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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 

sévères d’utilisation.  

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

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 d’améliorer, 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 d’un mélange de poudres  [WAK90, MUS95, 

PEZ96, HIR96-b]. Le concept de matériau composite s’est étendu depuis 1990 à une nouvelle 

classe de matériaux appelés nanocomposites. De nombreux travaux montrent l’importance 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 

l’élaboration de ces composites [MAY97, DOU99].  

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

nécessite l’incorporation d’ajouts, tel que l’alumine et l’yttrine, afin d’obtenir des matériaux denses. 

Il existe différents modes d’incorporation 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 

d’oxydes (Y2O3, Al2O3) dans un liquide [MAY97, DOU99]. Ce procédé d’incorporation se heurte à 

des problèmes d’interaction 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. 

L’homogénéité requise semble être difficile sans l’usage d’un agent de dispersion (auxiliaire 

organique) se traduisant souvent par l’introduction d’impuretés indésirables et difficiles à éliminer. 
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Pour pallier ces difficultés et obtenir une répartition à l’échelle atomique des éléments, l’élaboration 

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

consiste à incorporer les éléments d’ajouts de frittage (Al, Y, O) dans les poudres directement lors 

du processus de synthèse. L’utilisation de telles poudres permettrait alors de s’affranchir des étapes 

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 à des procédés d’élaboration 

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, consécutive à l’absorption par les molécules du faisceau laser, donne naissance à 

des particules de quelques dizaines de nanomètres. L’utilisation de ce procédé a été étendue à 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 d’une décomposition 

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

augmentant le temps de résidence des espèces dans la zone réactionnelle d’où l’intérêt 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 

à la formation d’aérosol. 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 synthèse d’un 

précurseur moléculaire ou polymère d’architecture et de composition déterminées. La conversion 

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

température. Outre sa souplesse, l’atout de cette voie réside dans la possibilité d’obtenir 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 d’élaborer 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 d’applications ainsi que le procédé 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 consacré à l’élaboration de nanopoudres SiCNYO et SiCNAlO par 

couplage aérosol-four de pyrolyse. L’influence de la nature de l’atmosphère (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 l’évolution des poudres sous l’effet de 

traitements thermiques et au cours de tests de frittage sous charge. L’influence 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 d’élaboration 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 

superplasticité, dureté et ténacité ainsi qu’à leur résistance à l’oxydation à haute température 

[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 d’élaboration qui contrôle la composition et la microstructure (taille de 

grains, porosité…) après 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 possèdent pour la plupart (SiC, ZrC) une faible section de capture de neutrons. Certains d’entre 

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 méthode ne permet pas d’obtenir des nanoparticules fines malgré le broyage qui 
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suit le traitement thermique de carboréduction [BOC01]. Cette étape obéit à l’équation 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 l’issue de ces réactions, un broyage est nécessaire 

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

carboréduction de l’oxyde de tungstène (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 résistance à l’oxydation et à 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]. L’introduction de nanoparticules de SiC 

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

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

des particules de la matrice peut être conservée, ce qui permet d’améliorer la résistance à 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 méthode pour l’élaboration des nitrures [Ril77]. Cette nitruration peut être effectuée à 

partir d’un mélange N2/H2 ou d’ammoniac pur selon les réactions suivantes [BOC01]: 

 
(I-2) 

 
(I-3) 

 
(I-4) 
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 La nitruration est généralement accompagnée d’une réaction de carboréduction dans le cas 

où les réactifs initiaux sont des oxydes métalliques. A titre d’exemple, le nitrure d’aluminium 

(AlN), est synthétisé par la carboréduction de l’alumine (Al2O3) à 1690 °C sous pression 

atmosphérique d’azote [LEF93] : 

 
(I-5) 

 Selon la littérature [YAM06], des particules sphériques de nitrure d’aluminium AlN, peuvent 

être aussi obtenues par CRN (« Carbothermal Reduction-Nitridation ») d’hydroxyde d’aluminium 

Al(OH)3 en présence d’ammoniac 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 proposé d’autres méthodes pour la synthèse de poudres TiN nanostructurées. Celles-ci sont 

obtenues par réaction directe d’hydrure de titane TiH2 avec le chlorure d’ammonium sous un flux 

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

difficile d’obtenir par cette réaction 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 matériau réfractaire avec d’excellentes propriétés (grande dureté, inertie chimique, 

bonne résistance à l’usure, à l’abrasion et aux chocs thermiques). Les différentes réactions 

chimiques mises en œuvre pour l’élaboration de poudres de nitrure de silicium [ZIE87, LAV91-a, 

SOU95] sont reportées ci-après : 

i).  la nitruration du silicium métallique sous atmosphère d’azote :  

 
(I-6) 

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

 
(I-7) 

iii).  l’ammonolyse en phase gazeuse de tétrachlorure de silicium : 

 
(I-8) 

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

 
(I-9) 



CHAPITRE I : étude BIBLIOGRAHIQUE 

24 

 

 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 

atmosphérique d’azote. Néanmoins, il est difficile de contrôler par ce procédé 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 méthode a fait l’objet d’un 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- α).  

 La densification du nitrure de silicium et du carbure de silicium exige l’introduction d’ajouts 

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 d’un compact granulaire de Si3N4 

reste limitée du fait de la forte covalence de la liaison Si-N, des très faibles écarts de stœchiométrie, 

et des énergies d’activation de diffusion des éléments très élevées. Selon la littérature [BOC01], il 

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

frittage réactif. Ce procédé consiste à traiter des poudres de silicium en atmosphère d’azote et 

d’hydrogène de sorte que la synthèse de Si3N4 soit accompagnée de son frittage. Ce procédé ne 

permet pas d’accéder à la densification du matériau [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]. Différents auteurs ont étudié l’influence de nanoparticules de SiC sur 

la densification et le comportement mécanique d’une matrice de Si3N4 [HIR96-a, GUO97, 

HWA97]. Selon Niihara et al. [NII91], l’incorporation d’une phase nanométrique de SiC dans la 

matrice permettait d’augmenter la ténacité 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 élaborées par pyrolyse d’un 

précurseur  

pré-céramique [MUS95, MAY97, DEZ03]. 

 La première voie assez conventionnelle, repose sur la dispersion d’une phase nanométrique 

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

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

nombreux inconvénients concernant à la fois l’homogénéisation 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]. L’obtention 

d’une dispersion homogène de la phase nanométrique exige l’utilisation d’un agent dispersant 

(auxiliaire organique). L’inconvénient majeur de l’utilisation de dispersants réside dans la réactivité 

éventuelle des fines particules vis-à-vis du liquide ainsi que la difficulté de l’éliminer complètement 

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

formation d’agglomérats, d’hétérogénéités ou d’écarts de composition chimique. Pour contourner 

tous ces problèmes, la voie empruntée s’est appuyée sur l’élaboration de nanocomposites 

directement à partir d’une poudre SiCN. Portées à haute température, ces nouvelles phases de type 

carbonitrure de silicium, où les trois éléments Si, C, et N sont intimement mélangés à l’échelle 

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

 Enfin, il est à noter que la présence de carbone libre provenant de la non stœchiométrie de la 

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

matériau. L’augmentation 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 excédentaire réagit avec l’oxygène 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 à l’origine de la recherche de méthodes plus 

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

mécaniques améliorées et optimisées. 

 L’élaboration de composites à l'échelle nanométrique (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 d’application et de propriétés 

(superplasticité, dureté, ténacité, résistance à l’oxydation à haute température).  

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

paramètre important qui contrôle l’homogénéité chimique et microstructurale du fritté, différentes 

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

être la plus appropriée [MUS95, DOU99, DEZ03]. L’intérêt majeur de cette approche est lié à la 

possibilité d’obtenir dès l’échelle 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 d’ajouts incorporés, conditionnent les caractéristiques physico-chimiques du 

matériau fritté. L’alumine (Al2O3) et l’yttrine (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-β' et 

SiAlON-O'. 

 D’autres 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 l’objet de quelques travaux. 

Cependant, l’efficacité d’un mélange de 6 % d’yttrine et 3 % d’alumine a été prouvé 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 à noter que l’élément aluminium (Al) a pour caractéristique de diminuer 

la viscosité de la phase liquide, ce qui permet d’augmenter le coefficient de diffusion des espèces 

pendant le frittage. L’yttrium (Y) permet, quant à lui, d’augmenter la température de fusion de cette 

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

l’oxygène permet de diminuer la viscosité de l’eutectique 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 

l’absence de porosité et de la nature de la phase vitreuse. Ainsi, une faible taille moyenne de 

poudres céramiques non oxydes est à l’origine de la plasticité ou superplasticité de ces matériaux à 

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

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

conditions et sont donc d’excellents candidats pour l'élaboration de nanocomposites denses avec 

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

Concernant les ajouts de frittage, il existe différents modes d’incorporation 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 procédé d’incorporation d’ajouts se heurte à des problèmes 

d’interactions particules/liquide de la suspension et mène à des répartitions hétérogènes d’éléments 

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

homogène à l’échelle atomique des éléments, la synthèse de poudres préalliées a été envisagée.  
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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 d’utilisation mais le contrôle de la composition et de la granulométrie 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 maîtriser l’uniformité 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 l’introduction de 

plusieurs précurseurs simultanément est délicat et rend difficile l’obtention 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 

formées réagissent instantanément pour former des nanoparticules. La formation de l’arc électrique 
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provoque l’usure des électrodes qui génère des espèces polluantes. Toutefois, la mise en place de 

réacteurs à décharge haute fréquence (Fig. I-3) a permis d’obtenir des plasmas d’une plus grande 

pureté. 

 

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

 Cette méthode semble être plus adaptée à l’élaboration de poudres fines et pures à partir 

d’une large gamme de précurseurs. Selon la littérature [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 d’azote sont respectivement l’acétylène (C2H4) et 

l’ammoniac (NH3). 

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

plasma a permis d’améliorer la qualité des poudres et d’augmenter les taux de conversion et de 

production jusqu'à 400 g/h [RAO95]. L’énergie apportée par les plasmas thermiques étant très 

importante, ce procédé permet d’obtenir des poudres amorphes [MAC95] ou partiellement 

cristallisées [SZU95]. Toutefois, les coûts de synthèse s’avèrent relativement élevés car la mise en 

place du dispositif est complexe. 

II. 3.  Sol-gel  

 C’est une approche moléculaire, 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 d’oxydes [BAC06]. Cette technique a été expérimentée en 1845 par le chimiste 
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français Jacques-Joseph Ebelmen qui par l’hydrolyse d’un ester d’acide silicique a pu synthétiser un 

verre. Il a ainsi déclenché une réaction qui allait être définie une trentaine d’années plus tard sous le 

terme de polymérisation. Ces réactions de polymérisation entraînent la formation d’espèces 

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

»
 puis des 

«
 gels 

»
 d’où la nomination 

«
 sol-gel 

»
. Ce procédé repose sur une réaction d’hydrolyse 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 

d’un mélange de précurseurs moléculaires liquides, un solide homogène, amorphe et qui cristallise à 

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 grâce au contrôle et à la maîtrise de l’étape de germination et de croissance des 

cristallites. Néanmoins, la présence d’oxygène dans les précurseurs utilisés implique que 

l’utilisation du procédé sol-gel n’est adaptée qu’à la synthèse des oxydes tels que Al2O3, TiO2 et 

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

particules d’oxydes métalliques (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 

s’effectue à haute température provoquant le grossissement des grains. De plus, l’élimination 

complète de l’oxygène de la structure du carbure ou de l’oxycarbure par traitement thermique est 

difficile. 

 Afin d’obtenir des céramiques non-oxydes d’une grande pureté, 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 d’oxygène. 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 d’obtention de céramiques non-oxydes. La synthèse par la voie 

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

chimique du matériau dès l’échelle moléculaire au cours du procédé d’élaboration [MUS95, 

ALD98, DEZ03]. Ainsi, selon la structure moléculaire des précurseurs, il est possible d’obtenir par 

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

des fibres [TAZ97, BAO99, XIE06].  

 Des recherches se sont focalisées sur l’obtention 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 été mise en œuvre dans les années 60 [CHA64], et s’est 

orientée dans les années 70 vers l’élaboration 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 s’est étendue à des matériaux 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 

étapes suivies pour l’obtention des céramiques à partir d’un composé moléculaire 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 d’assurer la 

structuration du composé.  

 La minéralisation : c’est une étape qui englobe l’élimination 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 s’accompagnent 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 d’élaboration des céramiques par la voie précurseur pré-céramique. 

 La densification du matériau par frittage est l’étape ultime du procédé. Après synthèse des 

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

(monolithes) ou l’infiltration (composites) en fonction de la géométrie désirée. L’aptitude 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 % 

d’un 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 éliminer les macromolécules infusibles qui seraient à l’origine des défauts structuraux dans la 

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

ensuite par une étape de filage puis d’étirage mécanique 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 l’obtention 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 d’une même unité monomère contenant les éléments 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 d’avoir accès, après traitement thermique, 

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

élémentaires, depuis la synthèse du polymère ou d’oligomères jusqu’à l’obtention des céramiques, 

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 possibilité d’une mise en forme à chaud. 
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 Outre la possibilité d’obtenir des fibres, cette voie permet aussi d’accéder à des céramiques 

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

 L’utilisation de précurseurs pré-céramiques peut s’avérer pertinente pour infiltrer ou 

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

LEE08, BER09]. L’imprégnation de massifs de porosité de taille nanométrique ou 

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

l’introduction d’éléments essentiels à l’amélioration de la tenue à l’oxydation de ces matériaux. Ce 

processus d’imprégnation, 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 

l’homogénéité des enchaînements des principaux éléments à l’échelle moléculaire. 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 utilisés pour l’élaboration 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. L’équation (I-14) 

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

cas par l’ammonolyse d’un chlorosilane : 

 

(I-14) 

 En général, les produits de l’ammonolyse 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 réticulation et la polymérisation d’une unité monomère peuvent être activées 

par l’utilisation d’une molécule dont les deux groupements fonctionnels peuvent être électrophiles 

[CHO90, LAV91-a, KRO00]. 

 Le polyvinylsilazane (PVSZ) d’unité de répétition  [=SiH-NH-]n peut servir d'exemple. En 

effet, à l’issue de l’ammonolyse 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 

d’hydrosilylation répond à l’équation (I-15) : 

 
(I-15) 

 Après l’étape de réticulation, la conversion du polymère en céramique (de type Si3N4 ou 

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

étape, le précurseur subit de nombreuses transformations structurales qui s’accompagnent de 

ruptures de liaisons chimiques. 

 Le contrôle de la composition chimique de la céramique est possible lors d’un 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 départ d’hydrogène et d’alcanes, un réseau tridimensionnel SiCxNy 

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

l’origine des similitudes entre ces deux mécanismes. Ainsi, la synthèse de molécules ayant des 

groupements fonctionnels permet d’activer la réticulation et la polymérisation d’une unité 

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 

d’assurer une homogénéité compositionnelle et structurale, les précurseurs doivent comporter tous 

les éléments chimiques de la céramique désirée. L’application 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. L’incorporation de métaux ou des hétéroéléments dans la composition chimique d’une 

céramique de type non-oxyde permet d’atteindre des propriétés électriques, optiques et magnétiques 

intéressantes.  

 Funayama et al. [FUN93], ont été parmi les premiers à s’intéresser à 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 d’un polysilazane contenant du bore [LEE08, SHA08].  

 

 

(I-16) 

(I-17) 
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 Quelques années plus tard, d’autres méthodes de fixation du bore sur un monomère silazane 

ont été étudiées [BIL95, ALD98, HAU98]. La figure I-7 illustre deux voies de synthèse d’un 

borosilazane à partir d’un seul monomère, le diclorométhylvinyl(silane). Par la voie (1), le bore est 

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

est ensuite ammonolysé par l’ammoniac et un polysilazane contenant le bore est formé. En 

parallèle, selon la voie (2) le bore est fixé sur un polysilazane obtenu par l’ammonolyse 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 même manière, l’incorporation de métaux de transition à ces céramiques peut accroître 

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

PAR07] envisagent de nouvelles applications par l’introduction du fer dans un précurseur pré-

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

du fer métallique sur le polymère n’est pas possible. Pour s’affranchir de cette difficulté, les travaux 

de Yajima et Omori [YAJ77] sur l’obtention d’une matrice vitreuse contenant des particules du fer 

par pyrolyse d’une résine entourée de poly(acétylferrocène) ont inspiré les différents chercheurs. 

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

pré-céramique via un complexe organométallique.  

 La figure I-8 illustre une méthode d’incorporation 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. 
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Figure I- 8 : Incorporation du fer dans un polycarbosilane via un complexe organométallique. 

 Selon Schefler et al. [SCH05], l’introduction des métaux 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 résistance à l’oxydation deviennent plus importantes suite à l’incorporation de ces 

métaux dans les systèmes multiéléments [KRO00].  

 La méthode d’incorporation des hétéroéléments peut être adaptée pour introduire les 

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

des additifs de frittage, l’enrobage des particules de SiCN par un film d’oxyde semble être souvent 

une méthode prometteuse par rapport au procédé conventionnel de mélange de poudres. L’idée 

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

obtenir l’homogénéité requise. A l’inverse, 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 °C, est une étape critique du procédé en raison du risque d’oxydation qui peut 

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

 Seule la voie liquide permet de maîtriser l’homogénéité des enchaînements moléculaires. 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 

l’obtention de matériaux céramiques. Cette technique classique de pyrolyse d’un polymère  

pré-céramique a été largement utilisée jusqu’à aujourd’hui, mais elle ne permet pas d’obtenir des 

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

cette homogénéité, l’idée est de synthétiser tout d’abord des poudres de meilleure qualité, plus 

fines, plus réactives et de composition chimique maîtrisée. L’élaboration de poudres ultrafines à 
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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/générateur d’aérosol  

 Selon la littérature [DOU99], la conversion thermoactivée d’un gaz ou de très 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. 

L’introduction 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 montré la potentialité d’utiliser 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 d’un précurseur liquide peut être aussi effectuée en 

combinant l’étape de formation de l’aérosol 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.). L’application de cette technique dans la synthèse de poudres 

nanostructurées a fait l’objet de nombreuses études d’optimisation [MUS95, DOU99, CAU03, 

ESL06]. La pyrolyse du brouillard formé par un aérosol à partir d’un précurseur 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 l’obtention de particules nanométriques 

(< 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 

structurées. Ainsi, le couplage d’un aérosol issu de précurseurs 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 

l’obtention de particules sans décomposition. Il est à noter que le mécanisme précis de 

décomposition du précurseur à l’intérieur du four reste obscur.  

 La génération d’un aérosol à partir d’ultrasons 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, l’état physique (liquide, solide ou gaz) du précurseur semble 

conditionner la morphologie des particules obtenues par ce procédé [CHE08]. L’agglomération des 

gouttes, la condensation et l’évaporation sont les raisons pour lesquelles il est difficile d’obtenir un 

aérosol rigoureusement monodisperse. Lorsque l’aérosol n’est pas monodisperse, les résultats 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-électrique, d’un 

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

soit par l’intermédiaire d’un liquide, le plus souvent de l’eau. Les ondes émises progressent jusqu’à 

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 

l’influence 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 constaté qu’une forte volatilité du précurseur 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 d’aérosol deux mécanismes 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 l’affinité 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 l’utilisation d’un générateur d’aérosol, deux phénomènes physiques 

peuvent être à l’origine de la formation des gouttes : la vibration électro-capillaire de la surface du 

liquide et la cavitation à l’interface liquide/gaz [JUN08]. Selon la littérature [MUS95, KO04, 
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GAU04, MAR08], une corrélation entre le diamètre des gouttelettes (d) et la longueur d’onde des 

vibrations de surface (λ) peut être établie :  

 

(I-18) 

 On constate d’après l’équation (I-19) que la longueur d’onde des oscillations à la surface ou 

longueur d’onde capillaire (λ) dépend de la fréquence des oscillations (f), de  la densité du liquide 

(ρ) et de sa tension superficielle (γ). 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) 

 L’introduction de l’aérosol dans le four de pyrolyse est souvent effectuée à l’aide d’un 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 

antérieure montre que l’augmentation du débit du gaz porteur entraîne une diminution de la taille 

des particules [SAL06]. 

La mise en œuvre de l’aérosol 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 

l’interaction 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 d’énergie 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 :  

 l’excitation des états vibrationnels des molécules absorbant le rayonnement Infra-Rouge ;  

 le transfert de l’excitation par collision à 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 

l’utilisation de précurseurs gazeux pour la synthèse de nanopoudres SiCN par ce procédé rend 

l’opération délicate et coûteuse, du fait de la manipulation dangereuse et du coût des gaz. Des 

études antérieures [MUS95], ont montré la possibilité de réaliser cette synthèse à partir d’un 

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

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

incomplète de l’aérosol au sein du faisceau laser peut être à l’origine de cette instabilité 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 d’une étude plus récente [SAL06]. 

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

supérieures à ceux de pyrolyse laser qui sont compris entre 6 et 70 ms pour des débits de l’ordre 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 

décomposition thermique de l’aérosol d’un précurseur organométallique 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 œuvre 

qu’en présence d’ajouts de frittage tels que l’alumine (Al2O3) et l’yttrine (Y2O3). La voie précurseur 

pré-céramique semble être une méthode prometteuse pour l’élaboration de matériaux céramiques 

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 à partir d’un précurseur liquide. 
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 Les nanopoudres préalliées synthétisées par pyrolyse d’un précurseur liquide semblent 

convenir à l’obtention de matériaux composites homogènes. L’élaboration 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 l’hexaméthyldisilazane (HMDS) [(CH3)6Si2NH] et le triméthylaluminium (Al(CH3)3) 

[SAL07]. La réaction a été confirmée par la formation d’une liaison Al-N. Le précurseur 

organométallique obtenu est de viscosité adaptée à la génération d’un aérosol avant l’étape de 

pyrolyse proprement dite.  

 Différents travaux menés sur la pyrolyse laser des précurseurs organométalliques montrent 

qu’il est difficile de dissoudre complètement les alkoxydes d’yttrium dans les silazanes [CAU99, 

DEZ03]. Cette difficulté est à l’origine d’une nébulisation délicate du précurseur et donc d’une 

composition hétérogène des poudres finales. De plus, le mélange des réactifs s’effectue dans un 

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

l’introduction d’un alcool comme solvant conduit souvent à un apport excédentaire d’oxygène. 

 Ce travail sera alors dédié à la synthèse d’un précurseur 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, 

l’élaboration de poudres ultrafines SiCNAlYO sera menée par pyrolyse du mélange de précurseurs 

d’aluminium et d’yttrium, 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 réactifs commerciaux utilisés et les précurseurs synthétisés sont sensibles à l’humidité. La 

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

avant toute manipulation. L’argon, utilisé pour toutes les synthèses, est purifié en traversant des 

colonnes contenant de l’oxyde de phosphore (P2O5), du sulfate de calcium (CaSO4) et de la laine de 

roche. Les manipulations des réactifs sont réalisées en boîte à gants constituée d’une enceinte sous 

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

 Les synthèses ont été effectuées alors sous atmosphère inerte d’argon sec à l’aide d’une 

« 
rampe mixte vide/argon

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

voies permet de connecter le montage à une voie d’alimentation en argon ou à une pompe à vide. A 

la sortie de la rampe, on dispose d’une 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 
»
 c’est-à-dire un ballon muni d’un 

robinet à travers duquel l’argon est introduit régulièrement lors de l’injection des différents réactifs.  

 

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 

spectrométrie de masse, par spectroscopie résonance magnétique nucléaire (RMN) à l’état 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 l’étape de la déshydratation a été suivi 

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

enregistrées à l’aide d’un appareil TA INSTRUMENTS (modèle SDT 2960). Des prises d’essai 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 

dégagées lors d’une réaction chimique ou d’un traitement thermique. L’argon est le gaz porteur 

utilisé pour les différents essais. L’analyse est effectuée en continu à l’aide d’un 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
»
. L’acquisition est réalisée en fonction du temps. Les valeurs enregistrées (m/z) sont exprimées 

en UMA (Unité Masse Atomique). Le rapport « m/z » correspond à la masse m de l’espèce ionisée 

détectée divisée par sa charge z. 

