec Ysiane = 0,5% (essai W14, 650°C, Uy/Ums= 4,7, mo = 1500g) et qui avait permis
d’obtenir une épaisseur de dépdt de I’ordre de 125 nm. Mais comme les résultats des essais thermiques
I’avaient prédit, la température sous fritté était trop élevée (proche de 400°C), et le silane a commencé
a se décomposer sous le fritté¢, provoquant une obstruction de celui-ci. La perte de charge AP a
fortement augmenté au cours du dép6t (jusqu’a plus de 300 mbar) et la durée a dii étre écourtée a 1 h
(au lieu des 2 h prévues).

La poudre a été analysée par MEB, ’épaisseur de la couche de Si est tellement faible qu’elle n’a pas
pu étre mesurée (inférieure a 50 nm au lieu des 116 nm prévus). Quelques particules sont plus revétues
que les autres, I’ensemble est hétérogéne (cf. Figure 79), ce qui traduit une mauvaise fluidisation,
probablement en raison du colmatage du fritté.

| Forte épaisseur
de couche

aible épaisseur
e couche

Figure 79 : Dépot hétérogene sur [’ensemble de la poudre (ici échantillon broyé), les particules légerement
grisées sont revétues d 'une couche de Si d’une épaisseur inférieure a 50 nm tandis que les particules plus
« noires » ont une épaisseur de [’ordre de 250 nm.

Un autre essai de dépot a été effectué¢ a une température de 550°C dans ce méme creuset dans les
conditions précédentes en vue de diminuer la température sous fritté. Celle-ci s’est établie a 317°C.
Lors de I’ouverture du four, le creuset était recouvert d’une fine pellicule grise (fines), le silane semble
donc s’étre décomposé en partie au-dessus du lit. Les analyses par MEB montrent que les particules de
tungsténe sont recouvertes d’une couche de Si d’une épaisseur d’environ 140 nm, au lieu des 230 nm
prévus sur la base de conversion de 100%.

11 apparait donc, au vu de ces deux essais, qu’un dépdt de Si a partir de silane dans le réacteur GAIA
ne peut €tre réalis¢€ sans trouver un compromis entre la température du fritté qui doit étre suffisamment
basse pour éviter un colmatage et la conversion du silane.
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En tenant compte de ces ¢éléments, des essais de dépot ont été réalisés dans le creuset de 3 cm de
diamétre avec 589 g de poudre de tungsténe, en testant différentes températures de dépot, 415, 480,
530 et 550°C. Le rapport de fluidisation Uy/Uns a été fixé 4,2 et le temps de dépot prévu a été fixé a
2h.

Les essais de dépot réalisés a 415 et 480°C dans le lit n’ont pas permis d’obtenir une épaisseur de
couche suffisamment importante pour étre mesurable par MEB. La température sous fritté a oscillé
entre 230 et 320°C. Le comportement du réacteur ne semble pas étre stable a ces températures,
I’injection du silane a engendré une augmentation de la perte de charge du lit et des fines ont été
retrouvées autour du creuset.

Pour I’essai de dépdt réalis¢ a 550°C, la température sous fritté était proche de 390°C, ce qui a
engendré une décomposition précoce du silane dans la zone sous fritté (encrassement du fritté lors de
I’ouverture du four). De ce fait, aucune couche de Si n’a été déposée sur les particules. La gamme de
fonctionnement sur le réacteur GAIA est par conséquent trés restreinte.

L’essai de dépot réalisé a 530°C a engendré une température sous fritté de 320 a 340°C (cf. Figure
80a). La perte de charge du lit a augmenté de fagon quasi linéaire, d’environ 50 mbar, pendant les 2 h
de dépot (cf. Figure 80b), ce qui signifie que le lit est resté fluidisé tout au long de 1’opération. La
masse équivalente de silicium déposé, déduite de la perte de charge est de 360 g, ce qui n’est pas
cohérent étant donné que la masse de silicium injecté est d’environ 2 g pour une épaisseur attendue
d’environ 300 nm. II est probable que cette augmentation de perte de charge soit en grande partie liée
a ’encrassement du fritté. A titre de comparaison, pour des essais réalisés avec Ysiane = 0,5% a
Toulouse, la AP n’augmentait pas plus que de quelques mbar sur 2 ou 3 h de dépot, correspondant a
une masse de Si injecté de 2 g.

Les analyses MEB et EDS montrent que toutes les particules ont été uniformément revétues,
I’épaisseur de la couche est d’environ 130 nm (cf. Figure 81) soit un taux de conversion en Si sur les
particules d’environ 40% et une masse équivalente de silicium déposé de 0,80 g.

Un essai de répétabilité a 530°C a été réalisé avec succes (cf. Figures 80c et d).

La gamme de fonctionnement en température semble donc trés restreinte, puisque 20°C au-dessus ou
en dessous de 530°C n’engendre pas de bons résultats (décomposition du silane soit au-dessous, soit
au-dessus du lit). Les graphes en figure 80 montrent que pour qu’un dépdt soit possible, la température
sous fritté ne doit pas excéder 340°C.
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Figure 80 : Evolution des débits, des températures (a et c) et de la pression différentielle (b et d) lors des deux
essais de dépot réalisés a 530°C sur 589 g de poudre de tungsténe dans le creuset de 3 cm de diamétre.
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Figure 81 : Couche de Si sur particules de tungstene, échantillon poli (a) et broyé (b). Essai réalisé a 530°C,
dans un creuset de 3 cm de diamétre.

Dés injection du silane dans le réacteur, les thermocouples placés juste au-dessus du lit fixe

enregistrent une augmentation de la température, témoignant d’une défluidisation partielle du lit. Cette

observation est en adéquation avec ce qui a été observé a Toulouse, avec le thermocouple TC2,
toujours placé au-dessus du lit fixe dans les réacteurs CVD du LGC. Il est possible que lors du dépét,
I’expansion du lit diminue un peu, du fait de la création de liaisons inter-particules, comme expliqué
en partie A et que les thermocouples se retrouvent en vision directe des parois du réacteur.
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De nombreux constats font suite a ces essais :

La conception de GAIA ne permet pas de trouver une gamme de fonctionnement, méme restreinte,
pour réaliser un dépot de Si a partir de silane. Le seul point de fonctionnement se situe a 530°C, pour
lequel la température du fritté reste assez « froide » pour éviter un colmatage trop rapide.

Or, ce point de fonctionnement, a 530°C, n’est a priori pas la température idéale a laquelle la poudre
d’U(Mo) doit étre traitée. En effet, d’apres la courbe TTT (cf. Figure 13 du chapitre 1) d’un alliage
U(8Mo), 530°C correspond a la zone de température (autour de 500°C) propice a une décomposition
de la phase y. La décomposition de la phase y peut avoir lieu en un peu plus d’une heure. Dans le cadre
d’un essai de dépdt, en plus de la durée de dépdt qui est actuellement fixée a 2 h, il faut aussi
considérer le temps de montée en température (avant dépot) et celui de refroidissement (aprés dépot).
Au total, pour un essai CVD, la poudre d’U(Mo) reste environ plus de 4 h a des températures oscillant
entre 500 et 530°C. Nous verrons plus loin que des caractérisations ont été effectuées sur la poudre
d’U(Mo) apres essai, en vue de vérifier le degré de déstabilisation de la phase y.

Au cours des essais de dépot réalisés sur poudre de tungsténe, il n’a pas été rare de retrouver des
pieces du creuset fendues. Ces piéces sont essentiellement la piece en H ou certaines cales, qui
subissent de grandes contraintes thermiques. La piéce en H se retrouve essentiellement fendue sur la
zone du fritté, ce dernier doit en effet se dilater sous la chaleur, comme signalé précédemment. Cette
piece est depuis considérée comme un consommable. La fissure d’une picce, selon sa gravité, peut
induire de plus une fuite de gaz, plus ou moins importante, repérable par la baisse soudaine, au cours
du dépot, de la pression différentielle. Un autre probléme concerne le débitmeétre massique de la
« ligne silane » qui apparait fortement encrassé aprés seulement deux essais de dépot, et ce malgré un
jeu de filtres et des purges sévéres de la ligne silane. Il a fallu jouer sur deux débitmétres pour pouvoir
planifier les essais : pendant que 1’un était en cours de nettoyage, 1’autre servait aux essais de dépots.
A titre de comparaison, les rotamétres a billes utilisés sur les réacteurs CVD de Toulouse
s’encrassaient aussi trés rapidement, au point de les nettoyer aprés chaque essai.

Les analyses réalisées sur la poudre de tungsténe revétue de silicium révélent des caractéristiques
semblables a celles obtenues a Toulouse. Les analyses EDX montrent qu’il s’agit bien d’une couche
de Si pur autour des particules de tungsténe, d’épaisseur uniforme et de méme morphologie que les
dépots réalisés a Toulouse avec 0,5% vol. de silane. Les analyses n’ont pas été plus approfondies
puisque ces essais de dépot avaient principalement pour but de montrer la faisabilité du dépot et de
déterminer les paramétres opératoires sur GAIA.

Ces points étant acquis, 1’étude de la fluidisation du combustible U(Mo) a température ambiante a été
réalisée en vue de préparer la réalisation d’un dép6t sur U(Mo).

6.5. ETUDE DE LA FLUIDISATION DE LA POUDRE D’U(MoO)

La poudre d’U(Mo) a une densité et un diametre médian légérement plus faibles que ceux de la poudre
de tungsténe, ainsi qu’une meilleure sphéricité, ce qui devrait conduire a une meilleure aptitude a
fluidiser. Elle dispose aussi d’une compacité de lit de 1’ordre de 60% contre 50% environ pour la
poudre de tungsteéne, ce qui explique notamment sa densité apparente plus élevée. Ce point ne semble
pas empécher la poudre d’U(Mo) de bien fluidiser. Trois cycles de fluidisation ont été réalisés a froid
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avec une masse de 668 g de poudre d’U(Mo) dans le creuset de 3 cm. La vitesse au minimum de
fluidisation (Uny) a été estimée a 3 cm/s par la méthode de Davidson et Harrison (cf. Figure 82). Dans
ces mémes conditions (D = 3 cm et Ho/D =3), on rappelle que Unr pour la poudre de tungsteéne a été
estimée a 3,8 cm/s. La poudre d’U(Mo) a logiquement une vitesse au minimum de fluidisation plus
faible que celle de la poudre W. La perte de charge théorique est égale a 93 mbar, correspondant au
palier horizontal mesuré. L.’allure des courbes montre une bonne aptitude de la poudre a fluidiser.
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Figure 82 : Cycles de fluidisation et dé fluidisation de la poudre d’U(Mo) dans le creuset de 3 cm.

6.6. ETUDE DU DEPOT DE SI SUR POUDRE D’U(MO0)

Deux essais de dépot de Si ont été réalisés sur 668 g de poudre d’U(Mo) dans le creuset de 3 cm de
diamétre a 530°C avec un rapport de fluidisation de Uy/Uns = 6 pour obtenir un débit de gaz de 2,8
L/min, soit similaire a celui généralement fixé pour les essais de dépot avec la poudre de tungsténe
dans le creuset de 3 cm de diamétre.

» Le premier essai a été interrompu apres seulement 30 minutes de dépo6t suite a une chute brutale de la
perte de charge. Les vérifications du four le lendemain de I’essai ont révélé que la piéce en H s’était
fissurée. La totalité du flux gazeux ne passait plus par le creuset, ce qui a engendré la chute de la perte
de charge, et donc du lit fluidisé.

* Le deuxiéme essai de dépot a été mené dans les mémes conditions, a 530°C. Une défluidisation en
début d’essai a di étre corrigée en rajoutant un petit débit d’argon, de 0,3 L/min conduisant & une
diminution de ysitane de 0,5% a environ 0,45%. L’essai de dépot a pu durer 2 h 30 min. Les courbes de
températures, de débits et de la pression différentielle de ces deux essais sont présentées en figure 83.

La différence de perte de charge entre le début et la fin du dépot, pour ’essai qui a duré 30 min
conduit, a une masse équivalente déposée d’environ 25 g, tandis que pour I’essai qui a duré 2 h 30
min, cette masse équivalente est de 125 g. Ces valeurs ne sont pas réalistes car la masse de silicium
théorique injectée est de 0,5 g et 2,4 g pour chacun des deux essais respectivement. A nouveau ces
valeurs confirment un colmatage progressif du fritté pendant les dépdts.
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Figure 83 : Evolution des débits, des températures (a et c) et de la pression différentielle (b et d) lors des deux
essais de dépot réalisés a 530°C sur 668 g de poudre d’U(Mo) dans le creuset de 3 cm de diamétre. Le premier

dépot a duré 30 min, le deuxieme 2 h 30 min.

