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 Les céramiques non-oxydes présentent des propriétés physiques et chimiques intéressantes : 

point de fusion élevé, stabilité thermique et grande inertie chimique [BOC01]. Parmi ces matériaux, 

les carbures (SiC, TiC, ZrC, HfC), les nitrures (Si3N4, AlN, TiN) et les borures (BN, B4C, etc.) sont 

les céramiques non-oxydes les plus utilisées en raison de leur bon comportement en conditions 

s®v¯res dôutilisation.  

 Si le caractère fragile des céramiques est un handicap qui diminue leur fiabilité en service, i l 

est possible de moduler leurs propriétés mécaniques en agissant sur leur microstructure. Ainsi, de 

nombreux auteurs suggèrent de disperser de fines particules de SiC dans une matrice de nitrure de 

silicium. Ceci permet dôaméliorer, dans un premier temps la ductilité lors de la mise en forme, puis 

dans un second temps la ténacité, en favorisant une croissance aciculaire des cristaux de Si3N4 après 

un traitement thermique post-frittage [DOU99]. Les nanoparticules de SiC constituent des sites de 

nucléation hétérogène des germes de Si3N4 et influencent la cinétique de densification et de 

croissance des cristaux. Cette démarche vise à associer les propriétés complémentaires de chaque 

phase (SiC et Si3N4) pour obtenir des systèmes plus performants. Ces systèmes biphasés dénommés 

«
composites

»
 sont généralement obtenus par frittage dôun m®lange de poudres  [WAK90, MUS95, 

PEZ96, HIR96-b]. Le concept de mat®riau composite sôest ®tendu depuis 1990 ¨ une nouvelle 

classe de matériaux appelés nanocomposites. De nombreux travaux montrent lôimportance de 

disposer de nanopoudres dont les caractéristiques requises (taille, morphologie, structure cristalline, 

composition) sont maîtrisées et compatibles avec le procédé de mise en forme et de frittage pour 

lô®laboration de ces composites [MAY97, DOU99].  

 Le frittage de céramiques monolithiques à base de Si3N4, SiC ou de composites Si3N4/SiC 

n®cessite lôincorporation dôajouts, tel que lôalumine et lôyttrine, afin dôobtenir des mat®riaux denses. 

Il existe différents modes dôincorporation des ajouts, cependant la distribution ne se situe pas à la 

même échelle. Pour les nanomatériaux, la méthode la plus conventionnelle pour introduire les 

ajouts consiste à désagglomérer par broyage un mélange de poudres SiCN nanométriques et 

dôoxydes (Y2O3, Al2O3) dans un liquide [MAY97, DOU99]. Ce proc®d® dôincorporation se heurte à 

des problèmes dôinteraction particules/liquide des suspensions et mène à des répartitions 

hétérogènes des phases Al2O3, Y2O3 dans le matériau. La distribution des ajouts de frittage doit être 

la plus homogène possible au sein de la matrice de carbonitrure de silicium. Dans le cas contraire, 

les agglomérats altèrent les propriétés mécaniques du matériau à haute température et les gradients 

de concentration conduisent à des retraits différentiels, donc à des défauts microstructuraux. 

Lôhomog®n®it® requise semble °tre difficile sans lôusage dôun agent de dispersion (auxiliaire 

organique) se traduisant souvent par lôintroduction dôimpuret®s indésirables et difficiles à éliminer. 



Introduction générale  

16 

 

Pour pallier ces difficultés et obtenir une r®partition ¨ lô®chelle atomique des ®l®ments, lô®laboration 

de nanopoudres préalliées (Si, C, N, Al, Y, O) a été envisagée [MAY98-a, DOU99]. Cette voie 

consiste ¨ incorporer les ®l®ments dôajouts de frittage (Al, Y, O) dans les poudres directement lors 

du processus de synthèse. Lôutilisation de telles poudres permettrait alors de sôaffranchir des ®tapes 

conventionnelles de mise en suspension et de mélange.  

 Pour obtenir des poudres de meilleure qualité, plus fines, plus réactives, et donc améliorer 

les propriétés finales des matériaux céramiques, il faut faire appel ¨ des proc®d®s dô®laboration 

performants. Parmi les technologies utilisées, nous pouvons citer la méthode de pyrolyse laser qui a 

été initiée à la fin des années 70 par Haggerty et Danforth [HAG81, CAN81]. La décomposition 

thermique des gaz, cons®cutive ¨ lôabsorption par les mol®cules du faisceau laser, donne naissance à 

des particules de quelques dizaines de nanomètres. Lôutilisation de ce proc®d® a ®t® ®tendue ¨ des 

précurseurs liquides par couplage aérosol/laser, offrant ainsi la possibilité de préparer de 

nanopoudres multiéléments. Les travaux portant sur la pyrolyse laser de précurseurs liquides ont 

montré les limites quant à la stabilité thermique des poudres obtenues à cause dôune d®composition 

partielle du précurseur liquide [CAU94, MUS95, DEZ02]. Ce phénomène devrait disparaître en 

augmentant le temps de r®sidence des esp¯ces dans la zone r®actionnelle dôo½ lôint®r°t du procédé 

spray-pyrolyse, consistant à associer un aérosol à un four conventionnel.  

 Il  est important, dans ce cas, de trouver un précurseur organométallique de viscosité adaptée 

¨ la formation dôa®rosol. La voie précurseur pré-céramique (ou PDCs : « polymer derived 

ceramics ») est souvent utilisée. Cette méthode permet de préparer de céramiques non-oxydes, par 

exemple de type carbure et nitrure, destinées principalement à des applications 
«
 hautes 

températures
» 

[YAJ78, SEY83, SEY84, LAV91-b, HAP95]. La voie repose sur la synth¯se dôun 

pr®curseur mol®culaire ou polym¯re dôarchitecture et de composition déterminées. La conversion 

thermique permet le départ des groupes labiles et la conversion du précurseur en céramique à haute 

temp®rature. Outre sa souplesse, lôatout de cette voie r®side dans la possibilit® dôobtenir des poudres 

multiéléments SiC, SiBCN, SiCNAl, etc. Ainsi, par cette voie les différentes étapes sont contrôlées 

in-situ sans apport de matière. 

 Cette étude a pour objectif de synthétiser des précurseurs pré-céramiques dans le système 

SiCNAl(O) et SiCNYO dont les propriétés physiques et chimiques sont maîtrisées et dô®laborer des 

nanopoudres issues de ces précurseurs par spray-pyrolyse. 
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 Ce mémoire comporte quatre chapitres. Une étude bibliographique générale portant sur les 

matériaux composites Si3N4/SiC, leurs domaines dôapplications ainsi que le proc®d® spray-pyrolyse 

est présentée dans le premier chapitre. 

 Dans le deuxième chapitre, nous décrivons deux voies explorées pour la synthèse de 

précurseurs organométalliques contenant les éléments Si, C, N, Y et O. 

 Le troisième chapitre est consacr® ¨ lô®laboration de nanopoudres SiCNYO et SiCNAlO par 

couplage aérosol-four de pyrolyse. Lôinfluence de la nature de lôatmosph¯re (Ar/NH3, Ar/H2/NH3), 

sur la composition chimique et la morphologie des poudres est étudiée.  

 Enfin, le quatrième chapitre a pour objet de suivre lô®volution des poudres sous lôeffet de 

traitements thermiques et au cours de tests de frittage sous charge. Lôinfluence de ces traitements 

sur les caractéristiques chimiques, morphologiques et structurales est étudiée. Cette partie nous 

permet de relier les propriétés finales des poudres aux conditions dô®laboration et valider le procédé 

de synthèse. 

 Ce mémoire se termine par une conclusion générale, qui résume les principaux résultats 

obtenus et donne quelques perspectives. 
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I.  Céramiques non-oxydes 

 Les principales applications des céramiques non-oxydes sont directement liées à leur 

superplasticit®, duret® et t®nacit® ainsi quô¨ leur r®sistance ¨ lôoxydation ¨ haute temp®rature 

[BIR95]. Du point de vue des propriétés thermiques, ces céramiques ont un très faible coefficient de 

dilatation thermique et une conductivité thermique plus ou moins élevée selon le type de matériau. 

Les céramiques non-oxydes présentent souvent une résistance à la corrosion à haute température 

supérieure à celle des oxydes. Les propriétés physico-chimiques des céramiques non-oxydes 

dépendent de leur mode dô®laboration qui contr¹le la composition et la microstructure (taille de 

grains, porosit®é) apr¯s frittage. 

 Parmi ces céramiques non-oxydes, le carbure et le nitrure de silicium sont les plus connus. 

Le tableau I-1, reporte les principales propriétés physico-chimiques de ces matériaux [IHL05, 

ROD06]. 

 

Tableau I- 1 : Principales propriétés physico-chimiques du carbure et du nitrure  de silicium. 

I.1. Carbures 

 Les carbures sont des matériaux réfractaires intéressants pour les applications nucléaires car 

ils poss¯dent pour la plupart (SiC, ZrC) une faible section de capture de neutrons. Certains dôentre 

eux sont envisagés en tant que matériau de gaine des combustibles des nouveaux réacteurs de 

génération IV (le carbure de silicium (SiC), le carbure de titane (TiC), les composites fibreux 

SiCf/SiCm). 