I. 2.3.  Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 

 Cette spectroscopie, est un puissant outil de caractérisation de l’ordre local. Cet avantage lui 

permet d’accéder à l’environnement structural d’un élément donné en solution, à l’état 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 δ (ppm), renseignent sur l’environnement 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 l’Université 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. L’échantillon (20 à 30 mg) est mis dans un rotor RMN 

MAS de 2,5 mm. Les spectres de RMN du solide ont été enregistrés en rotation à l’angle 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) très long ce qui implique une durée d’expérience 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 traités à l’aide du programme Dmfit [MAS02]. 
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I. 2.4.  Spectroscopie d’absorption Infra-Rouge 

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

pour une acquisition dans une gamme de nombres d’onde 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 d’ondes comprise entre 1200 et 50 cm
-1 

(FTIR Nicolet-6700). Dans cet 

intervalle, les spectres sont obtenus à l’aide d’une pastille d’iodure de césium (CsI).  

 Pour les échantillons liquides, les analyses sont effectuées par dépôt d’une 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 à fixer à une valeur précise (par exemple égale à 1) l’intensité d’une bande 

caractéristique d’une liaison stable dans les conditions étudiées. Après une correction automatique 

de la ligne de base, chaque spectre est multiplié par un coefficient ramenant l’intensité de la bande 

d’absorbance à celle de la bande de référence. Pour évaluer les augmentations ou les diminutions 

d’intensités, on raisonne en 
« 

intensités relatives 
»
. 

II. Synthèse des précurseurs 

 Nous allons étudier la possibilité de greffer l’yttrium 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 

synthèse du précurseur permettra d’envisager l’influence de la nature chimique des liaisons avec 

l’yttrium au sein du composé organosilicié sur la qualité des poudres produites.  

II.A. Voie 1 

 Notre choix s’est porté sur l’hexaméthyldisilazane HMDS (Si-N-Si) pour greffer l’yttrium. 

Pour que le précurseur final contienne les éléments Si, C, N, Y et O, le réactif à base d’yttrium doit 

également contenir l’élément oxygène. 

 Selon Iwamoto [IWA98], l’introduction de l’yttrium dans un silazane est possible à partir du 

triméthoxyde d’yttrium (Y(OCH3)3). Cependant, cet alkoxyde n’est pas disponible dans le 

commerce et les différents essais réalisés pour le synthétiser n’ont pas été concluants, en raison de 
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la forte réactivité de l’yttrium et de l’instabilité du produit obtenu. L’acétate d’yttrium hydraté a 

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

  

Figure II- 2 : Formules développées des réactifs : l’acétate d’yttrium hydraté et 

l’hexaméthyldisilazane (HMDS). 

II.A.1.  Traitement thermique de l’acétate d’yttrium : 

 L’acétate d’yttrium est un complexe organométallique hygroscopique, il est donc difficile de 

trouver dans le commerce un acétate d’yttrium non hydraté. Une étude thermogravimétrique a été 

réalisée afin de déterminer les conditions appropriées pour déshydrater complètement l’acétate 

d’yttrium. L’analyse thermogravimétrique a été menée sous argon avec une montée en température 

de 10 °C/min jusqu’à 800 °C suivie d’un palier isotherme de 10 min. Le produit obtenu après 

traitement thermique a été caractérisé par spectroscopie IR.  

 La figure II-3 présente la courbe de perte en masse (100*Δm/m0) de l’acétate d’yttrium 

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

spectroscopie Infra Rouge.  

 

Figure II- 3 : Thermogramme sous argon de l’acétate d’yttrium hydraté. 
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 La courbe met en évidence une première évolution dans le domaine qui s’étend de la 

température ambiante jusqu’à 120 °C. Dans cet intervalle, la perte en masse est de 18 % ce qui 

correspond, selon l’équation (II-1) au départ des premières molécules d’eau de la structure des 

cristaux d’acétate. Une deuxième perte de masse a été détectée entre 120 et 160  °C, l’acétate 

d’yttrium déshydraté (Y(OCOCH3)3) est alors obtenu (Eq. (II-2)). A ce stade, la perte de masse 

globale est de 22 % ce qui correspond au départ de 4 molécules d’eau. Ensuite, l’acétate d’yttrium 

déshydraté reste stable jusqu’à 280 °C, température où il se décompose pour donner de l’yttrine 

carbonatée (Y2O3CO3) et de la propanone (CH3COCH3) avec dégagement de CO2 (Eq. (III-3)). Au-

delà de 590 °C, le produit carbonaté (Y2O3CO3) se décompose en yttrine (Y2O3) et dioxyde de 

carbone (CO2) (Eq. (III-4)). Les résultats obtenus sont cohérents avec ceux de Ribot [RIB91]. 

 Il est possible à partir de ces analyses de fixer un mode opératoire pour la déshydration de 

l’acétate d’yttrium commercial sans destruction de sa structure. Ainsi, en se basant sur l’analyse 

thermogravimétrique et les résultats de spectroscopie IR sur le résidu (cf annexe I), la 

déshydratation complète de l’acétate d’yttrium commercial a été conduite sous pression réduite  

(-35 mbar) à 120 °C pendant 18 heures.  

II.A.2.  Etude préliminaire de la réaction directe entre HMDS et l’acétate d’yttrium 

L’hexaméthyldisilazane (50 mL) est introduit sous balayage continu d’argon dans le ballon 

contenant l’acétate d’yttrium déshydraté (1,5 g). La réaction directe entre HMDS et l’acétate 

d’yttrium déshydraté, conduit à un produit visqueux et gélatineux dont la viscosité n’est pas adaptée 

à la nébulisation. La formation d’un gel peut être attribuée à un mécanisme d’addition 

nucléophile dû à la présence du groupement N-H et à sa réactivité vis-à-vis du groupement 

carbonyle (-(O)C=O) de l’acétate d’yttrium (II-5) [DUN75, VOL90] Dans un premier temps, il se 

forme un groupement -N-C-OH qui est le siège, dans un second temps, d’une polycondensation qui 

conduit finalement à la formation de ce gel. 

 

(II-5) 

 Pour limiter la réaction de l’acétate vis-à-vis du groupement N-H de l’hexaméthyldisilazane, 

nous avons envisagé de bloquer la réactivité de la liaison C=O par une étape de silylation. Cette 

silylation permet, selon la littérature [DUN75, VOL90, VOG98, UCH06], la formation d’un éther 

silylé d’énol. Ce composé est considéré comme un alcène substitué par un alkoxyde (-OR
4
) de 
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structure générale (R1R2C=CR3-O-R4). La silylation de l’acétate d’yttrium se traduit par une 

substitution de l’oxygène par un groupement silylé accompagnée de la formation d’un groupement 

vinylique. Certains auteurs [EMD77, EMD82, KAD07, SHT08] ont également montré que la 

silylation pouvait aboutir à une isomérisation du produit silylé (i.e., O- et C- silylation). 

II.A.3.  Silylation de l’acétate d’yttrium 

 Différents essais de solubilisation montrent qu’aucun solvant anhydre (e.g. toluène, 

méthanol, pyridine) ne permet la dissolution de l’acétate d’yttrium. Toutefois, l’acétate d’yttrium 

déshydraté (2,5 g) dans le THF (50 mL) donne une suspension homogène qui disparaît après 

l’addition de l’agent de silylation (Triméthylchlorosilane TMCS). La triéthylamine (8 mL) et le 

triméthylchlorosilane (TMCS) (7 mL) sont ensuite introduits respectivement dans le ballon 

réactionnel à l’aide d’une seringue et sous un balayage continu d’argon. La triéthylamine est utilisée 

pour son caractère basique afin de neutraliser le milieu.  

 Le montage réactionnel est présenté figure II-4. Au moment de l’introduction du TMCS, le 

mélange devient limpide. Après 10 minutes d’agitation à température ambiante, un précipité se 

forme et le mélange prend une couleur violette. L’agitation est maintenue 24 h à température 

ambiante. 

 

Figure II- 4 : Montage réactionnel pour les différents essais. 

 Le mélange réactionnel est ensuite filtré afin de séparer le précipité du produit soluble dans 

le tétrahydrofurane (THF). Le filtrat est placé sous vide dynamique afin d’évaporer le solvant et 

récupérer le produit solide. Le montage est présenté figure II-5. Le solide jaune obtenu est stocké 

en boîte à gants pour la caractérisation. 
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Figure II- 5 : Montage utilisé  pour l’évaporation contrôlée du solvant. 

Résultats et discussion 

 Afin de suivre l’évolution de la structure moléculaire du précurseur au cours des différentes 

étapes de la synthèse et donc établir les mécanismes réactionnels, les réactifs ainsi que les produits 

obtenus ont été caractérisés par Résonance Magnétique Nucléaire et par spectrométrie Infra Rouge. 

a. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 

i.  RMN  
13

C - produit liquide 

 La silylation a été suivie dans un premier temps par Résonance Magnétique Nucléaire 

(RMN). Les spectres RMN 
13

C sont assez complexes en raison de la difficulté à solubiliser l’acétate 

d’yttrium et l’acétate d’yttrium silylé dans un même solvant. La RMN à l’état liquide des différents 

produits a été réalisée dans le solvant tétrahydrofurane deutéré (THF,d
8
).  

 Les  spectres de RMN 
13

C de l’acétate d’yttrium hydraté et de l’acétate d’yttrium silylé sont 

présentés à la figure II-6. Pour l’acétate d’yttrium commercial (Fig . II-6(a)), on observe la 

présence de deux pics situés à 23 ppm et à 185 ppm, attribués respectivement aux deux carbones du 

groupement  O-C(O)–CH3
 
et O-C(O)-CH3 [VOL90, RUW00, BRI08]. Le spectre de RMN 

13
C de 

l’acétate d’yttrium silylé (Fig. II-6(b)) met en évidence de nouveaux signaux, alors que ceux 

précédemment cités disparaissent (185 ppm) ou diminuent d’intensité (23 ppm). Les deux pics 

apparus vers 1 ppm et 69 ppm correspondent respectivement à l'élément carbone des groupements 

Si-CH3 et C=CH2 [KON06]. La série de signaux enregistrés entre 125 et 135 ppm rend compte de la 

présence des groupements Si-vinyl. De même, la série de signaux observée dans la région de 15 à 

50 ppm résulte, selon la littérature, de la transformation des groupements vinyliques par 

hydrosilylation [PER94]. Les intensités de ces différents signaux sont trop faibles pour les exploiter 

et certains d’entre eux sont masqués par le pic du solvant situé vers 50 ppm. Pour limiter l’effet du 
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solvant et avoir une caractérisation complémentaire, les différents produits ont été étudiés en RMN 

à l’état solide. 

 

Figure II- 6 : Spectres de RMN 
13

C à l’état liquide de l’acétate d’yttrium commercial (a) et de l’acétate 

d’yttrium silylé (b). 

ii. RMN (CP-MAS)
 13

C - produit solide  

 Les spectres RMN 
13

C en rotation à l’angle magique (MAS-Magic Angle Spinning), laissent 

apparaître deux types de signaux (Fig. (II-7)). Les pics dont le déplacement chimique est compris 

entre 0 et 50 ppm correspondent à des sites de carbone de type sp
3
 et ceux, dont le déplacement 

chimique est compris entre 100 et 200, ppm sont attribués aux sites de type sp
2
 [PER94, MUS95].  

 

Figure II- 7 : Spectres RMN 
13

C (CP-MAS) de  l’acétate d’yttrium commercial (a) et de l’acétate 

d’yttrium silylé (b). 
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 Le spectre RMN 
13

C (CP-MAS) de l’acétate d’yttrium hydraté (Fig. II-7(a)) montre deux 

séries de trois résonances situées autour de 23 ppm (22,4 ; 23,0 ; 23,5) et 185 ppm (185,2 ; 188,0 ; 

188,5). De tels déplacements chimiques sont attribués respectivement aux carbones de 

l’environnement –O-C(O)-CH3 et –O-C(O)-CH3 [RIB91]. 

 La présence de ces raies multiples laisse à penser que plusieurs structures cohabitent au sein 

de l’acétate d’yttrium hydraté. Ainsi, certains auteurs [RIB91, SHA98], proposent différents modes 

de coordination du ligand ((
-
O-C(O)CH3)3) avec l’atome métallique (Y) ou d’autres terres rares (La, 

Er, etc.). Ces auteurs distinguent les monodentates (I), les chélatants (II), les pendants (III) et les 

polymériques (IV) (Fig. II-8) [RIB91, SHA98].  

    

(I) (II) (III) (IV) 

Figure II- 8 : Différents modes de coordination de l’acétate solide vis-à-vis d’un atome métallique M. 

 Une corrélation entre le mode de coordination et le déplacement chimique de l’isotope 
13

C a 

été établie par Ribot et al. [RIB91]. Il précise que la résonance autour de 185 ppm devrait être 

attribuée à l’acétate ayant une coordination polymérique (IV) avec l’atome métallique et, celle 

autour de 188 ppm, correspondrait à une coordination de type chélatant (II). Dans notre cas, 

l’acétate d’yttrium commercial serait constitué de deux structures : chélatante et polymérique. 

 Pour l’acétate d’yttrium silylé, le spectre RMN 
13

C (CP-MAS) (Fig. II-7(b)) montre que 

l’intensité des pics situés à 185 ppm attribués au groupement –O-C(O)-CH3 diminue. Parallèlement, 

deux nouveaux pics apparaissent à 179 ppm et à 69 ppm. Ces pics correspondent respectivement 

aux deux carbones du groupement –O-C=CH2 et –O-C=CH2 [VIJ02, SCH03, YAN06, FUJ07]. De 

même, on observe simultanément la diminution de l’intensité des pics à 23 ppm initialement 

détectés dans l’acétate d’yttrium commercial et l’apparition d’un nouveau pic à 1 ppm attribué selon 

la littérature au groupement –Si-CH3 [RUW00, SAL07]. De plus, deux pics situés à 9,7 ppm et 47,8 

ppm pourraient provenir du groupement méthyle dans (N-CH2-CH3) et du groupement –CH2 de la 

triéthylamine (N-CH2-CH3), qui ne serait pas complètement éliminée lors de l’évaporation 

[ARQ07]. 
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iii. RMN (CP-MAS) 
29

Si – produit solide 

 Le spectre RMN 
29

Si (CP-MAS) met en évidence deux types distincts d’environnement du 

silicium (Fig. II-9). Le pic situé à -22 ppm est caractéristique d’une unité C-SiC3 [SCH02, JEO04]. 

Le pic relatif au groupement O-SiC3 est localisé à 6,6 ppm [SAN04, KON06, SAL07, ARQ07]. Ces 

deux environnements du silicium laisseraient supposer la formation de deux produits de silylation 

comme déjà mentionné dans la littérature [KAD05, KAD07]. 

 

Figure II- 9 : Spectre 
29

Si RMN (CP-MAS) de l’acétate d’yttrium silylé. 

b. Analyse par Spectroscopie Infra-Rouge (IR) 

 Les évolutions observées par Résonance Magnétique Nucléaire (
13

C et 
29

Si) sont complétées 

par une étude en spectroscopie Infra-Rouge. La figure II-10 présente les spectres IR de l’acétate 

d’yttrium commercial (Fig. II-10(a)) et de l’acétate d’yttrium silylé (Fig. II-10(b)).  

 La figure II-10(b) montre la diminution de l’intensité de la bande à 1415 cm
-1

, attribuée au 

groupement –CH3 terminal [RIB91, SHA98]. De même, on note une diminution importante de 

l’intensité des deux bandes à 960 et 945 cm
-1

, caractéristiques de la liaison (C-C), repérée dans le 

spectre IR de l’acétate d’yttrium. Le spectre IR de l’acétate d’yttrium silylé révèle l’apparition de 

nouvelles bandes à 1260 cm
-1

, 840 cm
-1

 et 806 cm
-1

, qui correspondent respectivement, selon la 

littérature, à des liaisons Si-C (dans Si-CH3), -CH3 (rock) de Si-CH3 et à la déformation symétrique 

du groupement méthyle dans Si-CH3 [TEG98, FUJ99]. On note aussi l’apparition de bandes 

d’absorption dans la région 2980 à 2680 cm
- 1

 caractéristiques de liaisons CH2 insaturées. Ces 

bandes suggéreraient l’apparition d’une double liaison –HC=CH2 après silylation [PAL06, ROS07]. 

L’attribution de la bande à 1630 cm
-1 

à l’élongation de la liaison C=C confirme la formation d’un 

groupement vinylique à l’issue de la silylation. On détecte aussi deux nouvelles bandes dans la 
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région 1100-1200 cm
-1

 qui sont attribuées aux vibrations des liaisons Si-O et Si-C du  groupement 

O-Si-C [IWA98, CRO06]. 

 

Figure II- 10: Spectres IR* de l’acétate d’yttrium hydraté (a) et de l’acétate d’yttrium silylé (b).  
* Normalisation : bande de référence γs (CO2

-
) à 1475 cm

-1
. 

 Le tableau II-2 récapitule les différentes bandes d’absorption de l’acétate d’yttrium 

commercial. De même, dans le tableau II-3 sont rassemblées les principales bandes d’absorption 

observées sur le spectre IR de l’acétate d’yttrium silylé.  

 
Tableau II- 2 : Indexation des bandes du spectre IR de l’acétate d’yttrium hydraté  

[RIB91, SHA98, MON04]. 

 
Tableau II- 3 : Les principales bandes d’absorption en IR observées dans l’acétate d’yttrium silylé. 
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 A partir des résultats obtenus par les différentes techniques de caractérisation (IR /RMN), 

nous pouvons proposer des hypothèses de mécanismes réactionnels pour la silylation de l’acétate 

d’yttrium, celles-ci basées sur la covalence de la liaison Y-O. 

 Selon la littérature [ITO88], le mécanisme débuterait par le départ d’un proton en position α 

du groupement carbonyle. Cette étape est initiée par la présence de la triéthylamine qui possède un 

caractère basique et une affinité chimique vis-à-vis du proton. Une espèce transitoire de charge 

négative est ainsi formée (Eq. (II-6)). L’effet attractif du groupement Y-O favorise alors le transfert 

de la charge négative vers la formation d’une liaison C=C avec apparition de la charge négative sur 

l’oxygène comme le montre l’équation (II-7). L’intermédiaire ainsi obtenu est plus stable 

chimiquement. Le triméthylsilyle vient alors substituer la charge négative localisée sur l’atome 

d’oxygène pour donner l’acétate d’yttrium silylé (Eq. II-8). 

 

(I-6) 

 

(I-7) 

 

(II-8) 

 Ce mécanisme peut être confirmé par la diminution de l’intensité de la bande d’absorption 

du groupement CH3 terminal à 1415 cm
-1

, contenant le proton en position α (Fig. II-10). 

L’apparition des bandes d’absorption IR à 1630 cm
-1

 et à 1100 cm
-1

 attribuée respectivement à la 

liaison C=C et aux liaisons -O-Si et Si-C (dans -O-Si-C) conforte également le mécanisme de 

silylation proposé (Eq. (II-6) à (II-8)). 
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 L’anion chlorure libéré (Cl
-
) réagit ensuite avec le cation ammonium quaternaire libéré lors 

de la déprotonation de l’acétate d’yttrium par la triéthylamine (Eq. (II-6)). Une triéthylamine 

hydrochlorée (Et3NHCl) est ainsi obtenue. La caractérisation menée par spectroscopie IR sur le 

précipité récupéré sur le fritté a confirmé sa formation (cf Annexe II). 

 Par ailleurs, nous avons remarqué que les bandes qui correspondent à l’absorption des 

groupements carbonyles (C=O) à 1550 cm
-1

 et 1475 cm
-1

 ont diminué mais restent toujours 

présentes dans le spectre IR de l’acétate d’yttrium silylé (Fig. (II-11)). 

 

Figure II- 11 : Spectres IR de l’acétate d’yttrium (a) et de l’acétate d’yttrium silylé  

(1900-1200 cm
- 1

) (b). 

 La détection par 
29

Si CP-MAS de deux environnements différents pour le silicium conforte 

l’hypothèse de El Kadib et al. [KAD05, KAD07], selon laquelle, au cours de la silylation, un acétate 

d’yttrium silylé de structure différente peut être formé. Ce composé pourrait être issu d’une addition 

électrophile [PRA06]. Plus particulièrement, la réactivité du groupement vinylique vis-à-vis du 

groupement silylé électrophile ((CH3)3-Si
+
) est à l’origine de ce nouveau mécanisme, présenté selon 

l’équation (II-9). La réaction débute par l'attraction d’un groupement électrophile (-Si
+
) par le 

champ des électrons π de la double liaison. 

 

(II-9) 

http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectrophile
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 En conclusion, les études menées par RMN et IR montrent que par réaction entre l’acétate 

d’yttrium et le triméthylchlorosilane (TMCS), deux isomères ont été obtenus : l’acétate d’yttrium 

O-silylé, issu de la substitution au niveau de l’oxygène, et l’acétate d’yttrium C-silylé obtenu par la 

silylation au niveau du carbone. Des résultats identiques ont été observés avec la silylation des 

cétones [DUN75]. 

 A partir de ces résultats, nous avons établi un protocole de silylation de l’acétate d’yttrium 

qui est résumé dans la figure II-12. 

 

Figure II- 12 : Protocole de silylation de l’acétate d’yttrium. 

II.A.4.  Mélange acétate d’yttrium silylé et hexaméthyldisilazane (HMDS)  

 Comme déjà mentionné, notre principal objectif est de synthétiser un précurseur adapté à la 

nébulisation. Ce précurseur doit contenir tous les éléments nécessaires pour la synthèse de poudres 

multiéléments Si/C/N/Y/O. Cette étape consiste à mélanger l’acétate d’yttrium silylé synthétisé 

avec un silazane liquide par exemple l’hexaméthyldisilazane (HMDS). A l’issue de la silylation, la 

réactivité de l’acétate doit avoir diminué et on peut maintenant envisager l’obtention d’un 

précurseur organométallique nébulisable.  

Résultats et discussion 

 L’introduction de l’hexaméthyldisilazane dans le ballon contenant l’acétate d’yttrium silylé 

se fait sous balayage d’argon et avec toutes les précautions nécessaires pour limiter tout risque de 
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contamination des réactifs. L’agitation du mélange acétate d’yttrium silylé (2 g) et 

hexaméthyldisilazane (HMDS) (50 mL) a été maintenue durant 24 h à température ambiante. Le 

suivi de la réaction a été réalisé par spectroscopie IR.  

 La figure II-13 présente les spectres IR de HMDS, de l’acétate d’yttrium silylé, et du 

mélange « HMDS + acétate d’yttrium silylé ».  

 
Figure II- 13 : Spectres IR* de HMDS (a) de l’acétate d’yttrium silylé (b), et du mélange « HMDS + 

acétate d’yttrium silylé »(c). 

*Normalisation : bande de référence Si-C à 1260 cm-1. En effet, à l’observation de différents spectres à l’état 

brut, cette bande semble être la moins affectée.  

 Le spectre IR du mélange (Fig. II-13(c)) ne montre aucune évolution de la bande 

d’absorption à 1175 cm
-1

 attribuée à la liaison N-H dans Si-N-Si (silazane) [AND74, FUN93, 

IWA98]. Or, si une réaction avait eu lieu, le groupement N-H du silazane aurait réagi avec le 

précurseur yttrié. La figure II-13(d) montre que l’aire de la bande attribuée à la liaison Si-C située à 

840 cm
-1

 est plus importante que celle du spectre IR de HMDS seul. Ce phénomène peut être 

interprété par l’augmentation du nombre des liaisons Si-C induite par le mélange de HMDS et de 

l’acétate d’yttrium silylé. De même, le spectre du mélange (Fig. II-15(c)), révèle la présence de la 

bande d’absorption attribuée à la liaison Si-O dans C-Si-O- pour des nombres d’ondes variant entre 

1200 et 1100 cm
-1

. Cette bande n’existe que dans l’acétate d’yttrium silylé et reste inchangée après 

introduction de HMDS.  

 Il est important de noter, qu’après l’ajout de HMDS, le mélange est liquide et le spectre IR 

du produit ne laisse apparaître aucune nouvelle bande d’absorption attribuée à la liaison O-H.  



