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Etude par simulation numérique d’un réacteur de synthése de
nanopoudres. Effets de ’écoulement.

M. AMARA, M. EL GANAOUI

SPCTS, UMR 6638 CINRS. Faculté des Sciences et Technigues. 123 Avenue Albert Thomas, 87060 Limoges.
Mobamed.amara@unilim. fr

Résumé :

Dans le cas de la synthése de poudres céramiques par pyrolyse laser, un modele de calenl numérique a été développé. Ce modele
prend en considération les transferts d'énergie et les réactions chimiques, le but étant de comprendre les différents mécanismes
responsables de la formation et de la collecte des poudres. Une étude du réacteur dans un régime turbulent dans le but de réaliser
un réactenr industriel.

Abstract :

For the syntheis of the ceramic nanopowder by laser the pyrolysis process, a numerical model of calculation was developed. This
model takes into account the beat and mass transfers in the reactor. The aim of this investigation is fo develop an improved
Sfundamental understanding of the beat and mass transfer during the synthesis of nanopowder ceramics. A study of the cell
under turbulent flow will help the ultimate goal an the industrial reactor development.

Mots clefs :

Nanopowders; laser pyrolysis; Computational Fluid Mechanics; Computational Heat Transfer.

1 Introduction

La synthese de nanopoudres céramiques ultra-fines (taille inférieure a 100 nm) par la voie gaz, pour la
fabrication de nanocomposites, a conduit a des résultats notables dans de nombreuses applications
(thermomécanique, électronique). Plusieurs méthode de synthése ont été utilisées développées telles que la
CVD (Chemical, Vapor Deposition), réaction plasma ou par pyrolyse laser [1]. Cette derniére méthode
résulte de Iinteraction de flux croisés d’'un faisceau laser IR avec des précurseurs sous formes gazeux ou
liquides. Le principe utilise la résonance entre la rai d’émission du laser (A=10.59 pum) et une bande
d’absorption d’au moins un des réactifs. Les poudres synthétisées par cette méthode présentent des
caractéristiques tres favorables pour la fabrication de matériaux nanostructurés. Elles présentent une taille
nanométrique (quelques dizaines de nanometres), sphériques, de steechiométrie contrdlée et une excellente
pureté. La maitrise des caractéristiques de ces poudres lors du procédé de synthése, nécessite la
compréhension de plusieurs phénomenes physiques et chimiques et a des échelles différentes. En effet, la
nucléation et la croissance des particules dépendent directement du gradient de température, de vitesse et de
concentration des espéces. Ces parametres sont reliés au processus de transferts par convection, par
conduction, ainsi qu’au refroidissement par rayonnement.

Le but de ce travail, est de réaliser une modélisation en trois dimensions du réacteur expérimental et de
caractériser 'influence des différents parametres thermiques.
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2 Principe de la pyrolyse laser

La méthode synthese par pyrolyse a été développé aux années 80 par I’équipe de Haggerty au MIT [1]. Elle
repose sur linteraction a flux croisés entre un précurseur gazeux et un faisceau laser CO; infrarouge. Le
transfert d'énergie s'effectue par 'excitation des niveaux vibrationnels des molécules qui absorbent I'énergie
laser et par transfert collisionnel, cette énergie est transmise a l'ensemble du milieu réactionnel qui est tres
rapidement thermalisé. Apres dissociation des molécules, les nanopoudres se forment patr phénomenes de
collisions et de coagulations. Le rayonnement des poudres formées se traduit par 'apparition d’'une flamme
lumineuse de forme allongée dans le sens vertical. Les principaux avantages de ce procédé sont : une grande
souplesse d'utilisation qui permet de varier dans une large gamme la composition chimique, la taille et la
cristallinité des produits obtenﬁf.
B =X

L By

FIG. 1 — Réacteur de synthese de nanopoudres par pyrolyse laser.
Le montage expérimental (figure 1) est composé d'un réacteur en acier inoxydable, le faisceau laser croise
orthogonalement le flux de réactifs et la réaction est matérialisée par une flamme. Un flux d'atgon circule
autour du flux de réactifs et permet de confiner la réaction et ainsi d'éviter toute interaction avec les parois.
Les poudtes sont entrainées par le flux gazeux dans la zone de collection qui est constituée d'une enceinte
en verre et d'une barriere cylindrique filtrante.

