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I - INTRODUCTION GENERALE

11-LES MATERIAUX COMPOSITES

La technologie moderne a besoin de matériaux qui allient a la fois une rigidité, une
résistance mécanique, une tenacité élevées et une grande légéreté. Aucun matériau simple ne
rassemble ces caractéristiques physiques. Pour atteindre cet objectif, il est nécessaire d'utiliser
un matériau composite, c'est a dire d'associer au moins deux constituants de nature ou de

structure différente qui combinent de maniére synergique leurs propriétés spécifiques [1].

L'idée des matériaux composites n'est pas récente puisque les artisans de I'Egypte
ancienne augmentaient les propriétés mécaniques des briques par adjonction de paille courte a
l'argile. D'autres composites sont millénaires, comme les arcs mongols constitués de tendons
de beeuf, de bois et de soie collés ; mais ce n'est qu'a la fin du XIX*™ sigcle et au début du
XXM que sont apparus les premiers composites industriels tels le béton armé, les contre-
plaqués, la Bakélite, le pneumatique... Il y a une quarantaine d'années, les composites a base
de résines synthétiques ont été imaginés pour pallier les carences mécaniques ou thermiques
des matiéres plastiques [2]. Cependant, c'est le développement des industries aéronautique et
spatiale qui a permis l'essor des matériaux composites. Aujourd'hui, certains d'entre eux
rivalisent du point de vue mécanique avec les meilleurs aciers : ce sont les matériaux

composites "structuraux” (tableau 1) [1, 3].

Ces derniers sont constitués d'un renfort, généralement fibreux, qui assure la fonction
mécanique, et d'une matrice qui a pour but de répartir les efforts et de protéger le renfort vis a
vis des agents agressifs. Il est souvent intéressant d'orienter les fibres au sein du composite
pour lui conférer des propriétés anisotropes en rapport avec les sollicitations mécaniques que
le composite devra supporter. Quant a la matrice, si sa résistance mécanique peut étre plus
faible que celle du renfort, il est préférable que sa densité soit basse pour que le composite

demeure léger (tableau 1).
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Matériaux E (GPa) Ry, (GPa) Densité relative

PEEK + 60 % de fibre de carbone 120 1,7 1,61
continue
Epoxyde + 65 % de fibre de carbone 124-235 1,4-2,8 1,6
Polyester insaturé + 70 % de fibre de 290 14 1.6
carbone
Polyester insaturé + 60 % de fibre de

7 . 70 1.3 1.4
polyamide aromatique (Kevlar)
Polyester insaturé + 50-80 % de fibre de 20-70 0,65-0.75 1,6-2,0
verre
Epoxyde + fibre de bore 200 1,4 ~2
Aluminium + fibre de bore recouverte 200 1.4 2,65
de B4C3
Composite fibre de carbone / carbone 150-200 1.2-1,5 1,3-1,6
Alliage léger (aluminium) 80 0.4 2,8
Acier 210 0,5-2 7.8
Polyester insaturé 2-5 0,02-0,07 1,1-1,3
Epoxyde 2.5 0,015-0,07 1,1-1,5
PEEK 2,8 0,105 -

Tableau 1 : Ordres de grandeur des caractéristiques mécaniques™® et des densités relatives

de composites fibreux unidirectionnels et de quelques matériaux traditionnels,

d'apres Kurz et al. [1].

* Pour les composites, les valeurs sont données pour des sollicitations paralléles aux fibres.

Les composites & matrice organique (résine époxyde, polyester...) sont actuellement les

plus utilisés (90% des applications des composites). La matrice est renforcée par des fibres de

verre, de polyamides aromatiques ou de carbone. Leurs propriétés mécaniques atteignent

(voire dépassent) celles des aciers a haute résistance pour des masses volumiques quatre fois

plus faibles. Leur médiocre stabilité thermique limite toutefois leur utilisation a 300°C
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environ. Ils sont employés dans les industries automobile, aéronautique et spatiale en

substitution aux alliages métalliques [4].

L'utilisation de matrices métalliques est encore en grande partie a un stade
préindustriel. Pourtant, les métaux, grace a leur possibilité¢ de déformation plastique, sont
intéressants pour assurer un transfert de charge optimum, les plus employés étant les métaux
légers et leurs alliages (magnésium, aluminium, titane...), renforcés par des fibres de bore, de
carbone, de SiC ou de AlLOs. Les composites ainsi formés peuvent étre utilisés jusqu'a 600°C
environ (dans le cas d'une matrice de titane), mais ils posent des probléemes technologiques et
fondamentaux, tel l'effet des interactions chimiques fibre-matrice sur le comportement

mécanique lors de I'emploi a haute température.

Une température d'utilisation de 1000°C peut étre atteinte avec les composites a
matrice vitrocéramique, généralement associée a des fibres de carbone, de SiC ou de 0-Al;Os.
Ceux-ci présentent une tenacité proche de celle des alliages légers, une bonne tenue aux chocs

thermiques, une excellente inertie chimique, mais une mauvaise résistance au fluage.

Enfin, pour les applications a trés hautes températures, il est indispensable d'utiliser

des matériaux composites & matrice céramique.

12 - LES COMPOSITES A MATRICE CERAMIQUE (CMC)

Les avantages de matériaux tels que les céramiques monolithiques et les graphites sont
leur réfractarité, leur rigidité, leur bonne inertie chimique et leur faible masse volumique. Ils

sont cependant fragiles et sensibles a l'effet d’entaille et aux défauts [5].

Afin de pallier ces inconvénients, il est nécessaire pour les utiliser de faire intervenir le
concept des composites, en associant ces matériaux a des fibres céramiques ou de carbone.
Les composites ainsi formés sont baptisés thermostructuraux du fait de leur résistance a la fois
thermique et mécanique. Ils sont de type renfort fragile / matrice fragile ou le rdle des fibres

n'est pas d'augmenter la rigidité mais de permettre la discrétisation de la céramique et



Introduction générale 4

d'accroitre le travail de rupture [6]. Ils ont été mis au point pour des applications dont les

températures d'utilisation vont de 400 a 3000°C.

Les composites Carbone/Carbone (ou C/C), assimilés aux CMC, font l'objet du
paragraphe I 3. Il faut préciser ici que les composites C/C sont les premiers CMC & avoir été
développés industriellement dans les années 70. Cependant, leur inconvénient majeur réside
dans leur faible résistance & l'oxydation qui débute dés 450°C a l'air. Aussi, de nouvelles
matrices moins sensibles aux atmosphéres oxydantes ont été envisagées : matrices de carbure
(SiC [7], TiC [8], B4C [9]). matrices de nitrure (SizNs, BN [10]) ou matrices d'oxyde (ZrO,
[11], ALLOs [12]). Elles peuvent étre renforcées par différents types de fibres : SiC, Si3Ny,
Al,O3. Dans ces composites, un troisiéme constituant joue souvent un rdle primordial :
l'interphase, qui, insérée entre la fibre et la matrice, intervient comme fusible mécanique. Elle
permet a l'énergie de propagation de fissure de se dissiper le long de la fibre. Pour ce faire,
I'interphase doit étre fortement anisotrope, et c'est pourquoi les matériaux les plus utilisés pour

cette fonction sont le carbone de type graphitique et le nitrure de bore.

Aujourd'hui, les CMC (composites C/C mis a part) sont principalement utilisés pour
les volets de moteurs d'avions. Cependant, d'autres pieces en CMC sont en cours de
développement, toujours pour les moteurs aéronautiques (chambre de combustion, carter et
segments, diffuseur...) et dans le secteur de l'énergie pour les turbines a gaz de cogénération,

les systemes de filtration a chaud, d'incinération, de récupération de chaleur [13]...

I3 - LES COMPOSITES CARBONE/CARBONE

Le premier composite C/C aurait été¢ découvert en 1958 dans un laboratoire américain
lors de la pyrolyse accidentelle d'un composite fibreux & matrice organique [14], mais c'est
dans les années 60-70 que l'intérét se porte vraiment sur les composites C/C avec la mise au
point en paralléle par les américains et les russes d'une technologie d'élaboration : l'infiltration
chimique en phase vapeur (ICPV). Au début des années 70, la société FMI (Fibers Materials

Inc) a développé la densification par pressage isostatique a chaud du brai [5].
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Le succés des composites C/C est intimement li¢ a I'essor des industries aéronautique
et spatiale de ces 30 derniéres années. Ils ont répondu a un besoin de matériau "ultime" pour
des conditions extrémes d'utilisation. Ces matériaux sont aujourd'hui réalisés sur mesure avec
un choix judicieux de renforts fibreux, de matrices et de méthodes d'élaboration. Plusieurs

centaines de C/C différents sont au stade du développement [15].

131 - Fibres et renforts fibreux

La commercialisation des fibres de carbone a débuté au début des années 60 avec des

produits issus de précurseurs cellulosiques de type rayonne.

Leur véritable développement n'eut lieu qu'au milieu des années 70 avec l'apparition de
fibres de carbone performantes synthétisées a partir d'un autre précurseur : le polyacrylonitrile
(PAN). Pour l'obtention des fibres de carbone, le PAN subit un filage a température ambiante,
avant d'étre réticulé par oxydation ménagée a 200-300°C sous tension mécanique, puis est
carbonisé a des températures de 1000-1100°C (fig. 1 et 2). Un traitement thermique ultérieur
permet d'augmenter la cristallinité et de modifier les propriétés de la fibre. La température de
ce traitement détermine le type de la fibre : les fibres a haut module (HM : High Modulus)
sont obtenues pour des températures supérieures a 2500°C, les fibres a haute résistance (HT :
High Tensile strength) pour des températures de 1000 a 1500°C, les fibres a grande
déformation pour des températures encore plus faibles. Les fibres HT représentent la plus

grande part du marché des fibres de carbone.

Un autre précurseur permet d’élaborer des fibres de carbone : le brai, résidu provenant
soit de la carbonisation de la houille, soit du raffinage du pétrole. Les brais isotropes donnent
des fibres de faibles performances bon marché, par contre les brais de mésophase
(anisotropes) donnent des fibres & trés haut module mais leurs cofits sont beaucoup plus

élevés.

Un procédé récent permet l'obtention d'un nouveau type de fibres courtes (quelques
centimétres au maximum) : les fibres vapodéposées (VGCF : Vapor Grown Carbon Fibers).
La technique consiste en une croissance en phase vapeur [16], basée sur la pyrolyse d'un

hydrocarbure (benzéne, méthane) en présence de catalyseur métallique (Fe, Ni, Co).
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Figure 1 : Transformations chimiques de la fibre de PAN obtenues par oxydation ménagée a
200-300°C avant sa transformation en fibre de carbone [36]
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Figure 2 : Coupe schématique de la section d’une fibre de carbone basée sur des
caractérisations en microscopie électronique et diffraction X [36]
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Figure 3 : Exemples de tissages bidirectionnel (a), tridirectionnel (b)
et multidirectionnel - 5D (c¢) [2]
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Les fibres ex-PAN et ex-mésophase ont des diametres compris entre 5 et 10 um. Elles
sont généralement regroupées en meéches (ou fils) a partir desquelles est réalisée la majorité
des renforts fibreux. Dans les C/C, ce renfort peut se décliner de multiple fagon : fibres

“courtes assemblées en feutres ou mats, fibres longues unidirectionnelles, textures
bidirectionnelles avec différentes variétés d'armures (tissus, tricots, tresses), textures
tridimensionnelles tissées, tressées ou aiguilletées et autres textures multidirectionnelles (fig.
3). Les fibres courtes (feutres et mats) conduisent a des C/C peu performants sur le plan
mécanique. Les textures bidirectionnelles conduisent & des piéces trés anisotropes présentant
une résistance au cisaillement interlaminaire et en traction perpendiculaire aux strates trés
faible. Le procédé d'aiguilletage consiste a lier les couches de fibres (tissus, nappes) les unes
aux autres en transférant des fibres dans la troisiéme direction [17]. Les textures aiguilletées
présentent de nombreux avantages : indélaminabilité, bonnes caractéristiques mécaniques et

thermiques dans les différentes directions.

I3 2 - Procédés de densification

Les renforts fibreux possédent une porosité ouverte, accessible a des fluides. Durant la
phase de densification, la porosité est comblée par apport de matrice dont les précurseurs sont
des fluides liquides ou gazeux. La structure de la porosité détermine généralement la voie de
densification & mettre en ceuvre : voie liquide [18], gazeuse [19, 20] ou mixte [21] (utilisation

successive des deux premieéres voies).

13 2 a-Lavoie liquide

Cette voie comporte deux étapes : l'imprégnation du substrat par une résine
synthétique (phénolique, furanique...), ou par du brai et la carbonisation pour convertir le
matériau en carbone [22]. Ce cycle imprégnation - carbonisation est répété pour obtenir une
densification convenable. L'opération se termine souvent par une graphitisation, c'est a dire un
traitement thermique 4 haute température (3000°C environ), permettant de faire évoluer la
structure du carbone et d'améliorer ces propriétés. Cette technique bien que relativement

longue, conduit a une densification uniforme.
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L'utilisation du brai comme imprégnant a l'avantage de donner un coke dont les
feuillets graphitiques s'orientent parallélement a l'axe des fibres, ce qui permet de réduire la
différence de dilatation entre la fibre et le coke et d'éviter la désolidarisation des fibres et de la
matrice. Le brai est principalement utilis¢ pour la densification par pressage isostatique a
chaud de textures multidirectionnelles 3D et 4D, mais aussi pour réaliser des imprégnés & base

de fibres courtes ou de tissus.

Les composites C/C obtenus par la voie liquide ont généralement des propriétés

thermo-mécaniques moins intéressantes que ceux issus de la voie gazeuse.

132Db - La voie gazeuse

Cette voie est basée sur le procédé de Dépot Chimique en Phase Vapeur (DCPV),
souvent désigné par l'abréviation anglaise CVD (Chemical Vapor Deposition). Lorsque le
substrat est poreux, l'expression "Infiltration Chimique en Phase Vapeur" (ICPV) ou CVI
(Chemical Vapor Infiltration) est préférée. Ce procédé permet de déposer au sein du renfort
une matrice de carbone, nommeée pyrocarbone. Ce dépot est issu de la pyrolyse d’un ou
plusieurs hydrocarbures, qui génére un mélange complexe en phase gazeuse dont une partie
des especes le constituant conduit au pyrocarbone par déshydrogénation hétérogéne. Les
conditions opératoires (précurseur, débit, température, pression...) influent sur la nature des
espéces au voisinage du substrat et conditionnent la microtexture du pyrocarbone. Les
propriétés de la matrice sont directement liées a cette microtexture. Les gaz employés doivent
tre peu coliteux : ce sont généralement des alcanes ou des alcénes purs, mélangés ou dilués
dans un gaz inerte. Le procédé le plus largement utilisé est I'lCPV isotherme-isobare ou I-CVI
(Isothermal Isobaric Chemical Vapor Infiltration) en raison de sa simplicité et de sa flexibilité
a l'échelle industrielle. Cependant, de nombreuses variantes font l'objet de développements,

voire d'industrialisations.

(i) L'ICPV isotherme-isobare (ou I-CVI) :

La densification est mise en ceuvre dans des fours dont le volume peut atteindre
plusieurs metres cubes, permettant de densifier simultanément de nombreuses piéces, sans

contrainte géométrique (fig 4). Les fours a parois chaudes sont pour la plupart constitués d'un
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Figure 4 : Schéma d’un four industriel d’ICPV [2]
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suscepteur en graphite chauffé par induction grace a une bobine alimentée en courant haute
fréquence. La bobine et le suscepteur sont séparés par une isolation a base de feutre ou de noir
de carbone. L'ensemble se trouve dans une enceinte métallique étanche refroidie par
circulation d'eau. Les pompes d'extraction des gaz et les systetmes de régulation des débits
gazeux permettent de maintenir le niveau de pression souhaité dans le four et d'ajuster les
conditions opératoires. Malgré un choix approprié de conditions favorisant le transport
diffusionnel des espéces gazeuses (pression réduite) par rapport aux réactions chimiques
menant au dépét, ce dernier se fait préférentiellement en surface et a 1'entrée des pores. Aussi,
des cycles successifs sont nécessaires avec un écrofitage intermédiaire (usinage destiné a
éliminer le dépdt formé a la surface de la préforme et a faciliter ainsi la diffusion de la phase
gazeuse pendant le cycle suivant). Les durées de densification sont de l'ordre de quelques

centaines d'heures.

Dans le cas d'un réacteur & parois froides, la piece a densifier est directement induite,
ce procédé limitant les réactions homogenes a 1’extérieur du milieu poreux et le dépot sur les
parois du four. Il permet de réduire la consommation de précurseur par rapport aux réacteurs a
parois chaudes. Cependant, il induit de forts gradients thermiques dans la phase gazeuse et
rend difficile le contréle de sa composition en tout point de la piéce, ceci pouvant engendrer

des inhomogénéités d'épaisseurs et de microtextures.

(i) Autres procédés :

L'ICPV a gradient de température (ou TG-CVI) consiste a créer un gradient thermique
au sein de la texture fibreuse en plagant le suscepteur a l'intérieur de la piece a densifier [23,
24]. Dans la phase initiale de la densification, la partie interne de la piéce est beaucoup plus
chaude que la partie externe, exposée a la paroi froide du four et au flux de gaz frais. Le dép6t
a alors lieu préférentiellement dans la zone proche du suscepteur. Au cours de la densification,
la conductivité thermique et l'inductibilit¢ de la piecce augmentent: le front de dépdt se
déplace vers la partie externe. Ce procédé permet une infiltration plus homogene que 1'1-CVI
puisque les gaz réactifs pénetrent dans les pores avant de réagir. De plus, c'est actuellement la
méthode de densification la plus rapide a avoir été transposée a l'échelle industrielle [25, 26].
Un des inconvénients majeurs de ce procédé réside dans la nécessité d'une géométrie de

suscepteur spécifique a chaque type de piéce.
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LICPV a gradient de pression (ou F-CVI) consiste a établir un flux convectif ("flux
forcé") dans la porosité en contraignant les gaz a traverser la picce (en I-CVI, le flux dans la
porosité est purement diffusionnel). Ainsi, la phase gazeuse est constamment renouvelée en
tout point de la porosité ce qui favorise I'homogénéité du dépdt. Par contre, ce procédé est
compliqué & mettre en ceuvre et posséde deux inconvénients majeurs dont souffre également
la TG-CVI. En effet, ces deux méthodes n'autorisent pas la densification simultanée dun

grand nombre de pices et ne permettent pas de controler la microstructure du carbone déposé

en tout point de la piece [27-29].

Contrairement aux méthodes d'infiltration précédentes ou les parametres de dépot sont
constants ou n'évoluent que trés lentement au cours du temps, I'TCPV pulsée en pression (ou
P-CVI) consiste en une succession de cycles (ou pulses) composés de trois phases : (i) une
phase bréve (< 0,2 s) de remplissage dont le but est d'introduire les gaz réactifs dans
'ensemble du four, y compris dans la porosité de la préforme, (ii) une phase de dépdt dont la
pression et la durée (de 0,2 s a plusieurs minutes) sont fixées au préalable, et (iii) une phase
d'évacuation des gaz par pompage qui doit étre la plus courte possible (quelques secondes) car
clest une phase sans dépdt [30]. A nouveau, ce procédé meéne a une bonne homogénéité
d'infiltration car la phase gazeuse est régulierement rafraichie en tout point de la porosité.
Cependant, sa complexité technologique interdit pour le moment son utilisation a I'échelle

industrielle.

Récemment, un procédé permettant une densification rapide a été mis au point en
laboratoire : la caléfaction [31]. Cette méthode s'apparente a I'ICPV a gradient de température,
mais dans ce cas, la piece a densifier est immergée dans un hydrocarbure liquide. Ce
précurseur s'évapore localement au sein de la porosité. La phase gazeuse ainsi formée conduit

au dépdt de carbone.

D'autres procédés ont été développés pour la densification des composites C/C, comme
I'ICPV assistée par plasma (PE-CVI) qui permet un abaissement de la température de dépot
[32, 33], ou encore I'ICPV catalytique (C-CVI) qui permet de réaliser un dépot localisé et a

basse température [34].
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I3 3 - Propriétés et applications

Les propriétés des composites C/C dépendent fortement des conditions d'élaboration,
de la qualité des fibres, de la distribution et de la densité du renfort fibreux. Ainsi, chaque
caractéristique peut présenter des valeurs trés variables : la masse volumique s’étend de 1,4 3
2 g/cm3, la résistance a rupture de 60 & 700 MPa, le module d'Young de 25 4 400 GPa, la
résistivité de 500 a 3000 pL.cm. Les propriétés sont souvent orientées pour mieux répondre

aux besoins a satisfaire.

La faiblesse des composites C/C réside dans leur faible tenue & haute température en
atmosphere oxydante, insuffisance pouvant étre limitée ou supprimée par des protections anti-
oxydation. Ce sont généralement des revétements de carbure de silicium, éventuellement

complétés par un systéme a effet cicatrisant qui produit par exemple un verre boraté.

I3 3 a - Propriétés thermo-mécaniques

S

La résistance a rupture des composites C/C augmente avec la température jusqu'a
2000°C environ. Ceux-ci possédent une chaleur d'ablation élevée et une excellente tenue aux
chocs thermiques. Ces qualités associées a leur stabilité dimensionnelle et leur faible densité
font d'eux des matériaux d'élection pour l'industrie spatiale. Les composites C/C sont utilisés
comme cols de tuyeres, déviateurs de jets, corps de rentrée dans l'atmosphére ou encore
comme éléments de structures dans les satellites. Leurs qualités thermomécaniques sont mises
a profit dans d'autres secteurs d'activité : pour les moules de frittage, pour les fours

fonctionnant a haute température, pour le forgeage des métaux par explosion, pour la

protection de la premiére paroi des réacteurs de fusion nucléaire...

I3 3 b - Propriétés de friction

Les composites C/C sont d'excellents matériaux de friction et leur coefficient de
frottement se maintient a température trés élevée. Ils possédent une excellente résistance a la
fatigue puisque leur charge de rupture atteint encore 70% de leur résistance initiale aprés un
million de cycles deffort. Ces qualités rendent les disques en composite C/C pour les

systemes de freinage quatre fois plus efficaces que les disques métalliques (fig. 5). De plus, ils
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Figure 5 : Disques de frein d'A320 en composite C/C (rotor et stator)
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permettent un allégement considérable (500 kg dans le cas d'un Airbus A320). Les disques de
freins en composites C/C sont donc utilisés pour les avions civils, mais aussi les avions
militaires et les voitures de compétition. Sous forme de disques ou de patins, le composite
C/C a encore d'autres applications : freinage de rotors d'hélicoptéres, de direction de chars, de
véhicules de travaux publics. Dans le futur, il pourrait étre utilisé pour le freinage des trains a

grande vitesse.

14-LA MATRICE DE PYROCARBONE

Le pyrocarbone est donc un matériau carboné obtenu par DCPV, utilisé principalement
comme matrice dans les composites C/C. Il est constitué a plus de 95% de 1'élément carbone
(avant graphitisation, il conserve en effet une concentration non négligeable d’hydrogéne).
Avant d’aborder plus précisément dans ce mémoire les mécanismes de formation du
pyrocarbone, il est intéressant de présenter ce matériau en le situant par rapport aux différentes
variétés allotropiques du carbone et de s’attarder sur la structure et les propriétés du graphite,

forme cristalline la plus proche du pyrocarbone.
I41-L'élément carbone

Le carbone est le sixieéme élément de la classification périodique. Il posséde une masse
molaire atomique de 12,011 g.mol™. Premier élément de la série IV A, c'est un non-métal. Son
numéro atomique Z = 6 et sa structure électronique 1522sz2p2 lui conférent un caractére
amphotére marqué, c’est a dire la possibilité de se stabiliser en formant aussi bien CCly en
donnant ses quatre électrons périphériques, que CHy en acceptant quatre électrons. Ces
caractéristiques atomiques se retrouvent en partie dans les diverses formes allotropiques du
carbone élémentaire. De plus, le carbone présente différents états d’hybridation qui sont a la
base des propriétés physiques des différentes phases de carbone [36] :

- I’hybridation sp® tétraédrique avec un angle de liaison de 109° (fig. 6).
- I’hybridation sp2 trigonale planaire avec un angle de liaison de 120° (fig. 7).

- I’hybridation sp linéaire avec un angle de liaison de 180°.
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I 4 2 - Les différentes variétés allotropiques du carbone

Le carbone existe sous différentes formes cristallines ordonnées : le diamant et le

graphite sont les plus courantes, mais d'autres formes ont ét¢ découvertes récemment.

Le diamant naturel cristallise dans le systéme cubique (groupe Fd3m) avec un
paramétre de maille a = 3,5597 A, 8 atomes par maille et une densité élevée de 3.51 (fig. 8).
Cette structure est basée sur I'hybridation sp® du carbone. Chaque atome occupe le centre et
les sommets d'un tétraédre et est uni aux atomes voisins par de fortes liaisons covalentes ©
(= 360 kJ/mol). La structure est isotrope avec des longueurs de liaisons C-C de 1,544 A et des
angles C-C-C de 109°28'. Tous les électrons de valence étant engagés dans des liaisons o, la
bande interdite a une largeur élevée (5,47 eV). De ce fait, le diamant est un matériau
transparent dans le spectre visible et sa conductivité électrique est trés faible
(o= 10" Q' .em™). Clest le matériau connu le plus dur, avec une dureté de 15 sur I'échelle de

Mohs.