Chapitre II – SYNTHESE DES PRECURSEURS 

63 

 

 Les principaux travaux sur le greffage de l’yttrium sur un silazane sont ceux d’Iwamoto et 

al. [IWA98, IWA99]. Ils ont fait réagir le perhydropolysilazane (PHPS) et le triméthoxyde d’yttrium 

(Y(OCH3)3) et proposent la réaction suivante (Eq. II-10) :  

 

(II-10) 

 Selon ces auteurs, la diminution de l’intensité ou la disparition des bandes attribuées à la 

liaison N-H dans Si-NH-Si laissent suggérer la formation de liaisons Y-N. Néanmoins, ils n’ont pas 

montré explicitement la formation d’une telle liaison.  

 Afin d’associer un domaine de nombre d’onde à la vibration de la liaison Y-N sur un spectre 

IR, le calcul théorique de la structure de la molécule d’yttriosilazane (Fig. II-14) a été menée en 

utilisant le logiciel 
« 

Gaussian 03 
»
 [GAU03].  

 

Figure II- 14 : Modèle de la Structure moléculaire de l’acétate d’yttrium silylé greffé sur HMDS. 

 Par le calcul des énergies de vibration de chaque liaison, ce logiciel estime les fréquences et 

les intensités des bandes de vibrations des liaisons envisagées. Sur la base de ce calcul, il est 

possible de modéliser le spectre IR de cette molécule (Fig. II-14). Ce spectre calculé est présenté à 

la figure II-15. Il apparaît que la liaison Y-N pourrait être associée à un pic vers 480 cm
-1

 ainsi qu’à 

un large domaine de bandes compris entre 650 et 780 cm
-1

. Toutefois, la comparaison du spectre 

modélisé et du spectre issu du mélange 
«
 HMDS + Acétate d’yttrium silylé 

» 
(Fig. II-13(c)), ne fait 

apparaitre aucune bande dans le domaine de nombre d’ondes correspondant à la liaison Y-N. 
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Figure II- 15 : Spectre IR modélisé du mélange 

« 
acétate d’yttrium silylé et de HMDS 

»
. 

 En conséquence, le spectre IR du mélange peut être considéré comme la combinaison de 

deux spectres sans apparition de nouvelles bandes ou modification des bandes initiales. Ainsi, le 

produit obtenu semble être le résultat d’une dissolution partielle, dans les conditions expérimentales 

utilisées, de l’acétate d’yttrium silylé dans l’hexaméthyldisilazane (HMDS) sans formation de 

liaisons chimiques entre les deux réactifs. Néanmoins, le mélange est homogène et adapté à la 

nébulisation. 

II.B. Voie 2 

 La seconde voie de synthèse poursuit les mêmes objectifs à savoir synthétiser un précurseur 

liquide contenant tous les éléments nécessaires pour l’élaboration de poudres multiéléments 

SiCNYO par spray-pyrolyse. Par cette voie, l’yttrium est introduit dans le système ternaire (Si-C-O) 

via une liaison Y-N. Il a été impossible de trouver dans le commerce un réactif à base d’yttrium 

contenant une liaison Y-N, exempt d’oxygène et susceptible d’être compatible avec le système  

(Si-C-O) pour obtenir un précurseur organométallique liquide. Nous avons donc envisagé de 

synthétiser un produit contenant cette liaison Y-N.  

 La triéthylamine, le trichlorure d’yttrium YCl3 et le tétraméthyldisiloxane (TMDSO) sont les 

réactifs choisis. Les formules développées du trichlorure d’yttrium et du TMDSO sont présentées à 

la figure II-16.  

  

Figure II- 16 : Formules développées des réactifs (voie 2). 
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II.B.1. Amminolyse du trichlorure d’yttrium 

 Après plusieurs tests de solubilité, le méthanol anhydre est le solvant le mieux adapté pour 

dissoudre le trichlorure d’yttrium (YCl3). La dissolution complète des cristaux est progressive et le 

mélange est mis dans un bain de glace à T = 0 °C. La triméthylamine, refroidie également à 0 °C, 

est injectée sous balayage d’argon dans le ballon réactionnel. L’ensemble est maintenu sous 

agitation pendant 2 heures à 0 °C. On note au fur et à mesure que la température du ballon s’élève, 

un dégagement gazeux dont la nature a été identifiée par spectrométrie de masse. Le mélange 

réactionnel est placé ensuite sous vide dynamique afin d’évaporer le solvant. Le solide blanc, 

récupéré dans le ballon après évaporation du solvant, est stocké en boîte à gants pour la 

caractérisation. 

Résultats et discussion 

a. Spectrométrie de masse (SM) 

 Durant la synthèse, le dégagement gazeux observé a été analysé par spectrométrie de masse. 

Les résultats des analyses sous argon sont présentés à la figure II-17. Le dégagement relevé à m/z= 

64 pourrait être attribué au départ de chloroéthane (Cl-CH2-CH3). Il serait la conséquence d’une 

réaction de déchlorination avec la triéthylamine. De plus, la figure II-17 met en évidence 

l’apparition des fragments CH3
+
 (m/z=15) et Cl-CH2

+
 (m/z=49). Ces masses détectées ne peuvent 

pas correspondre à une réaction entre le méthanol et la triéthylamine puisque des tests séparés 

excluent toute réaction indésirable entre les deux réactifs dans les mêmes conditions 

expérimentales. 

 

Figure II- 17 : Spectrométrie de masse enregistrée au cours de la réaction d’amminolyse de YCl3. 
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 Pour exclure l’hypothèse d’une adsorption de l’amine sur les cristaux de YCl3 et afin de 

confirmer l’aminolyse du trichlorure d’yttrium, les produits obtenus ont été caractérisés par 

Résonance Magnétique Nucléaire et par spectrométrie Infra-Rouge. 

b. RMN (CP-MAS) 13C-produit solide 

 La figure II-18 représente le spectre obtenu en RMN (CP-MAS) du 
13

C à l’état solide du 

produit aminolysé. Le spectre met en évidence deux pics situés à 10 ppm et 49 ppm qui sont 

attribués respectivement selon la littérature aux environnements du carbone dans le groupement –N-

CH2-CH3 et –N-CH2-CH3 [SCH03]. Or, ce groupement existe déjà dans la triéthylamine liquide 

initiale, cette technique de caractérisation ne permet pas d’écarter l’hypothèse d’une adsorption de 

l’amine sur la poudre de YCl3. Bien que le dégagement du chloroéthane ait été observé, la 

spectroscopie RMN ne permet pas à elle seule de conclure sur la nature des produits de réaction. 

 

Figure II- 18 : RMN 
13

C à l’état solide de tris-diéthylamidoyttrium. 

c. Analyses par Spectroscopie Infra-Rouge (IR) 

 Infra-Rouge proche (FT-IR) 

 La figure II-19 présente les spectres IR de YCl3, de la triéthylamine et du  

tris-diéthylamidoyttrium. Le spectre IR de tris(diéthylamido)yttrium(III), montre par comparaison 

avec celui de la triéthylamine, une diminution des intensités des bandes d’absorption à 2930 cm
-1

 et  

2860 cm
-1

 attribués aux liaisons C-H dans –CH3 et -CH2 [HUS98, IWA98, MON04, CRO06, 

SAL07]. Cette diminution peut correspondre au départ sous forme gazeuse de groupements éthyle 

provenant du chloroéthane (Cl-CH2-CH3). Il est à noter que ce dégagement gazeux a été mis en 

évidence par spectrométrie de masse.  
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Figure II- 19 : Spectres IR du trichlorure d’yttrium(a), de la triéthylamine (b) et de l’yttrium 

amminolysé (c). 

 Le spectre IR du produit (Fig. II-19(c)) montre, en comparaison avec le spectre IR de la 

triéthylamine (Fig. II-19(b)) des changements au niveau des bandes d’absorption de la liaison N-C 

situées dans la région 1450-1300 cm
-1 

[VIJ07]. Des modifications sont également observées au 

niveau des bandes qui correspondent à la liaison C-C situées dans la région 1200-1000 cm
-1

.  

 La figure II-20 montre les spectres IR de la triméthylamine et du produit d’amminolyse 

pour un nombre d’onde variant entre 900 et 400 cm
-1

. La modification du spectre de la 

triméthylamine enregistrée  entre 850 et 750 cm
-1 

(Fig. II-20(a)), pourrait correspondre à la liaison 

N-C dans le groupement N-CH2-CH3 [VOL90]. Ces deux bandes semblent être déplacées après 

amminolyse vers les nombres d’ondes plus élevés. Ce déplacement pourrait être interprété par la 

formation de la liaison forte Y-N après amminolyse. On note aussi l’apparition nette d’une nouvelle 

bande entre 470 et 450 cm
-1 

qui pourrait également être attribuée à la bande d’absorption de la 

liaison Y-N. 

 

Figure II- 20 : Spectre IR de la triéthylamine (a) et de tris(diéthylamido)yttrium(III)  

(900-400 cm
-1

) (b). 
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 L’absence de données bibliographiques sur les bandes de vibrations des liaisons Y-N et  

Y-Cl nous a amené à simuler le spectre IR des molécules de trichlorure d’yttrium (YCl3) et de  

tris(diéthylamido)yttrium(III) (Y(N(C2H5)2)3 en utilisant le logiciel 
« 

Gaussian 03 
»
 [GAU03]. En 

comparant le spectre modélisé (Fig. II-21(a)) et le spectre du produit issu de l’amminolyse de YCl3 

(Fig. II-21(b)) on s’aperçoit que certaines bandes coïncident entre 800 et 1200 cm
-1

. Cette 

comparaison révèle que la bande située entre 450 et 470 cm
-1

 pourrait être assimilée à la liaison  

Y-N.  

  

Figure II- 21 : Spectres IR de tris(diéthylamido)yttrium(III) modélisé (a)  et synthétisé (b). 

 Infra-Rouge lointain 

 Une analyse complémentaire a été réalisée dans l’Infra Rouge lointain (1200-50 cm
-1

)  

(Fig. II-22). Le spectre IR du produit (Fig. II-22(b)) montre, en comparaison avec celui de YCl3, 

(Fig. II-22(a)) l’apparition de nouvelles bandes d’absorption à 462 et 126 cm
-1

. De même, sur le 

spectre de la figure II-22(a) une bande à 300 cm
-1

 a totalement disparu après réaction.  

 

Figure II- 22 : Spectres IR-lointain de YCl3 (a) et de (Y(N(C2H5)2)3) (b). 
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 En se basant sur les calculs de bandes de vibration menés avec le logiciel « Gaussian03 », 

pour le chlorure d’yttrium (YCl3) (Fig. II-23), nous pouvons confirmer que la bande à 300  cm
-1 

(Fig. II-22(a)) comme celle de la liaison Y-Cl. De même, la bande d’absorption située à 462 cm
-1

 

peut être attribuée à la liaison Y-N. 

 

Figure II- 23 : Spectre IR modélisé avec le logiciel 
«
 Gaussian03 

»
 pour YCl3. 

 Le dégagement de chloroéthane (m/z =64) observé par spectrométrie de masse (SM), la 

disparition de la bande d’absorption de la liaison Y-Cl dans YCl3 (300 cm
-1

)  ainsi que la formation 

de la liaison Y-N dans la région (400-480 cm
-1

), amènent à exclure l’hypothèse de l’adsorption du 

triéthylamine sur YCl3. Les différentes caractérisations menées nous permettent de proposer un 

mécanisme réactionnel d’amminolyse de YCl3. Celui-ci ressemble au mécanisme d’ammonolyse de 

SiCl4 par de l’ammoniac [BIL59, BIL61, KRU64, LAN90, HAR04]. 

 Ce mécanisme est associé à une réaction de substitution du chlore par un groupement (N-

CH2-CH3). La réaction débute par une substitution nucléophile de l’azote sur l’atome d’yttrium, 

suivie de l’élimination du chlorure, et l’apparition d’un intermédiaire cationique. L’ammonium 

libère ensuite un groupement éthylique et une molécule de chloroéthane (Eq. (II-11)). Compte tenu 

que le point d’ébullition de chloroéthane est voisin de 12,5 °C, le chloroéthane s’élimine donc sous 

forme d’un dégagement gazeux au cours de la montée de la température. 

 

(II-11) 
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 En résumé, le protocole suivi pour l’amminolyse du trichlorure d’yttrium est proposé à la 

figure II-24 Après amminolyse, le produit obtenu est un composé nommé  

tris(diéthylamido)yttrium(III).  

 

Figure II- 24 : Protocole établi pour la synthèse de tris(diéthylamido)yttrium(III). 

 Après la synthèse du produit contenant la liaison Y-N (Tris(diétylamido)yttrium (III)), la 

suite de notre démarche exige de préparer un précurseur contenant simultanément les éléments Si, 

C, O, N et Y. Notre choix s’est porté sur le tetraméthyldisiloxane (TMDSO) en raison de la 

présence du groupement réactif Si-H et donc susceptible de réagir avec le 

tris(diéthylamido)yttrium(III).  

II.B.2. Mélange tris(diéthylamido)yttrium(III) et tétraméthyldisiloxane 

(TMDSO) 

 Le mélange du TMDSO (40 mL) et de tris(diéthylamido)yttrium(III) (4 g) a été effectué 

sous agitation à température ambiante sans utilisation de solvant. Le prélèvement des réactifs est 

effectué en boîte à gants où les produits sont stockés. L’introduction du TMDSO dans le ballon 

réactionnel s’opère sous balayage d’argon. 

Résultats et discussion 

 La réaction entre le tris(diéthylamido)yttrium(III) et le TMDSO a été suivie par 

spectroscopie IR (Fig. II-25). Le spectre IR du mélange (Fig. II-25(c)) montre la présence des 

bandes caractéristiques des liaisons C-H dans –CH3 (3000-2800 cm
-1

) et celles des liaisons C-H 

dans -CH2- (2800-2400 cm
-1

). En effet, la faible intensité des ces bandes peut être liée à la faible 



Chapitre II – SYNTHESE DES PRECURSEURS 

71 

 

quantité de tris(diéthylamido)yttrium(III) par rapport au TMDSO. Des bandes attribuées à la liaison 

–N-C-, provenant de tris(diéthylamido)yttrium(III), apparaissent aussi dans la région 1450-1300 cm
-

1
 [VIJ07]. La liaison Y- N provenant de tris(diéthylamido)yttrium(III) est caractérisée par une bande 

à 462 cm
-1

 sur le spectre IR du mélange. De plus, les bandes à 1078 cm
-1

 et 1260 cm
- 1

 attribuées 

respectivement, aux liaisons Si-O-Si et  Si-C, restent inchangées.  

Par ailleurs, aucune évolution significative de la bande caractéristique de la liaison Si-H 

(2100 cm
-1

) [AND74, KIM97, KOR97] n’est détectée. Il est à noter que si une réaction avait eu lieu 

entre le tris(diéthylamido)yttrium(III) et le TMDSO, l’intensité de cette bande aurait diminué.  

 

Figure II- 25 : Spectres IR* du TMDSO (a), de tris(diéthylamido)yttrium(III) (b) et du mélange 

« TMDSO + tris(diéthylamido)yttrium(III) » (c), obtenus à température ambiante sans solvant. 

*Normalisation : bande de référence Si-C à 1260 cm-1
. 

 La réaction rendue possible par la forte réactivité de la liaison Si-H entre le 

tris(diéthylamido)yttrium(III) et le TMDSO engendrerait la formation d’une liaison Si-Y suivie par 

l’élimination d’une diéthylamine (Eq (II-12)). En effet, la diéthylamine est un liquide ayant un point 

d’ébullition assez bas (Téb = 55,5 °C). 

 

(II-12) 

 Toutefois, aucune bande correspondante à la liaison N-H de la diéthylamine (H-NEt2) n’est 

observée dans la zone 3800-3200 cm
-1 

[VOL90]. Ceci permettrait d’exclure l’hypothèse d’une 

réaction éventuelle entre les deux réactifs. 
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 La littérature concernant le domaine de vibration d’une liaison Si-Y est inexistante. La 

simulation de la structure moléculaire et du spectre d’absorption correspondant a été été effectuée 

(cf annexe III). Selon cette simulation, la bande qui correspond à la  liaison Si-Y se situe dans la 

région 540-450 cm
-1

 (cf Annexe III-a). Toutefois, cette bande n’est pas observée sur le spectre IR 

du mélange ((Fig. II-25(c)).  

 En conséquence, nous pouvons suggérer que le mélange «TMDSO + 

tris(diéthylamido)yttrium(III)», correspond à une dissolution de tris(diéthylamido)yttrium(III) dans 

le tétraméthyldisiloxane (TMDSO), dans les conditions de synthèse. 

III. Conclusion  

 L’élaboration de nanopoudres SiCNYO par le procédé spray-pyrolyse implique la synthèse 

de précurseurs liquides homogènes et adaptés à la nébulisation. Deux voies de synthèse ont été 

explorées afin d’obtenir un précurseur liquide et homogène. Chaque voie comporte deux étapes. 

 La première voie consiste à introduire l’yttrium via une liaison Y-O dans un silazane. 

L’acétate d’yttrium est le réactif comportant cette liaison. Une étude préliminaire montre qu’il est 

difficile de contrôler la viscosité du produit en raison de la réactivité de l’azote de HMDS vis-à-vis 

de l’acétate d’yttrium. Cette réactivité se traduit par l’attaque nucléophile de l’azote sur le 

groupement carbonyle. Le précurseur obtenu est visqueux et non nébulisable. Pour surmonter cette 

difficulté, la silylation de l’acétate d’yttrium a été réalisée avec un triméthylchlorosilane. Dans une 

seconde étape, l’acétate d’yttrium silylé synthétisé a été partiellement solubilisé dans 

l’hexaméthyldisilazane HMDS. Le précurseur ainsi obtenu est liquide. La silylation a donc permis 

d’une part, de limiter la réactivité de la liaison N-H vis-à-vis du groupement carbonyle et, d’autre 

part, d’éviter la polymérisation du produit. Les principales étapes de cette voie sont reportées à la 

figure II-26. 
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Figure II- 26 : Voie établie pour la synthèse du précurseur SiCNYO via une liaison Y-O. 

 Dans une seconde voie, le trichlorure d’yttrium a été amminolysé. Le produit ainsi formé 

comporte des liaisons Y-N. L’amminolyse de YCl3 par la triéthylamine a été accompagnée du 

dégagement gazeux de chloréthane (CH3-CH2-Cl), mis en évidence par  spectrométrie de masse.  

 Le tris(diéthylamido)yttrium(III) obtenu a été dissous dans le tétraméthyldisiloxane TMDSO 

pour conduire à un mélange homogène et susceptible d’être nébullisée. Les étapes suivies sont 

schématisées à la figure II-27. 
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Figure II- 27 : Voie établie pour la synthèse du précurseur SiCNYO via une liaison Y-N. 

 Les caractérisations par spectroscopie IR et RMN nous ont permis de proposer les 

mécanismes de silylation et d’amminolysation. Les résultats obtenus montrent qu’à température 

ambiante il n’était pas possible de fixer l’yttrium directement sur un silazane ou sur un siloxane. 

Toutefois, les solutions obtenues présentent une aptitude à la nébulisation que l’on cherche à mettre 

en évidence dans le cadre de la synthèse de nanopoudres par le procédé de spray-pyrolyse.
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Chapitre III : 
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 Actuellement, les nanomatériaux sont largement utilisés sous diverses morphologies : 

particules (0D), nanofils (1D), couches (2D) ou encore massifs nanostructurés (3D). Dans le 

domaine des céramiques, l’utilisation de nanoparticules permet d’améliorer la réactivité du système 

au cours de l’étape de frittage et ainsi d’obtenir un matériau dense et homogène à plus basse 

température [NII91]. Des travaux antérieurs ont montré qu’il était possible d’obtenir un système 

multiélément SiCNAl ayant une bonne homogénéité à l’échelle nanométrique, par pyrolyse de 

l’aérosol d’un précurseur organométallique [SAL07]. Néanmoins, il est difficile avec cette méthode, 

d’ajuster la composition chimique des poudres au cours de la pyrolyse car les réactions en phase 

gazeuse qui ont lieu dans la zone chaude sont mal connues. De plus, il est souvent nécessaire 

d’ajuster les compositions en carbone et en azote afin d’obtenir un matériau composite Si3N4/SiC, 

sans carbone excédentaire et avec un taux de SiC (> 20 % volume) suffisant pour aboutir à un 

matériau ayant de meilleures propriétés thermomécaniques [ROU90, ROS95, MAY97, PAR98]. Des 

résultats récents [SAL08] ont montré que la présence d’ammoniac dans l’atmosphère de pyrolyse 

permettait de modifier le rapport molaire C/N. Toutefois, quel que soit le taux d’ammoniac introduit 

dans la zone réactionnelle, l’ammoniac seul ne permet pas de limiter la formation de carbone libre. 

Dans l’hypothèse où de fortes teneurs en ammoniac (25 %) sont utilisées, les poudres sont riches en 

nitrure de silicium. Il ne se forme pas de SiC et le carbone libre présent dans le système se 

transforme alors en graphite après un traitement thermique à haute température [SAL08].  

 Li et al. [LI95] ont comparé la composition de poudres issues de la décomposition par spray-

pyrolyse de l’hexaméthyldisilazane (HMDS) sous une atmosphère composée d’ammoniac (NH3) et 

de dihydrogène (H2). Les résultats montrent que l’hydrogène permet de réduire le taux de carbone. 

De même, selon la littérature [SAL93, CAU03], le dihydrogène favorise le départ d’espèces 

carbonées sous forme d’hydrocarbures.  

 Afin d’aboutir à un matériau Si3N4/SiC, nous devons optimiser la composition de 

l’atmosphère de pyrolyse. L’ammoniac seul entraîne la diminution du taux de carbone accompagné 

d’un apport non contrôlé d’azote. L’hydrogène, quant à lui, réduit le taux de carbone sans un bon 

contrôle du rapport molaire C/N. L’utilisation couplée de l’ammoniac et du dihydrogène devrait 

permettre de mieux maîtriser la décomposition de l’ammoniac ainsi que le rapport C/N final. 

L’élimination du carbone libre doit avoir lieu tout en favorisant la formation du carbure de silicium 

pour l’obtention d’un matériau composite Si3N4/SiC. 

 Dans ce chapitre, nous allons étudier le rôle de l’hydrogène, combiné avec l’ammoniac sur 

les caractéristiques des poudres obtenues par spray-pyrolyse de précurseurs organométalliques à 
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base d’yttrium et d’aluminium. Ce travail a également pour objectif d’analyser l’influence de 

l’atmosphère de pyrolyse sur l’évolution de l’architecture moléculaire des différents précurseurs. 

I. Précurseurs 

I.1.  Précurseurs d’yttrium 

 La synthèse d’un précurseur pré-céramique liquide, homogène et adapté à la nébulisation a 

été établie, par deux voies différentes (cf chapitre II). L’yttrium a été introduit via une liaison Y-O 

dans un système Si-N-Si (voie 1) ou via une liaison Y-N dans un système Si-O-Si (voie 2). Deux 

précurseurs organométalliques SiCNYOH ont ainsi été obtenus. L’influence de l’architecture du 

précurseur initial sur les caractéristiques des poudres finales a été étudiée. 

 Pour la voie 1, 2 g d’acétate d’yttrium silylé et 50 mL d’hexaméthyldisilazane (HMDS) ont 

été utilisés pour les différents essais. Le tableau III-1 rassemble les résultats des analyses 

élémentaires (pourcentage en masse du silicium, carbone, oxygène, azote et yttrium) dans les 

réactifs initiaux et dans le mélange final. Les teneurs théoriques des éléments dans l’acétate 

d’yttrium silylé ont été calculées en supposant un rendement de la silylation de 100 %. Les 

pourcentages en silicium et yttrium ont été déterminés par ICP « Inductively Coupled Plasma ».  

 

Tableau III- 1 : Composition chimique du précurseur SiCNYOH issu du mélange de l’acétate 

d’yttrium silylé et de l’hexaméthyldisilazane (HMDS) (voie 1). 
** dû à la présence résiduelle de la triéthylamine (cf voie 1 chapitre II). 

 Pour la voie 2, 4 g de tris(diéthylamido)yttrium(III) ont été ajoutés à 40 mL de 

tétraméthyldisiloxane (TMDSO). La composition chimique initiale du précurseur est présentée au 

tableau (III-2). 
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Tableau III- 2 : Composition chimique du précurseur organométallique SiCNYOH obtenu à partir du 

mélange de tris(diéthylamido)yttrium(III) avec le tétraméthyldisiloxane (TMDSO) (voie 2). 