3 Modélisation du réacteur

3.1 Définition du probléme

La plupart des soutrces d’énergie utilisées (fours, plasma, ...) pour dissocier les précurseurs, existent tous les
états vibrationnels sans discrimination. Dans le cas du rayonnement laser IR, I’énergie apportée n’est pas
suffisante pour briser les liaisons moléculaires via 'excitation des états électroniques. En revanche, les états
vibrationnels sont tres largement excités. Ainsi une condition nécessaire pour que le taux de réaction soit
significatif, est que I’énergie d’excitation soit de 'ordre de grandeur de I’énergie d’activation relative a la
décomposition du silane qui est comprise entre E,2700-380 kj/mol (soit 1-4 el”/molécule). Les photons
utilisés (A = 70,6 wm), transportent une énergic de 7,90 1020 | (soit 0,12 ¢l/). Dans le cas de la
décomposition du silane en SiHz et H (E,~ 318 kj/mol, 3,3 ¢l//molécule), il faut approximativement 30
photons. Ceci signifie que plusieurs mécanismes (collisions, radiations), doivent entrer en jeu pour arriver a
cette dissociation.

Du point de vue macroscopique, 'absorption du rayonnement laser se produit selon la loi de Beer-Lambert

[2]:

q=qp [1—exp(—aabsPAL)J @))
go étant la densité d’énergie apportée par le laser, Ol le coefficient d’absorption, P a pression totale et AL la
longueur d’absorption.

En réalité, le coefficient d’absorption dépend de la température, mais sa valeur n’est pas tabulée. On
prendra dans cette étude une valeur moyenne de 0,0057/N [3].
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La réaction de décomposition thermique qui se produit vers les 700 K s’écrit :

SiH, (g)— "> 8i(s) + 2H, (g) @

Il a été montré que cette décomposition résulte de 120 étapes [4], qui donnent naissance a de nombreux
radicaux tels que SiHz ou SiHs. Par ailleurs, a partir de 900 K, 'espéce majoritaire qui limite la réaction est le
silylene. De ce la réaction qui contréle la décomposition du silane est donné par

SiH, (g) = SiH,(g) + Hy ©)
La vitesse de la réaction (3), est donnée par I’équation d’Arrhenius:

d[siH , —218kj/ mol

%:[&m].sxm”exp(R—’T) @

I1 est a remarquer que ce que nous traitons ici concerne la décomposition thermique du silane et non pas sa
décomposition par combustion. En effet, la combustion est réalisée a condition de mettre le carburant
(silane) avec Poxydant. Or dans le présent cas, il n’y a aucune condition de mélange avec I'oxygene, la
principale condition de réaction est que I’énergie cédée au silane dépasse I'énergie d’activation (~220

kj/mol).

3.2 Aspect numérique

Les techniques de CFD (Computational Fluid Dynamic) sont devenues des outils trés attractifs pour la
prédiction des écoulements fluides dans divers domaine, et dans le cas qui nous concerne, les fluides réactifs.
Les équations nécessaires pour prédire Pévolution d’un écoulement sont les équations de conservation de la
masse, de la quantité de mouvement et de I’énergie. D’une maniere générale ces équations de transport

s’écrivent sous la forme génératrice :

g(p¢)+v.(pv¢) =V.(FV¢)+S¢, ou ¢ est la variable, et ', le
t

coefficient de diffusion correspondant. S, et le terme source. Un code industriel de mécanique des fluides
numérique CFX-5 a été utilisé pour le développement spécifique a notre probleme. Il est basé sur la
méthode des volumes de controles. La spécificité du code CFX-5 est le traitement des écoulements réactifs.
Le modele 3D développé, permet de résoudre les équations de conservation précédentes. Un calcul
préliminaire permet de prendre comme hypothése de départ que les particules n’ont pas d’effet sur
I’écoulement étant donné leurs tailles fines et que les réactions chimiques sont infiniment plus rapides que la
dynamique du gaz. Les débits des gaz (réactifs et vecteur) ont été considérés comme conditions aux limites.
La pression de I'enceinte est maintenue constante pendant la synthése. Pour le maillage, nous avons choisi
un maillage non uniforme (Figure 2), raffiné au voisinage des endroits sensibles de forts gradients
thermiques. Le présent modéle ainsi que le maillage ont été précédemment qualifiés [5].