Le graphite cristallise dans le syst¢éme hexagonal (groupe spatial P63/mmc) avec les
paramétres de maille a = b = 2,462 A et ¢ = 6,708 A, 4 atomes par maille et une densité
théorique de 2,26 (fig. 9). Il est constitué d'un empilement de feuillets d'atomes de carbone en
hybridation sp’ (plans de graphéne). Chaque atome forme frois liaisons & 120° de type
covalent avec trois atomes voisins appartenant au méme plan. La liaison C-C intra-plan est
plus courte et plus forte que dans le diamant : 1,421 A et = 520 kJ/mol. Par contre, les plans
sont liés entre eux par des liaisons faibles de type Van der Waals (= 10 kJ/mol). La distance
inter-plan (dog2) est par conséquent élevée : 3,354 A. Dans la forme la plus stable du graphite
(type 2H) l'arrangement des plans entre eux suit la séquence ABAB (empilement décalé).
Cependant, le graphite naturel contient parfois une faible proportion de graphite
rhomboédrique dont I'empilement est décrit par la suite ABCABC. La bande de valence du
graphite est totalement remplie, mais il n'existe pas de bande interdite. Au contraire les bandes
7 de conduction et de valence se recouvrent méme légérement, ce qui fait du graphite un semi-

métal.
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Figure 6 : Hybridation sp® du carbone
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Figure 7 : Hybridation sp” du carbone



Introduction générale Figures

Figure 8 : Maille du diamant
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Figure 9 : Maille du graphite
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Des cycles a 5, 7 ou 8 atomes peuvent venir s'intercaler dans un plan de graphéne,
introduisant alors une courbure. Il peut en résulter des structures moléculaires particuliéres
pouvant étre classées en trois familles : les fullerénes qui présentent une courbure positive,
les nanotubes qui sont des cylindres fermés ou ouverts aux extrémités et les schwarzénes qui
possédent une courbure négative (fig. 10). En fait, des auteurs ont récemment postulé la
possible existence de ces derniers, mais les schwarzénes n'ont encore jamais été identifiés [37,
38]. En 1984, Kroto et al. [39] ont prouvé l'existence des fullerénes, molécules sphériques ou
quasi-sphériques formées seulement de 1'élément carbone. Ils sont formés de 12 pentagones et
n hexagones (Cgp, C70, Cr6, Cgo...). Leurs orbitales atomiques ont une hybridation

2+e

intermédiaire entre sp® et sp° (sp>). Le Buckminsterfulleréne (Cqo) est le plus petit fulleréne
stable et le plus abondamment synthétisé. Il posséde une symétrie icosaédrique (groupe
ponctuel Iy). Les fullerénes peuvent s'agencer suivant un réseau cubique a faces centrées
donnant ainsi naissance a un cristal moléculaire. Lors des premiéres synthéses de fullerénes,
des tubes de 4 a 30 nm de diamétre ont été€ observés : les nanotubes [40]. Ils sont constitués de
tubules coaxiaux (jusqu'a 50) espacés de 3,4 A environ qui sont en fait des feuillets
graphitiques de forme cylindrique. Le mécanisme de formation des nanotubes est encore
méconnu. La recherche sur les fullerénes et les nanotubes s'intensifie car leurs structures

originales laissent présager des applications intéressantes en chimie, en biologie, en

électronique...

I 4 3 - Propriétés du graphite monocristallin [22]

Les structures du diamant et du graphite s'opposent : le diamant est tridimensionnel et
isotrope alors que le graphite est quasi bidimensionnel et donc fortement anisotrope. Cet

antagonisme structural engendre un antagonisme au niveau des propriétés physiques.

L'organisation du monocristal de graphite lui confére une importante anisotropie des
propriétés physiques et mécaniques. La quasi-totalité de ses caractéristiques sont trés élevées
dans la direction parallele aux plans de graphéne et trés faibles dans la direction

perpendiculaire.

14 3 a - Propriétés physiques
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Le graphite est un des matériaux les plus réfractaires. Sa pression de vapeur est trés
faible méme a haute température : elle est voisine de 0,1 Pa a 2500°C et n'atteint une
atmospheére qu'a 3650°C. A cette température, le graphite se sublime sans fondre, et sous
pression suffisante, sa fusion n'intervient qu'a 3800°C. Le point triple se situe vers 4830°C et

107 Pa.

Le coefficient de dilatation du graphite évolue avec la température et dépend de la
direction considérée. Selon 1'axe "a" (direction des plans de graphéne), sa valeur est négative
(0 =-1,2 10 4 0 K) et devient positive & partir de 650 K (o = 0,4 10 2 800 K). Selon 'axe
"¢" (direction perpendiculaire aux plans), sa valeur croit avec la température (o, = 25 10° a

300 K et o, = 28,5 10 2 800 K).

La conductivité thermique est liée a la rigidité des liaisons. Selon l'axe "a", elle vaut

Ky =20 W.cm™.°C™ et par conséquent est plus élevée que celle du cuivre. Selon I'axe "c", elle

vaut K, =~ 0,07 W.cm™.°C™".

La conductivité électrique du graphite est celle d'un semi-métal. Elle est liée aux

électrons ® délocalisés dans les plans. Elle est du méme ordre de grandeur que celle du fer

n..n

selon l'axe "a" (oy = 25000 Q"l.cm'l) et considérablement plus faible selon l'axe "c

(6, =3 Q" .em™).

La structure électronique particuliére du graphite est a ['origine de son opacité et de son
aspect métallique. D'autre part, le graphite est biréfringent, c'est & dire qu'il posséde deux

indices de réfraction distincts : ny=2,5etn, = 1,8.

14 3 b - Propriétés chimiques

A température ambiante, le graphite est pratiquement inerte et seuls les milieux acides
trés oxydants réagissent sur lui. Dans l'air, son oxydation ne débute qu'a partir de 450°C.
Cependant, I'absence de liaison covalente entre les plans rend possible l'intercalation d'especes

chimiques entre deux plans sans destruction de la structure lamellaire.
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14 3 ¢ - Propriétés mécaniques

Du fait des forces de liaisons élevées au sein des plans de graphenes, le module
d'Young mesuré selon l'axe "a" est trente fois plus important (E; = 1060 GPa) que celui
mesuré selon l'axe "¢" (E; = 35 GPa). Par contre, le module de cisaillement selon l'axe "c" est
tres faible (G = 4 GPa), ce qui permet un clivage facile du monocristal de graphite et lui

confere des qualités de lubrifiant.

144 - Le pyrocarbone

Bien que le terme "pyrocarbone" soit postérieur a la seconde guerre mondiale, ce
matériau fit fabriqué et utilisé auparavant. Les premiers objets en pyrocarbone sont
probablement les électrodes taillées par Foucault en 1840 dans du charbon de cornue (dépot
dur et brillant se formant dans la partie supérieure des cornues utilisées dans les usines a gaz).
A la fin du XIX®™ sidcle, Edison nourrit les filaments carbonés destinés aux lampes a
incandescence dans des vapeurs de benzéne ou de toluéne, les recouvrant ainsi de

pyrocarbone.

Le pyrocarbone ou carbone pyrolytique se définit comme €étant le dépdt monolithique

obtenu sur substrats solides lors de la pyrolyse d'un hydrocarbure entre 800 et 2000°C.

[ 4 4 a — Structure et microtextures

Le pyrocarbone possede une structure lamellaire s'approchant de celle du graphite,
mais en différe cependant par des défauts d'organisation au sein des feuillets et par des défauts
d'empilement des feuillets. Le pyrocarbone peut se concevoir comme un assemblage de
couches carbonées d’extension variable, plus ou moins planes et plus ou moins bien
organisées entre elles, ces couches carbonées contenant des plans de graphéne qui ne
dépassent pas quelques centaines de nanométres. Le pyrocarbone est souvent qualifié de
turbostratique en raison du désordre li¢ a la superposition aléatoire des plans de graphéne
qui ne respectent pas la structure cristallographique du graphite hexagonal (fig. 11). Le
pyrocarbone présente souvent une texture en cones, prenant naissance & la surface du substrat

dans le cas d'un dép6t colonnaire, ou étant constamment régénérés au sein du dépot.
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Selon les conditions d'élaboration (précurseur, débit, température, pression, substrat...),
le pyrocarbone présente des microtextures variables associées a des degrés d’organisation
différents a I’échelle microscopique. Les perturbations les plus importantes sont induites par
I'incorporation dans le dépdt de noirs de carbone, particules solides nucléées en phase
gazeuse. Leur intégration au dépOt entraine une forte baisse de la densité et des propriétés
physiques [42—44]. Un des moyens d'éviter leur formation est de maintenir une concentration
faible en composé actif dans le réacteur, en utilisant le précurseur sous pression réduite ou en
le diluant dans un gaz inerte. La densité du pyrocarbone varie de 1,4, lorsque des particules de
noirs de carbone sont incluses dans le dép6t, & 2,1 lorsque la structure tend vers celle du
graphite. Cette vaste plage de densité témoigne de la diversité des microtextures du

pyrocarbone.

La microtexture du pyrocarbone se caractérise par l'extension de ses couches carbonées,
par les dimensions de ses domaines cohérents (volumes de matiére formés d’un empilement
parallele de plans de graphéne respectant la structure cristallographique hexagonale du
graphite) et par leur orientation mutuelle. Des grandeurs accessibles en Diffraction des Rayons
X (DRX) et en Microscopie Electronique en Transmission (MET) permettent aujourd'hui de
quantifier ces différents parametres (fig. 12) : I, ou L; (i.e. extension latérale moyenne des
domaines cohérents obtenue en DRX et MET respectivement), L, (i.e. extension latérale
moyenne des couches carbonées), 1. (i.e. hauteur moyenne des domaines cohérents), dgoz (i.e.
distance inter-plan moyenne au sein des domaines), N (i.e. nombre moyen de couches
constituant un domaine cohérent) et OA (i.e. I’Ouverture Angulaire obtenue en MET /
diffraction électronique relative & la désorientation des domaines par rapport au plan
d’anisotropie parall¢le a la surface du substrat). De fagon plus directe, la Microscopie Optique
(MO) permet de classer les pyrocarbones suivant leur degré d’organisation (i.e. degré
d’anisotropie) par observation de leur apparence en lumiére polarisée ou par mesure de I’angle
d’extinction (Ae). Cette méthode de caractérisation, qui sera décrite en détail au paragraphe II
1, a permis de définir plusieurs microtextures qui se différencient également par certaines de
leurs propri€tés physiques. Ces microtextures sont par ordre décroissant de leur degré
d'anisotropie : le laminaire rugueux (LR), le laminaire lisse (LL) et l'isotrope (ISO). Cette
évolution de 'organisation structurale du pyrocarbone lors de la séquence LR — LL — ISO se

traduit notamment par une diminution de la densité (2,05 — 1,90 — 1,45), de la conductivité
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Figure 11 : Comparaison du carbone turbostratique (a) avec le graphite monocristallin (b)

par J.C. Bokros [41]
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Figure 12 : Différents parametres nanostructuraux obtenus

en MET (a) et par diffraction des RX (b)
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électrique (850 — 550 — 130 Q'.em™ & 25°C), ainsi que de l'aptitude a la graphitisation [56,
37].

14 4 b— Aptitude a la graphitisation

Les composites C/C subissent généralement une graphitisation avant utilisation. Il
s'agit d'un traitement thermique a haute température, au dela de 2000°C, ayant notamment
pour but de faire évoluer la structure du pyrocarbone et d’améliorer ainsi ses propriétés. La
graphitisation permet une réparation des défauts cristallographiques et un accroissement

latéral, ainsi qu'en hauteur, des domaines cohérents.

Cependant, tous les pyrocarbones ne se comportent pas de fagon identique en
graphitisation, leur comportement dépendant de leur microtexture initiale. Aprés traitement,
les pyrocarbones "non graphitisables" gardent une structure turbostratique et des propriétés
modestes, alors que les pyrocarbones "graphitisables" peuvent tendre vers le graphite du point
de vue de la structure et des propriétés (fig. 13). Plusieurs auteurs [46-47] décrivent
schématiquement les étapes de réorganisation de la structure des carbones graphitisables en
fonction de la température de traitement qui est directement liée 4 1’énergie nécessaire pour
éliminer un type de défauts donné (fig. 14). Ce caractére graphitisable peut étre évalué en
terme de distance inter-plan dogz ou de conductivité électrique aprés traitement thermique a
haute température. Le pyrocarbone LR dont la distance dgg» peut s'abaisser a 3,37 A etla
conductivité électrique atteindre plus de 3000 Q'.cm™, est considéré comme un carbone
graphitisable et est généralement recherché pour les applications spatiales (propriétés
thermomécaniques) ou les applications freinage (propriétés tribologiques). Par contre le
pyrocarbone LL dont la distance dgo; ne s'abaisse que trés peu (3,41 A) et la conductivité ne
s'accroit que faiblement (750 Q'.cm™) aprés traitement, est considéré comme partiellement
graphitisable. Enfin, le pyrocarbone ISO dont les propriétés structurales et physiques sont

pratiquement inchangées apres traitement a haute température, est dit non graphitisable.
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(c)

Figure 13 : Représentation schématique de la microtexture d’un pyrocarbone :
"graphitisable" (a), "partiellement graphitisable” (b), "non graphitisable" (c),
d'apres Franklin [45]
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Figure 14 : Les différentes étapes du processus de la graphitisation,
d'aprés Rouzaud et al. [46]
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15 - PROCESSUS REGISSANT LE DCPV ET L'ICPV DU PYROCARBONE

Un dépdt obtenu par DCPV résulte d'une succession d'étapes de transports et de
réactions chimiques :

1- transport par convection du précurseur gazeux de l'entrée du réacteur jusqua la
zone réactionnelle.

2- décomposition du précurseur par réactions homogenes et production d'especes
intermédiaires.

3- transport par diffusion des especes gazeuses a travers la couche limite entourant le
substrat.

4- réactions hétérogénes de ces espéces sur le substrat et formation du dépot.

5- transport par diffusion et convection des produits de réactions et des espéces n'ayant

pas réagi vers la sortie du réacteur.

Dans le cas du pyrocarbone, les processus hétérogénes peuvent se décomposer en
€tapes successives :
(i) adsorption des espéces gazeuses (mélange d'hydrocarbures et d'hydrogene).
(ii) réactions de surface (réactions des espeéces adsorbées entre elles, réactions des
especes adsorbées avec le dépdt préexistant, réactions entre especes adsorbées et
espéces gazeuses, réactions de déshydrogénation).

(iii) désorption des produits de réactions.

Les étapes 1 & 5 étant séquentielles, la vitesse de dépdt est généralement dictée par la
vitesse de 1’étape la plus lente, appelée étape limitante. Il en résulte deux types de régime
cinétique : si I’étape 1 ou l'étape 3 controle la cinétique de dépdt, le systeme est en régime de
transfert de masse convectif ou diffusionnel respectivement, si, par contre, c’est I’étape 2 ou
I'étape 4 qui contrdle la cinétique de dépdt, le systéme est en régime réactionnel ou régime

chimique. 1l est alors possible de différencier le régime chimique homogéne ou hétérogene.

En ICPV, le transport dans le milieu poreux s'ajoute aux étapes précédentes. Ce
transport est essentiellement diffusionnel dans la mesure ou les pores sont généralement de
faible taille. De ce fait, la phase gazeuse se renouvelle assez lentement dans la porosité et

s'appauvrit localement en especes hydrocarbonées, tout en s'enrichissant en hydrogene, sous-
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produit principal. Ces phénomenes ont pour effet de réduire la vitesse locale de dépdt lorsque
la profondeur d'infiltration s'accroit. Aussi, les paramétres d'ICPV sont généralement
optimisés afin de limiter la baisse de vitesse au sein de la porosité, et de minimiser les

gradients d'épaisseur.

I 6 - BIBLIOGRAPHIE SUR LA FORMATION DU PYROCARBONE

Avant d'aborder I'étude des différentes étapes de la formation du pyrocarbone, il est
nécessaire de décrire succinctement les travaux antérieurs marquants et les principaux
modeles proposés dans les 50 derniéres années. Cette bibliographie préliminaire aborde plus
en détail les résultats récents acquis au Laboratoire des Composites Thermostructuraux

(LCTS).

161 - Travaux antérieurs

Un des premiers modeles proposés pour expliquer l'origine des différentes
microtextures de pyrocarbone repose sur la théorie des gouttelettes. Initialement proposé par
Grisdale [48], ce modele est basé sur I'observation d'un brouillard dans la zone réactionnelle.
Les gouttelettes constituant ce brouillard seraient formées par condensation de grosses
molécules planes et conduiraient au dépdt lorsqu'elles heurtent la surface. Le dépdt serait
d'autant plus anisotrope que la viscosité des gouttelettes serait faible (étalement a la surface),
ceci dépendant des conditions de dépdt. Ce modele a été partiellement repris par Bokros
[49-50] (fig. 15), puis Kaae [51-54] (fig. 16) qui estiment que la formation de microtextures
différentes résulte de la compétition entre un dépdt direct a partir de larges molécules,
favorable a une forte anisotropie, et l'incorporation de particules (liquide ou solide) formées

en phase gazeuse, favorable a une texture isotrope.

Dans la plupart des études fondamentales menées sur les processus chimiques de
formation du pyrocarbone par voie gazeuse, le r6le déterminant des réactions homogénes est
souvent invoqué. Seul Tesner [55] suppose un dépdt direct par réaction hétérogéne de
l'espece précurseur a la surface et ne considére les processus homogeénes que lors de la

formation des suies. Il en déduit des grandeurs cinétiques telles que les énergies d'activation et
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Figure 16 : Mécanisme induisant les variations dans la forme des figures de croissance avec
l'augmentation de la vitesse de dépdt, d'aprés Kaae [54] :

faible vitesse de dépot (a) et forte vitesse de dépot (b)
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les ordres réactionnels associés a chaque type de précurseur. De nombreux auteurs tentent de
relier conditions de dépot et microtextures. Lieberman & Pierson [27, 28] sont les premiers a
avoir caractérisé, a travers des expériences de densification par ICPV a gradient de
température et des observations en microscopie optique en lumiére polarisée, les trois
principales microtextures de pyrocarbone (LL, LR et ISO). Ces auteurs ainsi que Loll et al.
(dans le cadre d'expériences d'ICPV a partir de méthane [56, 57]) ont notamment montré qu'un
accroissement de la température de dép6t pourrait induire les transitions LL - LR = ISO.
Le r6le important du temps de séjour du gaz dans la zone réactionnelle a également été mis
en évidence, son augmentation permettant le passage de la microtexture LL a la microtexture
LR ainsi que l'ont montré Mac Allister dans ses travaux sur I'ICPV & partir du propyléne [58-
61] et Dupel et al. dans leurs travaux sur la P-CVI [62, 63]. Diefendorf insiste également sur
le role essentiel de la cinétique dans l'explication des mécanismes de formation des divers
types de pyrocarbones [42]. Enfin, récemment, Hiittinger et al. ont mené une étude cinétique
du processus de dépdt et une analyse de la phase gazeuse par chromatographie, ceci pour
divers précurseurs hydrocarbure — argon a pression atmosphérique. Dans cette étude, ils
insistent fortement sur le rdle inhibiteur de I'hydrogéne pour la plupart des hydrocarbures
précurseurs (méthane, éthyléne, propyléne, acétyléne, butadiéne), le blocage des sites actifs
étant lié & la formation de complexes carbone — hydrogéne [64]. Ils indiquent d'autre part que
le benzéne conduirait directement au pyrocarbone sans formation significative

d'intermédiaires réactionnels en phase gazeuse [65].

Les processus homogenes et hétérogénes mis en jeu dans le dépdt du pyrocarbone ont
¢été indirectement étudiés dans le cadre de domaines trés différents. En pétrochimie, ou le
dépbt de carbone n'est qu'un phénomeéne parasite, la pyrolyse d'hydrocarbures (e.g.
transformation d'alcanes en alcénes) a fait I'objet de nombreuses études dans lesquelles les
mécanismes radicalaires sont souvent invoqués [66-72]. En astrophysique, les particules
carbonées du milieu interstellaire sont supposées provenir de la condensation de molécules de
HAP (Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques) dont la formation et la croissance font
appel a un mécanisme radicalaire itératif en deux étapes : (1) départ d'un atome d'hydrogéne et
(2) addition d'une molécule d'acétyléne [73-77]. Enfin en combustion, les mécanismes de
croissance des particules de suies, qui peuvent étre supposés similaires aux processus

hétérogénes de dépdt de pyrocarbone, ont été particuliérement étudiés : le principal
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mécanisme invoqué est dit HACA (pour "H abstraction — C2H2 addition"), il est semblable a

celui proposé pour la formation homogéne des HAP par les astrophysiciens [78-99].

162 — Travaux récents au LCTS

Féron et al. se sont principalement intéressés au processus de formation du
pyrocarbone issu de la pyrolyse du propane et I’ont étudié en fonction de la température et du
temps de séjour des gaz dans la zone réactionnelle a la pression fixe de 2 kPa. Ils ont choisi
une approche multiple avec une étude de la phase gazeuse, une étude cinétique de la formation

du pyrocarbone et une étude structurale du dépot.

L’une des originalités de I’étude réside dans I'utilisation de la spectrométrie infrarouge
A transformée de Fourier in-situ qui, associée a la spectrométrie de masse en ligne et au
couplage chromatographie en phase gazeuse / spectrométrie de masse (CG/SM), a permis de
confirmer et de compléter les connaissances sur la composition et I’évolution de la phase
gazeuse lors de la pyrolyse du propane [100, 101]. Féron et al. proposent deux voies paralleles
de formation du benzéne 2 partir de 1’acétyléne : une voie en "C3" et une voie en "C4" ou le
propyne et le vinylacétyléne interviennent respectivement comme intermédiaires réactionnels.
Ils reprennent également le mécanisme HACA pour expliquer la formation des molécules les
plus développées de la phase gazeuse (détectées par CG/SM) : du benzeéne au
benzo[ghi]fluoranthéne et du benzéne au cyclopenta[cd]pyréne. Ce mécanisme consiste en un

processus itératif ot se succédent déshydrogénations et additions d’acétylene.

Leur étude cinétique a confirmé I’effet majeur du temps de séjour sur la vitesse de
dépdt, mais elle a surtout mis en €vidence I’existence de deux voies paralléles de formation
du pyrocarbone laminaire (schéma 1). Bien que I’expérience n’ait pu en apporter la preuve,
Féron et al. pressentent ’existence d’un lien entre ces deux modes de croissance et deux
familles d’especes différentes présentes dans la phase gazeuse (les especes "B"
correspondraient a des molécules insaturées de taille réduite et les especes "C" a des
molécules plus déshydrogénées et plus développées comme les hydrocarbures aromatiques
polycycliques). D'autre part, dans leur étude, il apparait clairement que des transitions

microtexturales s’opérent simultanément aux changements de régime cinétique. Ainsi, quand



Introduction générale 22

un des deux modes de dépdt contrdle la cinétique, il tend également a imposer un type de

microtexture, a savoir le laminaire lisse (LL) ou le laminaire rugueux (LR) (schéma 2).

E ity Pl o A > B > C
RHel RHe?2 mode 1 mode 2
PyCg PyCec LL LR
Schéma 1 Schéma 2

17 - OBJECTIFS DE L'ETUDE

Un des objectifs des producteurs de composites C/C est de diminuer les durées de
densification. Quand celle-ci est réalisée par ICPV, les moyens d'action sont multiples pour
tenter d'approcher les conditions optimales de densification : type de procédé d'infiltration,
précurseur, température, débit, pression... Pour un ajustement efficace de ces paramétres, il
est nécessaire de posséder des connaissances approfondies sur les mécanismes de formation
du pyrocarbone, d'autant plus que la microtexture la plus recherchée (pour ses propriétés
thermo-mécaniques, électriques et tribologiques), & savoir le laminaire rugueux, est obtenue
dans une gamme restreinte de conditions. Pour comprendre les mécanismes de dépdt du
pyrocarbone laminaire rugueux, il est important d’étudier la formation de l'ensemble des
pyrocarbones. L'objectif du présent mémoire est de contribuer & une meilleure compréhension

des mécanismes de formation des pyrocarbones laminaires.

Cette €tude s'inscrit dans la continuité des travaux de Féron et al. Une approche
multiple a également €€ choisie, s'intéressant a la fois aux processus homogenes et
hétérogenes, mais aussi aux caractéristiques (composition, nanostructure) des pyrocarbones
laminaires, et enfin a l'infiltration de ces pyrocarbones au sein de préformes fibreuses. Le
chapitre II est dédi€ a la présentation des différentes microtextures et a la transition LL = LR.
Le chapitre IIT aborde les processus homogenes par une analyse de la phase gazeuse utilisant

la spectrométrie IRTF in-situ et la CG / SM. Dans la chapitre IV, les processus hétérogénes

sont étudiés a travers une approche des phénomenes de nucléation des pyrocarbones LL et LR.
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Ces deux types de pyrocarbone sont caractérisés de maniére approfondie dans la cinquieme
partie & la fois sur le plan de la composition chimique et de la micro- et nanostructure. Enfin,

dans un dernier chapitre, ces divers aspects sont abordés dans le cadre de I'ICPV.

Ce mémoire a le souci permanent de mettre en parallele I'évolution des grandeurs
étudiées en fonction des conditions expérimentales et I'évolution des microtextures déposées.
Le temps de séjour est le parametre principal de I'étude. Leffet de la température est
uniquement évoqué dans les études des processus homogenes et de l'infiltration. Le propane

pur est le seul précurseur utilisé et la pression est fixée & 2 kPa pour I'ensemble des travaux.
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I1 - TRANSITION LAMINAIRE LISSE 2 LAMINAIRE RUGUEUX

II 1 - ETUDES ANTERIEURES

Comme nous l'avons vu dans l'introduction, le pyrocarbone peut se présenter sous
différentes microtextures qui influencent fortement ses propriétés. Aussi, les études sur la

formation du pyrocarbone prennent souvent en compte l'aspect structural du dépét étudié.

Dés les premiéres études en DCPV, des auteurs, comme Diefendorf [42, 102] et
Bokros [41, 49, 50] par exemple, se sont attachés a définir des microtextures. A partir
d'analyses en diffraction des rayons X, d'observations en microscopie et de mesures de
densité, Bokros classe ses dépdts ex-méthane obtenus en lit fluidisé en trois groupes : (i) les
dépots "laminaires" obtenus & basse température (de 1300 a 1500°C), caractérisés par une
forte anisotropie et de petits "cristallites", (ii) les dépots "isotropes" obtenus a des
températures supérieures, caractérisés par une faible densité, un degré d'orientation
préférentielle faible, mais des "cristallites" plus grands et (iii) les dépdts "granulaires"
obtenus & hautes températures (au dela de 1650°C) et pour des pressions partielles de méthane
faibles, caractérisés par une densité élevée, un degré d’orientation préférentielle faible et de
grands "cristallites". En outre, Bokros montre que des dépots, bien qu'appartenant & un méme
groupe de microtextures, peuvent avoir des caractéristiques tres différentes. Clest le cas
notamment des dépots "laminaires" dont le degré d'anisotropie peut varier trés sensiblement et

dont les valeurs de densité peuvent s'étendre de 1.5 a 2,1.

