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(GLOSSAIRE ET NOMENCLATURE

Composites
SiCovp Carbure de silicium déposé par CVD
SiCly wafer de carbure de silicium
S wafer de silicium
pyC Pyrocarbone

Mat.1/Mat.2 Composite a renfort Mat.1 et matrice Mat.2

(Mat.1/Mat.2), succession de couches Mat.1 et Mat.2 - n fois

Caractérisation
MET Microscopie électronique en transmission
FCC Fond clair contrasté
FN Fond noir

MEB Microscopie électronique a balayage

MEB-E Microscopie électronique & balayage - environnemental

BSED Back Scattering electron detector (DERD : Diffraction des électrons rétrodiffusés)
ETD Everhart-Thornley detector (DET : Détecteur Everhart-Thornley)

EDS Energy dispersive spectroscopy (SDE : Spectroscopie dispersive en énergie)
MBE Molecular beam epitaxy (Voie de dépdt - EJM : Epitaxie par jets moléculaires)
DRX Diffraction des rayons X
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GLOSSAIRE ET NOMENCLATURE

Elaboration

CVD Chemical vapor deposition (DCVP : Dépot chimique en phase vapeur)

Cat-CVD Catalysed chemical vapor deposition

CVI Chemical vapor infiltration

CMC Ceramic matrix momposite (Composite & Matrice Céramique)

MTS Methyltrichlorosilane

Qgaz Débit du gaz (en sccm)

VLS Vapeur - Liquide - Solide
Mécanique

Ey Module de Young du matériau 1

€1 Déformation du matériau 1

v Coefficient de Poisson

I Module de cisaillement

d Densité

f, m, i Abréviations de fibre, matrice, interphase
Rupture

o1 Contrainte dans le matériau 1
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INTRODUCTION GENERALE

Contexte de ’étude

Déja présents dans le nucléaire et dans I'industrie aérospatiale, les matériaux composites & ma-
trice céramique sont désormais sur le point d’intégrer les systémes aéronautiques. Pour des raisons
technologiques - mais aussi économiques - les matériaux composites de type SiC/SiC ont pour
vocation de remplacer les matériaux métalliques présents dans certaines parties du moteur des sys-
témes aéroportés. Les caractéristiques mécaniques de ces matériaux sont excellentes si on les associe
a leurs propriétés physico-chimiques (légéreté, résistance aux environnements oxydants/corrosifs,
durée de vie importante, ...). Ces caractéristiques sont primordiales pour rivaliser avec les maté-

riaux déja utilisés dans I'aéronautique.

C’est pour répondre & ces attentes scientifiques et industrielles que les composites & matrice
céramique ont été développés et améliorés. La mise au point des renforts fibreux tissés, des in-
terphases déviatrices et l'infiltration de la matrice ont été maitrisées et ces recherches ont permis
d’aboutir & des matériaux produits en série; c’est le cas pour les volets secondaires du réacteur du
Rafale. Dans un souci d’amélioration de la résistance a 'oxydation et, conjointement, d’augmen-
tation de la résistance mécanique des matériaux & matrices céramiques, les interphases déviatrices
multicouches - (SiC/pyC), - ont été créées. Cette modification a entrainé une amélioration des
propriétés mécaniques du matériau, par rapport & l'utilisation d’une interphase déviatrice mo-
nocouche. A une autre échelle, le séquencage de la matrice a aussi été étudié dans le cadre de

I’élaboration des matrices autocicatrisantes.

Cette multiplication des couches entraine logiquement une multiplication des interfaces. C’est
cette derniére qui présente un intérét et promet des améliorations potentielles. En effet, jusqu’a
présent, concernant les céramiques massives multicouches, de nombreuses études se basent sur des
systémes présentant des interfaces parfaitement lisses, si ’on ne tient pas compte des imperfections
de surface dues aux modes d’élaboration. Ainsi, le controle de la géométrie de I'interface et son
influence sur le comportement mécanique du composite & matrice céramique multicouche a peu été

étudiée.
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On trouve des interfaces rugueuses dans certains systémes naturels. En effet, des études de la
structure de la nacre ont démontré la présence de ponts minéraux (traversant la phase organique)
et reliant les couches d’aragonite. En prenant par modéle les ponts minéraux dans la nacre, on peut
imaginer d’introduire des modifications géométriques dans la structure multicouche d’une matrice
céramique, de sorte & construire des ponts céramiques traversant une interphase et reliant deux

couches adjacentes.

Objectifs

Avant de connaitre I'impact de telles modifications sur un composite & matrice céramique
multicouche, une étude préliminaire de I'influence de singularités géométriques de surface, non
traversantes (c’est & dire ne liant pas forcément deux couches au travers de I'interphase), doit étre
réalisée sur une matrice céramique multicouche. Ainsi, le développement d’un systéme de couches
avec, au niveau de certaines interfaces, 'introduction de modifications surfaciques, doit étre réalisé.

Dans ce mémoire, deux types d’interfaces seront abordées :

— 'un, mettant en ceuvre une discontinuité entre la couche inférieure et la couche déviatrice,
— Dautre, basé sur une progression entre la couche céramique inférieure et la couche déviatrice
) )

avec un gradient de composition entre les deux couches.

Pour I’ensemble des systémes multicouches, la voie de dépot choisie est le dépot chimique en
phase vapeur (CVD : Chemical Vapor Deposition). Pour le premier type d’interface, des condi-
tions d’élaboration proches de celles utilisées pour les couches qui le séparent doivent étre utilisées
pour générer par nucléation locale des particules. Pour le second systéme, dans l'optique de géné-
rer des interphases & gradient de composition, les conditions d’élaboration ont du étre modifiées
de facon a déposer du carbone présentant un caractére déviateur (proche du pyrocarbone) mais
a partir du précurseur du carbure de silicium : le MTS (MéthylTrichloroSilane), tout en conser-
vant la présence de grains de SiC|, jouant le role de singularités géométriques de surface. Ces deux

systémes mettent en ceuvre ’utilisation de renforts types nanocomposites, au niveau des interfaces.

Au dela de ce travail d’élaboration, un objectif corollaire de la thése est de proposer des mé-
thodes de caractérisation mécanique de couches minces originales. Ces caractérisations, associées
4 des préparations d’échantillons spécifiques, devront permettre d’aborder d’un point de vue qua-
litatif les interactions entre une fissure initiée dans un substrat et les singularités géométriques

développées aux interfaces.
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Approche
Ce mémoire est axé autour de deux parties.

La premiére, divisée en deux chapitres, s’articule selon la fagon suivante :

Le premier chapitre constitue un rappel bibliographique spécifique des points abordés au cours
des travaux de thése. Tout d’abord, les notions sur les matériaux lamellaires sont abordées, en
commengcant par une analogie faite entre certaines structures multicouches naturelles et les études
réalisées sur les céramiques techniques multicouches. Une approche multi-échelle permet de conce-
voir la notion de multiplication des couches et des interfaces & la fois au niveau de l'interphase
déviatrice multicouche et de la matrice, elle méme. A la suite de cette approche, les propriétés et
les voies de fabrication du matériau SiC (Carbure de silicium) sont abordées. Enfin, la voie de
dépot utilisée dans cette thése (CVD) est traitée. En paralléle, les mécanismes de croissance du
SiC sont rappelés.

Le second chapitre traite de l'interface dans un systéme bicouche. Le modéle mis en place par
Pompidou lors de ses travaux de thése est présenté et ’application de ce dernier & une gamme de
matériaux céramiques élargie a été effectuée, dans 'optique d’entrevoir des systémes de matériaux

potentiellement intéressants pour les générer spontanément des déviations aux interfaces.

La seconde partie s’articule autour de quatre chapitres :

Le premier présente tout d’abord les aspects techniques de I’étude. Les moyens de caractérisa-
tion sont décrits et les protocoles de préparation des échantillons, relatifs aux différentes caracté-
risations, sont développés. Enfin, le réacteur utilisé pour la fabrication des matrices multicouches
est présenté et les caractérisations physico-chimiques du SiC élaboré sont discutées.

Le deuxiéme chapitre s’intéresse a la nucléation de particules. Ces particules permettront de
réaliser un paralléle avec les ponts minéraux observés dans la structure de la nacre. Une comparaison
entre les voies avec et sans catalyse métallique est réalisée. L’influence des différents paramétres
d’élaboration par CVD - pour chaque voie - a été abordée. Ainsi, les paramétres optimaux ont
été déduits et ont permis d’aboutir & la fabrication finale de matrices multicouches présentant
des particules de géométries différentes & I'interface. Des études exploratoires et préliminaires ont
été réalisées dans l'optique de proposer des voies de croissance de particules supplémentaires. Les
caractérisations physico-chimiques des particules nucléées par CVD (avec et sans catalyse) sont
réalisées et des mécanismes de croissance sont proposeés.

Le troisiéme chapitre traite des matrices multicouches développés & partir de gradient de com-
position. Ces matrices présentent ’avantage d’étre élaborées en une seule étape, avec des modi-
fications des paramétres d’élaboration. Un choix judicieux de ces paramétres permet d’aboutir a
des régimes dits transitoires. Ce sont ces régimes transitoires qui engendrent la croissance de zones
déviatrices riches en carbone au sein desquelles sont noyés des grains de SiC, jouant le role de
ponts entre les couches. Une étude de I'influence des paramétres d’élaboration est réalisée dans le
but d’aboutir & des régimes transitoires générant des matrices & gradient de composition dont les

propriétés permettront de mettre en exergue les interactions fissure/microstructure de 'interphase.
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Les caractérisations portent sur les concentrations en carbone et les anisotropies des couches issues
des régimes transitoires.

Le dernier chapitre s’intéresse & la caractérisation mécanique des matrices multicouches élabo-
rées par la voie CVD et plus particuliérement au comportement d’une fissure dans les interphases
et interfaces. Les matrices possédant les interphases a gradient de composition ont été caractéri-
sées dans le but de vérifier leur caractére déviateur de fissure et I'impact des grains de SiC' sur
la propagation d’une fissure a été abordé. Quant aux matrices multicouches présentant des parti-
cules nucléées aux interfaces, elles ont été caractérisées par micro-indentation et par flexion in-situ
MEBE dans le but d’examiner les interactions pouvant avoir lieu entre une fissure et les particules

développées.
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CHAPITRE 1. SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1 Introduction

Cette partie du mémoire a pour vocation d’introduire la notion de matériaux multicouches au

lecteur.

L’industrie aéronautique et aérospatiale mise beaucoup sur le potentiel des matériaux compo-
sites. Qu’ils soient & matrice organique! ou céramique 2, les matériaux composites présentent les
avantages combinés des éléments qui les composent. Les fibres, les matrices et les interphases jouent
chacune un roéle prépondérant dans la tenue mécanique et chimique du matériau ; mais c’est aussi
I’association de ces éléments qui confére au composite sa résistance accrue dans des conditions

d’utilisation de hautes énergie.

Le concept de matériau multicouche & base de céramique offre une voie paralléle & la solu-
tion composite pour le développement de matériaux ayant des propriétés mécaniques supérieures a
celles de leurs constituants. Plusieurs dispositifs sont envisageables. On peut, par exemple, imagi-
ner ’élaboration d’une matrice multicouche dans le matériau composite ; des études sur ce systéme
ont déja été effectuées pour les composites & matrices auto-cicatrisante a la fin des années 90 [1-4].
Enfin, la fabrication d’un matériau multicouche peut étre réalisée "sans substrat" (par exemple,
sans renfort fibreux), dans ce cas, c’est la superposition de couches de caractéristiques élastiques
différentes qui donnera au systéme sa résistance mécanique finale. Shin et Guo [5] ont élaboré —

entre autres — des multicouches SizN,/BN par voie solide.

Il est important de comprendre que ce concept de matériau multicouche est une voie promet-
teuse qui, a long terme, pourrait éventuellement permettre & 'industrie aéronautique de s’affranchir

des renforts (fibres, whiskers, particules, ...) souvent cotteux.

1.2 Notion de multicouches

1.2.1 Biomimétisme

Le concept de matériau multicouche céramique trouve son "origine" dans la nature. Parmi les

meilleurs exemples de multicouches naturels, on trouve, entre autre, deux types de coquillages :

— La nacre (Figure 1.1, page 30). C’est la couche interne & l'origine de 'irisation de certains
coquillages. Elle est constituée d’'un empilement complexe de briques de carbonate de calcite

(aragonite, ...) (95 %) isolées par une trame organique (5 %) qui fait office d’interphase [6].

La structure de la nacre se décrit & plusieurs échelles. Au dela de son systéme lamellaire
(assemblage de briques), gage de la déviation de fissure au sein des couches organiques, les
plaques d’aragonite constituant la nacre présentent — en surface — des ponts minéraux (fi-

gure 1.2, page 30) dont le role dans les mécanismes d’absorption d’énergie est avéré. Ces

1. e.g. base résine phénolique
2. e.g. SiC/SiC
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FIGURE 1.1: Image en Microscopie électronique de la structure de la nacre [7]
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FIGURE 1.2: Tllustration de la microarchitecture de la nacre [8]
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FIGQURE 1.3: Courbe d’essai de flexion 3 points sur une éprouvette taillée dans la nacre [9]
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ponts minéraux relient les différentes plaques d’aragonite, permettant ainsi la limitation de

la propagation des fissures dans le systéme multicouche [7-9].

Des tests mécaniques, tels que la flexion 3 points, ont été effectués sur des éprouvettes taillées
dans la nacre. Ces essais illustrent la capacité de la nacre & dévier les fissures aux interfaces
et mettent en exergue le role des ponts minéraux (figure 1.3, page 30) dans les mécanismes

de résistance & la rupture.

— La spicule (figure 1.4) est un systéme multicouche concentrique permettant aux éponges
siliceuses de résister aux mouvements issus des courants des fonds marins. La limite de rupture
d’une spicule est environ cinq fois supérieure a celle du verre massif. Lors de la flexion d’une

spicule, les couches externes rompent mais les feuillets sous-jacents restent intacts [10].

FIGURE 1.4: Cliché de microscopie électronique d’un faciés de spicule Euplectella aspergillum aprés rupture [11]

De la méme fagon, la courbe Force/Déplacement (figure 1.5, page 32) issue d’un essai de
flexion 3 points sur une spicule illustre — de par les déviations aux interfaces, . . . - la supériorité

du systéme multicouche face & une tige de verre de méme diamétre [12].

L’évolution des étres vivants est fonction du monde qui les entoure, ils s’adaptent & leur envi-
ronnement pour mieux résister aux conditions auxquelles ils doivent faire face. Les deux exemples
précédents sont la preuve que la nature est un exemple & suivre. Du moins, les systémes multi-
couches naturels font preuve d’une efficacité mécanique avérée. C’est pourquoi la transposition de

telles structures vers les céramiques techniques est prometteuse.

1.2.2 Les interphases multicouches
1.2.2.1 Rappels sur les composites & matrice céramiques

Les céramiques massives présentent de nombreux avantages parmi lesquels : un cott avanta-
geux, une densité faible® et une inertie chimique élevée. Les céramiques sont aussi des matériaux

réfractaires, présentant une dureté importante. En revanche, elles sont aussi caractérisées par :

— une sensibilité & 'entaille et aux défauts,

3. dsic = 3.2, dAle3 =4
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FIGURE 1.5: Courbes Force/Déplacement issues d’essais de flexion réalisés sur une tige de verre et sur une
spicule [12]

— une absence de déformation plastique & I’ambiante,
— une faible déformation & rupture,
— une faible ténacité.

Pour pallier ces défauts et valoriser leur potentiel, I'utilisation de renfort — fibres, particules, .. .—
au sein des matrices céramiques a été développée. En créant des nouveaux modes de propagation
de fissures, on s’emploie & supprimer le caractére fragile des céramiques monolithiques.

Différents comportements mécaniques (figure 1.6), pour un CMC (Composite & Matrice Cé-

ramique), en fonction des caractéristiques mécaniques des constituants peuvent étre distingués

~ Matrice - Module de Young et déformation & rupture : E,, et eZ

— Fibre - Module de Young et déformation & rupture : E; et 5]13

.
>

q
N
>

-

\
>

E
(b)E> K, gf>ef ey <K, - gf> gt}

@YE>E,; gf<5f
FIGURE 1.6: Représentations schématiques des principales lois de comportement élémentaires des matériaux
composites unidirectionnels fibreux fragile/fragile [13]
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Les performances mécaniques des composites dépendent des caractéristiques de chaque consti-

tuant (fibre et matrice), mais également de leur liaison.

1.2.2.2 Notions d’interface

Les composites & matrice céramique, comme le SiC/SiC*4, font partie des structures compo-
sites décrites ci-avant. Ils utilisent comme renfort (fibres) et matrice, des céramiques fragiles (faible
ténacité des céramiques monolithiques). Dans de tels systémes, 'interface tient une place prépon-

dérante dans la tenue mécanique du matériau.

Sous sollicitation, I'interface assure le transfert de charge entre les deux constituants. Ce trans-
fert de charge permet en outre d’étendre la micro-fissuration & tout le matériau [13].

Par ailleurs, 'interface peut étre le lieu de la déviation d’une fissure, préservant ainsi le matériau
d’une rupture brutale. La qualité de 'interface tient donc un réle important dans le comportement
mécanique macroscopique du matériau. Deux grandes tendances peuvent ainsi étre distinguées se-
lon lintensité de la liaison (figure 1.7). Dans le cas d’une liaison forte, une fissure matricielle
entraine la rupture du renfort, le composite est alors de type fragile; dans le cas d’une liaison
"trés" faible, le transfert de charge qui n’est pas assuré et la contrainte & rupture du composite

reste trop faible [14].

>q
g8

‘ —> &

a) Liaison faible (b) Liaison intermédiaire (c) Liaison forfe

FIGURE 1.7: Représentations schématiques des courbes contrainte/déformation d’un matériau composite inverse,

pour une intensité de liaison fibre/matrice croissante [14]

11 faut donc disposer d’une liaison fibre/matrice intermédiaire, c’est-a-dire a la fois suffisamment
faible pour éviter un comportement fragile (la fissure matricielle doit étre arrétée et/ou déviée le
long de l'interface), et forte de maniére & conserver un transfert de charge entre fibre et matrice

suffisant.

1.2.2.3 Le role de l’interphase

Pour jouer sur la force de la liaison, un moyen envisagé est d’insérer entre fibre et matrice une

couche appelée interphase. Cette couche de quelques centaines de nanomeétres, choisie judicieu-

4. appelé composite inverse, du fait de la déformation a rupture de la matrice qui est inférieure a celle des fibres
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sement, pourra jouer plusieurs roles :

— amortir Deffet des contraintes résiduelles d’origine thermique sur le composite, qui appa-
raissent lors du refroidissement aprés élaboration &4 haute température,

— dévier les fissures matricielles dans 'optique de protéger les fibres d’une rupture catastro-
phique. Cette fissuration (figure 1.8) peut étre cohésive (déviation au sein de l'interphase)
ou adhésive (déviation a l'interface fibre/interphase) [15, 16],

— assurer le transfert de charge entre la matrice et les fibres.

(a) Rupture Cohdsive (b} Rupture Adhdsive

FIGURE 1.8: Représentations schématiques des deux types de déviations [15]

Un des matériaux les plus utilisés en tant qu’interphase est le pyrocarbone — noté pyC. Sa
structure, dérivée du graphite (figure 1.9, page 35), dite turbostratique est caractérisée par un
empilement de plans de graphéne présentant des orientations différentes. Deux types de liaisons
sont présentes dans le pyC : les liaisons fortes, présentes au sein des plans de graphéne et les
liaisons faibles® entre les plans. En orientant les plans de graphéne parallélement & 'axe de la
fibre, la fissuration dans l'interphase est favorisée.

Le pyC (figure 1.10-(a), page 35) est constitué d’Unités Structurales de Base (USB) (figure
1.10-(b), page 35) correspondant & un empilement de plans de graphéne (N plans). Dans les
domaines cohérents, les cristallites présentent un empilement parfait d’épaisseur moyenne L.
sur une distance moyenne L,. Plus généralement, Lo est définie comme la longueur des franges
distordues et L1, la longueur des franges parfaites. Dans le cas de la figure 1.10, L, correspond &
L; et la distance L. au nombre de couches N [18].

Le pyC se présente comme le matériau d’interphase idéal. Pourtant, sa faible résistance a
l’oxydation limite son utilisation dans les composites SiC/SiC, destinés & des utilisations en envi-
ronnements agressifs et oxydants. En effet, dés 450 °C, le pyC' s’oxyde en générant principalement
du CO et CO, gazeux. Ainsi, lorsque la matrice est fissurée, 'oxygeéne se propage via le chemin de
fissuration, vers 'interphase et dégrade celle-ci, entrainant la chute des caractéristiques mécaniques

du composite.

Pour pallier 1a limite du pyC, un autre matériau d’interphase peut étre utilisé, le nitrure de bore
hexagonal, BN. Ce matériau d’interphase lamellaire anisotrope présente aussi des caractéristiques
mécaniques favorisant la déviation de fissures au sein de 'interphase. De plus, le BN se dégrade a

partir de 850 °C, une température d’oxydation plus élevée que celle du SiC, et produit une phase

5. type Van der Waals
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FIGQURE 1.9: Structure du graphite naturel hexagonal [17]
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FIGURE 1.10: Structure du pyrocarbone [18, 19]
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vitreuse B2Os qui, en se propageant dans le réseau de fissures matricielles, le referme.

Une autre facon de procéder pour améliorer les propriétés I'interphase est de séquencer celle-ci.

On retrouve alors les modéles naturels présentés section 1.2.1, page 29.

Le nanoséquengage a pour objectif d’augmenter le nombre d’interfaces dans 'interphase. Par
ce biais, une fissure matricielle créera un chemin de propagation de I'oxygéne plus grand que dans

le cas d’une interphase monocouche.

Sur ce constat simple, plusieurs auteurs ont, cherché & améliorer le comportement des compo-

sites.

Lors de ses travaux, Droillard [16] a mis en évidence 'avantage du séquencage micronique
ou submicronique (pyC/SiC) de I'interphase (élaborée par voie gazeuse) dans les composites 2D
SiC/SiC. Son étude a mis en exergue le role prépondérant des premiéres couches de I'interphase
et 'importance de la nature de la premiére couche. En complément de ses travaux, Heurtevent
et al. [20] ont mit en avant I'importance du traitement des fibres pour favoriser I’accrochage avec
la premiére couche de l'interphase avec comme résultats, une résistance & rupture du composite

grandement améliorée.

Besmann et al. [21] ont aussi étudié le comportement de composite SiC/SiC avec interphases
nanoséquencées (figure 1.11, page 37). L’interphase développée est composée de 6 couches de car-
bone et 5 couches de carbure de silicium. Dans ces travaux, ’épaisseur totale des couches de carbone
a été choisie comme paramétre d’étude. Il a été démontré que le dépot de couches fines (< 0.1um)

favorisait la cicatrisation du matériau.

Bertrand [18] a également étudié 'influence de telles interphases nanoséquenceées (figure 1.12,
page 37) sur les composites 2D SiC/SiC. Ses travaux ont consisté en ’élaboration (par voie
gazeuse) et la caractérisation d’interphases (pyC/SiC),, ou (BN/SiC),. Ces matériaux présentent
une résistance & ’oxydation, sous charge en température, nettement supérieure & celle conférée
par une interphase simple de pyC' ou de BN, tout en conservant des caractéristiques mécaniques
a ambiante comparables. Bertrand a mis aussi en avant 'importance du traitement des fibres qui

a pour conséquence d’augmenter :

— leur thermostabilité,
— leur résistance a la fissuration sous-critique (résistance & ’oxydation, sous charge),

— l'intensité de leur liaison avec la matrice.

Ces travaux mettent en avant l'avantage d’un séquencage de l'interphase. De par la multi-
plication des couches, le composite final se trouve plus résistant & l'oxydation et présente des
caractéristiques mécaniques sous contraintes améliorées, par rapport au cas présentant des inter-

phases monocouches.
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Nicalon Fiber

200 nm

FIGURE 1.11: Cliché MET (Microscopie Electronique en Transmission) d’une interphase nanoséquencée [21]

FIGURE 1.12: Cliché MET d’une interphase nanoséquencée (pyC/SiC)10 [22]
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On trouve aussi, dans la littérature, des études portant sur les interphases & gradient de concen-
tration (ou composition). Les matériaux & gradient de composition® sont caractérisés par une

évolution continue des concentrations des constituants qui les composent (figure 1.13).

e
Cal

Concentration

FIGURE 1.13: Représentation schématique du principe de matériau & gradient de composition

Les travaux de Zhu et al. [23] ont valorisé les interphases & gradient de fonction SiC/C en
tant que protection contre I'oxydation de composites C'/C. Ces interphases a gradient de fonction
(ou gradient de concentration) permettent aussi au composite de mieux résister aux contraintes

résiduelles d’origine thermique lors de 1’élaboration & haute température.

L’interphase, malgré son réle primordial dans le systéme, occupe un volume faible dans I’en-
semble du composite. Certains auteurs se sont alors orientés vers la multiplication des couches au

sein méme de la matrice.

1.2.3 Les matrices multicouches

De nombreuses études portent sur ’élaboration et la caractérisation de systémes céramiques
multicouches. L’intérét de telles structures réside dans leur propension a dévier les fissures aux

interfaces (faibles) entre les couches dans le but :

— d’améliorer les propriétés mécaniques (contraintes a rupture, ...),

— d’augmenter la résistance a 'oxydation des matériaux.