4 Résultats et discussion

Lors d’études précédentes [5], nous avons montré le role prédominant de la pression pour les phénomenes
de transferts d’énergie et de masse : la pression agit d’une part sur la température maximale, d’autre part sur
le gradient thermique. Ces résultats sont en bon accord avec les résultats expérimentaux donnés par Marra
[6]. Par ailleurs, le mélange des réactifs est plus efficace a basse pression. Cette premiére étude préliminaire
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(réacteur a I’échelle du laboratoire) nous a permis d’avoir une étude globale des phénomenes de transport
dans le réacteur de synthese. Pour une installation industrielle, la présence de mode opératoire en
écoulement turbulent n’est pas a écarter. Dans le domaine industriel, la plupart des réacteurs se trouvent
dans un régime d’écoulement fortement turbulent, pour le présent réacteur, la source de turbulence est
générée par 'impulsion initiale du jet des gaz réactifs. Un écoulement turbulent peut étre caractérisé par le
nombre de Reynolds Re=pUD/p, avec U la vitesse axiale moyenne 2 la sortie de la buse ; D le diamétre
de la buse ; p et u sont respectivement la densité et la viscosité du fluide. Expérimentalement [7], on
observe deux comportements des jets relativement distincts, selon que Re<10> ou Re210%. Dans le premier
cas, la transition d’un régime laminaire vers un régime turbulent se fait sur une distance de plusieurs
diametres, alors que dans le second cas, la transition se fait sur une courte distance (~D/4). La desctiption
de I’écoulement turbulent pour le présent réacteur se heurte a un probléme majeur a savoir qu’il n’existe pas
de mesures expérimentales pour la turbulence et Iécoulement. La plupart des études analytiques et
numériques se focalisent sur 'étude du jet dans sa région auto-similaire [7] ou I’écoulement est pleinement
développé. Aussi dans le cas de jets ronds, des modeles avec différents degrés de complexité ont été utilisés.
Pour les présentes simulations, nous avons utilisé le modéle £-& basé sur le concept de lisotropie de la
turbulence. 1l correspond a la résolution de deux équations de transport, I'une pour 'énergie cinétique de la
turbulence £, et lautre pour la dissipation de cette énergie € [8]. En effet, Luppes [9] a montré que
Putilisation d’un modele £-¢ standard est suffisant pour I'investigation de jets circulaires libres et les modeles
de flamme de combustion. Toutefois, pour ce rapprocher des profils expérimentaux, une étude

paramétrique portant sur les constantes du modele est nécessaire.

La figure 3 donne le profil de Iénergie cinétique turbulente le long de ’axe du jet pour différentes valeurs
du débit du silane. Ces courbes présentent un comportement similaire en fonction de z/D (D étant le
diameétre de la buse silane) que celle données par les mesures expérimentales de jets turbulents [9]. 11 est
intéressant de noter la présence d’'un maximum d’énergie turbulente a une position indépendante du débit.
Par ailleurs, il a été également observé que la présence du laser n’affecte pas la variation des grandeurs
turbulentes le long du jet, seul leur intensité est modifiée. Ainsi, Sabra et al. [10] ont montré que dans le cas
des jets turbulents, le régime établi est atteint a une distance de la buse de z/D=50, ceci, quel que soit le
profil initial de vitesse. Aussi, la formation des poudtes se situe dans une zone comprise entre z/D =1 et 5.
De ce fait, les processus de croissances pour le réacteur considéré se situent dans un régime d’écoulement

laminaire.
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FIG. 3 — Profil de I’énergie cinétique turbulente 4, le long de I’axe du jet pour différents débits de silane.