Dans les années 70, la classification des microtextures évolue avec les premicres
études en ICPV et I’observation en microscopie optique en lumiére polarisée de coupes polies
de composites. Lorsque le polariseur et I’analyseur du microscope sont croisés (a 90°), la
matrice de pyrocarbone déposée sur les fibres transverses d'une préparation polie présente une
croix d’extinction, en forme de croix de Malte (ce phénoméne s’explique par la biréfringence
du matériau). L'aspect de cette croix différe d'une microtexture de pyrocarbone a l'autre. Cette
technique permet a Lieberman & Pierson [27, 28] d'introduire une nouvelle terminologie a

partir de I’observation de dépdts ex-méthane obtenus en TG-CVI, & pression atmosphérique
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entre 1200 et 1450°C. Cette nouvelle classification ne s’oppose pas vraiment a celle de
Bokros, mais lui est plutdt complémentaire (d’autant plus que les gammes de température
différent notablement entre les deux études). Lieberman & Pierson distinguent trois
microtextures dont deux d'entre elles sont en fait une subdivision des dépdts "laminaires" de
Bokros : (i) le pyrocarbone laminaire lisse (LL) caractérisé par un pouvoir réflecteur moyen
et une croix de Malte large, bien définie mais peu contrastée, (ii) le pyrocarbone laminaire
rugueux (LR) caractéris¢ par un pouvoir réflecteur élevé et une croix de Malte plus
irréguliére et contrastée et (iii) le pyrocarbone isotrope (ISO) caractérisé par un pouvoir

réflecteur quasi nul (fig. 17).

Lieberman & Pierson décrivent également une zone de transition entre les
microtextures LR et ISO dans laquelle le pyrocarbone présente une texture "granuleuse". Cette
texture est baptisée dans d’autres études: "laminaire granulée" [56, 57] ou "laminaire
sombre" [31]. Les transitions observées entre les microtextures respectent 1 ordre :
LL - LR = ISO (ou l'ordre inverse), mais la microtexture LL n’est jamais adjacente a la
microtexture ISO. Lieberman & Pierson montrent que les transitions LL = LR ou LR = ISO
peuvent étre induites soit par un accroissement de la température, soit par une augmentation
du temps de séjour des gaz lors de la diffusion dans la porosité. Enfin, la transition LL = LR
est brutale alors que la transition LR > ISO est diffuse. Ces résultats sont largement
confirmés par Loll et al. [6, 57] qui opérent en ICPV a partir du méthane dilué, a pression
atmosphérique et a des températures comprises entre 1050 et 1250°C (dépdts de

"pyrocarbones basses températures").

Diefendorf & Tokarsky [103] ont développé une autre technique de caractérisation
microtexturale reposant sur la microscopie optique en lumiére polarisée : la mesure de 'angle
d'extinction (Ae). Mise au point pour la caractérisation des fibres, elle est également utilisée
pour différencier les matrices de pyrocarbone obtenues a basse température [25, 26, 29, 58,
63, 100, 104]. Elle permet de quantifier I'anisotropie du pouvoir réflecteur (le pyrocarbone
étant biréflectant) et de nuancer les évolutions microtexturales plus finement que par la seule
observation au microscope. Les auteurs ayant eu recours a cette méthode ont repris la
terminologie précédemment définie, a savoir : laminaire lisse, laminaire rugueux, laminaire

sombre et isotrope, et ont attribué de facon arbitraire une gamme d'angles d'extinction a ces
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Figure 17 : Aspect au microscope optique en lumiere polarisée des microtextures :
(a) LR, (b) LL et (c) ISO [Clichés SEP]
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microtextures (tableau 2). Certains d’entre eux ont ajouté une zone de transition entre les

microtextures LL et LR.

Laminaire A Laminaire Laminaire
: Transition Isotrope
lisse rugueux sombre
Mc Allister [58] 10° 20° 0°
Golecki [25] 10° - 12° 137 =218 19% - 23° 0°
Dupel [63] 12° 188 > 18° 48 28 <4°
Trouvat [105] 12°-18° > 18° 4°-12° <4°
Féron [100] [0==13F 14° - 18° 19° - 24°

Tableau 2 : Correspondance entre les angles d’extinction (Ae) et les microtextures

donnée par différents auteurs

Les résultats récents de Mc Allister, de Dupel et al. et de Féron et al. permettent de
confirmer que la transition LL - LR peut étre induite par un accroissement de la température

ou du temps de séjour du gaz dans la zone réactionnelle en DCPV et en ICPV.

II 2 - MESURE DE L'ANGLE D'EXTINCTION EN MICROSCOPIE OPTIQUE

La théorie sur laquelle repose la mesure de l'angle d'extinction est largement

développée par Bourrat et al. [105]. Seuls seront rappelés ici les principes de la technique.

La mesure de I’angle d’extinction est une méthode de caractérisation optique basée sur
I’anisotropie des dépdts de pyrocarbone. Pour bien la comprendre, il est préférable dans un

premier temps de considérer le cas d'un monocristal de graphite, matériau anisotrope modele.
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La notion de réflectance se définit par I’équation de Fresnel :

(n—-N)"‘ +k*
(n+N)* +k*

avec N :indice du milieu (N =1 dans ["air)
n : indice de réfraction

k : coefficient d’extinction

Le graphite est biréfringent (i.e. qui posséde un double indice de réfraction), il présente donc
une biréflectance (i.e. un double pouvoir réflecteur). Ramdhor [106] et Ergun [107] ont
mesuré les pouvoirs réflecteurs ordinaire R, (i.e. maximum) et extraordinaire R. (i.e.

minimum) du graphite dans ’air (dans le visible) :

Ramdhor: R,=0.225 Re = 0,050
Ergun : R, =0,2775 R =0,083

Lorsqu’un échantillon plan et poli de graphite est placé sous un microscope €quipé d’un
polariseur et d’un analyseur rotatif, les feuillets graphitiques orientés €tant a 45° par rapport a
I’axe de polarisation (OP), le vecteur OP associé a I"onde polarisée peut se décomposer en la
somme de deux vecteurs de méme amplitude dans les directions ordinaire (paralléle aux
feuillets) et extraordinaire (perpendiculaire aux feuillets), respectivement OOr et OEx

(fig. 18). Les composantes OO et OEx' sur les axes (0Or)et (OEx)du vecteur OR associé &
I’onde réfléchie ont des amplitudes proportionnelles aux racines carrées des pouvoirs
réflecteurs ordinaire et extraordinaire. Si le polariseur et 1’analyseur sont croisés (a 90°), la
projection O4' de OR sur I'axe de I’analyseur (04) est non nulle et I’échantillon est alors
"éclairé". Par contre, il existe une position particuliére de 1’analyseur par rapport au polariseur
pour laquelle la projection est nulle, I’échantillon est alors "éteint". L’angle d’extinction (Ae)
correspond a I’angle de rotation de 1’analyseur nécessaire pour atteindre cette position, c’est a

dire I’extinction maximale de 1’échantillon. Cet angle est 1ié au rapport d’anisotropie de

réflectance Ry/R. par la relation suivante :
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Figure 18 : Schéma de principe de la mesure d’angle d’extinction appliquée & un substrat plan
de graphite (d'apres [105])
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By o tan’ (45+ Ae)
R

[+

Sa valeur théorique est égale 4 16,3° environ dans le cas du graphite (en prenant les valeurs

mesurées par Ergun).

Pour le pyrocarbone, la biréflectance provient d’un pseudo-cristal. Seuls ses domaines
cohérents s’apparentent aux feuillets graphitiques. Plus la désorientation entre les domaines
est importante, moins la biréflectance est marquée et plus I'angle d'extinction sera faible. Dans
le cas du pyrocarbone, la réponse du microscope est une moyenne de phénomeénes locaux
équivalents a celui décrit pour le graphite, moyenne s’effectuant sur un volume qui dépend de
la résolution du microscope (environ 0,5 pwm). C’est pourquoi, il faut alors parler de rapport
apparent d’anisotropie de réflectance Ry/R.. Dans le cas du pyrocarbone, il est préférable de

considérer uniquement l'angle d’extinction.

En pratique, les angles mesurés peuvent s’étendre jusqu’a 25° environ et ne se limitent
pas a 16,3° comme le prévoit la théorie. Cet écart s’explique a la fois par la conception des
microscopes qui peuvent engendrer des déphasages et par ['appréciation subjective de
|’expérimentateur lors de la détection de I’extinction maximale de 1’échantillon. En effet, I’ceil
humain estime généralement ce maximum pour un angle supérieur a celui auquel il

correspond effectivement.

Dans la présente étude, les mesures ont été effectuées avec un microscope optique
inversé équipé d’un polariseur et d’un analyseur rotatif (REICHERT-JUNG MeF3). Les angles
d’extinction ont été mesurés sur des dépdts plans, mais également sur des matrices déposées
en surface de fibres. Dans ce cas, les couches carbonées du pyrocarbone s’agencent
parallelement & la surface de la fibre. Le pyrocarbone déposé sur une fibre transverse a la
surface d’une préparation polie, présente donc sous le microscope une croix de Malte quand le
polariseur et I’analyseur sont croisés (fig. 19a). Les cadrans "éclairés" situés a 45° par rapport
a I’axe de polarisation sont alors assimilables a un dép6t plan placé a 45° par rapport a ce
méme axe et la mesure de I'angle d'extinction peut donc se faire de la méme fagon que pour un

dép6t plan en considérant ces cadrans a 45° (fig. 19b).
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(a) polariseur et analyseur croisés
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Analyseur [m

Polariseur

Couches carbonées
constituant la matrice Fibre
de pyrocarbone
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maximum d’extinction des cadrans a 45°

Figure 19:  Mesure de I’angle d’extinction appliquée a un dépot de pyrocarbone
déposé sur une fibre
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I1 3 - TRANSITION LL = LR DANS CETTE ETUDE

Dans les chapitres suivants, nous nous attacherons a corréler I'évolution microtexturale
du pyrocarbone avec l'évolution de la phase gazeuse et de grandeurs caractéristiques des
dépdts. Pour pouvoir réaliser ces corrélations, il est tout d'abord nécessaire d'étudier
I'évolution de la microtexture du dépét en fonction du temps de séjour t; des gaz dans la zone

réactionnelle (parameétre central de 1'étude).

Ce paragraphe s'intéresse uniquement a la microtexture des pyrocarbones obtenus en
DCPV. Les évolutions microtexturales en ICPV seront discutées dans un chapitre spécifique
(cf. VI). La technique de la mesure de l'angle d'extinction a été retenue pour évaluer la
microtexture des dépdts. Les mesures ont été réalisées sur des matrices déposées sur wafers de
silicium monocristallin, sur méches et sur préformes fibreuses. Dans le cas des meches et des
préformes, les angles d’extinction ont été mesurés sur les fibres externes ou les conditions

sont des conditions de DCPV.

La figure 20a présente I'évolution des angles d'extinction en fonction du temps de
séjour t, 4 P = 2 kPa et T = 1000°C (température utilisée dans la majeure partie de I'é¢tude).
Ces angles varient de 11 & 23° et deux familles d’angles se dégagent : la premiére entre 11 et
14° et la deuxiéme entre 19 et 23°. En se référant aux attributions antérieures, le découpage
peut étre le suivant :

- 10 < Ae < 14° : pyrocarbone laminaire lisse

- 14 £ Ae £18°: zone de transition

- Ae> 18° : pyrocarbone laminaire rugueux
Pour les dépots réalisés a 1000°C et 2 kPa, ce découpage se traduit donc en terme de temps de
séjour (fig. 20b) par :

- det;=0,012a0,3s: pyrocarbone laminaire lisse

- det;=0,340,7 s : zone de transition

- det;=0,7 24,0 s : pyrocarbone laminaire rugueux
La représentation de la figure 20b interviendra de fagon récurrente dans 1’ensemble de 1’¢tude.
Elle permettra d'effectuer les différentes corrélations avec la microtexture du dépdt de

pyrocarbone dans les chapitres suivants.
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Figure 20 : Evolution des angles d’extinction en fonction du temps de séjour pour des dépdts
DCPV effectués a T = 1000°C et P = 2 kPa sur différents substrats
Localisation (en terme de temps de séjour) de la transition LL = LR pour ces conditions
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II1 - PROCESSUS HOMOGENES

III 1 - TRAVAUX ANTERIEURS

IIT1 11 - Introduction

Les processus homogenes lors de la pyrolyse des hydrocarbures sont maintenant assez
bien connus en particulier jusqu'a la formation des premiéres molécules cycliques. Les
données relatives a la formation des espéces plus développées (i.e. espéces a plus de deux ou
trois cycles) restent imprécises, et différentes voies réactionnelles décrivant la genese des
HAP sont proposées. Du fait de la complexité des processus chimiques mis en jeu, il est
vraisemblable que ces voies coexistent dans le milieu réactionnel, mais avec des vitesses plus

ou moins importantes qui dépendent de facteurs cinétiques et thermodynamiques.

La réflexion sur les processus homogénes menée dans ce chapitre fait bien sir appel
aux études antérieures relatives a la formation du pyrocarbone [64, 65, 101, 102, 108-112],
mais aussi a des études en pétrochimie [66-72], en astrophysique [73-77] et sur la
combustion des hydrocarbures [78-99]. Pour ce dernier domaine, les préoccupations actuelles
concernant les effets de la pollution atmosphérique sur la santé¢ de I’homme sont & origine
d'études sur la combustion des hydrocarbures dans les flammes, car celle-ci méne a la
formation de HAP (dans les moteurs diesel par exemple). Ces molécules aromatiques font
’objet d’une attention toute particuliére, certaines d’entre elles étant suspectées d’étre
cancérigénes et responsables de mutations génétiques. Les communications récentes
concernant ces derniéres études sont abondantes et particuliérement enrichissantes pour la

compréhension des processus homogénes mis en jeu lors de la pyrolyse des hydrocarbures.

IIT1 1 2 — Premiéres étapes de la pyrolyse du propane

La pyrolyse des alcanes fait principalement appel a des mécanismes radicalaires. La
littérature montre que les réactions élémentaires mises en jeu sont globalement les mémes
quel que soit le précurseur [87-89]. Ce paragraphe est une synthése bibliographique relative

aux premiéres €tapes réactionnelles intervenant lors de la pyrolyse du propane. Les
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principales réactions de formation et de consommation des intermédiaires réactionnels non

cycliques y sont évoquées. Dans ce qui suit, les radicaux apparaitront en italique.

(i) décomposition du propane (C3Hg)

La réaction d’initiation radicalaire la plus probable est la scission d'une liaison C-C du
propane :
CiHg & C,Hs; + CH; (D)

CHj; et C2Hs sont respectivement les radicaux méthyl et éthyl.

En fait, le propane se décompose principalement dans le milieu réactionnel par
métathéses :
[ C3Hg + R < i-C3H; + RH 2)
| C3Hg + R © n-C3H; + RH (3)
R symbolise un radical (H, CH;...).
La décomposition unimoléculaire des radicaux propyl (i-C3;H7 et n-C3H7) meéne ensuite a la
formation de I'éthyléne (C;Hy4), du propyléne (C3Hg) et du radical méthyl :
[ i-C3H; (+M) & C3Hg + H (+M) (4)

| n-C3H; (+M) > C,H,y + CH; (+M) (5)

(+M) signifie que la réaction est activée par la pression.

(ii) formation nsommation eces a un ou deux atomes de carbone

- Méthane (CHy) :
formation : CH;+H, << CHs+ H (6)

et CoHy + CH; < C5H; + CHy (7
C,H; est le radical vinyl.

Le méthane, relativement stable, est peu consommé.

Le méthane, 1'éthyléne et le propyléne sont les produits primaires de la pyrolyse du

propane.
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- Ethane (C,Hg) :
formation : CH; + CH; (+M) <> C:Hg (+M) (8)
consommation : CoHg + R > C:Hs; + RH (9)
Dans les travaux de Marinov et al. sur la combustion des hydrocarbures, 1’éthane

posséde systématiquement une trés faible concentration par rapport au méthane, a I’éthylene

et a I’acétylene [87-89].

- Ethyléne (CoHy) :

formation : n-CsH7 (+M) & CoHy + CH; (M) (5)
et C)Hs < CHy + H (10)
consommation : CHs+ R« C;H; +RH (11)

- Acétylene (CoH) :
L’acétyléne est formé majoritairement par déshydrogénation de 1’éthyléne, via le
radical vinyl, et dans une moindre mesure par décomposition du propyne (p-Cs;Hi) dont la

formation est précisée plus loin :

formation : CyH; (+M) & C:H; + H (+M) (12)
et p-CsHy + H & CoH, + CH; (13)
consommation : C>H; + CHy 2 n-CuHs (14)

n-C4Hs (CH;CHCHCH) est le radical 1,3-butadiényl.
Dans la littérature, le mécanisme HACA est souvent proposé pour expliquer la croissance des

HAP (cf. ITI 1 4). Ce mécanisme peut étre une autre source de consommation de I'acétyléne.

(iii) formation et consommation des espéces a trois atomes de carbone (C;

- Propyléne (CsHe) :
formation : i-C3H7 (M) & C3Hg + H (M) (4)

consommation : C;Hg + H <> a-C;Hs + Ha (15)

a-C3H; est le radical allyl.
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- Alléne et propyne (a-C3Hy et p-C3Hy) :

formation : a-C3Hs + R <> a-C3Hs + RH (16)
et p-C3Hy > a-C3Hy 17
consommation : a-C3Hy (ou p-C3Hy) + R <> C3;H; + RH  principalement (18)
et p-CsHy + H > CHy + CH; (13)
C3H; (Ho,CCCH) est le radical propargyl, stabilisé par résonance, dont les formes limites
sont :
H H
3 — (= 3 —_— = —
/C—C—C\ et /C° C=C—H
H H H

En somme, ['alléne et le propyne sont formés principalement par une séquence de
déshydrogénation du propane (C3Hy — C3H; — CsHg — C3Hs — CsHy). Cette séquence

débouche sur la formation du radical propargyl (C3H3).

(iv) formation et consommation des espéces a quatre atomes de carbone (Cy)

Les travaux sur la pyrolyse et la combustion montrent que les concentrations des
espéces en C4 sont environ 10 a 100 fois plus faibles que les concentrations en méthane,
éthyléne et acétylene [69, 85-91, 97, 102].

D'apres la littérature, les especes en Cy sont principalement formées par 'addition du

radical vinyl (C2H3) sur I'éthyléne (C>H,) ou sur l'acétyléne(C,Hy).

- 1.3-Butadiéne (C4He) :

formation : ( CoH; + CoHy = CuH- (19)
| C/H, & CHe+ H (20)

et C,H; + CoH; < CyHg (21)

consommation : C4sHg + H & i-C4H;s + Hy (22)
f-C4H5 — H-C4H5 (23)

Le radical i-C,Hs peut ensuite donner le radical propargyl (C3;H3) :
i-C4Hs; + H C3;H; + CH; (24)
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i-C4Hs (CH,CHCCH,) est un radical stabilisé par résonance dont les formes limites sont :

H
i
H H—C
\ W
H —H H c—H
\ / \ /
C=={ sl =
/ \ /
H H H
- Vinylacétyléne (C4Ha) :
formation : [ C,H; + CoHy > n-C4H; (14)
y
| n-CyHs > C4Hy + H (25)
consommation : CiHs+R <~ n-CsH; +RH (26)
n-C,H; < i-C4H; (27)

n-C4H; (HCCHCCH) est le radical 1-butén-3-ynyl.

i-C4Hz (H,CCCCH) est un radical stabilisé par résonance dont les formes limites sont :

H H H
N | ilp o L S / H—C/
/C"—C—C—C et \\ -

H —C=t—H

- Diacétyléne (C4H>) :
formation : n-CyH; < C4H, + H (28)

Tout comme le méthane et l'acétyléne, le diacétyléne est stable dans les conditions de dépot

du pyrocarbone et donc peu consomme.
III 1 3 — Formation des premiers cycles

Les premiers schémas proposés pour expliquer la formation du benzéne lors de la
pyrolyse des alcanes ont ét¢ des mécanismes purement moléculaires comme les réactions de
Diels-Alder. L'addition de I'acétyléne (C,H3) sur le 1,3-butadiene (C4He) en est un exemple :

[ C4Hg + CoH,y @ (29)

%©<—>©+Hz (30)
L©<->©+H2 (31)

Cependant, Chen & Back [69] ont souligné depuis longtemps que les réactions radicalaires

sont nettement favorisées par rapport a la réaction de Diels-Alder.
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En fait, les principales voies de formation du benzéne citées dans la littérature peuvent
se classer en deux grandes familles : les voies radicalaires en Cy4 et les voies radicalaires en

Cs:

La premiere famille regroupe principalement les réactions d’addition d’acétyléne
(CoHy) sur les radicaux en C4 (n-CH3, i-C4H;, n-CHs) proposées par Frenklach et al. [94, 95]
a partir d'études sur les flammes d'acétyléne, méme si des voies différentes sont également
proposées comme 1'addition du 1,3-butadiényl (n-C;Hs) sur 1'éthyléne (C,Hy) [113], 1'addition
du radical vinyl (C,H3) sur le 1,3-butadiéne (C4Hg) [78] ou sur le vinylacétyléne (C4Hy) [92,
93] :

(Col+n-Col & ) (32)
{
L€ty Gyl @ +H (33)

Ces voies de formation s'apparentent au mécanisme HACA détaillé plus loin dans le cas de la
croissance des HAP. Sur le méme principe, Weissman & Benson [78] proposent une voie de
formation du benzéne, mais aussi du toluéne, du phénylacétyléne et du styréne par addition du

1,3-butadiényl (n-CH;) sur différentes molécules en C,, Cy et Cy :

Coll SOl e © +H (33)
CH,
p-CsHly+n-CiHls & () +H (34)
//CH
Colly b s +H (35)
N
CiHe+nCHs o> [[J ™+ H (36)

Walch [114] suggere une voie de formation du phényl (et donc du benzéne) par addition
d’acétylene sur le radical stabilisé par résonance i-CH; :

CoH, +i-CyHs o ), (37)

La voie radicalaire en Cs apparait dans les travaux de Kern & Xie [115] sur la pyrolyse
de l'allene et du butadiene. Cette voie fait intervenir le radical propargyl (C:;H3) par
recombinaison ou par addition sur l'alléne (a-C3H,) :

[ CsHy+ CsHy 5 ) (38)
y
| a<CsHy + Call; &5 @ i (39)
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Ce schéma est abondamment repris par d'autres auteurs [86—89, 96, 97, 115, 116] et est
présenté comme étant le plus vraisemblable. Miller & Melius [97] soutiennent que cette
derniére voie est largement favorisée dans les flammes d’acétylene par rapport aux voies en
C4 pour deux raisons majeures :

- Le fait que les radicaux i-CHj; et i-C4Hs possedent deux atomes d'hydrogene en bout
de chaine, suppose le déplacement de 1'un d'eux pour former le benzene.

- Les faibles concentrations en n-C,H; et n-C,H; ne favorisent pas une participation
active de ces radicaux dans la formation du benzéne.
Marinov et al. estiment pour leur part qu’environ 70% du benzéne présent dans les flammes
de propane est issu de cette réaction de recombinaison du radical propargyl. Le fulvéne
(C¢Hpe) intervient comme intermédiaire dans cette voie radicalaire en Cs, tout comme dans une
autre voie évoquée par les auteurs précédents, basée sur la combinaison des radicaux allyl
(a-C3H;) et propargyl (C3H3) :

[ a-C3Hs + C3H; & ©== (40)

3
(O=+Ho (J+H 41)

Une voie de formation similaire du benzéne via le toluéne est également proposée. Le toluéne
est formé par combinaison du 1-méthylallényl (C,H5) et du propargyl (C3H5) :

cH,
[C4H5+C3H3(—)©/ (42)
3

| @’CHS +Hes (J+cn; (43)

Le 1-méthylallényl est un radical stabilisé par résonance dont les formes limites sont :

H,C H HG
C=C=C of C—C=C—H
H H

Par ailleurs, il semble tout a fait vraisemblable que des molécules aromatiques a
plusieurs cycles puissent étre formées sans que le benzeéne n'intervienne comme intermédiaire.
Cypres & Bettens [118, 119], Manion & Louw [120], Marinov et al. [87-89] ou Melius et al.
[98] proposent notamment la formation de naphtaléne (CioHg) par recombinaison du radical
cyclopentadiényl (c-CsHs) ou par addition du cyclopentadiene (CsHe) sur un radical

cyclopentadiényl (réaction qui peut conduire aussi au méthylindene, puis a l'indéne) :
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(Cr+ Do) +2H (44)
H,

<®+©%>(+3H)ou(+m (45)

Le +CHy+ 2 H (46)

De méme, la formation de polyaromatiques a trois cycles est envisagée par recombinaison de

radicaux stabilisés par résonance sans formation préalable de benzéne [87-89].
III 1 4 - Croissance des HAP

D'apres Frenklach et al. [94, 99], la croissance des HAP s’effectue par une séquence
itérative comportant deux étapes: une activation de la molécule aromatique par
déshydrogénation suivie d’une addition d’acétyléne. Cet enchainement est connu sous le nom
de mécanisme HACA (H-Abstraction, C,H, Addition), schématisé ci-dessous dans le cas d’un

site bateau :
- — - (47)

La séquence est répétée pour obtenir un nouveau cycle dans le cas d’un site chaise :

V4 " Q
-

Le mécanisme HACA permet également d’expliquer la création de cycles a cinq atomes de

carbone sur une molécule au niveau de ses sites "zig-zag" :

Y ST - S (49)

Comme le suggérent Féron et al. [101], un schéma réactionnel similaire peut mener également

a la formation de molécules telles que le toluéne (C;Hs), le styréne (CgHg) ou le
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1-phénylpropyne (CoHg), par addition du méthane, de 1'éthyléne ou du propyne sur le radical

CH,

CHips ©H©/ +H (50)
N

s Qo™ s s
7

p-CsH, + @a ©/ +H (52)

Cependant, dans le cadre de leurs études sur la pyrolyse du toluene dans les tubes a

phényl :

décharge entre 900° et 1600°C, Colket & Seery [92] affirment que le mécanisme HACA n’est
pas assez rapide pour expliquer la formation des HAP et proposent des voies faisant intervenir

des radicaux libres. Pour la formation du naphtaléne, ils suggerent une combinaison des
radicaux benzyl et propargy] :

©’§¥+C3H3H+2H (53)

Ils proposent aussi une voie de formation de 1’anthracéne (Ci4H;o) par addition du benzyl sur

SANGE GO 54

Le phénanthréne peut étre ensuite formé par isomérisation de I’anthracene :

D'autre part, les polyaromatiques a quatre cycles, et tout d’abord le fluoranthéne, pourraient

le toluéne (C7Hg) :

étre formés par addition du radical phényl sur le naphtaléne, le fluoranthéne s’isomérisant

ensuite pour donner du pyrene :

[ ©.+<—>+3H (56)

%t H (57)

Les propositions de mécanismes expliquant la formation de HAP de plus de quatre cycles sont

rares, mis & part le mécanisme HACA qui est souvent cite.
III 1 5 — Aspect thermodynamique
Le paragraphe précédent donne une vue d'ensemble des processus chimiques

susceptibles de se produire lors de la pyrolyse du propane. Avant d'aborder les résultats

expérimentaux, il est également intéressant de discuter de la stabilité des molécules présentes
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dans le milieu. Deux études récentes examinent la nature des molécules les plus stables en
équilibre avec l'acétyléne et 1'hydrogene et proposent des voies de formation des HAP
favorisées thermodynamiquement [74, 121]. Goeres et al. qui étudient la formation des HAP
dans les enveloppes des étoiles super-géantes riches en carbone, effectuent leurs calculs pour
P=10%210" kPaet T = 500 & 1200 K. Stein & Fahr, quant & eux, travaillent avec des
pressions partielles en acétyléne et en hydrogéne supérieures a4 10 kPa et des températures

comprises entre 1500 et 3000 K.