Aprés essais, la poudre d’U(Mo) a été caractérisée en vue d’analyser le dépdt et 1’éventuelle
déstabilisation qu’elle aurait subie durant les phases de montée et de descente en température. Dans le
cas du premier dépdt qui a duré 30 min, la poudre d’U(Mo) est restée au total environ 100 min entre
500 et 530°C. Les analyses DRX (cf. Figure 84) comparent la poudre d’U(Mo) de référence (qui n’a
pas été soumise a un cycle de dépot) avec celle ayant subi 30 min de dépét. Elles montrent que
1’U(Mo) a subi treés peu de déstabilisation, la phase y reste majoritaire, et des phases UO» et a—U sont
a I’état de trace. Il n’y a pas non plus de signe d’hydruration.
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Figure 84 : Spectres DRX de la poudre d’U(Mo) de référence sans dépot (a) et apres dépot (b) de 30 minutes a
530°C.

Pour le deuxiéme essai de dépot qui a duré 2 h 30 min, la poudre d’U(Mo) est restée environ 4 h entre
500 et 530°C en comptant les phases de montée et de descente en température. Des analyses DRX (cf.
Figure 85) montrent que la phase majoritaire reste la phase y—U avec des phases UO; et UO a I’état de
trace. La faible trace d’a—U montre qu’il n’y pas eu d’importante décomposition de 1’alliage y-U(Mo)
au cours du dépot. Ces résultats sont trés positifs quant au comportement de ’U(Mo) a ces
températures pour des durées caractéristiques d’un dépot.
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Figure 85 : Spectre DRX de la poudre d’U(Mo) apres un dépot de 2 h 30 minutes a 530°C.

Des examens au MEB des particules ont ensuite été effectués, en fractographie et en coupe polie. Les
résultats sont assez décevants. En effet, aucune couche de Si n’a pu étre mise en évidence sur les
particules U(Mo) (cf. Figure 86). Seuls quelques « points » de Si quasi invisibles laissent supposer que
la poudre d’U(Mo) a tout de méme été en contact avec le silane avec libération d’H» due a la pyrolyse
du silane. Ce constat est d’autant plus surprenant que rien, au cours du dépot, n’a laissé envisager ces
résultats. En effet, la pression différentielle a augmenté réguliérement au cours des deux essais de
dépot, laissant supposer un léger encrassement du fritté et par conséquent, qu’un courant de silane
passait effectivement au travers du lit. L’épaisseur de la couche pour le premier essai qui a duré 30
min devait atteindre 25 ou 30 nm, si on se base sur les résultats obtenus avec la poudre de tungsténe.
Dans le cas du dépot réalisé en 2 h 30 min, 1’épaisseur prévue était d’environ 200 nm.

Plusieurs hypothéses pourraient expliquer ces résultats :

= Au cours du premier essai, la piéce en H s’est franchement fissurée au bout de 30 min de dépot (un
bruit s’est fait entendre dans le réacteur). Il se peut cependant que la piece ait commencé a perdre son
étanchéité durant la phase de chauffe du réacteur, et que la quantité de silane effectivement introduite
dans le lit ait été plus faible que prévue.

* Au cours du deuxiéme essai de dépot, il est a noter que lors de I’injection du silane, il y a eu une
diminution significative de la perte de charge, indiquant une défluidisation partielle du lit. Cette
défluidisation a di étre corrigée en rajoutant un léger débit d’argon durant toute la durée de I’essai.
Cependant, cette chute de la pression différentielle pourrait étre liée a un probléme du débitmeétre
silane. Ce dernier aurait pu étre encrassé, et ainsi ne pas délivrer le débit en silane souhaité. Ce
probléme a d’ailleurs déja été rencontré en amont lors des essais avec la poudre de tungsténe, mais un
contrdle du débitmétre obligatoire avant essai n’a pas permis de déceler ce probléme. Il est aussi
possible que la température sous fritté, lors de ce dépot, ait été trop importante : 358°C au lieu des
340°C prévus (température de référence prise par rapport aux résultats d’un dépot de Si sur poudre de
tungstene). La zone sous fritté, trop chauffée, aurait donc permis une décomposition trop précoce du
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silane, avant méme qu’il ne passe au travers du fritté. Il est aussi possible qu’il y ait eu une fuite au
niveau du montage du creuset, bien que la pression différentielle ait été controlée avant essai.

Matrice Al

Matrice Al

Figure 86 : Examens MEB des particules U(Mo). (a, b) Particules U(Mo) de référence avant dépot. (c, d)
Particules U(Mo) aprés 30 min de dépot. (e, f) Particules U(Mo) aprés 2 h 30 min de dépot, dans le creuset de 3
cm de diameétre a 530°C.

Les analyses et les essais de dépdt sur la poudre d’U(Mo) n’ont pas pu étre plus approfondis par
manque de temps.
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SYNTHESE DU CHAPITRE 5

La conception des réacteurs de Toulouse et GAIA a Cadarache n’est pas identique. Les travaux menés
sur ces deux installations ont permis d’étudier deux grands aspects du procédé CVD en lit fluidisé, en
vue de conclure sur la faisabilité d’un dépot de Si sur poudre d’U(Mo) :

- les paramétres influengant le dépot sur poudre simulante de W dans un premier temps,
- le comportement de la poudre d’U(Mo) durant un dépo6t dans un deuxiéme temps.

Les réacteurs CVD de Toulouse, de conception et de manipulation simples, ont permis une étude
approfondie et rigoureuse de certains paramétres pouvant influencer le comportement du procédé¢ ainsi
que I’épaisseur, la morphologie et la composition du dépot. La température étudiée, entre 610 et
650°C, a une forte influence sur 1’évolution du gradient thermique entre le bas et le haut du lit fluidisé
et sur la pression différentielle a travers le lit. Une température basse (600°C) accroit le risque de prise
en masse, tandis qu’a haute température (650°C), ce risque diminue fortement. Une température basse
engendrerait, de par la décomposition du silane, un plus grand nombre d’espéces chimiques tres
réactives a la surface des particules, responsables d’une défluidisation plus importante. La
température, dans la gamme étudiée ici, n’a eu cependant aucune influence sur I’épaisseur et la
morphologie du dépot. La fraction volumique de silane est le seul paramétre, dans la gamme étudiée,
qui a eu une influence a la fois sur le comportement du procédé et sur le dépot. Une forte fraction
volumique de silane engendre une forte vitesse de dépot, augmentant ainsi la productivité. Mais elle
engendre aussi en contrepartie une formation de fines plus intense, un dépot plus rugueux et un risque
de prise en masse plus élevé. La réduction du diamétre du réacteur de 3,8 a 3,0 cm avec un Ho/D de 3
et I’augmentation de la vitesse du gaz fluidisant n’ont eu aucun impact sur le dépé6t. La réduction du
diamétre du réacteur a conduit a augmenter les effets de bord et a augmenter de ce fait le gradient
thermique d’une dizaine de degrés, tandis que la vitesse du gaz fluidisant, dans la gamme étudiée ici, a
eu trés peu d’impact sur le comportement thermique du procédé.

Les ¢études de fluidisation, thermiques et de dépdt, entreprises au sein du réacteur GAIA ont révélé
toute la difficulté a obtenir des conditions opératoires satisfaisantes. L’ensemble du montage du
creuset présente quelques zones sensibles propices a des fuites de gaz ou a des détériorations. Une
température de dépot idéale de 650°C établie par le retour d’expérience a Toulouse, n’a pas pu étre
reproduite avec GAIA. En effet, la conception du creuset, de par I’emplacement du fritté, conduisait ce
dernier a largement dépasser les 400°C, amenant le silane a se décomposer dans cette zone trop
chaude, et a colmater le fritté. A contrario, une température de dépot trop basse amenait le silane a se
décomposer non pas dans mais au-dessus du lit. Suite a différents tests, un compromis a pu étre établi
entre température sous fritté, température dans le lit et conversion de silane. Des essais de dépot a
530°C ont pu étre effectués sur 589 g de tungsténe, dans le creuset de 3 cm de diamétre. Ils montrent
qu’il est tout a fait possible d’obtenir un dépdt de Si cristallisé, uniforme et continu autour des
particules simulantes.

Malgré I’optimisation des parametres opératoires, les deux essais de démonstration de dépot de Si sur
poudre d’U(Mo) ont été infructueux : les particules U(Mo) n’ont pas été revétues de Si et les causes
expliquant ces résultats ne sont pas encore clairement identifiées. On notera cependant le trés bon
comportement de 1’U(Mo) qui, apres avoir été traité durant 4 h a plus de 500°C, n’a pas subi de forte
déstabilisation de sa phase 7.
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Ces travaux de these ont été réalisés dans le cadre de ’amélioration du comportement du combustible
U(Mo) sous irradiations.

L’ajout d’une couche barricre sacrificielle de silicium par CVD en lit fluidisé a été proposé comme
une des solutions visant a réduire ou inhiber les phénomeénes d’interactions entre les particules U(Mo)
et la matrice Al dans laquelle elles sont insérées.

L’objectif de la these était d’étudier le procédé de CVD en lit fluidisé en vue de maitriser la nature et
I’épaisseur de la couche de silicium autour de ces particules denses, tout en réduisant la taille (masse)
de la charge a traiter dans un souci d’économie et de sécurité¢ dans le cadre de la manipulation du
combustible U(Mo).

La grande majorité¢ des travaux a été réalisée avec la poudre de tungsténe, poudre simulante de
I’U(Mo).

La mise en fluidisation d’une poudre de forte densite, par conséquent hors classification de Geldart, a
constitué une premiére difficulté dans cette étude. A Toulouse, 1’étude hydrodynamique de la
fluidisation de la poudre de tungsténe a permis de mettre en avant un comportement atypique.
Différentes colonnes de fluidisation, de 5 a 2 cm de diamétre, en verre et en acier, ont permis de
comprendre que la forte densité de la poudre engendre une apparition beaucoup plus précoce des effets
de bord que pour une poudre conventionnelle de la classification de Geldart. Ces effets de bord se
traduisent essentiellement par une augmentation de la vitesse au minimum de fluidisation, I’apparition
d’hystérésis sur les courbes de perte de charge et une baisse du degré de vide du lit. La forte densité de
la poudre engendre une faible expansion de lit fluidisé, et par conséquent une intensification des
phénomenes de frottement particules-particules et particules-parois pouvant étre responsables des
effets de bord observés. Les parametres étudiés, comme la vitesse minimale de fluidisation (Ung), la
vitesse minimale de bullage (Uwmb) et le phénoméne d’hystérésis sur les courbes de perte de charge ont
permis d’identifier la présence significative d’effets de bord dans la colonne de 2 cm de diamétre. Une
valeur plus élevée d’Unr dans cette colonne témoigne en effet que le gaz a du mal a percoler au sein du
lit, le gaz devant vaincre, en plus du poids du lit, les forces de friction. Le phénoméne est encore plus
marqué dans les colonnes en verre dans lesquelles les particules sont en plus sujettes a des forces
électrostatiques.

Cette premiére étude a permis d’établir deux constats : la poudre de tungsténe, d’une forte densité,
peut étre fluidisée. Le palier des pertes de charge expérimentales atteint celui des pertes de charge
théoriques, et les conditions de fluidisation sont satisfaisantes dans des colonnes de 5, 3,8 et 3 cm de
diamétre. Les études thermiques ont montré qu’un rapport entre hauteur de lit fixe et diamétre de
colonne (Ho/D) de 3 était essentiel pour de meilleurs transferts de chaleur. L’objectif de la réduction de
la taille de la charge a donc pu étre atteint, avec la possibilité de traiter avec GAIA, a chaque essai,
1395 g ou 589 g de poudre de tungsténe (dans des creusets de 3,8 et 3,0 cm de diamétre
respectivement) et de revétir par conséquent directement 668 g de poudre d’U(Mo) dans un creuset de
3 cm de diamétre (au lieu de 1580 g dans un creuset de 4 cm de diameétre).