Au début des années 1990, Clegg posa les premiers principes des céramiques multicouches [24]
en développant un composite en feuille & base de poudre de SiC'. Les couches sont empilées, com-
pactées et frittées. Dans ce cas, des couches de graphite séparant celles de SiC jouent le role de
déviateur de fissures. Ce systéme s’avére efficace : la ténacité du multicouche est multiplié par 5

(par rapport & du carbure de silicium fritté seul).

6. FGM : Functionally Graded Materials
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Une voie pour remplacer le graphite qui s’oxyde a basse température est d’introduire des couches
poreuses au sein de la céramique laminée. Clegg [25] a étudié 'utilisation d’un polymére dégra-
dable, présent une couche sur deux. La fraction volumique de porosité doit atteindre un palier (ici

0.44) pour permettre une déviation des fissures.

La structure laminée peut aussi étre adaptée aux oxydes. Davis et al. [26] ont élaboré un mul-
ticouche alumine composé d’une succession de couches denses et poreuses (utilisation de particule
d’amidon). Dans cette étude, la fraction volumique de porosité est aussi un facteur prépondérant

dans la réussite de la déviation de fissures au coeur des couches poreuses (figure 1.14).

FIQURE 1.14: Tmage MEB de la déviation de fissure au sein d’une couche poreuse d’Al>O3 [26]

La contribution de Lackey et al. [27] dans le développement des matrices multicouches au sein
des composites n’est pas négligeable. Lackey et al. ont densifié par voie gazeuse des préformes
en carbone. La matrice déposée correspond & une succession de couches de carbone et de SiC
d’épaisseur inférieure & 500 nm (figure 1.15, page 40)

Les chemins de fissuration observés dans ces matrices sont non linéaires. Ceci permet, d’obte-

nir des déviations de fissures sur des distances plus faibles et ainsi, de s’affranchir de délaminations.

Un des avantages de la matrice multicouche est qu’elle peut intégrer une ou plusieurs phases
permettant au composite d’étre auto-cicatrisant. Lamouroux et al. [3] ont développé ce type de
matrice en élaborant des couches Si — B — C. Grace & cette matrice (figure 1.16, page 40), la
préforme 3D est protégée de 'oxydation. En effet, lors de la fissuration, le bore de la matrice crée

avec 'oxygéne un verre borosilicaté qui vient obstruer les fissures et protéger les fibres.

1.2.4 Conclusions

La notion de multicouche dans le domaine des composites, et plus généralement des céramiques,

a déja fait 'objet de nombreuses études.

Il a été démontré que la multiplication des couches dans les matrices céramiques améliore le

39



CHAPITRE 1. SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

FIGURE 1.15: Cliché¢ MEB d’une matrice multicouche SiC/C [27]

FIGURE 1.16: Clich¢ MET en fond clair d’un minicomposite Cy/Si — B — C [28]
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comportement du composite, & la fois pendant I’élaboration” et, en utilisation dans des environ-

nements oxydants et mécaniquement contraignants.

De par la multiplication des interfaces, plusieurs objectifs sont visés :

1. Passociation de couches aux propriétés élastiques complémentaires,

2. I'allongement du chemin de fissuration matricielle, dans ’optique de protéger le renfort, par
consommation de 'oxygeéne le long du trajet (cicatrisation), et de retarder sa rupture, par

diminution de I’énergie libérée lord de la rupture matricielle,

3. l'atténuation de l’effet des contraintes résiduelles d’origine thermique qui peuvent conduire &

une rupture prématurée du matériau.

1.3 Le carbure de silicium

1.3.1 Généralités

Trés rare & ’état naturel, le carbure de silicium existerait sur Terre seulement suite aux im-
pacts de météorites. C’est dans le canyon Diablo, en 1893, que Moissan [29] découvrit le carbure de
silicium — qu’il pensait alors étre du diamant — sous sa forme minérale®. C’est seulement en 1904,
d’aprés ses analyses, qu’il déduisit que ce matériau, résistant aux bains successifs d’acide fluorhy-
drique concentré et d’acide sulfurique bouillant, était du carbure de silicium, dénominé alors en

tant que siliciure de carbone.

Cette découverte fut néanmoins controversée. En effet, bien que des synthéses non reconnues
alent été rapportées [30], c’est dans la méme année, qu’Acheson mis au point la production de
carbure de silicium & grande échelle [31] et ce, avant la découverte de Moissan. Il créa ainsi la
société The Carborundum Company dont la tache était de fabriquer des outils de découpe & base
de SiC, instrument utilisé par Moissan pour découper le noyau ferreux contenant le siliciure de
carbone. Ainsi, certains auteurs ont mis la découverte de Moissan sur le compte d’une pollution

des échantillons par les outils de découpe, fabriqués par la société créée par Acheson.

Le carbure de silicium connait son essor aprés les années 1960. C’est a partir de 14 que les
techniques de fabrication du SiC se développent et permettent d’obtenir des matériaux denses &

des cotits de production moindres.

1.3.2 Cristallographie, propriétés et applications

On dénombre plus de 200 structures cristallographiques? différentes du SiC' [32]. Chaque po-
lytype est différentiable par les séquences d’empilement des plans compacts de paires C-Si qui le

composent. Ces bicouches Carbone-Silicium sont identiques, quelle que soit la structure considérée

7. face aux contraintes résiduelles d’origine thermiques
8. moissanite

9. polytypes
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pourtant, d’une structure a I’autre, les propriétés physiques du cristal sont largement modifiées [33].

Les cristaux de carbure de silicium se déclinent seulement sous 3 structures cristallographiques :

— hexagonale (H)
— cubique (C)
— rhomboédrique (R)

Les structures les plus étudiées (présentant un intérét technologique) sont les 3C, 4H et 6H
(figure 1.17). Les arrangements cubiques et hexagonaux sont respectivement représentés par les
structures blende et wurtzite. Le chiffre, précédant la lettre décrivant la structure (symétrie du
réseau), correspond & la période d’empilement, c’est & dire le nombre de bicouches qu’il faut empiler

avant de retrouver la méme structure.
SiC-2H
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FIGURE 1.17: Structures cristallines du 3C — SiC (ou 8 — SiC) et du 2H — SiC [33]

Le motif élémentaire du SiC (figure 1.18) est un tétraeédre de carbone au centre duquel est
placé un atome de silicium (ou inversement, un tétraédre de silicium avec, au centre, un atome de

carbone). La distance de la liaison Si-C est de 1,89 A.

. Carbone

& Silicium

._/"

FIGURE 1.18: Représentation schématique d’une maille élémentaire de SiC'

Les propriétés du carbure de silicium sont résumées dans le tableau ci-aprés (tableau 1.1,

page 43).
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Propriétés Valeur Référence
Parameétre de maille a (nm) 0,4348 [32]
Structurales Longueur de liaison Si - C (nm) 0,189 [32]
Groupe d’espace (3C-SiC) F43m [32]
Température de sublimation ("C) 2850 [33]
Chimiques Température d’oxydation ("C) 850 [34]
Masse molaire (g.mol™!) 40,0962
) Constante diélectrique 9,7 [33]
Electroniques
Largeur de la bande interdite & 0K pour le 3C-SiC (eV') 2,37 [32]
Conductivité thermique (W/m.K) 41-155 [35]
Thermiques
Dilatation thermique SiC;_cvy (1076K 1) 43-49 [18, 36, 37
Module de Young (GPa) 430 [38]
Module de cisaillement, (GPa) 170 [39]
Mécaniques Coefficient de poisson 0,20 [39]
Dureté Vickers 9,8 N (GPa) 26,1 [40]
Ténacité (M Pa.m~1/?) 4 [41]

TABLE 1.1: Quelques propriétés du carbure de silicium (les propriétés mécaniques correspondent & des matériaux

élaborés par voie gazeuse)
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Celles-ci varient en fonction de sa pureté, de sa structure (polytype) et de son mode d’éla-
boration. Néanmoins, ses caractéristiques exceptionnelles en font un matériau de choix pour de

nombreuses applications (figures 1.19 - 1.23, page 45).

Son extréme dureté (entre I’alumine et le diamant sur I’échelle de Mohs) fait de lui le matériau
référence pour les outils de découpe et de polissage. C’est d’ailleurs pour cette utilisation que le
four électrique d’Acheson fut développé, de fagon & produire & moindre cott des particules de
SiC. Dans le cadre de cette utilisation, le SiC' est utilisé sous Pappellation carborundum®, marque

déposée par DuPont®.

Le carbure de silicium est caractérisé par une bonne conductivité thermique. Associé a sa sta-
bilité en environnement inerte jusqu’a 2500°C, cette propriété en fait un bon candidat pour les
systémes d’échangeurs thermiques. Dans des conditions d’utilisations sévéres (atmosphéres corro-

sives, ...), son inertie chimique (face aux acides) met en exergue ses propriétés.

L’association d’un faible coefficient de dilatation thermique, d’une dureté élevée et d’une conduc-
tivité thermique importante fait du carbure de silicium un excellent matériau pour des applications

en optique (miroirs, lentilles).

En électronique, la large bande interdite du SiC' lui confére des propriétés intéressantes pour
des applications électroluminescentes dans le domaine du visible. Mais il est surtout utilisé en tant
que substrat pour la croissance du GaN dans la fabrication de LED bleues (le Nitrure de Gallium

est avantagé par son gap direct par rapport au SiC' qui lui, présente un gap indirect).

En outre, le carbure de silicium est utilisé aussi en joaillerie comme gemme. Il est alors connu
sous sa dénomination de découverte : la moissanite. Les gros cristaux de moissanite sont commer-

cialisés en tant qu’imitation du diamant.

1.3.3 Elaboration du SiC

Il existe plusieurs voies d’élaboration du SiC. Chacune d’elle permet ’obtention de carbure de
silicium plus ou moins pur et différentiable de par sa structure et donc ses propriétés. De plus,
chaque voie d’élaboration est caractéristique d’un type de production. Par exemple, I'utilisation
de SiC en tant que poudre abrasive ne nécessite pas une installation telle que celle utilisée pour

fabriquer des couches minces.

1.3.3.1 Voie liquide

En observant le diagramme de phase binaire Si - C, on remarque que le SiC ne se trouve pas
sous forme liquide (figure 1.24, page 46). Néanmoins, il existe des moyens d’élaboration par voie

liquide permettant 1’élaboration de carbure de silicium.
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.

FIGURE 1.19: Outils de découpe en carbure de FIGURE 1.20: Elément d’échangeur thermique en

carbure de silicium

silicium

FIGURE 1.22: Nucléation de cristaux de GaN sur
substrat SiC [42]

FIGURE 1.21: Miroir spatial - Revétement en

carbure de silicium

FIGURE 1.23: Cristal de moissanite — Imitation du diamant
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FIGURE 1.24: Diagramme binaire du couple Si - C

Les renforts fibreux dans les composites type CMC sont élaborés & partir de précurseurs liquides
organo-silicés fondus. Le polycarbosilane est utilisé, par exemple, dans le cadre de la fabrication
des fibres Hi-Nicalon ou Hi-Nicalon S (SiC). Dans ce processus, le polycarbosilane est filé de fagon
a produire des fibres qui, aprés avoir subi une réticulation par des électrons, seront pyrolysées sous
azote ou sous hydrogene (respectivement & 1200 "C et 1400 "C). La teneur en oxygéne de telles
fibres est de l'ordre de 0,5% [43].

Une voie émergeante (hétéro-épitaxie) consiste a faire croitre un cristal de 3C' — SiC par la
méthode VLS (Vapour-Liquid-Solid). Cette méthode consiste & utiliser un gaz précurseur du car-
bone (propane) et une solution saturé en silicium (Al-Si) pour le précurseur silicium (figure 1.25,
page 47). De fagon simpliste, la carbone diffuse dans le bain saturé et réagit avec ’aluminium
(création d’un carbure d’aluminium). Le carbure ainsi formé réagit avec le silicium pour créer du

carbure de silicium de polytype 3C sur le wafer de 6 H — SiC présent au fond du creuset [44].

A PINP de Grenoble, au LMGP (Laboratoire des Matériaux et du Génie Physique), Chaussende
et al. ont combiné les différentes méthodes existantes pour tenter une croissance de 3C' — SiC' &
partir d’un germe de SiC de ce méme polytype [45]. Le germe de 3C' — SiC est élaboré a partir
de la méthode décrite ci-avant; & partir de ce cristal, ’équipe a utilisé un four de Lély modifié
avec, comme charges, du SiC polycristallin fourni par CVD via le précurseur gazeux MTS. Cette
méthode permet d’arriver & une vitesse de croissance du cristal de 'ordre de 150 um/h. Il s’agit

d’une voie prometteuse pour la fabrication de lingots de 3C' — SiC.
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FIGURE 1.25: Schéma du procédé de croissance de 3C — SiC par vois VLS

1.3.3.2 Voie solide

Le four d’Acheson

La premiére voie d’élaboration par voie solide a été mise au point par Acheson [31] en 1893.

C’est une production carbothermale de SiC qui utilise deux réactifs solides :

la silice SiO9 et le

carbone C. Pour fournir la silice, Acheson a utilisé du sable et le carbone était fourni sous forme

de coke. Le four a arc utilisé chauffe I’ensemble sable/coke & 2000 °C' en utilisant des électrodes en

graphite (figure 1.26, page 48).

La réaction globale de fabrication du SiC' est la suivante :

8102(1) + 30(3) = SiC(g) + QCO(g)

Elle se décompose en deux réactions intermédiaires :

§i02() + Cs)

= SiO(g) + CO(g)

SiO(g) + QC(S) = SiC(S) + CO(g)

Le SiC issu de ce procédé industriel se présente sous forme de gros cristaux de couleur

verte/noire (figure 1.27, page 48).

Le frittage

Le frittage correspond plus & une voie de densification du carbure de silicium, une étape dans

I’élaboration de la céramique, plutdt qu’a un moyen d’élaboration propre de SiC & partir de pré-

curseurs différents. C’est néanmoins une voie trés utilisée et rapide pour fabriquer du carbure de

silicium (polycristallin) massif a partir de poudres de SiC'. Le frittage consiste a chauffer la poudre,
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FIGURE 1.26: Description du four d’acheson

sans aller jusqu’a la fusion, de facon & faire coalescer les grains dans le but de créer une céramique
massive. Le frittage intervient généralement aprés (ou simultanément a) une étape de compression
et peut nécessiter 'ajout d’agents de frittage pour obtenir des densités plus élevées.

On trouve dans la littérature plusieurs types de frittage parmi lequel :

— le frittage naturel

le frittage sous pression,
— le frittage flash,
— le frittage LASER,

— le frittage micro-ondes

L’épitaxie par jet moléculaire (MBE)

Ce dispositif, qui nécessite un vide poussé (1078 Pa), utilise des précurseurs solides, placés
dans des creusets, qui, lorsqu’ils sont chauffés, libérent des vapeurs sous forme de jets moléculaires,
dirigés vers le substrat. Cette technique peut étre couplé avec une source gazeuse, pour les éléments
difficilement sublimables (technique GS-MBE - Gaz Source). Cette technique permet de déposer
des couches de 3C — SiC de qualité égale & celle obtenues par CVD.

1.3.3.3 Voie gazeuse

La méthode de Lély et ses modifications

En 1955, Lély a mis au point une méthode d’élaboration de SiC monocristallin [46] par subli-

mation (environ 2500 °C') du SiC polycristallin. Le réacteur est constitué d’un tube de graphite
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poreux, entouré par la charge de SiC polycristallin. Cette derniére est chauffée & 2500 °C' sous ar-
gon et le SiC' se retrouve en phase vapeur saturée. Ces vapeurs diffusent alors vers la zone "froide"
et se condensent sur les parois, laissant croitre des cristaux de SiC monocristallins. L’un des in-
convénients de cette méthode est la taille trés faible des cristaux de SiC' obtenus (plateaux d’une
hauteur de quelques mm et de 1 ¢m en largeur). De plus, les polytypes formés sont essentiellement

les 4H, 6H et 15R.

La méthode Lély modifiée a été mise au point par Hergenrother [47] en 1960 et développée par
Tairov et al. [48]. A la différence de la premiére voie d’élaboration, elle utilise un grain de SiC
monocristallin, positionné en haut du four et isolé des charges de SiC polycristallin par un tube de
graphite perméable. Le gradient de température entre les charges (1800 "C - 2600 "C') et le grain
de SiC est de —30 K.cm~!. La plupart des cristaux de SiC élaborés sont de polytype 6H.

Enfin, une des derniéres modification du systéme de Lély consiste & disposer la charge en bas
du réacteur et & imposer un gradient de température entre cette derniére et le grain de SiC situé
en haut. Cette modification présente I’avantage important de pouvoir faire croitre des cristaux de

SiC monocristallin de plus gros diamétre (@50 mm).

fa)

Enceinte en graphite
Source de SiC polycristalfin
Graphite poreux
Monocristaux de SiC

FIGURE 1.28: Représentations schématiques des différents four de Lély - (a) Procédé original - (b) Procédé

développé par Tairov et al. - (c) Procédé actuel

Ces voies d’élaboration prometteuses présentent néanmoins un défaut, celui de ne pas pouvoir
élaborer le polytype 3C — SiC. En effet, la température de sublimation du SiC est trop élevée
pour espérer obtenir cette phase et un abaissement de la température engendre une sublimation

préférentielle du silicium et donc 1’élaboration d’un cristal de SiC' non steechiométrique.

La dépot chimique en phase vapeur

Plus communément nommée CVD (Chemical Vapor Deposition), cette technique utilise des
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précurseurs gazeux pour créer le dépot de SiC' polycristallin. Cette voie, utilisée pendant les travaux

de these, va faire par la suite ’objet d’une section approfondie.

1.3.3.4 Conclusions

La liste des moyens d’élaboration du SiC' précédente n’est pas exhaustive, elle prouve que 'on
trouve de nombreuses et diverses techniques pour élaborer le carbure de silicium sous différentes
formes (fibres, couches minces, matrices, SiC' massif, ...). La mise au point de ces techniques
peut étre trés complexe (ultravide pour la technique MBE, ...). Chacune de ces techniques permet
I’obtention d’un carbure de silicium plus ou moins pur, plus ou moins cristallisé; les techniques
d’élaboration sont guidées par 1’utilisation qui sera faite du SiC'. Il est évident que certaines voies
restent, pour le moment, au stade de la recherche tandis que d’autre sont déja transposées & ’échelle

industrielle (par exemple, le dépot (ou de linfiltration) chimique en phase vapeur).

1.4 L’installation CVD/CVI

1.4.1 La voie d’élaboration CVD/CVI

Le procédé CVD (Chemical Vapor Deposition) a été mis au point (en tant que procédé in-
dustriel) pour la métallurgie a la fin du 19%iécle, dans le cadre du dépot de tungsténe sur des
filaments de carbone (pour la fabrication d’ampoules) par de Lodyguine [49]. C’est seulement dans
les années 1970 que le développement de cette technique d’élaboration a connu un fort essor, avec

I'industrie de ’électronique [50].

1.4.1.1 Le principe du procédé

La CVD et la CVI (Chemical Vapor Infiltration) consistent, respectivement & déposer (des
couches minces) ou infiltrer des préformes (densification). Cette technique consiste en un ensemble
de réactions complexes des gaz précurseurs, proches ou dans la couche limite des substrats (type

wafers pour la CVD et préformes/mousses pour la CVT).

Les réactions chimiques devant étre activées, le substrat doit étre chauffé. Cette température

n’excéde pas la température de fusion ou de décomposition de la couche déposée.

Le revétement élaboré est le résultat d’une suite de transports/réactions des molécules en phase

gazeuse (figure 1.29, page 51). Ce processus peut étre décrit par les étapes suivantes :

1. Transport par convection forcée des espéces gazeuses réactives vers la zone chaude du réac-

teur,

2. Décomposition du/des précurseur(s) gazeux en phase vapeur = Formation des composés

intermédiaires,

3. Transport par diffusion des intermédiaires réactifs, a travers la couche limite, vers la surface

du substrat,
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4. Reéactions chimiques hétérogenes au contact du substrat :

— adsorption des espéces réactives a la surface du substrat,

réactions entre espéces adsorbées, ou entre espéces adsorbées et espéces en phase gazeuse,
— croissance du matériau déposé,

— désorption des sous-produits de réaction,

5. Transport des espéces produites par diffusion & travers la couche limite,

6. Evacuation des sous-produits par convection forcée hors de la zone de dépot.
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FIGURE 1.29: Représentation schématique du procédé CVD

Il existe deux types d’adsorption des espéces intermédiaires sur le substrat [51, 52] :

— la chimisorption qui implique des modifications structurales de la molécule : dissociations
et créations de liaisons chimiques avec le substrat pour créer une monocouche. C’est ce type
d’adsorption qui est principalement mis en ceuvre dans le cadre de ce travail.

— la physisorption qui rend compte de I'individualité de la molécule absorbée. On retrouve
ce type d’adsorption dans le cadre de dépodts de pyC, sous certaines conditions mettant en

jeu de fortes maturations de la phase gazeuse.

rane chaude

1.4.1.2 Les différentes méthodes

On distingue de nombreuses formes de dépots en phase vapeur. Celle utilisée dans le cadre de

cette thése est la plus simple. En effet, les conditions de travail sont déterminées (pression, tem-

pérature) et fixes. Cette méthode isotherme et isobare est désignée par I-CVD ou LP-CVD (Low
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Pressure) du fait du travail & basse pression (inférieure & quelques dizaines de mbar).

La liste (non exhaustive) qui suit illustre la richesse du procédé CVD :

— P-CVD : 1l s’agit de CVD pulsée. Cette technique est utilisée lorsque plusieurs gaz précurseurs
sont, nécessaires, de facon a vider la zone chaude entre les injections des différents gaz.

— PE-CVD : Cette technique utilise du plasma (Plasma Enhanced) pour augmenter le taux de
réactions chimiques. De cette facon, les températures de dépots peuvent étre abaissées.

— R-CVD : La R-CVD (Reactive CVD) utilise le substrat en tant que précurseur solide pour

créer un nouveau revétement.

Chacune des techniques de CVD nécessite des conditions opératoires précises, dictées par la
finalité des travaux. C’est pourquoi de nombreuses variantes au procédé "standard" ont été déve-

loppées.

1.4.1.3 Les types de réacteur

Dans le cadre de la CVD/CVI, on distingue deux types de réacteurs : Les réacteurs a parois

froides et les réacteurs a parois chaudes :

— Le réacteur a parois froides implique le chauffage du substrat seul. Dans ce cas, il existe
de forts gradients de température entre I'arrivée de gaz et la zone de réaction. Le controle
de la composition du mélange gazeux est rendu plus difficile. L’avantage de ce type de réac-
teur est que le refroidissement du systéme est rapide, ce qui permet de multiplier les essais
d’élaboration. Enfin, il permet surtout de compenser les gradients de dépot entre le coeur de
I’échantillon et sa surface.

— Le réacteur a parois chaudes consiste en un chauffage externe au réacteur et au sub-
strat. Les parois du réacteur sont chauffées et la zone chaude est créée par rayonnement et

conduction. Un tel systéme permet ’obtention d’une phase gazeuse plus homogeéne.

Dans le cadre de ces travaux, un réacteur & paroi chaude a été utilisé.

1.4.1.4 La CVD/CVI du SiC

Geénéralités

Deux familles de composés ont été largement étudiées dans la littérature : le systéme Si-C-H et
le systéme Si-C-H-CIl. Généralement, le mélange réactif est associé & un gaz vecteur (I’hydrogéne
Hj; ou 'argon Ar).

Le plus souvent, le systéme Si-C-H fait appel a l'utilisation de précurseurs distincts pour
"fournir" le carbone et le silicium du SiC. Par exemple, les mélanges gazeux SiCly/CH, ou
SiHCl3/CsHs sont des systémes silane/hydrocarbure fréquemment utilisés.

En ce qui concerne la voie Si-C-H-Cl, les carbosilanes tels que le dichlorométhylsilane (DCMS

- CH3Si1HCl5) ou le méthyltrichlorosilane (MTS - C'H3SiCl3) sont couramment utilisés, dans la
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recherche comme dans I'industrie.

Dans le cadre de cette étude, c’est le précurseur MTS qui est utilisé avec I’hydrogéne comme
gaz vecteur (pour son role réducteur vis-a-vis du chlorosilane).

Le MTS (environ 30 euros le litre, pour le laboratoire) est commercialisé sous forme liquide.
Il est indispensable de mettre en place un systéme de chauffage sur la cuve contenant le MTS
(liquide) pour générer ce précurseur sous forme vapeur (figure 1.30). Il se décompose dés les basses
températures et le rapport Si/C correspondant est égal a 1. Ce précurseur qui réagit violemment
au contact de 'eau (et donc, de l'air humide, générant du HCI gazeux) nécessite certaines précau-

tions lors de son utilisation (aspiration, gants, masque et blouse).
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FI1GQURE 1.30: Variation de la tension de vapeur saturante du MTS avec la température [53]

Cinétique et mécanismes réactionnels

Les approches thermodynamiques (minimisation de ’énergie libre du systéme) couplées aux
études cinétiques de la croissance du SiC' permettent de dresser les mécanismes de décomposition
des précurseurs et de croissance du revétement de carbure de silicium.

La décomposition du MTS est complexe et implique la création de nombreuses espéces intermé-
diaires (radicaux, . ..). Les espéces carbonées et silicées conduisant a la formation du SiC différent
en fonction de la température de dépot. Ainsi, & basse température (800 "C), les espéces CHy
et SiCly sont vraisemblablement & l'origine de la formation du SiC. A plus haute température
(1400 °C), il s’agit des espéces CyHs et SiCls. Enfin, 'espéce gazeuse HC! joue un role important
sur la croissance du SiC et est produite sur toute la gamme de température explorée; le role in-

hibiteur de cette molécule a, par ailleurs, été démontré [54].