Goeres et al. expliquent qu'a basse pression et pour un nombre constant d'atomes de
carbone les concentrations a I'équilibre sont régies par un facteur enthalpique et un facteur
entropique. Le premier favorise les structures polyaromatiques planes avec une résonance
maximale et des contraintes d'énergie minimales. Le second favorise des molécules avec un
nombre d'atomes d'hydrogéne minimal. Il en résulte un compromis favorisant la formation de
HAP compacts avec une périphérie minimale ou des cycles a cinq atomes de carbone peuvent
ponctuellement venir se greffer. Les molécules linéaires les plus stables sont l'acétyléne

(C,Hy) et les polyacétylénes, tel que diacétyléne (C4H,)...

Les conclusions de Stein & Fahr sont trés proches de celles de Goeres et al. Ils
précisent qu'au dessous de 1500 K, il n'existe aucune barriére thermodynamique a la
formation des HAP, qui est alors entiérement contrdlée par des facteurs cinétiques. Ce n'est
seulement qu'a partir de 3000 K que les HAP deviennent probablement trop instables pour
servir d'intermédiaires dans la formation du carbone. De plus, Stein & Fahr soulignent que,
parmi les molécules polycycliques, les molécules les moins stables sont les molécules
contenant un nombre impair d'atomes de carbone car elles ne peuvent pas étre entiérement

conjuguées et possédent un rapport H/C relativement élevé.

III 2 - DU PRECURSEUR JUSQU’AUX PREMIERES MOLECULES CYCLIQUES
III 2 1 — Objectifs
Cette étude a pour but de décrire la composition de la phase gazeuse lors du dépét de

pyrocarbone a partir du propane. Elle s'intéresse a l'effet de la température et surtout du temps

de séjour des gaz dans la zone réactionnelle, a la pression de 2 kPa. La phase gazeuse est
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caractérisée par spectrométrie Infra Rouge a Transformée de Fourier (IRTT). Contrairement a
d'autres techniques parfois utilisées comme la spectrométrie de masse, la chromatographie en
phase gazeuse ou encore le couplage de ces deux techniques (couplage CG/SM), l'avantage de
la spectrométrie IRTF est de pouvoir étre couplée au réacteur, ce qui permet une analyse in-

situ [122-126].

Ces travaux s'inscrivent dans le prolongement de ceux menés par Féron. L'objectif est
ici d’explorer plus particulierement les forts débits, c’est a dire les faibles temps de séjour,
afin d’une part de détailler les séquences d’apparition des especes issues de la pyrolyse du
propane, et d’autre part de relier la composition de la phase gazeuse a la microtexture du
dépot. A T = 1000°C, la transition LL — LR s’opere entre t; = 0,3 et 0,7 s, aussi est-il
nécessaire a cette température d'explorer les trés faibles temps de séjour pour identifier les
éventuelles espéces influant sur la transition microtexturale. Par rapport aux études de Féron,
le montage a été modifié pour supprimer la contribution de la phase gazeuse en amont de la
zone chaude. Ce dispositif permet de cibler ’analyse sur la phase gazeuse générée par la zone

réactionnelle et d’augmenter la probabilité d’identifier de nouvelles especes.
III 2 2 — Aspect expérimental
III 2 2 a — Le réacteur

Les analyses ont été mises en ceuvre dans un réacteur de DCPV a paroi chaude
(fig. 21). Celui-ci est constitué d'un tube en silice de 700 mm de long et 34 mm de diamétre
intérieur, disposé verticalement dans une enceinte en acier inoxydable qui est refroidie par
circulation d'eau. Le volume compris entre le tube en silice et la paroi en acier inoxydable est
balayé par un flux d'argon ; il renferme les éléments chauffants. Le syst¢éme de chauffage est
inductif. Un générateur radiofréquence alimente un inducteur qui induit un suscepteur en
graphite. Ce suscepteur de 130 mm de long permet d’obtenir une zone quasi isotherme (a
50°C prés) de 100mm. La puissance du générateur est ajustée par un régulateur’ asservi a un
thermocouple chromel-alumel placé dans le suscepteur. Les étalonnages de température ont
été effectués dans les mémes conditions que les conditions d'analyses de la phase gazeuse,

c’est a dire sous courant de propane, ceci afin de prendre en compte d'une part I'effet des

! Eurotherm
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réactions homogeénes et d'autre part l'effet d'écrantage du rayonnement thermique causé par le
pyrocarbone déposé sur le tube. Le débit de propane (N25) est régulé en amont du réacteur
par un débitmetre massique’. Une pompe & palettes2 assure 1’évacuation des gaz. La pression
est contrélée par un ca.pteur3 (0 — 13,33 kPa) et régulée automatiquement par une vanne
"papillon" motorisée’. Des piéges cryogéniques permettent de condenser les produits lourds

en amont de la pompe. Le régime d’écoulement dans ce réacteur est de type laminaire [127].

III 2 2 b — Le couplage avec le spectromeétre IRTF

Pour les analyses in-situ de la composition de la phase gazeuse, le réacteur est couplé a
un spectrométre IRTF’ (fig. 21). Le faisceau infra-rouge émis par un barreau de SiC chauffé
passe par un interférométre de Michelson intégré au spectrométre. Ce faisceau collimaté sort
du spectromeétre et est envoyé grace a un miroir plan a 45° dans le réacteur qu'il traverse
axialement. Des fenétres en ZnSe, peu absorbantes dans l'infra-rouge, assurent les interfaces
entre l'extérieur et le réacteur. En sortie de réacteur, un miroir parabolique focalise le faisceau
sur le détecteur HgCdTe (MCT-A) refroidi a I’azote liquide. Le parcours du faisceau externe
au réacteur s'effectue dans des compartiments étanches purgés a 1’azote (inactif en infra-
rouge) pour atténuer lors des acquisitions de spectres la contribution de 1’eau et du dioxyde de

carbone présents dans l'air.

Les spectres d’absorption infra-rouge ont été enregistrés entre 600 et 4000 cm” avec
une résolution de 1 em™. Un spectre d’absorption s’obtient par rapport & une référence, ce qui
nécessite 1’acquisition de deux interférogrammes : un interférogramme "référence" et un
interférogramme "échantillon". Le calculateur effectue ensuite les transformées de Fourier de
ces interférogrammes et restitue deux courbes d’énergie : le "background" (ou blanc) qui
donne l'intensité Iy de la référence en fonction du nombre d'onde et la courbe d’énergie de
I’échantillon (avec une intensité notée I). Le calcul point par point de la transmittance (T),
définie comme le rapport des deux intensités précédentes (T = 1/ ly), fournit le spectre de

transmission. L’absorbance (Ab) ou densité optique (d) est liée a la transmittance par la

! Brooks type 5850TR
? Alcatel type 2033

* MKS Baratron 127

* MKS 253-A

* Nicolet Magna-IR 550
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Figure 21 :Schéma du réacteur couplé au spectrométre IRTF et profil thermique obtenu
pour tg =128
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relation :
I

o)l

Cette relation permet de convertir le spectre de transmission en spectre d'absorption. Pour
chaque échantillon, un interférogramme "référence" a été enregistré sous flux d’argon (inactif

en infra-rouge), a la pression et a la température de I'expérience a analyser.

Les spectres enregistrés ont donné lieu tout d'abord & une analyse qualitative. La
comparaison des spectres de la phase gazeuse avec des spectres de corps purs a permis
I’identification des espéces présentes dans le réacteur. Quand l'intensité de leur pic
d'absorption IR caractéristique est suffisante, les especes font I’objet d’une étude semi-
quantitative. Les faibles pressions partielles des espéces dans le milieu permettent d'appliquer

la loi de Beer-Lambert :

d(V)=e(V).C.e
ou C est la concentration des especes qui absorbent au nombre d'onde V.
e est la longueur de la zone analysée.
Le coefficient de proportionalité €(V) appelé coefficient d'extinction

molaire est caractéristique de 1'espéce considérée.

Cette relation linéaire entre I’aire du pic d’absorption et la concentration de l'espéce associée
permet de suivre 1’évolution relative des concentrations en fonction des paramétres
opératoires. Cependant, les valeurs absolues de ces concentrations n'ont pu étre déterminées.
L’analyse est ici semi-quantitative en raison de l'extréme difficulté¢ d’évaluer les coefficients
d’extinction molaire (g). Ce probléme est essentiellement dii & la complexité du mélange
gazeux et aux températures élevées de DCPV qui rendent illusoire toute calibration dans les

conditions de dépdt de pyrocarbone.

Pour I'étude, un tube en alumine de 19 mm de diamétre interne a été placé
concentriquement au tube en silice. Il s’étend du haut du réacteur jusqu’en sortie de zone
chaude. De I’argon est injecté en continu dans sa partie interne, alors que le propane circule

dans la zone annulaire située entre le tube en alumine et le tube en silice. Le débit d’argon a
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été ajusté pour chaque condition de sorte que les gaz réactifs ne pénétrent pas dans le tube et
que la phase gazeuse en aval soit diluée au minimum. Dans cette configuration, le diameétre du
faisceau infra-rouge est limité & 19 mm en raison du tube en alumine. Ce dispositif permet
d'éliminer la contribution des gaz "froids" en amont de la zone chaude et par conséquent de
focaliser ’analyse sur la phase gazeuse générée dans la zone réactionnelle. Par contre,
I’analyse intégre toujours la zone "froide" située en aval du réacteur. Cependant, les faibles
températures régnant dans cette zone permettent de supposer en premiere approximation que
les réactions en phase homogéne y sont limitées. L évolution de la phase gazeuse y est sans
doute modérée et limitée a la condensation physique des espéces les plus lourdes sur les
parois du réacteur lors du refroidissement. D'autre part, ce montage privilégie I’étude des
réactions homogeénes par rapport aux réactions hétérogénes. En effet, la faible surface
accessible aux espéces gazeuses par rapport au volume réactionnel limite leur consommation

hétérogene.

III 2 2 ¢ — Conditions d'analyse

Les conditions explorées pour 'étude de la phase gazeuse en spectrométrie IRTF sont
les suivantes :

- précurseur : propane pur.

- pression : P =2 kPa.

- températures T comprises entre 700 et 1050°C.

- temps de séjour t; compris entre 0,015 et 4 s.
Le temps de séjour correspond au temps de passage moyen des gaz dans la zone réactionnelle.

1l est estimé a 1’aide de la relation suivante :

t. = Ve

o (T]

ou Vr est le volume réactionnel (Vr = 60 cm”).

Q" est le débit total (i.e. débit de propane) exprimé dans les conditions
standards (i.e. P® = 100 kPa et T° = 298 K).
T est la température moyenne dans la zone chaude.

P est la pression totale.
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II1 2 3 — Résultats

La figure 22 est un exemple représentatif des spectres obtenus lors de la pyrolyse du
propane. Les pics ou massifs de pics restent les mémes d’une condition a 1’autre, seules leurs

intensités varient. Certains disparaissent pour les faibles temps de séjour.

Les especes détectées dans l'ensemble de cette étude sont recensées dans le tableau 3.
Les fréquences des principales bandes de vibration y sont précisées pour chaque molécule.
Les bandes retenues pour I’analyse semi-quantitative ainsi que le mode de vibration
correspondant sont également précisées. Les modes sont notés sous forme abrégée :

- v pour élongation de la liaison.

- & pour déformation dans le plan de la molécule.

- ¥ pour déformation hors du plan de la molécule.

Les espéces détectées sont des molécules qui peuvent étre divisées en trois grandes
familles :

- les molécules aliphatiques saturées (méthane, propane).

- les molécules aliphatiques insaturées (acétyléne, éthyléne, propyléne, propyne,

alléne, vinylacétyléne, 1,3-butadiéne, diacétyléne).

- les molécules aromatiques ( benzeéne, toluéne, phénylacétyléne, naphtaléne).

Une molécule essentielle n'apparait pas dans le tableau car elle est inactive en infra-
rouge : I'hydrogeéne. De nombreuses études [64, 65, 85-91, 102, 112] présentent 'hydrogéne

comme l'espéce majoritaire (ou 'une des especes majoritaires).

Les radicaux sont également absents du tableau 3 car leur trés faible durée de vie ne
permet pas leur détection. La synthése bibliographique a cependant montré qu'ils
interviennent largement dans les mécanismes réactionnels mis en jeu lors de la pyrolyse du

propane.
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Figure 22 : Spectre IR obtenu a T =1000°C, P =2 kPa, t;=0,5s
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Naise Hisariog Position des Position de la bande

Gt mte molaire | womique pi?ﬁiﬁﬂﬁi;ﬁfféie e E;sztﬁge
(cm™) vibration
Méthane  CH 16 0.8 1305,8/3017,4  1305,8 (5 C-H)
Acétylene  CH, 26 0,5  729.6/3240,7/3322,5 729,6 (6=C-H)
Ethylene  CoHy 28 0,67 902’249;229;73/1;2?9&8 /" 9495 (y=C-H)
Alléne CH, 40 0,57 87,4/ 861 827,4 (y=C-H)
Propyne  CsHy 40 0,57 633,5 / 663,7 633,5 (6 =C-H)
Propylene  CsHg 42 067 123/ 9299151/21443’6/ 912,3 (y=C-H)
Propane  CsHy 44 0,73 1471,7/2968,6  1471,7 (5 C-Hy)
Diacétyléne  CiH, 50 0,33 628,1 628,1 (8, =C-H)
Vinylacétyléne  CsHy 30 0,5 618,6 / 625,3 625,3 (6 =C-H)
13-butadiéne CJHy 54 0.6 1015’310g(1):5196=3 ! 15964 (v C=C)
Benzéne ~ Cels 78 0,5 673,9 /3048, 1 673,9 (y C-H)
Toluéne CsHjg 82 0,53 692.5 -

Phénylacétyléene CgHg 92 0.43 612.4 612,4 (y C-H)
Naphtaléene ~ CpHs 128 0.44 781.9 781,9 (y C-H)

Tableau 3 : Ensemble des especes détectées en spectrométrie IRTF et principales bandes

d'absorption observées pour chacune des espéces

Les figures 23, 24 et 25 présentent l'ensemble des résultats semi-quantitatifs. Elles
permettent de visualiser pour chacune des espéces détectées (a l'exception du toluéne dont le
pic d'absorption posséde une intensité insuffisante) 1'évolution des aires de pics en fonction du
temps de séjour (0,015 < t; < 4 s) pour différentes températures comprises entre 700 et

1050°C.
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Figure 23 : Variations de I’aire du pic caractéristique retenu pour chaque espéce en fonction
du temps de séjour a P = 2kPa et entre T =700 et 1050°C
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Comme indiqué précédemment, les intensités de pics dépendent du coefficient
d'extinction molaire de I'espece pour le nombre d'onde correspondant et de la concentration de
I'espéce. Il semble tout de méme intéressant de comparer les réponses infra-rouge des
différentes especes détectées. Les niveaux d'absorbance les plus élevés sont atteints par les
pics associés a l'acétyléene, a I'éthylene et au benzéne. De nombreux travaux citent ces
molécules parmi les espéces majoritaires [64, 65, 85-91, 112]. A l'inverse, les pics associés a
l'allene, au 1,3-butadiéne, au vinylacétyléne, au phénylacétyléne et au naphtaléne possedent

ici des absorbances faibles (2 a 3 ordres de grandeur inférieurs aux especes précédentes).

En ce qui concerne le phénylacétylene et le naphtaléne, les faibles niveaux
d'absorbance peuvent s'expliquer bien siir par des concentrations faibles ou des coefficients
d'extinction molaire faibles, mais aussi par des bandes d'absorption en interférences avec des
bandes associées a d'autres especes (la plupart des polyaromatiques ont leur bande y C-H, la
plus intense, masquée par les bandes de vibration — rotation 6=C-H de l'acétyléne) ou par la
faible sensibilité du spectrométre aux especes aromatiques, leurs bandes caractéristiques se
situant a la limite de la bande passante du détecteur. Les concentrations de ces molécules

peuvent étre €également limitées par leur condensation physique sur les parois du réacteur.

III 2 4 — Discussion

[II 2 4 a — Activation thermique

Les figures 23, 24 et 25 illustrent en premier lieu le phénoméne d’activation
thermique des réactions homogénes. Ce phénomene peut s'observer sur les courbes relatives
a n'importe quelle espece détectée. A T = 700°C, la vitesse de consommation du propane est
trés lente, puisque sa concentration est seulement divisée par 2 a t; = 4 s. Par contre, dés
T = 800°C, cette vitesse augmente trés sensiblement. Entre T = 900 et 1050°C, la conversion
quasi complete du propane est atteinte deés t; = 0,5 s. En ce qui concerne les espéces issues de
la pyrolyse du propane, leur vitesse de formation augmente avec la température et leur
concentration décroit dans un deuxieéme temps d'autant plus tot que la température est élevée.
De ce fait, entre T = 900 et 1050°C, la plupart des courbes d'évolution de concentration a un
maximum qui se décale vers les faibles temps de séjour. Cette remarque ne s'applique pas a

l'acétylene et au diacétyléne qui ne présentent pas de baisse de concentration. Cependant, il
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apparait que ces especes stables atteignent des niveaux de concentration d'autant plus €levés

que la température est haute.

L'augmentation de la température entraine une forte tendance a la
déshydrogénation. Ce phénomene est a relier directement a l'activation des réactions
homogenes puisque celles-ci s'inscrivent dans une longue chaine réactionnelle conduisant a
des molécules de plus en plus déshydrogéndes. En effet, a T = 700 et 800°C, le diacétylene et
les aromatiques (a l'exception du benzeéne) sont absents de la phase gazeuse. A l'inverse, a
T = 1000 et 1050°C, le propane, l'éthylene, le propyléne, l'alléne et le 1,3 butadiéne sont
rapidement consommés, alors que l'acétylene, le diacétyléne et les aromatiques apparaissent

tot dans la phase gazeuse et atteignent un niveau de concentration maximal.

En résumé, plus la température de pyrolyse est élevée, plus forte est la maturation de

la phase gazeuse (i.e. avancement des réactions homogenes) pour un temps de séjour donné.

II1 2 4 b — Du précurseur jusqu'aux premiéres molécules cycliques

Ce paragraphe discute des évolutions de concentration en fonction du temps de séjour
A T = 1000°C. Les courbes des figures 26, 27 et 28 sont présentées avec une échelle
logarithmique en abscisse afin de mettre en évidence 1’évolution de la phase gazeuse lors de la
transition L. — LR. Les résultats obtenus a T = 900, 950 et 1050°C sont en accord avec la
discussion qui suit, au décalage de temps de séjour prés induit par l'activation thermique. Les
résultats a T = 700 et 800°C présentent un comportement spécifique li€ a la faible conversion

du propane (méme pour ts =4 s).

Le méthane, I’éthyléne et le propyléne apparaissent conformément a la littérature
comme des espéces de "premiére génération", formées trés rapidement lors de la
décomposition du propane (fig. 26). Ces molécules atteignent leur concentration maximale
avant t; = 0,015 s. Leur formation est liée aux réactions de décomposition du propane qui
menent dans un premier temps a la formation des radicaux méthyl, éthyl et propyl (réactions
1, 2, 3 et 5) par rupture d’une liaison C-C ou par déshydrogénation. Le méthane, I’éthylene et
le propyléne sont ensuite formés directement a partir de ces radicaux (réactions 4, 5, 6 et 10).

Deés t; = 0,015 s, la concentration de 1'éthyléne et du propyleéne décroit, ce qui témoigne d'une
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consommation homogeéne et confirme leur role d'intermédiaires réactionnels dans la formation

des espéces de "deuxiéme génération” : acétyléne, allyl, alléne, butadiéne...

Le méthane et I’acétyléne apparaissent comme des molécules stables. Ces deux
espéces formées trés tot dans la phase gazeuse ne présentent pas de baisse de concentration,
ce qui laisse supposer une participation modérée aux processus homogenes dans la formation

du pyrocarbone.

L’éthane n’a pas ét¢ détecté par 1’analyse infra-rouge. Sa concentration doit €tre treés

faible et son role négligeable dans les processus homogenes.

La figure 26b qui présente 1'évolution des aires des pics associés aux molécules en Cs,
permet d’apprécier la séquence des réactions de déshydrogénation du précurseur. Ce
processus de déshydrogénation semble étre la voie principale de formation des especes en Cj :
le propyléne (réactions 1, 2 et 4), Palléne (réactions 15 et 16), puis le propyne (réaction 17).
Bien que les radicaux ne soient pas détectés par ’analyse (en raison de leur faible durée de
vie), un radical est supposé intervenir comme intermédiaire entre chaque molécule dans la
chaine réactionnelle : C3Hg — C3H7; = C3Hg — C3Hs — aC3Hy / pC3Hy — C3H3. Le radical

propargyl est le dernier maillon de la chaine.

Comme pour les molécules en Cs, la séquence d’apparition des molécules en C4 en
fonction du temps de séjour va de la plus hydrogénée, le 1,3-butadiéne, a la moins
hydrogénée, le diacétyléne (fig. 27a). La formation des espéces en C4 pourrait donc se
résumer aussi en une séquence de déshydrogénation (C4Hg — Cis — CiHy — C/H; —
C4H,), le 1,3-butadiéne, premier terme de cette séquence, étant formé quant a lui par addition
d’espéces en C; (réactions 19, 20 et 21) ou d'especes en C; et Cs. Cependant, la littérature
propose également pour le vinylacétyléne des voies de formation par addition d'espéces en C;
(réactions 14 et 25). La probable concentration plus élevée du diacétylene vis a vis du
vinylacétyléne (intensité 10 fois plus élevée pour un méme mode de vibration) pourrait
s'expliquer par une consommation trés faible du diacétyléne en raison de sa stabilité. Notons
également que les espéces en Cy apparaissent plus tardivement dans la phase gazeuse que
les espéces en Cj. De plus, leurs réponses infra-rouge sont globalement plus faibles que celles

des molécules en Cs (’intensité du signal infra-rouge du vinylacétyléne est 10 fois plus faible
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que celle du propyléne et du propyne et elle est 100 fois plus faible dans le cas du 1,3-
butadiéne), ce qui pourrait refléter une concentration des espéces en C4 inférieure a celle des

especes en Cs.

La figure 27b permet de comparer les variations des aires de pic associé aux molécules
en C3 (mis a part le propane) et en C4 avec celles de ’aire du pic associé au benzéne. Le
benzeéne atteint sa concentration maximale pour un temps de s¢jour élevé (environ t; = 1 s). 1l
est donc le produit d’une importante chaine réactionnelle. Sa vitesse de formation est
maximale, approximativement, apres que le propyléne ait atteint sa concentration maximale et
lorsque 1’alléne et le 1,3-butadiéne atteignent la leur. Dans la mesure ou I’intensité du pic
associé au 1,3-butadiéne est extrémement faible, il se pourrait que le benzeéne soit
essentiellement produit par combinaison d’espéces en C; (réactions 38 a 41) et notamment
par recombinaison de radicaux propargyl, comme le prévoit la littérature. Les espéces en Cy
participent sans doute aussi a sa formation (réactions 32, 33, 37, 42 et 43), mais semble-t-il
plus tardivement. Cette idée est confortée par le fait qu'a temps de séjour élevé, alors que les
concentrations des especes en C; chutent fortement, la concentration du benzéne reste a son

maximum.

Le phénylacétyléne et le naphtaléne possédent des évolutions de concentration assez
proches (fig. 28), atteignant, comme le benzéne, leur concentration maximale tardivement
dans la chaine réactionnelle (apres ts = 0,8 s environ). Leurs vitesses de formation deviennent
significatives aprés une importante maturation de la phase gazeuse. La formation de ces deux
especes est donc conditionnée par la présence d’un ou plusieurs intermédiaires qui
apparaissent tardivement dans les processus homogenes. ce qui confirme les voies de
formation relevées dans la littérature. En effet, le phénylacétyléne serait formé a partir du
benzéne par le mécanisme HACA (réaction 48) ou par addition de deux espéces en Cy4
(réaction 35). Il en est de méme pour le naphtaléne qui serait formé soit a partir d’une espéce
comportant un noyau benzénique (par le mécanisme HACA par exemple), soit a partir de la
combinaison d’espéces cycliques en Cs (réactions 44 et 45). Cependant, dans cette étude,
aucune espece cyclique en Cs n'a été mise en évidence (en accord avec les analyses menées

par Féron en spectrométrie de masse en ligne [101]).