Les conditions d’une fluidisation satisfaisante ayant ét¢ déterminées, il a fallu maitriser les conditions
de dépot.
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Les essais de dépot réalisés a Toulouse ont permis de mettre en avant, dans les gammes étudiées, la
forte influence de deux paramétres, la température et la fraction molaire d’entrée en silane. Les essais
dans les réacteurs CVD de Toulouse ont en effet permis de montrer que la température de dépdt
optimale est de 650°C, avec une température sous fritté n’excédant pas 200°C. On notera que dans ces
conditions, entre le thermocouple placé sous le fritté et celui placé le plus haut dans le lit, c’est-a-dire
sur une distance d’environ 7 cm, il y a un gradient thermique d’environ 450 °C, performance rendue
possible par la conception méme des réacteurs. Dans ces conditions, le silane traverse le fritté sans le
colmater et se décompose directement a la surface des particules. Nous avons noté qu’une
défluidisation partielle du lit se produit d’autant plus intensément que la température de dépdt est
faible. Le procédé est alors soumis a un risque accru de prise en masse. Il semble qu’a basse
température (610°C pour la gamme testée), la décomposition du silane engendre davantage d’espéces
chimiques réactives ou insaturées a la surface des particules qui se lient a celles des particules
voisines, provoquant la formation d’agglomérats éphémeéres au sein du lit. Nous avons montré que
I’augmentation de la concentration d’entrée en silane accroit aussi le risque de prise en masse, avec
I’apparition d’un fort gradient thermique et d’un pic au niveau de la pression différentielle des
I’injection du silane dans le réacteur. La fraction molaire d’entrée en silane est aussi un parameétre
important concernant la productivité du procédé, puisque son augmentation engendre une plus grande
vitesse de dépot (16 nm/min pour une fraction volumique de silane de 5,2% au lieu de 1 & 2 nm/min a
0,5%). L’analyse de la morphologie, de 1’épaisseur de la couche déposée mais aussi de la quantité de
fines produites au cours des dépots a permis de mieux comprendre les mécanismes de décomposition
du silane. La part des réactions en phase homogene et de formation du dépot par capture de fines
semble étre plus importante pour les plus fortes concentrations en silane testées. Cela se traduit par
une augmentation de la rugosité de surface des dépots liée a la présence de nodules de silicium qui
composent la couche. Les caractérisations ont montré un dépot de Si uniforme, non poreux, pur et
principalement cristallisé, avec une couche d’oxyde et quelques impuretés (déja présentes avant dépot)
a l’interface substrat de W/couche de Si. Des analyses plus fines ont indiqué un phénoméne de
diffusion du tungsténe au sein de la couche de Si.

Un des objectifs de 1’étude du procédé était d’obtenir une gamme d’épaisseur de couche de 100 nm a
plus d’1 pum pour le revétement des particules U(Mo). Cet objectif a pu étre atteint sur la poudre de
tungstene, selon les conditions de dépdt, et notamment grace a la variation de la fraction molaire de
silane (de 0,5 a 5,2%) pour des dépdts réalisés a 650°C a Toulouse.

La fraction molaire d’entrée en silane n’a pas pu excéder 0,5% sur GAIA & Cadarache pour des raisons
de sécurité et compte tenu des avantages démontrés a Toulouse de travailler a cette faible fraction
molaire (absence de fines, procédé plus stable, dépot peu rugueux). L’épaisseur du dépdt obtenu n’a
été que de 140 nm, mais celui-ci est apparu uniforme, non poreux et lisse. Une augmentation de la
durée du dépot peut permettre 1’augmentation de cette épaisseur.

En termes de perspectives, la conception d’un réacteur de CVD en lit fluidisé nucléarisé dédié au
deépdt de silicium a partir de silane apparait primordiale pour revétir par du silicium la poudre
d’U(Mo), au vu des résultats obtenus avec le réacteur GAIA. En effet, I’adaptation de ce réacteur ne
nous a pas permis de retrouver le comportement thermique des réacteurs de Toulouse. Comme dit plus
haut, ceux-ci permettent 1’obtention d’un gradient thermique trés important entre la boite a vent et le
lit (environ 450°C pour un dépdt réalisé a 650°C sur la distance d’une hauteur de lit). Cela n’est pas du
tout le cas avec GAIA. Il a donc été assez difficile de trouver une gamme de fonctionnement
exploitable du procédé. Au final, un seul jeu de conditions opératoires s’est révélé efficace : une
température de dépdt de 530°C dans le lit, avec 589 g de poudre de tungsténe dans le creuset de 3 cm
de diamétre. La température sous fritté, variant de 310 a 340°C, implique que sur une distance de
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hauteur de lit, le gradient thermique obtenu est d’environ 225°C, soit deux fois moins que dans les
réacteurs de Toulouse. Des essais a des températures supérieures ou inférieures a cette température de
530°C (a 20°C preés) ont montré que la décomposition du silane a lieu dans la partie basse, sous le
fritté, si celle-ci est trop chaude, soit si le lit est trop froid, dans la partie haute du réacteur. A cause du
gradient thermique trop faible, il n’a pas été possible de trouver des conditions qui permettent au
silane de se décomposer totalement au sein du lit de particules, la conversion du silane en dépot de Si
atteignant difficilement 50% (elle était toujours proche de 100% dans le cas des essais réalisés a
Toulouse). Des problémes d’étanchéité au niveau du montage du creuset ont pu éventuellement
accentuer ces mauvaises performances.

Deux essais de démonstration de dépdt sur U(Mo) ont été réalisés en se basant sur le point de
fonctionnement établi avec la poudre de tungsténe, a 530°C. Malgré le fait que les particules n’aient
pas été revétues, probablement a cause des problémes technologiques évoqués plus haut, les particules
ont subi un traitement thermique, et peut étre méme une atmosphére de dépot (avec formation d’H,).
Elles ont montré un bon comportement avec une trés faible déstabilisation de la phase y et aucune
hydruration. Ce constat est essentiel, puisque les conditions du dépot dans le réacteur GAIA n’étaient
au départ pas du tout favorables a ce comportement si on tient compte de la courbe TTT de ’U(Mo).

En conclusion, méme s’il est aujourd’hui difficile d’affirmer qu’il est possible de réaliser un dépot de
Si sur la poudre d’U(Mo) a partir de silane, les résultats obtenus lors de cette thése montrent que nous
sommes sur la bonne voie. En effet, les résultats des essais expérimentaux ont été plus que
satisfaisants sur poudre simulante, et 1’U(Mo) a montré un trés bon comportement durant un essai de
dépot. Cependant, la conception du réacteur GAIA a limité notre étude et ne nous a pas permis de
réaliser un dépo6t de Si sur les particules U(Mo).

De nombreuses perspectives existent pour poursuivre cette étude. A court terme, il resterait bien str a
optimiser le comportement thermique du procédé de dépdt pour la poudre d’U(Mo) sur GAIA en
ajoutant si possible un systéme de refroidissement de la boite a vent pour limiter la décomposition
précoce du silane. Il faudrait aussi vérifier minutieusement voire modifier les piéces internes du
creuset pour renforcer leur étanchéité et limiter leur casse.

La conception du réacteur GAIA a posé des difficultés, car cette installation n’était pas prévue pour
cette tache initialement. Comme dit précédemment, il est donc essentiel, dans le cadre d’une
éventuelle pré-industrialisation du procédé, de construire un réacteur de CVD en lit fluidisé nucléarisé
spécifique au dépdt de silicium a partir de silane. Il doit bien-sir étre adapté a la quantité de poudre
d’U(Mo) a traiter, avec un choix précis a faire sur le débitmetre silane, qui semble étre un point faible
commun a toutes les installations CVD testées. 1l faudrait prévoir un refroidissement en partie basse
sous fritté et tenter d’établir, d’une seule piéce, le contenant de la poudre pour éviter tout probléme
d’étanchéité.

Une autre perspective concerne 1’étude des phénomeénes d’interaction entre les particules d’U(Mo)
revétues de Si et la matrice Al. Pour cela, des compacts d’U(Mo) revétu de Si, enrobé dans une
matrice Al, pourraient subir différents traitements thermiques dans le but de connaitre 1’évolution de la
CIL. Bien sir, I’évaluation sous irradiation de plaques de combustible contenant I’U(Mo) revétu par
CVD en lit fluidisé permettrait de conclure sur la propriété de la couche de Si a réduire ou inhiber les
interactions U(Mo)/Al. De plus, 1’étape de laminage nécessaire lors de fabrication d’une plaque
combustible permettrait aussi de tester [’adhérence du dépot.

Une derniére perspective est liée a la modélisation numérique de ce procédé de dépot. Dans le cadre de
cette these, nous avons initié¢ la modélisation de la fluidisation de la poudre de tungsteéne a température
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ambiante dans les différents diametres de colonne étudiés expérimentalement, par le code Euler-Euler
MFIX. Nous n’avons pas pu achever ce travail par manque de temps. De premiers résultats ont été
obtenus a ce sujet par R. Ansart, enseignant-chercheur au LGC, avec le code Euler-Euler
NEPTUNE_CFD développé par 'IMFT. IIs semblent confirmer la présence d’effets de bord dans la
colonne de 2 cm. Cette étude devrait étre finalisée et soumise pour publication d’ici la fin d’année
2015.

La modélisation par ce type de codes, des réactions chimiques homogenes et hétérogenes se
produisant lors des dépots de silicium en lit fluidisé, pourrait permettre de prédire la vitesse de dépot et
le taux de conversion en silane et de mieux comprendre les mécanismes réactionnels en jeu dans la
plage de températures et de fractions molaires d’entrée en silane étudiée. La part des réactions en
phase homogene par rapport a celles hétérogénes et de capture des fines par les particules du lit
pourrait ainsi étre quantifiée. Un tel modéle numérique pourrait aussi constituer un outil performant
d’aide au changement d’échelle si ce procédé devait étre industrialisé.
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ANNEXE A. FICHE DE DONNEES DE SECURITE DU TUNGSTENE

neyco

FICHE DE DONNEES DE SECURITE
conformément au Réglement (CE) Mo, 18072008

Version 4.1 Date de révigion 02 12 2011

Diate d'impression 04.04 2012

1. IDENTIFICATION DE LA SUBSTANCE/ DU MELANGE ET DE LA SOCIETE/ L'ENTREPRISE
1.1  |dentificateurs de produit
Mom du produit * Tungsténe
No.-CAS o 7440-33-7
1.2 Utilisations identifiées pertinentes de la substance ou du mélange et utilisations déconseillées
Utilisations identifiées . Substances chimiques de laboratoire, Fabrication de substances
1.3 Renseignements concernant le fournisseur de la fiche de données de sécurité
Sociéte : NEYCO
84 rue de Lévis
F-75017 PARIS
Teléphone © +33(0)1 405307 53
Fax © +33(0)1 40 53 07 52
Adresse e-mail ¢ contact@neyco.fr
1.4 MNuméro d'appel d'urgence
Muméro d'Appel o LN.R.S.+33 (0)1 45 42 58 58
d'Urgence
IDENTIFICATION DES DANGERS
2.1 Classification de la substance ou du mélange
Classification en accord avec la réglementation (EC) No 1272/2008 [EU-GHSICLP]
Matiéres solides inflammables (Catégorie 1)
Irritation cutanée (Categorie 2)
Irritation oculaire (Catégorie 2)
Classification conformément aux Directives UE 67/548/CEE ou 1999/45/CE
Facilement inflammable. Irritant pour les yeux et la peau.
2.2 Contenue d'etiquette
Etiquetage en accord avec la réglementation (EC) No 1272/2008 [EU-GHS/CLP]
Pictogramme 1
Mention d'avertissement Danger
Mention de danger
H228 Matiere solide inflammable.
H315 Provogue une irrtation cutange,
H318 Provoque une sévére irritation des yeux
Conseils de prudence
P210 Tenir & 'écart de la chaleur/des étincelles/des flammes nues/des
surfaces chaudes. - Ne pas fumer.
P305 + P351 + P33B EN CAS DE CONTACT AVEC LES YEUX: rincer avec précaution & 'eau

pendant plusieurs minutes. Enlever les lentilles de contact si la victime en
parte et si elles peuvent &tre facilement enlevées. Continuer & rincer.

Informaticns Additionnelles sur  aucunie)
Page 1 de 7
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les Dangers
Selon la Directive 67/548/CEE, comme modifide,

Symbole(s) de danger & x

Fhrase(s) R
R11 Facilement inflammable.
R36/38 Irritant pour les yeux et la peau,
Phrase(s) S
56 Consarver sous azote.
526 En cas de contact avec les yeux, laver immédiatement et abondamment
avec de 'eau et consulter un spécialiste.
536 Porter un vétement de protection approprié.
2.3 Autres dangers - aucun(e)
COMPOSITION/ INFORMATIONS SUR LES COMPOSANTS
31 Substances
Formule W
Peids moléculaire ;183,84 g/mol
Composant | Concentration
Tungsten
No.-CAS T440-33-7 -
MNo.-CE 231-143-2
4, PREMIERS SECOURS
4.1 Description des premiers secours
Conseils géndraux
Consulter un médecin. Montrer cette fiche de données de sécurité au médecin traitant.
En cas d'inhalation
En cas d'inhalation, transporter la personne hors de la zene contaminée. En cas d'amrét resplratulre
pratiquer la resplratlun artificielle. Consulter un médecin,
En cas de contact avec la peau
Laver au savon avec une grande quantité d'eau. Consulter un médecin.
En cas de contact avec les yeux
Bien rincer avec beaucoup d'eau pendant au moins 15 minutes et consulter un médecin.
En cas d'ingestion
MNe PAS faire vomir. Ne Jamais rien faire avaler & une personne inconsciente. Se rincer la bouche & l'eau.
Consulter un médecin.
4.2  Principaux symptémes et effets, aigus et différés
A nofre connaissance, les propriétés chimiques, physiques et toxicologiques n'ont pas &té complétement
&tudiées,
4.3 Indication des éventuels soins médicaux immédiats et traitements particuliers nécessaires
donngée non disponible
5, MESURES DE LUTTE CONTRE L'INCENDIE
51  Moyens d'extinction

Moyens d'extinction appropriés
Utiliser de 'eau pulvérisée, de la mousse résistant a 'alcool, de la poudre séche ou du dioxyde de
carbone.
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5.2

5.3

5.4

Dangers particuliers résultant de la substance ou du mélange
Oxyde de tungsténe

Conseils aux pompiers
Porter un appareil de protection respiratoire autonome pour la lutte contre lincendie, si nécessaire.