Les mécanismes réactionnels mis en jeu lors de 1’élaboration du carbure de silicium sont trés

complexes [51]. Pour simplifier, la réaction est constituée de deux étapes : la décomposition homo-
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géne du MTS et la réaction hétérogéne de dépot.

CH3SiCl3(g) + Hg(g) — SiClg(g) + CH4(g) + HCl(g)

CH4(g) + SlClg(g) — SIC(S) + QHCI(g) + Hg(g)

Le mécanisme global est alors :

CH3SiClg(g) — SIC(S) + 3HCl(g)

Il faut noter que la vitesse de dépot et la nature de ce dernier dépendent fortement des para-
métres d’élaboration :

— la température T,

— la pression P,

— la composition de la phase gazeuse « , égale au rapport des pressions partielles initiales
d’hydrogéne et de MT'S,

— le débit total Q.

Dans ses travaux, F. Loumagne [51] a étudié le type de régime de croissance en fonction des

paramétres d’élaboration (T, P et « ). De plus, la relation microstructure du dépot/type de controle
a été analysée (figure 1.31).

- unidimensional disordered

polytype

- columnar crystals

- angular surface morphology
- stoichiometric composition

1100 [

:

/CRR,
: (high pressure)

Temperature (*C)

g

0 10
Total pressure (kPa)

- smooth surface morphology
- nanocrystallized structure
= silicon excess (1<5i/SiC<7)

FIGURE 1.31: Corrélation entre la nature des dépots de SiC' et les paramétres d’élaboration T, P et a [51]
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Quatre types de régimes ont, été montrés :

1. Le régime de transfert de masse (RT M) pour lequel les phénoménes de transport de

matiére controlent la cinétique du dépot.

2. Le régime de contréle chimique - RCC; qui implique un controle de la cinétique via
Papport en précurseurs réactifs (décomposition du MTS) et leurs réactions & la surface du

substrat.

3. Le régime de contrdle chimique - RCCsy pour lequel les réactions hétérogénes sont ciné-

tiquement limitantes.

4. Le régime de contréle chimique - RCC5 basé sur I'inhibition du processus de croissance
du SiC par la molécule HCI. Par ailleurs, ce régime de controle chimique est trés intéressant

pour controler la frontiére nucléation/croissance.

Intéréts et applications

Le procédé CVD s’avére étre une technique de choix pour I’élaboration de SiC :

— il permet de déposer des films alliant haute pureté et grande compacité,
— les propriétés physico-chimiques (stoechiométrie, structure cristalline, ...) du dépot peuvent
étre facilement controlées en jouant sur les paramétres d’élaboration,

— les dépots peuvent étre effectués sur des substrats de géométrie complexe.

Dans le cas de réalisation de composites & matrices céramique (CMC), Pinfiltration chimique en
phase vapeur (CVI : Chemical Vapor Infiltration) est une variante de la CVD. La principe reste le
méme mais les conditions varient de fagon & favoriser le dépot du revétement & coeur, sans boucher
les pores en surface.

Le procédé CVD (ou une de ses variantes) a été utilisé pour la réalisation de revétements de

miroirs spatiaux [55] ou pour le confinement du combustible nucléaire [56].

1.5 Conclusions et objectifs de la thése

Dans ce premier chapitre, les notions du biomimétisme ont été établies en se basant sur le cas
de la nacre. L’organisation structurale a plusieurs échelles de ce coquillage (multicouche, existence
de pont minéraux, ...) lui permet de présenter des caractéristiques mécaniques exceptionnelles.
Les études menées sur la nacre mettent en lumiére les possibilités de transférer I’état naturel vers

des matériaux techniques.

Une transfert envisageable est celui vers les céramiques techniques. Pour cela, il est nécessaire
de maitriser les différents processus d’élaboration d’une telle structure. Il convient d’élaborer un
matériau multicouche présentant des interfaces dont la géométrie est un des paramétres clé du

matériau. Cette voie nécessite la mise au point d’un protocole expérimental visant & élaborer le
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matériau en plusieurs étapes, sans pour autant sortir ’échantillon, de facon a éviter d’engendrer

des contraintes résiduelles d’origine thermique.

Apres la mise au point de ce procédé, une étude mécanique d’une telle structure s’avérera né-

cessaire de facon & corréler sa hiérarchisation structurale & son comportement sous contrainte.

Dans un premier temps, il est primordial de s’intéresser au comportement d’une fissure vis a
vis d’une interface. Ainsi, le prochain chapitre portera sur I’étude du comportement de matériaux

bicouches et de leurs interfaces face a la propagation d’une fissure.
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CHAPITRE 2. INTERACTION FISSURE/INTERFACE DANS DES BICOUCHES -
CHOIX DES MATERIAUX

2.1 Introduction

Ce chapitre de thése consiste en une analyse préliminaire des systémes céramiques bicouches.
Celle-ci devra permettre de faciliter la sélection des matériaux élaborés. Dans le cadre de ce tra-
vail, le modéle mis en place par Pompidou [14] a été utilisé et appliqué & une gamme de matériaux

céramiques plus large.

La notion d’interface a été abordée de facon bréve (chapitre 1, section 1.2.2.2, page 33) ; ainsi,
dans un premier temps, les principes du comportement d’une fissure vis & vis d’une interface (plane

ou non-plane) seront rappelés. Puis, I’étude généralisée des bicouches céramiques sera présentée.

2.2 Interfaces et fissuration

Dans cette partie, c’est 'interaction entre une fissure et une interface qui va étre traitée. Les
principes énoncés seront ici simplifiés, I’analyse de la fissuration des multicouches n’étant pas 1’'ob-

jet principal de cette étude.

Dans un multicouche, 'interaction entre une fissure et une interface consiste a savoir quel sera

le comportement d’une fissure & I’approche d’une interface : déviation ou pénétration.

Dans la littérature, différentes approches ont été développées et des critéres et conditions ont
été établis.

2.2.1 Cas d’une interface plane

L’étude de l'interaction d’une fissure avec une interface plane reste le cas le plus répandu. Un
bimatériau est généralement considéré avec des caractéristiques mécaniques propres a chacune des
couches (module de Young, contrainte & rupture, ténacité, ...). Des hypothéses simplificatrices sont

posées :

— la fissure, statique, est située au voisinage de 'interface
— chaque matériau considéré est homogeéne, isotrope et élastique fragile

— la liaison entre deux matériaux est supposée parfaite

2.2.1.1 Approche énergétique
L’approche énergétique a été étudiée et développée a plusieurs reprises [57-60].
L’approche énergétique (initiée par He) de la fissuration est basée sur I’étude du taux de resti-

tution de I’énergie dans les directions de pénétration (noté G,) et de déviation & l'interface d’un

bi-matériau (noté Gg). Ces taux font intervenir les caractéristiques propres des matériaux :

— le coefficient de poisson v,

— le module de cisaillement p,
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— le facteur d’intensité de contrainte en mode I (K) et en mode IT (K;; seulement pour la
déviation),

— Dans le cas de la déviation :

e un index d’oscillation ¢ dépendant de 3, paramétre adimensionnel de Dundurs.

e les paramétres géométriques de I’échantillon

La prévision du comportement de la fissure a l'interface s’appuie alors sur la compétition entre

les deux mécanismes : pénétration et déviation, avec comme condition de déviation :

Ga, Gi
Gp — GY
Avec G§ correspondant & la ténacité interfaciale et G, la ténacité en mode I du matériau non

fissuré (matériau n’1).

Du fait des limites imposées par les hypothéses (entre autre, choix de la longueur de I'incrément,
c.-a.-d. la taille de la déviation ou de la pénétration aprés l'interface), différentes solutions ont été

proposées pour améliorer cette approche.

Leguillon et Sanchez-Palencia [59] ont pris en compte la variation de 1’énergie potentielle issue
de la fissuration (différence entre un état initial et final, aprés fissuration) en intégrant a la condition
de He et Hutchison le paramétre n (dépendant de la longueur de la fissure), représentatif de la
perturbation générée. Ce complément permet de distinguer différents cas de figure ; si le matériau

fissuré est numéroté "2" et le non fissuré "1" :

o [ >G4
o [[h =G4
o [Hh <Gy

Pour s’affranchir des problémes issus de la théorie différentielle (utilisée pour le calcul de la
variation de I’énergie potentielle), les incréments d’avancée de fissures sont définis. Pour cela, trois
états finaux sont envisagés (figure 2.1, page 63) : pénétration, déviation et double déviation (d’une

longueur a égale a celle de la déviation simple).

Cette nouvelle approche permet de définir une condition de déviation basée uniquement sur la
perturbation générée entre I’état initial (fissure & linterface) et I’état final (incrément d’avancée

de fissuration généré).
. s ., Kq , .
La condition de déviation & 'interface est alors basée sur le rapport T K étant un coefficient
D
ne dépendant que des propriétés locales et de la forme de la perturbation (K4 pour la déviation et

K, pour la pénétration).

De facon & s’affranchir des hypothéses de départ !, le modéle de Lawn-Leguillon a été développé

1. état final
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(O Ne o e (O

ot — %) I i) m—

2
ap,
Pénétration Déviation Déviation
simple double

FIGURE 2.1: Représentations schématiques des perturbations imposées dans le modéle de Leguillon et

Sanchez-Palencia [14]

[60]. Cette modification permet la détermination des incréments de fissures par la minimisation de
Pénergie totale. Ainsi, le chemin privilégié de la fissure sera choisi selon la décroissance maximale

de I’énergie totale issue de la pénétration ou de la déviation.

2.2.1.2 Approche en contrainte

Un complément de ’approche énergétique est 1’approche par 1’étude des contraintes au voisi-
nage de la fissure. Kaw et Pagano [61] ont établi des conditions de déviation de fissure en contrainte

sur la base d’un modéle microcomposite (figure 2.2).

o |n oo

Iz

FIGURE 2.2: Schéma du microcomposite [61]

63



CHAPITRE 2. INTERACTION FISSURE/INTERFACE DANS DES BICOUCHES -
CHOIX DES MATERIAUX

Pour que la déviation ait lieu, les conditions suivantes doivent étre remplies :

Cir ol (a,0)

— T pour le mode I
of = ol(a,2)],,,

et/ou
1
o o,.(a,
= - r2(0,2) pour le mode II
of 02z (a,2) |ma;c
ol résistance radiale de l'interface (mode I)
of résistance au cisaillement de l'interface (mode IT)
Avec : os résistance axiale de la fibre

or contrainte d’ouverture maximale le long de l'interface

0., contrainte de traction dans le matériau externe

De facon littérale, chacune de ces conditions se dissocie en deux autres faisant intervenir la
résistance de linterface (radiale pour le mode I et résistance au cisaillement pour le mode II) et
celle de la fibre 2. Ces résistances sont 4 comparer aux contraintes appliquées dans le modéle mini-

composite, contraintes qui se répercutent sur la fissure matricielle.

En se basant sur 'approche en contrainte, par le calcul du champ de contrainte en fond de
fissure, Cook et Gordon [62] ont mis en évidence 'existence d’'un maximum de la composante de
contrainte paralléle & la fissure. Cette contrainte peut alors étre & 'origine de 'ouverture d’une
interface, présente dans le voisinage de la fissure. La déviation résulte alors de la coalescence entre

I’ouverture de l'interface et la fissure en approche.

2.2.2 Cas d’une interface non-plane

Une majorité des travaux portant sur 'interaction d’une fissure avec une interface simplifie le
probléme en supposant que cette interface est plane. Bien souvent, les interfaces présentent des ru-
gosités, pouvant étre issues des procédés d’élaboration (figure 2.3, page 65). L’étude de I'influence
de tels "défauts" géométriques s’avére important dans le cadre d’une analogie technologique entre
la structure de la nacre et une céramique technique car ces défauts sont a la matrice céramique ce

que les ponts minéraux sont a la nacre.

De nombreux travaux mettent en lumiére I'influence de la géométrie de I'interface sur la pro-
pagation de la fissure dans un matériau [63-66]. Ces imperfections peuvent étre illustrées par des

ondulations de surface ou par la présence d’hétérogénéités (figure 2.4, page 65).

He et al [65] ont étudié l'influence d’une demi-sphére pénétrante dans le dépot sur le com-
portement d’une fissure déja présente & interface (figure 2.5, page 67). Les paramétres sont les

suivants :

2. correspondant au matériau n°1
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FIGURE 2.3: Exemple de rugosité surfacique sur un substrat plan (Cliché MEB)

o
- =§=ﬁ-— Film
Substrate Substrate
e e e e ]|

Ondulations Hétérogendités

FIGURE 2.4: Représentations schématiques des imperfections étudiées [63]
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— Dépaisseur (h) du dépot sous-jacent & la demi-sphére,
— le rayon (R) de la sphére,

— la longueur (a) de la fissure dans l'interface,

la contrainte (op) dans le film.

D’aprés leur calcul (approche en contrainte), la présence d’une inclusion pénétrante dans la
couche voisine engendre une contrainte élastique locale o., dans la région de la pénétration. A
proximité de la pénétration, o, atteint son maximum : 0,35 0. Aussi, si o, correspond & la limite
élastique du matériau dans la quelle pénétre la demi-sphére, une décohésion sera favorisée au
niveau de la pénétration lorsque o, > o,. Finalement, la valeur maximale de la contrainte dans la
pénétration ne peut excéder 2,8 o, ; au deld, I'ouverture de I'interface au niveau de la pénétration
est inévitable.

Enfin, cette modification de la contrainte n’étant que locale, cette forte relaxation (max,, =
0.35 X 09) est primordiale si I’on s’intéresse au potentiel de la singularité géométrique seule en tant

que zone privilégiée pour la propagation de fissures.

Du point de vue énergétique, le taux de restitution de I’énergie en front de fissure (quand la
fissure interfaciale ne pénétre pas dans la singularité) dépend fortement de 1’épaisseur h (figure 2.6,
page 67). Il apparait que l'utilisation d’une couche fine favorise ’augmentation du taux de resti-
tution de I’énergie; ainsi, le dépot d’une couche d’épaisseur équivalente & celle du diamétre de la

singularité prévaut dans 'optique d’une déviation de fissure a cet endroit.

Un point important de ’étude de I'influence de telles particules sur le comportement des fissures
tient au fait que la fissure peut rentrer dans la singularité. Dans ce cas, le taux de restitution de
I’énergie en front de fissure est important. Une percée de fissure atteignant la moitié de la particule
permet de dissiper toute ’énergie de cette derniére. Il est donc envisageable d’arréter une fissure

par ce biais.

2.2.3 Fissuration dans le multicouche

Une fissure amorcée dans un matériau multicouche (au niveau de linterface) va croitre tant
que son énergie ne sera pas dissipée. Le passage d’une fissuration en mode II & une fissuration en
mode I est un phénoméne récurent dans les matériaux laminés. Ce comportement a été étudié a

plusieurs reprises [67-69).

C’est une approche énergétique qui est mise en place dans ces travaux. Le taux de restitution de
P’énergie pour une fissure qui continue dans une interface (noté G;) est comparée au taux associé a

une fissure qui dévie dans la couche (noté Gy). Le rapport de ces taux de restitution est fonction :

— des paramétres des matériaux : module, coefficient de poisson, coefficients de Dundurs, ...
— des paramétres de l'interface : facteur d’intensité de contraintes complexe, longueur de la

fissure, angle de la fissure, ...
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FIGURE 2.5: Représentation schématique de la demi-sphére étudiée [63]

D~5|rrr[r111]1rr1]||||
Plane Strain

— Oxide Film

0.4

0.3

NN EE I BN AN A | |

0.2

(E;G/02R)(a/R)3

IIII|IIII|II|||[I'II'|I'iII
E
L
E\N
r
. [
[
i
[}
I
e []
]
I
L
r
]
[
[]
)
a
r
L]

0.1

—
-
.

(4]

— a/lR—»

FIGURE 2.6: Influence de I’épaisseur h sur le taux de restitution de ’énergie [65]
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L’existence de défauts au niveau de I'interface associée a la présence d’une contrainte (tension)
favorise fortement le départ de la fissure interfaciale dans les couches adjacentes. Le défaut dévie

la fissure et entraine sa propagation dans une direction différente.

Les travaux actuels sur la propagation d’une fissure interfaciale sont plus axés sur l'influence

des caractéristiques mécaniques des matériaux sur I’angle de déviation d’une fissure initiée [70, 71].

Il apparait clairement que la combinaison d’une multiplication des couches associée & la création
de contraintes localisées au niveau des interfaces permet & ’ensemble du systéme de fournir un

chemin de propagation privilégié pour une fissure dans I’ensemble du systéme.

2.3 Etude des systémes bicouches

2.3.1 Rappel sur le modéle de Pompidou

Dans leurs travaux, Pompidou et Lamon [72, 73] mettent en place un critére de déviation des
fissures, basé sur le mécanisme de Cook et Gordon. Ce critére permet de prévoir I’évolution d’une
fissure dans une combinaison de deux matériaux (figure 2.7, page 70) en fonction de la résistance
interfaciale (notée of); il permet d’estimer cette résistance, en fonction d’observations microsco-

piques de la propagation de la fissure.

Le calcul par éléments finis du champ de contraintes en front de fissure® a permis de mettre
en place une courbe dite universelle. L’utilisation du critére de déviation repose sur la lecture de

cette courbe (figure 2.8, page 70).

Cette courbe maitresse divise I’aire du graphique en deux (Décohésion / Non-décohésion), en
fonction des caractéristiques élastiques et mécaniques des composants du bicouche et de 'interface
(Modules de Young, résistances, . ..).

Elle est fondée sur les conditions suivantes :

of < opr
05> 022
C

(o

¢ résistance de l'interface

o5 résistance du matériau 2
Avec :
or contrainte d’ouverture maximale le long de l'interface

0., contrainte de traction dans le matériau 2

On peut expliquer de fagon littérale ce systéme d’inéquations :

3. CASTEM 2000
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o

o¢ < o, exprime la rupture de 'interface

N

0S5 > 0., exprime la non-rupture du matériau 2 avant que la fissure n’atteigne l'interface

[\Sle}

Ce systéme d’inéquations ameéne a la condition de décohésion suivante :

C
i

c
[ep> (o

JTT

A partir de 13, deux cas sont & distinguer :

c
— et le rapport des
o5
modules de Young permettent de déterminer si, oui ou non, il y a décohésion & 'interface.

— La résistance interfaciale du bi-matériau est connue. Ainsi, le rapport

— La résistance interfaciale du bi-matériau n’est pas connue. Dans ce cas, une valeur dite -

limite - de la résistance interfaciale, notée : ofT peut étre estimée.

Dans le deuxiéme cas de figure (la valeur de of est inconnue), il convient d’effectuer un essai
mécanique (par exemple, une flexion 4 points sur éprouvette entaillée) de fagon a relier I’expérience

+

au modeéle pour assigner & o;' son caractére limitant :

— Lorsque la décohésion n’est pas observée, o f représente le minimum de résistance interfaciale

c
a;.

t

— Lorsque que la décohésion est observée, o;' représente le maximum de la résistance interfaciale

c
a;-

ofT représente le potentiel de déviation; par construction, plus ¢§ est grand, plus la dévia-

tion sera favorisée. Cette valeur du potentiel de déviation est issue de l'utilisation d’un modéle, elle
n’est en aucun cas la représentation exacte de la valeur de la résistance interfaciale du bi-matériau

concerneé.

Le diagramme suivant (figure 2.9, page 71) permet, en associant condition de décohésion et
observations microscopiques de déterminer la valeur limite de la résistance interfaciale. Le dia-
gramme présente une notation différente de celle utilisée pour I’écriture des différentes formules;

pour 'appréhender, il faut prendre en compte les modifications suivantes :

— La lettre A correspond au matériau 2

— La lettre B correspond au matériau 1

P N 6 ax vati . . . . .
L’intérét de ce modeéle, associé aux observations microscopiques, réside dans le fait qu’il permet

I’évaluation de la résistance interfaciale limite pour des combinaisons de matériaux. Connaissant les
ct

modules des deux matériaux du systéme et la résistance du matériau n°2, le rapport est déduit

+

c
2

de la courbe maitresse et la résistance interfaciale limite o;' en découle. La lecture du diagramme
nous permet alors de savoir si cette valeur correspond & la limite haute ou basse de la résistance
interfaciale réelles of. Néanmoins, les tests mécaniques sont indispensables pour avoir accés aux

résistances interfaciales critiques vraies.
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FIGURE 2.7: Représentation schématique d’un matériau bicouche
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FIGURE 2.8: Représentation graphique de la condition de décohésion par la courbe universelle [14]
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FIGURE 2.9: Diagramme d’utilisation de la condition de décohésion [14]

2.3.2 Potentiel de déviation des bicouches

Dans le cadre de cette thése, l'utilisation du modéle a pour objectif une aide a la sélection des
matériaux pour la matrice multicouche. Pour ce faire, la premiére partie de 1’étude bibliographique
a consisté au rassemblement des propriétés élastiques (module de Young, résistances a la rupture,
coefficient de poisson, coefficient de dilatation thermique,. . .) des matériaux céramiques susceptibles

d’étre présents au sein de la matrice multicouche.

2.3.2.1 Choix des matériaux

Les matériaux sélectionnés pour ’étude théorique sont présentés dans le tableau 2.1, page 72. Ils
sont regroupés selon les différentes classes de céramiques utilisées en tant que matériaux réfractaires

ou déviateurs de fissures.

Dans le cadre de ce travail théorique, les équations analytiques issues du modéle de Pompidou
ont été utilisées pour accéder aux valeurs des résistances interfaciales limites. Ainsi, pour chaque

combinaison de bi-matériau, une valeur moyenne et son erreur sont établies.
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Carbures Nitrures Oxydes Siliciures Borures Autres

SiC BN Z1r03 TiSi9 T:B pyC
TiC TiN Ti3Ss5 TiBs Ti35i1Cy
B.C Si3Ny ZrBy Diamant
ZrC AIN

wcC

HfC

TABLE 2.1: Matériaux retenus pour ’étude théorique

L’étude et I'analyse de ces valeurs ont pour objectif de savoir quelles associations de matériaux
céramiques sont les plus intéressantes pour favoriser la déviation des fissures a l’interface et ainsi

éviter le phénomeéne de rupture catastrophique.

2.3.2.2 Etude des potentiels de déviation

Deux études ont été menées conjointement, une premiére s’intéresse aux valeurs théoriques que
prendraient les résistances interfaciales limites, si les valeurs des résistances des matériaux étaient

B
égales a 10 (résistances théoriques) [74].

La seconde étude tient compte des valeurs de résistance des matériaux choisis, élaborés par
différentes méthodes. Elles ne reflétent pas forcément les valeurs qui seront obtenues dans le cadre
de I’élaboration de matériaux multicouches par CVD. Ce choix s’explique par le fait que les valeurs
disponibles dans la littérature pour les résistances des matériaux sont obtenues via différentes mé-

thodes. Il en est de méme pour la géométrie et les dimensions des échantillons utilisés.

Les valeurs des résistances interfaciales limites sont représentées aux figure 2.10 - figure 2.13,

en pages 73 et 74.

La premiére différence notable vient des valeurs des potentiels de déviation issues du calcul

théorique. Ces derniéres sont nettement supérieures aux valeurs de O’,fT

correspondant aux résis-
tances issues de la littérature. Ceci s’explique par le fait que T représente la résistance théorique,
c’est-a-dire, la résistance des liaisons interatomiques. On peut noter que, dans le cas théorique,
les valeurs de afT augmente avec les modules de Young des matériaux n’2; ceci s’explique par

’équation utilisée pour calculer la valeur de o} T,

c , Es Es E,
UiTzagxf(E_l)zl_Oxf(E)

Lorsque 'on analyse la surface que présentent les valeurs réelles, on note la présence de pics.
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Ceux-ci sont trés importants pour les matériaux lamellaires (pyC et BN). Ces matériaux d’inter-
phase présentent des modules de Young faibles en présence de o§ élevés (matériaux n’2 résistants),

d’ot ces apparitions de pics qui dénotent une forte propension a dévier les fissures.

On peut mettre en place une classification des potentiels de déviation des matériaux :

o o} T > 1500 M Pa : Une déviation est hautement probable; c’est le cas, par exemple & l'inter-
face SiCy/pyC; (Jich = 2240 M Pa). Le caractére déviateur de cette combinaison a déja été

vérifiée expérimentalement dans les composites SiCt/SiCy, avec interphase de pyC.

e 100 MPa < cffT < 1500 M Pa : La décohésion de l'interface est plus difficile. Néanmoins,
et dans le cas particulier des matériaux lamellaires, elle est possible. C’est le cas dans le
pyC'; des décohésions au sein du matériau sont observées malgré une valeur du potentiel de
déviation de 69 MPa.

o o} T <100 MPa : La décohésion de I'interface est trés difficile. Cest le cas, par exemple de
linterface SiCy,/pyC;. La déviation n’a pas été observée a cette interface mais plutot aux

interfaces SiCy/pyC; et pyCi/pyCiy1.

Une analyse des erreurs a été effectuée sur les résultats obtenus pour la résistance interfaciale
limite afT. Les potentiels de déviation maximaux et minimaux ont été calculés et l'erreur est

calculée & ’aide de la formule suivante :

ct ct

0; max — 0; min
G ¢ x 100
ct
0, max

Les cartographies d’erreurs sont présentées aux figures 2.14 et 2.15, page 76.