Les figures 26, 27 et 28 confirment l'effet important du temps de séjour sur

l'avancement des réactions homogeénes, effet semblable a celui de la température dont
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l'influence semble cependant moindre entre T = 900 et 1050°C. L'augmentation du
temps de séjour accroit la maturation de la phase gazeuse et accroit de ce fait la
déshydrogénation (augmentation de la concentration en molécules insaturées et en molécules
aromatiques au détriment de la concentration des molécules les plus hydrogénées). Les
résultats sont en accord avec la littérature et permettent de proposer une synthese des
processus réactionnels issus de la décomposition du propane dans les conditions de dépot du
pyrocarbone. Cette synthése est présentée sur deux figures : la premiére relative aux étapes
mettant en jeu les seules molécules aliphatiques (fig. 29) et la deuxiéme relative a la
formation des premiéres molécules cycliques (fig. 30). La figure 29 met en parallele la voie en
C; et la voie en C4 qui apparaissent comme les deux voies réactionnelles principales reliant le
précurseur aux espeéces cycliques. Cependant, la figure 29 met en évidence la possibilité qu'il
y ait des ponts réactionnels entre ces deux voies. Les molécules stables que sont le méthane,
l'acétylene et le diacétylene apparaissent comme des terminaisons de chaines, avec des
contributions faibles a la maturation de la phase gazeuse. Méme si l'analyse ne permet pas la
détection des radicaux, leur role apparait essentiel dans les processus homogenes, notamment
dans la formation des molécules cycliques. La figure 30 présente diverses voies de formation
des premieres molécules cycliques en s'appuyant principalement sur les résultats de la

littérature.

III 2 4 ¢ — Corrélation avec la microtexture

Dans les conditions de dépdt du pyrocarbone LL (t; < 0,3 s pour T = 1000°C), la
plupart des espéces aliphatiques atteignent leur concentration maximale. Les concentrations
maximales du méthane, de I'éthyléne et du propyléne sont atteintes pour des temps de s€jour
inférieurs a t; = 0,015 s. Les autres especes aliphatiques, a l'exception de l'acétylene et du
diacétyléne, présentent des variations de concentration en fonction de t; avec un maximum
compris entre t; = 0,015 et 0,3 s. En ce qui concerne les aromatiques détectés, le
phénylacétylene et le naphtaléne sont quasiment inexistants. La concentration en benzene, non
négligeable dés les faibles temps de séjour, est croissante mais n’atteint pas son maximum
pour ty < 0,3 s. Il apparait que les especes présentes en phase gazeuse dans les conditions de

dépdt LL sont principalement des espéces aliphatiques.

Dans les conditions de dépdt du pyrocarbone LR (t; > 0,7 s pour T = 1000°C), la
quasi-totalité des especes aliphatiques a déja été fortement consommée a I’exception du

méthane, de ’acétylene et du diacétyléne qui ne semblent pas consommés dans la gamme de
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Figure 29 : Proposition de voies de décomposition du propane dans les conditions de DCPV
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temps de séjour étudiée. Dans les conditions de dép6t LR, les molécules aromatiques
détectées atteignent leur concentration maximale. Ceci laisse supposer également la formation
de molécules plus développées, mais non détectées en spectrométrie IRTF, dans cette gamme

de temps de s€jour.

Si I'on examine la pente des courbes de concentration en fonction du temps de séjour,
celle-ci chute fortement lors de la transition LL. — LR dans le cas du diacétyléne, du
benzéne, du phénylacétylene et du naphtaléne. Leur concentration dans la phase gazeuse
pourrait donc avoir un role majeur dans cette transition microtexturale. Dans les conditions de
formation du pyrocarbone LR, le diacétylene semble stable, alors que le benzéne, le
phénylacétylene et le naphtaléne sont consommés. Cette consommation peut tout d'abord étre
liée a une condensation physique de ces especes sur le tube de silice en sortie de zone chaude,
elle peut aussi résulter de réactions hétérogenes, mais est sans doute majoritairement due a des
réactions homogenes puisque la surface de dépot est ici limitée a la paroi du réacteur. De ce
fait, le benzene, le phénylacétylene et le naphtaléne pourraient jouer le role d’intermédiaires
réactionnels dans la formation d’aromatiques plus développés qui pourraient participer a la

formation du pyrocarbone LR (cf III 3).

III 3 - FORMATION DES MOLECULES POLYCYCLIQUES

Il 3 1 — Objectifs

La détection des molécules de masse élevée par spectrométrie IRTF s'est révélée
difficile (la molécule la plus lourde détectée est le naphtalene). Cependant, les résultats en
absorption infra-rouge laissent pressentir un réle important des espéces de masse supérieure a
celle du naphtalene dans le processus de formation du pyrocarbone, et principalement du
dépdt LR. C’est pourquoi, une analyse ex-situ de ces espéces a été envisagée en utilisant la
technique CG/SM (couplage Chromatographie en phase Gazeuse / Spectrométrie de Masse).
Les analyses ont €té effectuées au CESAMO (Centre d’Etude Structurale et d’Analyse des
Molécules Organiques, Bordeaux). L’objectif de cette étude était d’une part de recenser les
especes lourdes non identifiées en spectrométrie IRTF, mais aussi d’estimer I’effet du temps
de séjour sur la composition de la phase gazeuse en especes de masse élevée et de corréler

ainsi cette composition avec la microtexture du dépot.
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I1I 3 2 — Aspect expérimental

Pour effectuer ces analyses, 1'idée était de condenser en zone froide les espéces lourdes
issues de la zone réactionnelle. Le réacteur utilisé est décrit dans le paragraphe III 2 2 a. Les
prélévements d'une durée de 3 heures ont été effectués a T = 100°C pour les conditions de
dépdt suivantes : T = 1000°C, P = 2 kPa et t, = 0,1 (Cl1), 0,5 (C2) et 4 s (C3). Ces
prélévements ont été réalisés sur des plaquettes rectangulaires de silice (20 x 20 x 2 mm”),
suspendues en bas du réacteur a I’isotherme 100°C. Au préalable, des profils thermiques
avaient permis d'évaluer la position de cet isotherme en fonction des conditions de

prélévement.

Pour 1'analyse en CG/SM, les condensats ont tout d'abord été dissous dans 1’acétone.
La solution a ensuite été injectée dans la colonne DBSMF (95 % diméthylpolysiloxane / 5 %
diphénylpolysiloxane, de longueur 25 m, de diameétre 0,25 mm, composée dun film
de 0,25 um) du chromatographe a la température de 250°C. Le gaz vecteur utilisé est de
I'hélium a 69 kPa. Le chromatographe permet dans un premier temps de séparer les espeéces
présentes dans le mélange. Pour chaque condition de dépot, un chromatogramme est
enregistré : les pics associés aux différentes espéces condensées y apparaissent en fonction de
leur temps de rétention dans la colonne (fig. 31). L’aire des pics est proportionnelle a la
quantité de l'espéce correspondante dans le mélange. Aprés séparation, les produits passent
directement dans le spectrométre de masse' ol une acquisition est effectuée environ toutes les
secondes. Ainsi, deux ou trois spectres de masse sont associés a un pic chromatographique
(fig. 31). Ces spectres permettent l'identification des molécules associées. Pour faciliter

l'identification, les spectres sont comparés a ceux de la banque de données NIST — 60000.

IIT 3 3 — Résultats

Les masses de condensats prélevés dans le réacteur dépendent fortement du temps de
séjour. Sur la plaquette C1, la masse recueillie est environ deux fois plus faible que la masse
recueillie sur la plaquette C2, et environ quatre fois plus faible que sur la plaquette C3. Les
masses molaires des molécules recensées par CG/SM  s’étendent de 166 a

326 g.mol”. La limitation basse est due & la température de prélévement : les molécules de

! Varian — Saturn a trappe ionique
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Figure 31 : Chromatogramme obtenu pour les condensats recueillis & T = 100°C, pour les
conditions de dépdt T =1000°C, P =2 kPa, t; = 0,5 s (a) et spectre de masse d’un des pics
chromatographiques correspondant a un isomére de masse molaire 276 g.mol™ (b)
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masse molaire inférieure possédent une température de condensation a P = 2 kPa inférieure a
100°C. Par contre, la limitation haute peut étre de deux ordres: d’une part, limitation par
absence de molécules de masse molaire supéricure dans la phase gazeuse, d’autre part,
limitation technique (i.e. température et pression ne permettant pas la vaporisation des espéces

les plus lourdes dans la colonne du chromatographe).

La qualité séparatrice de la colonne du chromatographe a permis de séparer les
différents isomeéres pour une masse donnée, par exemple 7 isomeres a 252 g.mol™ et
5 isoméres a 276 g.mol”'. Cependant, la similitude de leur spectre de masse a le plus souvent
empéché leur différentiation. Le tableau 4 liste I’ensemble de ces masses mises en évidence
par 1'étude et associe a chacune des masses molaires les nom et formule des espéces les plus
vraisemblables. Cette attribution repose sur la comparaison des spectres avec ceux de la
banque de données, sur les données de la littérature [74, 128, 129] et les connaissances
concernant la stabilité thermodynamique des molécules dans les conditions d'étude (cf. IIT 1
5). Les isoméres polyaromatiques ont souvent des formules développées proches, se
différenciant uniquement par la position d'un de leurs noyaux benzéniques. Le plus souvent,
ils portent le méme nom, précédé d'une lettre qui précise la position de ce noyau. Dans le
tableau 4, 'abréviation Fam. signifie que le nom donné correspond a une famille de plusieurs

isomeres du méme type.

Le chromatogramme correspondant a la plaquette C1 a révélé la présence de deux
masses molaires supplémentaires a 180 et 230 g.mol ™. Les spectres de masse associés montre
qu'il s'agit de la phénalénone et de la benzophénalénone. La présence d'oxygéne dans le
milieu réactionnel est improbable, aucune fuite n'ayant été¢ constatée. Cependant, il est
possible d'expliquer leur présence sur le chromatogramme par la transformation ex-situ de
deux espéces présentes dans le réacteur. En effet, le 1H-phénaléne (166 gmol™) et le
benzophénaléne (216 g.mol™) sont instables dans 1’air et réagissent facilement avec l'oxygéne

pour former une cétone selon la réaction suivante :

OQO 00 = ’O‘ +H0 (cas du 1H-phénalene)

Pour l'exploitation des résultats, les pics a 166 et 180 g.mol™ ont donc été considérés comme

correspondant au 1H-phénaléne et les pics 4 216 et 230 g.mol™ au benzophénaléne.
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202 Fluoranthéne CisHio &O 0,38
Acéphénanthryléne O‘%
Benzophénaléne OQ
216 o Ci7Hi . 0,41
Fam. Benzo[b]fluoréne C OO
Benzo[ghi]fluoranthéne %‘g
226 Cyclopenta[cd]pyréne CisHio &‘e 0,36
Cyclopent[hi]acéphénanthryléne Og‘%
Chryséne
ou 0
228 . CisHi2 0,4
Benzo[a]anthracéne OOOO
230 CisHii 0,44
age
240 oMz @: N 0,39
252 Péryléne %,% 0,37

CaoHiz
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264 3 11H-benzo[def]|cyclopenta[jkl]triphényléne CaiHiz 0,36

(J

0

Benzo[ghi]péryléne

)
5

276 5 Indeno[1.,2.3-cd]pyrene CxHiz 0,35

D
()

§
04
)

Anthanthréne

§
§ )
W

278 1 Fam. Dibenzanthracéne C»Hyy 0,39

o2

O
S

288 1 7H-dicyclopenta[ghi,pqr]péryléne CyxHiz 0,34

Coronéne

Oig
O&Q

300 3 CyHio 0,33

Benzo[ghi]cyclopenta[cd]péryléne

¥
oS
X

-0

302 2 Fam. Dibenzpyrene CasHiy 0,37

g
a

-
5
&

314 1 CysHia 0,36

o
S
o

324 1 Cyclopenta[bc]coronéne CaHin 0,32

e3s
G
Q

(")

326 2 CasHia 033

O
99
g

Tableau 4 : Ensemble des masses molaires mises en évidence par CG/SM et espéces les plus

vraisemblables correspondant & chacune de ces masses
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Les masses molaires détectées sont les mémes d'une condition a l'autre : les masses
226, 228, 240, 252, 264, 276, 278, 288, 300 et 302 g.mol'l sont communes aux trois
conditions (fig. 32). Cependant, a t; = 0,1 et 0,5 s, des masses molaires inférieures a
226 g.mol'1 ont été relevées : 166, 178, 190, 202, 210 et 216 g.mol']. A l'opposé, at;=4 s, des
masses molaires supérieures a 302 g.mol” ont été relevées : 314, 324 et 326 g.mol™. Si les
especes recueillies pour ces trois temps de séjour sont qualitativement proches, leur
distribution différe singulierement. La figure 32 présente les distributions des espéces
recueillies sur les plaquettes C1, C2 et C3 (t, = 0,1, 0,5 et 4 s respectivement). Pour chaque

condition, les masses molaires majoritaires (ainsi que leur proportion) sont les suivantes :

-4t =0,1s:166 gmol”’ (23,5 %), 216 gmol™ (32,8 %), 252 g.mol” (18,7 %)
et 276 g.mol™ (10,7 %).

-at,=0,55:226 gmol™ (17,5 %), 252 g.mol™ (31,7 %) et 276 g.mol™ (25,4 %).
-at;=4,0s:252 g.mol'1 (13,0 %), 276 g.mol™ (65,0 %) et 300 g.mol'] (7,7 %).

Les especes mises en évidence dans cette étude en CG/SM peuvent se diviser en deux
familles. La premicre est constituée de molécules avec un nombre impair d'atomes de
carbone. Les spectres de masse permettent d'affirmer qu'il s'agit de molécules non
aromatiques contenant un atome de carbone sp3 (les spectres ne contiennent que trois
pics : le pic moléculaire, le pic de la molécule simplement ionisée et le pic de la molécule
doublement ionisée). Ces molécules correspondent aux masses 166, 190, 216, 240, 264, 288
et 314 g.mol™. La deuxiéme famille regroupe les molécules aromatiques (i.e. entiérement
conjuguees). Ces molécules possedent un nombre pair d'atome de carbone et ne sont pas

ramifiées.

III 3 4 — Discussion

III 3 4 a— Formation des molécules polycycliques

L'étude IRTF a montré l'influence de l'activation thermique sur les réactions
homogenes. A T = 700°C, les réactions sont modérées et 1'évolution de la phase gazeuse est
lente. En sortie de zone chaude, la température chute rapidement en dessous de 700°C
(fig. 21), aussi peut-on considérer que la phase gazeuse évolue peu chimiquement dans la

zone froide en aval de la zone réactionnelle. Les condensats recueillis sur les plaquettes a
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I'isotherme 100°C permettent donc d'analyser les espéces lourdes (166 < M < 326 g.mol™)

présentes dans la phase gazeuse en sortie de zone chaude.

Les résultats montrent que la moyenne des masses molaires des espéces recueillies
croit avec l'augmentation du temps de séjour (fig. 33). Les processus de croissance des
espéces polycycliques en phase gazeuse peuvent étre considérés comme une longue chaine
réactionnelle (faisant intervenir des molécules de masse croissante) dont I'état d'avancement

dépend du temps de séjour des gaz dans le milieu réactionnel.

En fait, il semble qu'il existe deux voies principales de formation des espéces
polycycliques (fig. 34). La premiére serait la voie de formation des molécules non

aromatiques qui peut se résumer de la facon suivante :
ee. &> Ci3Hyo » C7Hp2 > CioHpz > CHyz —» C3Hypz — ...

Cette voie apparait prépondérante a t; = 0,1 s, mais s'atténue fortement dés t; = 0.5 s.

La deuxiéme voie concerne la croissance des espéces aromatiques (HAP) :
eee > CigHyg > CigsHyg > CooHpa — CoHyz » CoyHypz — ...

Cette voie est largement privilégiée dans le cas des forts temps de séjour, ce qui est en accord
avec la littérature (cf. III 1 5). La maturation de la phase gazeuse méne a des molécules de
plus en plus lourdes et de plus en plus stables : HAP compacts avec un nombre d'atomes
d'hydrogéne minimal (le benzo[ghi]péryléne et le coronéne en sont les meilleurs exemples de
l'étude). Il est a noter que le mécanisme HACA permet de passer de chacune de ces espéces a
la suivante, ce qui ne prouve pas cependant que ce mécanisme soit le plus efficace pour la
croissance des HAP. Enfin, il n'est pas a exclure qu'il y ait des ponts réactionnels entre les
deux voies précédentes, notamment de la premiére a la seconde, c'est a dire des espéces les

plus hydrogénées aux especes les moins hydrogénées et les plus stables.
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Figure 33 : Enveloppes des distributions en masse molaire dans les mélanges recueillis en
zone froide (a T = 100°C) pour différentes conditions de dépot :
T =1000°C,P=2kPa, ts=0,1,0,5et4s
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III 3 4 b — Corrélation avec la microtexture

Les masses molaires majoritaires mises en évidence a t; = 0,1 s, c'est a dire dans les
conditions de dépdt de pyrocarbone LL, sont 166 et 216 g.mol™ qui correspondent & des
espéces non aromatiques, avec un nombre impair d'atome de carbone, comportant un
carbone sp’ (fig. 32 - 34). Ces molécules sont moins stables que les molécules entiérement
conjuguces, leur carbone sp’ étant un site beaucoup plus réactif que les carbones sp’. De plus,
la masse totale de produits recueillis est beaucoup plus faible dans les conditions de dépot du
pyrocarbone LL que dans les conditions de dép6t du pyrocarbone LR, et les espéces recensées
sont en moyenne plus légéres dans les conditions de dépot LL (3 a 4 cycles pour le dépot LL
et 5 a 7 cycles pour le dépot LR). Ces résultats complétent ceux obtenus en IRTF qui ont
permis de conclure que la phase gazeuse dans les conditions de dépot LL est principalement
composée d'espéces aliphatiques. L'étude en CG/SM permet d'ajouter que les especes
cycliques présentes sont en concentration faible, possédent 6 cycles au maximum et que la

majorité d'entre elles contient un carbone sp.

A t, =4 s, dans les conditions de dépdt LR, le condensat recueilli posséde une masse
beaucoup plus importante et est presque uniquement composé d'especes de masse molaire
supérieure ou égale a 252 g.mt)l'l (fig. 32 - 34). La grande majorité de ces especes sont des
HAP, c'est a dire molécules planes entiérement conjuguées et sans carbone sp>. L'étude en
IRTF a montré que dans ces conditions les concentrations de la majorité des especes
aliphatiques sont faibles. Aussi, peut-on penser en premiere approximation que les molécules
présentes dans les conditions de dépot LR sont essentiellement I'hydrogene, le méthane,

l'acétyléne, le diacétyléne et des HAP dont la masse peut dépasser 300 g.mol'l.
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IV — PROCESSUS HETEROGENES DE NUCLEATION / CROISSANCE

Les processus hétérogénes constituent 1'étape la moins étudiée et la moins connue de la
formation du pyrocarbone, c'est pourquoi leur étude était I'un des principaux objectifs de ce
travail. Elle a été abordée par le biais de I'étude de la nucléation du pyrocarbone. Bien que ne
traitant pas directement des processus hétérogénes mais de leurs effets directs sur la surface de
dépdt, cette étude a permis de rassembler des informations sur ces processus. Elle a consisté a
examiner les premiers instants de dépdt du pyrocarbone sur un substrat modele de graphite par
Microscopie Electronique a4 Balayage (MEB) et par microscopie a effet tunnel (souvent

nommé STM : Scanning Tunneling Microscopy).

IV 1 - ASPECT EXPERIMENTAL

IV 11 — Conditions de nucléation / croissance

Les substrats sur lesquels ont été menés les expériences de nucléation / croissance sont
des plaquettes de graphite PGCCL (PolyGraphite Comprimé Carbone Lorraine), plus
couramment appelé HOPG (Highly Oriented Pyrolytic Graphite). Ce matériau artificiel
posséde une structure proche du graphite monocristallin. II a été choisi de fagon a pouvoir
contrdler la concentration des sites actifs sur la surface de dépot. Par ailleurs, sa surface plane
et conductrice permet une excellente observation en MEB et en STM. Ces plaquettes sont
rectangulaires (L = 1 cm et 1 = 0,5 cm) et possedent une épaisseur maximale de 1 mm. Avant
leur mise en place dans le réacteur, leur surface a été rafraichie par clivage (i.e. arrachage de
quelques plans graphitiques) a I’aide d’un scotch. Certains substrats ont €té traités
préalablement par plasma afin de dégrader intentionnellement la surface et d’accroitre ainsi la
concentration des sites de surface réactifs. Ces traitements de surface ont été réalisées au
CRPP (Centre de Recherche Paul Pascal, Bordeaux) dans un plasma d’argon de 50 W & 0,5

kPa et pendant 10 mn. La surface de ces substrats n’a pas été rafraichie.
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Pour le dép6t de pyrocarbone, les substrats ont été placés dans une nacelle de
molybdéne suspendue dans la partie basse de la zone chaude par un fil de tungsténe, dans le
réacteur décrit au paragraphe III 2 2. Les conditions de dépdt ont été les suivantes :

- précurseur : propane pur.

- pression : P =2 kPa.

- température : T = 950°C.

- temps de séjour t; compris entre 0,05 et 4 s.

- durées de dépot d comprises entre 1 mn 30 s et 23 mn.

Les transitions microtexturales définies au chapitre II pour les dépdts obtenus a
T = 1000°C ne s'appliquent pas & ce chapitre puisque la présente étude a été menée a
T = 950°C. Cependant, les connaissances accumulées tout au long de ces travaux, associées
aux résultats obtenus par Féron [100], permettent de définir assez précisément les domaines
d'existence des microtextures qui nous intéressent ici :

-de t;=0,01 4 0,8 s : pyrocarbone laminaire lisse

-det;=0,8 a 1,5 s : zone de transition

-det;=1,5a4,0 s : pyrocarbone laminaire rugueux

La transition est logiquement décalée vers les forts temps de séjour.

IV 1 2 — Observations en microscopie

Apres dépdt, les substrats ont été observés par deux techniques de microscopie (MEB
et STM). Le choix s'est porté sur ces deux techniques car elles sont complémentaires. Le MEB
a été retenu pour obtenir des informations sur la morphologie du dépét et les relations avec les
différents défauts de surface du HOPG, alors que le choix du STM se justifiait en raison de sa
meilleure résolution spatiale, notamment dans la direction perpendiculaire a la surface. Le

STM a permis également de mesurer des épaisseurs de dépdts.

Les observations en MEB ont été réalisées avec un microscope équipé d'un canon a
émission de champ'. En raison des faibles épaisseurs de dépét (< 100 nm) et du faible
contraste entre le pyrocarbone et le HOPG, les échantillons ont été observés avec des

inclinaisons de 45 et 75° par rapport a la normale a la surface afin d’accentuer 1’effet de relief
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(les inclinaisons sont précisées sur chaque cliché). La tension d’accélération a €té fixée a 5
kV, cette valeur étant un compromis permettant de s’approcher de 1’optimum de résolution du
microscope (haute tension), tout en limitant la pénétration des électrons dans le carbone (tres
basse tension). En utilisant au mieux les performances du MEB (diminution de la tension
d'accélération, inclinaison des échantillons), celui-ci a permis non seulement d'obtenir des
informations d'ensemble sur les dépdts (champs de l'ordre de la centaine de micrométres),
mais également des indications sur la structure fine du dépot (détails de quelques dizaines de
nanométres). Des observations ont également été réalisées avec un microscope a lentille
électrostatique” a 'ONERA (Chatillon) qui permet d’accéder & une meilleure résolution avec

des tensions plus basses, de l'ordre de 1 kV.

Les observations en STM ont été effectuées par E. Bouchard [130] au CRPP (Centre
de Recherche Paul Pascal, Bordeaux) avec un microscope’ doté de pointes en tungsténe
préparées par attaque électrochimique. Les observations se sont déroulées en salle blanche et a

1’ air.

IV 1 3 — Surface du HOPG

IV 1 3 a— Défauts de surface

Bien que proche du graphite monocristallin, le HOPG possede des défauts de surface.
Tout d'abord, sa surface n'est pas constituée d'un unique feuillet, mais de terrasses séparées
par des bords de feuillets, appelés marches (fig. 35a et 35b) et qui sont principalement
générés par le clivage. Certains feuillets ou groupes de feuillets forment localement un pli,
sans rupture des feuillets mis en jeu (fig. 35¢). De plus, le HOPG, qui n'est pas un
monocristal, est formé une mosaique de cristaux avec des orientations cristallographiques
différentes, séparés par des joints de grains (fig. 35a). Enfin, il existe également des défauts

ponctuels, liés aux lacunes par exemple.

! Hitachi $4500-FEG
2 Leo Gemini
3 Nanoscope II
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(a) (b)

(c)

Figure 35 : Défauts en surface de HOPG, nu (a et b), avec dép6t (c), observés en MEB.
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IV 13 b— Réactivité

En dehors de ces zones défectucuses, le HOPG présente une surface sans site
d’adsorption dissociative. L'adsorption se fait alors par interaction de type €lectrostatique
due aux forces de Van der Waals entre les orbitales des espéces gazeuses et les orbitales © du

réseau hexagonal formé par les atomes de carbone (physisorption).

Les joints de grains sont des zones perturbées de transition entre deux cristaux et
peuvent donc constituer des sites privilégiés d'adsorption. Cependant, les sites d'adsorption les
plus réactifs de la surface du HOPG sont probablement situés au niveau des marches. Ce sont
des sites de chimisorption (i.e. adsorption entrainant la création d'une liaison adsorbat-

substrat).