Information supplémentaire
Les récipients fermés peuvent &tre refroidis par eau pulvérisée.

6.2

6.3

6.4

MESURES A PRENDRE EN CAS DE DISPERSION ACCIDENTELLE

Précautions individuelles, équipement de protection et procédures d'urgence

Utiliser un éguipement de protection individuelle. Eviter la formation de poussiére. Eviter de respirer les
vapeurs, les brouillards de pulvérisation ou les gaz. Assurer une ventilation adéquate. Enlever toute
source d'ignition. Evacuer le personnel vers des endroits sdrs. Eviter linhalation de la poussiére.

Précautions pour la protection de |'environnement
Eviter un déversement ou une fuite suppl&mentaire, si cela est possible sans danger. Empécher le
produit de pénétrer dans les égouts.

Méthodes et matériel de confinement et de nettoyage

Balayer et enlever a la pelle. Contenir et collecter le matériel répandu & 'aide d'un aspirateur antistatigue
ou d'une brosse humide et le placer dans un conteneur pour I'élimination conformément aux
réglementations locales (voir chapitre 13). Conserver dans des récipients adaptés et fermés pour
l&limination. Contenir le déversement, ramasser avec un aspirateur avec protection électrique ou par
brossage-humide et transférer dans un conteneur pour une élimination conforme aux réglementations
locales (vaoir section 13).

Référence a d'autres sections
Pour I'&limination, voir section 13,

7.2

7.3

MANIPULATION ET STOCKAGE

Précautions a prendre pour une manipulation sans danger

Eviter le contact avec la peau &t les yeux, Eviter la formation de poussiéres et d'agérosols. )
Prévoir une ventilation adéguate aux endroits ol la poussiére se forme.Conserver 4 I'écart de toute
flamme ou source d'étincelles - Ne pas fumer.Prendre des mesures pour éviter lfaccumulation de charges
électrostatiques.

Conditions d'un stockage siir, y compris d'éventuelles incompatibilités
Entreposer dans un endroit frais. Tenir le recipient bien ferme dans un endroit sec et bien aére.

Utilisation(s) finale(s) particuliére(s)
donnée non disponible

8.2

CONTROLES DE L'EXPOSITION/ PROTECTION INDIVIDUELLE
Paramétres de contrdle

Composants avec valeurs limites d'exposition professionnelle
Me contient pas de substances avec des valeurs limites d'exposition professionnelle.

Contréles de 'exposition

Controles technigues appropriés
A manipuler conformément aux bonnes pratiques d'hygiéne industrielle et aux consignes de sécurité. Se
laver les mains avant les pauses et a la fin de |a journée de travail.

Equipement de protection individuelle

Protection des yeux/du visage

Lunettes de sécurité avec protections latérales conforme & 'EN166UtIlIsez un équipement de
protection des yeux, testé et approuvé selon normes gouvernementales en vigueur, telles que
NIOSH (US) or EN 166(EU).
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Protection de la peau

Manipuler avec des gants. Les gants doivent étre contrélés avant l'utilisation. Utiliser une
technique de retrait des gants appropriée afin d'éviter que la peau entre en contact avec le produit
(i.e. sans toucher la surface extérieure du gant ). Jeter les gants contaminés aprés I'utilisation
conformément aux lois en vigueur et aux bonnes pratigues de laboratoire. Laver et Sécher les
mains.

Les gants de protection sélectionnés doivent satisfaire aux spécifications de la Directive EU
BO/GBE/CEE et au standard EN 374 qui en dérive.

Protection du corps

vétements étanches, Tenue de protection antistatique ignifuge, Le type d'éguipement de
protection doit &tre sélectionné en fonction de la concentration et de la quantité de la substance
dangereuse au lieu de travail.

Protection respiratoire

Quand l'évaluation des risques montre que le port d' appareils respiratoires est approprié, utiliser
un masque facial total avec cartouche & particules type N100 (US) ou de type P3 (EN 143). Si le
masque est le seul moyen de protection utiliser un appareil respiratoire autonome a écran facial
total. Utiliser du matériel teste et approuvé par des normes telles que NIOSH (US) ou CEN (EU).

PROPRIETES PHYSIQUES ET CHIMIQUES
Informations sur les propriétés physiques et chimiques essentielles

a) Aspect Forme: poudre
Couleur: gris
b) Odeur donnéa non disponible
€) Seuil olfactif donnée non disponible
d) pH donnée non disponible
@) Paint de fusion/point de  Point/intervalle de fusion: 3.410 °C - lit.
congélation

f) Point initial d'ébullition  5.680 "C - lit.
et intervalle d'ébullition

g) Point d'éclair
h) Taux d'évaporation

i} Inflasmmabilité (solide, La substance ou le mélange est un solide inflammable dans la sous-
gaz) catégorie 1.

jy  Limites dannée non disponible
supéneurefinférieurs
dinflammabilité ou

non applicable
donnée non disponible

d'explosivité
k) Pression de vapeur donnée non disponible
I} Densité de vapeur donnée non disponible
m) Densité relative 19,3 glem3 & 25 °C
n) Hydrosolubilité donnéea non disponible
o) Coefficient de partage:  donnée non disponible
n-gctanolieau
p) Température d'auto- donnée non disponible
inflammabilité
g) Température de donnée non disponible
décomposition
r}  Viscosité donneée non disponible
s} Propriétés explosives donnée non dispanible
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t) Proprigtés comburantes donnée non disponible

9.2 Autres informations concernant la sécurité
donnée non disponible
10. STABILITE ET REACTIVITE
10.1 Reéactivité
donnée non disponible
10.2 Stabilité chimique
donnée non dispanible
10.3 Possibilité de réactions dangereuses
donnée non disponible
10.4 Conditions a éviter
Chaleur, lammes et étincellas. Températures extrémes et lumiére du soleil directe,
10.5 Matiéres incompatibles
Oxydants forts, halogénes
10.6 Produits de décomposition dangereux
Autres produits de décomposition - donnée non disponible
11. INFORMATIONS TOXICOLOGIQUES
111  Informations sur les effets toxicologiques

Toxicité aigug
donnée non disponible

Corrosion cutanéefirritation cutanée
Peau - lapin - Irritation légére de |a peau - 24 h

Lésions oculaires graves/irritation oculaire
Yeux - lapin - Imitation légére des yeux - 24 h

Sensibilisation respiratoire ou cutanée
donnée non disponible

Mutagénicité sur les cellules germinales

Cancérogénicité

IARC: Aucun composant de ce produit présent 4 des concentrations plus grandes que ou égales a
0,1% n'a &té identifié comme cancérigéne probable, possible ou reconnu pour 'homme par
IARC.

Toxicité pour la reproduction

Toxicité pour la reproduction - rat - Oral{g)
Conséquences sur la fertilité:Mortalité du post-implant (ex. implants morts et'ou résorbés par le nombre
total d'implants) Malformations spécifiques du développement:Systéme des muscles squelettigues

Toxicité pour le développement - rat - Oral{e)
Malformations spécifiques du développement: Systéme des muscles squelettiques

Toxicité spécifique pour certains organes cibles - exposition unique
dannée non disponible

Toxicité spécifique pour certains organes cibles - exposition répétée
C‘OI‘II"!GG nen disponible

Danger par aspiration
donnée non disponible

Effets potentiels sur la santé

Inhalation Peut étre nocif par inhalation. Provogue une irritation du systéme
respiratoire. f
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Ingestion Peut &tre nocif par ingestion.

Peau Peut &tre nocif en cas d'absorption par la peau. Provogue une irritation de
la peau.

Yeux Provogue une sévere irritation des yeux.

Signes et Symptomes d'une Exposition
A notre connaissance, les propriétés chimigues, physiques et toxicologiques n'ont pas &té complétement
etudiges.

Information supplémentaire
RTECS: YO7175000

12. INFORMATIONS ECOLOGIQUES
121 Toxicité
donnée non disponible
12.2 Persistance et dégradabilité
donnée non disponible
12.3 Potentiel de bioaccumulation
donnée non disponible
12.4 Mobilité dans ie sol
donnée non disponible
12.5 Résultats des évaluations PBT et VPVB
donnée non disponible
12,6 Autres effets néfastes
donnée non disponible
13. CONSIDERATIONS RELATIVES A L'ELIMINATION
13.1 Méthodes de traitement des déchets
Produit
Briler dans un incinerateur chimigue équipé d'un systéme de postcombusion et d'épuration mals faire
trés attention en allumant puisgue ce produit est hautement inflammable. Remettre les excédents et les
solutions non recyclables & une entreprise d'élimination des déchets agréée.
Emballages contaminés
Eliminer comme produit non utilisé.
14. INFORMATIONS RELATIVES AU TRANSPORT
141 Numéro ONU
ADR/RID: 3089 IMDG: 3089 IATA: 3089
14.2 Nom d'expédition des Nations unie
ADR/RID: POUDRE METALLIQUE INFLAMMABLE, N.S.A_ (Tungsten)
IMDG: METAL POWDER, FLAMMABLE, N.O.S.
IATA: Metal powder, fllammable, n.o.s.
14.3 Classe(s) de danger pour le transport
ADR/RID: 4.1 IMDG: 4.1 IATA: 4.1
14.4 Groupe d'emballage
ADR/RID: Il IMDG: I IATA: N
14.5 Dangers pour l'environnement
ADRJ/RID: non . : IMDG Marine pollutant: no IATA no
14.6 Précautions particulidéres 4 prendre par l'utilisateur
donnée non disponible
15. INFORMATIONS REGLEMENTAIRES

Cette fiche de données de sécurité est conforme aux exigences du Réglement (CE) No. 1907/2006
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15.1 Réglementations/législation particuliéres a la substance ou au mélange en matiére de sécurité, de
santé et d'environnement
donnéa non disponible

16.2 Evaluation de la sécurité chimique
donnée non disponible

16. AUTRES INFORMATIONS

Information supplémentaire
Les informations ci-dessus ont été préparées sur la base des renseignements disponibles les plus srs.
Elles ne prétendent pas &tre exhaustives et devront &tre considerées comme un guide. Neyco, ne pourra

&tre tenu responsable des dommages résultant de I'utilisation ou de tout contact avec le produit
sus-mentionné.
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ANNEXE B. FICHE DE DONNEES DE SECURITE DU SILANE

Page:1

AR Liouinpe| |FICHE DE DONNEES DE SECURITE|[ &g meee s 2 - 20

ﬂ FRANCE INDUSTRIE Date de révision -4/ 11/ 2013
Rév. préced. - 21/9 /2011

Silane 107GIS

21 : Gaz imfammabies

Danger ‘ <..—>

| SECTION 1. Identification de la substanceldu melange et de la societell entreprise |

1.4, ldentificateur de produit

Nom commercial Siane
N® FDS 107GIS
Description chimigue Siane
Mo CAS :7303-82-5
Mo CE :232-262-4
No Index :—
Formule chimigue SiH4
N* d’enregistrement 01-2110428867-20-
1.2, Utilisations identifiées pertinentes de la substance ou du meélange et utilisations déconseillées
Utilisations pertinentes identifiées Utilisé dans La fabrication de composants électroniques ou photowoliaiques

Industrial et professionnel. Faire une analyse des rsques avant utilisation
Utilisation en laboratoire. Réaction chimigue'synthése. Gaz de test ou détalonnage.
Contacter le foumnisseur pour plus d'information sur [utilisation.
1.3. Renseignements concernant le fournisseur de la fiche de données de sécurité

Identification de |a société Air Liquide France Industrie
152 - 160 Av. Aristide Briand
92220 BAGMELX FRAMCE
Tel.: #33 153 597555

Adresse e-mail (personne compétente) - Fds GlS@airquide.com

Numéro d"appel d’'urgence +33 14542 50 50

| SECTION 2. ldentnicaton des dangers |

2.1. Classification de la substance ou du mélange
Classe de Risques et Code de
catégorie - Réglement CE 127212008 {
CLP)
* Dangers physiques Gaz inflammables - Catégorie 1 - Danger - (CLP - Flam. Gas 1) - H220
Gaz sous pression - Gaz liquéfies - Attention - {CLP - Press. Gas) - H280

2.2, Eléments d’étiquetage

Réglement d'Etiquetage CE 12722008
(CLF}

* Pictogrammes de danger : :

Air Liquide France Industrie En cas d'urgence - +32 1 45 42 59 59
152 - 180 Aw. Anistide Briand B2220 BAGNEUX FRANCE
Tel - +33 153 50 75 55

QUICK-FDS [T7279-53113-0487 501 2070 - 201 5-04-22 - 144513
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ﬂmn LiouiDe| |FICHE

FRANCE INOUSTRIE

Page:2

DE DONNEES DE SECURITE a5

Date de révision : 4/ 11/ 2013
Rév. préced. - 21 /872011

Silane 107GIS

| BECTION 2. dentnicaton des Hﬁngem Isuﬁel |

* Pictogrammes de danger
* Mention d"avertissement
* Mention de danger

+ Informations supplémentaires sur les
dangers
* Mentions de précaution

- Prévention

- Intervention

- Stockage
2.3. Autres dangers

GHS02 - GHS04

Dianger
Gaz extrémement inflammable.
Contient un gaz sous pression; peut exploser sous I'effet de la chalewr.