 La carburation directe du métal ou la carboréduction des oxydes métalliques ont été les 

méthodes les plus développées industriellement pour synthétiser des carbures métalliques (M). 

Cependant, cette m®thode ne permet pas dôobtenir des nanoparticules fines malgré le broyage qui 
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suit le traitement thermique de carboréduction [BOC01]. Cette ®tape ob®it ¨ lô®quation de  

réaction (I-1) : 

 

(I-1) 

 Le coke de pétrole, le carbone ainsi que le saccharose sont souvent utilisés comme source de 

carbone [AMB71, RAM05, DOL07, LUI08]. A lôissue de ces r®actions, un broyage est n®cessaire 

pour obtenir des composés pulvérulents. Récemment, Luidold et al. [LUI08 ] ont étudié la 

carbor®duction de lôoxyde de tungst¯ne (WO2) dans un réacteur à lit fluidisé pour produire des  

poudres ultrafines de WC. Selon ces auteurs, la réduction et la carburation se produisent 

consécutivement à partir de (600 °C) sous atmosphère réductrice (H2/CO). Néanmoins, par cette 

méthode, les particules de carbure sont fortement agglomérées et poreuses.  

 Les autres recherches sur les carbures portent principalement sur le carbure de silicium 

(SiC). En effet, le carbure de silicium (SiC) est connu pour sa r®sistance ¨ lôoxydation et ¨ la 

corrosion élevée. Les performances de pièces à base de SiC sont étroitement liées au contrôle de la 

nanostructure des matériaux. Les chercheurs se focalisent donc sur la réalisation de pièces 

nanostructurées en carbure de silicium (SiC) [WEI02]. Lôintroduction de nanoparticules de SiC 

dans une matrice de Si3N4 permet à la fois de favoriser la germination de Si3N4-ɓ et de limiter la 

croissance granulaire des grains de nitrure [HWA97]. Par conséquent, la dimension nanométrique 

des particules de la matrice peut °tre conserv®e, ce qui permet dôam®liorer la r®sistance ¨ la rupture 

du matériau avec la diminution de la taille critique des défauts.  

I.2. Nitrures   

 La nitruration des métaux de transition par voie gazeuse est considérée comme la plus 

ancienne m®thode pour lô®laboration des nitrures [Ril77]. Cette nitruration peut être effectuée à 

partir dôun m®lange N2/H2 ou dôammoniac pur selon les r®actions suivantes [BOC01]: 

 
(I-2) 

 
(I-3) 

 
(I-4) 
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 La nitruration est g®n®ralement accompagn®e dôune r®action de carbor®duction dans le cas 

où les réactifs initiaux sont des oxydes m®talliques. A titre dôexemple, le nitrure dôaluminium 

(AlN), est synth®tis® par la carbor®duction de lôalumine (Al2O3) à 1690 °C sous pression 

atmosph®rique dôazote [LEF93] : 

 
(I-5) 

 Selon la littérature [YAM06], des particules sph®riques de nitrure dôaluminium AlN, peuvent 

être aussi obtenues par CRN (« Carbothermal Reduction-Nitridation ») dôhydroxyde dôaluminium 

Al(OH)3 en pr®sence dôammoniac et de propane (C3H8) comme réactifs gazeux. Cependant, le 

produit obtenu par cette méthode est caractérisé par des particules de forme irrégulière résultant 

d'une agglomération des particules d'alumine pendant la conversion thermique. Ren et al. [REN00] 

ont propos® dôautres m®thodes pour la synthèse de poudres TiN nanostructurées. Celles-ci sont 

obtenues par r®action directe dôhydrure de titane TiH2 avec le chlorure dôammonium sous un flux 

gazeux de N2/H2. Les poudres obtenues par cette méthode sont fines (< 20 nm). Cependant, il est 

difficile dôobtenir par cette r®action la conversion totale des réactifs initiaux. De plus, selon Zhu 

[ZHU02], un produit secondaire indésirable (i.e. TiCl4) peut être formé lors de la synthèse de TiN.  

Parmi les différentes phases nitrures étudiées, le nitrure de silicium (Si3N4) est considéré 

comme un mat®riau r®fractaire avec dôexcel lentes propriétés (grande dureté, inertie chimique, 

bonne résistance ¨ lôusure, ¨ lôabrasion et aux chocs thermiques). Les différentes réactions 

chimiques mises en îuvre pour lô®laboration de poudres de nitrure de silicium [ZIE87, LAV91-a, 

SOU95] sont reportées ci-après : 

i).  la nitruration du silicium m®tallique sous atmosph¯re dôazote :  

 
(I-6) 

ii).  la carboréduction et la nitruration de la silice : 

 
(I-7) 

iii).  lôammonolyse en phase gazeuse de tétrachlorure de silicium : 

 
(I-8) 

iv).  la pyrolyse sous azote du diimide de silicium : 

 
(I-9) 
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 La synthèse de Si3N4 par nitruration directe du silicium (I-6), est souvent utilisée en raison 

de la simplicité du procédé et de son coût relativement faible [TAK90]. Cette méthode repose sur le 

traitement thermique du silicium à haute température (1573-1773 K), sous une pression 

atmosph®rique dôazote. N®anmoins, il est difficile de contr¹ler par ce proc®d® la forme et la taille 

des particules obtenues de Si3N4.  

 En règle générale, la synthèse du nitrure de silicium par les procédés conventionnels, (I-7) et 

(I-8), est souvent écartée pour les inconvénients suivants [KOM75, CHO91, SOU95] : 

¶ cinétique lente des réactions,  

¶ forte agglomération et morphologie irrégulière des grains,  

¶ maîtrise insuffisante de la variété cristalline des produits formés  

¶ répartition granulométrique assez large. 

 Néanmoins, la pyrolyse du diimide (I-9) quant à elle est plus prometteuse pour la 

préparation de poudres fines et homogènes en taille. Cette m®thode a fait lôobjet dôun brevet 

japonais en 1978 [KAM78]. Il est à noter que la poudre issue de ce procédé se présente sous sa 

forme cristalline basse température (Si3N4- Ŭ).  

 La densification du nitrure de silicium et du carbure de silicium exige lôintroduction dôajouts 

de frittage, généralement des oxydes métalliques tels que MgO [Mar74, DRE74, HAM83], Y2O3 

[BAB87, IWA98] et Al2O3 [BUL87, ITU89], qui permettent de former une phase fusible à haute 

température [TER74, LAN77]. Sans ces ajouts, la densification dôun compact granulaire de Si3N4 

reste limitée du fait de la forte covalence de la liaison Si-N, des tr¯s faibles ®carts de stîchiom®trie, 

et des ®nergies dôactivation de diffusion des ®l®ments tr¯s ®lev®es. Selon la litt®rature [BOC01], il 

est possible de contourner les difficultés du frittage directe du nitrure de silicium Si3N4 par un 

frittage r®actif. Ce proc®d® consiste ¨ traiter des poudres de silicium en atmosph¯re dôazote et 

dôhydrog¯ne de sorte que la synth¯se de Si3N4 soit accompagnée de son frittage. Ce procédé ne 

permet pas dôacc®der ¨ la densification du mat®riau [BOC01]. 

I.3. Systèmes Si/C/N et nanocomposites Si3N4/SiC 

 Les propriétés thermostructurales intéressantes du nitrure et du carbure de silicium suscitent 

de nombreuses études [XU94]. Diff®rents auteurs ont ®tudi® lôinfluence de nanoparticules de SiC sur 

la densification et le comportement m®canique dôune matrice de Si3N4 [HIR96-a, GUO97, 

HWA97]. Selon Niihara et al. [NII91 ], lôincorporation dôune phase nanom®trique de SiC dans la 

matrice permettait dôaugmenter la t®nacité de Si3N4. La présence de nanoparticules de SiC peut 

aussi offrir au matériau une ductilité favorable à sa déformation à chaud [SAS93]. De tels 

composites Si3N4(m)/SiC peuvent être élaborés soit à partir de mélanges de poudres (Si3N4/SiC, ou 
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Si3N4/ SiCN) soit à partir de poudres de composition ternaire SiCN élabor®es par pyrolyse dôun 

précurseur  

pré-céramique [MUS95, MAY97, DEZ03]. 

 La premi¯re voie assez conventionnelle, repose sur la dispersion dôune phase nanom®trique 

de SiC [SAS93, HIR96-a, HIR96-b, KAI97, HWA97] ou de SiCN [MAY95, TSC97] au sein dôune 

poudre micronique de Si3N4. Cette méthode, qui reste simple sur le principe, engendre toutefois de 

nombreux inconv®nients concernant ¨ la fois lôhomog®n®isation de poudres de granulométries 

différentes et la répartition de la phase secondaire au sein de la matrice [MAY97]. Certaines études 

ont montré que la mauvaise dispersion de la poudre de SiC conduisait à des matériaux présentant 

des propriétés mécaniques moindres que celles du monolithe Si3N4 [PEZ94, KEN96]. Lôobtention 

dôune dispersion homog¯ne de la phase nanom®trique exige lôutilisation dôun agent dispersant 

(auxiliaire organique). Lôinconv®nient majeur de lôutilisation de dispersants r®side dans la r®activit® 

éventuelle des fines particules vis-à-vis du liquide ainsi que la difficult® de lô®liminer compl¯tement 

lors du traitement thermique de déliantage. De plus, la mise en suspension aboutit souvent à la 

formation dôagglom®rats, dôh®t®rog®n®it®s ou dôécarts de composition chimique. Pour contourner 

tous ces probl¯mes, la voie emprunt®e sôest appuy®e sur lô®laboration de nanocomposites 

directement à partir dôune poudre SiCN. Port®es ¨ haute temp®rature, ces nouvelles phases de type 

carbonitrure de silicium, o½ les trois ®l®ments Si, C, et N sont intimement m®lang®s ¨ lô®chelle 

atomique, évoluent vers un système composite constitué de Si3N4 et SiC. 