Les résultats issus de cette étude peuvent étre présentés de fagon a approcher la courbe univer-

+

selle (dans sa forme). Dans ce cas, le potentiel de déviation o; ' est tracé en fonction de la résistance

E
du matériaux n°2 et du rapport des modules E—2 (figure 2.16, page 77).
1

Cette représentation, issue des données de la littérature, est en accord avec celle proposée par
Pompidou [75], basée sur les calculs issus du modéle de Cook et Gordon. La méme conclusion peut

alors étre émise : il existe trois familles de bi-matériaux, différentiables par leur rapport de modules
E,
B

E
— Les systémes a potentiel de déviation faible : 0 < FQ < 0,78
1

— Les systémes a potentiel de déviation intermédiaire :
E,
-0,78< —<1,45
By

Ey
S 12,42 < 22 <100
Ey

E
— Les systémes a potentiel de déviation fort : 1,45 < =2 < 12,42
1
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T Patentiel de
. déviation {MPa)
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E
FIGURE 2.16: Fonction potentiel de déviation afT exprimée en fonction de o§ et de E—Q

1

2.4 Choix des matériaux

Si ’on se référe exclusivement au modéle, le choix se porte sur le diamant pour la matrice ré-
fractaire et sur du pyC' ou du BN lamellaire pour le déviateur. Bien str, compte tenu des moyens
d’élaborations, des précurseurs et de la fabrication méme des échantillons, les choix sont indénia-

blement plus restreints.

Les potentiels de déviation présentés permettent de comparer les interfaces entre elles de fagon
a déterminer lesquelles sont les plus aptes a dévier les fissures. On s’apercoit que, quel que soit le
matériau (SiC, TiC, B4C) dans lequel se trouve la fissure, quand il se trouve face au déviateur
(py(C), le potentiel de déviation est trés faible. Ceci dénote le fait qu’il n’y aura certainement pas
de décohésion a l'interface ; dans ces combinaisons, la fissure ne se propagera pas a 'interface.

Néanmoins, une fois dans le pyC' (considéré dans le modéle comme un assemblage pyC/pyC),
la fissure pourra étre déviée. De plus, au regard des valeurs des potentiels de déviation, lorsque la
fissure se trouve dans le matériau déviateur (premiére interface matériau/pyC), la décohésion a la

seconde interface "matériau/pyC" semble favorisée.

Donc, dans un matériau multicouche (type SiC/(pyC/SiC),/SiC), le potentiel de déviation

est différent pour chacune des interfaces :
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— Interface pyC/SiC,, (fissure dans le SiC) : afT =0,3 Mpa
— Interface pyC/pyC (fissure dans le déviateur) : O’,fT =69,5 Mpa

— Interface SiC,,/pyC (fissure dans le pyC) : O’,fT =94 Mpa
Interface SiCy/pyC (fissure dans le pyC) : afT =2,2 Gpa

Ainsi, deux interfaces sur trois favoriseront la déviation de fissures tandis que la derniére
(pyC/SiCy,) laissera pénétrer la fissure.

La connaissance des modes de dépots associée au fait que la thése porte principalement sur
un concept de matrices multicouches présentant des interfaces modifiées, morphologiquement par
exemple, nous a conduits & choisir le carbure de silicium. Sa voie d’élaboration étant connue par
la méthode de dépdt en phase vapeur (CVD), le choix de ce matériau nous permet d’approfondir

directement la partie de la thése portant sur la modifications des interfaces.

2.5 Conclusions

Le modéle utilisé dans la premiére partie de ces travaux de thése permet d’appréhender le com-
portement mécanique d’un matériau céramique bicouche. Il a permis d’identifier les couples les plus
favorables pour une décohésion spontanée a l'interface. Pour ’étude d’un multicouche, il convient
de s’intéresser & des ensembles de bi-couches, pris séparément, avant de recombiner 1’ensemble
des propriétés. Il s’agit alors de tenir compte du fait qu’une couche supplémentaire génére des
contraintes additionnelles de type tension/compression (dans le systéme initial de deux couches).
Il est nécessaire de les prendre en compte, en plus des propriétés intrinséques des matériaux en

présence pour s’assurer une approche juste.

La résistance de l'interface n’est pas connue. De plus, au dela des différences de propriétés
des matériaux qui la constituent, elle est aussi dictée par d’autres phénomeénes (ancrage chimique,
influence de la rugosité de surface, ...) Celle-ci est primordiale et sa prise en compte dans les

paramétres d’élaboration est indispensable.

Enfin, le modéle utilisé est un modéle d’amorgage qui illustre essentiellement la déviation de
fissure dans une zone interfaciale, il ne s’intéresse pas a la propagation de la fissure apreés cette
déviation. Pourtant, le controle de la propagation passe aussi par le parcours de la fissure dans

toutes les couches du multicouche.

Bien que le choix du matériau soit finalement dicté par une priorité d’étude concernant les
interfaces et interphases dans les matrices multicouches, I'utilité du modéle reste grande dans le
cadre d’une premiére approche du comportement d’une fissure dans un bicouche, quelle que soit

sa nature, sous contrainte.
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CHAPITRE 3. MISE EN PLACE DE L’ETUDE - PRESENTATION DES MOYENS

3.1 Introduction

L’étude réalisée au chapitre 2 a permis de positionner le carbure de silicium (SiC) et le pyro-
carbone (pyC) comme matériaux de choix pour le développement d’une matrice céramique multi-
couche & ténacité améliorée. Les potentiels de déviation des différentes interfaces d’un tel systéme

s’averent suffisamment élevés pour conduire & des déviations de fissures.

Ce changement de mode d’ouverture (mode I — mode IT) assure la bonne position de la fissure
a l'interface pour I’étude de son comportement vis a vis des obstacles auxquels elle sera confrontée

lors de sa propagation.

Ce chapitre vise a décrire le contexte de la thése. Les substrats utilisés pour les dépots y sont
présentés. Les caractérisations et les préparations des échantillons y sont aussi exposées. Enfin,
une description détaillée du four de CVD est effectuée et les résultats issus des caractérisations

physico-chimique du carbure de silicium sont donnés.

3.2 Contexte expérimental

3.2.1 Présentation du matériau modéle

Une vision schématique du matériau final est représentée ci-dessous (figure 3.1).

FIGURE 3.1: Représentation schématique d’une section du matériau recherché - les fléches noires indiquent

quelques singularités

Le systéme final doit présenter une matrice multicouche, nécessaire pour envisager sa multi-
fissuration. La présence d’une phase déviatrice est indispensable & la déviation des fissures, pour
passer du mode I (perpendiculaire aux couches) au mode II (paralléle aux couches), de fagon &
observer le comportement des fissures face aux hétérogénéités déposées. Les données du chapitre 2

nous ont conduit & choisir le carbure de silicium en tant que phase céramique réfractaire dans le
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multicouche. Au dela du potentiel de déviation que son interface présente avec le pyrocarbone, le
SiC a aussi été estimé comme prometteur pour ses propriétés mécaniques élevées ainsi que pour
sa résistance a 'oxydation dans la gamme de température qui nous intéresse ! ; la description de
cette céramique ayant déja été faite dans le chapitre bibliographique, nous ne nous y attarderons
pas ici.

La présence de particules de surface doit permettre de favoriser un rebranchement des fissures
vers les couches supérieures. Ces obstacles physiques sont aussi désirés afin de montrer les différents

couplages pouvant, exister entre fissures et défauts interfaciaux.

Idéalement, I’ensemble du matériau doit étre élaboré en une seule fois, de fagcon & éviter un
refroidissement du réacteur entre les étapes d’élaboration. En effet, la différence de coefficient de
dilatation thermique entre les couches de différente nature engendrerait une probable fissuration
du multicouche, lors du refroidissement.

Enfin, il est préférable de réaliser les couches distinctes dans des conditions de température

identiques, dans I'optique de développer un procédé de fabrication le moins complexe possible.

La figure 3.1 schématise un multicouche composé de 4 dépots (sans tenir compte des croissances

de singularités). Il est néanmoins envisageable de déposer des couches supplémentaires.

3.2.2 Choix des substrats

Un travail sérieux sur le choix des substrats doit étre effectué de fagon a utiliser le bon support
mécanique, d’une part en fonction des caractérisation ultérieures et, d’autre part, pour tenir compte

des propriétés des matériaux a déposer.

3.2.2.1 Géomeétrie des échantillons

Le choix de la géométrie de ’échantillon est dicté essentiellement par la caractérisation méca-
nique (flexion, indentation et traction) & laquelle il sera associé. Trois types de substrats ont été

sélectionnés (figure 3.2, page 87) :

— le substrat plan court (10 x 10 x 0,5 mm),
— le substrat plan long (50 x 10 x 0,5 mm),
— le substrat cylindrique (0,14 x 25 mm).

Substrat plan

L’utilisation de substrats plans a pour but ’étude du comportement des fissures au sein des

interfaces :

— en réalisant des essais d’indentation sur la section du substrat, & proximité du dépo6t multi-

couche?,

1. inférieure & 1000 °C
2. qui nécessite un polissage ionique, impliquant un dimensionnement particulier des échantillons
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(2}

(B]

(<)

FIGURE 3.2: Substrats utilisés lors de I’6tude : (a) plan court, (b) plan long, (c) cylindrique
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— et par des essais de flexion, sur des substrats plans, de méme nature mais de plus grandes

dimensions.

Substrat cylindrique

L’utilisation de monofilaments en tant que substrats permet de réaliser des essais de traction
sur microcomposite. Ceci est un moyen efficace et rapide pour vérifier le caractére déviateur de

I’interphase pyC.

3.2.2.2 Nature chimique des substrats

Substrat plan

Au début de ’étude, les wafers (substrats plans) utilisés étaient constitués de silicium. La société
Neyco élabore ces wafers par la méthode de croissance de Czochralski, donnant lieu a I’obtention

de lingots monocristallins qui sont ensuite découpés puis polis pour créer les wafers de Si.

Les premiers tests de dépot de SiC' sur Si,, ont illustré 'impact de la différence de coefficient de
dilatation 3 entre ces deux matériaux sur la cohésion de I’ensemble substrat/dépot. Sur la figure 3.3,
la fissure entre le substrat de silicium et le dépot de carbure de silicium dénote la mise en tension
du dépot (o4 = 800 M Pa) lors de la phase de refroidissement du réacteur. L’apparition de telles
décohésions n’étant pas acceptable dans le cadre de I’étude du comportement des fissures face
aux singularités géométriques de surface, 'utilisation de wafers de nature similaire au matériau a

déposer s’est avérée indispensable.

FIGURE 3.3: Cliché de microscopie optique — Décohésion substrat/dépot

3. ag; =2,6.1076. K1 et ag;c =4,5.1076. K1
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La société The Technical Glass Company a fourni les wafers de carbure de silicium de polytype
3C (ou ). Il s’agit de SiC polycristallin, élaboré a haute température par dépot chimique en phase
vapeur (CVD). Un polissage est effectué sur une des faces des wafers pour atteindre une rugosité
inférieure & 50 A ; ainsi, les dépots de SiCevp envisagés devraient présenter — eux aussi — une
surface exempte de défaut. Ce choix de polissage permet en outre de distinguer les singularités
surfaciques nucléées lors de 1’élaboration des matrices multicouches. En dépit de ’absence de ru-
gosité sur la surface polie des wafers, la bonne adhésion des dépots a été vérifiée lors des premiéres

élaborations (figure 3.4).
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FI1GURE 3.4: Cliché de microscopie optique — Cohésion substrat/dépot dans le cas d’une utilisation du SiCcv p

— les fléches noires représentent l’interface.

A Dlinverse du systéme Si,,/SiCcoyp, précédemment traité, cette combinaison permettra de
caractériser correctement les interfaces du multicouche. En effet, la liaison forte créée entre les
deux matériaux de méme nature ne permettra pas la déviation d’une fissure entre le substrat et la

premiére couche du matériau séquenceé.

Substrat cylindrique

Pour les dépdts sur substrats cylindriques, des monofilaments de type SCS-6 ont été utilisés. Ils
sont, élaborés par voie CVD par la société SPECIALTY MATERIALS, INC.. La description d’un
monofilament SCS-6 est proposée ci-apres (figure 3.5, page 90).

La présence du revétement carboné (e = 3 pum) sur le monofilament entrave la caractérisation
des microcomposites. En effet, celui-ci joue le role d’une épaisse interphase et, lors des essais
de traction, des décohésions apparaissent au niveau de cette couche. Ainsi, en présence de ce

revétement, la caractérisation des interfaces et interphases qui seront élaborées dans cette thése
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Revétament carbonefparticules de SiC

3C-5iC

3C-5iC riche en carbone

Substrat carbone revétue pyC (33 um)

FIGURE 3.5: Section d’un monofilament SCS-6

FIGURE 3.6: Décohésion SCS-6/Dépot dans le revétement carboné
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n’est pas possible. Par conséquent, un traitement préalable est systématiquement effectué sur les

substrats cylindriques de facon & détruire cette couche :

— Le carbone surfacique est éliminé via un traitement thermique & 550 "C sous atmosphére
ambiante pendant 2 h,

— La silice formée est supprimée par un bain de HF a 20% vol.,

— Les substrats subissent trois ringages a 1’eau distillée pour s’assurer de la totale disparition

de ’acide fluorhydrique.

Comme dans le cas des wafers de carbure de silicium, la composition chimique des substrats
SCS-6 aprés traitement (SiC) permet de créer une liaison physico-chimique forte entre le substrat
et le premier dépot, évitant ainsi 'apparition de décohésions (figure 3.6, page 90), observées dans

le cas contraire.

Les propriétés du filament SiC' sont résumées dans le tableau suivant (tableau 3.1).

Diamétre Coefficient d’expansion thermique Contrainte & rupture Module de Young

(1m) (1076, K1) (M Pa) (GPa)

142 4,1 3900 380

TABLE 3.1: Propriétés physiques du monofilament SCS-6 (Données fournisseur)

3.3 Moyens de caractérisation physico-chimique

La compréhension des phénoménes mis en jeu lors de ’élaboration nécessite une connaissance
des moyens de caractérisation utilisés. Chaque appareil permet de réaliser une bonne caractérisa-
tion des matériaux si la technique développée est maitrisée. C’est pourquoi, dans les paragraphes
suivants, les systémes employés seront décrits; leur vocation technique respective sera aussi dé-

taillée.

3.3.1 Caractérisations chimiques et structurales
3.3.1.1 Spectroscopie Raman

Dans le cadre de I’étude des céramiques massives, cette technique de caractérisation a pour but
de connaitre la composition chimique (de fagon qualitative) du matériau ainsi que sa cristalliniteé.
Le spectrométre Raman étant associé a un microscope optique (microspectrométrie Raman), des
analyses locales sont envisageables. La volume d’analyse du spectrométre est de I’ordre de 1 pm?.

Les analyses ont été réalisées sur un spectrométre Labram HR, fourni par la société HORIBA.

Le laser utilisé présente une longueur d’onde A\ de 632,8 nm.
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Les spectres Raman de divers dépots de carbure de silicium réalisés sont présentés aux fi-
gures 3.7 et 3.8 page 93.

I est caractéristique de la présence

L’apparition d’un signal fin et intense autour de 520 cm™
de silicium cristallisé. Il s’agit, dans le cas de cette analyse, d'un co-dép6t de silicium aux joints
de grains du SiC. De méme, lexistence de deux bandes larges entre 1200 cm ™! et 1650 cm ! est
caractéristique de la présence de carbone dans la phase SiC (modes d’élongation des liaisons entre

les carbones) ; ce spectre correspond & une céramique SiC/C (co-dépot de carbone).

Si 'on g’intéresse au spectre Raman du carbure de silicium stoechiométrique, on peut comparer
le cas du 3C — SiC issu d’une dépot CVD et le 3C — SiC utilisé en tant que substrat. Ce dernier
est caractérisé par la présence de pics fins et intenses (790 em ™! et 960 cm 1) correspondant aux
modes d’élongations de la liaison Si—C. Le carbure de silicium, déposé par CVD dans le réacteur
utilisé pour I'étude, présente des signaux moins intenses et plus larges. Cet élargissement est ex-

pliqué par la présence de fautes d’empilement dans le dépét, au fur et & mesure de sa croissance.

Le tableau 3.2 résume les caractéristiques des signaux précédemment cités.

Eléments Nombre d’onde (cm™!)  Caractéristiques du signal
C 13705 1590 larges et peu intenses
Co-dépots
Si 520 fin et intense
SiCcvp 790 ; 960 larges et peu intenses
SiCly 790 ; 960 fins et intenses

TABLE 3.2: Récapitulatif des signaux Raman pour les céramiques étudiées

3.3.1.2 Spectroscopie Auger

Les analyses chimiques présentées dans ce mémoire ont été réalisées & ’aide d’un spectrométre
Auger (CECAMA (ICMCB) - VG Microlab 310-F). L’analyse d’un échantillon de SiC pur a per-
mis I’'obtention d’analyses quantitatives. Le couplage du spectrométre avec un systéme de décapage
utilisant les ions Ar™ sera utile dans la cadre de la caractérisation des interfaces dans la matrice

multicouche.

De plus, le spectromeétre Auger s’avére étre un moyen fiable pour analyser les singularités surfa-
ciques développées. En effet, I’excellente résolution latérale associée & la faible profondeur d’analyse
est propice & ’étude d’objets submicroniques. Enfin, les atomes & étudier (silicium et carbone en

particulier) sont légers, ce qui favorise la caractérisation des concentrations atomiques des éléments.
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Une étude EDS (semi quantitative) sur un wafer de SiC steechiométrique a permis de mettre

en place une référence pour les analyses des dépots de SiCoyp (figure 3.9).

SiKa

i.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8. 00 9.00  10.00 kaV

FIGURE 3.9: Spectre EDS d’un wafer de carbure de silicium

L’analyse EDS a permis d’obtenir les pourcentages atomiques en carbone et en silicium dans

le wafer de SiC' (tableau 3.3).

Element | % At.

Carbone 52

Silicium 48

TABLE 3.3: Quantification des éléments C et Si par EDS du wafer de SiC

Les pourcentages atomiques des éléments du SiC ne sont pas égaux malgré la steechiométrie
assurée par le fournisseur. L’analyse EDS n’étant pas une technique quantitative, cette différence
sera & prendre en compte lors des analyses sur les dépots de SiCecy p de facon a corriger les erreurs

lices & I'analyse.

3.3.1.3 Microscopie électronique en transmission

Principe

A la différence de la microscopie électronique a balayage pour laquelle les électrons analysés

sont secondaires ou rétrodiffusés, la microscopie électronique en transmission est une technique ou
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les électrons analysés ont été, au préalable, transmis & travers le matériau (qui doit donc étre le
plus fin possible). Les interactions issues du passage des électrons a travers la matiére analysée

donnent naissance & une image dont la résolution peut atteindre 'angstréom.

L’appareil utilisé au laboratoire est un Philips CM30-ST. Celui-ci permet d’obtenir des grandis-
sements hautes résolutions, de plus de x500 000, mais aussi de caractériser les différentes couches
par des observations en fond clair contrasté (FCC) ou en fond noir (FN). La caractérisation chi-
mique des matériaux est aussi envisageable 4 I'aide du mode de Diffraction Electronique & Aire

Sélectionnée (DEAS) qui utilise le rayonnement X provoqué par le faisceau électronique.

De facon & obtenir des analyses précises et riches en renseignements, la préparation de la lame

mince & analyser est un point primordial.

Préparation de la lame mince pour ’analyse MET

La préparation des lames minces est illustrée sur le schéma de la figure 3.10.

!  §
:‘/ \ -.a_::[_—__'{:_._. 7 k_._____::_._i#%i__:?" kHu—r/‘ - '1/‘

i

FIGURE 3.10: Représentation schématique des étapes de préparation de lames minces pour la caractérisation
MET

L’échantillon initial est assemblé avec une lame de verre, a ’aide d’une colle bi-composant (colle
G2 : réticulation & 120°C - 20 min). Ce sandwich permet, lors de I’étape finale, de créer une zone
d’observation au niveau de la frontiére échantillon/lame de verre sans changer radicalement les
paramétres de ’amincisseur ionique (Ion Slicer de la société JEOL). En effet, la colle étant un
matériau moins dur que le dépoét, le trou correspondant a la zone d’observation se fera préféren-
tiellement en son sein, et donc & proximité du dépot. L’assemblage est ensuite découpé (avec une
scie & fil diamanté) en lames de dimensions (2,7 x 0,7 x hauteur de 1’assemblage ( 0,65) mm?).
Ces lames sont amincies en utilisant une polisseuse (Minimet de la société Buehler GmbH) pour
atteindre des dimensions de l'ordre de 2,7 x 0,13 x 0,65 mm. Enfin, la lamelle la plus réussie est
choisie pour étre collée sur un support adéquat et amincie sous faisceau d’Ar. Dans un premier
temps, un amincissement paralléle est effectué du haut de ’assemblage (lame de verre) vers le bas
(angle de bombardement & 0,5°) puis un trou de l'ordre de la dizaine de micrométre est généré, en

augmentant ’angle de bombardement (environ 2°).

La figure 3.11, page 96, présente - schématiquement - une lame mince préte a étre caractérisée.
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Le trou (fleche rouge) indique la zone d’observation.

[ zone d'observation

F1GURE 3.11: Représentation schématique d’une lame mince finale

3.3.2 Caractérisation morphologique

Microscopie électronique a balayage

Les clichés de microscopie électronique illustrant ’étude ont été réalisés a I’aide de deux micro-

scopes électroniques & balayage différents :

— Le MEB S4500 de chez HITACHI
— Le MEB QUANTA 400 FEG V3 de chez FEI

Le MEB HITACHI est équipé d’un détecteur d’électrons secondaires, permettant ’analyse de
la morphologie surfacique des matériaux. Il s’avére trés performant pour les études & fort grossis-

sement.

De méme, le MEB FEI QUANTA est un MEB dit "environnemental". Il permet, comme le MEB
Hitachi, de réaliser des analyses par détection des électrons secondaires. Ce dernier est aussi équipé
d’un détecteur d’électrons rétrodiffusés ; ces électrons étant sensibles aux numéros atomiques des
éléments, les analyses permettent d’observer les différences de compositions chimiques. Le numéro
atomique du silicium étant plus élevé que celui du carbone #, sur les micrographies, les phases riches
en silicium paraitront plus brillantes que celles riches en carbone.

Le MEB FEI QUANTA est équipé d’un analyseur EDS (Energy Dispersive Spectroscopy),
permettant de quantifier la teneur en éléments de 1’échantillon (si une analyse d’un échantillon

témoin, de composition connue, a été réalisée au préalable).

4. Zgi =14 et Zoc =6
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Enfin, il est envisageable de travailler sous différentes atmosphéres, ce qui se révéle pratique
dans le cadre de ’étude de matériaux ayant subit des enrobages® avant le polissage, I’étude sous

basse pression d’eau (100 Pa) permettant alors de s’affranchir de la métallisation des échantillons.

3.4 Moyens de caractérisation mécanique

3.4.1 Traction

Pour les essais de traction, les éprouvettes sont installées sur la machine de traction, MTS de
chez INSTRON (figure 3.12) en les fixant dans des mors en forme de demi-coquilles. La force et le
déplacement de la traverse sont mesurés, respectivement, a ’aide d’un capteur de force d’une capa-
cité de 500 N et de deux capteurs de déplacement & demi-pont inductif (déplacement maximum :
2 mm =+ 0,1 ym). Un moteur pas-a-pas assure le pilotage de la traverse & une vitesse constante de

0,05 mm par minute.

-
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de jauge
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I 4= de déplacement
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Ip
FIGURE 3.12: Machine de traction pour les essais de traction sur monofilament de gros diamétre

Le logiciel, développé sous Labview, permet d’effectuer des tractions de types monotones ou

cyclées.

3.4.2 Flexion

Le mode de chargement associé a l’essai flexion permet de favoriser les déviations des fissures
aux interfaces. Ainsi, les différentes interactions entre une fissure déviée et les particules de surface
peuvent étre plus facilement observés.

Un test de flexion in-situ a été réalisé dans un microscope électronique a balayage environne-

mental (MEBE : MEB Environnemental) de fagon & suivre ’évolution de la fissuration. De plus, la

5. résines isolantes
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flexion étant faite sur des couches matricielles minces (quelques micrométres), la réalisation de I’es-
sai sous MEBE permet de s’affranchir de post-traitements (observations de faciés de rupture, . ..).
La platine de traction/compression a été utilisée (figure 3.13). Des mors de flexions trois points

ont été usinés de facon & passer de la compression a la flexion.

FIGURE 3.13: Machine de flexion pour les essais in situ MEBE

La force s’applique manuellement et s’effectue pas a pas, il est nécessaire de noter la force a

chaque pas, il n’y a pas de mesure in-situ mais une simple lecture.

3.4.3 Indentation

Les essais d’indentation ont été réalisés sur un nanoindenteur, modéle NT600 de la société
Micro Materials Limited (figure 3.14, page 99). Le nanoindenteur est associé & un microscope op-
tique de facon & localiser précisément la zone d’indentation. Le principe de ’appareil est basé sur
une technologie horizontale. La transmission et les mesures de charges ainsi que la mesure des
déplacements s’effectuent par 'intermédiaire d’un pendule sur lequel I'indenteur (pointe) est fixé,
horizontalement, tout comme ’échantillon. Ce dernier est déplacé de la position de localisation

(microscope optique) vers la position d’indentation.