Spontanément infammable & l'air

Tenir 3 I'écart de la chaleurides étincallesides flammes nuesides surfaces chaudes. — Ne pas
fumer.

Fuite de gaz enfamme : Ne pas éteindre si |a fuite ne peut pas &tre amétés sans risque.
Eliminer toutes bes socurces. dignition si cela est faisable sans danger.

Sipcker dans un endroit bien ventle

Spontanément infammable & l'air

| SECTION 3. Composition/informations

sur les composants |

Substance.
Mo CAE
Hiom de & substance Conferance Mo CE ClassMcasonDE0] ClassHicason| CLF)
Wc Index.
W, Enregisirement
2N : 100 % 3 «; REZ 1 30,
ane ey A v e a0

01-2118438867-23-

Me contient pas d'autres composants ni 'npurEflesg.. poumaient modifier la classification du produit.
&

* 1: Listé dans FAnnexe IV de REACH, exempte

reegistrement.

* 2: Date limite d'enregistrement non dépassée.

" 3: Enregistrement non = : Substance

produite ou importée < 1T fan

Voir le texte complet des P =R 3 la section 16. Voir 3 la section 16 le texte complet des mentions-H

| SECTION 4. Premiers secours

4.1. Description des premiers secours
- Inhalation

- Contact avec la peau
- Contact avec les yeux

- Ingestion

Déplacer la vicime dans une zone non contaminés, en s'équipant dun appared respiratoire
autonome individuel (ARI). Maintenir |a victime au chaud et au repos. Appeler un médecn

Pratiquer la respiration artificielle si la victime ne respire plus.

En cas d'eclabowssures de liquide : rincer 3 Feau pendant au moins 15 minutes.

Rincer mmediaterment et abondamment kes yeux aves de 'eau pendant au moins 15

minutes.

Lingestion rest pas considérés comme un mode dexposition possible.

4.2, Principaux symptimes et effets. aigus et différés

Peut causer l‘aﬁphdzne 3 concentration élevée. Les symptimes peuvent étre une perte de
connaissance oU de motricite. La vicime peut ne pas étre conscients de asphyae.
Peut causer des maux de téte, des nausees et une imitation des voies respiratoires.

4.3, Indication des éventuels soins médicaux immédiats et traitements particuliers nécessaires

Aucun{e)

Air Liquide France Industrie

En cas d'urgence - +#33 1 45 42 59 59

1562 - 180 Aw. Aristide Briand 02220 BAGNELX FRAMCE

Tel.:+33 1535075 55

Sukck-FOS [T7270-5311 30487501 2070] - 207 5-04-22 - 144513
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Page: 3
AIR Liouipe| |FICHE DE DONNEES DE SECURITE i ré;:ée > @
ﬂ e —— Date de révision -4/ 11/ 2013

Rev. preced. - 2179 /2011

Silane 107GIS

I ;EE I IEH ; HESI.II'ES HE IEEE -:'.unire I II'H:EI'IE“E I

Moyens d extinction
- Agents dexdinction appropriés Eau
- Agents dextinction non appropriés Halons.

5.2. Dangers particuliers résultant de la substance ou du mélange
Risques spécifiques L'exposition au feu peut entrainer la rupture = l'explosion des récipients.
Le feu du gaz s'&chappant ne peut pas &ire &teint.
Proeduits de combustion dangereux Poussiére de silice (inerte- mais peut imiter les voies respiratoire et les yew).
5.3. Conseils aux pompiers
Methodes specifiques Ltiliser des moyens d'extinction .q:prc-pnes au fiew aux alentours. L'exposition au feu =t ala
chaleur peut causer |3 rupture des récapients de gaz. Refroidir les récipients exposés awes de
"eau pulvérisée depuis un endroit protepé. Me pas laisser 5'Ecoul
Si possitle, améter be débit gazeux.
Me pas teindre une fuite de gaz enflammeée, sauf si absolument nécessaire. Une
réinflammation spontanée et explosive peut se produire. Eteindre les autres feux.
Equipements de protection spéciaux Dans les espaces confinés utiliser un appareil respiratoire autonome individuel (AR
pour les pompiers

m. Mesures a prendre en cas de I:rtspersmn accidentelle |

6.1. Précautions individuelles, éguipement de protection et procédures d'urgence

Eszayer d arméter |z fuite.
Porter un appareil respiratoire autonome individus (ARI) pour entrer dans la zone, 3 moins
d'avoir contrale que celle-ci est sire.
Prendre en compte le risque @ atmosphéres explosives.
Evacuer |a zone.
Assurer une ventilation dair approgriee.
miner les sources dinflammation.
E'11|:»Bcherl.3 pénétration du produit dans les égouts, les sous-sois, les fosses, ou tout autre
endroit ol son accurmulation pourait Stre dangereuse

6.2. Précautions pour la protection de environnement
Essayer d armeter la fuite.
6.3. Méthodes et matériel de confinement et de nettoyage

Ventier |la zone, , . . L
La poussiere deposee peut etre nettoyee par aspiration ou la zone laves 3 l'sau

6.4. Référence a d'autres sections

‘oir aussi les sections B et 13

| SECTION 7. Manipulation et stockage |

7.1. Précautions a prendre pour une manipulation sans danger

Sécurité lors de Nutilisation du produit © Seules les personnes ayant l'expénience et |a formation appropride peuvent manipuler les gaz
SOUS rESsion.
Le prosduit doit &re manipulé dans le respect des bonnes procédures industrielles dhygiéne et
de sdourite,
Utiliser seulement I'Sguipement specifié, approprie 3 ce produit, 3 sa pression et 3 5a
température dutilisation. Contacter wotre foumisseur de gAZ en cas de doute.
Prendre des mesures de précaution confre les décharges lectrostatiques
Purger I'air de lMnstallation avant dintroduine be gaz.
Mamtenir a [écart de toute source d'ignition (y compns de charges electrostafiques).
Me pas fumer pendant la manipulation du produt.

waluer les %es potentiels O atmosphers explosive et le besoin d équipements anti-

explosion (A
Wutiliser que des outis non &tincelant
Wous assurer que toute 'installation gaz a &€ (ou est eguliérement) contrilée pour les fuites,
avant utilisation

Air Liquide France Industrie En cas d'urgence : +33 1 45 42 59 59
152 - 180 An. Anstide Briand B2ZH] BAGMELY FRANCE
Tel. - +33 1 B1 5075 55

QUCK-FDS [T7270-5371 3-0875-00 2070] - 201 5-04-22 - 144513
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FPage : 4
AlR LIouipe! |FICHE DE DONNEES DE SECURITE =i révfée —
' Date de révision -4/ 11 /2013

FRANCE INODUSTRIE
Rev. preced. - 217872011

Silane 107GIS

I SECTION 7. Hampuﬁunetsmcﬁage isulle} |

Eviter les reftours d'eau, d'acides et dalkalis.

Securité lors de la manutenticn du © S reporter aux instructions du fournisseur pour la manutention du récipient.
récipient de gaz Interdire les remontées de produits dans ke récipient.
ll:[utegerle-s boutedles des dommages physiques, ne pas les tirer, les rouler, les glisser, les
=ser tomber.

Pour de-plac:erle-s boutelles méme sur une courte distance, utiliser un chariot (roule
boutedlles, etfc.), mnl:a.l pour le ransport de boutedles.
Laisser k2 mq:-eau protection du robinet en place jusqu'a o2 quele récipient soit 3
nouveau securisé soit par un mur soit par wn support ou placeé dans un conteneur ou mises en
Ensmun dutilisation.

I'utilisatewr renconire une quelcongue difficults lors de l'owverture ou de la fermeturs du
robinet de la boutsille, il doit intsmompre Mutlisation et contacter le foumissaur.
Me jamais chencher & réparer ou modifier le robinet Jun récipient ou ses dispositifs de
decompression.
Les robinets endommages dowent &tre immediatement swles au foumisseur.
Mamntenir les robinets des récipients propres =t non contamings, particuligrement par de
Thuile pu de leau.
S le récipient en a &8 équips, dés qull a &t déconnecte de linstaliation, remettre en place ke
chapeau ou le bouchon de sortie du obinet
Fermer b= robinet du récipient aprés chaql.leuullsaum et borsquil est vide, mémie 5l est
encore raccorde 3 qumperrient
Me jamas tenter de transférer bes gaz dune b:H.I‘I:E"Eu'I'ECIpEIt dans un autre emballage.
Me jamais utiiser une flamme directe ou un chauffage électrique pour augmenter [ pression
dans e recipient.
Me pas enlever ou détériorer les Stiquettes mises par ke fourmisseur pour identifier le contenu
de la bouteille.

7.2. Conditions nécessaires pour assurer la sécurité du stockage, tenant compte d'éventuelles
incompatibilites

: Respecter toute les réglementations et exgences lozales pour be stockage des récapients.
Entreposer 3 ['ecart des gaz comburants et des autres matiéres comburantes.
Stncker le récipient dans wn endroit bien ventié, 3 température inféreure 3 50°C. Les
I'EGIP'HU:S doivent &tre stockés en position verficale et sécurises pour eviter les chutes . Les
récipients en stock dnluentet'epenudlq.lema‘lt contralés pour beur eat geneml et Fabsence
de fuite. Les protections des robinets des récipients ou les chapeaux doivent étre en place.
Stocker les recipients dans des endroits non exposes au risque de feu &t loignés des
sources de chaleur et d'ignition. Tenir a lécart des matiéres combustibles. Toutes kes
mnstallabions electingues dans les stockages dovent éire compatibles avec be risque
dexposition aux Jm:rspheresfmemellement explosives.
Les récipients ne doivent pas etre stockes dans des condiions susceptibles aggraver la

COMmoSion.
7.3. Utilisation(s) finale(s) particuliére(s)
- Aucun{e)
Cniroles eXposition eCciion Individuelle I
8.1. Paramétres de controle
Limites d'exposition professionnelle
Silane - WME - France [mg/im™ : 7
- WME - France [ppm] : §
DHEL: niveau dérive sans effet | : Mon disponible.
travaillewrs)
Inhalation court terme (systemique) [ : Mon dispenible.
mgim3]
8.2. Controles de I'exposition
£.21. Contrdles technigues - Produit devant ére manipulé dans un systéme clos.
appropries I:Emé_q.lipemenﬁ- s0us pression doivent £ire réguliérement contrilés pour verfier ['absence
tes.
S'assurer que les limites o exposition ne sont pas dépassées.
Des détecteurs de gaz doivent &ire utiisés lorsque des gaz | vapeurs inflammables sont
Air Liquide France Industrie En cas d'urgence : +33 1 45 42 59 59

152 - 180 Aw. Aristide Briand 02220 BAGMELX FRAMCE
Tel - 433 1 53 6B 75 55
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. Lontroles EXPOSITIon ection individuelle {su'rtejl |
susceptibles détre relaches.