IV 1 3 ¢ — Contamination

L'exposition prolongée du HOPG a I’air ambiant entraine une pollution de sa surface.
Cette pollution est principalement due aux hydrocarbures présents dans 1’air. Leur adsorption
conduit sous le faisceau électronique du MEB & la formation d'une couche superficielle de
contamination. Cette couche apparait nettement sur certains clichés (fig. 36a et 36b). Pour les
dépdts de trés faible épaisseur, le pyrocarbone contraste parfois difficilement avec cette

couche (fig. 36¢).

IV 2 - RESULTATS

IV 2 1 — Nucléation du dépdt de type pyrocarbone LL

La condition type de dépot de pyrocarbone LL est ici T = 950°C, P = 2 kPa et
t, = 0,3 s. Pour cette condition, le pyrocarbone nuclée de fagon trés localisée en surface de
HOPG sous forme de "lignes" (fig. 37). Ces "lignes" présentent quelques ramifications. Elles
sorganisent en larges faisceaux de "lignes" paralleles. Des éléments de dépdt, que l'on

appellera "ilots", apparaissent également entre les "lignes".
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(a) (b)

Couche de contamination

Ligne de dépot HOPG nu

(c)

Figure 36 : Clichés MEB montrant une surface de HOPG contaminée sans dépdt intentionnel,
ayant s¢journée 10 jours a I’air ambiant (a et b), et une surface de HOPG avec un dépot
d'une duréede I mn 30sat;=0,3 set T=950°C, présentant des zones contaminées (c)
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Figure 37 : Clichés MEB montrant la nucléation du pyrocarbone LL
obtenu pour T =950°C, t;=0,3 s,d =23 mn
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IV 2 2 — Nucléation du dépét de type pyrocarbone LR

La condition type de dépdt de pyrocarbone LR est T = 950°C, P =2 kPaet t; =4 s.
Pour cette condition, le pyrocarbone nuclée quasi uniformément a la surface du HOPG
(fig. 38) et le recouvrement total de la surface intervient pour une durée de dépdt inférieure a
45 s. Aprés 1 mn 30 s, les défauts de surface du HOPG sont déja lissés par le dépdt. La

morphologie du pyrocarbone LR reste inchangée avec 1’augmentation de la durée de dépdét.

IV 2 3 — Processus de nucléation / croissance du pyrocarbone LL

IV 2 3 a — Organisation des dépots

Une observation plus précise du pyrocarbone LL permet de constater que les "lignes"
de dépdt et les "flots" possédent des morphologies similaires. Le diamétre des "ilots"
correspond & la largeur des "lignes". D'ailleurs, des clichés tendent & prouver que les "lignes"
résultent de la juxtaposition "d'Tlots" (fig. 39a et 39b). Les "lignes" et les "ilots" présentent une
forte rugosité a leur sommet alors que leur base est quasiment lisse. Cette rugosité est liée a la
présence de ""modules" de quelques dizaines de nanomeétres (fig. 39). La taille de ces

"nodules" reste inchangée quand la durée de dépot augmente (fig. 40).

IV 2 3 b — Relation avec les défauts du substrat

Il existe un lien évident entre les défauts de surface du HOPG et le dépdt de
pyrocarbone LL, notamment en ce qui concerne la formation des faisceaux de "lignes"

paralléles.

Les marches observées sur le HOPG avant le dépdt sont systématiquement décorées
par les premiers dépots de pyrocarbone LL (fig. 41). L'observation en STM du HOPG "nu"
permet d'estimer la concentration des marches en surface (fig. 42). Par exemple, 14 marches
coupent la section AB sur la figure 42a et 8 sur la figure 42b. La concentration des marches
sur le HOPG est estimée a (1,33 + 0,4) marches.j.l,m'l. Cette densité de marches est semblable
a la concentration des "lignes" observées aprés les premiers instants de dépdt du pyrocarbone

LL. De plus, tout comme les "lignes", les marches sont pour la plupart paralléles les unes aux
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Figure 38 : Clichés MEB montrant la nucléation du pyrocarbone LR
obtenu pour T =950°C, t;=4s,d=1mn30s
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Figure 39 : Clichés MEB montrant la structure fine des "lignes" de dépdt du pyrocarbone LL
obtenu pour T = 950°C, t; = 0,05 s, d =23 mn
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Figure 40 : Evolution en fonction de la durée de dép6t de la taille des "nodules" présents sur

les "lignes" de pyrocarbone LL obtenu pour T =950°C et t;=0,3 s
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Figure 41 : Clichés MEB montrant la nucléation du pyrocarbone LL au niveau des marches du
HOPG, pour T =950°C, t;= 0,3 s, d = 3 mn (a) et 23 mn (b)
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Figure 42 : Clichés STM d'une surface HOPG apres clivage
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autres, selon une direction liée a la direction du clivage. Ces données permettent de conclure
que la formation des faisceaux de "lignes" paralléles lors de la nucléation du pyrocarbone LL

sur HOPG est liée a la présence de sites réactifs favorables au niveau des marches.

On aurait pu supposer que la formation de ces "lignes" paralléles était lide a
'écoulement gazeux local imposant la direction de croissance des "lignes", mais une contre-
expérience a permis d’écarter cette hypothése. Celle-ci a consisté a placer le substrat
verticalement (et non horizontalement comme dans les autres cas) aprés l'avoir clivé de telle
sorte que cela génere des marches perpendiculaires au flux. Dans cette configuration, les
"lignes" de dépdt se sont développées selon la direction des marches et non selon celle du flux

gazeux.

Les joints de grains ont également été identifiés comme des sites privilégiés de
nucléation du pyrocarbone LL (fig. 43). La proportion de dépét 1ié & la présence de joints de
grains reste cependant limitée par rapport au dépot lié aux marches. La figure 43 montre que
le pyrocarbone se forme également au niveau des joints de grains, indépendamment du

faisceau de "lignes" principal.

Si la formation des lignes semble liée a certains défauts du HOPG, celles-ci sont par

contre insensibles aux plis formés par le soulévement d’un ou plusieurs feuillets (fig. 44).

Certains "flots" localisés entre les "lignes" pourraient étre liés a des défauts plus
ponctuels de type structural ou chimique (fig. 37a). Cependant, ils peuvent étre également
issus de germinations plus délocalisées comme celles rencontrées dans le cas de la nucléation

du pyrocarbone LR.

IV 2 3 ¢ — Cinétique de nucléation du dépdt

La figure 45 présente l'évolution de la nucléation du pyrocarbone LL avec

l'augmentation de la durée de dép6t. La nucléation aprés 1mn 30 s apparait sur la figure 36c¢.

La figure 46a met en évidence trois phases dans la nucléation du pyrocarbone LL. La

premiére phase de 3 mn environ (dans le cas du pyrocarbone déposé a T = 950°C et t; = 0,3 s)
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Figure 43 : Clichés MEB (microscope Leo Gemini - ONERA) montrant la nucléation du
pyrocarbone LL au niveau des joints de grains du HOPG
pour T=950°C,t;=0,3s,d=1mn30s
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Figure 44 : Clichés MEB montrant la nucléation du pyrocarbone LL au niveau des plis
du HOPG pour T =950°C, t;= 0,05 s, d =23 mn (a) et 12 mn (b)
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Figure 45: Clichés MEB montrant l'effet de la durée de dépot sur la nucléation du
pyrocarbone LL sur HOPG pour T = 950°C, t; = 0,3 s,
d =3 mn (a), 12 mn (b), 18 mn (c) et 23 mn (d)
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Figure 46 : Effet de la durée de dépot sur la densité de "lignes" (a)
et le pourcentage de recouvrement du HOPG, d'aprés [130] (b)
lors du dépdt de pyrocarbone LL obtenu pour T =950°C et t;=0,3 s
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correspond a la nucléation proprement dite. Dans ces premiéres minutes de dépdt, il y a
décoration progressive des défauts de surface par le pyrocarbone et la densité¢ de "lignes"

¥ . . -1 s
augmente avec une vitesse d’environ 0,4 "lignes".um".mn ' Dans la seconde phase de 15 mn

environ, la densité de "lignes" reste sensiblement constante (environ 1,3 "lignes".um™). Elle
correspond a la phase de saturation dans laquelle les "lignes" et les "lots" croissent. Apres
18 mn, un début de coalescence (jonction de lignes) se produit qui se caractérise par une
baisse de la densité de "lignes". La coalescence totale qui correspond au recouvrement
complet de la surface n'est pas encore atteinte aprés 23 mn de dépét (fig. 46b), alors qu'elle est

atteinte avant 45 s de dép6t dans le cas du pyrocarbone LR obtenu dans les mémes conditions

de pression et de température pour t; = 4 s.

La largeur et la hauteur des "lignes" de dépdt augmentent linéairement avec la durée de
dépot dans la phase de nucléation / croissance (fig. 47). Par contre, la largeur des "lignes" de
dépdt n’augmente plus au dela de 18 mn, i.e. lorsque la coalescence est atteinte. Dans la phase
de nucléation / croissance, la vitesse d’extension latérale des "lignes" ( environ 36 nm.mn™)
est supérieure dun facteur 10 environ a la vitesse de croissance verticale

(4 nm.mn”' environ).

IV 2 4 — Transition LL > LR

La transition LL — LR a été étudiée en fonction du temps de séjour. Les observations

ont été faites sur des dépdts d'une durée de 1 mn 30 s.

Exception faite du dép6t a t; = 4 s, les dépots apres 1 mn 30 s présentent tous des
"lignes" et des "{lots" (fig. 48 et 49). Cependant, la morphologie du dépdt évolue tres
nettement avec le temps de séjour. Plus le temps de séjour augmente, plus les "lignes" sont
étalées a la surface du HOPG (leur largeur augmente) et moins elles deviennent discernables,
jusqu'a ne plus étre visibles pour t; = 4 s. De méme, les "nodules" présents au sommet des
"lignes" disparaissent progressivement avec l'augmentation du temps de s€jour. Ce résultat
traduit une transition d’un processus de nucléation localisé (t; = 0,3 s) & un processus quasi

uniforme (t; = 4 s), avec un taux de recouvrement croissant : de ’ordre de 7 % at; = 0,3 s, il
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Figure 47 : Effet de la durée de dépot sur la largeur (a) et la hauteur, d'apres [130], (b)
des "lignes" lors du dépdt de pyrocarbone LL obtenu pour T = 950°C et t; = 0,3 s
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Figure 48 :  Clichés MEB montrant l'effet du temps de séjour sur la nucléation du
pyrocarbone déposé pour T =950°C,d =1 mn 30 s,
ts=0,3s(a), I s(b), ,6s(c)et2,5s(d)
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Figure 49 :  Observations en STM de l'effet du temps de séjour sur la nucléation
du pyrocarbone déposé pour T =950°C, d =1 mn 30 s,
ts=0,3s(a), 1 s(b), 1,6 s(c)et2,5s (d)
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Figure 50 :  Effet du temps de séjour sur le taux de recouvrement de la surface du HOPG
par le dépdt (a) et sur le rapport largeur / hauteur (1/ h) des "lignes" de dép6t (b)
lors du dépdt de pyrocarbone LL obtenu pour T =950°C et d = 1 mn 30 s (d'aprés [130])
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passe a prés de 100 % pour t; = 4 s (fig. 50a). De méme, le rapport largeur / hauteur des

"lignes" de dépot augmente avec le temps de séjour et tend vers I’infini a t; = 4 s (fig. 50b).
Tout comme il agit sur les réactions homogénes (cf. III), le temps de sé¢jour influe

fortement sur la vitesse de nucléation du pyrocarbone (tout du moins, dans le cas de la

nucléation sur HOPG) et sur le processus méme de nucléation / croissance.

IV 2 5 — Influence de 1'état de surface du HOPG

Des dépots sur HOPG dégradé par plasma ont été réalisés a t; = 0,3 et 4 s, pour des
durées de 7 mn 30 s et 1 mn 30 s respectivement. La figure 51a témoigne de l'aspect de la

surface du HOPG apres traitement par plasma pendant 10 mn.

Dans le cas du pyrocarbone LL (t, = 0,3 s), le dép6t recouvre la totalité de la surface,
contrairement au dépot effectué dans les mémes conditions sur HOPG non dégradé
(fig. 51c et 51d). Ici, le dépot présente une forte rugosité a I’échelle de la dizaine de
nanometres (du méme ordre de grandeur que les "nodules" évoqués précédemment). Aucune
"ligne" de dépdt n’est observée. L’augmentation de la concentration des sites de surface
entraine donc de profondes modifications dans le processus de nucléation du pyrocarbone

LL qui se trouve fortement activé (recouvrement total de la surface avant 7 mn 30s).

Dans le cas du pyrocarbone LR (t; =4 s), I’aspect du dépdt sur HOPG non dégradé et
sur HOPG dégradé par plasma est identique (fig. 51b). Aucun effet de I’augmentation des

sites de surface sur le processus de nucléation n’est visible.

IV 3 - DISCUSSION

Les résultats de cette étude révelent deux processus de nucléation tres différents pour

le pyrocarbone LL et le pyrocarbone LR sur HOPG.

Le processus de nucléation du pyrocarbone LL est localisé, lent et difficile
(coalescence au bout de 18 mn pour t; = 0,3 s). Les relations entre la localisation sous forme

de "lignes" de dépot et les défauts de surface du HOPG, ainsi que l'activation de la nucléation
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Figure 51 :  Effet de 'augmentation de densité des sites réactifs en surface de HOPG
sur la nucléation du pyrocarbone :
- Observation en STM de la surface du HOPG dégradée par plasma (a)
- Clichés MEB montrant le dép6t de pyrocarbone LR sur HOPG dégradé par plasma
obtenu pour T =950°C, ty;=4 setd = 1 mn 30 s (b), et le dépdt de pyrocarbone LL
sur HOPG dégradé par plasma obtenu pour T = 950°C, t;=0,3s,d =7 mn 30s (c
etd)
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par l'augmentation de la concentration en sites réactifs montrent que les espeéces gazeuses,
précurseurs du dépét, réagissent en surface sur des sites spécifiques, situés sur les bords des
feuillets (liaisons C-H, sites radicalaires). La nucléation du pyrocarbone LL est donc associée
a des réactions chimiques hétérogeénes. Elle est également auto-catalysée, le dépot générant
des sites réactifs qui favorisent & leur tour la nucléation (croissance des "lignes" jusqu'a
coalescence). On peut donc conclure que le pyrocarbone LL nuclée et, vraisemblablement,
croit majoritairement par chimisorption des espéces gazeuses sur des sites réactifs tout

d’abord situés a la surface du substrat, puis engendrés par le dépét lui-méme.

Le processus de nucléation du pyrocarbone LR (t; = 4 s) est uniforme, rapide et
facile (avec une coalescence atteinte en moins de 45 s). Il est insensible & |'augmentation de la
concentration des sites réactifs a la surface du HOPG. La nucléation ne nécessite donc pas de
sites spécifiques d'adsorption sur la surface de dép6t. La surface du HOPG non dégradé étant
constituée trés majoritairement de sites d’adsorption non dissociative, la nucléation du
pyrocarbone LR devrait principalement s’effectuer par interactions électrostatiques entre les
orbitales des espéces gazeuses et les orbitales ©t des couches de graphéne du substrat dans un
premier temps, puis du dépot lui-méme. En d’autres termes, la contribution des réactions de
chimisorption dans la croissance du pyrocarbone LR est faible par rapport au processus de

physisorption.

Cependant, que ce soit dans le cas du dépdt LL ou du dépét LR, il n’y a sans doute pas
un type unique de processsus hétérogéne mis en jeu. En fait, dans le premier cas, il ya
prédominance de la chimisorption, alors que la physisorption est majoritaire dans le deuxiéme
cas. Cette hypothése est confirmée par 1’observation des dépdts obtenus pour des temps de
séjour intermédiaires. La transition continue (bien que rapide) d'un processus de nucléation &

l'autre témoigne d’une compétition constante entre les deux types de processus hétérogénes.

Comme cela a été montré précédemment, la variation du temps de séjour a pour effet
de modifier la composition de la phase gazeuse. De ce fait, ce sont les espéces gazeuses
présentes au voisinage de la surface qui orientent le processus de nucléation et donc les
processus hétérogénes vers la chimisorption ou la physisorption. En effectuant un paralléle
entre les résultats de cette étude et ceux de 1’étude sur les processus homogénes (cf. III), il

semble que les molécules aliphatiques et les radicaux associés (qui possédent des sites réactifs
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et nécessitent une liaison chimique pour se lier a la surface) soient les meilleurs candidats
pour participer & des réactions hétérogénes de type chimisorption, et que les molécules
polycycliques, de type HAP, soient plus aptes a se physisorber par l'intermédiaire de leurs
orbitales 7. Or, il s'avére que, dans les conditions de dépot LL, les molécules aliphatiques sont
trés majoritaires en phase gazeuse alors que dans les conditions de dépdt LR, leur

concentration chute et celle des molécules polycycliques, type HAP, atteint son maximum.
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V- COMPOSITION ET STRUCTURE

'V1-TAUX D’HYDROGENE

Le pyrocarbone est constitué presque uniquement de 1’élément carbone. Cependant,
avant graphitisation, il contient encore un faible pourcentage d’hydrogene [131]. La littérature
ne donne pas de valeur de ce taux d'hydrogéne résiduel pour des conditions proches de celles
de la présente étude, c'est pourquoi ce taux a été mesuré et confronté a la microtexture pour
différents dépéts de pyrocarbone obtenus & T = 1000°C et P = 2 kPa. Deux techniques
d’analyse ont été utilisées : le SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy) qui a permis une
analyse semi-quantitative et 'lERDA (Elastic Recoil Detection Analysis) qui a permis une

quantification du taux d’hydrogéne.

V 11— Aspect expérimental

V 1 1a- Les dépots de pyrocarbone

Les analyses en SIMS et en ERDA ont été faites sur les mémes échantillons. Ces
échantillons sont des dépdts de pyrocarbone de 5 um d’épaisseur environ, réalisés sur des
substrats plans de silicium monocristallin (100). Les substrats de 0,5 x 0.5 cm’ ont une
épaisseur de 400 um. Pour les dépdts de pyrocarbone, ils ont été placés en bas de zone
chaude, suspendus & un fil de tungsténe dans le réacteur présenté au paragraphe IIT 2 2. Les
conditions de dépots ont été les suivantes :

- précurseur : propane pur.

- pression : P =2 kPa.

- température : T =1000°C.

- temps de séjour t; compris entre 0,1 et 4 s.
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V 11b- Analyse SIMS

Les analyses en SIMS ont été réalisées a I'INSA de Toulouse. Cette technique permet
une analyse élémentaire avec une trés forte sensibilité. Elle consiste en un bombardement a
l'aide d'ions de quelques keV sur l'échantillon entrainant 1’émission d’un certain nombre de
particules et de rayonnements dont des ions positifs et négatifs caractéristiques de

I’échantillon. Ces ions sont ensuite détectés par spectrométrie de masse [132].

Pour cette étude, I'énergie du faisceau incident de Cs" a été fixée 10 keV. Le faisceau a
balayé pour chaque échantillon une surface de 100 x 100 um2 avec une vitesse de pénétration
de 30 A.s™. La zone analysée représentait quant a elle un carré de 8 x 8 um?, centré sur la
zone balayée. Ce sont les ions négatifs qui ont été collectés car ils permettaient d’obtenir la
meilleure sensibilité pour I’analyse de I’hydrogéne. Pour chaque échantillon, des profils

complets de concentration (jusqu’au substrat de silicium) ont été réalisés.

V 11 c— Analyse ERDA

Les analyses en ERDA ont été réalisées au Centre d’Etudes Nucléaires de Bordeaux
Gradignan (CENBG). Cette technique d’analyse nucléaire est utilisée pour I’observation des
noyaux trés légers, comme I’hydrogéne. Un faisceau de particules rencontre la surface de
I’échantillon sous incidence rasante. Ce faisceau constitué d’ions lourds de forte énergie
engendre une pulvérisation partielle des éléments légers présents dans le matériau analysé.
Ces atomes extraits avec des énergies différentes sont comptés par un détecteur, ce qui permet
d’obtenir un spectre en énergie. La relation entre 1’énergie et la profondeur d’analyse est
obtenue par une mesure simultanée en RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) [132 —

134]. Ceci conduit & un profil en concentration atomique de 1’élément hydrogene.

Pour l'étude, I'énergie du faisceau incident de He" a été fixée a 2,3 MeV. Le faisceau a
été réglé avec une incidence de 10° par rapport a la surface, formant ainsi un spot elliptique de
1 mm de large et de 3 mm de long environ. Ces paramétres ont permis une analyse jusqu’a

une profondeur 0,3 pm environ avec une incertitude sur la concentration estimée a 10 %.
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V 1 2 — Résultats et discussion

Les résultats des analyses en SIMS sont présentés a la figure 52a qui donne le rapport
du nombre de coups associés a I’atome d’hydrogéne (i.e. nombre d’ions détectés par le
spectrométre de masse) sur le nombre de coups associés a I’atome de carbone. Ce rapport
permet de suivre I’évolution de la concentration relative d’hydrogéne dans le pyrocarbone en
fonction des conditions de dépdt (i.e. du temps de séjour). Les résultats en ERDA apparaissent

a la figure 52b et donnent quant a eux une estimation du taux d’hydrogéne.

Les résultats issus de ces deux techniques montrent que le pourcentage atomique
d’hydrogéne dans le pyrocarbone est compris entre 1 et 4 % environ dans les conditions de
I'étude (fig. 52). D’autre part, il existe environ trois fois plus d’hydrogéne dans le
pyrocarbone LR que dans le pyrocarbone LL, alors qu’on aurait pu supposer un résultat

contraire du fait de la plus grande anisotropie du pyrocarbone LR.

Les études précédentes sur les processus homogenes et hétérogénes (cf. III et IV)
montrent que les précurseurs gazeux ultimes du dépot LR sont plus déshydrogénés (avec une
forte contribution de molécules polycycliques) que ceux du dépot LL (espéces aliphatiques
prédominantes). Les résultats sur le taux dhydrogeéne permettent donc de conclure que la
déshydrogénation hétérogéne est beaucoup plus importante dans les processus de
formation du pyrocarbone LL que dans le cas du pyrocarbone LR. Contrairement a la
croissance du dépdt LR, la croissance du dépot LL implique donc un processus hétérogene,
avec création de liaisons covalentes entre les espéces gazeuses et la surface du dépdt et

déshydrogénation des especes adsorbées.

V 2 - MORPHOLOGIE DE SURFACE A L’ECHELLE MICROSCOPIQUE

Les résultats obtenus dans le cadre de I’étude sur les processus de nucléation (cf. IV)
ont montré une nette différence de morphologie de surface pour des dépdts de courtes durées
de pyrocarbone LL d’une part et de pyrocarbone LR d’autre part. En vue de conforter ces
résultats, il a été envisagé d’étudier en MEB la morphologie de surface de ces types de

pyrocarbone dans le cadre de dépots plus épais.
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Figure 52 :  Evolution du rapport du nombre de cou}i)s correspondant 4 I’atome 'H sur le
nombre de coups correspondant & I’atome '*C obtenu en SIMS (a),
et évolution du pourcentage atomique d’hydrogeéne obtenu en ERDA (b),
en fonction du temps de séjour pour des dépdts réalisés a T = 1000°C et a P =2 kPa
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V 2 1 - Aspect expérimental

La surface du pyrocarbone a été observée sur les dépots évoqués en V 1, effectués sur
silicium monocristallin. Ces observations ont été réalisées par microscopie optique et
microscopie électronique & balayage. Le microscope optique est celui utilisé pour les mesures
d’angle d’extinction (cf. II 2). Le MEB a été décrit au chapitre IV, relatif’ a 1’étude de la

nucléation.

V 2 2 — Résultats et discussion

Les clichés des figures 53 et 54 correspondent a des conditions de dépots LL et LR
types (T =1000°C,P=2kPa, t;=0,2et2s respectivement).

A D’échelle micrométrique, les deux dépdts présentent en surface des calottes
convexes, plus ou moins sphériques, dont la concentration est trés supérieure pour le dépdt LR
(fig. 53a, 53b et 54a). Leur diamétre peut atteindre environ 5 um pour ces dépdts de 5 a
10 um d’épaisseur. Les échantillons observés en section transverse montrent qu'elles
correspondent 4 des cones de croissance débouchant a la surface du dépdt (fig. 54b). La
densité de cones est donc nettement plus importante dans le pyrocarbone LR. Notons que cette
constatation permet d'expliquer l'aspect des croix de Malte observées en microscopie optique
en lumiére polarisée qui apparaissent réguliéres pour le pyrocarbone LL et irrégulieres pour le
pyrocarbone LR. En effet, il est reconnu que cette irrégularité est due a la perturbation de la

réflexion lumineuse causée par la présence des cones traversants (fig. 17 et 19).

A D’échelle nanométrique, la surface du pyrocarbone LL présente une rugosité de
surface, alors que la surface du pyrocarbone LR est lisse (fig. 53b et 54c). Cette rugosité du
dépot LL est indépendante du substrat puisqu’elle est aussi constatée sur des dépdts réalises
sur des fibres de carbone par ICPV (fig. 55) et sur les supports plans de HOPG (cf. IV 2 5). En
effet, la rugosité de surface du dépdt LL est similaire a la rugosité¢ constatée lors de la
nucléation sur HOPG dégradé par plasma (fig. 51d). De méme, la surface du pyrocarbone LR
est ici lisse comme elle 1'était lors de la nucléation sur HOPG clivé (fig. 38) ou sur HOPG
dégradé par plasma (fig. 51b). Notons enfin que la rugosit¢ du pyrocarbone LL est une

rugosité de quelques dizaines de nanométre, c'est & dire du méme ordre de grandeur que la
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Figure 53 : Clichés de microscopie optique (a) et de MEB (b et ¢)
d’un dépdt de pyrocarbone LL sur substrat plan de Silicium monocristallin
obtenu pour T = 1000°C, P =2 kPaett;=0,2 s
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Figure 54 :  Clichés MEB de la surface d’un dépét de pyrocarbone LR sur substrat plan de
silicium monocristallin obtenu pour T = 1000°C, P =2 kPaett;=2 s (a, c et d),
et cliché de microscopie optique d’une coupe tranverse du méme dépdt (b)
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Figure 55:  Clichés MEB de dépdts de pyrocarbones LL (a) et LR (b) infiltrés au sein de
préformes fibreuses de carbone: T =970°C,P=2kPacett;=0,2 s (a)
T=1080°C,P=2kPaett;=0,03 s (b)
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taille des "nodules" observés a la surface des "lignes" de dépot dans le cas de la nucléation sur
HOPG.

