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Introduction générale

Les céramiqueson-oxydesprésentent des propriétés physiques et chimiquésssantes
point de fusion élevé, stabilité thermique et grande inertie chimBQEO]. Parmi ces matériaux,
les carburegSiC, TiC, ZrC, HfC), les itrures SisN4, AIN, TiN) et les borures (BN, &£, et.) sont
les céramiques neoxydes les plus utilisées en raison de leur bon comporteemeobnditions

s®Vv resodoutilisati

Sile caractere fragile des céramiques est un handicap qui diminue leur fiabitiggviceijl
est possible de moduler leurs propggimécaniques en agissant sur kmigrostructure. Ainsi, de
nombreux auteursuggérente disperser de fines paies de SiC dans une matrice de nitrure de
silicium. Ceci améliorenaans uhdremier temps la ductilité lors de la mise en fopurse
dans un second temps la ténacité, en favorisant une croissance aciculaire des cristhlpagecSi
un traitenent thermique podtittage [DOU99. Les nanoparticules de SiC constituent des sites de
nucléation hétérogene des germes deNSket influencent la inétigue de denBcation et de
croissance desristaux Cette démarche vise a associer les propriétés complémentaires de chaque
phase (SiC et 8\4) pour obtenir des systéemes plus performades systemes biphasés dénommeés
‘composites sont généralementbtenus parftf age doéun m®I| PMAKIE, MUSI5,p o u d
PEZ96, HIR96b]. Le concept deamat ®r i au composi te sobdest ®t end
classe de matériaux appeléanncompositesDe nombreuxtravaux mo n t r enpottancé de
disposer de nanopoudres dont les caractéristiques requises (taille, morphologie, structure cristalline,
composition) sont maitrisées et compatibles avec le procédé de mise en forme et dedittage
| 6®l aborati on[MAY7,0@UWy.composites

Le frittage de céramiques monolithiqgues a base ¢d;SBEIC ou de compositessSiy/SiC
nN®cesrstcarep dBat,tebqunel audnmg ed yittine,af i n ddéobtenir des r
Il existe differamt s modes doiajpatpoeperndanala distributiod resse situe pas a la
méme échellePour les nanomatériauxa Iméthode la plus conmtonnelle pour introduire les
ajouts consistea désagglomérepar broyageun mélangede poudresSiCN nanométrigue et
d 6 o x ydOe, &l,0f) dans un liquidgMAY97, DOU99.Cepr o c ®d ® d 6 serheudegap or a |
des probléemesd 6 i nt er act i on p auspensiosu ét anerel a degépaltitionsd e
hétérogénedesphases AlO3, Y05 dans le matérialLa distributiondes ajouts de frittage doit étre
la plushomogéne possible au sein de la matriceatbmitrure de silicium. Dans le cas contraire,
les agglomérats altérent les propriétés mécaniques du maaéneute températue les gradients
de concentration conduisent a des retraits différentiels, @domes de&futs microstructuraux.
LOhomog®ea@uit®e semble °tre difficile sans | 061

organique)se traduisansouventparl 6 i nt r o d u c t indésirabtkdet difficiles eélindrer. |
15



Introduction générale

Pour palier ces difficulté et obtenir une r®partition ~ | 86®cC
de nangoudres préalligs (Si,C, N, Al, Y, O) a été envisag§dlAY98-a, DOU99. Cette voie

consiste 7 incorporer | es,OpRda ee poudees dirécteneatlotss d
du processus de synthekeb ut i | i sati on de t#l@ddlee so6mdddraens hper

conventionnelles de ise en suspension et de mélange

Pour obtenir depoudres de meilleure qualjtplus fines, plus réactives, et donc améliorer
les propriétés finalesed matériaux céramiqueis | faut faire appel - de
performantsParmi les teamologiesutilisées,nous pouwns citeda méthode de pyrolyse laser qui a
été initiée a la fin des années 70 par Haggerty et DanfldAailG81, CAN8]. La décomposition
thermi que des gaz, c¢ons ®c u tuifasesadaser] dormeénsissanpetai o0 n
des particules de quelques diz&ade nanomiges.L 6ut i | i sati on de ce®s proc
précurseurs liqguidegpar couplage aérosol/laseoffrant ainsi la possibilité depréparer de
nanopoudres multiélémentises travaux portant sur la pyrolyse laser de précurseurisldigjont
montré ks Imites quant a latabilité thermique des poudrebtenuesacaug do6une d®c o mp
partielle du pré&urseur liquidefCAU94, MUS95, DEZ0R2 Ce phénonmee dcevrait disparaitre en
augmentant | e temps de r®sidencel d&nadu@ecpdéc e s

spraypyrolyse consistant a associer un aéroseirafourconventionnel.

Il est importantdans ce casletrouverun précurseuorganomeétallique de viscosité adapté
l a f or mat Laowie pilésuas@urpoéséavaimique (ou PDCs «polymer derived
ceramics») est souvent utilisée. Cette méthode permet de prégareéramiques neoxydes, par
exemple de type carbure et niteur destinées principalement a des applicatibisautes
températures [YAJ78, SEY83, SEY84, LAVOh, HAP95. Lavoi e repose sur | a
pr ®cur seur mol ®cul ai r e ocampgsimh déterminés. Ladodreversmoh i t e ¢
thermiquepermet le départ des groupes labiles et la conversion du précurseuaraiguéra haute
temp ®r ature. Outre sa souplesse, | 6atout de cet
multiéléments SiC, IBCN, SiCNAI, etc.Ainsi, par cette voie les différentes étapes sont oldms

in-situ sans apport de matiere

Cete étude a pour objectde synthétiser des précurseurs-pg@amiques dans le systeme
SICNAI(O) et SICNYOdont les propriétés physiques et chimiques smaitriséeet d 6 ®1 abor e

nanopoudres issues desprécurseurs par sprayrolyse.

16
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Ce mémoire comorte quatre chapitres. Une étude bibliographique génpaatantsur les
matériaux composites$8ls/ Si C, | eur s domaines doéapppyrolyseat i on

est présentée dans le premier chapitre

Dans le deuxiéme chapitre, nous décrivaleix voiesexplorées pour la synthése de
précursews organométalliqugcontenant les éléments Si, C, N, Y et O.

Le troisieme chapitre st ¢ 0o n s a ¢ prRle flanopauddds 8iGNYE SICNAIO par
couplage aérosdburd e pyr ol yse. Lt 6uir ref |duee nl coea t dmda/Hbfidhls),mae (£
sur la composition chimique et la morpholodes poudresst étudiée.

Enfin, le quatrieme chapitre a pour obfit suivrel 6 ®v ol ut i on dédéfetdepoudr
traitements thermiquest au cours de tests déttlige sous charge L6i nf l uence de ¢
sur les caractéristiques chimiques, morphologiques et structuede®tudiée Cette partie nous
permet de relier les propriétés finatkss poudrea ux condi ti ons do@dcedéor at
de ynthése.

Ce mémoire se termine pane conclusion généralgui résume les principaux résultats

obtenus etlonne quelques perspectives.

17
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CHAPITRE | . étude BIBLIOGRAHIQUE

l. Ceéramiques nonrroxydes

Les principales applicationdes céramiques nesxydes sont directement liés a leur
superplagit ® duret® et lte@mracri@W sdiamscie quol"é6oxydat
[BIR95]. Du point de vue des propriétés thermiques, ces céramiques ont un trés faible coefficient de
dilatation thermique et une conducté&ithermique plus ou moins élevée selon le type de matériau.

Les céramiques neoxydes présentent souvent une résistance a la corrosion a hauteati@grapér
supérieure a celle des oxydes. Les propriétés physicoiques des céramiques Roxydes
dépendente | eur mode doé®l aboration qui contrtl e |

grains, porosit®eé) apr s frittage.

Parmi ces céramiques nomydes, le carbure et le nitrure de silicium sont les plus connus.
Le tableau F1, reporte les principales quriétés physicehimiques de ces matériaybdL05,
RODO0§.

sic Si,N,
T décomposition (°C) 2300-2500 1750-1900
Masse volumique (g.cm™) 3,17-3,20 3,10-3,19
Limite d’élasticité estimée (GPa) 10 8
Module d°élasticité estimée (GPa) ~ 400 ~300
Dureté (GPa) 28-33 16-25
Gy (MPa) 240-520 415-965
K, (MPa.m?) 1,5-8 2,5-8
Coefficient de dilatation thermique (105K™) 43-55 3,1
Conductivité thermique (Wm™K™') 40-120 16-25
Résistivité électrique (£.cm) 10-40 25

Tableau I- 1 : Principales propriétés physicachimiques ducarbure et du nitrure de silicium.