Maintenir une ventlation dextraction appropriée localement et de Nensemble.
Penser a analyser les risques [plan de prévention, permis de travail, ) ex. pourla

maintenance.
.22 Equipements de protection - Unie analyse des risques de MNutlisation du produit doit &re menée et documentée dans tous
individuelle les liewx de travail concemes par 'uilisation du produit afin de choisir les equipements
personnels de sécurité concemant kes risques identifiés. Les recommandations suivantes
sont 3 envisagen

Porter des lunettes de sfcurté Squipées de protections |atérales.
E:u'ta'"degs gants de protection en cuir et des chaussures de sécurité pour manutentionner les
&= 3

Porter des lunettes de sécurté étanches et un écran facial lors des opérations de
franswasement ou de déconnesxion des lignes de transfert. B
Considersr le port de veétements de securite anti-feu =t anti-Slectricite statique.
£.23. Confroles d'exposition . Se reférer 3 k3 réglementation locale pour les restrictions d'émission dans ['atmosphére. Voir
ambiante la section 13 pour ks méthodes spécifiques au traitement des déchets de gaz.

rgEm. Fropnetes physiques et chimigques |

9.4, Informations sur les proprietés physigues et chimigues essentielles

Aspect
Etat physique  20°C / 101.3kPa : Gaz.
Couleur - Incolore.
Oideur : Non détectable 3 lodewr.
Seuil olfactf : La détection des seils par lodeur est subjective et inappropriée pour alerter en cas de
surexporsition_
Puoint de fusion [C] - 188
Point d'ébullition [°C] R
Po_lTaine d'inflammabilité [%wvol dans - 1.4 3 100 Pyroohorigue.
air]
Température critique [FC] c 35
Pression de vapeur [30°C] : Non applicable.
Densité relative, gaz {air=1) 111
Densité relative, iquide {eau=1) - 0,55
Solubilité dans Meau [mgl] : Pas de donnée fiable disponible.

Tempeérature d'auto inflammation [°C] - <25
9.2, Autres informations

Autres donnees : 3az ou vapeur plus lourd que Mair. Peut s"accumuler dans les endroits confings, en particulier
dans les points bas =t les sous-sols.

Masse molaire [gimol] = ]

Point d'éclair [°C] . Non applicable aux gaz et aux mélanges de gaz

Coefficient de partition de n-octanol - Mon applicable aux gaz non organiques.
dans I'eau [log Kow]
Vitesse dévaporation (éther=1) : MNon applicable aux gaz et aux mélanges de gaz

Ajr Liquide France Industrie En cas d'urgence - +33 1 45 42 59 59
152 - 180 Aw. Anstide Biand B2220 BAGNELUX FRANCE
Tel - +33 1535875 55
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mmahlllt& et reactivite |

10.1. Réactivité

Pas de danger de réactivité autres que les effets décrits dans les sections ci-dessous.
10.2. Stabilité chimigue

Stable dans les conditions nommales.
10.3. Possibilité de réactions dangersuses

Peut former un mélange explosif avec lair. Peut s'enflammer spontanément 3 'air (a flamme
ne peut pas etre efeinte). Peut former avec air un melange spontanement explosit viclent.
Peut reagr viclemment avec les oxydants

10.4. Conditions a eviter

L&n r & l'ecart de la chaleur’des étincalles’des flammes mess/des surfaces chaudes. — Ne pas
s,

10.5. Matiéres incompatibles

Axr, Comburant.
Pour phes dinformations sur la compatibilite, se reférer 2 150 11114,
10.6. Produits de décomposition dangerews

Pas de produits de décomposition dangereux dans les conditions nommales dutfisation et de
stockage.

r5EC'I1-DhI 11. Informations toxicologiques |

11.1. Informations sur les effets toxicologigues
Toxicite aigué Ce produit n'a pas deffet toxicologique connu.
Inhalation par les rats CL30 [ppmddh] - 2500
Corrosion cutanée | imitation cutanée - Pas d'efiet conmu avec ce produit.

Lésions oculaires gravesiirritation Pas d'effet conmu avec ce produit.
oculaire
Sensibilisation respiratoine ou cutanée © Pas d'effet conmu avec ce produit.
Cancérogénicite Pas d'effet connu avec ce produit.
Mutagénicité des cellules Pas d'effet connu avec ce produit.
Toxicité spécifique pour certains Peut causer des nausees et une imitation des voies respiatoines. Lhydrolyse des slanes
organes cibles — exposition unique dans le corps forme de Facide silicique ou de [a silice hydatée.
Toxicité spécifique pour certains | Pas d'effet conmue avec ce produit.
organes cibles — exposition repetee
Danger par inhalation Mon applicable aux gaz et aux mélanges de gaz
| SECTION 12. Informations ecologiques |
12.1. Toxicité

Aucune donnée disponible.

12.2. Persistance et dégradabilité

Aucune donnée disponible.
12.3. Potentiel de bicaccumulation

Aucune donnée disponible.
12.4. Mobilité dans le sol

Aucune donnée disponible.

12.5. Resultats des évaluations PBT et VEVE

Air Liquide France Industrie En cas d'urgence : #33 1 45 42 59 59
152 - 180 Aw. Anstide Briand BZZ20 BAGMELY FRAMNCE
Tel. - +33 1 B350 76 55

GUICK-FDS [T7270-53711 30487501 2070) - 207 5-404-22 - 144573
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ré'Em. Informations ecologiques [suite)

12.6. Autres effets néfastes

Effet sur la couche dozone

Aucune donnée disponible.

Aucun{e)

Effet sur le rechauffement global Pas d'effiet connu avec ce produit.

mm. CONsIderations relaives a lelminaton

13.1. Meéthodes de traitement des déchets

Lawer 3 l'eau les gaz de combustion powr les débarrasser de la silice

Me pas évacuer dans les endmits ol il y a un risque de former un mélange explosif ave lair
Le gaz rejete doit etre brile dans un bruleur approprie equipe dun anti-retour de flamme.
Me pas resster dans tout endroit od son accumulation pourrait ére dangersuse.

Pour phus de recommandation sur les méthodes ' éimination des
bonnes pratiques de MENGA Doc 300110 ™ Disposal of gases™. telec

eiga.on

13.2. Informations complémentaires

Aucun{e)

=2 reférer au code de
rpeable sur hitmod v,

| SECTIOHN 14. Informations relatives au transport

Mumero TN

23

Etiquetage ADR, IMDG, IATA

Transport terrestre (ADRIRID
LD. n®

2.1 : Gaz inflammables

i)

Deésignation officielle de trans SILANE
l:::lNl.Fg port

Classe(s) de danger pour le transport - 2

Code de classification
Instruction|s) d'emballage

Restriction de passage en tunnels

2F
F200

transportees en cteme. Passage intendit dans les tunnels de categorie D et E.

Dangers pour 'environnement Aucun{e)
Trans mer [IMDG

Désignation officielle de transport SILAME

Classe 21

Groupe demballage F200

Flan de secours (EmS) - Incendie F-D

Plan de secours (EmS) - Epandage U

Instruction demballage

P200

Transport Aérien (ICAD-T [ IATA-DGR]}
Désigantion officielle de transport SILAME

IATA)
Classe

21

B/D - Passage interdit dans les tunnels de categorie B et C lorsgue les marchandises sont

Air Liquide France Industrie

En cas d'urgence - +33 1 45 42 53 53

152 - 180 Av. Anstide Briand 82220 BAGNELYX FRANCE

Tel -+33 153507555
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I SECTION 14, InTormations relatives au transport {suﬁel |

Passager et avion cargo
Avion cargo uniquement

MNE PAS EMBARCUER DANS UM AVION AVEC DES PASSAGERS
INTERDIT
Eviter le transport dans des wehicules dent le compartiment du chargement n'est pas séparé
de |a cabine de conduite.
S"assurer que le conducteur du vehicule connait les dangers potentiels du chargement ainsi
g..e &5 mesures 3 prendre en cas d acodent ou autre situation durgence

want de transporter bes recipients
- S'aszurer que les récipients sont fermement amimes.
- Z'assurer que ke robinet de la boutelle est ferme et ne fuit pas.
- S'assurer que ke bouchon de protection de sortie du robinet (guand 1 existe) est
comectement mis en placs
- S'assurer que le dispositif de protection du robinet {quand il existe) est comectement mis en
place.
- S'assurer qu'il y a une ventilation approprice

| SECTION 15. Informations reglementaires |

15.1. Reénglementations/législation particulieéres a la substance ou au melange en matiére de securité, de sante

et denvironnement

Lenislation UE

Restrictions d'utilisation
Reglementation Seveso SGE2EC

Lepislation nationale

Réglementation nationale

Aucun{e)
Incius.

S'assurer que toutes les réglementations nationales ou locales sont respectées.

15.2. Evaluation de la sécurité chimigue

Soit ce produit n'est pas soumis 3 REACH, soit il n'attzint pas le seul du '.durnereq..-émnt un
rapport de sécurité chimique (CSR) soit une évaluation du risque chimique (CSA) n'a pas
encore & faite

| SECTION 16. Autres informations

Indication de changements
Conseils relatifs 3 la formation

Liste du texte complet des Phrases-R
en section 3

Liste du texte complet des Mentions
de dangers H en section 3

Mote
DENEGATION DE RESPONSABILITE

Fiche de données de sécunté revue selon le réglement de [a commission (EU) 4532010,

S'assurer que les opérateurs comprennent bien les fsques dinflammabilité

Les risques dasphyde sont souvent sous-estimés et doivent étre soulignés pendant la

formation des opérateurs.

R12 : Extrémement inflammable.

R17 : Spontanement inflammatds 3 [air.

H220 - Gaz extremement inflammable

H2B0 - Contient un gaz sows pression; peut exploser sous leffet de la chaleur.

La présente Fiche de Données de Sécurite a &te etablie conformement a la legislation d=
"Union Evropéenne applicable

Maligre le soin apporte & sa redaction de ce document, aucune responsabite ne sawrai étre

accephés en cas de dommage ou dactident résultant de son utiisation

Les infomiations données dans ce document sont considérées comme exactes au moment

de son impression. Avant d'utiliser ce produit pour une nowselie application ou pour des

essais, une etude approfondie de compatibilite des materaux et une analyse des rsques

doivent étre faites .

Fin du document

En cas d'urgence : +33 1 45 42 59 53

Ajr Liquide France Industrie
152 - 180 Ax. Aristide Briand 82220 BAGNELUX FRAMNCE
Tel. - +33 15350 75 55
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ANNEXE C. TECHNIQUES DE CARACTERISATION DES POUDRES ET PREPARATION
DES ECHANTILLONS.

1. TECHNIQUES DE CARACTERISATION DES POUDRES

Cette annexe présente les principales techniques de caractérisation utilisées au cours de 1’étude. Apres
chaque essai de dépot, il est nécessaire d’utiliser ces différentes techniques afin de déterminer:
- les caractéristiques de la couche de silicium, comme notamment sa composition, son
épaisseur, sa nature cristallographique et ses propriétés d’adhérence,
- ces mémes propriétés aux interfaces W/dép6t ou U(Mo)/dép6t.

1.1. MICROSCOPE ELECTRONIQUE A BALAYAGE ET MICROANALYSE X

Le microscope ¢lectronique a balayage (MEB ou SEM en anglais pour Scanning Electron
Microscopy) permet de produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon. Il
utilise un fin faisceau d’¢électrons primaires produits par une cathode et la détection de signaux
provenant de I’interaction de ces électrons avec ’échantillon [Ruste, 2013]. Les électrons primaires
qui irradient la surface de 1’échantillon pénétrent profondément dans le matériau. Ils vont perdre leur
énergie par collisions multiples avec les atomes du matériau générant ainsi de nombreux phénomenes
secondaires (cf. Figure 87) :

- réémission d’électrons et de photons (émission électronique rétrodiffusée avec des chocs

¢lastiques ou inélastiques, émission électronique secondaire, d’électrons Auger...),

- absorption d’¢électrons,

- courants induits, potentiels électriques,

- élévation de température locale, vibration du réseau.

Falsceau
incident
electrons primaires
rétrodiffuses
Electrons Auger
A 4
rayons X \ 7 electrons secondaires

lumiére -
% TV

2 M 727200/ échantillon
o '
"~ _electrons absorbés

BN
’ v electrons diffuses

(inélastiques)
electrons diffusés
(élastiques)

électrons transmis
(sans interactions)

Figure 87 : Radiations émises lors de l’interaction entre le faisceau d’électrons et I’échantillon
(www.mssmat.ecp.fr/)
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Un microscope €électronique a balayage posséde souvent a minima 3 détecteurs : un d’électrons
secondaires, un d’électrons rétrodiffusés et un de photons "X". Les émissions non détectées se
dissipent en chaleur dans les parois de la chambre de I’échantillon. Les électrons de faible énergie sont
amplifiés puis détectés et convertis en un signal €lectrique. La récupération de ces différents signaux
permet la formation d’une image représentative de la morphologie de I’échantillon et de la topographie
de sa surface. De plus, lorsque le matériau excité par le faisceau incident retombe dans son état
fondamental, il émet un rayonnement X. L’énergie de ces rayons X est caractéristique de 1’atome
émetteur. Les espéces atomiques constitutives de 1’échantillon peuvent alors étre identifiées. Cette
technique d’analyse des rayons X (EDX), associée au MEB, permet d’obtenir des informations
qualitatives sur la présence d’éléments atomiques.