*déterminé par ICP 

 Les différents précurseurs sont conservés à l’abri de l’humidité dans une enceinte étanche. 

L’introduction du précurseur dans le montage de pyrolyse se fait sous balayage d’argon. 

I.2.  Précurseur d’aluminium (Aluminosilazane) 

 Le précurseur aluminosilazane a été obtenu par réaction directe entre l’hexaméthyldisilazane 

et le triméthylaluminium à température ambiante et avec un rapport Si/Al =  15 [SAL07]. La 

composition chimique initiale de l’aluminosilazane est présentée au tableau III-3. 

 

Tableau III- 3 : Composition chimique de l’aluminosilazane pour un rapport molaire Si/Al = 15. 

II. Dispositif expérimental 

 Le dispositif expérimental a été spécialement conçu pour la synthèse de poudres ultrafines, 

par pyrolyse d’un aérosol de précurseur liquide, sous atmosphère contrôlée. La figure III-1 

représente le montage de spray-pyrolyse. 

 Le montage se compose de trois parties principales : 

a. le générateur d’aérosol, 

b. le four de pyrolyse, 

c. les collecteurs de poudres. 
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Chacune de ces parties sera décrite successivement dans la suite de ce manuscrit. 

 

Figure III- 1 : Montage expérimental de pyrolyse thermique d’un aérosol (spray-pyrolyse). 

a. Le générateur d’aérosol 

 Le procédé utilisé s’appuie sur la formation d’un aérosol à l’aide d’un dispositif de 

nébulisation ultra-sonore. La pyrolyse du brouillard formé dans un four horizontal, sous flux 

gazeux, permet la formation de particules de diamètre inférieur à 100 nm.  

 Le générateur d’aérosol (société RBI, Meylan, France) est constitué d’une enceinte en verre 

qui contient le liquide à nébuliser (Fig. III-2). Cette enceinte est isolée, par une feuille plastifiée, de 

la base métallique dans laquelle se situe un transducteur ultrasonore (céramique piézoélectrique).  

 

Figure III- 2 : Dispositif de nébulisation des précurseurs liquides. 

 Selon le fournisseur (RBI), le générateur radiofréquence est capable de délivrer une 

fréquence (f) d’environ 800 kHz, ajustable à +/- 5 % et une puissance (P) comprise entre 0 et  

170W. Le transducteur est une pastille piézoélectrique en titanate de baryum de 40 mm de diamètre. 
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 Les ultrasons émis par le générateur se propagent sous forme de vibrations mécaniques à 

travers une circulation d’eau de température fixée selon les conditions de nébulisation, et 

engendrent la formation d’une 
«
 fontaine ultrasonore 

»
.  

 Les caractéristiques de l’aérosol dépendent fortement de la nature du liquide (tension 

superficielle, viscosité) ainsi que de la fréquence et de la puissance des ondes ultrasonores délivrées. 

Pour avoir une homogénéité de nébulisation, différents paramètres doivent être contrôlés tels que : 

 la puissance et la fréquence du générateur ; 

 le volume du précurseur dans le réservoir ; 

 la température de la circulation d’eau ; 

 Le volume de précurseur introduit est mesuré en amont à l’aide d’un « T » en verre, gradué 

entre 0 et 10 mL, qui est directement relié au dispositif de génération d’aérosol (Fig. III-3). La 

connexion entre le ballon réactionnel et le montage est établie directement afin d’éviter tout contact 

entre le précurseur et l’air ambiant.  

 

Figure III- 3 : Système d’introduction du précurseur dans le générateur.  

 L’évolution de la composition du précurseur au cours du temps a été suivie. L’analyse du 

taux d’yttrium dans le précurseur avant et à la fin d’un cycle de pyrolyse permet de suivre le taux 

d’acheminement du précurseur dans le four. Nous avons collecté le précurseur restant dans le 

générateur après 20 min de pyrolyse (précurseur de la voie (2)). Le taux initial en yttrium dans le 

précurseur est de 2,5 % (en masse), tandis que le taux d’yttrium dans le précurseur restant dans le 

réservoir du générateur après 20 min de nébulisation est de 1,2 %. Nous pouvons donc supposer 

après 20 minutes de pyrolyse, la teneur en yttrium dans les poudres devrait être voisine de 1,3 % en 

masse. 
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b. Le four de pyrolyse 

 La décomposition du précurseur et la recombinaison des espèces ont lieu au niveau du four 

de pyrolyse. Celui-ci est composé d’un élément chauffant (SiC), long de 50 cm, permettant 

d’obtenir une zone isotherme de 5 cm au centre du four. Les temps de résidence des espèces dans la 

zone isotherme varient en fonction du débit total du gaz. Ainsi, le temps augmente de 0,5 à 1,5 s 

pour un débit de gaz variant entre 1 et 3 L.min
-1 

[SAL07]. Ces durées restent nettement supérieures à 

celles obtenues pour la pyrolyse laser (i. e. comprises entre 6 et 70 ms pour des débits allant de 0,7 à 

2,4 L.min
-1

 [CAU94]).  

 Chaque extrémité du four est refroidie par une circulation d’eau (à température ambiante) 

dans un manchon en acier inoxydable. Ce type de four permet de travailler jusqu’à 1400 °C, et la 

régulation en température est assurée grâce à un programmateur de type Eurotherm 2404. 

c. Les collecteurs de poudres 

 La pyrolyse d’aérosol conduit le plus souvent à des particules de taille moyenne inférieure à 

100 nm. Le filtre choisi est un barreau (ou « barrière-filtre ») en alumine microporeuse (Société CTI 

Céramique Technique et Industrielle). Le diamètre des pores (1 µm) est supérieur à la taille des 

particules mais l’épaisseur de la paroi (> 1 mm) permet de stopper les poudres de manière efficace.  

 Les barreaux de 34 cm de long sont creux pour faciliter l’élimination des espèces gazeuses. 

Chaque collecteur est constitué d’une ampoule de verre contenant une barrière-filtre (Fig. (III-4). 

En isolant, à l’aide de vannes à tiroir, chacun des deux collecteurs, il est possible d’obtenir deux lots 

de poudres pour une même synthèse, c'est-à-dire pour un même jeu de paramètres expérimentaux. 

 
Figure III- 4 : Collecteurs des poudres avec 

«
barrière-filtre 

»
. 
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Manipulation des poudres : hygiène et sécurité 

La manipulation des fines particules, obtenue après pyrolyse, est effectuée en voie sèche 

donc des précautions doivent être prises par l’expérimentateur. Le montage de pyrolyse est isolé 

dans un local spécialement prévu pour la synthèse et la manipulation des poudres. La boîte à gants 

est située dans cette pièce pour manipuler les poudres en atmosphère sèche et confinée. L’entrée du 

local est munie d’un sas qui permet à l’expérimentateur de se vêtir d’une combinaison intégrale 

ainsi que d’une cagoule pour respirer de l’air propre. Le système de respiration est branché sur l’air 

comprimé du bâtiment et dispose d’un purificateur d’air (filtres à poussières, à eau, à huile). Dans le 

local, un extracteur d’air permet de renouveler plus de sept fois par heure le volume d’air, et de 

maintenir les lieux en légère dépression.  

La synthèse, la récupération, l’échantillonnage des poudres ainsi que le nettoyage du 

montage se déroulent dans ce même endroit. La dernière étape est celle qui présente le plus de 

risque de pollution de l’atmosphère du local. 

Pour les caractérisations, les risques sont limités car les quantités manipulées sont plus 

faibles que pour les synthèses, et les manipulations sont effectuées sous une hotte aspirante.  

III. Techniques de caractérisation 

III.1. Caractérisation structurale et microstructurale 

 Les informations sur la morphologie des poudres sont obtenues par microscopie électronique 

à balayage à effet de champ (Electron Microscopy Scanning-Field Emission Gun) MEB-FEG. Plus 

particulièrement, cette étude a été menée à l’aide d’un microscope (Philips XL30, JSM-7400F). La 

tension d’accélération est de 2,0 kV. Après dispersion préalable des poudres dans l’éthanol, une 

goutte de cette suspension est déposée sur un support en carbone puis évaporé. 

III.2. Moyens d’analyses physico-chimiques 

III.2.1  Mesure de la masse volumique 

 La masse volumique (ρ) des poudres a été déterminée par pycnométrie à hélium à l’aide 

d’un appareillage Micromeritics AccuPycII 1340. Le principe repose sur la loi de Mariotte. Il s’agit 

de détendre un gaz tel que l’hélium, contenu initialement dans un volume de référence VR à la 

pression P1, dans une cellule de mesure de volume connu VC contenant la poudre. Ce gaz pénètre 

dans les pores de la poudre du fait de sa petite taille et ne s’adsorbe pas à température ambiante. Le 

volume Vp occupé par la poudre est alors donné par la formule suivante : 
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(III-1) 

En connaissant la masse de l’échantillon, on en déduit la masse volumique exprimée en 

g.cm
-3

. Chaque valeur est établie à partir de 10 mesures successives.  

III.2.2  Mesure de la surface spécifique et du diamètre-disque équivalent 

 La surface spécifique des poudres (SBET) est mesurée par la méthode BET. Cette technique 

repose sur la théorie de Brunauer, Emmett et Teller (BET) qui consiste à déterminer l’isotherme 

d’adsorption d’un gaz sur un solide.  

 Les mesures sont réalisées à l’aide de l’appareillage Micromeritics ASAP 2010. Un 

dégazage préliminaire de la poudre sous vide à 200 °C, pendant 20 heures environ permet 

d’éliminer l’eau adsorbée en surface ainsi que les éventuels résidus. La valeur de surface spécifique 

est obtenue à partir de la mesure de l’isotherme d’absorption d’un gaz à la température du diazote 

liquide (77 K). Le gaz « adsorbat » utilisé pour les expérimentations est le diazote. La masse de 

poudre analysée est comprise entre 200 et 300 mg et l’erreur sur la mesure est évaluée à 0,2 m
2
.g

–1
. 

 Les mesures de surface spécifique couplées à celles de masse volumique permettent 

d’obtenir une estimation du diamètre-disque équivalent des particules supposées sphériques. En 

effet, la taille moyenne des particules est calculée à partir de la relation (III-2) :  

 
(III-2) 

où d représente le diamètre moyen des particules exprimé en nm, SBET la surface spécifique en  

m
2
.g

–1
 et ρ la masse volumique exprimée en g.cm

–3
. 

III.2.3  Analyse élémentaire 

 En ce qui concerne le carbone, l’azote et l’oxygène, les analyses élémentaires ont été 

réalisées au laboratoire, tandis que le silicium et l’yttrium ont été dosés au Service Central 

d’Analyse du CNRS à Vernaison. 

a. Carbone 

 Le taux de carbone contenu dans les poudres (exprimé en pourcentage massique) a été 

déterminé par analyse élémentaire à l’aide d’un appareillage de référence EMIA-320 V et de 

marque HORIBA.  Des prélèvements de 0,05 à 0,9 mg de poudre ont été chauffés à haute 

température (T~2700 °C) par induction dans des creusets en alumine dans un flux constant 

d’oxygène. Le carbone contenu dans les échantillons est transformé en dioxyde de carbone et en 
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monoxyde de carbone. Ces deux gaz sont ensuite dosés par absorption Infra-Rouge. Des analyses 

sans poudre (ou blancs) et des mesures avec un étalon (acier contient un taux contrôlé de 3,76 % de 

carbone) sont réalisées pour tracer une courbe d’étalonnage qui permet de déterminer le 

pourcentage massique de carbone dans le domaine étudié.  

b. Azote et oxygène 

 L’analyseur EMGA-620W de HORIBA utilise la fusion dans un four à impulsion sous gaz 

inerte. Quand un fort courant passe dans un creuset en graphite maintenu entre les électrodes 

supérieures et inférieures, la température du creuset s’élève rapidement par effet Joule. La première 

étape est un dégazage du creuset en graphite à haute température (T~3000 °C). Des nuances de 

poudres de 0,5 à 0,9 mg sont introduites dans le creuset et la décomposition thermique de 

l’échantillon est effectuée à haute température. L’oxygène de l’échantillon se combine avec le  

carbone du creuset pour former le gaz CO et/ou CO2. De plus, l’azote existant dans les poudres se 

dégage sous forme N2. Ces molécules (CO, CO2 et N2), sont transportées par le gaz porteur jusqu’au 

détecteur.  

c. Silicium et yttrium 

 Le silicium et l’yttrium dans les poudres brutes de synthèse ont été dosés par la technique 

ICP-AES « Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy » après dissolution 

chimique. Ces analyses ont été effectuées au Centre d’Analyse Chimique à Vernaison. 

III.2.4  Diffraction des rayons X  

 La diffraction des rayons X est une technique couramment utilisée pour l’étude des 

matériaux. Les poudres sont déposées de façon uniforme sur un support. Les diffractogrammes sont 

acquis avec la radiation Kα du cuivre sur un diffractomètre de type Siemens D 5000. Les clichés 

DRX sont enregistrés pour le domaine angulaire 5-80°. La longueur d’onde du faisceau incident est 

λCuKα1=1,540598 Å. Une banque de données (ICSD-Inorganic Crystal Structure Database) 

contenant l’ensemble des fiches JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) est 

également disponible pour permettre d’identifier les phases cristallines détectées. 

III.2.5  Spectroscopie Infra-Rouge 

 Comme pour les précurseurs, les poudres sont caractérisées par spectroscopie IR en utilisant 

un spectromètre à Transformée de Fourier, de type « Spectrum One ». L’acquisition est effectuée en 

absorbance pour une gamme de nombres d’onde compris entre 4000 et 400 cm
-1

, avec une 

résolution de 2 cm-1. 
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III.2.6  Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) du solide 

 Les poudres issues de la pyrolyse de l’aluminosilazane ont été analysées par RMN 
29

Si par 

le service du RMN du Groupe Des Phases Condensées (GDPC) de l’université de Montpellier II. Le 

spectromètre est de type Brüker 400 MHz/89 mm. Les quantités de poudres introduites dans le rotor 

en zircone sont de l’ordre de quelques milligrammes. 

IV. Paramètres de synthèse 

 Le dispositif de spray-pyrolyse aide à contrôler et optimiser certains paramètres, qui  

permettent de moduler les propriétés des poudres d’une part, et d’assurer la reproductibilité des 

expériences d’autre part. 

 Concernant la génération d’aérosol, la fréquence de nébulisation ainsi que la puissance du 

transducteur sont ajustées et prises égales, respectivement à 680 kHz et à 50 W. De plus, la 

température de l’eau circulant entre la membrane ultrasonore et la feuille plastifiée est fixée à 

30 °C.  

 L’alimentation en gaz est contrôlée par des débitmètres à flotteur. La pression entre le 

dispositif de génération de l’aérosol et les collecteurs de poudres doit être constante. Une 

électrovanne, ajustée à la valeur de la consigne et placée à la sortie du four (après les collecteurs), 

permet de réguler la pression totale du système. 

 La température de pyrolyse doit être suffisamment élevée pour permettre la décomposition 

totale du précurseur en espèces inorganiques et obtenir une meilleure organisation structurale 

[PAU90, LAV91-b]. Des résultats antérieurs [SAL06] montrent qu’une température supérieure à 

1400 °C semble être mieux adaptée pour une décomposition optimale du précurseur et un bon 

arrangement structural des poudres. Toutefois, le four du montage réactionnel ne permet pas 

d’atteindre des températures supérieures à 1400 °C. En conséquence, la température maximale de 

pyrolyse imposée sera fixée à 1400 °C. Toutes les poudres sont ensuite collectées en boîte à gants, 

échantillonnées et stockées. 

V. Synthèse de poudres fines SiCNYO 

 Les différentes étapes de la synthèse ainsi que les paramètres de la pyrolyse sont résumés sur 

la figure III-5. L’aérosol est entraîné vers le four de pyrolyse à l’aide d’un gaz porteur neutre de 

type argon (Ar) ou réactif (Ar/H2/NH3 ; Ar/H2). Le gaz porteur de l’aérosol, traverse un coude en 

pyrex de 20 mm de diamètre reliant le pyrosol au four (cf. figure III-1). Afin d’éviter une 

éventuelle réaction parasite entre le silazane et l’ammoniac dans le générateur d’aérosol, 

l’ammoniac est introduit directement dans le four à environ 600-700 °C, grâce à un tube en 
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alumine. Le contact entre l’aérosol et l’ammoniac NH3 ne se fait alors que dans la zone 

réactionnelle. Le taux en ammoniac est fixé à 25 % et celui d’hydrogène à 10 % (en volume).  

 

Figure III- 5 : Organigramme de la synthèse des poudres ultrafines. 

 Une nomenclature particulière a été utilisée pour identifier les différents lots de poudre en 

fonction du précurseur initial et de la nature de l’atmosphère de pyrolyse (Tableau III-4). Elle sera 

précisée à chaque fois qu’un nouveau paramètre sera pris en compte.  

 

Tableau III- 4 : Nomenclature des lots des poudres en fonction des conditions de synthèse. 

V.A. Pyrolyse du précurseur obtenu par la voie (1) 

 L’influence de la nature de l’atmosphère de pyrolyse sur la morphologie, la composition 

chimique et la structure des poudres a été étudiée. Les principaux résultats sont reportés et discutés 

par la suite. 
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V.A.1. Evolution de la morphologie des poudres  

 Les poudres ont été observées par microscopie électronique à balayage (MEB-FEG)  

(Fig. III-6). Elles ont été synthétisées à 1400 °C, à débit constant de gaz porteur  (3  L.min
-1

). A 

partir des caractéristiques du dispositif de génération de l’aérosol (fréquence et puissance), le 

diamètre de gouttelettes est estimé par les fournisseurs à 7-8 µm. Or, les poudres récupérées dans 

les collecteurs ont un diamètre inférieur à 100 nm. Cette constatation laisse supposer que le 

précurseur se décompose en espèces gazeuses à l’intérieur du four, porté à haute température, avant 

de se recombiner en particules fines. 

  

(a) (b) 

Figure III- 6 : Micrographies MEB-FEG des poudres synthétisées par pyrolyse du précurseur obtenu 

par la voie (1), avec un débit de 3 L.min
-1

 Ar/H2/NH3 (a) ou Ar/NH3 (b). 

 Globalement, les particules observées sur les différentes micrographies sont sphériques 

quelle que soit la nature de l’atmosphère de pyrolyse. A noter toutefois, que la distribution en taille 

des grains est de type bimodal avec des valeurs de taille moyenne qui varient avec l’atmosphère de 

pyrolyse. Lorsque le gaz porteur est un mélange Ar/NH3 (Fig. III-6(b)), la distribution 

granulométrique s’élargit. Les particules les plus petites sont sensiblement plus fines (diamètre 

inférieur à 20 nm) alors que pour les plus grosses particules, le diamètre est compris entre 70 et 

100 nm. Lorsque le dihydrogène est introduit dans le gaz porteur (i.e. mélange Ar/H2/NH3) 

(Fig. III-6(a)), la distribution granulométrique devient plus étroite. Une légère augmentation du 

diamètre des petites particules (taille moyenne de 20 à 50 nm) a été mise en évidence.  

V.A.2. Mesure de la surface spécifique 

 La surface spécifique et la densité ont été déterminées pour chaque lot de poudres. Les 

résultats sont reportés dans le tableau III-5. Globalement, les particules des poudres brutes de 

synthèse paraissent denses car les diamètres disques équivalents calculés sont proches des tailles de 
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particules observées sur les micrographies. Même si la distribution granulométrique n’est pas 

quantifiée à partir de ce tableau, le diamètre disque équivalent permet d’obtenir des idées sur la 

taille moyenne des particules. Les poudres possèdent une surface spécifique comprise entre 34 et 37 

m
2
.g

-1
 selon la nature de l’atmosphère de pyrolyse. La masse volumique des poudres varie de 2,6 à 

2,8 g.cm
-3 

pour les différents échantillons. Quel que soit le paramètre de pyrolyse utilisé, la densité 

des poudres reste plus faible que dans le cas du carbure (3,22) et du nitrure de silicium (3,44). Cette 

variation de la densité des poudres brutes peut être justifiée par l’état amorphe du système. 

 

Tableau III- 5 : Surface spécifique et diamètre disque équivalent calculés à partir de la valeur de la 

surface spécifique (d (nm) = 6000/ρ*SBET) 

V.A.3. Evolution de la composition chimique des poudres 

 Le tableau III-6 donne la composition chimique des poudres brutes issues de la pyrolyse 

des précurseurs organométalliques (SiCNYOH), obtenus par le mélange de l’acétate d’yttrium silylé 

dans l’hexaméthyldisilazane (HMDS).  

 Selon la littérature [LAV91-a, TAZ94], le carbone libre freine la réorganisation structurale 

du système Si/C/N et le frittage des particules. L’ajout d’une espèce réactive dans l’atmosphère de 

pyrolyse a été alors envisagé pour diminuer le taux de carbone final [COR92, BIR95, BAH01, 

DEZ02].  

 Dans ces conditions, l’introduction de l’ammoniac dans l’atmosphère de pyrolyse conduit à 

réduire le taux de carbone de 44 à 9 % tandis que le taux d’azote augmente, dans le même temps, de 

9 à 31 % (cf Tableau III-1). En revanche, une légère augmentation du taux de carbone de 9 à 10 %, 

est notée lorsque 10 % d’hydrogène sont introduits dans le mélange Ar/NH3 (Tab. III-6). Le taux 

d’azote quant à lui diminue légèrement en présence d’hydrogène. 

 

Tableau III- 6 : Composition chimique des nanopoudres. 
* ICP-AES au Service Central d’Analyse du CNRS de Vernaison. 
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 En ce qui concerne le silicium, les résultats des analyses indiquent une faible diminution du 

taux de silicium après l’introduction de l’hydrogène dans l’atmosphère de pyrolyse. On note 

parallèlement une faible augmentation du rapport molaire Si/N. Le taux de l’yttrium, quant à lui est 

très faible par rapport à la teneur initialement introduite dans le précurseur, (de l’ordre de 0,9 %).  

V.A.4. Caractérisation structurale des poudres 

 La figure III-7 présente les diagrammes de diffraction des rayons X des poudres 

synthétisées avec les deux atmosphères de pyrolyse à 1400 °C et avec un débit total de gaz de 

3 L.min
- 1

. Ces diagrammes montrent que les poudres sont globalement amorphes quelle que soit la 

nature de l’atmosphère. Toutefois, on peut relever deux amorces de pics pour des angles d’une part, 

compris entre 15 et 35° et, d’autre part, entre 55 et 75°.  

 

Figure III- 7 : Diagrammes de DRX des poudres brutes de synthèse à 1400 °C avec un débit total de 3 

L.min
-1

 et sous deux atmosphères différentes (YO-AN : Ar/NH3 et YO-AHN : Ar/H2/NH3). 

 Les spectres Infra-Rouge des deux lots sont présentés sur la figure III-8. On note que les 

spectres possèdent les mêmes bandes quelle que soit la nature de l’atmosphère utilisée. Ils 

comportent une bande large et intense dans le domaine de nombres d’onde (800-1200 cm
-1

). Ce 

domaine d’absorbance serait attribué aux liaisons Si-O-Si, Si-N et Si-C [CAU91, MUS95, DEZ02]. 

De plus, on peut noter cette large bande est centrée sur un nombre d’onde de 950 cm
-1

 qui 

correspond à la liaison Si-N dans le groupement Si-N-Si [LAV91-a]. Notons également que la 

bande située vers 450 cm
-1

 peut provenir de la liaison Si-O. L’existence de cette liaison ainsi que le 

taux d’oxygène mesuré dans les poudres montrent que l’acétate d’yttrium silylé est bien acheminé 

dans le four car le silazane (HMDS) ne contient pas cette liaison. La bande de faible intensité, 

observée à 1700 cm
-1

 sur le spectre du lot YO-AHN résulte d’un artéfact (interférences et pics liés à 
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l’angle d’incidence). Le massif important vers 3400 cm
-1

 provient essentiellement des liaisons O-H, 

conséquence de l’exposition des poudres à l’air au cours de l’analyse. 

 

Figure III- 8 : Spectres IR des poudres issues de la pyrolyse à 1400 °C du précurseur de la voie (1). 

 Le tableau III-7 résume les principales bandes d’absorption mises en évidence. 

 

Tableau III- 7 : Principales bandes IR relevées pour les poudres SiCNYO. 