 Enfin, il est ¨ noter que la pr®sence de carbone libre provenant de la non stîchiométrie de la 

poudre SiCN dans le cas du mélange Si3N4(m)/SiCN, contribue à limiter la densification du 

mat®riau. Lôaugmentation de la teneur en carbone dans les poudres se traduit par une augmentation 

de la température de début de frittage et une diminution de la vitesse de densification. Ainsi, le 

carbone exc®dentaire r®agit avec lôoxyg¯ne pour former du monoxyde de carbone CO(g), faisant 

diminuer le volume de la phase oxyazotée. Le départ de ces espèces gazeuses peut engendrer des 

défauts microstructuraux, provoquant ainsi la fissuration du matériau [MUS95, DON97, DEZ03]. 

De plus, les mécanismes de diffusion sont plus difficiles dans le réseau du carbone graphite que 

dans le réseau cristallin de SiC. Ce constat est ¨ lôorigine de la recherche de méthodes plus 

prometteuses pour obtenir une microstructure homogène et induisant donc de meilleures propriétés 

mécaniques améliorées et optimisées. 

 Lô®laboration de composites ¨ l'®chelle nanom®trique (10-100 nm) pourrait favoriser 

davantage les performances mécaniques des matériaux céramiques à base de SiC ou de Si3N4. Les 

systèmes ternaires Si/C/N ont été largement étudiés pour élaborer ce type de nanocomposites. Pour 
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ces systèmes, des matériaux aux propriétés modulables selon la composition chimique peuvent être 

obtenus et peuvent conduire de la même manière à un large domaine dôapplication et de propri®t®s 

(superplasticit®, duret®, t®nacit®, r®sistance ¨ lôoxydation ¨ haute temp®rature). 

 Compte tenu que la répartition des ajouts de frittage au sein du matériau cru est un 

param¯tre important qui contr¹le lôhomog®n®it® chimique et microstructurale du fritt®, diff®rentes 

approches ont été abordées dans la littérature. La voie PDCs (Polymer Derived Ceramics) pourrait 

être la plus appropriée [MUS95, DOU99, DEZ03]. Lôint®r°t majeur de cette approche est li® ¨ la 

possibilit® dôobtenir d¯s lô®chelle atomique une répartition régulière des éléments, qui devrait 

conduire à une microstructure homogène après densification.  

Rôle 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 oxydes métalliques (MgO, Y2O3, Al2O3, etc.) 

introduits en faible proportion, réagissent avec le nitrure de silicium et la silice présente en surface 

des grains de nitrure, pour former un eutectique oxyazoté vers 1350 °C [ROS95, DOU99].  La phase 

liquide permet alors la densification du matériau.  

 Les propriétés de la phase liquide (composition chimique, viscosité..), qui dépendent 

étroitement du type dôajouts incorpor®s, conditionnent les caractéristiques physico-chimiques du 

matériau fritté. Lôalumine (Al2O3) et lôyttrine (Y2O3) sont les plus utilisés car ils permettent de 

former par réaction avec la phase Si3N4, 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 pas dégrader les propriétés mécaniques du 

matériau à haute température. Les composés susceptibles de se former à l'issue du frittage 

appartiennent alors à un système quinaire Y-Si-Al -O-N dont le diagramme de phases est construit 

par juxtaposition des pyramides triangulaires Y-Si-Al -N et Y-Si-Al -O (Fig. I -2a) issues du système 

quinaire complet (Y-Si-Al -N-O).  

 

Figure I- 1 : (a) Diagramme quinaire Y-Si-Al-O-N et (b) prisme de Janëcke du système  

Y-Si-Al-O-N. 
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 Les composés binaires définis, situés sur les arêtes de la double pyramide triangulaire 

résultante, forment un prisme, appelé prisme de Janëcke du système M-Si-Al -O-N. Le prisme de 

Janëcke du système Y-Si-Al -O-N, présenté à la figure I-2(b), comprend à la fois des domaines 

vitreux et des phases cristallisées, dont les plus couramment rencontrées sont SiAlON-ɓ' et 

SiAlON-O'. 

 Dôautres oxydes moins courants tels que Li2O [BOW78-b] ainsi que des oxydes de « terres 

rares » (e.g. CeO2, Nd2O3, La2O3 et Sm2O3) [HIR88] ont fait lôobjet de quelques travaux. 

Cependant, lôefficacité dôun m®lange de 6 % dôyttrine et 3 % dôalumine a ®t® prouv® par différents 

auteurs pour densifier du nitrure de silicium à une température de 1700 °C, sous N2, et sous charge 

(35 MPa) [CHA92-b]. Il est ¨ noter que lô®l®ment aluminium (Al) a pour caract®ristique de diminuer 

la viscosit® de la phase liquide, ce qui permet dôaugmenter le coefficient de diffusion des espèces 

pendant le frittage. Lôyttrium (Y) permet, quant à lui, dôaugmenter la temp®rature de fusion de cette 

phase vitreuse et donc de conserver les propriétés réfractaires du matériau [CHE99, SAJ00]. Enfin, 

lôoxyg¯ne permet de diminuer la viscosit® de lôeutectique oxyazoté lorsque sa teneur augmente et 

influence considérablement la cinétique de densification. 

 En résumé, les propriétés finales du matériau semblent fortement dépendantes de sa 

microstructure, donc de la taille moyenne des grains et de la répartition granulométrique, de 

lôabsence de porosit® et de la nature de la phase vitreuse. Ainsi, une faible taille moyenne de 

poudres c®ramiques non oxydes est ¨ lôorigine de la plasticité ou superplasticité de ces matériaux à 

haute température. Pour atteindre ces propriétés, la poudre de départ doit être ultrafine, côest-à-dire 

posséder une granulométrie inférieure à 100 nm. Les nanopoudres de phase SiCN remplissent ces 

conditions et sont donc dôexcellents candidats pour l'®laboration de nanocomposites denses avec 

une microstructure requise pour la ductilité à haute température [HIR96-b, BAH01, DEZ02]. 

Concernant les ajouts de frittage, il existe diff®rents modes dôincorporation au sein du système  

SiC1-xNx, mais leur distribution ne se situe pas à la même échelle. Pour les nanomatériaux, la 

technique la plus simple consiste en un mélange de poudres SiCN (nanométrique), Y2O3, Al2O3 

dans un liquide [MAY97, DOU99]. Ce proc®d® dôincorporation dôajouts se heurte ¨ des probl¯mes 

dôinteractions particules/liquide de la suspension et m¯ne ¨ des r®partitions h®t®rog¯nes dô®l®ments 

Al, Y et O dans les matériaux finaux. Pour remédier à ces difficultés et pour obtenir une répartition 

homog¯ne ¨ lô®chelle atomique des ®l®ments, la synth¯se de poudres pr®alli®es a ®t® envisag®e. 
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II.  Synthèse de nanopoudres non-oxydes  

II. 1.  Dépôt chimique en phase vapeur (« Chemical Vapor Deposition » CVD) 

 Le dispositif est présenté sur la figure I-2. Cette voie consiste à injecter un flux de 

précurseurs dans un réacteur dont les parois sont chaudes [HIT93, CHA94]. Les précurseurs se 

décomposent et, par recombinaison des espèces, de fines particules se forment. Cette technique est 

apparemment simple dôutilisation mais le contr¹le de la composition et de la granulom®trie est 

difficile.  

 

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

 Un grand nombre de paramètres influence la cinétique des réactions et les caractéristiques 

des dépôts. Ceci rend donc les appareillages complexes pour ma´triser lôuniformit® de la 

température dans le réacteur, les pressions partielles des précurseurs et les débits gazeux. Ainsi, la 

réalisation de poudres multiéléments est difficile à maîtriser par ce procédé, car lôintroduction de 

plusieurs précurseurs simultanément est délicat et rend difficile lôobtention de particules 

homogènes. Le faible taux de production des poudres (4g/h) et les risques de contamination par les 

parois du four sont des inconvénients inhérents à cette technique. En outre, les fortes températures 

de dépôt génèrent dans le matériau des contraintes résiduelles importantes pendant la phase de 

refroidissement. 

II. 2.  Procédé Plasma 

 Le procédé de synthèse de poudres ultrafines de SiC1-xNx assisté par un plasma a été 

développé dans les années 90 [LEE90, MIT90]. Son principe consiste à produire des plasmas 

thermiques par arc électrique et/ou décharge à haute fréquence, ce qui génère des températures 

supérieures à 10 000 °C. Les précurseurs sont dissociés et ionisés dans le plasma et les espèces 

form®es r®agissent instantan®ment pour former des nanoparticules. La formation de lôarc ®lectrique 
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provoque lôusure des ®lectrodes qui génère des espèces polluantes. Toutefois, la mise en place de 

réacteurs à décharge haute fréquence (Fig. I -3) a permis dôobtenir des plasmas dôune plus grande 

pureté. 