[.1. Carbures

Les carbures sont des matériaux réfractaires intéressants pour les applicatiéases car
ils poss dent pour |l a plupart (SiC, Zr C) une
eux sont envisagés en tant que matériau de gaine des combustibles des nouveaux réacteurs de
générationlV (le carbure de silicium (SiC), learbure de titane (TiC), les compositi#lsreux
SiCf/SiCm).

La carburation directe du métal ou la carboréduction des oxydes métalliques ont été les
méthodes les plus développées industriellement ggathétiserdes cabures métalliques (M.

Cependant,et t e m®t hode ne p eanoparticulesimesmalgréle trdyage qur d e ¢
21



CHAPITRE | . étude BIBLIOGRAHIQUE

suit le traitement thermique de carboréductiBOCOL. Cet t e ®t ape ob®it
réaction(l-1) :

1400-2400°C
MO,y +3C ———> MCq +2C0

M=Ti, Z1, §i, B, W. (1-1)
Atmosphére = Argon
Le coke de pétrole, le carbone ainsi que le saccharose sont souvent utilisés comme source de
carbonglAMB71, RAMO5, DOLO7, LUIOg. A | 6i ssue de ces r®actions
pour obtenir descomposés pvérulents. Récemment, Luidoldet al. [LUIO8] ont étudié la
carbor ®duction de |dansyud eactdue a lit fiuidigéspbur preduiré ¢
poudres ultrafines de WCSelon ces auteurda rédiwction et la carburation se produisent
consécutivement a partir de (600) sous atmosphere réductriceE0). Néanmoins, par cette
méthodeles mrticdesde carbure sont fortement agglomérées et poreuses.
Les autres recherches sur les carbures portent principaleorefe sarbure de silicium
(SIC). En effet, ecar bure de silicium (SiC) est connu
corrosion élgée.Les performances de pieces a base de SiC sont étroitement liées au contréle de la
nanostructure des matériaukes chercheurs se focalisedonc sur la réalisation de piese
nanostructurées en carbure de silicium (SMVEIO2]. L6introduction de na
dans une matrice d®isN, permet a la fois de favoriser la germination diNgb e t de | i mi
croissance granulaire des grains de nitftté/A97]. Pa conséquent, la dimension nanométrique
des particules de | a matrice peut °tre conser

du maériau avec la diminution de la taille critigue des défauts.

[.2. Nitrures
La nitruration des métaux de trai@n par voie gazeuse est considérée comme la plus
anci enne m®t hode pour [Rildg7p Cettb nitruemtion peat étck eeffectudae & r u r
partir ndedNdHro mm®d @ammoni ac pur se[BOAD]:l es r ®act i ¢

1300-1400 °C

38i + 2N, Si,N, (1-2)
1300-1500 °C (|_3)
2A1 + N, —5>  2AIN
1300-1500 °C
241+ N, ———————> 2AIN (1-4)
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La nitruration est g®n®r al ement accompagn®
ou les réactifs inikux sont des oxydes m®talliques. At
( Al N) , est synt h®ti s® par .03 a t6a0°PCh sous@odessmn i o n
amosph®r i quEF93E6azot e

1690 °C 15
ALO+3C g+ Ny ————> 2AIN, + 3C0y, (1-5)

Selon la littératurgY AMO6], des particules sph®ri quents de
étre aussi obtenues p@RN (« CarbothermaReductionNitridation ») dohydodoakxydeniu
AlOH)s;en pr ®sence dobammoiid eommeeréactifd gazepepepdamt,de ( C
produit obtenu par cette méthode est caractérisé par des particules de forme irréguliere résultant
d'une agglomération des particules d'alumine pendardrigersion thermique. Reat al. [RENOQ
ont pr opos ® debPpaeuula syetlsese d® pouddasl nancstructuréesCellesci sont
obtenues par r ®act itapenTiHdaivreecc tlee dcbhhl yodrruurree ddbea ntme
gazeux de MH,. Les poudres obtenues par cette méthode sont fines (< 20 nm). Cependant, il est
di fficil e doéo bdndanconversipmatotaledestrédadifs init@axcDeiplus, selon Zhu

[ZHUO02], un produit secondaire indésirabie (TiCl,) peut étre formé lors de la synthése de TiN.

Parmi les différentes phases nitrures étudiées, le nitrure de silicigMy)(86t considéré
comme un mat ®r i au Heftésrpeoprittési (gramddwmetégnertie clindgue e
bonne résissnce | 6 us ur eux chiocs Ithérmibueslesi différentest réactions
chimiques misesenuvpeur | 6®l aborati on de [AETOHAVEls®, de n

SOU9F sont reportées @pres :

i). l a nitruration du silicium m®talliqgue s«
. 1573-1773K_ (1-6)
38i + 2N, Si;N,
ii). la carboréduction et la nitruration de la silice
) 1573-1973K_ (1-7)
38i0,+6C + 2N, —— > Si;N, + 6CO
iii). | 6 a nohyseren phase gazeuse de tétrachlorure de silicium
. 1373-1623 K, . (1-8)
38iCl, +4NH; ——————>  Si;N, + 12HCL
iv). la pyrolyse sous azotk diimide de siliciun
. 1373-1873 K . (1-9)
3 Si(NH), ——>  Si;N, + 2NH,
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La synthese de N, par nitruration directe du siliciurfi-6), est souvent utilisée en raison
de la simplicité du procédé et de son codt relativement faiK90]. Cette méthode repose sur le
traitement thermique duilisium a haute température (154373K), sous une pression
at mosph®rique dbéazote. N®anmoi ns, il est di ff
des particules obtenues degNsi.

En regle générale, la synthese du nitrure de siliciungsgprocédés conventionng{k7) et
(1-8), est souvent écartée pour les inconvénients suiyad 75, CHO91, SOU9E.
1 cinétique lente des réactions,
1 forte agglomération enorphologie irréguliére des grains,
1 maitriseinsuffisane de la variété cristalline des produits formés
1 répartiton granulométrique assez large.

Néannoins, la pyrolysedu diimide (I-9) quant a elle est plus prometteuse pour la
préparation de poudres fines et homogeeen t ai | | e. Cette m®t hode ¢
japonais en 1978AM78]. Il est a noter que la poudigsue dece procédé se présente sous sa

forme cristalline basse températureskgi U ) .

La densification du nitrure de siliciuet du carbure de silicium x i ge | 6i ntr oduct
de frittage généraément des oxydes métalliques tels que M§@r74, DRE74, HAM83, Y,0;
[BAB87, IWA9]G et Al,O; [BUL87, ITU8Y], qui permettent de former une phase fusible a haute
temprature[TER74, LAN77. Sans ces ajout s, l a densigNyi cati
reste limitée du fait de la fort@ealence de la liaison®l, des tr s fai bl es ®c
et des ®nergies doactivation de di f f[BO€0IoilIn des
est possible de contourner lesfidultés du frittage directe du nitrure de siliciumglSi par un
frittage r ®actif. Ce proc®dd® consiste ° trai
déhydrog ne de s or i{Nesoigaccemphgaée deysortihiye. € prodédae S i
per met pas doéacc®der [BOCO4d densi fication du mat

[.3. Systemes Si/C/Net nanocomposites 9N4/SiC
Les propriétés thermostructurales intéressantes du nitrure et du carbure de silicium suscitent
denombreuses étudggsU94). Di ff ® ents auteurs ont ®tudi ® |
la densi fi cati on et | e comport e mghytHIR&@G&C @QUORT U e d
HWAQ97]. Selon Niihara etal. [NI1191], | 6i ncorporation doébune phase
matrice per mett ai tt dediNa lggprésemde ele naropartidul@&nda SiC peut
aussi offrir au matériau une ductilité favorable a sa déformation a ct®@A893. De tels

composites SN4mySIC peuvent étre élaborés soit a partir de mélanges de poudfeg i, ou
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SisN4/ SICN) soit a partir de poudres de composition ternaire SICN @b par pyr ol y
précurseur
précéramiqug MUS95, MAY97, DEZOR

lLapremi re voie assez conventionnell e, repo
de SIiC[SAS93, HIR96a, HIR96-b, KAI97, HWA97 ou de SICNIMAY95, TSC9Tau sei n do1
poudre micronique de 4. Cette méthodequi reste simple sur le principengendre toutefois de
nombreux inconv®nients concernant “anulbnaétries 0 i s
différentes et la répartition de la phase secondaire au sein de la md#€87]. Certaines études
ont montré que la mauvaise dispiers de la poudre de SiC conduisaitias matériauyrésentant

des propriétésmécaniques moindregue celles dunonolithe SiN4 [PEZ94, KEN96. L6obtent

déune dispersion homog ne de | a phase r rsananom®
(auxiliaire organique). L6inconv®nient majeur
éventuelle des fines particules@s i s du | i qui de ai nsi gue | a dif