 La région spectrale comprise entre 2500 et 1250 cm
-1

 varie en fonction de la nature et de la 

composition du gaz porteur. La présence d’azote, provenant de NH3 contenue dans l’atmosphère de 

pyrolyse se traduit par la formation des liaisons C-N (vers 1300 cm
-1

), C=N (vers 1600 cm
-1

) et 

C≡N (vers 2200 cm
-1

). Nous pouvons constater une variation de l’intensité des bandes situées dans 

cette région en fonction de la nature de l’atmosphère. En particulier, après l’introduction de 

l’hydrogène dans le mélange Ar/NH3, l’intensité de ces différentes bandes a diminué.  

V.B. Pyrolyse du précurseur obtenu par la voie (2) 

 L’évolution de la morphologie, de la structure et de la composition chimique des poudres 

SiCNYO, issues de la pyrolyse du précurseur de la voie (2), en fonction de la nature de 

l’atmosphère de pyrolyse a été analysée. 
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V.B.1. Evolution de la morphologie des poudres 

 Les poudres issues de la pyrolyse du précurseur de la voie (2) ont été observées par MEB-

FEG (Fig. III-9). Les poudres sont sphériques quelle que soit la nature de l’atmosphère de pyrolyse. 

Les diamètres des particules sont inférieurs à 100 nm pour les deux lots. Néanmoins, ces 

micrographies montrent, pour les poudres obtenues sous Ar/H2/NH3 (Fig. III-9 (a)) une distribution 

granulométrique relativement plus étroite que celles synthétisées sous Ar/NH3. Sur la  

figure III-9(a), les petits grains présentent un diamètre de 20 à 40 nm alors que les plus gros sont 

caractérisés par une taille moyenne supérieure à 100 nm. A l’inverse, sous atmosphère Ar/NH3, 

(Fig. III-9(b)), les petits grains ont un diamètre compris entre 10 et 20 nm alors que pour les gros, 

le diamètre est supérieur à 200 nm sur la base de ces résultats, nous pouvons relever que 

l’hydrogène introduit dans l’atmosphère de pyrolyse agit sur la répartition granulométrique et la 

taille des grains. 

  

(a) (b) 

Figure III- 9 : Micrographies MEB-FEG des poudres synthétisées par pyrolyse du précurseur de la 

voie (2) sous Ar/H2/NH3 (a) ou sous Ar/NH3 (b). 

V.B.2. Mesure de la surface spécifique 

 Les valeurs de masse volumique, surface spécifique et diamètre-disque équivalent sont 

présentées dans le tableau III-8.  

 

Tableau III- 8 : Caractéristiques physiques des poudres issues de la pyrolyse du précurseur de la 

voie (2). 



Chapitre III-synthèse des poudres par spray-pyrolyse 

95 

 

 La surface spécifique varie légèrement de 29 à 31 m
2
.g

-1
, la masse volumique de 2,4 à  

2,3 g.cm
-3

 et le diamètre-disque équivalent fluctue entre 81 et 90 nm en fonction de l’atmosphère de 

pyrolyse. Comme pour les poudres issues de la pyrolyse du précurseur issu de la voie (1), la masse 

volumique des différents lots est toujours inférieure à la valeur de la masse volumique  théorique du 

carbure et de nitrure de silicium. Ceci peut se justifier par l’état amorphe des poudres brutes de 

synthèse.  

V.B.3. Evolution de la composition chimique des poudres 

 La composition chimique des poudres issues de la pyrolyse du précurseur de la voie (2) est 

donnée dans le tableau III-9.  

 

Tableau III- 9 : Composition chimique des poudres issues de la pyrolyse du précurseur de la voie (2) 

sous deux atmosphères différentes. 
*ICP-AES Vernaison. 

 Initialement, le précurseur contient 36 % de carbone (Tab. III-2). Après pyrolyse sous 

atmosphère réactive contenant NH3, ce taux diminue et atteint la valeur de 13 %. La réduction du 

taux de carbone s’accompagne d’une augmentation du taux d’azote de 1 à 13 %. De plus, la teneur 

en carbone varie de 13 % à 15 % lorsqu’on introduit l’hydrogène dans l’atmosphère de pyrolyse. La 

teneur en carbone reste importante en comparaison avec celle des poudres issues de la pyrolyse du 

précurseur de la voie (1). Le rapport Si/N est stable à 1,8 quelle que soit la nature de l’atmosphère 

(avec ou sans hydrogène). On peut relever aussi que le taux en oxygène est largement supérieur à la 

valeur relevée pour les poudres issues de la pyrolyse du précurseur de la voie 1. Ceci peut se 

justifier par la composition et la structure du composé majoritaire dans le précurseur initial qui est 

tétraméthyldisiloxane. 

V.B.4. Caractérisation structurale des poudres 

 Les diagrammes de diffraction des rayons X des poudres issues de la pyrolyse du précurseur 

de la voie (2), sont présentés à la figure III-10. Les deux diagrammes ont des allures semblables 

quelle que soit la nature de gaz de pyrolyse. Comme pour la voie (1), les poudres sont amorphes 

avec deux amorces de pics très larges pour des valeurs d’angles de diffraction (2θ) comprises 

respectivement entre 15 et 35° et entre 55 et 75°, pouvant provenir d’un début de cristallisation du 

système. 
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Figure III- 10 : Diagrammes de diffraction de rayons X de poudres issues de la pyrolyse du précurseur 

de la voie (2) avec et sans hydrogène dans le gaz vecteur. 

 La figure III-11 montre les spectres IR des poudres issues de la pyrolyse du précurseur de la 

voie (2), à l’état brut de synthèse. Ils présentent les mêmes bandes avec des intensités comparables 

pour les deux atmosphères de pyrolyse. La large bande située dans le domaine 800-1200 cm
-1

, 

observée pour les deux lots de poudres est attribuée aux liaisons Si-O, Si-N et Si-C [CAU91, 

MUS95]. Ce massif est centré vers 1080 cm
-1

, nombre d’onde correspondant aux liaisons Si-O-Si 

tandis qu’il est centré à 950 cm
-1

 pour les poudres issues de la voie (1). Ce résultat est en accord 

avec les analyses chimiques, la teneur en oxygène étant beaucoup plus élevée pour les poudres YN-

AN et YN-AHN. 

 Les bandes situées dans la région entre 2500 cm
-1

 et 1250 cm
-1

 sont identiques quelle que 

soit la nature de l’atmosphère de pyrolyse. Les bandes présentes dans cette région sont attribuées 

aux liaisons C-N (vers 1350 cm
-1

), C=N (vers 1600 cm
-1

) et C≡N (vers 2150 cm
-1

).  

 

Figure III- 11 : Spectres IR de poudres SiCNYO issues de la pyrolyse du précurseur de la voie (2)  

avec (YN-AHN) et sans H2 (YN-AN) dans l’atmosphère de pyrolyse. 
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La comparaison avec les poudres issues de la voie (1), permet de constater que l’intensité de 

ces bandes est beaucoup plus faible. Cet effet est à corréler la plus faible teneur en azote dans les 

poudres issues du précurseur synthétisé par la voie (2). Notons également la présence du massif vers 

3400 cm
-1

, observé pour les différents échantillons et qui provient en partie des liaisons O-H de 

l’humidité de l’air. 

V.C. Pyrolyse de l’aluminosilazane 

 Les poudres multiéléments SiCNAl ont été synthétisées, selon le protocole mis au point 

antérieurement, avec un taux d’ammoniac variant de 5 à 25 % [SAL06, SAL08]. La modulation de 

la composition chimique par l’utilisation d’une atmosphère mixte (NH3/H2) est alors envisageable. 

Dans une partie de cette étude, nous avons donc procédé à des essais de pyrolyse de 

l’aluminosilazane sous une atmosphère réactive en ammoniac combinée avec l’hydrogène NH3/H2 

(10 % H2 dans l’argon). L’évolution de la composition élémentaire des poudres SiCNAl 

synthétisées à 1400 °C et avec un débit total de gaz égal à 3 L.min
-1

 a été suivie en fonction de la 

nature et la composition du gaz vecteur. Des essais de pyrolyse ont donc été réalisés sous Ar/NH3 et 

Ar/H2/NH3, avec des teneurs en NH3 variables : 5, 15 et 25 % (en volume) et des teneurs en 

hydrogène variant de 0 à 10 %.  

 Une étude de l’influence de la nature de l’atmosphère de pyrolyse sur la morphologie, la 

composition élémentaire ainsi que sur l’arrangement structural de poudres SiCNAl a été menée. 

V.C.1. Evolution de la morphologie des poudres 

 La morphologie des poudres issues de la pyrolyse de l’aluminosilazane sous atmosphère 

Ar/NH3 (Fig. III-12(a)) et Ar/H2/NH3 (Fig. III-12(b)) a été étudiée par Microscopie Electronique à 

Balayage. Globalement, les micrographies obtenues mettent en évidence des grains sphériques avec 

des distributions granulométriques différentes selon la nature de l’atmosphère de pyrolyse. Lorsque 

le gaz porteur est un mélange Ar/H2/NH3 (Fig. III-12(a)), la distribution granulométrique est 

relativement étroite (70-80 nm). A l’inverse, lorsque le gaz porteur est un mélange Ar/NH3 

(Fig. (III-12(b)) la distribution granulométrique tend à s’élargir légèrement. Les plus petits grains 

ont un diamètre compris entre 10 et 20 nm alors que pour les grosses particules, le diamètre est 

compris entre 50 et 80 nm. 
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(a) (b) 

Figure III- 12 : Micrographies MEB-FEG des poudres synthétisées par pyrolyse de l’aluminosilazane 

sous Ar/H2/NH3 (a) ou sous Ar/NH3 (b). 

V.C.2. Evolution de la composition chimique des poudres 

 Le tableau III-10 donne la composition chimique des poudres synthétisées à 1400 °C avec 

différentes atmosphères de pyrolyse et un débit constant de 3 L.min
-1

. La pyrolyse sous argon pur 

conduit à des poudres très riches en carbone libre avec un rapport C/N élevé (4,5).  

 

Tableau III- 10 : Composition chimique des poudres en fonction de l’atmosphère de pyrolyse. 

a. Pyrolyse sous Ar/NH3  

 Des essais de pyrolyse ont été réalisés sous atmosphère argon/ammoniac, avec des teneurs 

en ammoniac variables : 5, 15 et 25 %. Les résultats des analyses chimiques présentés dans le 

tableau III-10 montrent que le taux de carbone diminue de 46 à 3,4 % lorsque le taux d’ammoniac 

introduit augmente de 0 à 25 %. La diminution du taux de carbone s’accompagne d’une 

augmentation du taux d’azote dans les poudres. Le pourcentage massique d’azote atteint 35 et 37 % 

pour une atmosphère de pyrolyse contenant respectivement 5 et 15 % (en volume) d’ammoniac 

dans l’argon.  

 La teneur en aluminium dans les poudres semble augmenter lorsque l’atmosphère contient 

entre 5 et 15 % NH3, traduisant une stabilisation de la liaison Al-N. En revanche, quand la teneur en 
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ammoniac atteint 25 %, le taux d’aluminium décroît. En effet, Boury et al. [BOU99] ont montré que 

des fortes teneurs en ammoniac entraîneraient la rupture de la liaison Al-N de polyaluminosilazanes 

solides lors de la pyrolyse menée dans un four. 

 A partir des résultats du tableau III-10, il est possible d’exprimer la composition chimique 

théorique des nanopoudres en composés stœchiométriques (tableau III-11). Il est à noter que la 

proportion de carbone libre diminue de 38 à 23 % lorsque 5 % d’ammoniac sont introduits dans 

l’atmosphère de pyrolyse. Cette proportion diminue de nouveau de 23 à 3 % lorsque le taux 

d’ammoniac varie de 5 à 25 %. 

 

Tableau III- 11 : Composition théorique en fonction de la teneur en ammoniac dans l’argon. 

 Toutefois, les poudres synthétisées avec 5, 15 et 25 % de NH3 conduisent à des matériaux 

riches en nitrure de silicium. En effet, il semble qu’une large part du silicium réagisse 

préférentiellement avec l’azote de l’ammoniac pour former la phase nitrure. En conséquence, peu 

de silicium libre reste disponible pour former le carbure de silicium. Dans ces conditions le 

matériau final serait essentiellement composé de nitrure de silicium et de carbone libre et ne permet 

donc d’accéder au composite Si3N4/SiC. 

b. Pyrolyse sous Ar/H2/NH3  

 Des essais de pyrolyse ont été ainsi réalisés sous une atmosphère réactive (Ar/H2/NH3). Le 

tableau III-10, montre une légère augmentation du taux de carbone de 23 à 28 % accompagnée 

d’une diminution de la teneur en azote de 35 à 24 %, lorsque 10 % H2 sont introduits dans un 

mélange Ar/NH3 avec 5 % NH3. 

 Pour mieux comprendre le rôle de l’hydrogène introduit avec l’ammoniac sur la composition 

élémentaire du système Si-C-N, et notamment sur le rapport C/N, le tableau III-12 donne la 

composition élémentaire en carbone et en azote des poudres synthétisées avec des atmosphères de 

teneurs variables en H2 et en NH3. 
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Tableau III- 12 : Influence du rapport H2/NH3 sur la composition chimique des poudres. 

 Nous constatons que lorsque la teneur en H2 diminue de 10 à 6 % et celle de NH3 de 5 à 

3 %, le taux de carbone augmente et celui de l’azote diminue. Dans ces cas, la concentration en 

dihydrogène dans l’atmosphère est 2 fois plus élevée que celle de l’ammoniac. Lorsque le rapport 

H2/NH3 est réduit à 1, une légère augmentation du taux de carbone et une diminution du taux 

d’azote sont observées. Ces résultats attestent l’influence couplée de l’hydrogène et de l’ammoniac 

sur le taux de carbone libre dans les poudres. Cependant, les résultats présentés dans le  

tableau III-12 montrent que 5 % NH3 dans l’argon hydrogéné (Ar/H2 85/10 %) ne sont pas 

suffisants pour aboutir à un rapport C/N approprié pour conduire au composite Si3N4/SiC. Selon 

Musset [MUS95], ce rapport C/N doit être inférieur à 0,7 pour obtenir un composite Si3N4/SiC, sans 

carbone excédentaire. Nous avons choisi alors d’augmenter à 25 % la teneur d’ammoniac dans 

l’atmosphère de pyrolyse en faisant varier la teneur en H2 de 0 à 10 %, et de suivre l’évolution de la 

composition en carbone et en azote ainsi que le rapport C/N. Les résultats des analyses chimiques 

des différents lots obtenus sont présentés dans le tableau III-13. 

 

Tableau III- 13 : Influence de la teneur en H2 sur la composition des poudres synthétisées. 

 Les poudres synthétisées, avec 25 % d’ammoniac dans l’argon sans H2, contiennent 47 % 

d’azote et 45 % de silicium ce qui correspond à un rapport molaire Si/N =  0,5 (Tableau. III-10). 

Cependant, la nitruration du silicium deviendrait complète lorsque le rapport Si/N est proche ou  

égale au rapport théorique 0,75. Un rapport Si/N de 0,5 permet de suggérer que les poudres 

contiennent un excès d’azote, par rapport à la composition de Si3N4 et SiC cristallisées. La forte 

teneur en azote peut être attribuée à l’existence des liaisons entre le carbone et l’azote [SAL08].  
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 Les résultats d’analyse chimique du tableau III-13 montrent aussi que l’ajout de 

l’hydrogène conduit à une diminution du taux d’azote de 47 à 33 % lorsque la teneur en hydrogène 

varie entre 0 et 10 % en H2 dans une atmosphère réactive (Ar/NH3).  

 Des synthèses complémentaires ont été effectuées sous argon hydrogéné Ar/H2 et avec des 

teneurs variables en NH3 (5, 15 et 25 % (en volume)). Les analyses élémentaires réalisées sur les 

trois lots de poudres (Tableau III-14) ont permis de suivre l’influence du taux d’ammoniac sur la 

composition chimique des poudres synthétisées avec 10 % H2. 

 

Tableau III- 14 : Influence de NH3 sur la composition chimique des poudres synthétisées avec 10 % H2. 

 L’augmentation de la teneur en ammoniac de 5 à 25 %, se traduit par une réduction du taux 

de carbone de 28 à 9 %, accompagnée d’une augmentation de la teneur en azote de 24 à 33 % 

(tableau III-16). L’introduction de 25 % (en volume) d’ammoniac dans le mélange (Ar/10 % H2), 

réduit le taux massique de carbone. Enfin, les résultats du tableau III-14 montrent que la présence 

de l’hydrogène influe peu sur la teneur en aluminium au sein des poudres et, en conséquence, sur la 

liaison Al-N. 

V.C.3. Evolution de la structure des poudres  

 Les spectres RMN du
 29

Si des poudres SiCNAl brutes de synthèse sont reportés sur la  

figure III-13. La figure III-13(a) présente les spectres des échantillons élaborés sous argon pur ou 

sous mélange Ar/NH3 (5 %) ou encore sous un mélange Ar/H2/NH3 (5 % NH3/10 % H2). En 

parallèle, la figure III-13(b) regroupe les spectres 
29

Si RMN des lots obtenus avec 10 % H2 et un 

taux en ammoniac variable (5 et 25 % en volume).  

 A partir de la figure III-13(a), on peut relever la présence de différents environnements vers 

-20, -36 et -50 ppm. Ces déplacements chimiques vers -20, -36 et -50 ppm correspondent 

respectivement aux sites (SiC4/SiC3N), SiCN3 et SiN4. Pour les poudres élaborées sous argon, le 

spectre comporte un large pic centré sur -20 ppm, attribué aux environnements de type SiC4 et/ou 

SiC3N [LEG03]. On remarque une forte évolution des déplacements chimiques lorsque la pyrolyse 

est réalisée sous une atmosphère réactive (5 % NH3, 0 % H2 et 5 %NH3, 10 % H2). D’après le 
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tableau III-10, la pyrolyse sous argon/ammoniac conduit à l’augmentation du taux d’azote, ce qui 

se traduit au niveau du spectre par un déplacement du maximum d’absorption vers –50 ppm. Ce 

déplacement suggère la présence d’un environnement majoritaire de type SiN4. Toutefois, les 

épaulements, en particulier vers -23 et -35 ppm, supposent que les autres environnements de type 

SiC4 et SiCN3 sont toujours présents mais en faible quantité. 

 

(a) 

(b) 

Figure III- 13 : Evolution des spectres RMN 
29 

Si des poudres SiCNAl en fonction de l’atmosphère de 

pyrolyse. 

 Par ailleurs, on remarque que la largeur du pic centré à -50 ppm diminue lorsque 10 % de 

dihydrogène sont introduits dans l’atmosphère de pyrolyse avec 5 % ammoniac. La figure III-13(b) 

représente les spectres 
29

Si RMN des lots de poudres obtenues avec 10 % H2 dans l’atmosphère de 

pyrolyse et pour un taux en ammoniac variable : 5 et 25 %. Lorsque le pourcentage d’ammoniac 

augmente, le pic est de plus en plus symétrique et centré autour de -50 ppm (sites SiN4) [MUS95, 

LEG03]. De plus, le site de type SiC4 (-20 ppm) a pratiquement disparu. Cette disparition est 

cohérente avec l’analyse élémentaire et le calcul théorique sur les composés équivalents qui 

montrent que pour 10 % de H2 et 25 % de NH3 la phase majoritaire est le nitrure de silicium. On 

peut constater également que l’épaulement observé vers -35/- 40 ppm, caractéristique d’un site de 
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type SiC2N2, diminue lorsque le taux en ammoniac augmente. A partir de ces observations, nous 

pouvons mettre en évidence, pour les poudres élaborées avec 10 % de H2 et 25 % de NH3, un 

environnement autour du silicium riche en azote coexistant avec une phase minoritaire de type 

SiCN3. 

VI. Discussion générale 

VI.A. Evolution de la morphologie des poudres 

 Les poudres brutes de synthèse sont sphériques, denses et amorphes quelle que soit la nature 

du précurseur et de l’atmosphère de pyrolyse. Toutefois, la distribution granulométrique varie en 

fonction du précurseur et du gaz choisi pour la pyrolyse. Dans le cas du précurseur liquide 

« aluminosilazane », le diamètre moyen des particules varie de 70 à 80 nm, tandis qu’avec les 

précurseurs à base d’yttrium, le diamètre moyen est compris entre 20 et 100 nm. 

 Le précurseur 
«
 aluminosilazane 

»
 est obtenu par réaction directe entre 

l’hexaméthyldisilazane (HMDS) et le triméthylaluminium (TMA). La réaction permet la fixation de 

l’aluminium sur le silazane par formation d’une liaison Al-N. L’aluminosilazane obtenu se présente 

sous une forme monophasée et liquide dont la pyrolyse à partir de l’aérosol conduit à une seule 

population de grains. Dans les conditions opératoires utilisées, les deux précurseurs à base d’yttrium 

(voies (1) et (2)), résultent d’une dissolution partielle, pour les conditions opératoires utilisées, de 

particules solides (réactifs yttriés) dans un solvant organosilicié (HMDS ou TMDSO). Ces 

mélanges sont troubles, traduisant la finesse des particules au sein du liquide. Dans ces deux cas, les 

précurseurs donnent après pyrolyse des poudres fines, caractérisées par une répartition bimodale de 

la taille des grains.  

 Cette différence de distribution granulométrique entre les deux types de précurseurs peut 

trouver son origine dans la génération des gouttelettes au sein de l’aérosol. La figure III-14 

schématise le brouillard après nébulisation pour les différents précurseurs. Dans le cas de 

l’aluminosilazane, le brouillard est formé de fines gouttelettes homogènes, tandis que pour les 

précurseurs à base d’yttrium, le brouillard est constitué de fines gouttelettes avec des particules 

solides enrobées de liquide. Ainsi, la constitution du brouillard varie en fonction de la nature du 

précurseur utilisé. Les gouttelettes et les particules enrobées de liquide se décomposent au sein de la 

zone de pyrolyse pour donner des espèces qui réagissent entre elles et avec le gaz porteur (Ar, H2, 

NH3). Nous allons tenter d’expliquer les phénomènes de germination-croissance des particules lors 

de la pyrolyse. 
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Figure III- 14 : Schéma présentant le brouillard après la nébulisation. 

 En général, le processus de croissance des particules peut être contrôlé par le temps de 

résidence des espèces gazeuses qui est lui même dépendant du débit gazeux. Dans le procédé spray-

pyrolyse, le temps de résidence des espèces est le même pour les différents échantillons car 

l’expérience est réalisée à débit constant, seule la nature du gaz porteur change. De plus, la 

distribution granulométrique des poudres obtenues varie en fonction de la nature de l’atmosphère de 

pyrolyse (Ar/NH3 ou Ar/H2/NH3). La seule différence provenant de l’introduction ou non de 

dihydrogène au cours de la pyrolyse.  

 Deux étapes sont nécessaires à la production de nouvelles particules par conversion gaz-

particule. Premièrement, un embryon critique, ou groupement thermodynamiquement stable de 

l´ordre du nanomètre, doit être formé par coalescence des espèces gazeuses (nucléation homogène). 

Ensuite, ces groupements stables croissent assez rapidement, par coagulation et/ou condensation 

[SOU06]. La taille moyenne des particules finales dépend alors du nombre de germes et de la 

quantité de matière disponible au cours de la synthèse, mais la largeur de la distribution en taille des 

particules est reliée au mécanisme de croissance des germes. La figure III-15 schématise la 

progression des espèces (gouttelettes et particules) dans la zone réactionnelle. Selon Hausone et al 

[HAU05], la formation de particules repose sur un processus similaire à la précipitation en phase 

liquide mais dans ce cas les pressions partielles des vapeurs des réactifs ou des gaz porteurs 

déterminent les mécanismes de germination et de croissance plutôt que la concentration des 

solutions. Le modèle cinétique envisagé pour représenter la vitesse de croissance granulaire est 

donnée par l’équation (III-3) :  

 

(III-3) 

D est la diffusivité, Ct la concentration des espèces réactives à l’instant (t), C0 

la concentration des espèces réactive à l’instant (t0) et r le rayon 
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Les différents mécanismes ont lieu en phase gazeuse. Ainsi, dans notre cas, l’apport des espèces 

réactives est géré par le gaz porteur et dépend donc de la diffusivité des différents gaz constituant ce 

gaz porteur.  