 

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

 Cette m®thode semble °tre plus adapt®e ¨ lô®laboration de poudres fines et pures à partir 

dôune large gamme de pr®curseurs. Selon la litt®rature [LEE90, SUZ91, AND99], pour synthétiser 

des nanopoudres de SiC1-xNx les réactifs gazeux vecteurs de silicium les plus utilisés sont le silane 

(SiH4), le tétrachlorosilane (SiCl4), le trichlorométhylsilane (CH3SiCl3) et le tétraméthylsilane 

(Si(CH3)4). Les principales sources de carbone et dôazote sont respectivement lôac®tyl¯ne (C2H4) et 

lôammoniac (NH3). 

 Un choix judicieux de la température du mélange réactif et du temps de résidence au sein du 

plasma a permis dôam®liorer la qualit® des poudres et dôaugmenter les taux de conversion et de 

production jusqu'à 400 g/h [RAO95]. Lô®nergie apport®e par les plasmas thermiques étant très 

importante, ce proc®d® permet dôobtenir des poudres amorphes [MAC95] ou partiellement 

cristallisées [SZU95]. Toutefois, les co¾ts de synth¯se sôav¯rent relativement ®lev®s car la mise en 

place du dispositif est complexe. 

II. 3.   Sol-gel  

 Côest une approche mol®culaire, utilisée pour la fabrication à des températures modérées de 

céramiques oxydes (MxOY). La méthode sol-gel est particulièrement connue pour la  réalisation de 

couches minces dôoxydes [BAC06]. Cette technique a été expérimentée en 1845 par le chimiste 
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français Jacques-Joseph Ebelmen qui par lôhydrolyse dôun ester dôacide silicique a pu synth®tiser un 

verre. Il a ainsi d®clench® une r®action qui allait °tre d®finie une trentaine dôann®es plus tard sous le 

terme de polymérisation. Ces r®actions de polym®risation entra´nent la formation dôesp¯ces 

condensées et conduisent à des particules de silice colloïdales qui forment des 
«
 sols 

»
 puis des 

«
 gels 

»
 dôo½ la nomination 

«
 sol-gel 

»
. Ce proc®d® repose sur une r®action dôhydrolyse et de 

condensation de composés inorganiques tels que des alkoxydes de formule M(OR)m où M est un 

atome métallique et R un groupement organique alkyle CnH2n+1. La condensation des produits 

hydrolysés conduit à la gélification du système. Cette voie vise à synthétiser, par la polymérisation 

dôun m®lange de pr®curseurs mol®culaires liquides, un solide homog¯ne, amorphe et qui cristallise ¨ 

basse température [ZHA09]. Le sol synthétisé subit une série d'opérations : gélification, séchage et 

une mise en forme adaptée qui peut conduire à des composites massifs nanostructurés, des fibres, 

des revêtements et des fines particules [CUS04]. Cependant, cette voie sol-gel conduit à des poudres 

fortement agglomérées [MUS95].  

 Les principaux avantages du procédé sol-gel reposent sur la bonne homogénéité des 

nanoparticules gr©ce au contr¹le et ¨ la ma´trise de lô®tape de germination et de croissance des 

cristallites. Néanmoins, la pr®sence dôoxyg¯ne dans les pr®curseurs utilis®s implique que 

lôutilisation du proc®d® sol-gel nôest adapt®e quô¨ la synth¯se des oxydes tels que Al2O3, TiO2 et 

ZrO2. Néanmoins, cette technique peut être utilisée dans un premier temps, pour obtenir de fines 

particules dôoxydes m®talliques (par exemple TiO2). Puis, dans une seconde étape, la 

carboréduction, avec le saccharose comme source de carbone, pourrait permettre la formation de 

poudres fines de TiC [BOC01, TJO04]. Or cette étape de carboréduction des oxydes métalliques 

sôeffectue ¨ haute temp®rature provoquant le grossissement des grains. De plus, lô®limination 

compl¯te de lôoxyg¯ne de la structure du carbure ou de lôoxycarbure par traitement thermique est 

difficile.  

 Afin dôobtenir des c®ramiques non-oxydes dôune grande puret®, les chercheurs se sont 

inspirés alors des travaux de Yajima en 1976, sur la fabrication de fibres SiC [YAJ76] par la 

pyrolyse de carbosilanes exempts dôoxyg¯ne. Ainsi, la voie précurseur pré-céramique est apparue 

comme une méthode de synthèse de matériaux non oxydes permettant également de nombreuses 

mises en forme. Durant ces vingt dernières années, des travaux ont été menés afin de faire évoluer 

cette voie de synthèse vers la fabrication de céramiques non-oxydes de type AlN [JAN93, PAI94, 

PAI94], TiC [YIN09] ou encore BN [SAU05, SAU05, CHE06, CHE06, DUP08].  
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III.  Approche précurseur pré-céramique  

 La voie précurseur pré-céramique permet de surmonter les difficultés associées aux 

techniques traditionnelles dôobtention de c®ramiques non-oxydes. La synthèse par la voie 

précurseur pré-céramique permettrait de suivre et de moduler la structure et la composition 

chimique du mat®riau d¯s lô®chelle mol®culaire au cours du proc®d® dô®laboration [MUS95, 

ALD98, DEZ03]. Ainsi, selon la structure moléculaire des pr®curseurs, il est possible dôobtenir par 

cette voie, des poudres, des monolithes, des composites céramiques ou encore des revêtements et 

des fibres [TAZ97, BAO99, XIE06].  

 Des recherches se sont focalis®es sur lôobtention de carbures, de nitrures ainsi que de 

matériaux carbonitrurés à base de silicium via la méthode de polymères pré-céramiques [BIR95, 

BAO99, SCH05, YON08]. Cette voie a ®t® mise en îuvre dans les ann®es 60 [CHA64], et sôest 

orientée dans les années 70 vers lô®laboration de fibres céramiques de SiC [YAJ76] et de Si3N4 

[VER73]. La décomposition thermique ou pyrolyse de fibres de polymères contenant du silicium ou 

du bore permet de fabriquer des fibres longues de faible diamètre de SiC et de BN [LIP91, DUR02, 

COR05]. Puis, la méthode sôest ®tendue ¨ des mat®riaux massifs dans un large domaine de 

compositions et de formes accessibles telles que les mousses, membranes ou encore les revêtements 

[RAH04, XIE06, BER09]. 

III.1.  Descriptif de la méthode  

 La figure I-5 présente un schéma général, établi par Kroke [KRO00], et qui résume les 

®tapes suivies pour lôobtention des c®ramiques ¨ partir dôun compos® mol®culaire via la voie 

précurseur pré-céramique. Elle comporte quatre étapes principales qui sont : 

¶ La synthèse du précurseur : pour assurer une homogénéité compositionnelle et structurale.  

¶ La réticulation et la polymérisation de ces précurseurs : cette étape permet dôassurer la 

structuration du composé.  

¶ La minéralisation : côest une ®tape qui englobe lô®limination des groupements organiques lors 

du traitement thermique ainsi que la transformation du précurseur en un produit amorphe. Au 

cours de cette étape, le précurseur est le siège de nombreuses transformations structurales avec 

des ruptures de liaisons chimiques qui sôaccompagnent de variations de composition et de 

masse. 

¶ La cristallisation du solide amorphe en une phase cristalline thermodynamiquement stable.  
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Figure I- 4 : Schéma dô®laboration des céramiques par la voie précurseur pré-céramique. 

 La densification du mat®riau par frittage est lô®tape ultime du proc®d®. Apr¯s synth¯se des 

précurseurs, ils sont mis en forme par différents procédés tels que le filage (fibre), le pressage 

(monolithes) ou lôinfiltration (composites) en fonction de la g®om®trie d®sir®e. Lôaptitude de 

certaines configurations de molécules mono, oligo ou même polymérique à produire des céramiques 

non-oxydes a été étudiée depuis les années 1960 [BIR95, RAH04]. Des composés chloro-

organosiliciés (e.g. dichlorodiméthylsilane, trichlodiméthylsilane) sont généralement les plus 

utilisés pour la formation de polymères pré-céramiques contenant du silicium. Yajima et al. 

[YAJ78] sont les premiers à développer la voie précurseur pré-céramique pour la synthèse de fibres 

de SiC. Cette voie consiste en une décomposition thermique (ou pyrolyse) de fibres de polymères 

contenant du silicium. Ce procédé comprend les quatre étapes reportées ci-dessous : 

 
(I-10) 

 
(I-11) 

 
(I-12) 

 
(I-13) 

 La réaction de base mise en jeu lors de la synthèse des fibres de SiC, ressemble à la réaction 

de Wurtz [VOL90, VOL04]. Elle repose sur la déchloration des chlorosilanes en présence de sodium 

conduisant au perméthylpoly(silane) (Me2Si)x (Eq.(I-10)). Ensuite, un polycarbosilane (PCS) est 
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synthétisé par décomposition thermique du perméthylpoly(silane) à 350 °C en présence de 3 à 5 % 

dôun catalyseur (i.e. le poly(borodiphénylsiloxane)) (Eq.(I-11)). Le produit issu de cette pyrolyse 

possède une structure branchée et très complexe avec une distribution en masses molaires très large. 