lors du traitement thermique deélidntage De plus, la mise en suspension aboutit souvent a la
for mataiggh oh®r at s, d @ écarts & commpsStiorRahimiGusPouo contourner

tous ces probl mes, l a wvoie emprunt ®e sObest
directementaparti ddune poudre Si CN. Port ®es ~ haute
carbonitrure de silicium, 0% |l es trois ® ®mer

atomique, évoluent vers un systéeme composite constituggesiSiC

Enfin,i | est ° noter que | a pr®sence dfiedetaar bor
poudre SICN dans le cas du mélangeNgin/SICN, contribue a limiter la densification du
mat ®r i au. Léaugmentation de | a t erume@augmentatiorc ar b
de la température de début de frittage et dimeinution de la vitesse de densification. Ainsi, le
carbone exc®dentaire r ®ag monoxgde @eccardoEQ, yagantn e p C
diminuerle volume de la phase oxyazotée départ de ces espéces gazeuses peut engendrer des
défauts microstructurayyprovoquant ainsi la fissuration du matéripiu S95, DON97, DEZOR
De plus, les mécanismes dédfusion sontplus difficiles dans le réseadu carbonegraphiteque
dans le réseau cristmlld e Si C. Ce const at cheachd de ‘métHodes plisgi n
prometteuses pour awlir une microstructure homogeee induisant donc de meilleurpsopriétés

mécaniques améliorées et optimisées.

LO®l aborati on de composi t-809 nm) polurfai@avdriget | e r
davantageds performances mécaniques des matériaux céramiques a base de SiC3bly.deSi

systemes ternaires Si/C/N ont été largement étudiés pahoréf ce type de nanocomposites. Pour
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ces systemes, des matériaux aux propriétés modulables selon la compbsiigne peuvent étre

obtenus et peuvermbnduirede la méme manié@unl ar ge domai ne dobéapplica

(superplasticit®, duret®, t®nacit ®, r ®si st anc ¢
Compte tenu que la répartition des ajouts de frittagesein du matériau cru est un

param tre i mportant qui contrtl e | 6homog®n®it

approches ont été abordées dans la littérabizre/oie PDCs (Polymer Derived Ceramics) pourrait

étre la plus approprigdUS95 DOU99, DEZ03. L6int ®r °t maj eur de ce

possibilid®s diod®¢ lealing eSpardtioro dgulgne eles élémengsii devrait

conduire a une microstructurernogene apres densification.

Role des ajouts de frittage
Les ajouts de frittage connus pour faciliter la densification du nitrure de silicium sont des

oxydes. Lors de la montée en température, les oxyd#alligues (MgO, %03 Al,Os etc)
introduits en faible proportigméagissent avec le nitrure de siliciutnlae silice présente en surface
des grains de nitrure, pour former un eutectique oxyazoté versC3RD S95, DOU9Y La phase
liquide permet alors la densification du matériau

Les propriétés de la phase dide (composition chimique, viscosité.gui dépendent
étrat e me n't du type ,cbhdddignoenttles caiactécistiques @hystemiques du
materiau frittt.L. 6 al u miOg e e(t All GQs)tsont lesnprus Utiléés car ils permettent de
former par réaction avec la phaseNgj une phase vitreuse oxyazotée aux joints de grains et donc
de réaliser un frittage en phase liquide. Cette phase liquide est caractérisée par une faible viscosité
et un point de fusion suffisamment élevé pour ne pasadég les propé&és mécaniques du
matériau a haute températudees composés susceptibles de se former a lissue du frittage
appartiennent alors a un systeme quinaif8iMI-O-N dont le diagramme de phases est construit
par juxtaposition des pyramidesgatigulaires ¥Si-Al-N et Y-Si-Al-O (Fig. I-2a) issues du systeme
quinaire complet (¥YSi-Al-N-O).

N
@)

Figure I- 1 : (a) Diagramme quinaire Y-Si-Al-O-N et (b) prisme de Janécke du systeme
Y -Si-Al-O-N.
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Les composés binaires défnisitués sur les arétes de la double pyramide triaing
résultante, forment un prisme, appelé prisme decka&ndu systéme Mbi-Al-O-N. Le prisme de
Janécke du systeme-Si-Al-O-N, présenté a ldigure 1-2(b), comprenda la fois des domaines
vitreux et des phases cristallisées, dont les plus courammartontrées sont SIAION' et
SIAION-O'.

Dbautres oxydes moJOMBOWLED ainsaqud des okydes daertps e L i
rares» (e.g. Ce®, NbOs;, LapO3; et SmO3) [HIR88] o n't fait | 6obj et de
Ce p e n defficatited 6lubn me®| B ng @&y tdted ibchéea ledu mi3ne a &ent® pr o
auteurs pour densifier du nitruge silicium aune température de 1700, sous N, et sous charge
(35 MPa)[CHA92-b]. 1 est © noter que | 6® ®ment al umi n
lavi scosit® de | a phase |1iquide, cusionglesiespgcesr me t
pendant | e frittaquantallidya ¢ g me mt dtive)de pston dewet® r
phase vitreuset donc de conserver les propriétés réfiges du matériafCHE99, SAJ0Q. Enfin,
| 6oxyg ne permet de di mi nu ot lokgue sa ferewr aymant® etd e

influence considérablemela cinétique de densification.

En résumég les proprétés finales du matériau semblent fortement dépendantes de sa
microstructure, donc de la taillmoyenne des grains ele la répartition granuloérique, de
| 6absence de porosit® et d e unedaiblen taileumoyennedee | a
poudr es c®r ami ques n o elaplastcitt ®ssuperplasticité dé o@omatéripuxrae
haute température. Poatteindre ces propriétés, g@udre de départ doit étre altri n e ;a-died e s t
posséder une granulométrieénture a 100 nm. Les napoudres de phase SiCN remplissent ces
conditions et sont donc dobexcel mpsitesdensea aveci d at
une microstructure requise pour la ductilité a haute tempér@tiR96-b, BAHO1, DEZ03.
Concernant |l es ajouts de fr irpotatoory &u,seini du systémest e
SiC1.xNx, mais leur distribution ne se situe pas a la méme échelle. Pour les nanomatériaux, la
technique la plus simple consiste en un mélange de poudres SiCN (nanométri@ue)AlYOs
dans un liquidgMAY97, DOU99. Ce proc®d® doéincorporation dbo
doéoi nteractions particules/liquide de | a suspe
Al, Y et O dans les matériauinbiux. Pour remédier a ces difficultés et pour obtenir une répartition

homog ne ° | 6®chell e atomique des ® ®ment s, | &
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II. Synthése de nanopoudres neoxydes

II. 1. Dépdt chimique en phas vapeur « Chemical Vapor Deposition» CVD)

Le dispositif est présenté sur Fgure [-2. Cette voie consiste a injecter un flux de
précurseurs dans un réacteur dont les parois sont chgdid&3, CHA94]. Les précurseurs se
décomposet et par recombinaison despExresde fines particules se forment. Cette technique est
apparemmens i mpl e doéutilisation mais | e contrt!le ¢

difficile.

Pression dans I’enceinte : pompe

10-20 mbar
gaz
vechenr
tnbe réactenr
——

P T o R I
e Pa

Figure I- 2 : Procédé CVD (Ctemical Vapor Deposition)[CHA94].

Un grand nombre de paramétres influenceifeiticque des réactions &ts caractéristiques
des dépodts. Cecrend donc | e s appareill ages compl exes pou
température dans le réacteur, les pressions partielles des précurseurs et les débits gazeux. Ainsi, la
réalisation de padres multiéléments est difficile a firégser par ce procéd€ ar | 61 ntr odu
plusieurs précurseurs ditanément est délicat et rendi f fi ci | e | drtcbdes e nt i
homogeénes. Le faible taux de production des poudres (4g/h) et les risquesateirtation par les
parois du four sont des inconvénients inhérents a cette techiiquaitre, les fortes températures
de dép6t génerent dans le matériau des contraintes résiduelles importantes pendant la phase de

refroidissement.

[l. 2. Procédé Plasma

Le procélé de synthése de poudres ultrafines deJ¢ assisté par un plasma a été
développé dans les années REE90, MIT90]. Son principe consiste a produire des plasmas
thermiques par arc électriqué&/a décharge a haute fréquence, ce qui génere des tumesr
supérieures a 1000°C. Les précurseursont dissociés et ionisés damsgdlasma et les especes

for mPes r ®agi ssent instantan®ment pour duer mer
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provoque | 0us wuigéenadeedss ebcescpblluanmiangesois la mise en place de
réacteurs a décharge haute fréqugiig. 1-3)a per mi s doéoobtenir des pl
pureté.