L’indentation (micro ou nano) permet de controler un départ de fissures a proximité d’une zone
d’intérét, dans le cadre de 'étude des interactions entre fissure et défauts (nano-objets nucléés).
Un étude précédente [76] a démontré les meilleures performances obtenues a ’aide d’une pointe
Vickers pour les essais mis en place dans cette étude (p.ex. la pointe Knopp a tendance & glisser

lors de la charge, dans nos conditions d’essai).
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FIGURE 3.14: Photographie du nanoindenteur

3.5 Description de 'installation CVD

On peut diviser l'installation (figure 3.15, page 101) en trois parties principales :

1. Le systéme amont : la distribution des gaz précurseurs

L’alimentation en gaz, en amont du tube, se fait par un systéme de débitmétres massiques.
Ces débitmétres permettent de controler les compositions chimiques des mélanges gazeux
initiaux. Pour les gaz corrosifs, type gaz chlorés, un systéme de purge par I’argon est mis en

place pour nettoyer les débitmeétres massiques en fin d’expérience.

2. Le réacteur

Le réacteur utilisé est vertical, & parois chaudes. Il est constitué d’un tube en silice vitreuse
(diamétre interne : 100 mm), installé au centre d’une enceinte en Inox & double paroi, refroidie
par eau. Le chauffage de la zone chaude du réacteur est assuré par un tube en graphite porté
& haute température par induction, via une bobine générant un champ électromagnétique
oscillant. Ce systéme permet d’assurer une zone chaude importante et homogéne sur tout le
diamétre du tube. Les extrémités du tube étant réguliérement démontées pour les nettoyages
ou la mise en place des échantillons, la mise en place de feutres de carbone (facilement esca-
motables), jouant le role de bouclier thermique (anti-rayonnement), en entrée et sortie de four
permet de s’affranchir d’un systéme de refroidissement pour ces zones (manchons refroidis &
Peau). La régulation de température est effectuée a ’aide d’un thermocouple de type K, si-

tué au centre du suscepteur graphite. Il est relié & un régulateur de température (Eurotherm).
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3. Le systéme aval : le pompage

Les gaz, produits lors des réactions dans la zone chaude, sont aspirés par une pompe 4 palettes
protégée de la corrosion par un systéme de piéges cryogéniques. La régulation de pression est
effectuée via un systéme « vanne motorisée + capteur de pression + régulateur de pression

».

L’unité d’alimentation de TiCly a été développée dans le but d’explorer la R-CVD du T'i3S5iC5

pour la nucléation de particules.

La description de 'installation est donnée ci-aprés (tableau 3.4, page 100 et figure 3.15, page 101).

Référence | Désignation Référence | Désignation
1. Vanne 3 voies 12. Enceinte inox
2. Vanne pneumatique de sécurité 13. Capteur de pression
3. Vanne manuelle 14. Pieges cryogéniques
4. Débitmétre massique 15. Vanne motorisée
3. Débitmetre a bille 16. Régulation de pression
6. Echantillon 17. Pompe a palettes (Vide air)
7. Tube en silice 18. Pompe a palettes (Vide expérience)
8. Suscepteur graphite 19. Manomeétre
9. Spire d’induction 20. Vaporisateur
10. Thermocouple 21. Cuve TiCl4 double paroi
11. Régulateur de température 22. Doigt chauffant

TABLE 3.4: Eléments associés au réacteur CVD
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3.5.1 Analyse thermique du réacteur

Dans le cadre d’une étude sur la germination et la croissance de SiC, il est indispensable d’ef-

fectuer une étude préliminaire du réacteur de fagon & établir ses caractéristiques thermiques.

Le suscepteur graphite ne couvrant pas la totalité du tube en silice, le chauffage n’est pas le
méme sur toute la longueur du tube. Lors du chauffage & haute température, on peut diviser le

réacteur en 3 zones (figure 3.16).

L 1L JL 1

Zone froide Zone chaude Zone froide
armont reactionnalla aval

FIGURE 3.16: Configuration thermique du tube

De facon & placer précisément les substrats dans le réacteur, il convient d’effectuer des profils
thermiques du réacteur & travers la zone chaude. Pour cela, une température de consigne est fixée
(thermocouple au niveau du suscepteur en graphite) et, en paralléle, un thermocouple est déplacé
le long de la zone chaude du réacteur et indique la température réelle le long de cette zone. Pour
s’approcher au plus prés des conditions de dépot (dilution du MTS dans ’hydrogene), le flux
d’hydrogeéne Hs est imposé pendant le profil thermique (Q g2 = 600 scem) ainsi que la pression
(Prot = 5 kPa).

En plus de ce profil thermique, une analyse structurale du dépot & été effectuée sur un mono-
filament SCS — 6 de fagon a étudier le gradient d’épaisseur de dépot en fonction de la position de
Péchantillon a travers la zone chaude (figure 3.17, page 103). Enfin, une analyse de la composition
chimique a été effectuée par spectroscopie Raman de facon & connaitre les caractéristiques du dé-

pot, toujours en fonction de sa position dans le réacteur(figure 3.18, page 103).

Il existe une bonne corrélation entre la zone chaude réactionnelle et le gradient de dépot. Ce
grand volume (& + 4°C') permet de déposer uniformément une couche de SiC sur 6 c¢m avec une
variation d’épaisseur de dépot de l'ordre de quelques micrométres, par rapport & une épaisseur
moyenne de 30 um. Les profils thermiques mettent en évidence une symétrie par rapport au centre
de la zone chaude. Ce volume réactionnel important permet aux gaz précurseurs de subir les dé-
compositions avant d’atteindre la surface ; en conséquence, cela induit un dépét important sur les

parois du tube ainsi qu'une consommation accrue des gaz réactifs.

L’étude de composition chimique montre que 1’élaboration de SiCcy p est envisageable sur une
trés grande zone. Néanmoins, sa cristallisation est meilleure au coeur de la zone chaude et dans la

zone "plus froide", en amont.
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FIGURE 3.18: Représentation surfacique des spectres Raman au travers de la zone chaude
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Les abaques reliant température de consigne et température réelle soulignent la présence d’un
gradient important. Il existe en effet une différence de 'ordre de 60 °C entre la température de

consigne affichée et la température réelle.

3.5.2 Elaboration du SiCeovp

Bien que la croissance du SiC par le procédé CVD soit connue et maitrisée, une étude parameé-
trique a été effectuée — avec le réacteur utilisé — de fagon a obtenir un SiCcyp pur et a redéfinir

les paramétres optimaux d’élaboration ont été déterminés :

1. Pression : P =5 kPa

2. Température : T'= 1000 °C
_ Qmy _ 3

3. Rapport des pressions partielles initiales (rapport des débits) : o = 0
MTS

4. Débit total : Qs = 600 scem

De facon a déposer des films de SiCoy p exempts de rugosité (nodules > a qq um), une cage de
diffusion en carbone, revétu SiCeov p, a été utilisée (figure 3.19). Elle consiste en une boite perforée
pouvant laisser passer les gaz réactifs tout en protégeant la surface du substrat des "parasites" issues
du feutre carbone présent en téte du réacteur (faisant office de bouclier thermique). De plus, cette
cage permet d’homogénéiser les flux gazeux et ainsi le dépot. L’ajout de cette cage de diffusion
dans la zone chaude (zone réactionnelle) engendre ’augmentation de la surface soumise au dépot.

Ainsi, une diminution de la vitesse de dépot sur les échantillons est observée.

o000 CQO00
o000 00QO0

O000Q00O000O0
[sReReNeNeReNoRoNS]
O000Q00O000O0
[sReReNeNeReNoRoNS]

alelslele’
00000
00000

00 C

FIGURE 3.19: Représentation schématique de la cage de diffusion utilisée pour les dépots

3.6 Conclusions

Le modéle de Pompidou nous permis de sélectionner la carbure de silicium en tant que phase ré-
fractaire et le pyrocarbone comme phase déviatrice. Les moyens de caractérisation physico-chimique

et mécanique et ont été décrits dans ce chapitre. Enfin, 'unité de fabrication des échantillons a été

présentée.
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Grace a ces moyens techniques, les matériaux vont étre élaborés. Ils seront analysés en paralléle
des élaborations de facon a comprendre l'influence des paramétres du procédé sur leurs proprié-
tés chimiques, morphologiques et microstructurales. Ce couplage élaboration/caractérisation devra
permettre de déterminer les conditions de chaque étape de la fabrication des éprouvettes multi-
couche finales qui seront testées mécaniquement afin de connaitre les interactions entre fissures et

particules de surface.
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CHAPITRE 4. MATRICES CERAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCE
DE PARTICULES INTERFACIALES

4.1 Introduction

Ce chapitre présente une grande partie des travaux d’élaboration effectués durant la thése.

La maitrise de toutes les étapes de fabrication des matrices s’est avérée primordiale de fagon
a controler parfaitement la géométrie du matériau multicouche final. Ainsi, chacune des phases
préliminaires & ’obtention des échantillons a été associée & des études paramétriques ainsi qu’a
des caractérisations physico-chimiques, nécessaires & la connaissance et & la compréhension des

phénomeénes de croissance mis en jeu.

Ce chapitre relate le controle de la nucléation de singularités géométriques de surface, qui sont
a l'image des ponts minéraux présents dans la structure de la nacre. La majeure partie de ce
chapitre s’intéresse & la croissance de particules via la précurseur gazeux MTS. Néanmoins, des
voies exploratoires utilisant des précurseurs gazeux autres que le MT'S sont proposées. Enfin, les

étapes supplémentaires, indispensables & la fabrication du multicouche céramique sont exposées.

4.2 Nucléation de particules de surface

Différentes voies de croissance ont été étudiées lors de la thése. Pour chacune, une étude para-

métrique a été effectuée afin de déterminer les meilleurs parameétres de germination.

4.2.1 Descriptions des différentes voies de nucléation envisagées
4.2.1.1 La nucléation par catalyse - Cat-CVD

Concernant le controle de la croissance localisée de céramique, différents procédés de crois-
sance par épitaxie (LPE, MBE, MOCVD, ...) existent et s’avérent performants. L’épitaxie (homo-
épitaxie ou hétéro-épitaxie) consiste en la croissance orientée d’une phase solide dont la structure
cristalline est la méme que celle du substrat. Cette technique, utilisée pour la croissance de lingots
monocristallins dans le cadre de la production de wafers (méthode de Czochralski), est aussi pré-

conisée pour le controle de la croissance localisée de particules de géométries diverses.

Une variante originale de la CVD classique peut aussi étre mise en ceuvre facilement pour
controler la croissance localisée de particules céramiques. Il s’agit de la CVD catalysée : C-CVD
[77-79] . Développée pour la croissance des nanotubes de carbones [80-84], ce procédé, identique
a la CVD classique, utilise des particules métalliques (généralement submicroniques) déposées sur

la surface des substrats pour amorcer la croissance sur ces derniéres.

Création d’une pollution métallique quelconque

L’implantation de particules métalliques présente un double intérét pour,

— évaluer I'impact d’une pollution quelconque, pouvant provenir, par exemple, du déplacement
du feutre anti-rayonnement (placé en haut de réacteur) lors des sorties et mises en places des

échantillons,
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— trouver un moyen simple de faire croitre des particules sur un substrat SiC.

La littérature fait état, dans le cadre de 'utilisation volontaire de catalyseurs, de 'efficacité des
composeés (complexes, nitrates, ...) & base de fer (Fe) ou de nickel (Ni).

Dans la cadre d’essais réalisés pendant la thése, suite & une étude annexe de l'influence des
défauts de surface sur la nucléation de singularités, un wafer de SiC a été rayé a ’aide d’une lame
de scalpel en inox. Un test de croissance de particules en conditions standard a été effectué dans le
but d’étudier I'impact d’une rayure sur la densité de croissance. Le cliché 4.1 présente le résultat
de la croissance CVD sur un substrat SiC,, rayé. La différence de dureté entre les deux éléments
(SiCy,/lame inox) a entrainé, en réalité, un dépot de particules métalliques sur la surface du SiC
sans altération de son état de surface, catalysant ainsi la croissance CVD du SiC' en particules et

nanofils.

FIGURE 4.1: Essai de croissance de particules de SiC sur substrat SiC,, rayé par une lame de scalpel

A partir de ce résultat, le protocole de catalyse suivant a été validé :

1. Rayure d’un substrat SiC,, (1 x 1 em?) avec un lame de scalpel préalablement nettoyée a

I’éthanol/acétone : environ 20 rayures,
2. Immersion du substrat rayé et du substrat (pour le futur dépot) dans 20 mL d’éthanol,

3. Bain a ultrasons pendant 5 min (de fagon a disséminer les particules métalliques sur ’ensemble

de I’échantillon),

4. Séchage du substrat.

Dans le cadre de I’étude de la croissance catalysée de particules par CVD, deux voies d’éla-

boration ont été utilisées, les mémes que celles considérées pour effectuer les futures croissances
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de particules sans catalyse (§ 4.2.1.2). Le tableau 4.1 référence ces deux systémes de conditions

opératoires.
Voie Température Pression Qm, Qurs Quci « 6  Temps de dépot
(C) (kPa)  (scem) (scem)  (scem) (min)
N°1 1000 5 600 30 15 20 0,5 20
N°2 1000 10 1800 18 0 100 O 60

TABLE 4.1: Conditions de dépots de particules en Cat-CVD

- Qm,, Qurs et Qmer définissent les débits respectifs de Hy, MTS et HCI

Qm, ot Qrci

Qurs Qurs

— « et § définissent respectivement les rapports :

Il est nécessaire d’insister sur la facon de procéder pour déposer le catalyseur métallique. Cette
catalyse rudimentaire a été développée dans 'optique d’obtenir rapidement et facilement une "pol-
lution" métallique de nature chimique quelconque. Cette facilité de mise en ceuvre permet, au dela
de la catalyse elle-méme, d’étudier 'impact d’une pollution métallique de taille nanométrique (pou-

vant provenir de la manipulation des échantillons, par exemple) sur la croissance de la céramique.

4.2.1.2 Nucléation sans catalyse préalable

De fagon & s’affranchir de la catalyse, astreignante dans 1’élaboration de matrices multicouches,
une voie paralléle de croissance de particules de surface, sans utilisation de catalyseur, a été déve-

loppée.
L’utilisation d’un gaz inhibiteur de croissance

Un état de l’art sur la germination et plus particuliérement, les lectures des travaux de Papa-
souliotis et al. [54] et Lespiaux et al. [85, 86] concernant 1’étude de la limite germination/croissance
du SiC ont orienté I’étude de la croissance des particules sans catalyseur vers l'utilisation du chlo-
rure d’hydrogene gazeux HCl,) en tant que gaz inhibiteur de croissance. L’utilisation du HCl
engendre une diminution de la vitesse de croissance du SiC' jusqu’a ’arrét total de dépot pour des

concentrations relativement faibles.

Les gammes de conditions de nucléation de particules par inhibition de la croissance du SiC'

sont résumées dans le tableau 4.2, page 112.

Influence de la dilution du précurseur MTS sur la croissance du SiC' par CVD

Dans le cadre de la thése de B. Abchiche [87] et suivant Fu et al. et Yang et al. [88, 89],

une seconde voie d’élaboration de particules surfaciques, toujours sans catalyseur, a été étudiée.
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Température ("C')  Pression (kPa) « ) Temps de dépot (min) Débit total (sccm)

900-1100 2,5-10 10-20  0,125-0,75 20 645

TABLE 4.2: Conditions de dépéts de particules par inhibition de la croissance du SiC via HCl(g)

Il s’agit ici de controler la frontiére entre la germination et la croissance (lors du dépot) par le
taux de dilution o du MTS dans I’hydrogéne. D’aprés les travaux de Fu et al. [88], il apparait
clairement que la concentration en MT'S du mélange gazeux initial joue un role important dans la

morphologie du dépot. Les gammes de conditions étudiées sont résumées dans le tableau 4.3.

Température ("C') Pression (kPa) a Temps de dépot (min) Débit total (sccm)

900-1100 10 40-100 60 1818-1845

TABLE 4.3: Conditions de dépéts de particules par inhibition de la croissance du SiC' par dilution du précurseur
MTS

Les différentes voies mises en ceuvre ayant été décrites, les prochaines sections décrivent les
résultats des essais de nucléation par voie gazeuse, l'influence des paramétres d’élaboration sur
ceux-ci et les résultats issus des caractérisations morphologiques, chimiques et structurales des

différentes particules nucléées.

4.2.2 Etude de la croissance de particules par Cat-CVD
4.2.2.1 Etude morphologique

Les clichés MEB (figures 4.2 - 4.5, page 113) illustrent l'influence de deux paramétres sur la

nucléation de particules surfaciques :

— I’état de surface du substrat : pour cela, I'un des deux substrats SiC, a été revétu
d’une sous-couche de SiCcyvp avant ’étape de nucléation. Ainsi, la nature chimique des

deux substrats reste la méme mais la rugosité de ces derniers est différente.

— le voie de nucléation utilisée : les deux voies présentées dans le tableau 4.1 ont été étudiées

sur les deux types de substrats précédemment décrits.

Pour chaque voie d’élaboration, les deux types de substrats susmentionnés ont été placés dans
une cage de diffusion, a l'intérieur du réacteur, de fagon que le procédé (et les conditions de crois-

sance) soit exactement le méme pour chacun.

Du point de la morphologie, pour des états de surfaces différents mais des conditions de dépot
identiques (voie HCI ou dilution), on remarque que les particules nucléées sont identiques.
La voie utilisant le gaz inhibiteur HC'! donne lieu a la croissance de particules cylindriques,

des batonnets, présentant une certaine tortuosité. Le diamétre de ces batonnets est de 'ordre de
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FIGURE 4.2: Cliché MEB des particules nucléées par FIGURE 4.3: Cliché MEB des particules nucléées par
Cat-CVD sur substrat SiC, via l'utilisation du gaz Cat-CVD sur substrat SiCcy p via 'utilisation du gaz
inhibiteur HC! - Voie N°1 inhibiteur HC1 - Voie N°1

FIGURE 4.4: Cliché MEB des particules nucléées par FIGURE 4.5: Cliché MEB des particules nucléées par
Cat-CVD sur substrat SiCy, via la dilution du MTS - Cat-CVD sur substrat SiCcy p via la dilution du
Voie N°2 MTS - Voie N°2
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88 + 2 nm pour une longueur estimée inférieure & 1 pm pour le substrat SiCoyp. Dans le cas de
Iutilisation du substrat SiC,,, on observe aussi des batonnets présentant cette fois un diamétre
légérement supérieur (97 £ 2 nm) pour une taille similaire. La tortuosité est, 14 aussi, présente. La
densité de particules semble plus importante dans le cas de 1'utilisation du substrat SiCcyp que
dans celle du substrat SiC,,. Cette différence peut s’expliquer par la différence de taux de catalyse
entre les deux échantillons lors de ’étape de dépot du catalyseur, sous forme de traces de métaux.
Il est probable que la rugosité du substrat SiCcoyp puisse augmenter le potentiel de "piégeage"
du catalyseur ; le polissage du SiC,, (< 50 A) ne favoriserait pas une accroche du catalyseur aussi

grande.

Les particules obtenues & partir de la dilution du MT'S présentent des caractéristiques géomé-
triques proches ce celles précédemment décrites. Il s’agit encore de particules cylindriques d’une
longueur inférieure au micrométre. Les particules développées par cette voie présentent néanmoins
des diameétres supérieurs & ceux observés pour les particules développées par la voie dite "HCI" (
oYLS =159 + 5 nm et @37 =166 £ 5 nm ). De plus, on remarque & nouveau la présence de
diamétres plus importants, spécifiques de la nucléation sur le SiC,,. Enfin, les densités de nucléa-
tion, sur I’ensemble des substrats, sont sensiblement analogues entre elles et aussi par rapport a la

voie "HCI".
Les diamétres des cylindres nucléés se classent selon 1’ordre suivant :
MTS MTS HCI HCI
Dsich = Ds5ic.” 9sic, = D5iC.,.

Ces résultats illustrent la facilité a faire croitre des particules surfaciques, suite & une catalyse
simple du substrat. Parallélement, ils démontrent les précautions a prendre lors des manipulations

des substrats (utilisation de pinces non-métalliques, ...).

Une étude de nucléation similaire aux précédentes a été effectuée : le méme protocole de cata-
lyse a été utilisé (par rayures), en occultant seulement le passage aux ultrasons, et les deux voies
de croissance ont été explorées (HC! et dilution). Les clichés 4.6 et 4.7, page 115, présentent les

dépots (via la voie HCI), sur substrats SiC,, et SiCcovp.

L’analyse de ces clichés montre que la nucléation de particules s’est faite uniquement sur les
zones ol les substrats ont été rayés. Il n’y a pas eu de migration de la pollution métallique sur 1’en-
semble des échantillons. Ainsi, ces résultats permettent de confirmer qu’une pollution accidentelle
et localisée n’entrainerait ni la perte de I’échantillon, ni I'inexploitation des résultats inhérents a

I’expérience.

4.2.2.2 Analyse chimique des particules

L’analyse chimique, qualitative, des particules nucléées par Cat-CVD a été réalisée par micros-
pectroscopie Raman (figure 4.8, page 115). Les ensembles particules/substrats ont été analysés

pour chaque essai de croissance (Voie "HCI" et "dilution" sur substrats SiC,, et SiCcvp).
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FIGURE 4.6: Cliché MEB des particules nucléées par FIGURE 4.7: Cliché MEB des particules nucléées par

Cat-CVD sur substrat SiC, via 'utilisation du gaz Cat-CVD sur substrat SiCcy p via 'utilisation du gaz
inhibiteur HCI sans traitement aux ultrasons inhibiteur HC! sans traitement aux ultrasons
Subsirats Particules
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FIGURE 4.8: Spectres Raman issus des analyses des particules nucléées par les deux voies de Cat-CVD sur les

deux types de substrats
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Les signaux de référence des différents matériaux en présence (SiC, Si, ...) ont été résumés au
chapitre 3 (tableau 3.2, page 92). Concernant les substrats utilisés, on retrouve bien, dans le cas
du SiC,, les pics fins et intenses, représentatifs de la haute cristallinité du wafer. Les sous-couches
de SiCcoyp sont caractérisées par un élargissement (augmentation de la largeur & mi-hauteur) et

une diminution de ’intensité de ces mémes pics.

Quelles que soient les conditions dans lesquelles les particules ont été élaborées, les spectres
Raman sont caractérisés par la présence d’un signal fin et intense, correspondant & la présence de
silicium (520 cm?).

Des co-dépots de silicium ont déja été observés par Loumagne et al. [51], [90]. Selon ses re-
cherches, Paugmentation du rapport o (comme ’augmentation de la pression) engendre une aug-
mentation de la chimisorption des chlorosilanes (SiCls, . ..), espéces précurseurs du silicium (par
réduction avec ’hydrogene). En effet, les réactions chimiques intermédiaires, issues de la décom-
position du MT'S et & l'origine de la production des précurseurs du carbone et du silicium sont les

suivantes :

.CHg + H2 < CH4 + H*

*SiCl3 + *SiCl3 <+ SiCly + SiCly

*SiCls + H® «» SiCly + HC1

Selon ces équations, 'augmentation du taux d’hydrogéne dans le mélange gazeux initial en-
traine un forte consommation des radicaux *C Hs3 pour former la molécule CHy. A Vinverse, les
radicaux *SiCl3 ne réagissent pas avec ’hydrogéne. Ils sont totalement libre de s’adsorber sur la
surface, & la différence des radicaux *CHs, et donc de participer a la croissance du dépot. Ainsi,
I’augmentation de ’adsorption des radicaux ®SiCls par rapport aux radicaux *C'Hj entraine un
excés de silicium (co-dépot) dans les dépots de SiC. Les conditions d’élaboration utilisées pour
I’'une ou l'autre des voies de croissance des particules mettent en jeu un rapport a supérieur a
20. Cette hypothése peut donc étre envisagée pour expliquer la présence des signaux du silicium
sur chacun des spectres Raman. L’observation des bandes larges du SiCcyp sur le spectre des
nanoparticules déposées sur le substrat SiC,, (bien visible pour la voie "Dilution") confirme que

ces particules analysées sont aussi constituées de carbure de silicium.

Les spectres présentés aux figures 4.9 et 4.10, page 117, sont des cas isolés (mais reproductibles)
de phénomeénes associés a la caractérisation par spectroscopie Raman des particules submicroniques

(utilisation d’un Laser).
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FIGURE 4.9: Spectre Raman d’une nanoparticule - FIGURE 4.10: Spectre Raman de nanoparticules -
Influence de ’échauffement local de la zone d’analyse Cas isolés d’épaulement ou de dédoublement du signal

La figure 4.9 présente les spectres issus d’analyses successives localisées sur le méme batonnet
nucléé. Les spectres sont recentrés sur le signal du silicium. Ce recadrage permet de remarquer
clairement que tous ces signaux sont décalés vers les faibles nombres d’ondes. De plus, 'irradiation
prolongée du batonnet analysé (suite aux caractérisations successives) engendre un retour vers la

position "normale" du signal du silicium (521 cm™).

La seconde figure (figure 4.10) illustre deux cas de figure :

— D’épaulement du signal du silicium vers des nombres d’onde inférieurs

— le dédoublement du signal du silicium

Ces phénoménes ont déja été rencontrés et analysés [91-95].