 Dans le cas de l’aluminosilazane, les entités moléculaires conduisant à la formation du 

solide sont toutes confinées dans des gouttelettes. Celles-ci après transformation en espèces 

gazeuses et recombinaison, conduisent à des particules ayant une répartition en taille relativement 

étroite. En revanche, lorsque l’aérosol est constitué de gouttelettes et de fines particules (cas des 

précurseurs d’yttrium), la cinétique de transformation en phase solide pour les particules étant plus 

faible par rapport à celle des gouttelettes entraine un mécanisme de croissance différentiel et donc 

des poudres de distribution bimodale. 

 

Figure III- 15 : Mécanismes envisagés de conversion des précurseurs en poudres. 

 Une fois l’étape de germination initiée, les phénomènes de croissance peuvent provenir de 

deux mécanismes principaux, soit par diffusion des espèces réactives (ici gazeuses) vers les germes 

soit par la réaction d’incorporation de ces espèces à la surface des germes. Selon les cinétiques liées 

à la diffusion et à la réaction de surface, la distribution granulométrique des poudres obtenues peut 

être différente. Si l’étape de diffusion en phase gazeuse est limitante, la distribution en taille des 
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particules élémentaires des poudres finales sera relativement étroite. Dans le cas où la réaction de 

surface est l’étape limitante, la distribution granulaire s’élargit.  

 Les mécanismes de croissance sont gérés par l’apport de matière vers les germes formés et 

la nature des espèces réactives. Pour une meilleure compréhension, nous avons choisi de raisonner 

dans un premier temps sur les cinétiques de transport des espèces et dans un second temps sur la 

nature des espèces réactives. 

 La croissance des particules solides semble être influencée par le gaz porteur notamment par 

le rôle de l’hydrogène sur la décomposition de l’ammoniac selon l’équilibre (III-4) :  

 

(III-4) 

 En l’absence de dihydrogène, l’ammoniac se décompose au-delà de 700 °C pour donner du 

dihydrogène et du diazote avec l’argon (sens 1, sens direct de l’équation (III-4)). Dans ce cas, les 

gaz porteurs sont essentiellement constitués d’argon, du dihydrogène et d’azote où H2 a une 

diffusivité plus élevée que NH3, N2 et Ar. Le coefficient de diffusion du dihydrogène est 7,78.10
-5

 

m
2
.s

-1
 alors que ceux de l’ammoniac, de l’argon et du diazote sont 2,16.10

-5
 m

2
.s

-1 
; 2,2810

-6
 m

2
s

-1
 et 

1,8.10
-5

 m
2
.s

-1
, respectivement. On peut alors supposer que la diffusion des espèces réactives vers 

les germes sera plus rapide que la réaction d’incorporation des espèces en surface des germes. 

L’étape limitante serait donc la réaction de surface. Ainsi, lorsque l’atmosphère ne contient pas de 

dihydrogène initialement, la distribution granulométrique s’élargit comme le montrent les 

micrographies (Fig. (III-6(b)) et Fig. (III-9(b))) avec des tailles de grains comprises entre 20 et 100 

nm pour les poudres issues de la pyrolyse de deux précurseurs à base d’yttrium. 

 Dans le cas où du dihydrogène est introduit dans l’atmosphère de pyrolyse, l’équilibre  

(III-4) est déplacé vers la gauche (sens 2) selon le principe de modération de Le Châtelier. 

L’ammoniac moléculaire devient alors l’espèce gazeuse majoritaire. Dans ce cas de figure, la 

diffusion en phase gazeuse des espèces réactives deviendrait l’étape limitante de la croissance car 

les coefficients de diffusion de NH3 et Ar sont plus faibles que celui de H2. Les poudres finales sont 

alors caractérisées par une répartition granulométrique plus étroite comme le montrent les 

micrographies (Fig. III-6(a) et Fig. III-9(a)) où la taille des grains varie entre 40 et 70 nm quelle 

que soit la nature du précurseur. 
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VI.B. Evolution de la composition chimique des poudres 

 L’influence de la nature de l’atmosphère de pyrolyse a été étudiée d’une manière 

expérimentale en remplaçant l’argon (Ar 75 %) par de l’argon hydrogéné (Ar/H2 65/10 %) avec un 

taux d’ammoniac de 25 % dans les différents mélanges. Quel que soit le précurseur utilisé, 

l’introduction de l’hydrogène permet de faire évoluer de façon significative la composition 

chimique des poudres, notamment le rapport atomique C/N. Ce rapport C/N peut varier entre 0,1 et 

0,8 selon la structure du précurseur organométallique pyrolysé.  

 Dans le cas du couplage aérosol-laser, différents mécanismes ont été établis lors du passage 

des gouttelettes dans le faisceau laser [MUS95]. Ces réactions peuvent être les mêmes pour le 

procédé spray-pyrolyse où la principale différence entre les deux procédés réside au niveau de la 

zone chaude. Les phénomènes impliquent la dissociation des précurseurs, la génération d’espèces 

réactives (radicaux, ions, etc.) et leur recombinaison. Dans le cas de la pyrolyse laser, le temps de la 

recombinaison est relativement court (inférieur à quelques millisecondes) par rapport au procédé 

spray-pyrolyse où la zone chaude est relativement plus grande. Le temps de résidence plus long 

(0,5 s) dans le cas du spray-pyrolyse permet aux espèces de se recombiner et ainsi de former des 

particules plus stables. Selon certains auteurs [DOU99], les espèces siliciées (SiH4, et Si(CH4)3) ont 

peu de chance de se former durant la pyrolyse. Les radicaux libres obtenus dans les premiers 

instants de la réaction se recombinent par collision pour former de nouvelles espèces donnant des 

particules solides. Ainsi, on peut résumer les réactions comme suit : 

 Les radicaux libres se constituent par rupture homolytique des liaisons au niveau des sites 

moléculaires les plus actifs. La nature des radicaux intervenant dans ces mécanismes est 

fonction en particulier de la température et de la composition de l’atmosphère qui fixent les 

cinétiques de dissociation et recombinaison-croissance. 

 Les radicaux libres interagissent pour former des structures intermédiaires stables SiN4-xCx. 

Certaines molécules légères, qui en résultent, s’éliminent alors sous forme d’espèces volatiles 

(HCN, CH4, H2, etc.). 

 A la sortie de la zone chaude, les particules subissent une trempe (de l’ordre de 100 °C/s). Au 

moment de la trempe, un complexe métastable contenant les liaisons Si-C, Si-N, Si-H, Si-O et 

C-N se forme. 
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Relation entre la composition des poudres et la structure moléculaire des trois précurseurs 

 Pour mieux comprendre les mécanismes possibles durant la pyrolyse, il est intéressant 

d’analyser l’influence de la structure des différents réactifs sur la composition finale des poudres. 

La figure III-16 rappelle la structure des différents précurseurs. 

 

Figure III- 16 : Structure des différents précurseurs. 

 A partir des trois systèmes étudiés, plusieurs phases solides peuvent se former. Nous avons, 

dans une première approche, négligé les teneurs en aluminate, silicate ou en composés yttriés qui se 

forment compte tenu des faibles teneurs en hétéroéléments (Y et Al). Les résultats de l’analyse 

élémentaire permettent de déterminer approximativement la composition théorique en composés 

stœchiométriques des différents échantillons en fonction de la nature du précurseur et de 

l’atmosphère de pyrolyse (Tableau III-15).  

 

Tableau III- 15 : Composition théorique en phases (SiO2, Si3N4, SiC, CN et C) à partir de la 

composition élémentaire des poudres synthétisées. 
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 En tenant compte de la réactivité des éléments, le silicium se lie à l’oxygène et à l’azote dans 

un premier temps, puis au carbone. Nous remarquons que pour l’aluminosilazane, quelle que soit la 

nature de l’atmosphère de pyrolyse, aucune phase SiC n’est formée. Une quantité importante de 

carbone et d’azote se retrouve alors en excès. Pour les précurseurs à base d’yttrium, notamment 

celui de la voie (1), nous avons obtenu trois phases (SiO2, Si3N4 et SiC) en proportions variables 

selon la nature de l’atmosphère mais aucun excès d’azote n’est observé. Néanmoins, l’étude par 

spectroscopie IR de la structure des poudres, montre la présence de bandes correspondant à des 

liaisons C-N, C=N et C≡N dont l’intensité diminue lorsqu’on introduit du dihydrogène dans le 

mélange binaire (Ar/NH3). Ces mêmes bandes sont observées pour les poudres issues de la pyrolyse 

du précurseur de la voie (2) mais avec des intensités plus faibles. La diminution d’intensité de ces 

bandes peut être justifiée, dans ce cas, par le faible taux en azote dans ces poudres.  

 Afin d’interpréter ces résultats et pour mieux comprendre le rôle de l’ammoniac sur la 

composition finale des poudres, la force des liaisons mises en jeu permettrait d’expliquer 

l’élimination du carbone et l’incorporation de l’azote. Le tableau III-16 montre les énergies des 

principales liaisons existant dans les différents lots de poudres.  

 

Tableau III- 16 : Energies des principales liaisons [KIM97]. 

 La réduction du taux de carbone en présence d’ammoniac pourrait être justifiée par des 

réactions de substitutions nucléophiles des groupements méthyles -CH3 par -NH2 selon la réaction 

présentée (Eq. III-5) [PEU90, BIR95]. Les liaisons Si-N étant 10 à 15 % plus fortes qu’une liaison 

Si-C, amèneraient à un clivage préférentiel de ces dernières lors de la pyrolyse. Ces réactions qui 

procèdent par une attaque nucléophile de NH3 sur le silicium permettent le départ du carbone sous 

la forme d’hydrocarbures suivant l’équation (III-5) : 

 
(III-5) 

 De nombreux travaux ont été menés afin de suivre la décomposition des précurseurs 

organométalliques sous atmosphère réactive en ammoniac (NH3) [LAV91-b, CAU94, MUS95, 

SOU95, SAL07]. L’étude du rôle de l’ammoniac sur la composition chimique des poudres finales 

exige de tenir compte de l’effet des conditions expérimentales sur l’équilibre de décomposition de 

l’ammoniac (NH3) (Eq. (III-6)) : 
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(III-6) 

 Comme déjà mentionné, l’ammoniac est introduit directement dans la zone chaude (entre 

600-700 °C). Puis, il est porté progressivement à 1400 °C. Il est à noter que la température de 

décomposition de l’ammoniac est supérieure à 650 °C. Ainsi, à des températures inférieures à 

650 °C, l’ammoniac moléculaire (NH3) réagirait directement avec les radicaux issus de la 

décomposition de (Si-CH3). Les réactions possibles sont reportées ci-dessous [COR92] : 

 
(III-7) 

 
(III-8) 

 
(III-9) 

 
(III-10) 

 Ces réactions montrent que la réduction du taux de carbone débute par le départ de méthane 

accompagné par la formation de radicaux NH2
•
 (Eq. (III-8)). L’augmentation du taux d’azote dans 

les poudres pourrait s’expliquer par la présence des radicaux azotés (NH2
•
). Les espèces 

intermédiaires ainsi formées (CH3
•
, NH2

•
, Si

•
, etc.) interagiraient entre elles (Eqs. III-11, III-12, III-

13 et  III-14), pour conduire à des atomes trisilylés (≡Si)3N, de structure plus stable thermiquement.  

 
(III-11) 

 
(III-12) 

 
(III-13) 

 
(III-14) 
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 En revanche, au delà de 700 °C, l’ammoniac se décompose en diazote et dihydrogène via la 

formation d’espèces azotées selon l’équation (III-15) [SOU95]: 

 

(III-15) 

 Nous avons pu montrer dans le cas de l’aluminosilazane (Tab. III-10), que l’introduction de 

NH3 dans l’atmosphère de pyrolyse fait diminuer le taux de carbone libre, mais elle ne permet pas 

de faire évoluer la composition vers le système binaire (Si3N4/SiC). De plus, lorsque la teneur en 

ammoniac augmente de 5 à 25 % nous avons constaté que la teneur finale en azote augmente avec 

nitruration complète du silicium ce qui rend difficile le contrôle des rapports C/N et Si/N. En 

revanche, l’utilisation couplée de l’ammoniac et de dihydrogène permet de mieux maîtriser le 

rapport C/N final et de se déplacer dans le diagramme binaire Si3N4/SiC. L’introduction de 

dihydrogène dans le gaz porteur limite la décomposition de NH3 en déplaçant l’équilibre (III-15) 

vers le sens 2, soit dans le sens de la stabilisation des espèces nitrurantes (NHx). L’augmentation de 

leur concentration permet la rupture d’un plus grand nombre de liaisons Si-C et, par conséquent, la 

nitruration du silicium [BUR89, LAV91-a, COR92, BIR95]. L’utilisation de dihydrogène dans 

l’atmosphère de pyrolyse de polycarbosilazane favorise le départ d’espèces carbonées (CxHy) 

[SAL93] ou des cyanides (HCN, RC≡N) [BAH93, BAH93, BAH03]. L’augmentation de la teneur 

en azote, la réduction du taux de carbone et la diminution de l’intensité des bandes correspondantes 

aux vibrations des liaisons C-N, C=N et C≡N mises en évidence en IR résultent bien de l’action 

combinée du mélange NH3/H2. 

 Les différents mécanismes proposés pour les précurseurs à base de HMDS (précurseurs (I) 

et (II)) peuvent être transposés au précurseur (III) dont la phase liquide est TMDSO. Toutefois, 

dans ce cas, la nitruration du silicium est accompagnée d’une réaction de déshydrogénation due à la 

présence des liaisons Si-H (Eq. (III-16), (III-17) et (III-18)).  

 
(II-16) 

 
(III-17) 

 
(III-18) 

 Le départ d’hydrogène qui résulte de la rupture de la liaison Si-H conduit à un squelette 

rigide de chaînes Si-N-Si dès 300 °C [LAV91-a]. De plus, la réduction du taux de carbone se traduit 

par le départ de méthane (-CH4) par des réactions de condensation entre les liaisons Si-H et Si-CH3 
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qui sont accompagnées de la formation d’une liaison ≡Si-Si≡  comme le  montre les équations  

(III-19) à (III-22) : 

 
(III-19) 

 
(III-20) 

 
(III-21) 

 
(III-22) 

 Par ailleurs, nous pouvons constater à partir des résultats, portés dans le tableau III-15 

qu’avec le TMDSO (précurseur (III)) les phases cristallines (SiO2, Si3N4 et SiC) existent en 

proportions relativement voisines quelle que soit la nature de l’atmosphère de pyrolyse. Les taux 

élevés en oxygène et en carbone libre, mis en évidence dans la composition chimique de ces 

poudres, peuvent avoir des effets indésirables sur leur comportement à haute température. Une 

étude de la stabilité de ces systèmes sera présentée au chapitre IV. 

 De plus, le faible taux en yttrium détecté dans les poudres laisse à penser à une 

sédimentation préférentielle des particules d’yttrium dans le générateur (qui peut être due à la 

fréquence de nébulisation). Toutefois, le suivi de l’yttrium au cours de son parcours dans le 

dispositif expérimental (voir § II) permet d’exclure cette hypothèse. Une autre hypothèse consiste à 

supposer que les phases yttriées se déposeraient sur les parois du four au voisinage de la zone 

chaude. Une analyse chimique menée par EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) de l’intérieur du 

tube d’alumine après pyrolyse, notamment au niveau de la zone chaude, a été réalisée. Aucune trace 

d’yttrium n’a pu être détectée. Ceci nous oriente vers la fiabilité des analyses chimiques. En effet, 

nous avons remarqué que le total des pourcentages massiques en élément est toujours inférieur à 

100. La mise en solution délicate de ces matériaux, déjà évoquées par certains auteurs [SEY84, 

DEZ03], serait à l’origine des difficultés de dosage des hétéroéléments comme l’yttrium.  

VII. Conclusion  

 La pyrolyse de l’aluminosilazane et des précurseurs à base d’yttrium, synthétisés par deux 

voies différentes, a été menée en utilisant le procédé spray-pyrolyse. Les synthèses ont été 

effectuées à 1400 °C, et pour un débit total de gaz égal à 3 L.min
-1

. Le rôle de l’atmosphère sur la 

morphologie et la composition chimique des poudres a été étudié.  

 La pyrolyse de l’aluminosilazane liquide donne des poudres SiCNAl ayant une distribution 

granulométrique relativement étroite quelle que soit la composition et la nature de l’atmosphère 
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utilisée. Les précurseurs à base d’yttrium quant à eux, sont tous les deux constitués d’une phase 

liquide dans laquelle des fines particules solides sont partiellement dissoutes. Leur pyrolyse donne 

des poudres SiCNYO ayant une distribution granulométrique bimodale variable selon la nature de 

l’atmosphère de pyrolyse. Ainsi, l’introduction de l’hydrogène agit sur la cinétique de la 

décomposition de l’ammoniac et, par conséquent, sur la vitesse de croissance des particules 

présentes au sein des gouttelettes liquides. 

 En ce qui concerne la composition chimique, l’introduction de l’ammoniac dans 

l’atmosphère permet de faire varier la composition chimique des poudres par réduction de la teneur 

en carbone. Toutefois, l’ammoniac seul ne permet pas d’aboutir au système binaire Si3N4/SiC. Des 

essais avec de l’hydrogène, gaz réactif complémentaire dans le mélange binaire Ar/NH3, ont été 

effectués. La présence de l’hydrogène qui limite la décomposition de l’ammoniac facilite la 

réduction du taux de carbone, une nitruration du silicium tout en limitant la formation de 

groupements C-N, C=N et C≡N qui sont préjudiciables à la stabilité des poudres. 
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 Le chapitre quatre de ce travail est consacré à l’étude de la stabilité thermique des poudres 

en relation avec leur composition chimique et leur organisation structurale. L’influence de 

l’introduction de l’hydrogène couplé à l’ammoniac durant la synthèse, sur la stabilité thermique des 

poudres, est également suivie.  

 Les poudres doivent être stables thermiquement et structuralement pour élaborer par frittage 

des céramiques composites Si3N4/SiC, de densité et de microstructure contrôlée. Si la stabilité 

thermique est insuffisante, un traitement préalable est nécessaire afin d’assurer la minéralisation la 

plus complète du matériau. Ainsi, le traitement post-synthèse limite les dégagements d’espèces 

gazeuses lors de l’étape de la densification. 

 Dans ce chapitre, nous avons suivi les variations de masse, les dégagements gazeux, 

l’évolution de la composition chimique et de la réorganisation structurale sous l’effet d’un 

traitement thermique jusqu’à 1550°C dans un mélange He/N2. Quelques essais de frittage sous 

charge des poudres ont été réalisés pour tester leur aptitude à la densification. 

I. Paramètres de traitement thermique   

 La stabilité thermique a été suivie à l’aide d’une thermobalance (SETARAM, SETSYS 

Evolution) couplée pour quelques échantillons à la spectrométrie de masse, afin d’identifier les 

espèces gazeuses formées lors du traitement thermique des poudres. La caractérisation est effectuée 

en continu à l’aide d’un spectromètre de type quadripolaire (TA instrument SDT 2960). La nacelle 

en alumine utilisée peut contenir entre 5 et 15 mg de poudre. Les expérimentations se sont 

déroulées sous un mélange hélium/azote (80/20, % volumique) ou sous hélium pur, avec un débit 

total de 80 mL.min
-1

. Le cycle thermique comprend une montée en température de 10 °C.min
-1

 et un 

palier de 2 h à 1550 °C. La température est régulée par un thermocouple relié à un programmateur 

électronique. Le four est refroidi par circulation d’eau. Avant chaque essai, un pompage secondaire 

de l’enceinte est réalisé avant l’introduction du mélange gazeux. 

 Une atmosphère inerte en hélium est utilisée lorsque l’analyse thermogravimétrique (ATG) 

est couplée à la spectrométrie de masse afin d’éviter une interférence entre un éventuel départ des 

espèces azotées et le balayage gazeux. Cependant, en l’absence d’azote, une réaction entre les 

espèces dégagées contenant du silicium et le thermocouple protégé par une tige en alumine, induit 

sa rupture et l’arrêt de l’acquisition dès 1540 °C. 

 Le dispositif d’analyse thermogravimétrique est piloté par un ordinateur qui assure 

l’acquisition et le traitement des données. Pour l’analyse des espèces gazeuses, l’ordinateur 

enregistre à intervalles réguliers les intensités correspondant aux différentes masses préalablement 

sélectionnées parmi environ 100 UMA (Unité Masse Atomique) détectables.  
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II. Techniques expérimentales 

II.1. Evolution de la composition chimique 

 L’analyse quantitative des éléments constituant les échantillons après traitement thermique a 

été réalisée au laboratoire. Elle a concerné l’azote, l’oxygène et le carbone. Le taux de carbone 

contenu dans les poudres (exprimé en pourcentage massique) a été déterminé par analyse 

élémentaire à l’aide d’un appareillage EMIA 320 V, HORIBA. Les taux d’azote et d’oxygène sont 

obtenus à partir de l’analyseur EMGA-620W de HORIBA (cf. chapitre III). 

II.2. Microscopie Electronique à Balayage  

 L’observation de la morphologie des poudres a été suivie par microscopie électronique à 

balayage (MEB) L’étude a été menée sur un microscope Philips XL30, JSM-7400F. La tension 

d’accélération est de 2,0 kV. 

II.3. Analyse par diffraction des rayons X 

 Les phases formées après traitement thermique des différents échantillons ont été mises en 

évidence par diffraction des rayons X. Les diffractogrammes sont acquis avec la radiation Kα du 

cuivre sur un diffractomètre de type Siemens D 5000. La longueur d’onde du faisceau incident est 

λCuKα1=1,540598 Å. 

II.4. Etude par spectroscopie Infra-Rouge 

 Les résidus de l’analyse thermogravimétrique ont été caractérisés par spectrométrie IR. 

L’appareil utilisé est un spectromètre à transformée de Fourier de type « Spectrum-One ». Les 

poudres (150 mg), sont mélangées avec du bromure de potassium (KBr) anhydre et l’acquisition est 

effectuée en absorbance dans une gamme de nombres d’onde comprise entre 400 et 4000 cm
-1

.  

II.5. Etude par Résonance Magnétique Nucléaire 

 L’étude par Résonance Magnétique Nucléaire du silicium a été réalisée au laboratoire de 

Conditions Extrêmes et Matériaux : Haute Température et Irradiation (CEMHTI UPR3079 CNRS) 

à Orléans. Les environnements du silicium (
29

Si) ont été observés pour des échantillons à l’état brut 

de synthèse et après traitement thermique. 

III. Comportement thermique des poudres  

III.A.  Poudres SiCNAl 

III.A.1. Matières premières 

 Un traitement thermique a été réalisé sur les poudres SiCNAl de compositions chimiques 

différentes selon la teneur en ammoniac introduite lors de la synthèse dans le mélange 

argon/hydrogène (10 % H2). Les deux poudres étudiées proviennent d’une part du lot élaboré avec 

5 % d’ammoniac dans 85 % Ar et 10 % H2 (contenant un taux en carbone élevé (28 %)) et, d’autre 
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part, du lot élaboré avec 25 % NH3 dans 65 % Ar et 10 % H2 (contenant un taux en carbone plus 

faible (9 %)). La composition chimique ainsi que les proportions théoriques en composés 

stœchiométriques des différents lots sont regroupées dans le tableau IV-1. 

 

Tableau IV- 1 : Composition chimique des poudres SiCNAl en fonction de leurs conditions de 

synthèse. 

 Les échantillons compactés sous forme de pastilles (62 MPa, Tamb.) sont ensuite mis dans un 

creuset en carbone vitreux et enrobés dans un lit de poudre de même composition. Cette technique 

permet de limiter l’évolution de la composition chimique des échantillons, notamment le départ de 

silicium. Les creusets sont ensuite placés dans l’enceinte du four. Le cycle thermique comprend une 

rampe de montée en température à 10 °C.min
-1

 et un palier de 2 h à 1550 °C. L’échantillon est mis 

sous vide primaire jusqu’à 300 °C. Puis un mélange He/N2 80/20 % (en volume) est introduit. La 

circulation gazeuse est maintenue durant toute l’expérience (80 mL.min
-1

). 