Ar + paz réactifs

|
o j‘ﬂmﬁ:— N

Gaz de gainage

Spire RF

.

Gaz réactifs +
Gaz de trempe
—_— 1] | —

Substrat
refroidi

|
| !

Figure |- 3 : Réackur plasma « Inductively Coupled Plasma (ICP)») [SUZ91].

Cette m®t hode semble °tre pl us ectpues p paktie I
déune | arge gamme de prlLl&€ESD, rSYZO1L, ANDIP B byatimétisera | |
des nanopoudres de iy les réactifs gazeux vecteurs de silicilea plus utilisés sont le silane
(SiHg), le tétrachlorosilane (Sig)l le trichlacométhylsilane (CHSICl) et le téraméthylsilane
(Si(CHg)s) . Les principales sources de car bldiet et
| 6ammond.ac ( NH

Un chax judicieux de la température du mélange réactif et du temps de résidence au sein du
plasma a permis dbéam®liorer |l a qualit® des pt¢
production jusqu'a 400 g/[RAQ9S5. L6®nergie appor tmiees gamtrtrésl e s
i mportant e, ce proc®d® per me[MACE50 aubpargeliement d e s
cristalliséedSzU95. Toutefois |l es co%ts de synt h scarlasnseen r en

place du dispositif est complexe.

Il. 3. Solgel

Cbest wune ap perutliséepour lmfabrigton & des températures modédées
céramiques oxydes (Mvy). La méthode segel est particulierement connue pour la iszlon de

couches mi n[BACE. Gdite® techrdgaesa été expérimentée en 1845 par le chimiste
29



CHAPITRE | . étude BIBLIOGRAHIQUE

francaisJacque3 o seph Ebel men qui par | 6hydrolyse dour
verre.llaa n s i d®cl ench® une r®action qui all ait °t
terme de polymérisationC e s r®acti ons de pol ym®ri sati on €
condensées et conduisentdes particules de silice colloidales qui fenhdes sols” puis des
“gels’ddo% | a frsokgelm@éi e@moc®I® repose sur une r
condensation de composeés inorganiqiets quedes alkoxydes de formule M(ORpu M est un

atome meétalliqgue et R un groupement organiglig/le C/H2n+1. La condensation des produits
hydrolysés conduit a la gélification dussme Cette voie vise a synthétiser, par la polymérisation
déun m®l ange de pr ®cur seurs mol ®cul aires | iqui
basse tmpératurgZHAQ9]. Le sol synthétisé subune série d'opérations : gélification, séchage et

une mise en forme adaptée qui peut conduidesicomposites massifisnostructurg des fibres,

des revétements desfines particulesCUS04. Cependant, cette voie sgél conduit & des pouels

fortement agglomérégMuS9g.

Les principaux avantages du procédé-gall reposent suda bonne homogénéité des

nanoparticules gr©ce au contrltle et " l a ma’
cristdlites. Néanmoins,| a pr ®sence déoxyg ne dans | es p I
| 6uti |l isati eneldunobpersdc Gdd&a pgd®e quod”™ 1.,@; TOyeit h s

ZrO,. Néanmoinscette technique peut étre utilisdans un premier teps pour obtenirde fines
particulesd 6 o xy d e s m®t al | i 0k sPuis,( gaasr unee seeondéthpe la
carboréduction, avec le saccharose comme source de capmomgit permettre la formation de

poudres fines de TiCBOCO01, TJO04. Or cette étape de carboréduction des oxydes métalliques

sbeffectue ~ haute temp®rature provoquant | e
compl t e ddelalsthiciuxeydg carbereio d e | 6 oparytraitammebt thermique est
difficile.

Afin déobtenir -axydes®Rradadmime egr amace puret ®,
inspirés alors des travaux de Yajima en 1976, sur la fabrication de fibrepr 8376 par la
pyrolyse decarbosilaneexemps d 6 o0 x y Ainsinla voie précurseupré-céramiqueest apparue
comme une méthode de synthése de matériaux non oxydes permettant également de nombreuses
mises en formeDurant ces vingt dernieres années, des travaux ont été nfanés éaire évoluer
cette voie de synthése vers la fabrication de céramiquesxyales de type AINJAN93, PAI94,
PAI94], TIiC[YINO9] ou encore BNSAUO5, SAUO5, CHE06, CHEO06, DROS,.
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lll.  Approche précurseur pré-céramique

La voie pécurseurprécéramiquepermet de surmonteles difficultés associées aux
techni ques traditionnel | e-%®xydesb loabdyrghéde i parnla wvibie c G
précurseurpré-céramiquepermettrait desuivre et de mduler la structure et la composition
chi mi qgue du mat ® i au d s | 6®chell e MUBSH®cul ai
ALD98, DEZ03. Ainsi, selonla structuremoléculaired e s pr ®cur seur s, i est
cette voie des poutes des monolithesdes composites céramiques encoredes revétements et
des fibregTAZ97, BAO99, XIEQ§.

Des recherches se sont focali s®es s ue | 60
matériaux carbonitrurés a base de silicivia la méthode de polymérgsécéramique [BIR95,

BAO99, SCHO5, YONOBCett e voie a ®t ® mise [C#HAB4,T uetr es da.
orientée dans les annéesv® r s | 6 ®| a b océraniques mle SIPEAJI7G ietode Bishl,

[VER73. Ladécomposition thermique ou pyrolyse de fibres de polyméres contunaiticium ou

du bore permet de fabriquer des fibres longues de faible diamétre de SiC e{ld®®N DURO02,

COROS. Puis, la nit hode sobest ®t anmn ohas®fsdans urd large domaihe®de i
compositions et de formes accessiblegsaijue les mousses, membranes ou encore les revétements
[RAHO4, XIE06, BEROY.

[11.1. Descriptif de la méthode

La figure |I-5 présente un schéma générélabli par Kroke[KROO0Q, et qui résume les
®t apes suivies pour | 6obtenti on desviada®w0i@a mi qu
précurseupré-céramiqueElle comportequatre étapesprincipalesgui sont:
1 La synthése du précurseupour assurer une homogénéitimpositionnelle et structurale.
1 La réticulation et la polymérisation de ces précurseursette étapep e r me t déassu
structuration du compose.
1 La minéralisatio : coest une ®tape qui engl obe loks6d ®l i n
du traitement thermique ainsi que la transforimatdu précurseuen un produitamorphe. Au
cours de cette étape, le précursestrle siegele nombreuses transfoations structuvales avec
des ruptures de || iaisons chimigues qui s0ac
masse

1 La cristallisationdu solide amorphe en une phase cristalline thermodynamiquement stable.
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base de Si et N

Composés moléculaires a Réactifs de départ
] Synthése

Organoéléments
Polyméres/oligoméres | <—— Polysilazane
Réticulation

Intermédiaire
Si/C/N/H matériau hybride — 5 | 110rganique -organique

Pyrolyse

Céramiques amorphes

Traitement thermique

Cristallisation <—— Composite Si;N,/SiC

Figure 1- 4 : Schémad 0 ® Iratioln des céramiquespar la voie précurseurpré-ceramique.

La densi fication du mat ®i au par fridet age
précurseursils sont mis en forme par diffents procédés tels que le filage (fibre), le pressage
(moro |l it hes) ou | 6infiltration (complo&aipteist)u deen
certaines configurations de molécules mono, oligo ou méme polymérique a produire des céramiques
nonoxydes a été étudiée depuis les années 1BR95, RAHO04. Des composés chloro
organosiliciés €.g. dichlorodiméthylsilane, trichlodimBylsilane) sot généralement les plus
utilisés pour la fomation depolyméresprécéramiqus contenant du silicium. Yajimat al.