TP

Les observations de cones "ététés" témoignent du caractére laminaire des deux types
de dépdt et de la meilleure organisation structurale de la microtexture LR par rapport a la
microtexture LL (fig. 53¢ et 54d). Les feuillets du pyrocarbone LR apparaissent nettement,
alors que le pyrocarbone LL présente une structure moins anisotrope, avec des feuillets moins

bien définis.

V 3 - NANOSTRUCTURE

Ce paragraphe est consacré a 1'étude de la structure du pyrocarbone. Cette ¢tude a
notamment pour objectif de mettre en évidence d’éventuelles différences entre les
microtextures LL et LR & I’échelle nanométrique. Une série d’échantillons a été élaborée pour
une large gamme de temps de séjour (a T = 1000°C et P = 2 kPa) et observée par Microscopie
Electronique en Transmission (MET), afin de mettre en évidence des paramétres

nanostructuraux évoluant avec la microtexture.
V 31— Aspect expérimental

V 3 1 a- Les dépdts de pyrocarbone

L'étude par MET a été menée sur des dépdts courts effectués dans le réacteur décrit
précédemment (cf. IIT 2 2). Le pyrocarbone a été déposé sur des grilles de carbone placées en
bas de zone chaude, suspendues a un fil de tungstene. Ces grilles constituées de fibres de
carbone tressées ont été obtenues & partir de morceaux de tissu ex-cellulose de Migaline,
découpés a I’emporte-piéce et carbonisés a 1200°C sous atmosphere inerte (N7). Le diametre
de ces grilles (3 mm) a été choisi afin qu’elles s’adaptent au porte-échantillon du microscope.
Les échantillons ont été observés sans préparation spécifique, donc sans opération

d’amincissement ionique qui aurait pu engendrer des modifications structurales de
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I’échantillon. Les conditions de dépot ont été les suivantes :
- précurseur : propane pur.
- pression : P =2 kPa.
- température : T = 1000°C.
- temps de séjour t; compris entre 0,1 et 4 s.

- durée de dépot : d =5 mn.

V 3 1 b— Observations en MET

L’absence de préparation a permis un transfert direct du réacteur au microscope', et
une observation du pyrocarbone "brut de dépot". L’analyse a ainsi été effectuée sur les
dernieres couches de carbone formées, ce qui revient quasiment a observer le pyrocarbone en
cours de croissance. Les échantillons ont été€ examinés a faible courant ("low dose") a 300 kV.
Pour les dépots de faible épaisseur, la transparence était suffisante pour obtenir le contraste de
phase et méme pour observer le dépdt a plat sur certaines fibres dépliées. Les images en
franges de réseau a haute résolution ont permis en particulier d’estimer le parametre L, des
couches de carbone (fig. 12). Les échantillons ont également été observés au MEB pour faire

le lien entre la microstructure et la nanostructure.

V 3 2 — Résultats

V 3 2 a— Nanostructure du pyrocarbone LL

La surface du pyrocarbone LL observée en MET a faible grandissement présente un
foisonnement produit par la croissance désorientée des couches de carbone qui le
constituent, certaines de ces couches se développant méme perpendiculairement a la surface
du substrat (fig. 56a). Ce phénomeéne permet d'expliquer la rugosité de surface observée en
MEB et déja évoquée précédemment (cf. IV 2 5 et V 2 2). La figure 56b montre ce dépot

granuleux qui ondule sur les stries de la fibre ex-cellulose ayant servi de support.

' Philips CM-30-ST
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Figure 56 :  Cliché MET (fond clair, faible grandissement)
d'un dépét de pyrocarbone LL obtenu pour T = 1000°C, P =2 kPa et t; = 0,05 s (a)
et cliché du méme dépdt en MEB (b)
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La surface du pyrocarbone LL (t; = 0,05, 0,1 et 0,3 s) observée en franges de réseau
présente une concentration importante de figures de croissance, objets principalement en
forme d'arches, constitués d'un ensemble de couches (fig. 57). Parfois, on peut observer aussi
des couches isolées se développant avec un angle important par rapport au plan d'anisotropie.
Les figures de croissance se distinguent par deux caractéristiques structurales : (i) une
extension latérale importante des couches, et (ii) I'existence de nombreuses courbures de
couches. Dans les zones de dépdt exemptes de figures de croissance (zones plus abondantes
pour les temps de séjour de la transition microtexturale), les couches s'orientent parallélement

a la surface du substrat, elles sont moins étendues et présentent moins de courbures.

Les figures de croissance créent de fagon intrinséque une porosité a l'intérieur du
dépot et permettent donc d'expliquer la faible densité du pyrocarbone LL. En effet, bien que
les couches soient étendues et généralement bien formées, aux courbures prés, la densité a
I'hélium reste faible (~ 1,6). On peut en conclure que I'hélium ne pénétre pas dans ces

porosités, et que, par conséquent, ces porosités sont fermées.

V 3 2 b — Nanostructure du pyrocarbone LR

La surface de croissance du pyrocarbone LR est trés différente de celle du pyrocarbone
LL. L'observation en franges de réseau révéle une extension des couches limitée et une
nanostructure trés orientée, parallélement au plan d'anisotropie (fig. 58a). Les courbures de
couche sont en quantité trés limitée. Le pyrocarbone LR se caractérise par l'absence des
figures de croissance et par la forte compacité du dép6t qui explique sa densité a 1'hélium

élevée (2,05 —2,1).

Cette organisation du pyrocarbone LR a 1'échelle nanométrique permet de comprendre
l'aspect lisse de la surface du dépdt observé en MEB, qui avait déja été mis en évidence
précédemment (cf. IV 2 5 et V 2 2). Sur la figure 58b, on retrouve ce dépdt lisse avec la

présence de cones de croissance émergeants, caractéristiques du pyrocarbone LR.
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Figure 57 :  Clichés MET en franges de réseau de la surface du pyrocarbone LL obtenu
pour T =1000°C, P=2kPaett,=0,05s
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(a)

Figure 58 :  Cliché MET en franges de réseau d'un dép6t de pyrocarbone LR
obtenu pour T =1000°C, P=2 kPaett;=4 s (a)
et cliché du méme dépot en MEB (b)
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V 32 c¢—Transition LL — LR

Pour les temps de séjour intermédiaires, la surface de dépot évolue progressivement de
l'aspect accidenté observé dans les conditions de dépot LL a une surface parfaitement lisse

observée dans les conditions de dépdt LR (fig. 59).

Quand les temps de séjour augmentent, la concentration des figures de croissance
diminue pour laisser place & des plages de dépdts anisotropes constitués de plus petites
couches trés orientées (fig. 60). Les figures de croissance disparaissent a t; = 2 s. La
distribution en taille des figures reste quasiment invariante avec le temps de séjour, de 'ordre

de quelques dizaines de nanometres.

La diminution de la concentration des figures de croissance s'accompagne de la
diminution de l'extension latérale moyenne des couches de carbone (i.e. moyenne des valeurs
du paramétre L,). Les deux phénomenes sont completement liés puisque les figures de
croissance sont constituées des couches les plus étendues. Pour confirmer la variation de
l'extension des couches L, en fonction du temps de séjour, un comptage statistique des
longueurs de franges obtenues en MET a été réalis¢. Le paramétre L, correspond a l'extension
curviligne des franges de réseau entre deux chutes de contraste ou changement brutal de
direction de la frange. La moyenne des valeurs de L, données par ce comptage varie
de 5,77 nm pour t; = 0,05 s a 1,69 nm pour t; = 4 s (fig. 61). Cette moyenne est quasiment
constante dans le domaine de dépdt LR et augmente brutalement au niveau de la transition

LR — LL.

Le paramétre Ly du pyrocarbone LL déposé a t; = 0,05 s présente une distribution trés
étalée, avec certaines extensions de couches de 'ordre de 20 nm (fig. 62). Quand le temps de
séjour augmente, cette distribution se concentre progressivement vers les faibles valeurs de L,
pour atteindre dans les conditions de dép6t LR une distribution trés resserrée (at; =4 s, les
couches mesurées présentent toutes une extension inférieure & 4 nm) avec un maximum
a 1,5 nm environ, correspondant approximativement a la taille d’un motif composé de quatre

molécules de coronéne accolées (schéma 3).
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Figure 59 :  Clichés MEB et clichés MET en franges de réseau de dépots de pyrocarbone
obtenus pour T = 1000°C, P=2 kPaett;=0,05a4s
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Figure 60 :  Evolution de la concentration des figures de croissance en fonction du temps de
séjour pour des dépot réalisés a T = 1000°C eta P =2 kPa
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Figure 61 :  Evolution de la valeur moyenne de L, estimée en fonction du temps de séjour

pour des dépot réalisés & T =1000°C eta P =2 kPa
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du temps de séjour pour des dépots réalisé€s a T = 1000°C et P = 2 kPa




Composition et structure Figures

/

- e
/4

Schéma 3

L'extension latérale des domaines cohérents L;, bien qu’elle n'ait pas été mesurée,
semble évoluer trés faiblement avec le temps de séjour. Ainisi, le parametre L, tend vers la
parametre L; quand le temps de s€jour augmente. Quant a la hauteur des domaines cohérents

I, elle augmente avec le temps de séjour.

L'évolution de la nanostructure du dépot (i.e. évolution de la concentration des figures
de croissance, évolution de la moyenne des L, évolution de la distribution des L,) confirme la
coexistence de deux mécanismes de formation des pyrocarbones laminaires sur toute la
gamme de temps de séjour étudiée. Le chapitre traitant des processus hétérogénes avait déja

permis de mettre en €vidence la compétition entre deux mécanismes (cf. IV).

V 3 3 — Discussion

La surface du pyrocarbone LL possede une forte rugosité liée a la croissance
désorientée des couches de carbone. Ces couches présentent de nombreuses courbures et une

forte extension latérale.

Les courbures peuvent s’expliquer par la présence de pentagones (cycles a 5 atomes de
carbone) au sein des couches ou encore par des perturbations du réseau hexagonal dues a la

présence de zones défectueuses contenant des atomes de carbone sp®. L’origine des
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pentagones peut étre liée a la présence dans la phase gazeuse de molécules qui peuvent induire
une courbure dans le dépot (molécules contenant un cycle en Cs). Cependant, les deux types
de défauts peuvent étre aussi reliés aux réactions chimiques hétérogénes entre les espéces
gazeuses et le dépdt, notamment quand les espéces gazeuses sont aliphatiques, donc ne
possédant pas de cycle aromatique en Cg (i.e. n'intégrant pas au stade moléculaire
I’organisation hexagonale des couches de graphéne). Les analyses de la phase gazeuse en
IRTF n’ont pas mis en évidence d’espéces en Cs (ex. cyclopentadiéne) et ont souligné
I’importance des espéces aliphatiques dans les conditions de dépdt LL, ce qui conforte ainsi la
deuxiéme hypothése, la premiére hypothése concernant l'origine des pentagones reste
cependant possible, d’autant plus que les analyses en CG / SM ont révelé la présence

d’espéces polycycliques avec pentagone(s).

Du fait de la présence de ces courbures, le site le plus réactif de nombreuses couches
présentes en surface, & savoir leur extrémité, est facilement accessible aux espéces gazeuses,
ce qui favorise leur extension latérale. La tendance a I’extension dans les conditions de dépdt
LL est renforcée par la forte concentration des espéces aliphatiques qui se lient au dépot

uniquement par des réactions de chimisorption.

La forte extension latérale de couches présentant un angle important avec le plan
d’anisotropie est & 'origine de la formation des nombreuses figures de croissance dans le
pyrocarbone LL. Ces figures sont constituées d'un empilement de couches épousant la forme
de la couche désorientée initiale. En cours de croissance, les ensembles de couches ainsi
formées se replient vers le reste du dépdt pour donner naissance a des figures en forme
d’arche qui s apparentent aux structures de forme "Q" mises en évidence par X. Bourrat et al.
[105] et qui sont & l'origine de la faible densité du pyrocarbone LL. Les dimensions des figures
de croissance sont du méme ordre de grandeur que celles des "nodules" observés sur les
"lignes" de nucléation sur HOPG (cf. IV 2 3) et que la rugosité du pyrocarbone LL déposé sur
HOPG dégradé par plasma (cf. IV 2 5) ou sur fibres (cf. V 2). Il s'agit bien des mémes

"objets".

Cette étude confirme les hypothéses avancées dans le chapitre sur la nucléation et
permet de penser que le dépdt du pyrocarbone LL est contrdl¢ par les processus chimiques

hétérogénes que ce soit dans la phase de nucléation ou dans la phase de croissance latérale
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des couches de carbone. Un tel mécanisme de dépdt, avec notamment une forte
déshydrogénation hétérogéne, conduit a des cinétiques relativement lentes (par rapport au

dép6t LR), comme l'ont montré des études antérieures [135].

Contrairement au dépot LL, la surface du pyrocarbone LR est lisse a 1'échelle
nanométrique en raison de la croissance trés orientée des couches de carbone dans le plan
d'anisotropie du dépot. Pour les forts temps de séjour, l'extension latérale des couches est
limitée et les figures de croissance sont inexistantes. Ces observations a I'échelle
nanométrique explique l'absence de rugosité de surface constatée en MEB (cf. V 2). Le
mécanisme de formation du pyrocarbone LR suppose une nucléation continue de "germes"
ou motifs polyaromatiques essentiellement par physisorption avec une croissance latérale
trés limitée. Ce mécanisme avec une déshydrogénation hétérogéne plus limitée conduit a

des cinétiques plus rapides que pour le dépot LL [135].

Les résultats montrent que l'extension moyenne L, des couches de carbone dans les
conditions de dép6t LR est proche de la taille de certaines molécules polyaromatiques
observées dans I'étude des processus homogenes (cf. III). Cette étude de la phase gazeuse avait
mis en évidence la forte baisse de la concentration des espéces aliphatiques pour les forts
temps de séjour et au contraire la forte augmentation de la concentration des espéces
polycycliques de type HAP au niveau de la transition LL. — LR. Le caractére "brutal" de la
transition
LL — LR semble donc lié¢ a un seuil de concentration de "germes" en phase gazeuse (i.e.
molécules polyaromatiques) nécessaire pour recouvrir la surface de dépdt suffisamment
rapidement en favorisant 'orientation de la croissance dans le plan d'anisotropie. Si ce seuil
n'est pas atteint, la croissance désorientée du pyrocarbone LL prend le pas, conduisant a la

formation de figures de croissance de plus en plus abondantes.
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VI — INFILTRATION D’UN MILIEU POREUX

Le pyrocarbone de microtexture LR étant le seul graphitisable, il conduit en tant que
matrice, aprés traitement thermique, a des composites C/C présentant de bonnes
caractéristiques mécaniques et thermiques. Il est donc intéressant de maitriser une infiltration
homogene de ce type de pyrocarbone au sein d’une préforme fibreuse. Dans cette perspective,
une étude de profils de microtexture au sein de telles préformes a €té envisagée en fonction
des paramétres température et temps de séjour. De plus, une analyse par spectrométrie IRTF
de la phase gazeuse aprés diffusion a travers une préforme fibreuse a été réalisée en vue de
mettre en évidence les phénoménes qui contrélent les processus d’infiltration du pyrocarbone
et de conforter les hypothéses émises sur le processus de dépot des deux types de pyrocarbone

laminaire.

VI 1- ASPECT EXPERIMENTAL

VI 1 1 - Conditions d’infiltration

Le réacteur est celui présenté au paragraphe III 2 2. Pour les expériences d’infiltration,
les substrats sont des préformes fibreuses cylindriques (@ = 19 mm, h = 17 mm). Celles-ci
sont constituées d’un empilement de tissus de fibres de carbone ex—PAN aiguilletées et
possédent une porosité initiale d’environ 75 % et une densité apparente comprise entre 0,34 et
0,40 g/em’. Ces préformes ont été positionnées dans la partie inférieure de la zone chaude
suspendues par un fil de tungsténe, avec les plis de la préforme orientés perpendiculairement a
l'axe du réacteur. Les conditions d'infiltration sont les suivantes :

- précurseur : propane pur.

- pression : P =2 kPa.

- températures T comprises entre 900 et 1080°C.

- temps de séjour t; compris entre 0,03 et 1,5 s.
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Le temps de séjour est ici celui des gaz dans le milieu libre, c'est a dire a l'extérieur de la
préforme. Le volume de la préforme a été soustrait au volume de la zone chaude dans le calcul

du temps de séjour.

Les durées d’infiltration (i.e. de densification) ont été¢ déterminées de fagon a obtenir
un dépdt de pyrocarbone de 2 um minimum sur I’ensemble des fibres de la préforme. Cette
épaisseur est nécessaire a une mesure correcte de 1’angle d’extinction des croix de Malte en

microscopie optique.

VI 1 2 — Caractérisation microtexturale

Aprés infiltration, les préformes sont préparées pour la caractérisation microtexturale.
Une épaisseur de 1 mm est retirée en haut et en bas des préformes densifiées. La partie
centrale est ensuite coupée axialement, puis ['une des moitiés est enrobée dans une résine

époxyde et polie.

La microtexture de la matrice de pyrocarbone a été caractérisée en microscopie optique
par la mesure des angles d’extinction (Ae) des croix de Malte en lumiére polarisée (cf. II 2).
Des profils d’angle d’extinction ont été établis radialement de la surface vers le cceur des
préformes a 5 mm environ du bord supérieur. Les valeurs d’angles données dans ce travail

sont des moyennes sur 5 mesures.

V11 3 - Conditions d’analyse de la phase gazeuse aprés diffusion dans un milieu poreux

Pour cette étude comme pour I'étude du paragraphe III 2, le réacteur est couplé au
spectrométre infra-rouge afin d'effectuer des analyses in-situ de la phase gazeuse. Cependant,
le montage expérimental se distingue du précédent par la configuration interne du réacteur. En
effet, pour étudier l'effet de la diffusion en milieu poreux sur la composition de la phase
gazeuse, une préforme annulaire (e = 27 mm, h = 60 mm, e = 4 mm) est enfichée dans deux
tubes en alumine de telle sorte que le réacteur soit constitué de deux zones concentriques
distinctes dont l'unique lieu d'échange est la préforme fibreuse (fig. 63). Pour chaque
condition explorée, la préforme est centrée sur la zone chaude. Afin d'éviter tout phénoméne

convectif, l'interstice entre le tube supérieur et la préforme est obturé par une colle a base de
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IRTF in-situ de la phase gazeuse apres diffusion dans un milieu poreux
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carbone. Dans cette configuration, le précurseur est introduit dans la zone externe du réacteur.
Un flux d'argon est injecté dans la zone interne pour empécher la phase gazeuse issue de la
diffusion dans la préforme de stagner, voire de remonter dans la partie supérieure de la zone
interne. Un systéme de communication a la base des deux zones concentriques permet
I'écoulement de la phase gazeuse présente dans la zone interne vers le systéme de pompage et
I'équilibrage des pressions entre les deux zones du réacteur. Les conditions d'étude sont les
suivantes :

- précurseur : propane pur.

- pression : P =2 kPa.

- températures T = 900, 1000 et 1080°C.

- temps de séjour t; compris entre 0,015 et 4 s,

Comme dans I'étude sans substrat, ces analyses sont semi-quantitatives (cf. IIl 2 2 b).

VI 2 - EVOLUTION MICROTEXTURALE AU SEIN DES PREFORMES
INFILTREES

VI 2 1 — Résultats

Les figures 64 et 65 présentent une sélection de demi-profils d'angles d'extinction issus
des observations microscopiques effectuées sur les préformes densifiées. Ces demi-profils
vont de la surface vers le centre des préformes, c'est a dire de 0 8 9 mm avec I’origine placée a
la surface. L'ensemble des résultats est résumé a la figure 66 sous forme d'un diagramme

température / temps de séjour.

Pour les conditions explorées, tous les angles d'extinction mesurés sont compris entre
10 et 24°, autrement dit seuls deux types de microtextures définies dans le paragraphe II 2 3
sont observés : les microtextures LL et LR, auxquelles s'ajoute une zone de transition

microtexturale intermédiaire (14° < Ae < 18°).

Les évolutions de microtexture au sein des préformes peuvent étre classées en quatre
familles, définissant ainsi quatre domaines distincts dans le diagramme de la figure 66 :

- domaine 1 : transition LL — LR de la surface vers le coeur des préformes.
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- domaine 2 : transition inverse a la précédente, c’est a dire LR — LL de la surface
vers le cceur des préformes.
- domaine 3 : microtexture homogene LL.

- domaine 4 : microtexture homogene LR.

Dans les conditions de I'étude, le parametre temps de séjour apparait plus influant que
la température. A température fixe, I’évolution microtexturale au sein des préformes peut étre
modifiée radicalement par l'unique variation du temps de séjour : trois évolutions de
microtexture différentes ont été observées a 1005°C ou a 1080°C (fig. 64 et 66). En revanche,
deux types d’évolution de microtexture sont seulement observés a temps de séjour fixe et

température variable (fig. 65 et 66).

L'examen plus précis de l'effet de ces deux parametres montre que le temps de séjour
influe de facon prépondérante sur les €volutions de microtexture entre T = 1000 et 1100°C,
alors que la température semble jouer un réle trés limité. Par contre, & des températures
inférieures & T = 1000°C, l'effet de ces parameétres semble devenir similaire, voire tendre a
s'inverser, mais une ¢étude a plus basse température serait nécessaire pour confirmer cette

tendance.

VI 2 2 — Discussion

Conformément aux études précédentes en DCPV et a la littérature, la transition
LL — LR en surface de préforme est obtenue par augmentation du temps de séjour ou par
augmentation de la température (cf. II). Cette transition a été reliée a l'évolution de la
composition de la phase gazeuse et notamment a sa maturation. En revanche, il apparait ici
que le dépdt LR est obtenu au sein des préformes par diminution du temps de séjour dans le
milieu libre et/ou dans une moindre mesure par diminution de la température
(domaines 1 et 4). Ceci peut s'expliquer par I'hypothése suivante : la maturation de la phase
gazeuse qui s'opére dans le milieu libre en l'absence de préforme permettant alors d'obtenir la
microtexture LR, se produit ici au sein du milieu poreux. Le temps de séjour effectif dans la
préforme doit étre important en raison du parcours tortueux de la phase gazeuse dans la
porosité. Lorsque le temps de séjour dans le milieu libre est extrémement faible (ts < 0,03 s),

la transition LL — LR entre la surface et le cceur de la préforme est plus diffuse, ceci pouvant
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s'expliquer par l'absence quasi totale de maturation a l'extérieur de la préforme (fig. 64a, cas

t; = 0,02 s).

Pour les temps de séjour en milieu libre et les températures les plus €leveés (domaine 2,
fig. 66), un dépot LR est observé en surface, une transition LR — LL brutale apparait
systématiquement sur 1 & 2 mm et la microtexture LR n'est jamais déposée a cceur. Ce
phénoméne peut s'expliquer par l'appauvrissement de la phase gazeuse en especes
développées comme les HAP au sein de la préforme. En effet, la diffusivité de ces especes
dans le milieu poreux est plus faible que celle des molécules de petite taille et de plus, elles
ont tendance a étre fortement consommées par réaction hétérogéne. Dans cette gamme de
temps de séjour, la phase gazeuse arrivant sur la préforme posséde un niveau de maturation
important, les molécules les plus développées réagissant sur les premiéres fibres rencontrées
en plus grande proportion que les autres molécules. Au sein du milieu poreux, la phase
gazeuse ainsi appauvrie en espéces lourdes de type HAP permet alors de ne former que la
microtexture LL, ceci expliquant la transition LR — LL. Ce phénoméne d’appauvrissement
avec formation de pyrocarbone LL avait été¢ mis en évidence en DCPV pour les tres forts

temps de séjour [100].

Le domaine 3 qui présente des infiltrations homogénes en dépét LL, peut étre
considéré comme une zone intermédiaire ot maturation et appauvrissement se neutralisent
dans le milieu poreux. A aucun moment la composition de la phase gazeuse ne permet dans

ces conditions de transiter de la microtexture LL a la microtexture LR.

Dans le domaine 4 (i.e. pour des temps de séjour en milieu libre faibles et des
températures élevées), une microtexture LR est observée en surface de préforme alors que
dans ces conditions un dépdt LL est attendu en DCPV. Ce résultat peut s’expliquer par une
maturation dans le milieu poreux trés brutale du fait de la température élevée qui active les
réactions homogénes. Comme le montre la figure 65a, la zone de gradient d’angle d’extinction
pour les temps de séjour faibles (e.g. t; = 0,05 s) se rétrécit progressivement lorsque la
température s’accroit. La présence d’espéces fortement maturées de plus en plus pres de la

surface externe de la préforme est a I'origine d’une transition LL — LR au niveau de

I’extréme surface.
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Toutes les explications données dans cette discussion sont basées sur des hypothéses
concernant 1'évolution de la phase gazeuse dans le milieu poreux, c'est pourquoi il est apparu

intéressant de mener une étude visant a suivre cette évolution.

VI 3 — EVOLUTION DE LA PHASE GAZEUSE APRES DIFFUSION AU SEIN DE
PREFORMES

VI 3 1 — Résultats

Les pics caractéristiques choisis pour suivre I'évolution des concentrations des especes
sont ceux de I'étude sans préforme, mis a part pour le propyléne pour lequel le pic a 991,3 cm’

I'a été retenu.

Les especes aliphatiques détectées présentent pour la plupart (propane, éthyléne,
propyléne, alléne et butadiéne) des concentrations décroissantes quand la température et le
temps de séjour augmentent (fig. 67 et 68). Par contre, le méthane reste en quantité a peu pres
constante quels que soient la température et le temps de séjour. Quant a l'acétyléne, son
évolution avec le temps de séjour est dépendante de la température. A 950 et 1000°C, sa
concentration ne cesse d'augmenter, alors qu'a T = 1080°C, elle est constante jusqu'a t; = 0,1 s

et décroit ensuite pour les temps de séjour élevés.