Des observations ont été pratiquées au SAP du LGC avec le MEB LEO 435 VP de Zeiss sur nos
échantillons afin d’obtenir des informations sur la morphologie et 1’état de surface des particules.
Quelques échantillons ont également été observés au MEB du LCU ou deux appareils se sont
succédés durant la période de la these : un Philips XL30 FEG puis un FEI Nova Nano SEM 450.

1.2. MicROSCOPE ELECTRONIQUE EN TRANSMISSION ET MICROSCOPE ELECTRONIQUE EN TRANSMISSION PAR
BALAYAGE

Contrairement au MEB dans lequel un pinceau trés fin d’électrons dont les trajectoires sont presque
paralleles balaye I’é¢chantillon, le principe du Microscope Electronique en Transmission (MET) (ou en
anglais Transmission Electron Microscopy, TEM) repose sur un faisceau d’électrons suffisamment
accélérés pour que la longueur d’onde associée soit inférieure au nanomeétre [Ruste, 2013]. La
résolution du MET (environ 0,1 nm) est donc meilleure que celle du MEB (environ 1 nm).

Un microscope ¢lectronique en transmission par balayage (METB) (ou en anglais Scanning
Transmission Electron Microscopy (STEM)) allie certains aspects du MEB et du MET. Une source
d'¢lectrons focalise un faisceau d'électrons qui traverse I'échantillon. Un systeme de lentilles
magnétiques permet a ce faisceau de balayer la surface de 1'échantillon a analyser.

Dans le cadre de nos études, quelques analyses au MET ont été réalisées par le laboratoire SERMA
TECHNOLOGIE de Grenoble avec un TEM Tecnai Osiris de FEL.

1.3. DIFFRACTOMETRIE DE RAYONS X

La diffractométrie de rayons X (DRX) permet la détermination des phases minérales micro et poly-
cristallines des matériaux. Du fait de leur énergie et de leur longueur d’onde, de I’ordre de I’angstrom,
les rayons X interagissent avec le nuage électronique des atomes. Leur interaction avec la matiére
informe sur la densité électronique, soit la nature des atomes et leurs positions relatives.

Le principe consiste & bombarder 1'échantillon avec des rayons X monochromatiques et paralléles, et a
regarder l'intensité de rayons X qui est diffusée selon l'orientation dans 1'espace (cf. Figure 88a).
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Figure 88 : Schéma de principe du diffractométre de rayons X [aasaa.free.fr/Methodes/Dx/DiffractionX.ht] (a)
et exemple de conditions de diffraction dans le cas d’un plan atomique (100) (b) [neel.cnrs.fr]

Les rayons X diffusés interférent entre eux (comme les deux ondes bleues sur la figure 88b) et donnent
naissance a un pic de diffraction sur le détecteur. L'intensité du rayonnement X détectée est enregistrée
en fonction de l'angle de déviation 20 du faisceau, la courbe obtenue s'appelle le « diffractogramme ».
Le traitement des diffractogrammes s’effectue a I’aide d’un logiciel basé sur les données des fiches
ASTM (American Society for Testing and Materials) ou celles de la base de données PDF (Powder
Diffraction File) de 1'CDD (International Centre for Diffraction Data), faisant correspondre les
distances interréticulaires d aux angles 20 enregistrés. La position des pics de diffraction permet
I’identification des structures ou phases cristallines présentes et donc la détermination de la
composition cristallographique de 1’échantillon analysé [aasaa.free.fr/Methodes/Dx/DiffractionX.htm].

L’appareil ayant permis de faire de la DRX sur nos échantillons est un D8 Advance de Bruker au CEA
et un SEIFERT de modele XRD 3000 TT au CIRIMAT a Toulouse.

1.4. GRANULOMETRIE LASER

La diffraction laser permet de déterminer les distributions granulométriques des particules en mesurant
la variation angulaire de l'intensité de lumiére diffusée lorsqu'un faisceau laser traverse un échantillon
de particules dispersées [malvern.com]. Cette technique permet la mesure de tailles comprises entre
0,02 et 2000 um. Il existe deux modes de dispersion des poudres : voie séche ou voie humide. La
granulométrie laser est basée sur la capacité des particules a diffracter, diffuser, réfracter, absorber et
transmettre la lumicre (cf. Figure 89). Les grosses particules diffusent la lumicre a de petits angles par
rapport au faisceau laser et les petites particules diffusent la lumiére a des angles supérieurs.
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Figure 89 : Schéma de principe de la granulométrie laser [nte.ines-albi.fr] (a) et interactions rayon lumineux-
particule (b) [malvern.com]

Les particules présentes dans un faisceau laser monochromatique diffractent la lumiére selon des
angles fixes fonction du diamétre de ces particules. Une lentille convergente forme l’image du
faisceau diffracté en forme d’anneaux sur un détecteur dans le plan focal. La lumiére non diffractée est
toujours focalisée dans le foyer sur 1’axe optique. Un traitement mathématique complexe permet de
calculer la distribution en tailles des particules a partir des intensités de la lumiére diffractée aux
différents endroits du motif de diffraction. Le résultat du calcul donne un diamétre de particule
équivalent a celui d’une bille qui diffracterait la lumiere selon le méme spectre.

Un granulométre laser Malvern Mastersizer Scirocco 2000 (voie séche) est utilisé au SAP du LGC
tandis qu’un granulomeétre LS 13320 de Beckman Coulter (voie humide) est utilis¢ au CEA.

1.5. NANOINDENTATION

Le principe de la nanoindentation [Macieajak et al., 2007] consiste a enfoncer, sous une contrainte et
un temps donnés, un indenteur de géométrie déterminée a la surface d’un matériau (cf. Figure 90a).
L’indenteur laisse alors une marque sur le matériau qui est ensuite mesurée et permet, par le calcul des
conditions de pression et de durée de I’essai, de déterminer la dureté du matériau.

Il existe une grande variété d’essais de dureté, essais de duret¢é de Berkovitch, de Vickers, de
Rockwell... selon la nature et la forme des indenteurs utilisés (cf. Figure 90b).

a ) Aimant b)
.
> Bobine

Jauge de —
déplacement —T—* . Ressort de
N WY suspension
—— -t
Echantillon
e Table XY a
S commande
( numérique

Figure 90 : Schéma de principe de la nanoindentation (a), empreinte d’indenteur Berkovitch [www.institut-
numérique.org] (b)

178



Annexe C

La dureté est donnée en mégapascal (MPa) puisqu'elle est le rapport d'une force en newton sur une
surface calculée en millimétres carrés. L’enregistrement de la force en fonction de la pénétration
permet de déterminer un module de pénétration, aussi exprimé en pascal, caractéristique de 1’¢élasticité
du matériau, analogue au module d’Young. Le module d’Young ou module d’¢élasticité (ou encore
module de traction) est la constante qui relie la contrainte de traction (ou de compression) et le début
de la déformation d’un matériau élastique isotrope.

Dans le cadre de notre étude, des essais de nano-indentations ont été réalisés par le laboratoire de
I’INSA de Rennes (UMR CNRS 6226) avec I’instrument Ultra nano Hardness Testeur d’Anton Paar et
au CEA avec un PI85 d’Hysitron sur des poudres compactées et polies, ainsi que sur un échantillon
préparé au moyen d’un crosspolisher (voir paragraphe suivant sur les techniques de préparation des
échantillons).

1.6. AUTRES ANALYSES

Les principales techniques de caractérisation ont été décrites ici, cependant, de nombreuses autres
options, déja implémentées dans les instruments comme les MEB ou MET ont pu étre testées. C’est
notamment le cas des analyses en EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy), qui mettent en
évidence les éléments dits « légers » (contrairement aux analyses EDX qui mettent en évidence les
¢éléments dits lourds). Nous pouvons aussi citer la diffraction des électrons rétrodiffusés (Electron
BackScattered Diffraction, EBSD) aussi trés répandue, ou encore les analyses HRTEM (High
Resolution Transmission Electron Microscopy)....

2. TECHNIQUES DE PREPARATION DES ECHANTILLONS

Les techniques de caractérisation nécessitent parfois des mises en forme particulieres des échantillons.
Ces dernicres sont décrites dans les parties suivantes.

2.1. BROYAGE DES POUDRES

Cette méthode permet de « fracturer » les particules de tungsténe revétues de silicium dans le but de
mettre en évidence la section de la couche et d’en déterminer 1’épaisseur au MEB (cf. Figure 91a).
Quelques milligrammes de poudre suffisent. La poudre est broyée au moyen d’un mortier. Il faut
plusieurs minutes pour obtenir la fracturation de quelques particules. Aprés broyage, la poudre est
déposée sur un support de scotch carbone. Cette méthode permet une vérification rapide de
I’épaisseur. Elle présente cependant I’inconvénient de ne pas toujours révéler des angles de profil de
couche qui permettent une mesure précise de 1’épaisseur. Pour cette raison, la détermination de
1’épaisseur de la couche s’effectue dans un deuxiéme temps sur des compacts polis.
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Figure 91 : Particules de tungstene revétues de silicium, échantillon broyé (a) et compact poli (b)

2.2. MISE EN FORME DES COMPACTS

Cette méthode de mise en forme permet de révéler des vues de profil de I’épaisseur de couche (cf.
Figure 91b). Le principe est de mélanger de la poudre de tungsténe revétue de silicium dans 0,9 g de
poudre d’aluminium. Le tout est ensuite pressé a 1’aide d’une presse manuelle afin d’obtenir un
compact cylindrique d’environ 1 cm de diamétre et de quelques millimétres d’épaisseur. Le compact
est ensuite poli mécaniquement jusqu’a une finition de type « miroir » obtenue a 1’aide d’une
suspension diamantée de granulométrie 1 pm. Le compact est ensuite nettoyé aux ultrasons avant
d’étre collé sur le support permettant son passage au MEB.

2.3. PREPARATION D’UNE LAME MINCE PAR CROSSPOLISHER

Une autre mise en forme de 1’échantillon permet d’obtenir des vues en coupes des particules de
tungstene revétues de silicium. La technique consiste a maintenir la poudre dans une résine et chaque
échantillon (poudre + résine) est séparé par une lame de verre (cf. Figure 92). Le matériau est ensuite
poli par des ions au crosspolisher (appareil de marque JEOL implanté au laboratoire du CNRS de
Bordeaux).

Echantillons e ’ R o e vere |

A

Lame de verre

Lame de verre

Figure 92 : Lame polie par des ions au crosspolisher
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2.4. PREPARATION D’UNE LAME MINCE PAR UN FAISCEAU D’IONS FOCALISES

La préparation d’une lame mince par un faisceau d’ions focalisés (ou en anglais Focused lon Beam,
FIB) sur une particule de tungsténe revétue de silicium permet de faire des analyses plus précises par
MET dans I’épaisseur de la couche déposée. Cela permet notamment de vérifier le caractére amorphe
ou cristallin, et de connaitre notamment la composition de la couche au niveau de 1’interface W/dépot
(présence de porosité, décohésion, qualité de I’interface, impuretés....). La technique consiste a
creuser, a 1’aide d’un faisceau d’ions, deux tranchées paralléles de part et d’autre de la zone
d’échantillon que 1’on veut prélever. Le mur résultant constitue la lame mince, de 20 um de long et de
5 um de large avec une épaisseur de 50 a 80 nm (cf. Figure 93a).

Dans le cadre de nos études, c’est le laboratoire SERMA Technologie de Grenoble qui a préparé des
lames minces avec I’instrument FIB Dual Bean Strata 400S de FEI et les a analysées avec un TEM
Tecnai Osiris de FEL. Un dépdt de protection de Pt/SiO» (cf. Figure 93b) a été réalisé a la surface du
dépot pour le protéger, avant 1’abrasion ionique.

Dépot de Si \ N
\\ * Dépot de Pt

\

'Dépot de SiO,

Figure 93 : Vue d’ensemble (a) et zoom sur la lame mince (b) obtenue a partir d 'une particule de W recouverte
d’une couche de Si
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ANNEXE D. ETUDE THERMIQUE DES REACTEURS DU LGC

Les études de dépodts prévues au LGC visent des températures allant de 610 a 645°C. Ces températures
n’ayant jamais été testées sur les réacteurs de 3,8 et 3,0 cm de diameétre, une étude préalable du
comportement thermique des réacteurs a di étre effectuée. Cela a été réalis€ en vue d’éviter les
surchauffes et de préserver leur intégrité mais aussi de s’assurer qu’une température de 645 ou 650°C
pourrait bien &tre atteinte au sein du lit, en vue de satisfaire notre étude.