[YAJ78 sont les premiers a développer la voie précurpeiicéramiquepour la synthese de fibres
de SiC. C#e voie consiste en une décomposition thermique (ou pyrolyse) de fibres de polymeéres

contenant du silicium. Ce procédé comprend les quatre étapes repedéssotis

xMe,SiCl, + 2xNa —————>  (Me,8i), + 2 x NaCl (1-10)
Réticulation (Me,Si), 30 (MeHSiCH,), (1-11)
Oxydation ménagée (MeHSICH,), +air _ 190°C o siom. (1-12)
Pyrolyse (MeO,,8iCH,), —>1200 < Sic (1-13)

La réaction de base mise en jeu lors de tahsgse des fibres de SiC, ressemble a la réaction
de Wurtz[VOL90, VOLO4. Elle repose sur la déchloratioes chlorosilanes en présencesddium
corduisant au permeéthylpoly(silanéMe:Si)« (Eq.(I-10)). Ensuite, un polycarbdane (PCS) est
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synthétisépar décomposition thermique du perthglpoly(silane) a 350C en présence de 3 &6

ddun c aieald polg(eorodiphdylsiloxane))(Eq.(I-11)). Le produitissu de cette pyrolyse
posseédaune structure branchée et tres complexe avec une distribution en masses molaires tres large.
Pour ®liminer | es macr omol ®c ul éauts strocfunasxidadmg l& s g
fibre céramique, le polymere est alors traité par diggwoi-filtration [BOCO1. Le polymére passe
ensuite par une ®tape de f ilieuadadornmiion de filte8e@0i r a g
um de diametre. Ces fibres sont ensuitectdéies par oxydeon ménagéar chauffage sous air a

190°C (Eq. (I-12)). Enfin, la pyrolyse sous atmosphére inerte a 1ZD@u polymére réticulé

per met | 6obt en t(Eqo(R13)EROCHL RAHGLs de Si C

Le choix du polymére initial va conditionner la composition du produit final. Ainsi,
Aldinger[ALD98] a fait le bilan des différents polyméres organosiliciés pouvant étre synthétisés a
partir déune m°me unit® monokFigrl®). contenant | e:

(&)

n

(@), e (D)

n
Polysilane (M)

Polycarbosilane
Unités
monomeéres

® ©

— [(>EE®]

n

Polysilazane @ @ Polycarbosilazane
fotolol (>
Polysilasilazane 0 Polysilylcarbodiimide
[ ).
Polysilazane (M)
M=B, P, Ti, Al.....

Figure |- 5: Formationsdes précurseursorganosiliciés a partir de différentes unités
monomeres[ALD98].

Les précurseursobtnus par cette vVvoli,aprgséaatement theicud d o6 a
aux phases céramiques SiSigNs et aux phases ternaires SiBlx. Ainsi, toutes les étapes
élémentairesd e pui s |l a synth se dcdpupquym  6obigeegdiod n
doivent étre contréléeslLes raisons pour lesquelles la voprécurseur pré-céramique est
avantageuse par rapport aux meéethodes conventionnelles de fabrication alegju=s sont
[RAHO4, GREO5, WANO6, TERQ7
1 la souplesse du procégé
1 la pureté élevée du matériau obtenu
T la possibilit® dbébune mise en forme ° <chaud.
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Outre |l a possibilit® doobdg=inidbdaec@qguedresd:
massives de formemplexegjui sont difficilement accessibles par des procédés conventionnels.
Léuti | i gprédurseasnpréatramiguse peut s 6 a e Pour infiltrep @eur t i n e
imprégner des matériaux poreux dans l¢ He domer au matériau une meilleurente2 [KROO0O,
LEEO8, BER09. L6i mpr ®gnati on de massi fs de poros
submicrométrique par un polymépee-céramiquepermet a la fois le remplissage des porosités et
| 6idnutcrtoi on do® @mémwtasn®é s ®edati ®ens de | a t eOeue
processus doéi mpr ®gnat i Rqglymer mfiltration Pyrolyss) permetla o m d
fermeture de la porosité et le renforcement par ajustementrdpesgiés fonctianelles de surface
[LEEO8, ZHUO08, LI09, CALOY9.

[11.2.  Polymérisation et incorporation des hétéroéléments

[11.2.1. Polymérisation

Parmi les voies de synthése des pou@iéS/N, seule la voie liquide permet de maitriser
| 6homog®n®i t ® depriemcihpadme m®@h®mendtes - | 6 ®c hel
stabilité thermique du précurseur essentielle afin de limiter la perte en masse lors de la pyrolyse
et assurer un rendement céramique suffidaatréticulation du polymereré-céramiqueest abrs
une étape essentielle pour aboutir a un produit stald®¥91-a). Les polysilazanesle formule
(-R'R®SiNH-), sont les précurseurpré-céramique |l es pl us utili s®s p
céramiques nowxydes detype SiN, et SEC-N [KROO0Q. Ces polysilazanes sont liquiaje

visqueuxou solides selola nature des groupement$ & R.

Des réactions de polymérisation doivent étre mises en jeu pour augmenter la masse
moléculaire et par conséquent, garantir un rendement céramique impottadt® q u @-14) o n
présente un exemple de pwiérisation chimique du silazane. Le polysilazane est obtenu dans ce

cas par | 6ammonol:yse doéun chl orosil ane

aR'RSiCl, + 2n NH, ———> (-R'R?Sill-) + 2n NH,Cl

R! =-CH,, vinyl, phényl. . (1-14)
R2=-CH,, H
Engénéral,lepr odui t s de | desoopolgnmees de fable masse moléculaire

(compris entre 3 et)5 Une réticulation parransamination peut avoir lieu au cours de la
polycondensation. La transamination pour les polysilazanes correspond a un réarrangement de
liaisons SiN et N-H. conduisant& un azote trisilylé. La condensation de ces silazanes mene a des

cyclosilazanes aveteux strutures possibles schématiséeslessous
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‘.1 R R
R s \ \ /
- SiR,-NH-
S N\ SR R ~_ / ol oy
HN Si ‘n N
~ | |
N / "R R~—. . R
}”\_N\ /Sl\ /Sl\
N
R R S — R R
o W H n
R R

Un polysilazane cyclique dont les atomes de silicium sont porteurs de fonctions réactives
(Si-H, Si-vinyle), peut réticuler facilement pour donner des polyméres de masse moléculaire élevée
[WYN84,CHO9). La r®ticulation et |l a polym®risati on
par | 6utilisati on doun e ntarfontti@aalsipeuvedt @tretélectroptilesd e u
[CHO90, LAV9ta, KROOQ.

Le polyvinylsilazane ( PV-SH]), peut éewin d'exetnpldre r ®p
effet), "’ | 6i ssue dune hydrasilylationnparlagdgien dedHi surHevvihyle
rend possil@ la réticulation du produit. Un polysilazane cyclique est ainsi obtenu. La réaction
dohydr osi®pylnhat i fli®:®quati on

=Si-CH=CH, + =Si-H = Si-CH,-CH,-Si = (I-15)

Apr s | 6®t ape de r®ticulation, | a fNpouver si
SiC1.xNy) nécessite un @gitementa 1000°C sous azote, argon ou ammoni#&w cours de cette
®t ape, | e pr ®cur seur subit de nombreuses tre

ruptures de liaisons chimiques.

Le contr6le de lacomposition chimique de la céramigest poss bl e | or s doéun
thermique sous une atmospheére réactives(biHH,). Les étapes de réticulation et de céraation
peuvent étre réalisées lors de la méme étape de traitement thermique. Cette possibilité est illustrée
sur lafigure 1-6 pour la cérmisation du polyhydridométhylsilazane qui conduit apres traitement
thermique a la phase céramiqueCSN amorphe[BILO7, ALD98. Dans ce cas, les étapes de
réticulation et de céramisation interviennent dans la méme gamme de températi®@0(40p0 La
transformation du sikane débute par des réactions de déshydrogénocarbondlishy) (et de
déshydrogénationi;). Avec | e d®part doéhydrog ne et dNyal can
(x+y=4) se développe. La présence des deux types denkafidd et N-H dans la moléculest a
| 6ori gine des similitudes lasynthéase demolécsles ajastwdes m®c :
groupementsfonctionnels p e r mattiverdl@ réticulation et la ppn®r i sati on dourt

monomergCHO90, LAV91a, KROO0Q.
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P e NS
SN s SN s
—N Si— —N Si—
\s. =4 \s. i
VRN = G A\
H,C u,c/'!‘____!' ./‘“"s/-\gl____l_bg e H
H, /S‘ _l‘\ CH,
—N Si— CH,
Réticulation \ 4 /
/Sl\— E\‘\ Céramisation
e e H

N 8i-C-N amorphe

l Cristallisation

.~C -, 7 N.
Lk i Composite
1 .C \/ b \.:\- SisN/SiC
- N
SiC SigN,

Figure |- 6 : Evolution structurale lors de la formation de composites SIN,/SiC a partir d'un
oligosilazare cyclique[ALD98].

[11.2.2.  Greffage des hétéroéléments

Pour contrlerles réarrangements structuradurant la synthése des polymérets afin
d 6 a s s ur magéngité @mpositionnelle et structurale, Ielcprseurgloivent comporter tous
les éléments chimiques de la céramique dédir@aplication visée et les propriété&sherchées du
matériau conditionnent le choix et les caractéristiguegédctif de déart [BLU89]. Selon la
littérature [KROO0O0, ZIM02, KUMO04, les systémes quaternaréi/(E)/C/IN (E=B, Al, Ti, Zr)
obtenus par la voie polymépeé-céramiqueprésentent des avantages par rapport a des systemes Si
CN.L6incorporation de m®taux ou des h®t ®r o®l
céramique detypenemx y d e p daindie des ptdopreeteés électriques, optiques et magnétiques
intéressantes.