III.A.2. Evolution de la composition chimique des poudres SiCNAl 

 Le tableau IV-2 regroupe la composition chimique de deux lots de poudres, brutes de 

synthèse et après recuit à 1550 °C. Les poudres initialement riches en carbone, élaborées avec 5 % 

NH3 et 10 % H2 dans l’argon, sont moins stables thermiquement, puisqu’après traitement thermique 

à 1550 °C, le taux en azote diminue de 24 à 6 % et celui du carbone augmente corrélativement de 

28 à 34 %. Le rapport molaire C/N augmente de 1,4 à 7 bien que l’atmosphère de traitement soit 

nitrurante. En revanche, les poudres obtenues avec 25 % NH3 et 10 % H2 dans l’argon, sont 

beaucoup plus stables, avec un faible départ d’azote. Le rapport C/N est pratiquement constant et 

égal à 0,3 après traitement thermique. 

 

Tableau IV- 2 : Taux de carbone et d’azote dans les poudres brutes de synthèse (avec 5 et 25 % NH3) 

et les poudres traitées à 1550 °C. 
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III.A.3. Evolution structurale des poudres SiCNAl 

 A l’issue du traitement thermique, les échantillons ont été analysés par diffraction des 

rayons X. Les diagrammes sont présentés sur la figure IV-1. Les poudres amorphes cristallisent 

sous la forme de phases de nature différente selon la composition de l’atmosphère de synthèse. 

 Les poudres les moins stables, ayant un taux élevé en carbone (28 %), cristallisent 

essentiellement sous forme de SiC (variété β). Compte tenu de la présence de 6 % en masse d’azote 

dans la poudre, il existerait une phase azotée amorphe ou nanocristalline qui ne serait pas détectée 

par diffraction des RX. En revanche, la poudre ayant un faible taux en carbone (9 %) et un rapport 

C/N < 1 conduit à un système composite, constitué d’une phase Si3N4-α, majoritaire et d’une phase 

SiC-6H, minoritaire. Il est à noter qu’à l’état brut de synthèse, les poudres SiCNAl obtenues avec 

25 % NH3 et celles obtenues avec 5 % NH3 dans Ar/H2, ont une structure légèrement différente. 

Comme observé précédemment par RMN du silicium (cf. chapitre III), les deux lots de poudres 

possèdent un environnement autour du silicium riche en azote (SiN4) coexistant avec une phase 

amorphe contenant les environnements SiC2N2. Seule la proportion de cette phase amorphe varie 

sensiblement pour chaque lot de poudre. 

 

Figure IV- 1 : Diffractogrammes des poudres synthétisées avec 10 % H2 et 5 % NH3 (a) ou 25 % NH3 

(b), traitées 2h à 1550 °C sous He/N2 (80/20). 

III.A.4. Discussion 

 La stabilité thermique des poudres SiCNAl synthétisées en présence de NH3 seul, a été déjà 

suivie par analyse thermogravimétrique (ATG) au laboratoire [SAL06] . Les résultats obtenus 

montrent une différence de comportement selon la valeur du rapport atomique C/N. Les poudres les 

plus stables thermiquement sont celles possédant un rapport C/N inférieurs à 0,3. Certains auteurs 
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[MUS95, DEZ02, CAU03], ont déjà pu montrer l’existence d’une valeur particulière de C/N 

atomique (i.e. 0,75) pour laquelle on observe une brusque variation du comportement thermique des 

composés. En dessous de cette valeur, les matériaux cristallisent préférentiellement en nitrure de 

silicium, au dessus, le carbure de silicium est majoritaire. Ainsi, il a été montré qu’à l’issue de la 

pyrolyse d’un silazane (T >1300 °C) et à l’état brut de synthèse, le système Si/C/N obtenu comporte 

une phase métastable (SiCxNy) [CAU91, BAH93, BAH93, KRO00, LEG03]. Le comportement 

thermique de ces systèmes et leur aptitude à former des composites Si3N4/SiC dépend de leur 

composition chimique et des conditions de traitement thermique.  

 Le diagramme ternaire Si-C-N (Fig. IV-2) montre la composition à l’état brut de synthèse et 

après traitement thermique des poudres élaborées avec 10 % H2 et un taux en ammoniac de 5 et 

25 %. Il est à noter qu’en traçant ce diagramme nous n’avons pas pris en compte la teneur en 

oxygène et en hétéroélément Al. 

 

Figure IV- 2 : Diagramme ternaire Si-C-N : compositions chimiques des poudres à l’état brut de 

synthèse (●) et après traitement thermique (x), en fonction de la teneur en ammoniac introduit dans 

l’argon et dans l’hydrogène (10 %) lors de la synthèse. 

 Globalement, à partir d’un système comprenant du silicium, de l’azote, du carbone et de 

l’oxygène, plusieurs phases sont susceptibles de se former, aussi bien des phases solides Si3N4, SiC, 

Si2N2O, etc.) que des phases gazeuses (N2, SiO, CO et CO2).  

 Les poudres SiCNAl élaborées avec 25 % NH3 et 10 % H2 dans l’atmosphère de pyrolyse 

conduisent après leur recuit à la formation d’un composite binaire Si3N4/SiC ; ce qui est cohérent 

avec les phases cristallines présentées sur le diffractogramme de la figure IV-1. A l’inverse, celles 

obtenues avec 5 % NH3 et 10 % H2 sont majoritairement constituées, après traitement, d’une phase 
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SiC coexistant avec une phase amorphe. Il est à noter que dans ce cas la teneur en azote est 

fortement diminuée malgré l’utilisation d’une atmosphère stabilisatrice N2. Les poudres obtenues 

avec 5 % NH3 présentent une structure très désordonnée, riche en groupement CN qui entraîne une 

dérive de composition importante. Tandis que le couplage de l’hydrogène avec 25 % NH3 permet 

d’obtenir une meilleure organisation structurale proche d’un environnement stable, conduisant, 

après recuit à 1550 °C, à un système binaire Si3N4/SiC. 

III.B.  Poudres SiCNYO 

III B.1. Matières premières  

 Le tableau IV-3 récapitule les compositions chimiques ainsi que les teneurs en composés 

stœchiométriques des différents échantillons en fonction de la nature du précurseur et de 

l’atmosphère de pyrolyse. 

 Nous avons suivi par analyse thermogravimétrique le comportement des poudres SiCNYO 

synthétisées à partir des précurseurs des voies (1) et (2). Cette analyse ATG a été choisie car, étant 

réalisée sur des échantillons pulvérulents, elle permet d’augmenter la surface d’échange avec le gaz 

et donc d’amplifier les phénomènes qui interviennent au cours de la décomposition et détecter aussi 

des différences de comportement. 

 

Tableau IV- 3 : Composition des poudres en fonction des conditions de pyrolyse et de la nature du 

précurseur. 

III B.2. Analyse thermogravimétrique des poudres SiCNYO 

 Le cycle établi comprend une montée en température linéaire à 10°C.min
-1

 et un palier de  

2 h à 1550°C. Le débit total de gaz (He/N2) est fixé à 80 mL.min
-1

. L’évolution de la variation de 

masse des poudres lors de leur décomposition est représentée sur la figure IV-3.  
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 De la température ambiante à 1300°C, les courbes ATG montrent pour les différents lots, 

une allure similaire. Dans ce domaine de température, les éventuelles pertes de masse sont faibles et 

difficilement quantifiables. 

 

Figure IV- 3 : Thermogrammes ATG (He-N2 80-20 %) des poudres brutes de synthèse. 

 De 1300°C à 1550°C, les pertes de masse pour les différents lots de poudres sont reportées 

dans le tableau IV-4.  

 

Tableau IV- 4 : Perte de masse des échantillons après traitement thermique. 

 La poudre YN-AHN, issue de la pyrolyse du précurseur de la voie (2) sous une atmosphère 

Ar/H2/NH3, présente une perte en masse de 33 % soit légèrement inférieure à celle de la poudre YN-

AN obtenue par décomposition du même précurseur mais sous Ar/NH3 (39 %.) La composition 

chimique des deux lots (YN-AN et YN-AHN), notamment les taux d’oxygène et de carbone 

résiduel s’avèrent élevés (Tab. IV-3), ce qui pourrait favoriser le départ de matière lors du 

traitement thermique [PER94, SOR02, LAT02]. Ainsi, un traitement à T > 1300°C induit la 

dégradation de certaines phases et conduit à un fort dégagement d’espèces gazeuses (N2, CO, NO et 

SiO). L’instabilité du système est due à une réaction de carboréduction mettant en jeu les liaisons  

Si-O et le carbone [BAH93, PER94]. 
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 Le même phénomène de perte en masse intervient pour les poudres issues de la 

décomposition du précurseur de la voie (1) mais avec une importance moindre pour les deux lots. 

La perte de masse est de 22 % pour la poudre YO-AHN, obtenue par la pyrolyse sous Ar/H2/NH3 

comparée à 25 % pour le lot YO-AN synthétisé avec une atmosphère Ar/NH3. 

 Après deux heures de palier à 1550 °C, les courbes montrent un gain de masse qui varie 

selon les différents lots. Ce gain est de 3,5 % pour les poudres YN-AHN  et de 4,5 % pour les 

poudres YN-AN. Alors que pour les poudres YO-AN et YO-AHN, il n’est que de 0,4 %. 

L’augmentation de masse peut être due à l’incorporation d’azote provenant de l’atmosphère de 

traitement. Selon la littérature [LI96, MAY98], cette incorporation se produit par la nitruration du 

carbure de silicium pour des températures supérieures à 1450 °C. Il est à noter que la nitruration est 

plus importante pour les poudres (YN-AHN et YN-AN) que pour les poudres (YO-AN et YO-

AHN). Les poudres YN, issues du précurseur de la voie 2 contiennent plus de SiC (de 22 à 24 %) 

que les poudres YO (issues du précurseur de la voie 1) et sont donc plus sensibles à la nitruration. 

 La suite de cette étude va porter sur les poudres les plus stables, c'est-à-dire celles 

synthétisées par pyrolyse du précurseur de la voie (1), en particulier le lot YO-AHN élaboré dans un 

mélange argon hydrogéné/ammoniac.  

III B.3. Analyse des gaz de décomposition par spectrométrie de masse (SM) 

 Pour tenter de déterminer la nature des processus chimiques qui se produisent au cours du 

traitement thermique, une analyse par spectrométrie de masse a été réalisée. Ces analyses ont été 

faites sous hélium afin d’observer les éventuels dégagements d’azote ou d’autres espèces azotées. 

Les spectres étant similaires pour les poudres YO-AHN et YO-AN, seul celui relatif à la poudre 

YO-AHN est représenté sur la figure IV-4.  

 L’exploitation des résultats en spectrométrie de masse ne permet pas de faire une analyse 

quantitative des dégagements gazeux mais seulement qualitative. 

 En fonction de la température, différents domaines de départ d’espèces gazeuses 

apparaissent : 

 De la température ambiante à environ 500 °C, aucun dégagement correspondant au départ de 

la molécule d’eau (m/z = 18) n’est enregistré. L’élimination de cette espèce se fait généralement à 

basse température (< 300 °C). L’élimination de l’eau à basse température résulte de la présence des 

liaisons Si-OH et Si-NH2. 
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(IV-1) 

 Nous pouvons en déduire que l’oxygène dosé dans les poudres brutes de synthèse ne 

provient pas de molécules d’eau adsorbées à la surface des poudres mais de l’oxygène contenu dans 

la structure. 

 

Figure IV- 4 : Spectres des principales UMA lors du traitement thermique sous hélium de la poudre 

YO-AHN. 

 Entre 500 et 900 °C, les courbes montrent un faible départ d’espèces gazeuses pour un 

rapport m/z = 44, qui pourrait correspondre à un dégagement de dioxyde de carbone CO2. Ce 

dégagement pourrait résulter de la combustion du carbone, due probablement à des traces 

d’oxygène dans la thermobalance ou dans le gaz porteur. Selon le thermogramme de la figure IV-3 

la perte de masse observée entre l’ambiante et 1300°C est très faible. Notons également que dans ce 

domaine de température, les principales espèces éliminées sont le méthane (m/z = 15), des espèces 

contenant les groupements cyanures (C≡N) tels que CH3-C≡N (m/z=41) et HC≡N (m/z = 27). La 

formation de ces espèces gazeuses résulte principalement de la rupture de liaisons chimiques sous 

l’effet du traitement thermique. Plusieurs mécanismes peuvent être envisagés pour expliquer la 

formation des différentes espèces gazeuses et la recombinaison des radicaux issus de scissions 

homolytiques de différentes liaisons [LEG03, BAH03, CAU03], comme l’illustrent les équations 

((IV-2) à (IV-6)). 

 
(IV-2) 
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(IV-3) 

 
(IV-4) 

 
(IV-5) 

 
(IV-6) 

Le départ de méthane CH4 (m/z = 15) peut provenir de la recombinaison des radicaux H
●
 et CH3

●
. 

De même, la formation de CH3–CN (m/z = 41) peut résulter de la recombinaison de radicaux H
●
 et 

●
CH2-C≡N, issues de la rupture homolytique des liaisons Si-CH2-C≡N. Notons que les groupes 

C≡N ne figurent pas dans la structure initiale du précurseur et se sont donc formés lors de la 

synthèse. 

 Enfin, au-delà de 1300 °C, correspond le domaine de perte de masse le plus important. On 

note un dégagement de SiO et/ou CO2 (m/z = 44), de CO (m/z = 28) et de N2 (m/z = 28, 14). La 

décomposition de la phase amorphe d’oxycarbonitrure de silicium SiCxNyOz au cours de la 

réorganisation structurale, peut être à l’origine de la formation de ces espèces, dans ce domaine de 

température.  

III B.4. Evolution de la composition chimique des poudres  

 Le tableau IV-5 présente la composition chimique en carbone, en azote et en oxygène des 

poudres YO-AN et YO-AHN à l’état brut de synthèse et après traitement thermique (1550 °C, 2h 

sous un débit de 80 mL.min
-1

 d’un mélange He/N2 (80/20 %)).  

 

Tableau IV- 5 : Composition chimique des poudres avant et après traitement thermique. 

 Après traitement thermique, les poudres sont caractérisées par une faible diminution du taux 

massique de carbone, d’azote et d’oxygène, dans leur ensemble. Le taux d’oxygène baisse de 5 à 

3 % pour les poudres YO-AN et de 4 à 2 % pour les poudres YO-AHN. Le taux de carbone quant à 
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lui diminue légèrement pour les différents lots. Toutefois, le rapport C/N stagne autour de 0,3 pour 

la poudre YO-AN et et 0,4 pour YO-AHN. 

III B.5. Evolutions morphologique et structurale 

 Les évolutions morphologique (MEB) et structurale (IR, RMN, DRX..) à l’issue du 

traitement thermique post-synthèse (1550°C, 2 h), ont été suivies pour les poudres les plus stables 

(YO-AHN). Selon la courbe ATG de la poudre YO-AHN, la perte en masse débute à 1300 °C. 

Nous avons alors réalisé un recuit de la poudre YO-AHN dans le même four jusqu’à 1400 °C avec 

un palier de 10 min (He/N2 80/20 %). Cette température est légèrement supérieure à la température 

de début de décomposition thermique des poudres SiCNYO (voir thermogramme TG de la  

figure IV-3) 

a. Evolution morphologique  

 Afin de suivre l’effet du traitement thermique sur la morphologie des poudres, la figure IV-5 

présente les micrographies des résidus de traitements thermiques réalisés à 1400 °C et à 1550 °C. 

Après traitement thermique à 1400 °C, la figure IV-5(a) montre des grains de forme sphérique 

ayant une distribution granulométrique bimodale. Ainsi, cette micrographie révèle une nette 

évolution de la taille des grains par rapport aux poudres brutes de synthèse (Chapitre III). Le 

diamètre des grosses particules varie de 100 à 200 nm après 10 min à 1400°C, alors que pour les 

plus petits grains, le diamètre est compris entre 80 et 100 nm. Cette évolution morphologique 

résulte de la coalescence naturelle des grains au cours du traitement thermique.  

    

(a) (b) (c) (d) 

Figure IV- 5 : Micrographies MEB des poudres YO-AHN traitées 10 min à 1400 °C, (a) et 2 h à 

1550 °C sous He/N2 ((b), (c), (d)) 

 La morphologie des poudres évolue de manière plus sensible lorsque celles-ci sont traitées à 

1550 °C (Fig IV-5 (b), (c) et (d)). L’observation au MEB-FEG des résidus montre que la 

granulométrie est relativement hétérogène et constituée de deux types de particules : 
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 Des amas de petits cristaux irréguliers, de dimension comprise entre 20 et 100 nm. 

 Des grains de section hexagonale de forme allongée atteignant quelques microns. Les 

cristaux aciculaires observés sur la figure IV-5(b), résultent d’un mécanisme 

évaporation/condensation existant au cours du traitement thermique. La croissance aciculaire 

s’effectue principalement en phase gazeuse au cours de la nitruration. Une analyse par diffraction 

des rayons X a été réalisée pour identifier la nature des phases cristallines formées. 

b. Evolution structurale 

a. Analyse par diffraction des rayons X 

 La figure IV-6 présente les diagrammes de diffraction des rayons X de la poudre YO-AHN 

traitée 10 min à 1400 °C sous un débit de 80 mL.min
-1

 de He/N2 (80/20). Nous constatons d’après 

ce diagramme que la poudre est toujours amorphe même après ce traitement thermique. Le 

diagramme de la poudre traitée (1400 °C), a la même allure que celui de la poudre à l’état brut de 

synthèse. Deux amorces de pics très larges apparaissent pour des angles de diffraction (2θ) compris 

respectivement entre 20 et 35° et entre 60 et 80 °. 

 

Figure IV- 6 : Diagrammes DRX de la poudre YO-AHN traitée à 1400 °C, 10 minutes sous He/N2 

(80/20). 

 A 1550 °C (Fig. IV-7), le diagramme présente des raies fines et intenses correspondant à un 

mélange de nitrure de silicium et de carbure de silicium comme indiqué sur les figures.  
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Figure IV- 7 : Diagramme DRX de la poudre YO-AHN traitée à 1550 °C 2h sous He/N2 (80/20). 

 Notons que le nitrure de silicium se présente sous les deux variétés cristallines haute (β) et 

basse (α) température. La phase alpha du nitrure de silicium est nettement majoritaire. Nous avons 

également détecté des traces d’une phase yttriosilicatée (Y2SiO5). Cette phase confirme la présence 

de l’yttrium en faible quantité dans les poudres.  

b. Analyse par spectrométrie IR 

 La figure IV-8 présente les spectres IR de la poudre YO-AHN à l’état brut de synthèse, 

recuite à 1400 °C et à 1550 °C.  

 

Figure IV- 8 : Spectres IR des poudres SiCNYO du précurseur de la voie (1), à l’état brut de synthèse, 

traitées à 1400 °C et à 1550 °C. 
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 Nous remarquons qu’après traitement thermique à 1400 °C, le spectre est presque identique 

à celui de cette même poudre à l’état brut de synthèse. Il est principalement composé d’une large 

bande dans la région spectrale 800-1100 cm
-1

. Après recuit à 1550 °C, le spectre Infra-Rouge de la 

poudre YO-AHN est constitué de fines bandes. Le spectre des poudres traitées à 1550 °C, a été 

comparé aux spectres IR de poudres cristallines commerciales Si3N4 et SiC. La phase principale est 

le nitrure de silicium avec les bandes caractéristiques des liaisons Si-N mises en évidences à 950 

cm
-1

. La bande à 830 cm
-1

 indique la présence de la liaison Si-C. Le spectre IR de la poudre  

YO-AHN traitées à 1550 °C semble être le résultat des spectres IR de deux phases SiC et Si3N4. 

c. Analyse par RMN du silicium 

 Dans un système ternaire Si/C/N, les différents sites possibles pour le silicium correspondent 

à des tétraèdres mixtes de type SiC4-xNx [LEG03]. Toutefois, la présence de l’oxygène dans les 

poudres nous laisse suggérer aussi la présence d’un système mixte SiCxO4-x. Les déplacements 

chimiques de chacun des environnements du silicium dans les réseaux SiC4-xNx, SiN4-xOx et  

SiCxO4-x sont présentés dans le tableau IV-6. 

 

Tableau IV- 6 : Environnements et déplacements chimique du silicium [GER91, ELK97, SMI98, 

LAT02]. 

 Les spectres 
29

Si-MAS de la poudre YO-AHN à l’état brut de synthèse et celle traitée à 

1550 °C sont reportés sur les figures IV-9 et IV-10. Le spectre de la poudre YO-AHN à l’état 

amorphe présente un large massif dont le sommet se situe à -50 ppm indiquant un environnement 

majoritaire de type SiN4. Au sein de ce massif, des pics situés à des environnements de -14, -20 et  

-37 ppm, attribués respectivement aux sites de type SiC3N, SiC4 et SiCN3, peuvent être mis en 

évidence [LEG03]. On remarque également un large pic d’intensité plus faible, centré à -110 ppm et 

attribué à un environnement SiO4, qui pourrait correspondre à de la silice ou à un dérivé silicaté. 
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Figure IV- 9 : RMN 
29

 Si-MAS de la poudre YO-AHN à l’état brut de synthèse. 

 Après un traitement thermique à 1550 °C, le spectre 
29

Si CP-MAS comporte un massif 

important situé entre 0 et -30 ppm, ainsi qu’un pic fin et dédoublé dont le sommet est situé à  

-47 ppm provenant du nitrure de silicium. (Fig. IV-10). L’affinement des pics traduit un degré de 

cristallinité plus important. De plus, après recuit à 1550 °C, on s’aperçoit que l’environnement SiO4 

a disparu.  

 

Figure IV- 10 : RMN 
29

 Si-MAS de la poudre YO-AHN traitée à 1550 °C 2 h sous He/N2. 

 En ce qui concerne le large massif, centré à -15 ppm (Fig. IV-10), l’allure de ce pic suggère 

la présence dans le matériau de phases peu organisées et comportant des sites mixtes. La 
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déconvolution de ce pic montre que le silicium possède des environnements situés à -13, -15 et  

-22 ppm qui peuvent être attribués respectivement aux environnements SiC3N, SiC4 et SiC2N2.  

 La présence des liaisons Si-C a été confirmée par RMN du 
13

C. Cependant, après deux jours 

d’acquisition l’enregistrement n’a pas permis d’obtenir un spectre avec un bon rapport signal sur 

bruit. Toutefois, aucune bande caractéristique du carbone libre n’a été détectée. 

III B.6. Discussion  

 Les poudres YO-AN et YO-AHN, ayant un taux d’oxygène faible, présentent une meilleure 

stabilité thermique que les poudres issues de la pyrolyse du précurseur de la voie 2 (YN-AN et YN-

AHN). Les différentes techniques utilisées (ATG, SM, analyse élémentaire, IR, et RMN) permettent 

de distinguer plusieurs étapes dans l’évolution thermique et structurale des poudres YO-AN et YO-

AHN. La figure IV-11 rassemble les dégagements gazeux détectés en spectrométrie de masse et les 

phases formées lors du traitement thermique de la poudre YO-AHN. 

 

Figure IV- 11 : Evolution des poudres SiCNYO de l’état brut de synthèse et jusqu’à 1550°C. 

 La première étape se situe à des températures inférieures à 900 °C, au cours de laquelle une 

légère perte en masse est observée. Elle se traduit par le départ d’espèces hydrogénées (CH4, HCN, 

R-CN, etc.) mis en évidence par spectrométrie de masse. Les espèces gazeuses de type cyanure 

d'hydrogène (HCN) peuvent se former par réaction entre H2 et les fragments aminés, (C-N, C=N et 

C≡N) présents dans le système [LAV91-a, DOU99]. Il n’est donc pas surprenant qu’après traitement 

thermique (1550 °C, 2h), une diminution des teneurs en azote et carbone soit observée sans 

modification du rapport molaire C/N. Au cours de cette étape, toutes les réactions mises en jeu 

conduisent à la formation soit de liaisons Si-N (réactions de transamination-condensation qui 
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forment des réseaux d’azote trisilylés) soit de liaisons Si-C, ce qui se traduit par un départ de 

méthane.  

 La seconde étape conduit à la cristallisation des phases présentes. Elle se situe entre 900 et 

1550 °C. Dans ce domaine de température, la poudre YO-AHN présente une plus faible perte de 

masse que la poudre YO-AN. Cette différence peut s’expliquer en partie par une teneur en oxygène 

légèrement plus élevée dans la poudre YO-AN (9 %) que dans la poudre YO-AHN (7 %).  