Le principe est d’établir le lien existant entre les températures consigne (de commande ou de
régulation) et les températures obtenues au sein du lit fluidisé. Les températures de consigne
correspondent aux températures des parois du réacteur, qu’il est possible de controler par le biais de
régulateurs PID. Ces consignes sont au nombre de deux : une température de consigne pour le haut du
réacteur (Régulateur haut) et une autre pour le bas (Régulateur bas). En général la température de
consigne est la méme pour ces deux zones. Les précédentes études de dépot effectuées par Montaigu,
(2012) ont montré une différence de température (entre température de commande et température du
lit) d’environ 70°C. Les réacteurs ne sont pas construits en acier réfractaire et ne peuvent donc pas
supporter des températures de plus de 800°C.

1500 g et 740 g de poudre de tungsténe ont été versés dans les réacteurs de 3,8 et 3,0 cm de diametre
en vue de simuler un dépot. Plusieurs températures de consignes ont été testées, ainsi que plusieurs
vitesses d’argon (ou de rapport Ug/Urs) en vue de connaitre les réponses thermiques au sein du lit. Les
figures 94 et 95 montrent les différentes réponses thermiques des réacteurs de 3,8 et 3,0 cm de
diamétre en fonction des températures de consigne et des vitesses d’argon.

T Cons= 715°C T* Cons= 707°C Retour 3 Ug/umf=5 Retour 3 Ug/Umf=5
Ug/umf = 5,3 Ug/Umf = 5,3 T* Cons = 717°C T* Cons = 725°C

200 Ug/Ues = 4 5 7 8 rd 8 & 7 8
600
T 500
= * TCL
e
% 400 = TC2
5 . TC3
8. 300
E < TC4
« TCS
200
« TC6
100
0 } + + t t ¥ t

0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (min)

Figure 94 : Profil des températures dans un réacteur de 3,8 cm de diamétre en fonction de différentes
températures de consigne et de différentes vitesses d’argon.
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Figure 95 : Profil des températures dans un réacteur de 3,0 cm de diamétre en fonction de différentes
températures de consigne.

Cette étude thermique permet de mettre en évidence qu’il est possible d’obtenir une température
moyenne du lit fluidisé de 645°C au sein des réacteurs de 3,8 et 3,0 cm de diametre, sans les
détériorer. Un rapport de fluidisation proche de 5 semble étre optimal (au-deld, il n’y a pas
d’amélioration flagrante de la thermique et en dessous, le brassage est moins intense et les transferts
thermiques ne sont pas optimum). De fagon générale, les essais thermiques et de dépot montre qu’il
faut entre 1 et 2 h pour obtenir une température proche de 645°C dans les réacteurs du LGC. La
température de consigne est plus élevée (de 740 a 780°C) dans la colonne de 3,0 cm de diametre que
dans la colonne de 3,8 cm (de 710°C a 740°C).

Cette étude thermique a été menée simultanément pour les diameétres de 3,0 et 3,8 cm, notamment
pour 1’étude des effets de bord lors de la réduction du diametre. Il a été constaté un gradient thermique
plus important dans le réacteur de 3,0 cm de diamétre par rapport au réacteur de 3,8 c¢cm, pour une
méme température moyenne au sein du lit.
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ANNEXE E. TEMPERATURES MOYENNES REELLES MESUREES DANS LE LIT AVANT,
PENDANT ET APRES DEPOT, POUR TOUS LES ESSAIS DE DEPOT DE TOULOUSE.

Pour tous les essais de dépot réalisés a Toulouse dans les réacteurs de 3,8 et 3,0 cm de diamétre, les
températures moyennes réelles obtenues avant, pendant et aprés dépdt ont été retranscrites dans le
tableau 23.

La température moyenne (Tmoy) mesurée correspond a la moyenne de toutes les températures mesurées
par les 5 thermocouples (TC1 a TCS), situés de 1 a 12 cm au-dessus du fritté. Tmoy avant dépot
correspond a la mesure des températures moyennée sur environ 15 minutes juste avant d’injecter le
silane dans le réacteur. Tmoy pendant le dépdt correspond a la mesure des températures moyennée sur
toute la durée du dépdt. Et enfin, Tmoy aprés dépot correspond a la mesure des températures moyennée
sur 5 minutes juste aprés I’arrét de ’injection du silane dans le réacteur.

Tableau 23 : Températures réelles obtenues lors des dépats réalisés a Toulouse.

Tmoy vVisée du  Diamétre de Durée du Tmoy mesurée Tmoy mesurée Tmoy mesurée
Essai lit (°C) réacteur dépot juste avant pendant dépot aprés dépot
(cm) (min) dépot (°C) (°C) (°C)
W7bis 610 3,8 120 6144 602,5 617,6
W38 625 3,8 120 627,2 631,0 634,5
W9 635 3,8 120 637,5 646,7 647,9
W10 645 3,8 120 642,7 650,5 651,8
W1l 645 3,8 60 642,9 643,0 648,7
Wi2 645 3,8 60 644,3 651,5 651,1
W14 645 3,8 120 640,0 647,1 645,1
W15 645 3,0 180 640,5 658,2 660,1
W16 645 3,0 180 646,5 657,8 658,0
W17 645 3,8 180 642,5 655,1 656,2
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ANNEXE F. DONNEES SUPPLEMENTAIRES CONCERNANT L’INFLUENCE DU
DIAMETRE DU REACTEUR ET DE LA VITESSE DE GAZ SUR LES CARACTERISTIQUES DU
DEPOT DE SI

Des essais de dépot ont été effectués a 645°C avec 0,5% de fraction volumique de silane dans des
réacteurs de 3,8 et 3,0 cm de diametre contenant 1500 et 740 g de poudre de W respectivement et avec
des vitesses de gaz de 4,7 4 6 Upy.

L’influence du diamétre du réacteur et de la vitesse du gaz fluidisant permettent d’influer
généralement les transferts thermiques. L’optimisation du brassage des particules s’effectue avec une
augmentation de la vitesse du gaz et une augmentation du diameétre du réacteur, ce qui s’accompagne
généralement par une réduction du temps de séjour du gaz. L’influence de ces parametres sur la
conduite du procédé a été décrite dans la thése, et les caractérisations réalisées sur les échantillons ne
permettent aucunement de statuer sur leur impact.

Nous apportons ici les images et les courbes issues de ces caractérisations en complément. Les
analyses par granulométrie laser en figure 96 montrent effectivement qu’il n’y a pas eu de formation
d’agglomérats au sein du lit. L’épaisseur du dépot ainsi que sa morphologie n’ont pas été impactées
par ces parametres comme le montrent le tableau 24 et les figures 97 et 98.

20
— @3,8cm, U, =4,7 U, (W14)
15 @3,0cm, U, =4,7 U, (W15)
X _
T $3,0cm, U, = 6,0 U, (W16)
E ®3,8cm, U,=6,0 U (W17)
(@]
- 5
/
0
10 100 1000

Diamétre (um)

Figure 96 : Granulométrie de la poudre apres essais de dépot pour différents diametres de réacteur et
différentes vitesses de gaz (ysiiane = 0,5%, 645°C).
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Tableau 24 : Epaisseurs moyennes mesurées au MEB et vitesses de dépot

. Diamétre du réacteur Vitesse d’argon Ep aisseur moyenne Vitesse de dépot
Essai (Ug/Ume) mesurée au MEB )
(cm) (g/min)
(um)

w14 3,8 4,7 0,168 0,022
W15 3,0 4,7 0,364 0,016
W16 3,0 6,0 0,376 0,017
W17 3,8 6,0 0,295 0,026

Matrice Al Matrice Al Matrice Al

Figure 97 : Analyses EDX de la couche de Si sur une particule de tungstene (échantillon poli) avec (a) Image
électronique de la particule, (b) carte du Si et (c) carte du W (essai W15).

Matrice Al

1pm

Figure 98 : Dépot de Si sur échantillon poli (a) et broyé (b) (essai W14 et W15).
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Etude du procédé CVD en lit fluidisé en vue de revétir des particules denses pour applications nucléaires

Cette these s’inscrit dans le cadre du développement d’un combustible nucléaire faiblement enrichi pour les
réacteurs de recherche, constitué¢ de particules d’uranium-molybdéne mélangées a une matrice d’aluminium. Dans
certaines conditions sous irradiations, les particules d’U(Mo) interagissent avec la matrice d’aluminium, provoquant un
gonflement rédhibitoire de la plaque combustible. Pour inhiber ce phénomene, une solution consiste a déposer, a la
surface des particules d’U(Mo), une fine couche de silicium, pour créer un effet barriére. Cette theése a concerné I’étude
du procédé de dépot chimique a partir d’une phase vapeur (CVD) en lit fluidisé a partir de silane pour déposer le
silicium sur la poudre d’U(Mo), qui a une densité exceptionnelle de 17,5. Pour atteindre cet objectif, deux axes
d’études ont été traités au cours de la these : ’étude et I’optimisation de la mise en fluidisation d’une poudre aussi
dense, puis celles du procédé de dépot de silicium.

Pour le premier axe, une campagne d’essais a été réalisée sur poudre simulante de tungsténe dans différentes
colonnes de fluidisation en verre et en acier avec des diamétres internes compris entre 2 et 5 cm, a température
ambiante et a haute température (650°C), proche de celle des dépots. Cette campagne a permis d’identifier des
phénomeénes d’effets de bord au sein du lit fluidisé, pouvant conduire a des dépdts hétérogeénes ou a des prises en
masse. Des dimensions de colonnes de fluidisation et des conditions opératoires permettant une fluidisation
satisfaisante de la poudre ont pu étre identifiées, ouvrant la voie a 1’étude du dépdt de silicium. Plusieurs campagnes
d’essais de dépot sur poudre simulante, puis sur poudre U(Mo), ont ensuite ¢té menées dans le cadre du second axe
d’étude. L’influence de la température du lit, de la fraction molaire d’entrée en silane dilu¢ dans I’argon, et du débit
total de fluidisation, a été étudiée pour différents diamétres de réacteur et pour diverses masses de poudre. Des
analyses de caractérisation morphologique et structurale (MEB, DRX,...) ont révélé un dépdt de silicium uniforme sur
toute la poudre et autour de chaque grain, majoritairement cristallisé et dont 1’épaisseur atteint les objectifs visés. Des
recommandations précises ont ainsi pu étre émises pour optimiser les caractéristiques du dép6t de silicium sur la
poudre combustible U(Mo) par le procédé de CVD en lit fluidisé.

MOTS CLES : Dépot Chimique a partir d’une phase vapeur (CVD), Fluidisation, Particules denses, poudre de
tungstene, Combustible U(Mo), Silicium, Silane.

Study of the Fluidized Bed Chemical Vapor Deposition process on very dense powder for nuclear applications

This thesis is part of the development of low-enriched nuclear fuel, for the Materials Test Reactors (MTRs),
constituted of uranium-molybdenum particles mixed with an aluminum matrix. Under certain conditions under
irradiations, the U(Mo) particles interact with the aluminum matrix, causing unacceptable swelling of the fuel plate. To
inhibit this phenomenon, one solution consists in depositing on the surface of the U(Mo) particles, a thin silicon layer
to create a barrier effect. This thesis has concerned the study of the fluidized bed chemical vapor deposition (CVD)
process to deposit silicon from silane, on the U(Mo) powder, which has an exceptional density of 17,500 kg/m>. To
achieve this goal, two axes were treated during the thesis: the study and the optimization of the fluidization of a so
dense powder, and then those of the silicon deposition process.

For the first axis, a series of tests was performed on a surrogate tungsten powder in different columns made
of glass and made of steel with internal diameters ranging from 2 to 5 cm, at room temperature and at high temperature
(650°C) close to that of the deposits. These experiments helped to identify wall effects phenomena within the fluidized
bed, which can lead to heterogeneous deposits or particles agglomeration. Some dimensions of the fluidization
columns and operating conditions allowing a satisfactory fluidization of the powder were identified, paving the way
for the study of silicon deposition. Several campaigns of deposition experiments on the surrogate powder and then on
the U(Mo) powder were carried out in the second axis of the study. The influence of the bed temperature, the inlet
molar fraction of silane diluted in argon, and the total gas flow of fluidization, was examined for different diameters of
reactor and for various masses of powder. Morphological and structural characterization analyses (SEM, XRD...)
revealed a uniform silicon deposition on all the powder and around each particle, mostly crystallized and whose
thickness reached the objectives. Specific recommendations were proposed to optimize the characteristics of the
silicon deposit on the U(Mo) powder by the fluidized bed CVD process.

KEYWORDS : Chemical vapor Deposition (CVD), Fluidization, Dense particles, Tungsten powder, U(Mo) fuel,
Silicon, Silane.
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