D’aprés Adu et al. et Gupta et al., qui ont étudié - par spectroscopie Raman - I'influence du
flux laser (de 8 & 0,01 mW.um2) sur le confinement des phonons dans des nanofils de silicium,
le décalage du signal vers les faibles nombres d’onde serait attribué & un fort réchauffement des
nanofils, I’évacuation de chaleur étant difficile de par le faible contact entre nanofils et substrat.
L’ordre de grandeur de I’échauffement local pour un flux d’environ 0,5 mW.um2 (correspondant
au laser utilisé au laboratoire) est de 'ordre de 300°C. A cette température, d’aprés des travaux
effectués au laboratoire [96], le signal du silicium apparait autour de 515 cm-!, valeur correspon-
dant au signal du silicium pour I'analyse effectuée a ty. La diminution de l'intensité du signal est
imputée & une probable défocalisation de la particule nanométrique observée. Enfin, une diminu-
tion de la largeur & mi-hauteur des signaux pour les temps d’exposition au laser plus longue est
observée. La largeur & mi-hauteur du signal peut étre reliée a la taille des domaines cohérents dans
le cristal de silicium. Pour les largeurs plus faibles, les domaines cohérents sont plus grands et le
confinement des phonons est d’autant plus faible. Cette augmentation des domaines cohérents est
reliée & la recristallisation du silicium. Maurice et al. [97] ont démontré qu’une recristallisation
est possible pour des basses températures. Ainsi, dans les conditions de confinement du silicium
(nanoparticule), d’aprés Huet et al. [94] cette recristallisation est un phénomeéne probable sous le

flux constant du laser.
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Les phénoménes d’épaulements et de dédoublements du signal du silicium ont déja été observés.
Prades et al. attribuent ce dédoublement (qu’ils associent & I’épaulement) & la présence de deux
phases cristallines du silicium : les phases hexagonale et cubique. Voort et al. imputent 1’épaule-

ment du silicium & la présence de silicium amorphe, en paralléle des phases cristallisées.

Un dernier phénoméne reproductible, observé lors de caractérisation Raman sur les nano-
batonnets (figure 4.11), fait état de I'apparition des bandes D et G du carbone (respectivement
autour de 1300 cm™ et 1600 cm™'), dans le cadre d’une acquisition avec le laser, sans utilisation
du filtre (atténuateur de puissance). Une analyse de ce méme nano-batonnet, avec un polariseur
croisé, engendre une disparition quasi compléte du signal du carbone, laissant présager qu’il s’agit

de carbone anisotrope.

1200
Avec filtre
Sans filtre

1000 | Sans fillre - polarise| |

800 | '
. [
o
3 | I
2 S0 I
s\ '
= | Wy, |
=l |
= L v 5
[} | R T
o 400 ¥ L\
= k. !
= by, J

et | Ny i
"'.,l_ "‘i""’ i i \h ;.-n._
200/ A Ny A\ Fia
' R
w"vw’\_ﬁ”m"‘ﬁ'-‘-h-;u};
o}
=200

200 400 600 800 1000 1200 1400 1800 1800 2000
Nombre d'onde {c:'n"'J

FIGURE 4.11: Spectres Raman d’un nano-batonnet avec et sans filtre

La présence de silicium libre et de carbone libre sur le méme spectre n’est ici pas due a la
détection de plusieurs phases en présence (pyC, SiC, Si, ...), dans le volume analysé.

Dans leurs travaux, Yamaguchi et al. [98] font état de la présence simultanée des phases
amorphes du silicium et du carbone. Suite & une irradiation (laser) sur un substrat de SiC (poly-
type 4H), ils notent ’apparition des phases a — Si et a — C (a pour amorphe). Ils attribuent ces
apparitions de signaux a la migration des atomes de silicium et de carbone, suite & ’amorphisation
du SiC par l'irradiation. Selon les hypothéses qu’ils émettent, 'irradiation continue entraine un

degré de migration atomique plus important ayant pour conséquence, une séparation de phase,
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créant ainsi les ondulations qu’ils observent en microscopie électronique.

La disparition (forte atténuation de I'intensité) des bandes D et G du carbone lors de 'analyse
avec le polariseur refléte le caractére anisotrope du carbone apparu. L’analyse ayant été menée sur
un nano-batonnet, placé dans le sens de 'analyseur, on peut déduire que l'orientation du carbone

est alors paralléle & I"axe du batonnet.

L’étude chimique des particules nucléées a permis de comprendre que les analyses de spectrosco-
pie Raman accomplies sur des échantillons de taille nanométrique sont & exploiter avec précaution.
L’impact du Laser utilisé sur la lecture des spectres et ’analyse des résultats qui en découlent est
non négligeable. Les phénomeénes d’apparition/transformation de phases semblent récurrents et re-
productibles ; ainsi, il est indispensable de tenir compte de ces paramétres de fagon & connaitre avec
justesse la composition des matériaux étudiés. Dans le cadre de notre étude, un filtre atténuateur

de puissance a été utilisé de facon & s’affranchir de 'impact du Laser sur les échantillons.

4.2.2.3 Etude structurale des batonnets

De fagon & savoir si la présence de l'excés de silicium dans les particules nucléées correspond
bien & un co-dépo6t (silicium aux joints de grain), une étude structurale par microscopie électro-

nique en transmission a été effectuée.

Les figures 4.12 et 4.13, page 120 représentent respectivement (a) un nano-batonnet analysé en
haute résolution, (b) son cliché de diffraction associé et le diffractogramme RX issu de la transfor-
mée de Fourier réalisée sur le méme cliché de diffraction. Ce nano-batonnet ont été nucléé sur une

sous-couche de SiCeoyp.

Le cliché en haute résolution (en vue large - figure 4.12-(a)) permet déja de distinguer deux

phases dans le nano-batonnet :

— un ame, centré dans le nano-batonnet,

— une gaine enrobant ’ame.

Le cliché de diffraction permet de confirmer la longueur des nano-batonnet ( 160 nm). On peut

aussi facilement mesurer le diamétre de ’ame du nano-batonnet, ici égal & environ 33 nm.

Le cliché de diffraction et le diffractogramme RX - indexé - permettent de connaitre la nature
des phases en présence. Les résultats issus des analyses Raman effectuées sur les nano-batonnets
sont confirmés. En effet, on retrouve bien les deux éléments déja détectés, & savoir : le carbure
de silicium et le silicium. A ce stade, nous ne pouvons toujours pas savoir lequel de ces éléments

compose le coeur (ou la gaine) du nano-batonnet.

Pour répondre a cette question des agrandissements sur les zones d’intérét (Ame et gaine) ont

été réalisés. Les figures 4.14 et 4.15 en page 121 représentent ces agrandissements.
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(a)

FIGURE 4.12: (a) Image haute résolution d’un nano-batonnet nucléé par Cat-CVD et (b) cliché de diffraction

réalisé sur ce méme nano-batonnet
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FIGURE 4.13: Diffractogramme RX issu de la transformée de Fourier réalisée sur le cliché de diffraction
(figure 4.12-(b))
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0,313 nm

FIGURE 4.14: (a) Image en haute résolution de 1’ame d’un nano-batonnet nucléé par Cat-CVD et (b) cliché de

diffraction réalisé par transformée de Fourier sur cette ame

FIGURE 4.15: (a) Tmage en haute résolution de la gaine d’un nano-batonnet nucléé par Cat-CVD et (b) cliché de

diffraction réalisé par transformée de Fourier sur cette gaine

121



CHAPITRE 4. MATRICES CERAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCE
DE PARTICULES INTERFACIALES

L’analyse de ces zones d’intérét permet de déterminer les distances interatomiques des maté-

riaux en présence par la mesure de la périodicité des franges apparaissant sur les clichés.

Connaissant les échelles des images, la périodicité des niveaux de gris (due aux franges) sur
les clichés nous permet de remonter & la distance interatomique. Dans le cadre du monocristal
représenté en figure 4.14-(a), la distance mesurée est de 'ordre de 3,13 A. Cette valeur correspond
a la distance interatomique entre les plans <111> du silicium. Le fait qu’il n’y ait pas de défauts

d’empilements dans le coeur de silicium nous laisse penser qu’il s’agit de silicium monocristallin.

Le cas de la gaine est plus complexe car les mesures de distances interatomiques par la pério-
dicité des franges est délicate voire impossible. En effet, les grains en présence sont généralement
trop petits pour qu’une analyse de la périodicité puisse étre réalisée. L’image sélectionnée permet
néanmoins d’effectuer une transformée de Fourier. Celle-ci permet aussi de remonter & la distance
inter-atomique, qui s’aveére étre égale & 2,54 A. Cette valeur correspond a la distance interatomique

que l'on trouve dans le SiC' de polytype .

Ainsi, la caractérisation par microscopie électronique en transmission nous a permis de déter-

miner la structure des nano-batonnets développés par la voie de croissance avec catalyseur.

Les analyses par microspectroscopie Raman - seules - nous indiquaient la présence de SiC' et
de silicium. A ce stade, nous n’étions pas en mesure de dire si la détection de silicium était due
a la présence de co-dépot SiC/Si ou a du silicium présent, dans une phase "massive" distincte,
indépendante du carbure de silicium. L’étude structurale est complémentaire et a permis de valider
I’hypothése de existence de deux phases distinctes (le silicium dans I’ame et le carbure de silicium

dans la couronne), regroupées au sein d’un nano-batonnet type Si/SiC.

4.2.3 Etude paramétrique de la croissance de particules sans catalyseur

L’étude de la croissance de particules par Cat-CVD a montré la "facilité" a générer des nanopar-
ticules, susceptibles de modifier le comportement mécanique d’une matrice multicouche céramique.
Néanmoins, cette voie nécessite de sortir I’échantillon du réacteur CVD avant chaque étape de nu-
cléation. Ces traitements catalytiques, par rayures dans le cadre d’une étude "rapide" de 'influence
de catalyseur ou par imprégnation par voie liquide pour une mise en ceuvre mieux controlée (quan-
titativement) impliquent des sorties réguliéres des substrats. Ceci engendre alors de forts gradients
de température. Les coefficients de dilatation thermique du SiC et du pyC étant différents, des
contraintes résiduelles d’origine thermique sont présentes et risquent d’endommager la céramique
multicouche. Il est donc nécessaire d’étudier des modes de croissance de nanoparticules ne faisant

pas intervenir d’étapes de catalyse.

Durant les travaux de thése, deux voies de croissance non-catalysée ont été étudiées (§ 4.2.1.2).
Les paragraphes suivants résument les résultats issus des caractérisations morphologiques et chi-

miques.
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4.2.3.1 Cas de la croissance par inhibition via HCI

Nucléation "référence"

Les paramétres d’élaboration ainsi que leurs gammes étudiées ont été donnés dans le tableau 4.2,

page 112.

Les parameétres d’élaboration de référence sont résumés dans le tableau 4.4.

Température ("C') Pression (kPa) « ¢  Temps de dépot (min) Deébit total (scem)

1000 ) 20 0,5 20 650

TABLE 4.4: Paramétres initiaux de croissance de particules par inhibition de la croissance du SiC via HClg

Les clichés présentés par les figures 4.16 et 4.17 montrent les particules nucléées dans les condi-

tions de croissance décrites précédemment.

FIGURE 4.16: Cliché MEB de la surface d’un FIGURE 4.17: Cliché¢ MEB de la surface d’un
échantillon (tilté) - Nucléation sans catalyse via HCI - échantillon (tilté) - Nucléation sans catalyse via HCI -
Conditions de référence Mise en lumiére de ’ancrage particule/substrat

Le substrat utilisé est le SiCcy p, déposé avant I’étape de nucléation. Une purge du réacteur est
effectuée entre le dépot du substrat et la nucléation. Elle permet de nettoyer la zone réactionnelle
de fagon & éviter que des espéces gazeuses résiduelles perturbent 1’étape de nucléation. Plus de

détails sur les purges seront donnés au paragraphe 4.3.2, page 154.

On distingue sur ces clichés les deux étapes du dépot.

1. La couche "inférieure" (SiCcyp) présente des globules, caractéristiques de la croissance

d’un dépot de SiC. Ces derniers proviennent de germes locaux & partir desquels la croissance
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est plus importante. Alors que la nucléation d’un dépét nanocristallisé est privilégiée sur la
majorité du substrat (régime de controle par les réactions chimiques), localement, la crois-
sance est favorisée, donnant lieu a 'apparition de globules de SiC. En effet, ces premiers
essais de nucléation ayant été réalisés sans cage de diffusion (chapitre 3, paragraphe 3.5.2,

page 104), la croissance a été favorisée localement.

2. Les particules nucléées (isolées ou agrégées) sont généralement hémisphériques, d’un dia-
métre oscillant entre 1 et 2 microns. La surface des particules semble plus "lisse" que celle
du SiCcvyp laissant présager qu’elles sont chimiquement différentes du substrat (cristallo-

graphie, composition chimique, taille de grain, ...).

La densité de nucléation est faible, rendant les analyses en microscopie électronique ardue. On
notera aussi 'importance d’obtenir une sous-couche exempte de globule, sans quoi, l'impact des
particules nucléées dans la seconde étape sera fortement atténué, voire annulé.

L’analyse de la frontiére substrat /particules démontre ’existence d’un continuum, ce qui illustre

un fort ancrage des particules.

Des essais de reproductibilité ont été effectués de facon & savoir si le procédé de nucléation est

bien maitrisé (micrographies 4.18 et 4.19).

FI1GURE 4.19: Cliché¢ MEB de la surface d’un
échantillon (tilté) - Essai de reproductibilité de

FIGURE 4.18: Cliché MEB de la surface d’un

échantillon - Essai de reproductibilité de nucléation

nucléation sans catalyse via HC! - Conditions de
sans catalyse via HC! - Conditions de référence Y

référence

Comme pour les essais de nucléation de référence, le substrat SiCoyp est globuleux. Les par-
ticules nucléées sont toujours observées, dénotant une reproductibilité de ’expérience. Néanmoins,
les caractéristiques physiques des particules différent par rapport & ce qui avait été observé pour

les particules de référence et la densité de nucléation - bien qu’elle soit toujours faible - varient aussi.

De facon a connaitre la composition chimique des particules développées, des études en micros-

pectroscopie Raman et EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) ont été réalisées sur les particules.
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Les figures 4.20 - 4.22, page 126 présentent respectivement les spectres Raman du SiCoyp et
d’une particule ainsi que le spectre EDS de la sous-couche (SiCcvp) et d’une particule qui y a été

développée.

Chacune des deux caractérisations met en avant la présence d’un fort taux de silicium dans la
particule. Cette sur-steechiométrie est présente pour chaque analyse effectuées sur les particules
comme c’était le cas pour les batonnets nucléés pat Cat-CVD. Au premier abord, les conditions
de nucléation, et plus particuliérement le mélange initial des gaz (MTS et Hs) pourrait étre a
l’origine de la présence de cet excés de silicium, si 'on se référe toujours aux travaux de Loumagne
sur la composition des céramiques & base du couple Si - C & partir du MTS. Néanmoins, des
hétéro-structures, comme celle présentes dans les particules issues de la CVD catalysée, peuvent

présenter ces caractéristiques chimiques.

Le SiC sur lequel les singularités sont déposées présente aussi une sur-stoechiométrie en Si;
ceci peut s’expliquer par le fait que, dans ces conditions, 'inhibition de la croissance du SiC n’est
pas maximale et une couche continue se forme en paralléle de la croissance du faible nombre de

singularités de surface.

Dans le cadre des analyses EDS, ’émission X résultant du bombardement électronique se fait
dans une poire de 'ordre du micrométre cube. Au vu de la taille des particules (submicronique),
les analyses EDS effectuées prennent probablement en compte une partie du substrat. Néanmoins,
I’analyse de la zone présentant la particule refléte un taux de silicium plus élevé que la zone
d’analyse du substrat, pris séparément. Dans ce cas, les particules semblent bien présenter une
sur-steechiométrie en silicium. Ainsi, les données issues des analyses EDS confirment les résultats

extraits des spectres Raman, un fort excés de silicium est observé au sein des particules développées.

Etude paramétrique de la nucléation

L’étude paramétrique de la nucléation de particule a été effectuée de facon a connaitre les
meilleures conditions de travail permettant la croissance des particules et 'influence de chaque
paramétre sur les propriétés géométrique et chimique des particules nucléées ainsi que sur leur
densité de croissance. Dans la mesure du possible, les paramétres ont été étudiés indépendamment

les uns des autres.

De facon & travailler sur les mémes substrats & chaque essai, les sous-couches de SiCcy p sont
systématiquement déposées (1000 °C - 5 kPa - a=3). Ainsi, la nature chimique du substrat est

exactement la méme pour tous les systémes de paramétres étudiés.
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FI1GURE 4.20: Spectre Raman d’une particule et de son substrat (SiCcv p)
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FIGURE 4.22: Analyse EDS en pointé d’une

FIGURE 4.21: Analyse EDS en pointé du substrat
SiCevp particule nucléée sur le substrat SiCcvy p
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Influence de la pression

Deux valeurs de pression supplémentaires ont été testées en plus de la pression de référence
(Prer) : 7,5 kPa et 10 kPa. Les micrographies visibles en figure 4.23, page 127, illustrent I'influence

de ce paramétre.

Il apparait que ’augmentation de pression au sein de la zone de réaction entraine une élévation
de la densité de particule déposée. La majorité des particules nucléées sont des hémisphéres (Cf.
encart figure 4.23) de diameétre compris entre 300 et 500 nm et ayant une hauteur de ’ordre de 200
nm. Ces singularités présentent une surface plus « rugueuse » que celle observée sur les excrois-
sances de référence. Leurs morphologies s’apparentent d’avantage & du SiC, de méme nature que
le substrat. De méme que pour la référence, une analyse par spectroscopie Raman a été effectuée
(figure 4.24). Sur ces spectres, le signal du silicium (520 cm™!) est toujours présent : I'impact de la
pression étant similaire & celui du rapport « (enrichissement en chlorosilanes), 'augmentation de

la pression de travail n’influence pas la composition chimique des particules.

LT mOWE IR M wm e
[P - —1

FIGURE 4.24: Spectre Raman d’une particule

FIGURE 4.23: Micrographie représentant les

particules nucléées & 7,5 kPa (autres paramétres de nucléée & 7,5 kPa (autres paramétres de référence) sur

référence) sur substrat SiCcovy p substrat SiCcvp

Le passage d’une pression de 7,5 kPa & 10 kPa n’a pas fondamentalement changé la densité
et la morphologie des singularités déposées. A l'inverse, des élaborations mettant en ceuvre une
diminution de la pression de travail (2,5 kPa) ont été illustrées par une forte diminution de la

densité de nucléation de particule.

Influence de la température

De méme que pour la pression, le role de la température a été étudié en réalisant des essais de
nucléation entre 900 °C et 1100 °C. Les aspects des dépots dans ces conditions sont présentés a la

figure 4.25, page 128.

Dans le cadre de 'utilisation de températures inférieure a 1000 °C, une forte nucléation a eu
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FIGURE 4.25: Micrographies des dépots aprés les étapes de nucléations & (a) 900 °C, (b) 950 °C, (c) 1050 °C et

(d) 1100 °C
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FIGURE 4.26: Spectres Raman des dépots aprés les étapes de nucléations a 900 °C, 950 °C et 1050 °C - Aucune

particule n’a été observée en microscopie optique pour la nucléation a 1100 °C
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lieu (particules d’'un diamétre environ égal & 100 nm). Les analyses par spectroscopie Raman (fi-
gure 4.26, page 128) montrent que ces particules sont aussi excédentaires en silicium. Le dépot issu
de T’essai & 950 °C ne présente pas de particules isolées mais un ensemble de particules agrégées
de diamétre variant entre 150 et 200 nm. L’augmentation de la température de 900 “C & 950 °C
a pour conséquence une diminution de l’effet inhibiteur. Ceci engendre une densité de particules
plus importante et entraine leur mise en contact. L’analyse en spectroscopie Raman effectuée sur
le dépot montre que la totalité de la couche est excédentaire en silicium. Ceci confirme la présence

des particules, due a I’étape de nucléation, sur I’ensemble du substrat.

Pour les températures supérieures & 1000 “C (= T}.y), un changement radical est observé. En
effet, la nucléation est beaucoup plus faible et les particules développées s’apparentent & des sphéres
parfaites et dissociables & 1050 "C (figure 4.25-c) et a des agglomérats & 1100 “C. Leur composition
chimique est toujours caractérisée par un excés de silicium.

La littérature fait aussi état de I'influence de la taille des particules sur le point de fusion de la
matiére qui les compose. En l'occurrence, les travaux de Guisbiers et Buchaillot [99] montrent que
pour qu’il y ait fusion du silicium aux températures respectives de 1050 "C et 1100 "C, il faut que

les particules présentent des diamétres respectifs de 12 et 15 nm.

Une hypothése plus probable serait que la forme des sphéres indique que les réactions a I'origine
de leur formation ont pu étre effectuées en phase homogene (gazeuse). Dans le cas contraire, s’il y
avait eu adsorption d’espéces sur le substrat, un continuum aurait été observé entre les particules

et celui-ci. La notion de surfusion (75

usion

= 1400°C) peut aussi étre envisagée dans le cadre de la
formation de telles gouttelettes de silicium dont la mouillabilité avec le substrat est nulle.

Le spectre Raman d’une particule nucléée & 1100 “C n’est pas présenté car aucune n’a été

observée 4 ’aide du microscope optique associé au spectrométre.

Influence du rapport «

A la température de référence (1000 °C), a n’engendre pas de modification de la morphologie
des particules. C’est la composition chimique de celles-ci qui est affectée. La figure 4.27, page 131,

présentent deux spectres Raman de particules nucléées & Tcr, Prer et a = 10, illustre ce propos.

A la différence des cas précédents, pour lesquels le signal du silicium était intense, les particules
développées pour o = 10 présentent un signal du silicium visible mais peu intense. Bien que la
microspectroscopie Raman ne soit pas quantitative, cette observation, reproductible, démontre que
les particules produites pour « plus faible contiennent moins de silicium, ce qui est en accord avec
les résultats précédents, mentionnés page 114 (’augmentation de « entraine une hausse du taux

de silicium par augmentation de la quantité de précurseurs organo-silicés).

Influence du taux ¢

Le taux ¢ illustre la quantité de gaz inhibiteur HC! introduit dans le réacteur CVD. Ce para-
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métre influe donc directement sur la densité de nucléation de particules. Des dépots ont été réalisés

pour des valeurs de § allant de 0,25 & 1.

Selon les travaux de Papasouliotis et al. [54], un apport en gaz HC1 important (6 = 1) entraine
Iinhibition totale du dépoét de SiC'. Par conséquent, dans ces conditions de nucléation, l’observation
de particules surfaciques est peu probable. Il est possible que des particules aient été développées,
néanmoins, les analyses en microscopie électronique et optique (associée au spectrométre Raman)

n’ont pas permis a ’observation de particules.

Dans le cas contraire, une diminution du taux ¢ (0,125 et 0,25) implique une augmentation de
Pagrégation de particules (figure 4.28, page 131). Le regroupement des particules engendre leur
non-dispersion. Ainsi, il n’y a pas de réelle augmentation de la densité de nucléation alors que le

nombre de particules parait augmenté.

L’agrégation de particules, observée pour des taux faibles, laisse penser que la nature du substrat
peut jouer un role dans la nucléation des particules. En effet, 'inhibition de la croissance de SiC
par HCI peut étre dépendante des liaisons de surface (I’adsorption de HCI pourrait dépendre de

la nature du substrat).

Influence de la nature du substrat

De fagon & connaitre 'impact (s’il existe) des fonctions chimiques présentes en surface sur le
phénomeéne de nucléation des particules, cinq substrats de nature et de rugosité différente ont été

étudiés :

— le carbure de silicium type wafer,

— le carbure de silicium type CVD,

le silicium type wafer,
— la silice,

— le carbone graphite.

Les conditions de croissance des particules correspondent aux conditions de référence résumées

dans le tableau 4.4, page 123.

Les figures 4.29 - 4.33, page 133 représentent les particules observées suite aux essais de nu-
cléation sur les différents substrats. Quels que soient les substrats choisis, les différentes particules
sont similaires. D’un point de vue morphologique, on retrouve des sphéres agglomérées ou non sur
toutes les surfaces, indépendamment de leur nature chimique. La densité de nucléation varie peu

entre les différents supports.

Des analyses Raman ont été effectuées sur chacun des échantillons (figure 4.34, page 134). Les
particules sont composées d’un fort taux de silicium (présence d’une bande fine et intense autour

de 518 cm™!). A la lecture du spectre Raman, correspondant aux particules déposées sur le substrat
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FIGURE 4.27: Spectres Raman de particules nucléées dans les conditions suivante : 1000 °C - 5 kPa - a = 10 -

Les deux spectres illustrent la reproductibilité de I’analyse
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FIGURE 4.28: Micrographie d’un agrégat de particules nucléé a § = 0,25 (les autres paramétres de dépot sont

ceux de référence)
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Siq, on peut remarquer qu’il y a aussi du SiC, en faible quantité, dans ces micro-objets. En effet,
le wafer de Si étant exempt de toutes traces de SiC, celui-ci proviendrait bien des particules. Cette
observation peut étre confirmée par ’analyse de la composition chimique des particules sur le sub-
strat carbone (dont la présence est caractérisée par les bandes autour de 1350 cm™ et 1600 cm™)
et SiC,, sur les lesquels les signaux caractéristiques du SiCeoyp (larges bandes autour de 790 cm™

et 900 cm™) sont visibles.