Dans ce domaine de température ont lieu des réactions de redistribution des liaisons atomiques au 

sein du matériau. Au cours de cette étape, des dégagements de CO, SiO et N2 gazeux ont été mis en 

évidence par spectrométrie de masse. Il est à noter, toutefois, que jusqu’à 1400 °C la réorganisation 

structurale est lente. L’analyse par DRX montre que la poudre traitée à 1400 °C est amorphe. De 

même, les observations en MEB révèlent une morphologie similaire à celle de l’état brut de 

synthèse. Les grains sont toujours sphériques et denses, mais on note un grossissement des 

particules éventuellement par coalescence granulaire. Les modifications structurales les plus 

importantes s’opèrent au-dessus de 1400 °C. La comparaison des spectres RMN (
29

Si) des poudres 

traitées à 1550 °C nous permet de suivre ces modifications. On relève clairement la présence 

d’environnements attribués aux sites SiC4, SiC3N et SiC2N2, qui coexistent avec la phase Si3N4.  

Ces résultats sont en accord avec ceux de la littérature [BAH93, BAH93, MUS95, DOU99]. Trois 

domaines d’évolution d’un système SiCxNyOz en fonction du rapport atomique C/N sont détectés : 

 pour C/N > 1,3 : le matériau est composé essentiellement de carbure de silicium. 

 Pour 0,7 < C/N < 1,3 : le traitement thermique conduit à un matériau composite constitué de 

deux phases (SiC et Si3N4), avec une phase carbure de silicium majoritaire. 

 Pour C/N < 0,7 : le traitement thermique conduit également à un composite binaire (SiC et 

Si3N4) mais composé majoritairement de nitrure de silicium. 

 Nous avons pu également mettre en évidence que la poudre synthétisée sous un mélange 

Ar/H2/NH3 (65/10/25 %) était plus stable que celle obtenue sans présence de l’hydrogène. La 

meilleure organisation structurale ainsi que la faible quantité de groupements résiduels (C≡N, C=N) 

sont les raisons de la stabilité thermique de ces poudres. 

IV. Frittage 

 En règle générale, le frittage permet la consolidation sous l’effet de la température de 

matériaux granulaires non cohésifs. Au cours de ce traitement thermique, il y a formation de 

liaisons entre les grains sans fusion totale de ceux-ci, et réduction de la porosité du compact 
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granulaire. La formation de ces joints de grains peut être suivie pour des traitements thermiques 

prolongés de l’élimination de la porosité ouverte et l’apparition d’une phase de densification 

[TER75, BRO85, RIE92, ROS95].  

 Concernant le nitrure et le carbure de silicium, leur densification naturelle est difficile. Cette 

difficulté est liée à la forte covalence des liaisons Si-N et Si-C. De plus, le nitrure de silicium 

possède une structure tridimensionnelle qui limite les coefficients d’autodiffusion du silicium et de 

l’azote, et les traitements thermiques à haute température favorisent sa décomposition [ROS95, 

SAL06]. Pour résoudre ces problèmes, des ajouts de frittage sont utilisés pour faciliter la 

densification du nitrure de silicium. Ces additifs sont généralement des oxydes (MgO, Y2O3, Al2O3, 

etc.), permettant la formation d’une phase liquide de faible viscosité et de point de fusion 

suffisamment élevé pour ne pas dégrader les propriétés mécaniques du matériau à haute 

température. Une phase vitreuse oxyazotée se forme aux joints grains permettant un frittage en 

phase liquide. Au refroidissement, ce liquide se solidifie en une phase amorphe ou partiellement 

cristallisée. 

 Une autre approche qui a été développée lors de la présente étude, consiste à synthétiser des 

poudres préalliées contenant in situ les éléments métalliques Al, Y et O. Après avoir analysé le 

comportement thermique des poudres obtenues par la pyrolyse d’un précurseur pré-céramique, nous 

avons suivi le comportement au frittage de la poudre préalliée la plus stable thermiquement (YO-

AHN). L’objectif est donc d’établir des relations entre la stabilité de la poudre et son aptitude à la 

densification. 

IV.1. Protocole de frittage sous charge uniaxiale 

Les essais de densification par frittage sous charge ont été effectués sur un équipement de 

type LPA 200LC, constitué d’un four vertical à résistor en graphite et d’un système hydraulique 

d’application de la charge. La nature graphitique des éléments chauffants, pistons et écrans 

thermiques, nécessite l’utilisation d’une atmosphère contrôlée. L’enceinte du four est purgée, sous 

vide primaire, avant chaque cycle. On enregistre le déplacement du piston supérieur en fonction de 

la température de traitement et du temps.  

La poudre est introduite dans un moule en graphite de 16 mm de diamètre. Le moule et les 

pistons en graphite sont tout d’abord recouverts d’un dépôt de nitrure de bore avant d’introduire la 

poudre dans la matrice. Toute réaction entre le graphite et le produit est ainsi limitée. Le moule est 

ensuite placé dans l’enceinte du four dans lequel un vide primaire est maintenu jusqu’à 600 °C 

environ. Puis, l’enceinte est soumise à une circulation d’azote de débit constant (60 mL.min
-1

). Le 

cycle thermique correspondant est présenté sur la figure IV-12. 
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Figure IV- 12 Cycle thermomécanique de frittage. 

Une étude cinétique antérieure du frittage de nanocomposites Si3N4/SiC a permis de fixer la 

température du palier à 1650 °C[MAY97, DOU99]. A cette température, les mécanismes de frittage 

en phase liquide entrent en jeu. La totalité du traitement à haute température est effectuée sous 

atmosphère d’azote de manière à stabiliser thermiquement les poudres et à limiter la décomposition 

de la phase nitrurée. L’application de la charge de 35 MPa est réalisée dès 1050 °C, puis elle est 

relâchée progressivement pendant l’étape de refroidissement afin d’éviter l’apparition des fissures. 

IV.2. Résultats 

 La figure IV-13 montre le retrait de la poudre YO-AHN, en fonction de la température et du 

temps, lors du frittage sous charge. La première phase correspondante à la dilatation du graphite est 

mise en évidence entre l’ambiante et 1450 °C. L’exploitation des résultats expérimentaux prend en 

compte ce phénomène. 

 

Figure IV- 13 : Température et déplacement du piston lors du frittage sous charge de la poudre  

YO-AHN. 
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 L’étude cinétique est réalisée afin d’étudier l’aptitude à la densification des poudres 

nanométriques de type SiCNYO. Plusieurs essais de densification ont été réalisés selon le même 

protocole et les résultats sont reproductibles d’un essai à l’autre. 

 L’évolution du taux de densification est déterminée à partir de la mesure en continu du 

retrait et de la densité finale du matériau (Fig. IV-14(a)). Au cours du frittage, la température et le 

retrait (∆h(t)) enregistrés nous permettent de déterminer la densité (d(t)) du matériau à chaque 

instant du cycle de frittage. Il est possible ensuite de déterminer l’évolution du taux de densification 

du matériau en fonction de la température. En effet, connaissant la densité (d(f)) et la hauteur (h(f)) 

finales de l’échantillon à l’issue du traitement thermique, la densité à l’instant t (d(t)) est calculée 

comme suit : 

 d(t) = (hf/h(t))*df, le taux densification est alors donné par τ(t) = (d(t)/d théorique)*100.  

 h(t) = h (f) +∆h(t) où ∆h(t) est le retrait de la pastille enregistré à l’instant (t). 

 La densité du matériau (df) obtenue à l’issue du frittage à 1650 °C est déterminée de 

manière géométrique (dGéo) en mesurant la masse et le volume de la pastille frittée. Le taux de 

densification a été calculé en négligeant l’évolution de la densité des poudres résultant de la 

réorganisation structurale sous l’effet du traitement thermique. 

 La courbe (Fig. IV-14(a), confirme que la densification débute vers 1450 °C. La vitesse de 

densification augmente très rapidement à partir de cette température pour atteindre une vitesse 

maximale entre 1600 et 1650 °C (Fig. IV-14(b)). Ce retrait pourrait s’expliquer par la formation 

d’une phase visqueuse, favorisant le réarrangement des particules au cours de frittage. Une 

deuxième phase observée sur la courbe correspond à un faible déplacement du piston qui semble se 

stabiliser au bout des deux heures de palier. Toutefois, la pastille obtenue à 1650 °C ne s’est 

densifiée qu’à 70 % de la densité théorique. La densité théorique utilisée (d = 2,8) est la densité de 

la poudre YO-AHN mesurée par pycnomètrie à hélium à l’état brut de synthèse. 
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Figure IV- 14 : Courbe de dérivée du déplacement en fonction de la température (a) et cinétique de 

densification (b), de la poudre YO-AHN en fonction de la température. 

V.A.1. Nature des phases cristallines 

 La figure IV-15 présente le diagramme de diffraction des rayons X de la pastille obtenue 

après frittage à 1650 °C.  

 
Figure IV- 15 : Diagramme DRX de la poudre YO-AHN frittée pendant 2 h à 1650 °C (35 MPa, N2). 
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 Les raies intenses et fines montrent que le matériau est bien cristallisé. Il est composé des 

phases cristallines Si3N4 α et β, et SiC-β. La présence d’amorces de cristallisation d’une phase 

yttriosilicatée Y2SiO5 pour 2θ = 29 et 30° a été mise en évidence. Cette phase a déjà été observée 

mais avec une faible intensité lors de l’analyse structurale de la poudre YO-AHN traitée à 1550 °C 

(Fig. IV-7). 

V.A.2. Microstructure 

 La figure IV-16 présente la micrographie obtenue par microscopie électronique à balayage 

du matériau fritté à 1650 °C. La microstructure du matériau se révèle composée de grains fins 

enrobés d’une phase vitreuse. La taille moyenne des grains est de l’ordre de 100 à 150 nm. En 

revanche, le matériau possède de nombreuses zones de porosités. La quantité insuffisante de phase 

vitreuse, ne permet pas de combler la porosité lorsque la décomposition du nitrure commence vers 

1420-1450 °C [DOU99, SAL06]. Une compétition entre la décomposition du nitrure de silicium et 

la densification du matériau dans ce domaine de température, permet d’expliquer la densification 

incomplète du matériau.  

 
 

Figure IV- 16 : Micrographies MEB-FEG de la poudre YO-AHN après frittage à 1650 °C, 2h. 

 Le frittage sous charge, sous une atmosphère stabilisatrice d’azote à pression atmosphérique, 

conduit à un matériau riche en nitrure de silicium (α et β) dont la phase alpha est majoritaire, du 

carbure de silicium en beaucoup plus faible proportion, et des traces d’une phase yttriosilicatée. Il 

est à noter que le confinement de la matière et la densification de la poudre dans le moule limite la 

dérive de la composition. Ceci justifie le fait que la teneur en SiC soit plus élevée que lors du 

traitement thermique des poudres dans la thermobalance. 
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V. Conclusion 

 L’ensemble des résultats sur les systèmes SiCNAl(O) et SiCNYO montre que les poudres 

obtenues par spray-pyrolyse dans une atmosphère mixte NH3/H2 sont plus stables que celles 

obtenues sous ammoniac seul. 

 La présence de l’hydrogène dans l’atmosphère de pyrolyse limite la décomposition de 

l’ammoniac et favorise le départ d’espèces carbonées. Ainsi, les poudres obtenues sous atmosphère 

NH3/H2 (25/10 %) sont caractérisées par une certaine organisation structurale. Après traitement 

thermique à 1550 °C sous He/N2, ces poudres évoluent vers un composite Si3N4/SiC avec de faibles 

teneurs en carbone libre.  

 Les premiers essais de frittage sous charge des poudres SiCNYO obtenues avec 25 % NH3 et 

10 % H2 montrent un début de densification à partir de 1450 °C. Toutefois, le volume de la phase 

visqueuse formée est insuffisant étant donnée la faible teneur en ajout et en conséquence la 

densification du matériau demeure incomplète. 
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Conclusion générale 

 L’objectif de ce travail était de synthétiser des précurseurs précéramiques pour élaborer, par 

spray-pyrolyse des nanopoudres multiéléments SiCNAlO et SiCNYO. La première partie de ce 

travail a porté sur la mise au point de méthodes de synthèse de précurseurs organométalliques, 

contenant les ajouts Y et Al, adaptés à la nébulisation. Trois précurseurs ont été synthétisés. 

L’aluminosilazane, précurseur contenant l’aluminium, a fait l’objet d’une étude antérieure où la 

fixation de l’hétéroélément sur l’hexaméthyldisilazane a été mise en évidence par formation de la 

liaison Al-N [SAL06, SAL07]. Les essais effectués sur la fixation de l’yttrium à partir de 

l’isopropoxyde, n’ont pas permis de mettre en évidence de liaison chimique entre l’yttrium et le 

silazane. Ceci nous a amené à utiliser d’autres réactifs à base d’yttrium. Dans la première approche, 

la fixation de l’yttrium sur un silazane via une liaison Y-O a été envisagée. Peu de réactifs à base 

d’yttrium sont disponibles dans le commerce. Les essais de synthèse du triméthoxyde d’yttrium, 

souvent utilisé dans les travaux d’Iwamoto [IWA98] n’ont pas abouti au produit désiré. L’acétate 

d’yttrium a alors été choisi. La réactivité de l’azote dans l’hexaméthyldisilazane (HMDS), vis-à-vis 

du groupement carbonyle de l’acétate d’yttrium est à l’origine de l’hydrolyse de HMDS et de la 

formation d’un gel. Pour limiter cette réactivité, la structuration de l’environnement de l’yttrium par 

silylation de l’acétate d’yttrium a été réalisée. L’acétate d’yttrium silylé est obtenu par réaction à 

température ambiante, entre l’acétate d’yttrium et le triméthylchlorosilane (TMCS) en présence de 

la triéthylamine. Le tétrahydrofurane est le solvant utilisé lors de la silylation. 

 

Deux acétates O-silylés et C-silylés ont été mis en évidence par différentes techniques de 

caractérisation IR, RMN (
1
H ; 

13
C et 

29
Si). La formation des deux produits diffère par la fixation du 

groupement triméthylsilyl (Me3Si-) sur l’oxygène (O-silylation) ou sur le carbone (C-silylation). 
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Le produit silylé solide ainsi obtenu, a été ensuite mélangé à l’héxaméthyldisilazane. Aucune 

liaison chimique entre le produit silylé et l’hexaméthyldisilazane n’a pu être identifiée par 

spectroscopie Infra-Rouge. La dissolution de 2 g d’acétate d’yttrium silylé dans 50 mL 

d’hexaméthyldisilazane est incomplète. Toutefois le produit obtenu est adapté à la nébulisation. Ce 

précurseur est intitulé dans la suite du travail «précurseur de la voie 1».  

 La seconde voie, consiste en une amminolyse du trichlorure d’yttrium par la triméthylamine. 

La réaction est menée dans le méthanol à 0 °C. Le dégagement du chloréthane mis en évidence par 

spectrométrie de masse ainsi que les caractérisations du produit par spectroscopie Infra-Rouge (IR) 

et Résonance Magnétique Nucléaire (
1
H et

13
C), nous ont permis de proposer le mécanisme 

d’amminolysation. L’addition de la triméthylamine se traduit par la formation d’une liaison Y-N, le 

produit obtenu est le tris(diéthylamido)yttrium(III). 

 

Le « précurseur de la voie 2 » est obtenu par la dissolution de 4 g de tris(diéthylamido)yttrium(III) 

dans 40 mL tétraméthyldisiloxane (TMDSO). La dissolution est incomplète, néanmoins le mélange 

obtenu est adapté à la nébulisation. La caractérisation par spectroscopie Infra-Rouge montre 

qu’aucune réaction chimique entre les réactifs n’a eu lieu dans les conditions de synthèse. Les 

différents précurseurs utilisés pour la nébulisation sont présentés ci-dessous :  
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 Le troisième chapitre de cette étude a porté sur la pyrolyse des aérosols des précurseurs dans 

un four conventionnel. Le montage, conçu au laboratoire, permet de contrôler la température de 

pyrolyse, la nature et le débit du gaz porteur. La température a été fixée à 1400 °C. Le débit total 

des gaz, quant à lui, a été ajusté à 3 L.min
-1

. Les essais de pyrolyse ont été réalisés avec des 

mélanges gazeux de natures différentes : Ar/NH3 et Ar/H2/NH3.  

 Quelles que soient la nature du précurseur et l’atmosphère de pyrolyse, les poudres brutes de 

synthèse sont sphériques, denses et amorphes. Dans le cas des poudres obtenues par pyrolyse de 

l’aluminosilazane, le diamètre des particules varie de 70 à 80 nm. Tandis que, pour les précurseurs à 

base d’yttrium, le diamètre moyen des particules est compris entre 20 et 150 nm.  

 Une différence au niveau de la distribution granulométrique des poudres est mise en 

évidence en  fonction de la nature de l’atmosphère de pyrolyse (Ar/NH3 ou Ar/H2/NH3). Dans le cas 

de l’aluminosilazane, la synthèse sous Ar/H2/NH3 du brouillard, constitué des gouttelettes liquides, 

donne des poudres de distribution granulométrique très étroite. Cette distribution tend à s’élargir 

légèrement en absence d’hydrogène dans le gaz de synthèse. La nébulisation des précurseurs à base 

d’yttrium quant à eux, forment un brouillard composé de particules solides enrobées de liquide et de 

gouttelettes dont la pyrolyse de l’ensemble donne des poudres SiCNYO ayant une distribution 

granulométrique bimodale sous Ar/H2/NH3. Cette distribution tend également à s’élargir en absence 

d’hydrogène.  

 Concernant la composition chimique, une forte nitruration des poudres a été observée, 

lorsque 25 % (en volume) d’ammoniac, ont été introduits dans les gaz de pyrolyse. Parallèlement, 

sous atmosphère d’hydrogène, le taux de carbone peut être réduit sans qu’aucun contrôle du rapport 

C/N ne soit possible. Dans ce travail, des essais avec des mélanges gazeux de type Ar/H2/NH3 ont 

été réalisés afin d’éliminer le carbone libre, tout en conservant un rapport C/N ajusté pour obtenir 

un mélange binaire Si3N4/SiC. En effet, l’hydrogène limite la décomposition de l’ammoniac, ce qui 

facilite la réduction du taux de carbone et limite la formation de groupements C≡N, C-N et C=N. la 

présence de ces groupements au sein de la structure des nanopoudres est à l’origine de la 

dégradation des poudres élaborées à partir d’une teneur élevée en NH3. Elles induisent une dérive 

importante de la composition chimique. 

 À l’état brut de synthèse, les poudres SiCNAl élaborées dans un mélange de 10 % H2 avec 

25 % NH3 contiennent des environnements SiN4 et un environnement minoritaire de type SiC2N2. 

La caractérisation par RMN des poudres SiCNYO obtenues dans les mêmes conditions a mis en 

évidence une structure composée de tétraèdres mixtes SiCxNy, et d’environnements SiO4 pouvant 

provenir de silice ou d’autres composés silicatés. 
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 Le comportement thermique des poudres issues de la pyrolyse sous H2/NH3 du précurseur de 

la voie 1 a été suivi par analyse thermogravimétrique couplée à la spectrométrie de masse. Une très 

faible perte en masse (< 2 %) a été mise en évidence dans le domaine allant de la température 

ambiante jusqu'à 900 °C. Les principaux composés volatils sont le méthane (m/z = 15) et des 

espèces contenant les groupements cyanures (C≡N) tels que CH3-C≡N (m/z=41) et HC≡N  

(m/z = 27). C’est au-delà de 1300 °C que la perte en masse la plus importante a été enregistrée. Des 

dégagements de SiO et/ou CO2 (m/z = 44), CO (m/z = 28) et N2 (m/z = 28, 14) ont été détectés. La 

perte en masse de ces poudres est de l’ordre de 22 % à la fin du traitement thermique de 2h à 

1550 °C. La phase majoritaire identifiée par diffraction des rayons X est la phase Si3N4-α. Cette 

phase coexiste avec les phases SiC-β, Si3N4-β, et des traces d’une phase yttriosilicatée.  

 Une étude exploratoire sur le comportement au frittage sous charge des poudres préalliées 

SiCNYO (35 MPa) à 1650 °C sous atmosphère d’azote a été menée. Les courbes de densification 

montrent un début de retrait vers 1450 °C. Une augmentation rapide de la vitesse du retrait, 

caractéristique du frittage en présence d’une phase vitreuse, a été mise en évidence à partir de 

1550 °C. Ces essais préliminaires de densification du composite Si3N4/SiC illustrent l’intérêt des 

poudres préalliées. La répartition à l’échelle atomique de l’yttrium, incorporé in-situ lors de la 

synthèse s’avère bénéfique à la densification des poudres. Néanmoins, la teneur en yttrium et le 

volume de la phase vitreuse oxyazotée insuffisants sont à l’origine de la densification incomplète 

des poudres (70 % de densité théorique) préalliées SiCNYO. Dans ce domaine de température, la 

compétition entre la décomposition du nitrure de silicium, qui ne peut pas être entravée par le faible 

volume de phase vitreuse, et le frittage du matériau ne permet pas d’accéder à un matériau dense. 

Perspectives 

 Des essais préliminaires sur la synthèse de poudres SiCNAlYO à partir d’un précurseur 

contenant les deux hétéroéléments ont été réalisés. Les résultats à partir du mélange des deux 

précurseurs à base d’hexaméthyldisilazane sont encourageants et le produit ainsi obtenu satisfait 

aux conditions du procédé spray-pyrolyse. La poursuite de ce travail nécessite d’augmenter la 

teneur en hétéroéléments pour obtenir un volume de phase vitreuse suffisant généré lors du frittage. 

 Deux voies d’amélioration du procédé spray-pyrolyse peuvent être exploitées afin de 

permettre l’élimination des groupements CN et RCN et d’avoir ainsi une meilleure stabilité 

thermique des poudres. La première alternative est d’augmenter la température de synthèse des 

nanopoudres à 1550 °C. La seconde serait d’ajuster la teneur en H2 dans l’atmosphère de  

spray-pyrolyse pour un meilleur contrôle du rapport C/N et donc limiter les dérives de composition.
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Annexe I : Caractérisation du résidu de l’analyse 

thermogravimétrie sous vide à 120 °C de l’acétate 

d’yttrium commercial 
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 Annexe I : Spectres IR de (a) acétate d’yttrium hydraté commercial et (b) acétate d’yttrium déshydraté 

(résidu ATG). 
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Annexe II : Caractérisation du précipité blanc récupéré 

après filtration du mélange réactionnel (voie  1). 
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 En s’appuyant sur le mécanisme de la silylation de l’acétate d’yttrium (cf Chap. II), nous 

avons constaté que la réaction conduit à la formation d'acide chlorhydrique qui, en réagissant avec 

la triéthylamine, forme de l’hydrochlorure de triméthylamine (ET3NH4Cl). Cette réaction 

favoriserait l’élimination de l'acide chlorhydrique du mélange.  

 L’annexe II présente le spectre IR du précipité récupéré sur le fritté (Annexe II(b)) et le 

spectre IR d’une triméthylamine hydrochlorée synthétisée par mélange de 1 ml HCl avec 1 ml de la 

triéthylamine (Annexe II(a)). La réaction de synthèse de la triéthylamine hydrochlorée est 

exothermique et instantanée. Après une heure d’agitation à température ambiante, le précipité formé 

est filtré, séché à l’air puis caractérisé par spectroscopie IR. Nous remarquons une grande similitude 

entre les deux spectres. 

 

 

Annexe II : Spectres IR de (a) triéhylamine hydrochlorée synthétisée et (b) précipité de la silylation 
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Annexe III : Modèle théorique et spectre IR modélisé de la 

molécule supposée obtenue par la réaction du 

tris(diéthylamido)yttrium (III) avec le TMDSO 
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Annexe III a  Modèle théorique d’une molécule du tris(diéthylamido)yttrium(III). 

Annexe III b  Spectre IR modélisé. 

 

Annexe III-a : Modèle théorique d’une molécule de tris(diéthylamido)yttrium(III) greffée sur le TMDSO. 

 

 

 
Annexe III-b : Spectre IR modélisé du mélange de tris(diéthylamido)yttrium(III) et TMDSO. 

 

 