Funayameet al.[FUN93], ont ®t ® par mi |l es premiers
des polymeres pour résér un matériau de type SIBCNatit doncutilisé du triméthylborate et du
perhydropolysilazane (PHP®joir Eq. (1-16) et (I-17)). Des systenmgequaternairs Si-B-C-N sont
obtenuspa | a pyr ol y s ecordehantrdu o EE08, SHA8S a n e

Ili-(OCI'ls)z
? 1-16
{am) -+ &, (1-16)
| n
—[SiHZ-NH]—u + (CH,O).B / H
™~ ~[Siﬂ N]— . o

) a 4 (1-17)
(o]
]IS-(OCH3)2
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Quel gues ann®es plus tard, déautres m®t hod
ont étéétudiées[BIL95, ALD98, HAU9g. Lafigure I-7i | l ustre deux Vvoies
borosil azane partir do uimyl(skarel Par lmwoie ¢lnle boee,est | e

fixé directement sur le silane au niveau du groupement vinyle. Le dicblarsitane ainsi obtenu

est ensuite ammonolys® par |l 6ammoni ac ent un
parallele, selon la voie (2) e bor e est fi x® sur un pol ysil a
diclorométhylvinyl(silane).
| Voie (1) Voie (2)
B /O II\C _CH, H\_. ~CH,
CH D*BH, = NH, e
[ —i |
C1-Si-Cl D Cl-Si-Cl NH,CI Si-N-
ki n
N s o,
J Ve 3 E:
NH,CI Nl

R=CH,, H
D= SMe,

]
k1 0

Figure 1- 7 : Synthese d'un polysilazaneontenant le bore par la voigrécurseur pré-céramique.

Les différentes propriétés fonctionnelles et structurales de céramiques obtenues par la voie

précurseupré-céramiqueouvrent un large champ d'apgationgMUL04, PARO7.

De | a m° me

mani r e,

| 6i ncorporation

de m®t

les propriétés magnétiques, électriques et optigL@&04. En particulier, Ginzburgt al.[GINO02,

PARO7l envi sagent

de

nouvell

es

applicati onps& par

céramiqueorganosilicié. Toutefa, lesprogrésdans ce secteur restdimités car le greffage direct

du
de Yajma et OmoriYAJ77|s u r

pyrolyse

fer

par

eln& a botn

ddébune

matrice v

m®t al |l i gupasuposei pobéymPoer nde@atfranchi

i treuse

d 6 e pob/(acet@farrioaere) oatnnspoéaules®@igéredts rcheurs.

Certainsauteurg§GUBO1, PAROT, ont montré lgpossibilitéd 6 i nt r o d u i unerédurseurf e r

pré-céramiquevia un complexe organométallique.

Lafigure I-8 1 | | ust

r e une

m®t hode

doéi ncor pvardeat i on

ferrocéne (composé organométallique de formule Ee{G). La polymérisation et la pyrolyse du

polymére obtenu aboutit & un matéridant la composition appartiendraii systeme SC-Fe
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Figure |- 8 : Incorporation du fer dans un polycarbosilanevia un complexe organométallique.

Selon Schefleet al.[SCHO035, | 6i ntroduction des m®taux t e
taux de réticulation du polymeére lors da sonversion en céramique. Toutefois, la stabilité
thermi que et l a r®sistance ° | 6oxydation devi
meétaux dans les systemes multiélém@REO0Q.

La m®t hode dbéincorporation des h®t ®r o ®l ®m
éléments constitutifs degoaitsde frittage dans les systemes Si/C/N. Pour une répartition homogéne
des aditifs de frittagel 6 enr obage des particules de Si CN pe¢
une m®t hode prometteuse par rapport au proc®i
générag de cette démarche consiste a greffer ces éléments chimiques a la surface des grains pour
obtenir | 6 homog®n ®i a ddpensiengde s et .SiC Aand dd iméalok asts e |, I
nécessaire pour minimiser la teneur en oxygéne dans la couche de sunfidenant les éléments
métalliqgues [KIM96]. La calcination des poudsge réalisée généralement a une ténaure
inférieure a 100@\ C , est une ®tape <critique du proc®d®
entrainer la formation de la phase oxynitrurdNgD lors du frittage.

Seule la voie liquide permet de maitrisefrH o mo g ®n ®i t ® des encha’  nel
qualité des céramiques finalest en partie déterminégoar la structure durpcurseur

Le plus souvent, lors de la conversion organique/inorganique, le précurseur
organométdique obtenu apres greffage mblymérisation est mis dans une nacelle, puis introduit
dans un four ou il subit un traitement thermique approprié a sa décomposition complete et a
| 6obt enti on de mat ®r i aux c®r ami ques. Cette t
précéramiquea éd ® | ar gement utilis®e jusqud”™ aujourdy©
matériaux avec les propriétéesirées (taille, homogéngitétc). En particulier,pour améliorer
cette homog®n®i t ®, | 60 a@l®er ce sd e d e femeyquelih uUsd & e Mme

fines, plus r®actives et de composition c¢hi mi
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partir de précurseurs liquides peut étre envisagée par pyrolyse de fines gouttelettes de ce précurseur

générées par nébulisation.

IV. Couplage PDCs/ g®n®r ateur dobéa®r osol

Selon la littérature[DOU99, |l a conversion thermoactiv®e
gouttelettes de liquide peut abouth des poudres ultrafines. Dans ces deux cas, lors de la
décomposition a haute température du précurseur (liqguide ou gaz), des nanoparticules ne peuvent
étre obtenues que grace au phénoméne de trempe rapide qui fige la taille des particules.
L6 i n tionacahwotEe du précseur au sein de la zone réactionnelle permettrait la formation de
fines particules récoltées a la sortie du réacteur ou du Ewrsuivant ce raisonnement, Rice
[RICBa montr ® | a pot gonttelettasleiptécRirsedrd erganométadliguasstypee s
HMDS (hexaméthyldisazane)générées par nébulisation pour élaborer des nanopoudres de SiCN.
Selon Gonsalvest al. [GON92,lapyr ol yse ddéun pr®curseur | iqui
combinant | 6®t ape de formation de | 6a®r osol p
dit. Dans ce contexte, le terme aérosol est défini comme un ensemble de particules solides ou
liquides en suspension dans un gd#JS95. Les techniques de nébulisatioltrasonores utilisées
pour générer un brouillard sont connues depuis longtemps et sont employées dans dexnombreu
domaines (médecine, industrietc) . Lébapplication de cette techr
nanostraturées af a i t |l 6obj et d ed 6 0 p Nb MMUWSA5e PGUM; QAD@3s
ESLOG. La pyrolyse du brouillard formé par un aérosol a padirudn p r ®quider permet fa |
fabrication de particules de faible diamei@&ON92. Cette technique a été utilisée et optimisée par
Cauchetieret al.[CAU94, qui ont mis en place le dispositif de couplage aérosol/laser. Le couplage
aérosol et pyrolyse laser, dénommpyrosol», a conduial 6 obt ent i on de partic
(< 100 nm). Les temps de résideneatrémement coust au sein de la zone réactionneie
permettent pas une décomposition optimale ptésurseurset donc conduisent a des poudres mal
strucur ®es. Ainsi, |l e couplage dbéun a®r osaonti ssu
la zone chaude est suffisamment longue pour permettre la décompositiorea@einaisordes
especespourrait étre une alternative intéressante.

Le procédéspraypyrolyse apparait donc prometteur pour la production de poudres de
composition chimique, de taille et de morphologéiables Toutefois, le précurseur liquide doit
posséder une ceitee aptitude a la nébulisation, notammentemiede viscosité.

Selon Eslamiamt al.[ESLOE, une canpétition entre deux mécanismasut avoir lieu dans
le four au cours de la pyrolyse : le processus de gpyeglyse qui repose sur le séchage des

goutelettes et leur décomposition lodsl passage dans la zone réactionnedtele mécanisme de
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spraydrying (séchage par atomisation) qui repose sur le simple séchage des gouttelettes et

| 6obtenti on de particul es sans d®composition
d®composition du pr®curseur ° |1 06int®rieur du I

La g®n®r adrasad’'n pdadultraisana ath€l que les caractéristigues des poudres

obtenues par ce procédé ont été mises en évidence et étudiées par certains[MHES88s

CHOO08, SANO3. Les travaux les plus récents visent a faire évoluer la vitesse de production des
poudres et a mieux comprendre le rble des parameétres de nébulisation sur leurs propriétés
morphologiquegREUQ7. Ainsi, 16 ®t a't physique (liquidesemblsol i d
conditionne la morphologie des particules obtenues par ce proc€ade08. L 6 aggl o m®r at i «
gouttes, |l a condensation et | 6®vapor adtenioun son
a®r osol ri goureusement monodi sper se. Lor sque
plus aléatoires suggérant une influence plus grande du phénomeéne diooadéns la formation

du brouillard En effet, pour définite phénoménele cavitation le cristal piéze®l ect r i que,
générateur haute fréquence produit des vibrations qui sont transmises a la cuvette soit directement,
soit par | 06inter m®di aire doéun |l iquide, |l e plu

la surface du liquide ou elles foaclater le film liquideen tres petites gouttelettes.