Pour ®liminer les macromol®cules infusibles qui seraient ¨ lôorigine des défauts structuraux dans la 

fibre céramique, le polymère est alors traité par dissolution-filtration [BOC01]. Le polymère passe 

ensuite par une ®tape de filage puis dô®tirage m®canique donnant lieu à la formation de fibres de 20 

µm de diamètre. Ces fibres sont ensuite réticulées par oxydation ménagée par chauffage sous air à 

190 °C (Eq. (I-12)). Enfin, la pyrolyse sous atmosphère inerte à 1200 °C du polymère réticulé 

permet lôobtention de fibres de SiC (Eq. (I-13)) [BOC01, RAH04]. 

 Le choix du polymère initial va conditionner la composition du produit final. Ainsi, 

Aldinger [ALD98] a fait le bilan des différents polymères organosiliciés pouvant être synthétisés à 

partir dôune m°me unit® monom¯re contenant les ®l®ments Si, C et N (Fig. I -5).  

 

Figure I- 5 :  Formations des précurseurs organosiliciés à partir de différentes unités 

monomères [ALD98]. 

 Les précurseurs obtenus par cette voie permettent dôavoir acc¯s, après traitement thermique, 

aux phases céramiques SiC, Si3N4 et aux phases ternaires SiC1-xNx. Ainsi, toutes les étapes 

élémentaires, depuis la synth¯se du polym¯re ou dôoligom¯res jusquô¨ lôobtention des c®ramiques, 

doivent être contrôlées. Les raisons pour lesquelles la voie précurseur pré-céramique est 

avantageuse par rapport aux méthodes conventionnelles de fabrication des céramiques sont 

[RAH04, GRE05, WAN06, TER07] : 

¶ la souplesse du procédé ; 

¶ la pureté élevée du matériau obtenu ; 

¶ la possibilit® dôune mise en forme ¨ chaud. 
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 Outre la possibilit® dôobtenir des fibres, cette voie permet aussi dôacc®der ¨ des c®ramiques 

massives de formes complexes qui sont difficilement accessibles par des procédés conventionnels. 

 Lôutilisation de précurseurs pré-céramiques peut sôav®rer pertinente pour infiltrer ou 

imprégner des matériaux poreux dans le but de donner au matériau une meilleure tenue [KRO00, 

LEE08, BER09]. Lôimpr®gnation de massifs de porosit® de taille nanom®trique ou 

submicrométrique par un polymère pré-céramique permet à la fois le remplissage des porosités et 

lôintroduction dô®l®ments essentiels ¨ lôam®lioration de la tenue ¨ lôoxydation de ces mat®riaux. Ce 

processus dôimpr®gnation, connu sous le nom de PIP (« Polymer Infiltration Pyrolysis ») permet la 

fermeture de la porosité et le renforcement par ajustement des propriétés fonctionnelles de surface 

[LEE08, ZHU08, LI09, CAL09]. 

III.2.  Polymérisation et incorporation des hétéroéléments 

III.2.1.  Polymérisation 

 Parmi les voies de synthèse des poudres Si/C/N, seule la voie liquide permet de maîtriser 

lôhomog®n®it® des encha´nements des principaux ®l®ments ¨ lô®chelle mol®culaire. Toutefois, la 

stabilité thermique du précurseur est essentielle afin de limiter la perte en masse lors de la pyrolyse 

et assurer un rendement céramique suffisant. La réticulation du polymère pré-céramique est alors 

une étape essentielle pour aboutir à un produit stable [LAV91-a]. Les polysilazanes de formule  

(-R
1
R

2
SiNH-)n sont les précurseurs pré-céramiques les plus utilis®s pour lô®laboration de 

céramiques non-oxydes de type Si3N4 et Si-C-N [KRO00]. Ces polysilazanes sont liquides, 

visqueux ou solides selon la nature des groupements R
1
 et R

2
. 

 Des réactions de polymérisation doivent être mises en jeu pour augmenter la masse 

moléculaire et, par conséquent, garantir un rendement céramique important. Lô®quation (I-14) 

présente un exemple de polymérisation chimique du silazane. Le polysilazane est obtenu dans ce 

cas par lôammonolyse dôun chlorosilane : 

 

(I-14) 

 En général, les produits de lôammonolyse sont des copolymères de faible masse moléculaire 

(compris entre 3 et 5). Une réticulation par transamination peut avoir lieu au cours de la 

polycondensation. La transamination pour les polysilazanes correspond à un réarrangement de 

liaisons Si-N et N-H. conduisant à un azote trisilylé. La condensation de ces silazanes mène à des 

cyclosilazanes avec deux structures possibles schématisées ci-dessous : 
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 Un polysilazane cyclique dont les atomes de silicium sont porteurs de fonctions réactives 

(Si-H, Si-vinyle), peut réticuler facilement pour donner des polymères de masse moléculaire élevée 

[WYN84, CHO90]. La r®ticulation et la polym®risation dôune unit® monom¯re peuvent °tre activ®es 

par lôutilisation dôune mol®cule dont les deux groupements fonctionnels peuvent être électrophiles 

[CHO90, LAV91-a, KRO00]. 

 Le polyvinylsilazane (PVSZ) dôunit® de r®p®tition  [=SiH-NH-]n peut servir d'exemple. En 

effet, ¨ lôissue de lôammonolyse du PVSZ, une hydrosilylation par addition de Si-H sur le vinyle 

rend possible la réticulation du produit. Un polysilazane cyclique est ainsi obtenu. La réaction 

dôhydrosilylation r®pond ¨ lô®quation (I-15) : 

 
(I-15) 

 Apr¯s lô®tape de r®ticulation, la conversion du polym¯re en c®ramique (de type Si3N4 ou 

SiC1-xNx) nécessite un traitement à 1000 °C sous azote, argon ou ammoniac. Au cours de cette 

®tape, le pr®curseur subit de nombreuses transformations structurales qui sôaccompagnent de 

ruptures de liaisons chimiques. 

 Le contrôle de la composition chimique de la céramique est possible lors dôun traitement 

thermique sous une atmosphère réactive (NH3 ou H2). Les étapes de réticulation et de céramisation 

peuvent être réalisées lors de la même étape de traitement thermique. Cette possibilité est illustrée 

sur la figure I-6 pour la céramisation du polyhydridométhylsilazane qui conduit après traitement 

thermique à la phase céramique Si-C-N amorphe [BIL07, ALD98]. Dans ce cas, les étapes de 

réticulation et de céramisation interviennent dans la même gamme de température (400-750 °C). La 

transformation du silazane débute par des réactions de déshydrogénocarbonation (-CxHy) et de 

déshydrogénation (-H2). Avec le d®part dôhydrog¯ne et dôalcanes, un r®seau tridimensionnel SiCxNy 

(x+y=4) se développe. La présence des deux types de liaisons Si-H et N-H dans la molécule est à 

lôorigine des similitudes entre ces deux m®canismes. Ainsi, la synthèse de molécules ayant des 

groupements fonctionnels permet dôactiver la réticulation et la polym®risation dôune unit® 

monomère [CHO90, LAV91-a, KRO00]. 
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Figure I- 6 : Evolution structurale lors de la formation de composites Si3N4/SiC à partir d'un 

oligosilazane cyclique [ALD98]. 

III.2.2.   Greffage des hétéroéléments  

 Pour contrôler les réarrangements structuraux durant la synthèse des polymères et, afin 

dôassurer une homogénéité compositionnelle et structurale, les précurseurs doivent comporter tous 

les éléments chimiques de la céramique désirée. Lôapplication visée et les propriétés recherchées du 

matériau conditionnent le choix et les caractéristiques du réactif de départ [BLU89]. Selon la 

littérature [KRO00, ZIM02, KUM04], les systèmes quaternaires Si/(E)/C/N (E=B, Al, Ti, Zr) 

obtenus par la voie polymère pré-céramique présentent des avantages par rapport à des systèmes Si-

C-N. Lôincorporation de m®taux ou des h®t®ro®l®ments dans la composition chimique dôune 

céramique de type non-oxyde permet dôatteindre des propriétés électriques, optiques et magnétiques 

intéressantes.  

 Funayama et al. [FUN93], ont ®t® parmi les premiers ¨ sôint®resser ¨ la fixation du bore sur 

des polymères pour réaliser un matériau de type SiBCN et ont donc utilisé du triméthylborate et du 

perhydropolysilazane (PHPS) (voir Eq. (I-16) et (I-17)). Des systèmes quaternaires Si-B-C-N sont 

obtenus par la pyrolyse dôun polysilazane contenant du bore [LEE08, SHA08].  

 

 

(I-16) 

(I-17) 
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 Quelques ann®es plus tard, dôautres m®thodes de fixation du bore sur un monom¯re silazane 

ont été étudiées [BIL95, ALD98, HAU98]. La figure I-7 illustre deux voies de synth¯se dôun 

borosilazane ¨ partir dôun seul monom¯re, le diclorom®thylvinyl(silane). Par la voie (1), le bore est 

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

est ensuite ammonolys® par lôammoniac et un polysilazane contenant le bore est form®. En 

parallèle, selon la voie (2) le bore est fix® sur un polysilazane obtenu par lôammonolyse du 

diclorométhylvinyl(silane).  

.  