A T =950 et 1000°C, la concentration du benzéne passe par un maximum lorsque le
temps de séjour augmente. A T = 1080°C, sa concentration est quasiment constante pour les
faibles temps de séjour et décroit ensuite rapidement pour les temps de séjour élevés.
L'évolution de la concentration en naphtaléne en fonction des paramétres température et temps
de séjour est comparable a celle du benzeéne, mis a part a T = 950°C ou le naphtaléne n'est pas

détecté.

VI 3 2 — Comparaison avec les analyses en 1'absence de préforme

En comparant ces résultats a ceux des analyses effectuées sans préforme, il est possible

d'apprécier l'effet du transfert (essentiellement diffusionnel) de la phase gazeuse a travers le
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milieu poreux. En effet, le volume de la zone analysée est identique a celui de I'étude sans
substrat, le diameétre intérieur des tubes en alumine étant équivalent a celui du tube utilis¢ dans
la premiére étude. Malgré des écoulements gazeux sensiblement différents, la similitude dans
les volumes analysés autorise la comparaison des niveaux d'absorbance enregistrés pour

chacune des espéces au moins pour les ordres de grandeur.

Les espéces détectées sont identiques & celles mises en évidence dans les analyses sans
préforme. Cependant, quelques espéces détectées dans la premiere étude n'apparaissent pas
ici : le propyne, le vinylacétyléne, le diacétyléne, le toluéne et le phénylacétyléne. En d'autres
termes, leur concentration aprés transfert dans le milieu poreux est insuffisante pour qu'elles
soient détectées, ce qui traduit une consommation homogeéne et/ou hétérogene de ces especes

accrue au sein de la porosité.

Dans l'étude sans préforme, les concentrations de nombreuses espéces aliphatiques
passent rapidement par un maximum en fonction du temps de séjour (maximum que l'on
retrouve d'ailleurs en fonction de la température) puis présentent une forte consommation par
les réactions homogeénes. Aprés diffusion & travers une préforme, la concentration de ces
mémes espéces (éthyléne, propyléne, alléne, 1,3-butadiéne) ne présente pas cette phase de
montée pour les faibles temps de séjour : elle décroit ici continfiment & temps de scjour
croissant. En fait, le temps de séjour effectif de la phase gazeuse en sortie de préforme est sans
doute important méme dans le cas des faibles temps de séjour dans le milieu libre et ces
espéces sont déja dans une phase de consommation importante. Dans cette configuration, la
consommation de ces espéces aliphatiques peut étre homogeéne (maturation de la phase
gazeuse) comme dans le cas sans préforme, mais aussi hétérogene. Quant au propane, pour
lequel la concentration aprés diffusion est trés faible, une consommation homogene

importante doit étre considérée.

Le niveau du méthane est dix fois plus élevé dans la configuration avec préforme.
Ceci tend & prouver que la réaction de décomposition du propane, qui conduit a la formation
des radicaux éthyl et méthyl et donc du méthane (CH; — CHy), est largement favorisée lors de
la diffusion dans la porosité. De plus, la concentration du méthane reste stable en fonction du
temps de séjour ce qui confirme sa trés faible consommation par les réactions homogenes

comme par les processus hétérogénes. En revanche, les niveaux d'absorbance de 1'éthyléne



Infiltration d’un milieu poreux 87

demeurent peu différent par rapport a la premiére étude, car beaucoup plus réactif que le

méthane, I'éthyléne est consommé par les réactions homogeénes et/ou hétérogénes.

Pour les faibles temps de séjour, I'acétyléne posséde une concentration plus élevée
avec préforme, sa formation est donc favorisée par les transferts dans la porosité : maturation
importante de la phase gazeuse sans consommation hétérogéne notable. Par contre, la
concentration de 'acétyléne décroit pour les temps de séjour élevés a T = 1000°C et surtout
1080°C, ce qui n'avait pas été constaté en l'absence de préforme. Sans préforme, les
consommations homogene et hétérogéne de l'acétyléne semblaient limitées malgré une forte
maturation de la phase gazeuse liée aux temps de séjour élevés. La présence d'une préforme
n'accroit pas notablement la maturation déja élevée a cause du fort temps de séjour dans le
milieu libre mais peut provoquer une consommation importante de I'acétyléne par réaction

hétérogéne dans la préforme.

L'évolution des espéces aromatiques (benzéne et naphtaléne) est comparable a celle
de l'acétylene, mais avec des tendances plus marquées. Ces espéces atteignent leur
concentration maximale dés les faibles temps de séjour alors que dans la configuration sans
préforme, ce maximum est atteint pour des temps de séjour beaucoup plus élevés. De plus,
leur concentration décroit trés rapidement pour les temps de séjour élevés. Les transferts a
travers la préforme générent une forte maturation interne de la phase gazeuse entrainant une
production importante d'espéces aromatiques méme pour les trés faibles temps de séjour. Par
contre, pour les forts temps de séjour, ces espéces déja formées en concentration élevée dans
le milieu libre sont fortement consommeées par réactions hétérogénes lors de leur passage dans

la préforme.

VI3 3 — Evolution de la phase gazeuse et évolution microtexturale au sein de préformes

Les évolutions de la phase gazeuse a l'extérieur de la préforme, c'est a dire avant
transfert dans le milieu poreux, peuvent étre considérées comme proches des évolutions de la
phase gazeuse obtenues lors des analyses sans préforme, bien que les géométries des deux

montages ne soient pas tout a fait les mémes (cf. III 2 3).
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Une confrontation entre évolution de la phase gazeuse et évolution microtexturale au
sein de préformes peut étre réalisée & T = 1000°C, car a cette température, il existe des
résultats sur l'analyse de la phase gazeuse avec et sans préforme, et une série d'infiltrations a

été effectuée sur une large gamme de temps de sé€jour.

Pour les faibles temps de séjour (ts < 0,08 s environ), I'étude sans préforme montre une
phase gazeuse peu maturée, composée en grande majorité d'espéces aliphatiques. Cette
composition de la phase gazeuse méne alors en DCPV a un dép6t LL, et cest cette
microtexture qui apparait en surface des préformes pour cette gamme de temps de séjour.
L'analyse de la phase gazeuse avec préforme montre quant a elle que la traversée d'une
préforme de 4 mm favorise fortement les réactions homogenes et la composition de la phase
gazeuse tend alors vers une composition proche de celle observée aux forts temps de séjour en
I'absence de préforme. Cette composition conduit a un dépot LR en DCPV, et c'est ce type de
dépdt qui est également observé au sein des préformes densifiées dans ces conditions.
L'analyse de la phase gazeuse permet donc de mettre en évidence un phénomeéne de
maturation interne de la phase gazeuse pour les faibles temps de s¢jour dans le milieu libre,

et ce, dés les premiers millimétres de transfert dans le milieu poreux.

Pour les temps de séjour élevés (ts > 0.8 s environ), I'étude sans préforme a mis en
évidence une phase gazeuse fortement maturée avec des espéces aliphatiques largement
consommées par les réactions homogénes et des especes aromatiques atteignant une
concentration maximale. En DCPV, le pyrocarbone déposé dans ces conditions est de type
LR, et c'est cette microtexture qui apparait également en surface de préforme pour ces temps
de séjour élevés dans le milieu libre. Par contre, l'analyse avec préforme montre une forte
baisse de la concentration du benzéne et du naphtaléne, ce qui témoigne sans doute d'une
baisse de concentration de l'ensemble des molécules polycycliques. Dans ces conditions, la
phase gazeuse est fortement maturée a I'extérieur de la préforme et les espeéces développées
sont sans doute largement consommées par réactions hétérogenes au voisinage immédiat de la
surface externe du milieu poreux. La phase gazeuse ne permet alors plus de déposer la
microtexture LR et un dépot de type LL se forme & nouveau au sein des préformes dans ces
conditions. L'analyse de la phase gazeuse permet donc aussi de mettre en évidence un

hénomene d'appauvrissement interne de la phase gazeuse pour les forts temps de séjour
P pPp P g p )
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dans le milieu libre, et ce, & nouveau dés les premiers millimétres de transfert dans le milieu

poreux.
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VII - SYNTHESE ET CONCLUSION

L'objectif du présent travail était de permettre une meilleure compréhension des
mécanismes de formation des pyrocarbones laminaires. L'étude des processus homogenes a
été menée gréice A l'analyse de la phase gazeuse par spectrométrie IRTF in-situ et par couplage
chromatographie en phase gazeuse / spectrométrie de masse (CG / SM). Elle s'est également
appuyée sur l'abondante littérature existante dans les domaines de la pétrochimie, de
I’astrophysique et de la combustion. Les processus hétérogénes ont quant & eux été abordés
indirectement sur la base d'une étude du processus de nucléation sur un substrat modele de
type pyrographite (HOPG). Leur compréhension repose également sur une étude approfondie
de la nanostructure du pyrocarbone formé, réalisée en microscopie €lectronique en
transmission (MET). La transition entre la microtexture laminaire lisse (LL) et la microtexture
laminaire rugueux (LR) a été étudiée a travers ces différentes approches ainsi que dans le
cadre de l'infiltration de préformes fibreuses. Les conditions de dépdt choisies sont proches de
celles déja utilisée lors d'études antérieures [100] :

- précurseur : propane pur.

- pression : P =2 kPa.

- température T comprise entre 700 et 1080°C.

- temps de séjour t; compris entre 0,015 et 4 s.

VII 1 - MODELE DE DEPOT DES PYROCARBONES LAMINAIRES

L'étude en spectrométrie IRTF in-situ a permis de mettre en évidence de nombreuses
especes présentes en phase gazeuse (principalement des molécules aliphatiques et quelques
molécules aromatiques : benzéne, toluéne, phényldcétyléne, naphtalene) et de suivre
l'évolution de leur concentration en fonction du temps de séjour (ef. IIL 2). Pour les faibles
temps de séjour (t; < 0,1 s), les especes présentes dans le milieu réactionnel sont presque
uniquement des espéces aliphatiques. Le méthane, 'éthyléne et le propyléne sont les
premiéres molécules issues de la décomposition du propane. En accord avec la littérature,

l'étude fait apparaitre dans un premier temps deux voies réactionnelles principales pour cette
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décomposition. La premiére est une voie en Cs ; elle consiste en une succession de réactions
de déshydrogénation sans rupture de liaison C-C, allant du propane au radical propargyl
(C3Hs — C3H7; — C3Hg — C3Hs — aC3Hy / pCsHy — C3H3). La seconde est une voie en Cy
qui débute par la rupture d’une liaison C-C de la molécule de propane avec formation de
radicaux et de molécules en C; et en C,. Les espéces en C, se recombinent ensuite pour
former des espéces en C4 qui se déshydrogénent tout comme les especes en Cs (C4Hg — CyH;
— C4Hy — CyH; — C4H3). Ces especes en C, peuvent également étre formées par addition
d'especes en C; et en Cs. L'intensité des pics infra-rouge tend a prouver que la concentration
des especes en Cs est supérieure a celles des espéces en Cy, ce qui confirme les résultats de la
littérature. Les espéces en Cy atteignent leur maximum de concentration pour des temps de
séjour plus €levés que les espéces en Cs. Ces résultats peuvent étre résumés par le schéma 4

qui fait apparaitre la voie en C; plus rapide et donc privilégiée par rapport 2 la voie en Cy.

C]/C2 b(:4

C;Hg » C;

Schéma 4

Apres ces premieres tapes réactionnelles, les processus homogeénes conduisent 2 la
formation de molécules cycliques. Les premiéres molécules cycliques atteignent des
concentrations significatives pour des temps de séjour de 0,1 4 0,3 s, ce qui montre qu'elles
sont issues d'une longue chaine réactionnelle. D'apres la littérature, les premidres de ces
molécules (benzene, toluéne, phénylacétylene, indéne, naphtaléne) seraient formées
principalement & partir de réactions impliquant des espéces en Cy, en C3 et en Cy (cf. TIT 1 3).
De nombreux auteurs mettent en avant la réaction d'auto-combinaison du radical propargyl
(C3H3). Les résultats obtenus en spectrométrie infra-rouge peuvent étre représentés par le
schéma 5 qui souligne la nécessité de former des especes en C; et / ou Cy4 pour les réactions de

cyclisation.
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C; —» Molécules Cycliques

Schéma 5

Certaines molécules cycliques ont été détectées en spectrométrie IRTF, mais une étude
spécifique en CG / SM a permis de les identifier de maniére plus précise, de suivre leur
évolution en fonction du temps de séjour et donc d'obtenir des informations sur la suite de la
chatne réactionnelle issue de la pyrolyse du propane (ef. ITII 3). Tout comme pour les especes
aliphatiques, la maturation de la phase gazeuse méne a des molécules cycliques de plus en
plus déshydrogénées. Elle conduit & la formation de HAP (Hydrocarbures Aromatiques
Polycycliques) compacts avec un nombre minimal d'atomes d'hydrogene et une masse de plus
en plus élevée (a I'exemple du coronene). Cependant, 1'étude a mis en €vidence deux familles
d'especes polycycliques dans le milieu réactionnel : des HAP et des "HPAP" (Hydrocarbures
Partiellement Aromatiques Polycycliques ), contenant un carbone sp’ (i.e. contenant un
nombre impair d'atome de carbone). Les "HPAP" (C;3Hyo et Cy7H, 2 principalement) sont
majoritaires par rapport aux HAP pour les faibles temps de séjour (ts = 0,1 s) et disparaissent
presque totalement dés t; = 0,5 s. Pour les forts temps de sé€jour (t; = 4 s), les especes
polycycliques présentes dans la phase gazeuse se limitent quasiment a des HAP de masse
supérieure 2 252 g.mol™'. Le schéma 6 qui résume les résultats obtenus en CG / SM, présente
la voie de formation des HAP comme la voie réactionnelle principale et fait apparaitre une

voie parallele impliquant des especes polycycliques avec un carbone sp’.

Molécules Aliphatiques » HAP —»

Schéma 6

Les especes présentes dans la phase gazeuse sont susceptibles de réagir a la surface

pour former du pyrocarbone. Bien qu'il soit difficile avec la présente étude de savoir si des
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especes aliphatiques ou cycliques participent plus activement aux processus hétérogénes que
d'autres, l'étude de la mucléation du pyrocarbone sur HOPG a permis d'obtenir des
indications sur ce passage de la phase gazeuse au dépot (ef. IV). Dans les conditions de
faibles temps de s€jour, pour lesquels la phase gazeuse est presque uniquement composée
d'especes aliphatiques, la nucléation est trés localisée, lente et difficile. Le pyrocarbone
nuclée principalement par adsorption des espeéces gazeuses sur des sites spécifiques 2 la
surface du substrat, donc par chimisorption. La nanostructure du pyrocarbone observée en
MET montre que ce mode de formation du dépdt par réactions chimiques de surface
constatée lors de la nucléation, se poursuit également aprés coalescence (ef. V 3). En effet, la
phase gazeuse composée trés majoritairement de petites espéces conduit tout au long du dépot
a des couches de carbone trés étendues : la croissance de ces couches ne peut se faire que
par réactions chimiques hétérogénes. Le schéma 7, qui représente le passage des espéces
aliphatiques de la phase gazeuse au dépdt de pyrocarbone avec formation d'un intermédiaire

réactionnel de surface C,, , symbolise une réaction chimique de surface.

G o Gl 7

Schéma 7

A Topposé, dans les conditions de forts temps de séjour pour lesquels les HAP
atteignent leur maximum de concentration, contrairement aux espéces aliphatiques dont la
concentration chute (mis a part l'acétyléne et le diacétyléne), la nucléation sur HOPG est
uniforme, rapide et facile. Le pyrocarbone nuclée alors principalement par physisorption
des especes gazeuses sur le substrat, c'est & dire par interaction électrostatique des orbitales
des molécules polycycliques avec les orbitales 1 des feuillets du HOPG, sans intervention de
sites spécifiques du substrat (schéma 8). La nanostructure du dépdt obtenu pour ces temps de
séjour €levés confirme que ce mode d'adsorption par condensation se produit aussi tout au
long du dépdt. Dans ces conditions, le pyrocarbone est en effet constitué de couches de
carbone courtes et planes, ce qui témoigne d'une faible croissance latérale hétérogéne.
Diailleurs, I'extension des couches (largeur des domaines cohérents) est souvent proche de la
taille des molécules détectées dans la phase gazeuse. Ces couches s'organisent parallélement

les unes aux autres dans le plan d'anisotropie.
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HAP —» PyC
Schéma 8

En ce qui concerne les espéces polycycliques partiellement aromatiques, on peut
considérer qu'elles peuvent s'adsorber selon les deux modes précédemment décrits : par
chimisorption avec réaction chimique au niveau du carbone sp° de la molécule ou par
physisorption avec interaction de type Van der Waals entre les noyaux benzéniques de la

molécule et la surface du substrat ou du dép6t.

HPAP » HPAP" —»
\ PyC
—
Schéma 9

La réunion des divers schémas élémentaires décrits précédemment (schémas 4 a 9)
constitue un modele de dépdt du pyrocarbone (fig. 69). Ce modéle fait apparaitre les diverses
voies possibles, celles-ci dépendent fortement du temps de séjour et conduisent a des

pyrocarbones de texture différente.

VII 2 - FORMATION DES PYROCARBONES LL ET LR

Le chapitre II a permis de faire le lien entre les conditions de dépdt et la microtexture
du pyrocarbone en donnant les gammes de temps de séjour pour lesquelles les microtextures
LL et LR sont observées & T = 1000°C et P = 2 kPa.

Les pyrocarbones de microtexture LL sont déposés pour t; < 0,3 s. Ils sont issus d'une
phase gazeuse peu maturée, riche en especes aliphatiques et pauvre en espéces
polycycliques (cf. III). La nucléation et la croissance de ce type de dépdt sont principalement
gouvernées par des réactions chimiques hétérogénes sur les sites réactifs du substrat ou du
dépbt (cf. IV et V 3). La nucléation trés localisée favorise une extension latérale
importante des couches carbonées constituant le dépot, certaines couches atteignant 20 nm.

Les réactions de surface impliquant majoritairement des espéces gazeuses non cycliques (et
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éventuellement des espéces cycliques partiellement aromatiques HPAP) engendrent des
défauts d'organisation lors de la croissance, aussi les couches apparaissent souvent
distordues et peuvent former un angle important par rapport au plan d'anisotropie. Ce mode
de croissance désorientée des couches provoque la formation de figures de croissance de
quelques dizaines de nanométres qui créent une rugosité de surface observable en
microscopie optique ou en MEB (ef. V 2). La formation de ces figures générent une porosité
interne au dépdt, expliquant la faible densité du pyrocarbone LL. Notons que lors de la
formation du pyrocarbone LL, la déshydrogénation est principalement hétérogene

(ef. V 1).

Les pyrocarbones de microtexture LR sont déposés pour 0,7 s < t; < 4,0 s. Ils sont
issus d'une phase gazeuse beaucoup plus maturée dans laquelle de nombreuses especes
aliphatiques ont quasiment disparues, alors que la concentration en HAP a fortement
augmenté (cf. III). La nucléation et la croissance de ce type de dépdt sont principalement
gouvernées par la physisorption des especes les plus développées (cf. IV et V 3). La
nucléation est non localisée et conduit 2 un dépot uniforme constitué de couches carbonées
paralléles au plan d'anisotropie et présentant une faible extension latérale. Les tailles de
couche sont assez homogénes et sont souvent proches de celles d'especes détectées dans la
phase gazeuse. Lors de la formation du pyrocarbone LR, les réactions hétérogénes sont trés
limitées et la déshydrogénation est presque uniquement homogéne (cf. V 1). Le mode de
croissance du dépdt lui confére une grande compacité expliquant la forte densité du

pyrocarbone LR, et une surface lisse 2 1'échelle de la dizaine de nanometre (cf. V 2).

Les temps de séjour compris entre 0,3 et 0,7 s correspondent a une "zone
intermédiaire” dans laquelle intervient de facon brutale la transition LL - LR. En fait, sur
toute la gamme de temps de séjour étudiée, les deux modes de dépdt précédemment décrits
sont constamment en compétition et c'est I'importance relative de 1'un par rapport a l'autre qui
conduit 2 tel ou tel dépét. Le paramétre temps de séjour influe uniquement sur la composition
de la phase gazeuse dans le milieu réactionnel : la transition est donc due a une évolution
rapide de la composition de la phase gazeuse. Il semble que la transition coincide avec une
forte augmentation de la concentration des espéces polycycliques dans la zone chaude. Le
passage d'une microtexture & l'autre peut donc étre relié & un seuil de concentration de
"germes" (i.e. molécules polyaromatiques) nécessaire pour recouvrir la surface de dépot

suffisamment rapidement, limiter ainsi la croissance latérale de couches distordues et
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favoriser l'orientation de la croissance dans le plan d'anisotropie. Cette transition brutale
LL - LR a par ailleurs été mise en évidence lors de l'infiltration de préformes fibreuses au
sein desquelles un phénoméne de maturation interne de la phase gazeuse a été identifié

(cf. VI).

La figure 70 montre 1'état d'avancement des processus homogeénes et hétérogénes en
fonction du temps de séjour lors de la formation des pyrocarbones LL et LR dont la

nanostructure est rappelée par un cliché typique de MET en haute résolution.

VII 3 - PERSPECTIVES

En vue daller plus loin dans I'étude des mécanismes chimiques de dépdt des
pyrocarbones laminaires, il apparait maintenant nécessaire d'identifier plus précisément les
précurseurs effectifs des pyrocarbones LL et LR, d'une part en étudiant d'autres précurseurs
que le propane, i.e. des précurseurs aliphatiques, aromatiques, voire polyaromatiques, d'autre
part en faisant varier le rapport "surface de dépdt / volume réactionnel” et donc notamment en

privilégiant le réactions hétérogénes par rapport aux réactions homogenes.

Par ailleurs, afin d'alimenter les modélisations globales des procédés DCPV / ICPV,
i.e. incluant a la fois les réactions chimiques et les phénomeénes de transfert (diffusion,
convection) au sein et a l'extérieur d'un milieu poreux, il semble important d'identifier les lois
cinétiques, notamment hétérogénes locales, qui gouvernent les processus chimiques. Pour
cela, une analyse quantitative locale de la phase gazeuse doit étre envisagée, notamment par
IRTF, de maniére a pouvoir relier les cinétiques de dép6t aux concentrations des précurseurs

ultimes des pyrocarbones LL et LR.
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Figure 70 : Schéma de synthése mettant en paralléle I'évolution de la nanostructure des

pyrocarbones laminaires et I'état d'avancement des processus homogenes et hétérogenes en

fonction des conditions de dépdt
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Résumé. Dans le cadre de la recherche des mécanismes de dépét chimique en phase gazeuse de
pyrocarbones laminaires, une étude approfondie du passage d’une texture laminaire lisse (LL) a une
texture laminaire rugueuse (LR) sous I'effet de la température T et du temps de s¢jour t,, a été réalisée
a travers quatre approches expérimentales. (1) Une analyse par spectrométrie infrarouge et par
couplage chromatographie en phase gazeuse / spectrométrie de masse a permis de corréler 1’évolution
de la composition de la phase gazeuse (e.g. formation d’hydrocarbures aromatiques polycycliques
HAP a T et t; croissant) avec la transition microtexturale LL->LR. (2) Une étude sur substrat de
pyrographite a mis en évidence une nucléation lente et localisée (liée a la présence de sites réactifs) du
pyrocarbone LL et une nucléation rapide et uniforme (indépendante de la présence de sites réactifs) du
pyrocarbone LR. (3) Une analyse de la composition et de la nanostructure ( par microscopie
électronique en transmission) a conduit & décrire le pyrocarbone LL comme constitué de couches
carbonées étendues mais trés distordues et le pyrocarbone LR de couches carbonées paralléles au plan
d’anisotropie mais peu étendues. (4) Enfin une étude de I’infiltration de préformes poreuses a permis
de mettre en évidence les phénomeénes de maturation et appauvrissement internes conduisant
respectivement a des transitions LL->LR et LR->LL au sein des préformes. L’ensemble des résultats
obtenus permet de proposer une description nettement différenciée des processus chimiques mis en jeu
lors de la formation des pyrocarbones LL et LR. Le pyrocarbone LL résulte majoritairement de
processus de chimisorption d’espéces aliphatiques ou polycycliques issues d’une maturation limitée
alors que le pyrocarbone LR résulte principalement de processus de physisorption de HAP issus d’une
forte maturation.

CVD/CVI of laminar pyrocarbons from propane. Homogeneous and heterogeneous chemical
processes, nanostructure.

Abstract. As part of the research on the mechanisms of chemical vapour deposition of laminar
pyrocarbon, a thorough study of the smooth laminar (SL) — rough laminar (RL) transition induced by
temperature T and residence time t, variations, has been carried out through four experimental
approaches. (1) A gas phase analysis by infrared spectrometry and gas chromatography / mass
spectrometry coupling has permitted to correlate the variation of the gas phase composition ( e.g.
formation of polycyclic aromatic hydrocarbons PAH as T and t, increases) with microtexture transition
SL2RL. (2) A nucleation study on pyrographite substrate has evidenced a slow and localized
nucleation (depending on the reactive sites) for SL pyrocarbon and a rapid and uniform nucleation
(independent of the reactive sites) for RL pyrocarbon. (3) Composition and nanostructure (using
transmission electron microscopy) analyses have shown that SL pyrocarbon is made of large but
distorted graphene layers and RL pyrocarbon is made of small graphene layers parallel to the
anisotropy plane. (4) At last, the infiltration of porous preforms has been studied, which has evidenced
internal maturation and depletion phenomena giving rise respectively to SL>RL and RL-=>SL
transitions within the preforms. All these results permit to propose very different chemical processes
for the formation of SL and RL pyrocarbon. SL pyrocarbon results largely from chemisorption of
aliphatic or polycyclic species formed by limited maturation, while RL pyrocarbon mainly results
from physisorption of PAH formed by strong maturation.

Mots clés. Pyrocarbone, Dépdt chimique en phase vapeur (DCPV), Infiltration chimique en phase
vapeur (ICPV), Propane, Nucléation, Nanostructure, Analyse de la phase gazeuse, Processus
chimique.
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