Des analyses Raman ont aussi été effectuées sur les substrats de fagon & déterminer si un film
céramique a été déposé en paralléle & la croissance des particules surfaciques, expliquant ainsi la
présence de SiC dans ces derniéres (figure 4.35, page 134). L’analyse des spectres montre qu'’il y a
bien une couche de SiC présente, déposée sur les substrats C' et SiO5 mais pas sur le substrat Si,,.
Son épaisseur reste minime et n’empéche pas la croissance des particules. Ainsi, de par ’absence
d’un dépot riche en SiC' sur le substrat Si,,, la présence de SiC' dans les particules ne peut étre
imputée au dépot de cette couche, mais bien & I'existence d’un co-dépot ou d’une phase distincte,

dans ces conditions de travail.

4.2.3.2 Cas de la croissance par inhibition via la dilution

Comme mentionné au paragraphe § 4.2.1, page 109, la croissance de particules par extréme
dilution du MTS (gaz précurseur) dans le gaz vecteur, a été étudiée. Les parameétres ainsi que

leurs gammes associées ont été résumés dans le tableau 4.3, page 112.

Nucléation "référence"

Les paramétres d’élaboration de référence pour cette voie de croissance on été résumés dans le

tableau 4.5, page 132 :

Température ("C') Pression (kPa) «  Temps de dépot (min) Débit total (sccm)

1100 10 100 60 1818

TABLE 4.5: Conditions de nucléation référence par inhibition de la croissance du SiC par dilution du précurseur
MTS

Les micrographies présentées aux figures 4.36 et 4.37, page 135, illustrent les résultats de crois-

sance des particules, respectivement sur substrats SiC,, et Si,,.

Les particules ainsi développées présentent une orientation préférentielle. En effet, la croissance
par dilution du MTS entraine, & la différence de la voie par inhibition via HCI, la formation de
batonnets, d’'un diameétre d’environ 300 nm. La longueur de ces batonnets varie entre quelques
centaines de nanomeétres et parfois quelques micrométres (présence de fibres, de diameétres submi-

croniques). Bien que la densité de nucléation soit supérieure & celle obtenue par la voie de croissance
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FIGURE 4.29: Nucléation sur substrat SiCcy p FIGURE 4.30: Nucléation sur substrat SiC

FIGURE 4.31: Nucléation sur substrat Siq FIGURE 4.32: Nucléation sur substrat SiOs

FIGURE 4.33: Nucléation sur substrat C'
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FIGURE 4.34: Spectres Raman des particules céramiques sur les différents substrats
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FIGURE 4.35: Spectres Raman des substrats aprés croissance des particules
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FIGURE 4.36: Cliché MEB de particules nucléées sur FIGURE 4.37: Cliché MEB de particules nucléées sur

substrat SiCy, - Conditions référence substrat Si., - Conditions référence

via le gaz inhibiteur HCI, elle reste toujours faible.

Les figures 4.38 et 4.39, page 135, illustrent la composition chimique des particules développées.
Les analyses des substrats sur lesquelles elles ont été nucléées permettent de conclure quant & leur
teneur, toujours importante, en silicium. En effet, la figure 4.39 montre que le signal issu du Si est
présent sur le spectre de la particule mais pas sur celui du substrat. De méme, sur la figure 4.38,
le signal du SiC' est observé sur le spectre de la particule mais pas sur celui du substrat Si,,. Ces
observations permettent de confirmer que les particules sont composées de carbure de silicium et de
silicium. La encore, une étude structurale en MET permettra de déterminer s’il s’agit d’un co-dépot

de silicium /carbure de silicium ou de la présence de deux phases bien distinctes (hétéro-structure).
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FIGURE 4.38: Spectre Raman de particules nucléées FIGURE 4.39: Spectre Raman de particules nucléées
sur substrat Si,, sur substrat SiC\,

Comme pour la voie précédemment étudiée, une étude des paramétres d’élaboration a été menée
de fagon & connaitre I'influence de 1’état de surface du substrat et de la température de travail sur

la croissance des particules.

Etude paramétrique de la nucléation
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Influence de la rugosité du substrat

Dans l'optique de travailler sur des sous-couches de SiCcy p, un test de croissance a été effectué
sur une de celles-ci. La micrographie (figure 4.40, page 136) illustre I'impact de la rugosité du

substrat (différente par rapport a ’essai de référence sur Si,, et SiCy,).
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FIGURE 4.41: Cliché MEB de particules nucléées sur

la sous-couche SiCcv p

FIGURE 4.40: Cliché MEB de particules nucléées sur

substrat SiCy, - Conditions de référence

Elle présente les particules développées sur le substrat SiCcoyp. Bien qu’elles soient toujours
riche en silicium (figure 4.41), les particules ne présentent plus cette surface d’apparence lisse, les
grains qui les composent sont visibles et leur rugosité s’approche d’avantage de celle du substrat
que des particules développées sur le wafer de SiC'. La taille des grains dans le substrat (gros dans
le wafer SiC,, nanométriques dans le SiCcy p) pourrait jouer un role important sur la nucléation
des particules; ’adsorption des espéces radicalaires, précurseurs des dépots étant liée & la surface

du substrat.

Influence de la température

Suite & des observations issues de travaux annexes a la thése [87] et de facon a nous rapprocher
des conditions expérimentales de Fu et al. [88], nous avons effectué un essai de croissance de
particule & plus basse température : 1000 °C, sur un substrat SiC,,.

Les travaux de Fu et al. font état de I'influence de la température sur la forme des particules,
Ainsi, étant donné que la densité de nucléation des particules, pour ’essai de référence (1100 "C),
est suffisamment élevée pour observer le comportement d’une fissure dans une matrice multicouche
présentant des particules de surface (matrice multicouche finale). Nous avons donc décidé d’exa-
miner 'influence de la température sur la croissance des particules et, en méme temps, d’élaborer

une matrice multicouche compléte.

Les clichés MEB (figures 4.42 et 4.43, page 138) présentent les particules développées. Ces

nanofibres, obtenues sans catalyse volontaire, via la dilution du précurseur MTS, ont été observées
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alors qu’une nucléation de particules sphériques ’avait été pour une température inférieure. Cette
observation (concernant la température), est en accord avec les travaux de Fu et al., qui ont
observé qu’une élévation de la température avait pour conséquence une disparition des nanofibres.
La température du procédé est intimement liée aux caractéristiques géométriques des nanofibres
développées.

Les particules développées lors de cet essai présentent deux phases : le silicium et le carbure
de silicium (spectre figure 4.44, page 138). Le carbone observé sur le spectre provient du pyC' qui

enrobe les nanofibres, le volume d’analyse du spectrométre Raman étant de 'ordre de 1um?.

L’organisation de ces deux phases ne peut étre connue qu’a 1’aide de nouvelles analyses, en mi-
croscopie électronique en transmission, ce qui permettra de déterminer si ’on est en présence d’un
co-dépot de silicium/carbure de silicium (silicium aux joints de grains de SiC) ou de deux phases
distinctes (hétéro-structure type Si/SiC). Cette caractérisation a été réalisée sur ce multicouche

présentant des nanofibres dans l'interphase de pyrocarbone.

L’hypothése d’une pollution a été émise pour expliquer cette croissance extraordinaire non mai-
trisée. Ainsi, I’étude en microscopie électronique en transmission présente un intérét pour connaitre,
d’une part, la structure de telles nanofibres et, d’autre part, pour déterminer I’origine de cette crois-

sance inattendue (observation de particules métalliques, par exemple).

Etude structurale des nanofibres

Les figures 4.45 - 4.47, page 139 représentent, a différents niveaux, les nanofibres caractérisées
en MET. Le cliché 4.45 (FCC) montre, sur un large domaine, I'interphase de pyC qui enrobe les
nanofibres dont la tortuosité est particuliérement importante. A ce niveau de grossissement, on

remarque déja la présence de deux éléments composant les nanofibres :

— une gaine, apparaissant plus sombre,

— un coeur.

Les clichés 4.46 et 4.47 correspondent & une étude en haute résolution d’une section d’une nano-
fibre isolée. A partir de la figure 4.47, les paramétres de maille des matériaux en présence peuvent
étre mesurés. Dans notre cas et au vu des conditions d’élaboration, les espéces attendues peuvent

étre du carbure de silicium et/ou du silicium. A ’aide du logiciel DigitalMicrograph™

, une étude
des niveaux de gris (par calcul des périodes) permet de retrouver la distance interatomique pour

une zone sélectionnée correspondant & un matériau donné (succession de plans atomiques).

L’étude des empilements atomiques permet de confirmer qu’il y a bien deux matériaux en

présence dans les nanofibres :

— du silicium, au ceeur des nanofibres (d = 3,13 A). Cette zone centrale n’est généralement

pas cylindrique mais son diamétre moyen est d’environ 15 nm.
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FIGURE 4.42: Cliché MEB de la section polie du FIGURE 4.43: Clichés MEB d’une fractographie du
multicouche incluant les nanofibres dans I’interphase multicouche présentant les nanofibres dans l'interphase
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FIGURE 4.44: Spectres Raman des nanofibres enrobées de pyC déposées & 1000 °C sur SiCy, lors d’un test

d’élaboration de matrice multicouche

138



CHAPITRE 4. MATRICES CERAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCE
DE PARTICULES INTERFACIALES

Pyrocarbone

FIGURE 4.45: Cliché MET en fond clair contrasté de la zone interfaciale de la matrice multicouche
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FIGURE 4.47: Clichés MET haute résolution - Etude

structurale des matériaux en présence

FIGURE 4.46: Cliché MET haute résolution - Section

d’une nanofibre
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— du carbure de silicium dans la couronne (nanocristaux de SiC - d = 2,54 A). Cette

derniére présente une épaisseur réguliére d’environ 5 nm.

Les analyses de l'interface substrat/nanofibre et des extrémités des nanofibres n’ont jamais
révélé la présence de traces métalliques. Ainsi, la croissance de ces nanofibres, ne peut étre imputée

& une catalyse involontaire du substrat.

4.2.4 Théorie de la croissance par ’inhibition

Cette section a pour vocation d’expliquer les modes de croissance des particules. Des hypothéses

de croissance seront établies selon les voies étudiées : catalysée ou non-catalysée.

4.2.4.1 Nucléation par Cat-CVD

Nous avons observé au paragraphe 4.2.1.1, page 109, la nucléation de batonnets nanométriques
(pour la voie via l'inhibition de la croissance par HC) et submicroniques (pour la voie de dilu-
tion du MTS dans ’hydrogéne). Lors de ces essais de nucléation, la catalyse du substrat était
volontaire. Ainsi, le mode de croissance des objets est entiérement dépendant de la présence des

particules métalliques.

Le mode de croissance VLS (Vapeur-Liquide-Solide) semble étre en accord avec la croissance
1D d’un batonnet. Dans le cas d’une pollution par le fer (suite aux manipulation avec les pinces
métalliques, par exemple), la croissance VLS se décomposerait en 5 étapes (nous considérons que

le fer est & 'origine de la catalyse involontaire) :

1. La décomposition d’un chlorosilane en Si et HCI via la réaction suivante,
SiCl4(g) + 2H2(g) — Si(s) —+ 4HCl(g)

2. Adsorption du silicium par la nanoparticule de Fe,
3. Formation d’un alliage Fe-Si,
4. Sursaturation, puis précipitation du silicium,

5. Croissance du cceur de la nanofibre en Si monocristallin.

La présence de SiC' (spectroscopie Raman/Microscopie électronique en transmission) peut étre
imputée & un dépot paralléle a la croissance VLS, autour de I’Ame de la nanofibre. En effet, le taux
d’adsorption du chlorosilane sur la particule métallique en fusion est important, ce qui génére ’ame
de la particule. Dans la couche limite, aux abords des particules, il est probable que ’adsorption
entraine un appauvrissement de la phase gazeuse en chlorosilane, engendrant ainsi la diminution
du taux - initialement imposé & o = 20 - vers des valeurs plus faibles (inférieures a 6) autorisant

le dépot CVD de SiC sans co-dépots en silicium, autour de I’ame monocristalline.

Les clichés réalisés en microscopie électronique en transmission (figures 4.48 et 4.49, page 141)

sont respectivement un Fond Clair Contrasté (FCC) et un cliché haute résolution de batonnets. A
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la différence de ceux analysés au paragraphe 4.2.2.3, page 119, ces nano-batonnets ont été nucléés
directement sur le wafer de SiC' et non sur la sous-couche SiCeoyv p. Ils mettent en avant la présence
de particules métalliques sur le substrat SiC,, (particules noires, indiquées - pour le cliché FCC -

par des fleches blanches).

FIGURE 4.48: Cliché MET FCC de ’ensemble
substrat + nano-batonnet développé par voie Cat-CVD

FIGURE 4.49: Clichés MET haute résolution de la

base d’un nano-batonnet nucléé sur SiCy,

Cette particule métallique, & la base du nano-batonnet est enrobée de silicium. L’analyse haute
résolution démontre que le coeur de silicium démarre sa croissance a partir de cette particule. De
plus, la taille de la particule observée est sensiblement la méme que celle du diamétre du coeur en
silicium du nano-béatonnet. La croissance type VLS décrite précédemment est alors confirmée par

ces observations.

La présence d’une couche de SiCeoy p est visible sur I’ensemble du substrat, en plus de celle déja
observée et correspondant & la gaine du nano-batonnet. L’échantillon analysé ici, en microscopie
électronique en transmission, est le méme que celui étudié en spectroscopie Raman (figure 4.8,
page 115). Les signaux du SiCcy p observés en figure 4.8 pour les substrats SiC,, sont donc impu-
tables & la fois & la gaine des nano-batonnets mais aussi & cette couche nanométrique de SiCeoyp

déposée sur ’ensemble du substrat.

4.2.4.2 Meécanismes d’inhibition - Croissance non catalysée

D’importants travaux font état de ’effet inhibiteur du HC! gazeux sur la croissance du SiC
[86], [90], [100] et [101]. Lespiaux et al. ont démontré par des calculs thermodynamiques que le gaz
HCI vient bloquer 'accés aux sites Si et C d’un substrat 3C — SiC en créant des liaisons Si — C1
et C — H entre la molécule HCI et les plan Si(111) et C(111) du SiC. La liaison Si-Cl présente

une énergie de l'ordre de 440 kJ/mol, assez élevée pour empécher le dépot de SiC en surface.
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Le chlorure d’hydrogéne se dissocie en deux radicaux selon la réaction chimique suivante :

HCl + H*® + CI°

Cette dissociation est favorisée par la chimisorption sur la surface chaude des espéces radica-

laires, selon les réactions suivantes :

CI® + xg; <> CI*

H'+*C(—>H*

Dés lors, il y a une compétition pour l'acceés aux sites d’adsorption du SiC entre :

— les espéces radicalaires issues de la rupture de la liaison HCI : H® pour les sites C et CI°®
pour les sites Si,
— et les espéces issues de la décomposition du MTS, précurseurs du carbone et du silicium :

*SiCl3z pour les sites C et *C' H3 pour les sites Si.

D’aprés les travaux de Loumagne [51], les radicaux *SiCl3 et *C Hs sont & l’origine de la recompo-
sition des molécules C'Hy, SiCly et SiCly. Ces deux molécules sont indispensables & la croissance

du dépoét de SiC, selon la réaction suivante :

CH4 + SiCly < SiC(S) + Hs + 2HCI

Ainsi, la compétition qui existe entre I’adsorption des espéces, inhibitrices via HCI et précur-
seurs du SiC via le MTS, engendre une diminution de la croissance. Ceci permet de faire croitre,

localement, des germes de SiC ou des co-dépots SiC/Si.

Le schéma présente en figure 4.50, page 143, résume les mécanismes d’adsorption paralléles.

Le calcul de sursaturation [86] est aussi important dans le cadre de la compréhension de l'in-
hibition de la croissance du SiC' et donc, dans le cadre de la croissance localisée de particules. Ce

calcul est issu de la variation de ’énergie de Gibbs de cette réaction, il suit la formule suivante :

Pcn, Psici,
= —CHa 5iC ey g
PH2PI?ICZ
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Inhibition du dépét
Croissance du dépot (radicaux - HCl})

(radicaux - MTS) A

;
]

.

. Silicium @ carbone @ chiore O Hydrogéne

FIGURE 4.50: Schéma des mécanismes d’adsorption des radicaux issus de la décomposition du MT'S et des

radicaux issus de la dissociation de HCI

Ou :

— Pcu,, Psici,, P, et Prcy sont les pressions partielles calculées dans les conditions d’équilibre
homogeéne,

— Kp(T) correspond a la constante d’équilibre de la réaction précédente.

Ainsi, 'ajout de HCl au mélange gazeux initial favorise deux phénomeénes :

— une forte diminution de la sursaturation. Cette atténuation favorise la propension du SiC de
croitre sous forme de germes 3D, de nodules,

— l'obstruction des sites d’adsorption des précurseurs du SiC.

Donc, dans ces conditions de dépot, la croissance est favorisée par rapport & la germination.
L’inhibition due au HCI est telle que la croissance s’effectue de facon éparse sur les substrats de

SiCcovp, donnant des particules surfaciques.

Concernant 'inhibition de croissance via la dilution du précurseur MT'S dans un gaz comme
le dihydrogéne, ’étude de la littérature montre que peu d’approches théoriques sur le sujet ont été
abordées.

La notion de sursaturation peut, 1a encore, expliquer la croissance localisée de particules. En
effet, une augmentation de la pression partielle en dihydrogéne Pp, a le méme effet qu'une aug-

mentation de la pression partielle de HCI. Elle va entrainer une diminution de la sursaturation
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locale, ce qui a pour conséquence de favoriser un régime de croissance par rapport a un régime de

nucléation.

Concernant, le cas particulier de la croissance de nanofibres de SiC sans catalyse préalable
(figures 4.42 et 4.43, page 138), ce cas a déja été rencontré par le passé [88]. Fu et al. aborde la
croissance des nanofibres par une approche énergétique en se basant sur la décomposition du M TS

selon la réaction suivante :

CHgsiCl;g(g) + Hg(g) — CH4(9> + SiClQ(g) + HCZ(g)

Le SiC' étant alors obtenu par la réaction suivante :

CHi,,, + SiCl,,, — SiCy +2HCl(y) + Ha,,,

Une analogie peut alors étre effectuée dans le cadre de la croissance de silicium par un mécanisme

V-S (Vapeur - Solide) similaire, et pour lequel la réaction de création du silicium serait la suivante :

SiCZQ(g) + Hg(g) — Si(s) + QHCl(g)

Les conditions d’élaboration mettant en ceuvre une forte dilution du précurseur MT'S dans le
dihydrogene, le taux de chlorosilane (ainsi que le taux de dihydrogene) est trés élevé et la réaction

précédemment écrite devient alors possible.

4.2.5 Autres types de croissance

De fagon & ouvrir des perspectives de travail dans le cadre de la croissance de nano-objets pour
le controle de la propagation de fissures, des essais exploratoires ont été menés sur la phase MAX
Ti351Cs.

L’intérét d’une telle céramique réside dans sa croissance qui s’effectue préférentiellement de
fagon perpendiculaire au substrat. Dans ce cas, en plus d’étre lamellaire, les piliers nucléés de
Ti3SiCs présenteraient ’avantage de réorienter vers les couches voisines facilement une fissure

préalablement déviée dans le pyC.

4.2.5.1 Utilisation du précurseur 7iCl, seul

Des travaux menés par Jacques et al. [102, 103] et Fakih et al. [104] montrent le potentiel de la

CVD dite réactive, noté R-CVD, dans la croissance par voie gazeuse de la céramique Ti35iC5.

La différence entre la CVD classique et la R-CVD réside dans la participation du substrat.
Dans la R-CVD, le substrat joue un role prépondérant dans la croissance du dépot. Dans la CVD
classique, ce qui correspondait & des réactions de surface entre espéces adsorbées devient, pour la

R-CVD, des réactions solide/gaz ou se développent des cristallites & la surface de substrat.
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En toute logique, une fois le substrat recouvert de Ti3SiC5, le dépot continu joue le role de

barriére de diffusion entre le substrat et la phase gazeuse, autorégulant ainsi la réaction.

L’unité d’élaboration permet de déposer des céramiques base titane en utilisant le précurseur
TiCly liquide (dont le débit est controlé par un débitmétre liquide) qui est vaporisé et mélangé au

gaz vecteur Hy avant d’étre transporté dans le coeur du réacteur, au sein duquel il vient réagir :

— avec le substrat SiC (wafer ou CVD) pour aboutir & une céramique Ti3S5iCy par R-CVD,
— avec d’autres gaz précurseurs (source du carbone), au contact du substrat (quelle que soit sa

nature) pour, par exemple, aboutir & un carbure de titane (TiC).

Dans 'un ou l'autre des cas mentionnés précédemment, les conditions d’élaboration influent
sur la nature de la céramique déposée. En effet, la R-CVD peut conduire, dans des cas particuliers,

a 'obtention de T:C'.

Les paramétres de dépots de la céramique base titane sont les suivants :

— Température T'= 1050 °C
Pression P =5 kPa
— Débit d’hydrogéne : Q g, = 750 sccm
— Débit de TiCly : Qrici, = 25 sccm
Qm, - 30

TiCly
— Temps de dépot ¢ = 20 min

— Ratio R =

La dilution du précurseur TiCly dans le dihydrogéne doit étre importante, de facon a favoriser
le dépot de la phase MAX T'i3S5:¢Cs. Enfin, avant de débuter le dépot R-CVD, une sous-couche de

SiCevp est déposée, dans les conditions standard, déja mentionnées au chapitre précédent.

Les micrographies des figures 4.51 et 4.52 présentent la morphologie du dépot réalisé dans les

conditions susmentionnées.

L’analyse en électrons rétrodiffusés permet de mettre en évidence les particules riches en titane.
En effet, le numéro atomique du titane étant plus élevé que celui du carbone ou du silicium, les
particules qui en contiennent apparaissent plus claires sur la micrographie.

La densité de nucléation est importante, la distance entre les particules étant de I'ordre du
micrométre. Par contre, il y a une grande disparité dans la taille des particules déposées, les
plus petites observées présentent un diamétre moyen inférieur & 1 pym tandis que les plus grosses
dépassent la dizaine de microns.

Enfin, il semble que 'ancrage de telle particule sur le substrat soit faible. En effet, on observe
sur les micrographies des décohésions entre la périphérie des particules déposées et le substrat,

laissant présager que 'impact de ces objets sur le chemin d’une fissure sera faible.

Une cartographie X des différents (Si, Ti, C) et une image en électrons rétro-diffusés ont été
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FIGURE 4.51: Micrographie en électrons rétrodiffusés FIGURE 4.52: Micrographie en électrons rétrodiffusés

du dépodt de la céramique base titane du dépdét de la céramique base titane

réalisées de fagon & approcher la composition des particules (figure 4.53).

FIGURE 4.53: Cartographie X d’une particule chargée en titane

On remarque d’ailleurs que la particule semble composée de carbone et de titane seulement,
le silicium n’apparaissant qu’autour de celle-ci (dans le substrat). Cette analyse nous permet de
conclure sur le fait qu’il n’y a pas eu de dépot de la phase MAX T'i3SiCy. L’hypothése d’un dépot

de carbure de titane semble ici plus appropriée.

La littérature - concernant la croissance de T'i3SiCsy par R-CVD - fait état de ’observation de

céramique lamellaire, orientée perpendiculairement au substrat SiC' [104? |. Les particules précé-
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demment décrites présentent un aspect massif, non lamellaire. Ainsi, la morphologie des particules
observées confirme les analyses EDS et BSED (Back Scattering Electron Diffraction) sur le fait

que leur nature soit plus proche du 7:C que du Ti35iC5.

4.2.5.2 Hypothése de la combinaison MTS/TiCly,

Les travaux concernant ’élaboration de la phase MAX T'i3S5iC5 ont été menés, parallélement
& ceux concernant la croissance de particules de SiC' par inhibition de sa croissance, sur le méme

réacteur.

Les analyses des résultats issus de ces élaborations, différentes et alternées, ont rapidement
confirmé le fait que chacune d’elle entravait le dépot de ’autre. En effet, lorsque les expériences
sont menées sur ’élaboration du T'i3SiC5, des résidus (espéces riche en titane : chlorures de titane
par exemple) restent dans le réacteur et réagissent avec les précurseurs utilisés pour les dépots
base MTS lors des expériences suivantes. Ces nouvelles conditions d’élaboration peuvent alors

permettre d’amorcer ’étude du systéme Ti-Si-Cl-C-H.

Les résultats qui suivent, bien qu’ils aient été issus d’expériences dont les conditions n’ont pas

été totalement controlées, ouvrent de nouveaux champs de recherche.

Les micrographies présentées aux figures 4.54 et 4.55, page 149, représentent les dépots, en

surface et en section, issus du systéme Ti-Si-CI-C-H.

On observe la croissance de parois (figures 4.54-(by)) et 4.55-(b)) ayant une épaisseur de
quelques nanométres et une hauteur allant d’une dizaine & plusieurs centaines de nanomeétres.
En paralléle & cette croissance, des cristaux de forme bipyramidale & base carrée, présentant des
arétes d’une longueur d’environ 100 nm pour une hauteur identique ont aussi été développés en
surface.

Selon la figure 4.54-(bs), ces cristaux sont a l’origine de la croissance des parois nanométriques.
En effet, on apercoit bien un réel continuum entre les deux objets nucléés. Ces derniéres auraient
donc pu étre développées par une voie R-CVD, les bipyramides ayant été déposées au début de
I’élaboration, suivies d’une croissance des parois. La forme hexagonale (figure 4.55-(b)) des parois

nous ameéne i penser que celles-ci sont bien cristallisées.