Figure I- 7 : Synthèse d'un polysilazane contenant le bore par la voie précurseur pré-céramique. 

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

précurseur pré-céramique, ouvrent un large champ d'applications [MUL04, PAR07]. 

 De la m°me mani¯re, lôincorporation de m®taux de transition ¨ ces c®ramiques peut accro´tre 

les propriétés magnétiques, électriques et optiques [COR04]. En particulier, Ginzburg et al. [GIN02, 

PAR07] envisagent de nouvelles applications par lôintroduction du fer dans un pr®curseur pré-

céramique organosilicié. Toutefois, les progrès dans ce secteur restent limités car le greffage direct 

du fer m®tallique sur le polym¯re nôest pas possible. Pour sôaffranchir de cette difficult®, les travaux 

de Yajima et Omori [YAJ77] sur lôobtention dôune matrice vitreuse contenant des particules du fer 

par pyrolyse dôune r®sine entour®e de poly(acétylferrocène) ont inspiré les différents chercheurs. 

Certains auteurs [GUB01, PAR07], ont montré la possibilité dôintroduire le fer dans un précurseur 

pré-céramique via un complexe organométallique.  

 La figure I-8 illustre une m®thode dôincorporation du fer dans un polycarbosilane via le 

ferrocène (composé organométallique de formule Fe(C5H5)2). La polymérisation et la pyrolyse du 

polymére obtenu aboutit à un matériau dont la composition appartiendrait au système Si-C-Fe. 



CHAPITRE I  : étude BIBLIOGRAHIQUE  

38 

 

 

Figure I- 8 : Incorporation du fer dans un polycarbosilane via un complexe organométallique. 

 Selon Schefler et al. [SCH05], lôintroduction des m®taux tels que Ti, Cr, Mo peut limiter le 

taux de réticulation du polymère lors de sa conversion en céramique. Toutefois, la stabilité 

thermique et la r®sistance ¨ lôoxydation deviennent plus importantes suite ¨ lôincorporation de ces 

métaux dans les systèmes multiéléments [KRO00].  

 La m®thode dôincorporation des h®t®ro®l®ments peut °tre adapt®e pour introduire les 

éléments constitutifs des ajouts de frittage dans les systèmes Si/C/N. Pour une répartition homogène 

des additifs de frittage, lôenrobage des particules de SiCN par un film dôoxyde semble °tre souvent 

une m®thode prometteuse par rapport au proc®d® conventionnel de m®lange de poudres. Lôid®e 

générale de cette démarche consiste à greffer ces éléments chimiques à la surface des grains pour 

obtenir lôhomog®n®it® requise. A lôinverse, la dispersion de Si3N4 et SiC dans du méthanol est 

nécessaire pour minimiser la teneur en oxygène dans la couche de surface contenant les éléments 

métalliques [KIM96 ]. La calcination des poudres, réalisée généralement à une température 

inférieure à 1000 ÁC, est une ®tape critique du proc®d® en raison du risque dôoxydation qui peut 

entraîner la formation de la phase oxynitrure Si2N2O lors du frittage.  

 Seule la voie liquide permet de maîtriser lôhomog®n®it® des encha´nements mol®culaires. La 

qualité des céramiques finales est, en partie, déterminée par la structure du précurseur. 

 Le plus souvent, lors de la conversion organique/inorganique, le précurseur 

organométallique obtenu après greffage et polymérisation est mis dans une nacelle, puis introduit 

dans un four où il subit un traitement thermique approprié à sa décomposition complète et à 

lôobtention de mat®riaux c®ramiques. Cette technique classique de pyrolyse dôun polym¯re  

pré-céramique a ét® largement utilis®e jusquô¨ aujourdôhui, mais elle ne permet pas dôobtenir des 

matériaux avec les propriétés désirées (taille, homogénéité, etc.). En particulier, pour améliorer 

cette homog®n®it®, lôid®e est de synth®tiser tout dôabord des poudres de meilleure qualité, plus 

fines, plus r®actives et de composition chimique ma´tris®e. Lô®laboration de poudres ultrafines ¨ 
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partir de précurseurs liquides peut être envisagée par pyrolyse de fines gouttelettes de ce précurseur 

générées par nébulisation.  

IV.  Couplage PDCs/g®n®rateur dôa®rosol  

 Selon la littérature [DOU99], la conversion thermoactiv®e dôun gaz ou de tr¯s fines 

gouttelettes de liquide peut aboutir à des poudres ultrafines. Dans ces deux cas, lors de la 

décomposition à haute température du  précurseur (liquide ou gaz), des nanoparticules  ne peuvent 

être obtenues que grâce au phénomène de trempe rapide qui fige la taille des particules. 

Lôintroduction contrôlée du précurseur au sein de la zone réactionnelle permettrait la formation de 

fines particules récoltées à la sortie du réacteur ou du four. En suivant ce raisonnement, Rice 

[RIC86] a montr® la potentialit® dôutiliser les gouttelettes de précurseurs organométalliques de type 

HMDS (hexaméthyldisilazane) générées par nébulisation pour élaborer des nanopoudres de SiCN. 

Selon Gonsalves et al. [GON92], la pyrolyse dôun pr®curseur liquide peut °tre aussi effectu®e en 

combinant lô®tape de formation de lôa®rosol par atomisation et le traitement thermique proprement 

dit. Dans ce contexte, le terme aérosol est défini comme un ensemble de particules solides ou 

liquides en suspension dans un gaz [MUS95]. Les techniques de nébulisation ultrasonores utilisées 

pour générer un brouillard sont connues depuis longtemps et sont employées dans de nombreux 

domaines (médecine, industrie, etc.). Lôapplication de cette technique dans la synth¯se de poudres 

nanostructurées a fait lôobjet de nombreuses ®tudes dôoptimisation [MUS95, DOU99, CAU03, 

ESL06]. La pyrolyse du brouillard formé par un aérosol à partir dôun pr®curseur liquide permet la 

fabrication de particules de faible diamètre [GON92]. Cette technique a été utilisée et optimisée par 

Cauchetier et al. [CAU94], qui ont mis en place le dispositif de couplage aérosol/laser. Le couplage 

aérosol et pyrolyse laser, dénommé « pyrosol », a conduit à lôobtention de particules nanom®triques 

(< 100 nm). Les temps de résidence, extrêmement courts, au sein de la zone réactionnelle ne 

permettent pas une décomposition optimale des précurseurs et donc conduisent à des poudres mal 

structur®es. Ainsi, le couplage dôun a®rosol issu de pr®curseurs liquides avec un four classique, dont 

la zone chaude est suffisamment longue pour permettre la décomposition et la recombinaison des 

espèces, pourrait être une alternative intéressante. 

 Le procédé spray-pyrolyse apparaît donc prometteur pour la production de poudres de 

composition chimique, de taille et de morphologie variables. Toutefois, le précurseur liquide doit 

posséder une certaine aptitude à la nébulisation, notamment en terme de viscosité.  

 Selon Eslamian et al. [ESL06], une compétition entre deux mécanismes peut avoir lieu dans 

le four au cours de la pyrolyse : le processus de spray-pyrolyse qui repose sur le séchage des 

gouttelettes et leur décomposition lors du passage dans la zone réactionnelle, et le mécanisme de 
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spray-drying (séchage par atomisation) qui repose sur le simple séchage des gouttelettes et 

lôobtention de particules sans d®composition. Il est ¨ noter que le m®canisme pr®cis de 

d®composition du pr®curseur ¨ lôint®rieur du four reste obscur.  

 La g®n®ration dôun aérosol ̈  partir dôultrasons ainsi que les caractéristiques des poudres 

obtenues par ce procédé ont été mises en évidence et étudiées par certains auteurs [MES93, 

CHO08, SAN08]. Les travaux les plus récents visent à faire évoluer la vitesse de production des 

poudres et à mieux comprendre le rôle des paramètres de nébulisation sur leurs propriétés 

morphologiques [REU07]. Ainsi, lô®tat physique (liquide, solide ou gaz) du pr®curseur semble 

conditionner la morphologie des particules obtenues par ce procédé [CHE08]. Lôagglom®ration des 

gouttes, la condensation et lô®vaporation sont les raisons pour lesquelles il est difficile dôobtenir un 

a®rosol rigoureusement monodisperse. Lorsque lôa®rosol nôest pas monodisperse, les r®sultats sont 

plus aléatoires suggérant une influence plus grande du phénomène de cavitation dans la formation 

du brouillard. En effet, pour définir le phénomène de cavitation : le cristal piézo-®lectrique, dôun 

générateur haute fréquence produit des vibrations qui sont transmises à la cuvette soit directement, 

soit par lôinterm®diaire dôun liquide, le plus souvent de lôeau. Les ondes ®mises progressent jusquô¨ 

la surface du liquide où elles font éclater le film liquide en très petites gouttelettes. 

 Récemment, Dada et al. [DAD09] ont développé une approche calculatoire pour étudier 

lôinfluence de la température du four sur un matériau obtenu par spray-pyrolyse. La viscosité, la 

tension de surface et la pression de vapeur varient en fonction de la température. La pression de 

vapeur croît avec la température, en revanche, la viscosité et la tension de surface diminuent. Ainsi, 

Chen et al. [CHE08] ont constat® quôune forte volatilit® du pr®curseur favorisait un mécanisme de 

conversion en phase gazeuse. Ce mécanisme suppose que les particules obtenues résultent de la 

pyrolyse de la vapeur du précurseur. Au moment de la génération dôa®rosol deux m®canismes qui 

conduisent à des particules de répartition granulométrique bimodale peuvent être observés : la 

conversion gaz-particule et la conversion gouttelette-particule [ESL06, CHE08]. 