Récemment, Dadat al. [DADOQ9] ont développéune approche calculatoire pour étudier
Il 61 nf | ueempémturdie four sar un matériau obtenu par spiayrolyse. La viscosité, la
tension de surface et la pression de vapeur varient en fonction de la température. La pression de
vapeur croit avec la températuem revanchda viscosité et la tension derface dimnuent Ainsi,
Chenet al.[CHEO8 ont constat ® qu 6 unmeurffaveorisaii un\médarasimeé dei t ®
conversion en phase gazeuse. Ce mécanisme suppose que les patiteulass résultent de la
pyrolyse de la vapeur du précurseur. Au moment de lagénéon dodéa®r os ol deux
conduisent a des parties de répartition granulométriqu@modale peuvent étre observélm

conversion gaparticule et la conversiogoutteletteparticulelESL06, CHEOS.

Okuyama et al. [OKUO3 définissent la conversion ggurticule comme un procédeé
bottumup et celle gouttelletiparticulecomme un procéd®p-down La réactivité du gaz porteur
ainsi gue | 6 a f-gbvismu pré@urseun ponriei madifiev la sorphologie et la

composition des particules a la fie th pyrolysé DEZ02, ESLO08.

Dans |l e cadre de | o6utilisation ddéun g®n®r
pauvent °tre © | 6origine de | ectrocaplameade la sunfacedde s g ¢
l i qui de et | a cavi t atfJUND8. Sélon laditeraturegMUS@5c KO04, i q u i
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GAU04, MAROS, une corr® ation entre |l e diam tre de

vibrations de surfacexf peut étre établie

d=ak avec ) = (BITy/pf2)0%3 (1-18)

A=longueur d’onde

f = fréquence des oscillations

p = masse volumique du liquide

1 = tension superficielle du liquide

On constate dbBEB®mrues |lad @ pnagtuieaur ddonde des

| ongueur doé enddpend dalp fréquenad deseoscillatidisde la densité du liquide

(1) etde sa tension superficielle)( Il est a noter aussi queelon la littéature[BRA05, MAROS§, la
corrélaton entre la morphologie des poudres et la densité des particules peut étre aussi établie en
faisant une comparaison entre les valeurs théoriques a@esetdes de particules et celles
expérimentales. Selon BrankoyBRAOS, le diametre théorique peut étre calculé selon la formule
reportée cidessous

d=(CM/p)033d, Avec (1-19)

d = diamétre d’une particule

C = concentration molaire de la solution (précurseur)
p = densité volumique des particules

M = masse molaire e S
d, = diamétre des gouttelettes ou do = 0,34 (81Iy/pf2)033 f= fréquence dCS osclllallpng
p = masse volumique du liquide

v = tension superficielle du liquide

LOintroducti on fdoeurl 6dae®rpoysrod | ydsaen se slte souvent
porteur inerte et/ou réactif. Le débit de gaz porteur influence directement la quantité de matiére
entrainée dans le four de pyrolyse modifiant ainsi le taux de production des poudres. Une étude
an®r i eure montre que | 6augmentation du d®bit C
des particulegSALOG.

La mi se e nérdasal par pyrolybselasér Ouasprayrolyse:

La synthése de poudres ultrafines par pyrolyse laser a été initiée au MIT (USA) par
Haggerty[HAGS81]. Parmi les difféerentesméthodes de synthése de nanijets, la pyrolyse laser se
distingue par sa souplesse et la variété des compuosésegprocédpeut produire tant en terme de
composition chimique que de mphologie et de cristallinité. La pyrolyse laser repose sur
| 6 iantibneen jets croisés entre un faisceau lasea-RougeCO; et un flux de réactifs dans un
réacteur sous atmosphere control@OU99, CAUO3. Le r ansf ert do®ner gi e

élévation de température dans la zone réactionnelle, les précurseurs smiéglisme flamme
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apparait dans laquelle des nanoparticules sont formées sans interaction avec les parois du réacteur

Les précurseurs peuventé@&gazeuwet/ou liquides. Le montage est schemaéidafigure 1-9:

Collecteur de poudres

Précurseurs
Figure I- 9 : Principe de la synthese par pyrolyse laser.

Les étapes du processus sont

1 | ekcitationdes états vibrationnels des molécules dimat le rapnnementnfra-Rouge;

T e transfert de |téuexlesimbléculas dumiligpuar col | i si on
1 la dissociation des moléculesrd@nt lieu & une vapeur saturée

1 la nucléation homogéne

1 la croissance des nanoparticules.

La pyrolyse laser permele produire des poudres fines et de pureté contrib&eendement
chimique peut étre supérieur a ¥ pour les précurseurs gazeux. Les taux de production sont
compris entre 30 et 100 g/h pour les nanopoudres a base de silicium atoled@t peuvent
dépasserl kg/h pour un pilote de production de nanoparticules de [Si®UJ03. Cependant
|l 6utilisation de pr®curseurs gazeux pour | a
| 6op®r ati on d®I fait detlee maeipulaticnod#tgereuse et, du dolt des gaz. Des
études antérieuregMUS95, ont montr® | a possibilit® de r
précurseur liquide (hexaméthyldisilazane) utilisé sous formesakr Néanmoins, la stabilité
thermique des nampoudres issues de précurseurs liquides est insuffishatedécomposition
incompl te de | 6a®rosol au sein du fdaantsgdaneéau |
que le temps de résidence despéces danla zone réactionnelle est triagble. Un dispositif de
couplage aérosol/four thermique a été concu au labordtore s étlide plnserécentSALOE.

Ce montage permet de réaliser des pyrolyses avec des temps de résidence des especes nettemel

sup®rieures © ceux de pyrolyse |l aser qui sont
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0,7 & 2,4L.min™, respectivementCAU94. Ce procédéappelé sprapyrolyse,estactuellemenen

plein essorUn grand nombre dmatériauxpeu étre obtenupar cette méthode de pyrolys&insi,

des poudres ultrafirsedeZrO,, de CeG, [CHEOS8], ou deMgB, [KO04], ou encore d titanate de
baryumstrontium (BST)[BRAO5 peuvent étre synthétisées par sppogyolyse.Le procédé spray

pyrolyse semblé&treune technique prometteuse pour produire des matériaux dans un large domaine
de composition de taille et de morpholofpeudres, films, etc)HAE99]. Les poudresssues de la
d®composition thermique de | 6a®rosol déun pr
avec undiametre compris entre 28 150 nm. Ainsi, ces poudres $susceptibles de présentare

meilleure stabilité thermique quelleeobtenues a@r pyrolyse laser.

V. Conclusion

La densification de céramiques composites de typd,8iC ne peut étre mise énu v r e
gubdben pr ®sence dbéajout s ,Ode eftr iltoOsptghevoictpedtusgerig u e |
précéramiquesemble étre une méttioe pr omet t euse pour | 6®I abor at
homogeénes du point de vue de la composition chimique et de la microstructure. Parmi les
différentes méthodes utilisées dans la littérature pour la conversion du polymére en céramique le
procédé sprapyrolyse semble étre le plus apte a élaborer depmrdres multiéléments Si, C, N,

Al , Y et O ° partir doéun pr®curseur | iquide.
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Chapitre I

Synthese des précurseurs
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Les nanopoudres pr®alli®es synth®ti s®es p.
convenir ) Imé®rbit enx | e mpesi t es homog nes. L ¢
spécifiqgues contenain situles ajouts de frittage (Al, Y, O) a été envisagée a partir de la pyrolyse
de précuseurs organométalliques.