Travailler a haut débit de gaz réactif, pose un autre probleme pour ce qui est de la collecte des poudres. En
effet si on observe la figure 4, on remarque un écoulement complétement perturbé avec présence de zones
de recirculations au voisinage de la sortie des poudres (vers le collecteur). Nous avons noté que ce type
d’écoulement est ddi aux gaz issus des fenétres (fenétre de visualisation et conduit du faisceau laser).
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FIG. 4 — Ligne de courant dans le réacteur 3D et vue de haut. P=0,2 atm ; SiH4=38 cm3/min ; Ar
(cheminé)=1000 cm3/min ; Ar (fenétres)=400 cm3/min.
Pour pallier ce probleme, nous avons augmenté la taille de la buse du gaz cheminé (donc diminué sa vitesse
a débit constant). Ainsi on consetrve la quantité d’argon injectée dans le réacteur mais avec une vitesse de
gaz confluent plus basse. Aussi, nous avons augmenté le diametre de sortie du réacteur pour drainer le
maximum de poudres. En effet, les résultats de simulations numériques, ont montré que doubler le
diametre de la sortie du réacteur permettait d’atténuer la formation de vortex en sortie. La figure 5 montre
les lignes de courant dans le réacteur pour un débit de silane sept fois plus grand que celui donné par la
figure 4. Nous remarquons la disparition des structures tourbillonnaires a la sortie. Le calcul montre que ces
structures persistent a haute température quelque soit la géométrie de la buse. En effet, les forces de
flottabilité et la différence de densité entre les gaz (le gaz vecteur se trouve dans la zone plus chaude que les
gaz fenétre), est plus important a haute pression.

I H: 1 | '.1
FIG. 5 — Ligne de courant pour un réacteur avec une buse argon de 16 mm. Conditions opératoire : P=0,2
atm, SiH4= 226 cm3/min ; Ar (cheminé) =1000 cm?/min, Ar (fenétres) = 2000 cm3/min.

11 apparait donc que la dynamique des gaz a lintérieur du réacteur est bien régie par linteraction des gaz
fenétres et du gaz vecteur, et que cette interaction est d’autant plus importante a haute pression. Ces
observations sont en bon accord avec les résultats précédents ot nous avons montré que le mélange des
gaz est plus efficace a basse pression, diminuant ainsi les forces de friction. Il est important de noter que les
lignes de courant présentées dans la figure 5 (vue de haut), montrent dans la zone du jet central que la
trajectoire des poudres n’est pas perturbée par les autres gaz, ce qui est tres important pour la stabilité du
procédé.

Le fonctionnement durable du procédé d’une maniere fiable nécessite une stabilité de la flamme et des
écoulements favorables a la formation et a la collecte. Par ailleurs, pour obtenir des quantités importantes de
poudres, il va falloir augmenter considérablement la quantité de gaz réactif. L’augmentation du débit (ici la
buse d’injection est fixée a 2 mm) est illustrée sur la figure 6. La température le long de 'axe du jet ainsi que
la fraction massique du silane sont reportées pour deux valeurs du débit de gaz: 226 cm3/min et 1140
cm3/min. Nous remarquons une diminution de la température le long de I’axe du jet avec le débit. Ceci peut
étre expliqué par deux phénomenes couplés : I'intensification de la vitesse, a pour effet de diminuer le temps
de séjour des réactifs a 'intérieur du laser. Ainsi, la quantité de silane qui va réagir sera elle aussi diminuée
(figure 6). Ces deux phénoménes combinés impliquent une diminution du gradient thermique a entrée de
la zone laser (z=3 mm sur la figure 6), ce qui n’est pas sans conséquences sur les caractéristiques des
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poudres, telles que leur surface spécifique ou leur cristallinité. Une solution consiste a augmenter la taille de
la buse d’injection des réactifs.
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FIG. 6 — Température et fraction massique de silane le long de I'axe du jet pour deux débits de gaz réactif.

5 Conclusion

En conclusion, cette étude nous a permis d’avoir une idée globale sur I’écoulement dans le réacteur et les
effets réels de linteraction mutuelle des différents gaz (fenétres d’observation et cheminé), ceci n’étant pas
accessible expérimentalement. Aussi, pour augmenter le rendement du procédé, nous avons da
redimensionner les buses d’injections des gaz. Par ailleurs, nous avons considéré le réacteur dans un régime
turbulent a haut débit, ceci étant indispensable pour toute extension du procédé a une configuration a
I’échelle industrielle. Toutefois, pour limiter les effets de circulation et éviter la présence de certains vortex,
qui peuvent perturber d’une part, la formation des poudres, nous avons d’une part di redimensionner
I'enceinte de réaction. D’autre part, nous avons augmenté la taille de la buse d’injection du gaz vecteur et de
la sortie. En réalité ce dernier parametre est lié au systeme de pompage des gaz et des poudres a la sortie du
réacteur. Dans le présent modele, ce systeme n’est pas pris en considération, mais les résultats indiquent
Iimportance de ce paramétre. Enfin, Pensemble des résultats précédents indique que dans la zone de
formation des poudres, 'écoulement reste laminaire.
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