 Okuyama et al. [OKU03] définissent la conversion gaz-particule comme un procédé  

bottum-up et celle gouttellette-particule comme un procédé top-down. La réactivité du gaz porteur 

ainsi que lôaffinit® chimique vis-à-vis du précurseur pourraient modifier la morphologie et la 

composition des particules à la fin de la pyrolyse [DEZ02, ESL06]. 

 Dans le cadre de lôutilisation dôun g®n®rateur dôa®rosol, deux ph®nom¯nes physiques 

peuvent °tre ¨ lôorigine de la formation des gouttes : la vibration ®lectro-capillaire de la surface du 

liquide et la cavitation ¨ lôinterface liquide/gaz [JUN08]. Selon la littérature [MUS95, KO04, 
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GAU04, MAR08], une corr®lation entre le diam¯tre des gouttelettes (d) et la longueur dôonde des 

vibrations de surface (ɚ) peut être établie :  

 

(I-18) 

 On constate dôapr¯s lô®quation (I -19) que la longueur dôonde des oscillations ¨ la surface ou 

longueur dôonde capillaire (ɚ) dépend de la fréquence des oscillations (f), de  la densité du liquide 

(ɟ) et de sa tension superficielle (ɔ). Il est à noter aussi que, selon la littérature [BRA05, MAR08], la 

corrélation entre la morphologie des poudres et la densité des particules peut être aussi établie en 

faisant une comparaison entre les valeurs théoriques des diamètres de particules et celles 

expérimentales. Selon Brankovic [BRA05], le diamètre théorique peut être calculé selon la formule 

reportée ci-dessous : 

 

(I-19) 

 Lôintroduction de lôa®rosol dans le four de pyrolyse est souvent effectu®e ¨ lôaide dôun gaz 

porteur inerte et/ou réactif. Le débit de gaz porteur influence directement la quantité de matière 

entrainée dans le four de pyrolyse modifiant ainsi le taux de production des poudres. Une étude 

ant®rieure montre que lôaugmentation du d®bit du gaz porteur entra´ne une diminution de la taille 

des particules [SAL06]. 

La mise en îuvre de lôaérosol par pyrolyse laser ou spray-pyrolyse : 

 La synthèse de poudres ultrafines par pyrolyse laser a été initiée au MIT (USA) par 

Haggerty [HAG81]. Parmi les différentes méthodes de synthèse de nano-objets, la pyrolyse laser se 

distingue par sa souplesse et la variété des composés que ce procédé peut produire tant en terme de 

composition chimique que de morphologie et de cristallinité. La pyrolyse laser repose sur 

lôinteraction en jets croisés entre un faisceau laser Infra-Rouge CO2 et un flux de réactifs dans un 

réacteur sous atmosphère contrôlée [DOU99, CAU03]. Le transfert dô®nergie provoque une 

élévation de température dans la zone réactionnelle, les précurseurs sont dissociés, une flamme 
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apparaît dans laquelle des nanoparticules sont formées sans interaction avec les parois du réacteur. 

Les précurseurs peuvent être gazeux et/ou liquides. Le montage est schématisé à la figure I -9 :  

 

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

Les étapes du processus sont :  

¶ lôexcitation des états vibrationnels des molécules absorbant le rayonnement Infra-Rouge ;  

¶ le transfert de lôexcitation par collision ¨ toutes les molécules du milieu ;  

¶ la dissociation des molécules donnant lieu à une vapeur saturée ;  

¶ la nucléation homogène ;  

¶ la croissance des nanoparticules.  

 La pyrolyse laser permet de produire des poudres fines et de pureté contrôlée. Le rendement 

chimique peut être supérieur à 90 % pour les précurseurs gazeux. Les taux de production sont 

compris entre 30 et 100 g/h pour les nanopoudres à base de silicium en laboratoire et peuvent 

dépasser 1 kg/h pour un pilote de production de nanoparticules de SiC [CAU03]. Cependant 

lôutilisation de pr®curseurs gazeux pour la synth¯se de nanopoudres SiCN par ce proc®d® rend 

lôop®ration d®licate et co¾teuse, du fait de la manipulation dangereuse et du coût des gaz. Des 

études antérieures [MUS95], ont montr® la possibilit® de r®aliser cette synth¯se ¨ partir dôun 

précurseur liquide (hexaméthyldisilazane) utilisé sous forme aérosol. Néanmoins, la stabilité 

thermique des nanopoudres issues de précurseurs liquides est insuffisante. La décomposition 

incompl¯te de lôa®rosol au sein du faisceau laser peut °tre ¨ lôorigine de cette instabilit® étant donné 

que le temps de résidence des espèces dans la zone réactionnelle est très faible. Un dispositif de 

couplage aérosol/four thermique a été conçu au laboratoire lors dôune étude plus récente [SAL06]. 

Ce montage permet de réaliser des pyrolyses avec des temps de résidence des espèces nettement 

sup®rieures ¨ ceux de pyrolyse laser qui sont compris entre 6 et 70 ms pour des d®bits de lôordre de 
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0,7 à 2,4 L.min
-1
, respectivement [CAU94]. Ce procédé, appelé spray-pyrolyse, est actuellement en 

plein essor. Un grand nombre de matériaux peut être obtenu par cette méthode de pyrolyse. Ainsi, 

des poudres ultrafines de ZrO2, de CeO2 [CHE08], ou de MgB2 [KO04], ou encore de titanate de 

baryum-strontium (BST) [BRA05] peuvent être synthétisées par spray-pyrolyse. Le procédé spray-

pyrolyse semble être une technique prometteuse pour produire des matériaux dans un large domaine 

de composition de taille et de morphologie (poudres, films, etc.) [HAE99]. Les poudres issues de la 

d®composition thermique de lôa®rosol dôun pr®curseur organom®tallique liquide sont ultrafines, 

avec un diamètre compris entre 20 et 150 nm. Ainsi, ces poudres sont susceptibles de présenter une 

meilleure stabilité thermique que celle obtenues par pyrolyse laser. 

V.  Conclusion 

 La densification de céramiques composites de type Si3N4/SiC ne peut être mise en îuvre 

quôen pr®sence dôajouts de frittage tels que lôalumine (Al2O3) et lôyttrine (Y2O3). La voie précurseur 

pré-céramique semble être une méthode prometteuse pour lô®laboration de mat®riaux c®ramiques 

homogènes du point de vue de la composition chimique et de la microstructure. Parmi les 

différentes méthodes utilisées dans la littérature pour la conversion du polymère en céramique le 

procédé spray-pyrolyse semble être le plus apte à élaborer de nanopoudres multiéléments Si, C, N, 

Al, Y et O ¨ partir dôun pr®curseur liquide. 
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 Les nanopoudres pr®alli®es synth®tis®es par pyrolyse dôun pr®curseur liquide semblent 

convenir ¨ lôobtention de mat®riaux composites homog¯nes. Lô®laboration de ces poudres 

spécifiques contenant in situ les ajouts de frittage (Al, Y, O)  a été envisagée à partir de la pyrolyse 

de précuseurs organométalliques. 

 Le précurseur liquide à base de SiCNAl (aluminosilazane) peut être obtenu par réaction 

entre lôhexaméthyldisilazane (HMDS) [(CH3)6Si2NH] et le triméthylaluminium (Al(CH3)3) 

[SAL07]. La r®action a ®t® confirm®e par la formation dôune liaison Al-N. Le précurseur 

organom®tallique obtenu est de viscosit® adapt®e ¨ la g®n®ration dôun a®rosol avant lô®tape de 

pyrolyse proprement dite.  

 Différents travaux menés sur la pyrolyse laser des précurseurs organométalliques montrent 

quôil est difficile de dissoudre compl¯tement les alkoxydes dôyttrium dans les silazanes [CAU99, 

DEZ03]. Cette difficult® est ¨ lôorigine dôune n®bulisation d®licate du pr®curseur et donc dôune 

composition hétérogène des poudres finales. De plus, le m®lange des r®actifs sôeffectue dans un 

milieu alcoolique pour diminuer la viscosité du mélange et solubiliser les alkoxydes [CAU99]. Mais 

lôintroduction dôun alcool comme solvant conduit souvent ¨ un apport exc®dentaire dôoxyg¯ne. 

 Ce travail sera alors d®di® ¨ la synth¯se dôun pr®curseur SiCNYO selon deux voies : via une 

liaison Y-O dans un silazane (Si-N-Si) ou via une liaison Y-N dans un siloxane (Si-O-Si). Puis, 

lô®laboration de poudres ultrafines SiCNAlYO sera menée par pyrolyse du mélange de précurseurs 

dôaluminium et dôyttrium, avec optimisation des conditions de synthèse.  

I.  Matières premières et techniques expérimentales 

I.1. Matières premières 

 Les différents réactifs utilisés et leurs caractéristiques sont rassemblés dans le tableau II-1. 