Le précurseur liquide a base de SiCN@luminosilazane) pa étre obtenu par réaction
entre | Oxhreéthyldisilazane (HMDS)[(CH3)eSibNH] et le triméthylaluminium (Al(CH)s)

[SALO7. L a r®acti on a ®t ® confir meN Leppaécurseura fo
organom®t allique obtenu est de viscosit® ada|]
pyrolyseproprement dite

Différentstravaux menés sur la pyrolyseséa des précurseurs argpmeétalliques montrent

quoi |l est difficile de dissoudre compdAUA.e men't
DEZO3.Cette difficult® est "’ | 6orirgeme edudena(
composition hétérogéne des poudres finalee pl u s, |l e m®l ange des r @

milieu alcoolique pour diminuer leiscosité du mélange et solubiliser les alkoxyd®&sU99. Mais

| 6introduction doéun al eod¢tl "commappolrvareixc®@®dmedad:

Ce travail sera alors d®di ® " |l a s:watnB se
liaison Y-O dans un silazane ($-Si) ou via une liaison ¥N dans un siloxane ($)-Si). Puis,
| 6®I aborati on de p o saanesépan pytolysa duimelange d& pré&ciNskursy O
déal umi ni u mavecbptidigatyoh des donditions de synthese.

l. Matieres premieres et techniques expérimentales

I.1. Matieres premieres
Les différentsréactifs utilisés et leursaracteéristigues sont rassentbtians lg¢ableau I1-1.
Tous | es r®actifs commerciaux utilis®s éda | es
verrerie est donc préalablement séchée 15 h dans une étuve@ pAR°purgée a chaud sous vide
avant t out e ma rutilipéupbua toutes tes synthéses, esopurjfié en traversant des
colonnes contenant d&),du sullate gedcalciuth¢Caplht deslpldine dee (P
roche. Les manipulations des r®actifs sont r®

argon.
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)

Réactifs Formule brute Pureté Fournisseur
Acétate d'ytriumhydraté | Y(OCOCH,), 4H,0 99.9% Aldrich
Triméthylchlorosilane Si(CH,),Cl 98+ % Alfa Aesar
Triéthylamine N(C,Hy), 99+ % Alfa Aesar
Hexaméthyldisilazane Si,(CH,;);NH 929+ % Alfa Aesar
Trichlorure d*yttrium YCl, 99,99 % Alfa Aesar
Tétraméthyldisiloxane Si,H,(CH,),0 97% Alfa Aesar
Tétrahydrofurane C,H,O 998% Alfa Aesar
(anhydre)
Méthanol CH,OH 99.9% Alfa Aesar
(anhydre)

Tableau Il- 1 : Les principales caractéristiques des réactifs utiliss.

Les synth ses ont ®t ® effectu®es al ors sol
“rampe mixte vide/argdnLa rampe mixte vidargon est présentdigiure I1-1. Un robinet a trois
voi es permet de connect er lereargoanoon a mgpompe a vide.éA Vv o
|l a sortie de | a colanmgadhuilepaourldrgos quérmeede dégler la pression
du gaz au cours de la manipulation. Un piege a azote liquide protege la pompe a widécadéela
rampe. La verrée adaptée pour la rampe est de tygehlenck’c 6 &@&dt re un bal |l on

robinet ° travers duquel | 6argon est i1 ntroduit

Robineta 3 voies

Figure Il - 1 : Rampe mixte vide/argm et Schlenck pour les essais sous atmosphemtrolée.

1.2. Techniques expérimentales

Les réactifs et les produits ont été caractérisés par analyse thermogravimétrique, par

spectrom®trie de masse, par spectr odatlmpdeet r ®s

solide et par spectroscopid@ra-Rouge(IR-TF).
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I.2.1.  Analyse thermogravimétrique
Le comportement thermigue des poudres au c
par une analyse thermogravimétrique (ATG). Les courbes thermogravinestriflf G) sont
enregi str®es ° | 6aide doébun appareil TA I NSTRU
60 mg sont introduites dans des creusets en alumine et les expériences sont réalisées sous argor

pour une température maximale de 10G0

I.2.2.  Spectrométie de masse

La spectrométrie de masse est utile pour connaitre la nature chimiqugpéessevolatiles
d®gag®es | ors doébune r®action chimiqgue ou dour
utilis® pour l es diff Guéeetcontresssai $.6aLdandaldbysn
Instrument(SDT 2960 de type quadripble. Les intensités des raies correspondant aux espéces
chimigues dégagées sont enregistrées a intervalles réguliers grace au ‘Baizers Quadstar
422, L 6 a c q uréabséeten fonctioredsl temps. Les valeurs enregistrées (m/z) sont exprimées
en UMA (Unité Masse Atomique). Le rapporm{ze correspond ~ | a masse

détectée divisée par sa charge z.

I.2.3. Résmance Magnétique Nucléaire (RMN)

Cette spect®c opi e, est un puissant outi l de car a
permet dbéacc®der ° | denvironnement structur al
les composés cristallisés comme dans les composés amdrphsgmectromige de RMN utilisé est
de type Briuker (Avance DPX 400MHz).

Les spectres RMNen phase liquideexprimés en intensité en fonction du déplacement
chi mi quesreilnsEpmm)ent sur “doyaexhdesétémenmts'te et&@. tesd e s
échantillons peusnt étre analysés avec ou sans dilution. Les caractérisations avec dilution dans un
solvant deuté (tétrahydrofurane deutéré, Fid®), ont été réalisées par M. Champavier du service
commun de RMN de | 6Universit® de Li moges.

LesanalysesRMN du silicium?®Si, du protortH et du carboné®C en phase solide ont été
menées en collaboration avecdQEMHTI (Conditions Extrémes et Matériaux : Haute Température
et Irradiation UPR3079 CNRS) a Orléahs6 ®c hant i | | on (20 © 30 mg)
MAS de2,5 mm.Les spectredeRMN du soli de ont ®t® enregi str
(MAS), aux fréquences respectives de 400 MHz ptidiret 100,6 MHz pour*C. le silicium a un
tempsderelaxaton¢f tr s | ong ce qui i mpebk iorpueds joursp dur
Les caractérisations ont été iééks a température ambiante avec un spectrométre Bruker (Avance

400 MHz (9,4 T)). Tous |l es spectr epMASIAS sont
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.24. Spectroscopi bhfradRbagb s or pt i on

La spectroscopiénfra-Rougea été menée sur un apedlage Perkin ElImer Spectrumn@
pour une acquisition dans une gamme d¥Dansombr e
cette gamme, les mesures sont réalisées en absorbance au travers de pastilles de bromure de
potassium (KBr). Une autre acquisition est effectuée pour les produits qui absorbent dans une
gamme de nombre dbébondes c b (FHR Nisoket67@0h tDans cetl 2 0 0
intervall e, | es spectres sont obtenus ° | dai de¢

Pour | es ®chantillons 1iquides, |l es anal ys
produit entre deux fenétres de KBr, alors que pour leseslil,5 mg de poudre sont nrgéas
sousatmosphére contréléa 400 mg de KBr ou de Csl anhydmiis pressés dans un moule en

métal de 20 mm de diamétre.

Normalisation des spectres

La comparaison de tous les spectrdsa-Rouges ne peut se faire ssnne normalisation. La

nor mal i sation consiste ° fixer ~ une valeur p
caract®ristique doéune | iaison stable dans | es
de la ligne de base, chaque dgpece est mul ti pl i ® par un coeffic
déabsorbance © celle de | a bande de r ®f ®r ence

doi nt ensi t ®Sintensitdsralaivess onne e n
lIl.  Synthese des précurseurs

Nousalbns ®tudi er l a possibil it ®auheliaigopn 9 f er
(voie 1) ou sur un siloxaneia une liaison ¥N (voie 2). La comparaison de ces deux voies de

synth se du pr®cur seur per mettra deblkaisons avecger

| 6yttrium au sein du compos® organosilici® sut

IILA. Voie 1l

Notre choix sodoest port® suN-Sil)6 hpeoxuarm®g rheyfl fde
Pour que le précurseur final contienne les éléments 8I,,C, Y et O, | e r ®acti f
®gal ement contenir | 6® ®ment o0oxyg ne.

Selon lwamotqlWA98], | i ntroduction de | 6yttrium dal

tri m®t hoxyde dsB)y.t t CepmndarftOQOCHc et al koxyde n o6

commerce et les différents essais réalisés posyrthétisem 6 ont pas ®t ® concl u
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|l a forte r®activit® de | oyttrium et de | 6inst

donc étéenvisagéles formules développées des xle@actifs sont présentéigure Il -2.

Figure Il - 2 : Formules développées des réactifs | 6 ac ®t at e

doyttrium
| h@xaméthyldisilazane(HMDS).

ILAl. Traitement thermique de | 6ac®t ate do)

Lac ®t at e stungomplexe aniganoreétallique hygropique, i est donc difficile de

trouver dans | e commerce un ac®tate doéyttriunmn
r®al i s®e afin de d®ter miner |l es condi tétatens a
déyttrium. Léanal yse thermogravi m®triqgue a ®t

de 10°C/minj usqu®C &WOvie doun palier i sot her me d

traitement thermique a été caractérisé par spectroscopie IR.

Lafigure I-3pr ®sente | a courbe de) peket kO a&a®tnatses

commercial en fonction de la températutes produits réactionnels ont été caractérisés par la
spectroscopie Infra Rouge.

Figurell-3:Ther mogramme sous argon de | 6ac®t at e
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