Tous les r®actifs commerciaux utilis®s et les pr®curseurs synth®tis®s sont sensibles ¨ lôhumidité. La 

verrerie est donc préalablement séchée 15 h dans une étuve à 100° C, puis purgée à chaud sous vide 

avant toute manipulation. Lôargon, utilisé pour toutes les synthèses, est purifié en traversant des 

colonnes contenant de lôoxyde de phosphore (P2O5), du sulfate de calcium (CaSO4) et de la laine de 

roche. Les manipulations des r®actifs sont r®alis®es en bo´te ¨ gants constitu®e dôune enceinte sous 

argon. 



Chapitre II  ̧SYNTHESE DES PRECURSEURS 

48 

 

 

Tableau II- 1 : Les principales caractéristiques des réactifs utilisés. 

 Les synth¯ses ont ®t® effectu®es alors sous atmosph¯re inerte dôargon sec ¨ lôaide dôune 

« 
rampe mixte vide/argon

»
. La rampe mixte vide/argon est présentée figure II -1. Un robinet à trois 

voies permet de connecter le montage ¨ une voie dôalimentation en argon ou à une pompe à vide. A 

la sortie de la rampe, on dispose dôune colonne à l'huile pour l'argon qui permet de régler la pression 

du gaz au cours de la manipulation. Un piège à azote liquide protège la pompe à vide à l'entrée de la 

rampe. La verrerie adaptée pour la rampe est de type 
« 
Schlenck 

»
 côest-à-dire un ballon muni dôun 

robinet ¨ travers duquel lôargon est introduit r®guli¯rement lors de lôinjection des diff®rents r®actifs. 

 

Figure II - 1 : Rampe mixte vide/argon et Schlenck pour les essais sous atmosphère contrôlée. 

I.2. Techniques expérimentales  

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

spectrom®trie de masse, par spectroscopie r®sonance magn®tique nucl®aire (RMN) ¨ lô®tat liquide et 

solide et par spectroscopie Infra-Rouge (IR-TF). 
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I. 2.1.  Analyse thermogravimétrique 

 Le comportement thermique des poudres au cours de lô®tape de la d®shydratation a ®t® suivi 

par une analyse thermogravimétrique (ATG). Les courbes thermogravimétriques (TG) sont 

enregistr®es ¨ lôaide dôun appareil TA INSTRUMENTS (mod¯le SDT 2960). Des prises dôessai de 

60 mg sont introduites dans des creusets en alumine et les expériences sont réalisées sous argon 

pour une température maximale de 1000 °C.  

I. 2.2.  Spectrométrie de masse 

 La spectrométrie de masse est utile pour connaître la nature chimique des espèces volatiles 

d®gag®es lors dôune r®action chimique ou dôun traitement thermique. Lôargon est le gaz porteur 

utilis® pour les diff®rents essais. Lôanalyse est effectuée en continu ¨ lôaide dôun appareil TA 

Instrument (SDT 2960) de type quadripôle. Les intensités des raies correspondant aux espèces 

chimiques dégagées sont enregistrées à intervalles réguliers grâce au logiciel 
«
Balzers Quadstar 

422
»
. Lôacquisition est réalisée en fonction du temps. Les valeurs enregistrées (m/z) sont exprimées 

en UMA (Unité Masse Atomique). Le rapport « m/z è correspond ¨ la masse m de lôesp¯ce ionis®e 

détectée divisée par sa charge z. 

I. 2.3.  Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 

 Cette spectroscopie, est un puissant outil de caract®risation de lôordre local. Cet avantage lui 

permet dôacc®der ¨ lôenvironnement structural dôun ®l®ment donn® en solution, ¨ lô®tat solide, dans 

les composés cristallisés comme dans les composés amorphes. Le spectromètre de RMN utilisé est 

de type Brüker (Avance DPX 400MHz).  

 Les spectres RMN en phase liquide, exprimés en intensité en fonction du déplacement 

chimiques ŭ (ppm), renseignent sur lôenvironnement des 
« 
noyaux 

»
 des éléments 

1
H et 

13
C. Les 

échantillons peuvent être analysés avec ou sans dilution. Les caractérisations avec dilution dans un 

solvant deutéré (tétrahydrofurane deutéré, THF,d
8
), ont été réalisées par M. Champavier du service 

commun de RMN de lôUniversit® de Limoges.  

 Les analyses RMN du silicium 
29

Si,  du proton 
1
H et du carbone 

13 
C en phase solide ont été 

menées en collaboration avec le CEMHTI (Conditions Extrêmes et Matériaux : Haute Température 

et Irradiation UPR3079 CNRS) à Orléans. Lô®chantillon (20 ¨ 30 mg) est mis dans un rotor RMN 

MAS de 2,5 mm. Les spectres de RMN du solide ont ®t® enregistr®s en rotation ¨ lôangle magique 

(MAS), aux fréquences respectives de 400 MHz pour 
1
H et 100,6 MHz pour 

13
C. le silicium a un 

temps de relaxation (T1) tr¯s long ce qui implique une dur®e dôexp®rience très longue (4-5 jours). 

Les caractérisations ont été réalisées à température ambiante avec un spectromètre Brüker (Avance 

400 MHz (9,4 T)). Tous les spectres MAS sont trait®s ¨ lôaide du programme Dmfit [MAS02]. 
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I. 2.4.  Spectroscopie dôabsorption Infra -Rouge 

 La spectroscopie Infra-Rouge a été menée sur un appareillage Perkin Elmer Spectrum One 

pour une acquisition dans une gamme de nombres dôonde comprise entre 4000 et 400 cm
-1

. Dans 

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 dôondes comprise entre 1200 et 50 cm
-1 

(FTIR Nicolet-6700). Dans cet 

intervalle, les spectres sont obtenus ¨ lôaide dôune pastille dôiodure de c®sium (CsI).  

 Pour les ®chantillons liquides, les analyses sont effectu®es par d®p¹t dôune gouttelette du 

produit entre deux fenêtres de KBr, alors que pour les solides, 1,5 mg de poudre sont mélangés, 

sous atmosphère contrôlée, à 400 mg de KBr ou de CsI anhydre, puis pressés dans un moule en 

métal de 20 mm de diamètre. 

Normalisation des spectres : 

 La comparaison de tous les spectres Infra-Rouges ne peut se faire sans une normalisation. La 

normalisation consiste ¨ fixer ¨ une valeur pr®cise (par exemple ®gale ¨ 1) lôintensit® dôune bande 

caract®ristique dôune liaison stable dans les conditions ®tudi®es. Apr¯s une correction automatique 

de la ligne de base, chaque spectre est multipli® par un coefficient ramenant lôintensit® de la bande 

dôabsorbance ¨ celle de la bande de r®f®rence. Pour ®valuer les augmentations ou les diminutions 

dôintensit®s, on raisonne en 
« 
intensités relatives 

»
. 

II.  Synthèse des précurseurs 

 Nous allons ®tudier la possibilit® de greffer lôyttrium sur un silazane via une liaison Y-O 

(voie 1) ou sur un siloxane via une liaison Y-N (voie 2). La comparaison de ces deux voies de 

synth¯se du pr®curseur permettra dôenvisager lôinfluence de la nature chimique des liaisons avec 

lôyttrium au sein du compos® organosilici® sur la qualit® des poudres produites. 

II.A.  Voie 1 

 Notre choix sôest port® sur lôhexam®thyldisilazane HMDS (Si-N-Si) pour greffer lôyttrium. 

Pour que le précurseur final contienne les éléments Si, C, N, Y et O, le r®actif ¨ base dôyttrium doit 

®galement contenir lô®l®ment oxyg¯ne. 

 Selon Iwamoto [IWA98], lôintroduction de lôyttrium dans un silazane est possible ¨ partir du 

trim®thoxyde dôyttrium (Y(OCH3)3). Cependant, cet alkoxyde nôest pas disponible dans le 

commerce et les différents essais réalisés pour le synthétiser nôont pas ®t® concluants, en raison de 
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la forte r®activit® de lôyttrium et de lôinstabilit® du produit obtenu. Lôac®tate dôyttrium hydrat® a 

donc été envisagé. Les formules développées des deux réactifs sont présentées figure II -2.  

  

Figure II - 2 : Formules développées des réactifs : lôac®tate dôyttrium hydrat® et 

lôhexaméthyldisilazane (HMDS). 

II.A.1.  Traitement thermique de lôac®tate dôyttrium :  

 Lôac®tate dôyttrium est un complexe organométallique hygroscopique, il est donc difficile de 

trouver dans le commerce un ac®tate dôyttrium non hydrat®. Une ®tude thermogravim®trique a ®t® 

r®alis®e afin de d®terminer les conditions appropri®es pour d®shydrater compl¯tement lôacétate 

dôyttrium. Lôanalyse thermogravim®trique a ®t® men®e sous argon avec une mont®e en temp®rature 

de 10 °C/min jusquô¨ 800 ÁC suivie dôun palier isotherme de 10 min. Le produit obtenu apr¯s 

traitement thermique a été caractérisé par spectroscopie IR.  

 La figure II -3 pr®sente la courbe de perte en masse (100*ȹm/m0) de lôac®tate dôyttrium 

commercial en fonction de la température. Les produits réactionnels ont été caractérisés par la 

spectroscopie Infra Rouge.  

 

Figure II - 3 : Thermogramme sous argon de lôac®tate dôyttrium hydrat®. 


















































































































































