L’analyse de la section semble montrer "apparition d’une couche plus claire qui dénote une
certaine interaction entre la sous-couche de SiCcoy p et les espéces composées de titane, issues des

expériences précédentes (précurseur TiCly).

Une explication possible de la formation de telles particules serait liée &4 la migration des espéces
résiduelles & base de titane (issues des expériences passées). Pendant le chauffage du réacteur et
avant l’envoi des gaz précurseurs, ces espéces restent présentes dans le feutre anti-rayonnement
se trouvant en haut du tube en quartz. Ensuite, les arrivées de gaz étant au dessus de ce feutre,

le mélange gazeux initial pénétre dans les porosités du feutre et permet le transport des espéces
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polluantes vers la zone chaude du réacteur ot se déroulent les réactions parasites.

Une analyse qualitative par analyse dispersive en énergie (EDS) a été réalisée sur une de ces
plaquettes. L’échantillon a été tilté de facon & observer une plaquette isolée, sur son coté. La fi-

gure 4.56, page 150, présente les cartographies, associées aux espéces atomiques : C, Si et Ti.

A la différence de la figure 4.53, page 146, pour laquelle le signal de silicium était nul, la carto-
graphie du silicium montre qu’il est bien présent dans la plaquette. Ainsi, bien que I’on ne puisse
pas quantifier correctement les concentrations atomiques des éléments présents, il semblerait qu’il

s’agisse d’un cristal de Ti3S5iC5, sous forme de plaquette.

La figure 4.57, page 150, présente les spectres Raman issus d’une analyse en microspectroscopie

Raman a été effectuée sur une de ces plaquettes.

La comparaison des spectres issus d’un cristal développé par R-CVD et d’une céramique mas-
sive T'i351C5, réalisée par une voie poudre (pressage a chaud) est délicate. Néanmoins, malgré un
léger décalage, peut étre di aux modes d’élaboration différents, une similarité apparait entre les
deux spectres de Ti35iCs. La présence de TiC, en paralléle a celle de la phase MAX, est aussi

probable. En effet, une large bande autour de 600 cm™! est caractéristique d’un dépot de TiC.

Dans leurs travaux, Emmerlich et al. [106] ont effectué une analyse Raman sur une céramique
Ti3S5i1C5, réalisée par PVD (Physical Vapour Deposition), parmi les signaux qu’ils relévent sur le

spectre, certains correspondent & ceux observés a la figure 4.57 :

— 225 cm! : mode de vibration longitudinale des liaisons Ti—Ti [107]

— 675 cm! : mode de vibration longitudinale des liaisons C-Ti-C

Les pics & 270 cm!, 405 cm! sont attribués a la présence de TiC,.

4.3 Mise au point du matériau final
De fagon & caractériser mécaniquement les matrices multicouches finales, il convient d’élaborer
dans leur ensemble les éprouvettes en y intégrant :

1. les singularités surfaciques,
2. les phases déviatrices,

3. les couches de SiC,

autant de fois que nécessaire pour arriver au nombre de couches désirées.
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FIGURE 4.54: Micrographies de la surface d’un dépot dans le systéme Ti-Si-Cl-C-H aux grandissements (a)
%2000, (b1) x60000 et (bz) x130000

FIGURE 4.55: Micrographies (a) de la section d’un dépot dans le systéme Ti-Si-Cl-C-H et (b) & fort

grossissement pour la mise en évidence de ’épaisseur nanométrique des parois
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FIGURE 4.56: Analyse dispersive en énergie réalisée sur une paroi développée dans le systéme Ti-Si-Cl-C-H
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FIGURE 4.57: En bleu : Spectre Raman d’une paroi développée dans le systéme Ti-Si-Cl-C-H dans le réacteur

utilisé — En noirs : spectres issus des expériences menées par Amer et al. [105]
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4.3.1 La phase déviatrice - pyrocarbone

Le choix s’est porté sur le pyrocarbone (pyC) pour une raison de facilité de mise en ceuvre mais
aussi pour assurer une déviation de la fissure dans cette interphase, indispensable pour obtenir des
informations sur les interactions mécaniques entre le front de fissure et les nanoparticules surfa-

ciques.

Les conditions d’élaboration du pyC sont résumées dans le tableau 4.6, page 151. Les travaux de
Le Poche [108] ont permis de déterminer ces paramétres, dans I'optique d’obtenir un pyrocarbone

LHA (Laminaire Hautement Anisotrope).

Température ("C) Pression (kPa) Qc,m, Temps de séjour (s) Temps de dépot (min)

1000 2 180 3 10

TABLE 4.6: Conditions de dépét du pyrocarbone pyC

Le temps de séjour (ts) étant choisi et fixé & 3 s, le débit du précurseur propane a été calculé

grace a la formule des temps de séjour :

Sl=s

J23
%

P
Ou :

e V.. : volume réactionnel,

e () : débit volumique du précurseur en zone chaude (zone réactionnelle) s’il ne subissait pas
de décomposition,

e (" : débit volumique du précurseur exprimé dans les conditions standards (& la pression
P” =101300 Pa et & la température T° = 298 K),

e T : température moyenne des gaz dans la zone chaude (K),

e 7" : Température ambiante (K).

Les micrographies présentées aux figures 4.58 et 4.59, page 153, sont révélatrices de ’anisotropie
du pyC déposé. Les dépots se caractérisent par des fractographies présentant des zones lisses et
des zones révélant un aspect feuilleté du dépot. Par endroit, ce dernier est constitué d’empilements

de couches planes, relativement étendues qui s’orientent parallélement au substrat.

De facon a étudier la morphologie de interface SiC/interphase, le réactif de Murakami a
été utilisé pour attaquer les joints de grains du SiC et laisser apparaitre l'interface entre les
deux couches. Cette attaque a été faite sur une surface polie (avec le Cross Section Polisher). La

préparation du réactif de Murakami et le protocole d’utilisation associé sont décrits ci-apres :

1. Préparation chimique du réactif - dans un bécher :

(a) Ferricyanure de potassium (IIT) : 8 ¢g
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(b) Soude : 6 g

(c) Eau:40 g
2. Le réactif ainsi préparé est porté a ébullition commencante,
3. L’échantillon est alors immergé pendant 5 & 7 minutes,

4. L’échantillon est lavé & ’eau, puis & I’éthanol et séché avant observation.

Le résultat de cette attaque chimique est visible sur la micrographie de la figure 4.60, page 153.
L’observation MEB de l'interface SiC/pyC donne un renseignement qualitatif sur la force de la
liaison entre ces deux couches. En effet, la faible cohésion & 'interface entre les deux couches laisse
penser que la liaison entre celles-ci est faible (interface cohésive). Ainsi, une fissure provenant du

SiC sera plus facilement déviée a I'interface que dans I'interphase.

Le spectre Raman présenté par la figure 4.61, page 155, est caractéristique de la nature du pyro-
carbone déposé. A partir de ce spectre, une étude de ’anisotropie peut étre effectuée. Les travaux
de thése de Vallerot [109] ont permis de mettre au point une méthode de mesure, reproductible,
des caractéristiques des bandes Raman du carbone afin de classifier les pyrocarbones en fonction

de leur anisotropie. Deux informations sont essentielles :

— La largeur & mi-hauteur de la bande D : elle refléte 'organisation du carbone intra-plan. Plus
cette valeur est faible, plus le plan s’approche du graphéne (exempt de défaut). Le plan est
alors constitué d’hexagones de carbone. Inversement, dés que des cycles carbonés constitués
d’un nombre de carbones différent de 6 sont présents, la largeur & mi-hauteur de la bande D

va s’accroitre.

— Le rapport d’aire R4 : ce rapport correspond au rapport des aires sous les bandes caracté-
ristiques du carbone sans polarisation et des aires sous ces mémes bandes en analyse avec
polariseur croisé. Vallerot a développé un ensemble de courbes (lorentziennes et gaussiennes)
permettant d’ajuster I’enveloppe des bandes Raman issue du pyrocarbone. Ainsi, le rapport

d’aire est effectué a partir des aires des courbes modélisées.

L’analyse de ’anisotropie du pyrocarbone a permis de déterminer ces deux facteurs, pour nos

dépots (tableau 4.7).

Ry Largeur & mi-hauteur (cm™)

11,7 £ 0,4 158 + 9

TABLE 4.7: Caractéristiques texturales du pyrocarbone déposé

D’aprés la classification établie par Le Poche, ce pyrocarbone est LHA (Laminaire Hautement
Anisotrope). La classification établie par Vallerot confirme ce résultat et permet de le classifier
en tant que pyrocarbone Laminaire Régénéré, a la différence du Laminaire Rugueux pour lequel

I’organisation intra-plan est meilleure. La valeur de R4 est représentative d’un pyrocarbone hau-
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FIGURE 4.59: Micrographie d’une couche de

FIGURE 4.58: Micrographie d’une couche de pyrocarbone déposée sur monofilament, aprés traction
pyrocarbone entre deux couches de SiC - La fleche blanche indique une zone de déviation de la
fissure

FIGURE 4.60: Micrographie du tri-couche SiC/pyC/SiC attaqué par le réactif de Murakami
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tement anisotrope, ce qui garantie une déviation des fissures a I'interface ou dans cette interphase.

Le spectrométre Raman permet ’acquisition de profils. Les figures 4.62 et 4.63, page 155,
présentent un profil réalisé sur une partie d’'un dépot multicouche (SiC/pyC),,. Les signaux du
SiC,, sont visibles pour les distances inférieures a 386 pm. Le signal du silicium (observé au début
du dépot) est imputé & un régime transitoire lors de 'apport de MT'S au début de ’expérience.
En effet, la mise en température du réacteur (et sa mise en pression) se faisant sous Ha, lors de
I’apport de MT'S & ty, le rapport « est supérieur & 3 engendrant un co-dépoét de silicium dans le

SiC au début de 1’élaboration.

La disparition du signal associé au SiCcyp s’effectue simultanément avec 'apparition de ceux
du carbone. De méme, lorsque le dépot de pyC' est arrété, son signal disparait brusquement pour,

& nouveau, laisser place & celui du SiC.

Malgré le volume d’analyse associé & la caractérisation par spectroscopie Raman, ces dispari-
tions/apparitions de signaux sont assez brutales et confirment la faiblesse de la liaison entre les
couches de SiCcyp et celles de pyC (pas de régime transitoire entre ces couches, amenant & des
liaisons fortes). L’analyse des profils des aires sous les signaux (figure 4.63) du SiC' et du carbone
confirme ce fait. Il n’y a donc pas de gradient de composition aux interfaces SiC/pyC de la matrice

multicouche élaborée.

4.3.2 Purge du systéme

Entre chaque dépoét, une étape supplémentaire dite de purge est effectuée. Elle consiste a

décontaminer le réacteur entre chaque étape d’élaboration. Ces purges sont effectuées comme suit :

e Avant un dépdt de SiC et la croissance de particules :

— Coupure des alimentations de gaz et pompage dynamique (ouverture a 100 %) pendant
20 min,

— Purge sous H> avec pompage dynamique pendant 20 min.
e Avant un dépdt de pyC' :

— Coupure des alimentations de gaz et pompage dynamique (ouverture & 100 %) pendant
20 min,

— Purge sous Ar avec pompage dynamique pendant 20 min.

L’emploi d’hydrogéne ou d’argon dépend du gaz utilisé pour la mise en pression du four : I’hy-

drogéne pour les dépots de SiC' et la croissance des singularités et 'argon pour les dépots de pyC'.

Ces purges sont indispensables car elles permettent de déposer les différentes couches sans
créer de régimes transitoires particuliers pendant lesquels, les systémes chimiques dans la zone

réactionnelle du réacteur sont plus complexes et non maitrisés.
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FIGURE 4.61: Spectres Raman du pyrocarbone déposé dans les conditions mentionnées dans le tableau 4.6
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FIGURE 4.62: Profil Raman d’un dép6t multicouche

FIGURE 4.63: Evolution des intensités des signaux
SiCcvp/pyC/SiCcvp

associés au SiC et au carbone
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4.3.3 Présentation des matrices finales

Les clichés MEB des figures 4.64 - 4.67, page 157, montrent les matrices finalisées possédant

différents types de singularités interfaciales.

Quatre matrices multicouches sont étudiées. Elles se différencient par les nano-objets nucléés

aux interfaces :

1. Les particules : sphériques, hémisphériques, elles sont présentes isolées ou sous forme d’agré-

gats.

2. Les batonnets : présentés précédemment (§ 4.2.2), leur densité surfacique permet facilement

leur observation sur la section.

3. Les parois : développées lors d’un essai de nucléation de phase MAX T'i3S5iC5, ces parois

sont probablement issues d’'un mélange de précurseurs MT'S et TiCly,, .

4. Les fibres : développées dans des conditions de nucléation, apparemment sans catalyse per-

mettent la formation d’une interphase composite.

Dans la suite de ’étude, deux matrices seront étudiées du point de vue de l'interaction des
fissures vis & vis des particules aux interfaces : celles présentant des particules submicroniques et

celles présentant des nano-batonnets.

Une étude approfondie des matrices présentant les autres types d’inclusions serait intéressante
mais leur élaboration n’étant pas totalement controlée, cette caractérisation mécanique ne sera pas
effectuée (par exemple, pour la matrice présentant les nanoparois). Concernant celle présentant
les nanofibres dans l'interphase, elle sera rapidement abordée, de facon & déterminer si de telles
interphases composites sont prometteuses, auquel cas, un controle de la croissance de ces nanofibres

pourrait étre intéressant.

4.4 Conclusions

Ce chapitre a été consacré au controle de la croissance de particules surfaciques/interfaciales.

Trois voies de croissance ont été étudiées :

1. la premiére voie de croissance a nécessité la mise en place d’une voie CVD particuliére : la

Cat-CVD (CVD catalysé).

2. la deuxiéme et la troisiéme voie consistent en la nucléation de particules sans catalyse préa-

lable, par inhibition de la croissance du SiCcvyp :

— via l'ajout du gaz le gaz HC! dans la phase gazeuse initiale

— par dilution du précurseur MT'S dans son gaz vecteur : Ho
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Marorod

SiC (waler)

FIGURE 4.64: Cliché MEB - Section d’une matrice FIGURE 4.65: Cliché MEB - Section d’une matrice

multicouche avec Nanoparticules surfaciques multicouche avec nano-batonnets surfaciques

FIGURE 4.67: Cliché MEB - Section d’une matrice

multicouche avec nanofibres surfaciques

FIGURE 4.66: Cliché MEB - Section d’une matrice

multicouche avec nanoparois surfaciques
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Concernant la facilité de croissance des particules, la voie mettant en ceuvre la Cat-CVD per-

met d’obtenir des densités de nucléation plus importantes par rapport a la voie sans catalyse.

Chaque voie d’élaboration permet d’obtenir des types de particules différents. Tandis que la
voie par croissance catalysée favorise I’obtention de particules possédant une orientation préféren-
tielle, les voies de croissance non-catalysée aménent & la croissance de particules sphériques ou

hémisphériques.

La voie de croissance catalysée permet aussi d’obtenir des particules dont la localisation peut
étre controlée. Lorsque le catalyseur est disséminé sur ’ensemble du substrat, la croissance est
homogeéne. Si le catalyseur est déposé & des endroits particuliers du substrat, la croissance par
Cat-CVD permet de faire croitre les particules sur les zones catalysées seulement. Ce point est
intéressant car il permet de montrer que 'utilisation de masque sacrificiel pour des croissances

localisées n’est pas indispensable.

Concernant la voie de croissance sans catalyse, le controle du caractére isolé des particules est

difficile. Ainsi, sur un méme substrat, des particules sphériques agrégées ou non seront observées.

La structure des particules développées par Cat-CVD a été déterminée. Il s’agit de nano-
batonnets dont ’ame est fait de silicium monocristallin et ’enveloppe est composée de SiCcvyp
steechimétrique dont les grains sont nanométriques. Ce SiCoyp est obtenu malgré les conditions

de croissance favorables & ’obtention de co-dépot de silicium.

Concernant les particules développées sans catalyse préalable, leur analyse par microscopie
électronique en transmission (pour connaitre leur structure) n’a pas pu étre réalisée, & cause de la
densité de croissance trop faible.

Les seules particules analysées sont les nanofibres, censées avoir été développées sans catalyse.
Leur structure, similaire & celle observée pour les nano-batonnets développés par Cat-CVD, laisse
penser qu’il a pu y avoir une pollution métallique, bien qu’aucune particule n’ait été observée en
MET. Ainsi, on peut imaginer que la voie de croissance des particules sans catalyse peut amener,

dans des conditions particuliéres, & ’obtention de structures telles que celles observées pour la voie
Cat-CVD.
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5.1 Introduction

Une voie d’élaboration, paralléle au dépot des pyrocarbones, a été développée, dans 'optique
de remplacer le systéme particule/déviateur par une seule phase. Cette voie d’élaboration, basée
sur les travaux de Placide [76], utilise un seul et méme précurseur, le M'T'S. C’est le controle de ré-

gimes transitoires lors de I’élaboration qui permet alors de modifier la nature des couches déposées.

Le dépot d’une couche de SiC stoechiométrique est controlé par les parameétres T, P et par le

mélange gazeux initial, donné par le paramétre suivant :
Débit de Ho
“~ Deébit de MTS
A la lecture des précédentes sections, sur la nucléation de particules, nous avons observé 'influence
de ce rapport sur la nature chimique de ces derniéres. Dans le cadre d’un dépot de SiC', une aug-
mentation de a entraine I’apparition d’un co-dépot de silicium tandis que sa diminution entraine

une augmentation du taux de carbone dans les dépots.

Les travaux menés par Placide [110] ont montré qu’une diminution de « en dessous de 0,5
entrainait I’apparition d’une phase composée de SiC et de carbone. L’étude structurale (MET)
d’une telle phase montre que le passage & a = 0,5, pendant un dépot de SiC'' engendre l’arrét
progressif de la croissance du SiC et, en paralléle, la nucléation de grains de carbone. Pour plus

de facilité, cette couche riche en carbone sera noté C*.

Une analogie peut étre dégagée entre le développement des particules submicroniques associées

au pyC et 'interphase dite mizte (tableau 5.1).

Particules/pyC Interphases mixtes C
Particules Inclusions de SiC
pyC Carbone issu de la diminution de «

TABLE 5.1: Analogies entre I'interphase mixte et le systéme Particule/pyC

5.2 Elaboration des interphases mixtes C*

5.2.1 Paramétres de référence

Les premiers essais de croissance de telles interphases mixtes ont été réalisés dans les conditions

résumées dans le tableau 5.2, page 164.

1. 1000 °C, 5 kPa et oo = 3
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Température ("C) Pression (kPa) « Débit de MTS (sccm) Temps de dépot (min)

1000 5} 0 150 10

TABLE 5.2: Conditions d’élaboration référence des interphases mixtes

Le débit de MT'S pendant le régime transitoire est le méme que celui utilisé pour 1’élaboration
du SiCovp de part et d’autre de I'interphase mixte C*. Un tel débit engendre un temps de séjour

d’environ 3,6 secondes dans la zone réactionnelle.

5.2.2 Risques associés a 1’élaboration
5.2.2.1 Apparition d’espéces instables

Dans les conditions d’élaboration décrites précédemment, et déja étudiées lors de travaux anté-
rieurs, 'apparition d’espéces instables a été notée. Des sous-chlorures se trouvent dans les parties
froides du réacteurs (piéges, bas du réacteur, ...) et les dépots qu'ils forment présentent un carac-
tére inflammable lorsqu’ils sont nettoyés. Ainsi, des précautions importantes sont & prendre lors
du nettoyage du réacteur. Cela passe par 'immersion totale des piéces dans ’eau pour réaliser le

nettoyage.

5.2.2.2 Piégeage des gaz

Dans ces conditions de travail (gaz vecteur/diluant en faible quantité ou inexistant), des risques

potentiels sont & prendre en compte.

L’avantage de telles interphases réside dans le fait que 1’élaboration compléte des matrices mul-
ticouches peut se faire en une seule fois, sans effectuer de purge entre les différentes couches. Ainsi,
les temps de dépot peuvent étre trés longs (jusqu’a 7 h par jour). Dans ces conditions, les piéges
cryogéniques utilisés sont enclins au bouchage. Ce phénoméne, bien qu’il soit controlé par des
alarmes associées aux différents capteurs présents sur le réacteur, s’avére génant pour la réussite

de I’élaboration des matrices multicouches.

Lors d’une élaboration, c’est le premier piége cryogénique (qui se trouve en sortie du réacteur)
qui retient le plus de gaz produit, ou n’ayant pas réagi. C’est donc ce premier piége qui viendra a
se boucher.

De facon & maitriser ’élaboration et éviter 'obstruction du premier piége, un systéme d’iso-
lement de ce dernier a été mis en place sur le réacteur de facon & travailler exclusivement sur le
second piége (qui joue un role moindre lorsque le premier piége est présent) lorsque le premier

vient & se boucher.

Les figures 5.1 et 5.2, page 165 illustrent les deux modes de fonctionnement des piéges cryogé-
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FIGURE 5.1: Mode de fonctionnement n°1 - Deux piéges utilisés
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FIGURE 5.2: Mode de fonctionnement n°2 - Un piége utilisé
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niques.

La mise en place d’un tel systéme nécessite 1’utilisation de deux pompes :

1. Une premiére pompe primaire utilisée pour vider le réacteur aprés chaque ouverture,

2. Une seconde pompe primaire, & renouvellement d’huile, utilisée pour travailler sous gaz ré-

actifs, lors des élaborations.

L’utilisation de deux pompes, pour des travaux différents, permet de ralentir la détérioration
de celles-ci. En effet, c’est le pompage combiné de I’air ambiant (oxygeéne, eau, ...) et des gaz non
piégeés issus des expériences qui corrode et détériore les pompes primaires.

Ainsi, avec la configuration mise en place, le pompe dite pompe Air n’aspire que de Dair tandis

que la pompe dite pompe FExp. ne voit que les gaz issus des élaborations.

5.2.3 Caractérisation de ’interphase mixte de référence
5.2.3.1 Morphologie des interphases mixtes CT

Les matrices élaborées dans les conditions de référence ont été caractérisées sur les plans mor-

phologique, chimique et structural.

Les figures 5.3 - 5.6, page 167 représentent, les micrographies de la section des dépots, aprés

polissage, en fractographie et aprés attaque chimique par le réactif de Murakami.

La figure 5.3 est une section polie (Cross Section Polisher) de la matrice multicouche de réfé-
rence : les couches de SiCcyp apparaissent en clair alors que les couches fines issues des régimes
transitoires (générant des dépots enrichis en carbone) apparaissent foncées. Cette figure illustre
la facilité de mise en ceuvre d’une telle matrice. En effet, I’élaboration de ce dépot multicouche
est réalisable en 6 h. Dans le cas de 1’élaboration d’'une méme matrice, en substituant les couches
issues des régimes transitoires par du pyrocarbone, le temps de dépot serait doublé (purges entre

les couches, temps de dépots du pyC').

La micrographie présentée en figure 5.6 donne une idée de la force de la liaison entre le SiCcvy p
et la couche Ct. A linverse de l'interface SiCcvyp/pyC pour laquelle il n’y avait pas de continuité,
linterface SiCoy p/CT est un continuum, caractéristique d’un régime transitoire associé & un gra-
dient de composition. L’objectif d’une telle phase étant la déviation de fissure, la rupture qui y
apparaitrait pourrait étre considérer comme cohésive (déviation dans 'interphase). La croissance
de grains de SiCcy p est rapidement arrétée pendant le régime transitoire, ce qui laisse penser que

I’augmentation de carbone dans I’interphase est rapide.

Les clichés MEB des figures 5.4 et 5.6 sont des fractographies des dépots multicouches. Elles
illustrent la texture de l'interphase CT. A la différence du pyrocarbone, la couche C* n’est pas

lamellaire mais plutot granuleuse. Ceci est du & la présence des grains de SiC' dans la phase. Lors
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FIQURE 5.3: Micrographie de la section polie du ) ) .
FIGURE 5.4: Micrographie de la fractographie d’un
dépot multicouche - Les couches fines et noires . . .
dépo6t multicouche présentant les interphases mixtes de
représentent les dépots riche en carbone issus des .
. . référence (couche noires)
régimes transitoires

wluil, il N B4

FIQURE 5.5: Micrographie d’une interphase mixte ) . .
FIGURE 5.6: Agrandissement sur I'interphase mixte

(conditions de référence) entre deux couches de SiC .
L . . (conditions de référence)
aprés une attaque chimique au réactif de Murakami
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des régimes transitoires, la croissance de SiC' diminue et le carbone est déposé aux joints de grains,
il s’agit de co-dépots de carbone.

Finalement, le caractére anisotrope d’une phase étant guidée par le carbone (cas du pyrocar-
bone), la phase C, issue de régimes transitoires, doit son caractére anisotrope (et donc poten-
tiellement déviateur) & la présence des co-dépots de carbone aux joints de grains. Aussi, plus le
taux de carbone sera important, plus le potentiel déviateur de cette phase sera grand. C’est pour
cela que c’est I’ensemble taux de carbone + anisotropie des co-dépdts qui est important, et pas

seulement 1’'un ou 'autre.

L’avantage de telles interphases mixtes réside dans leur propension & résister & la décohésion
lors de 'apparition de contraintes résiduelles d’origine thermique. En effet, la forte cohésion exis-
tante entre les couches et, intrinséquement, la couche C* mixte, rendent I’ensemble de la matrice

plus résistant lors de 1’élaboration.

Si l’on calcule la contrainte résiduelle dans le SiC pour un bicouche pyC/SiC, on obtient la

valeur :
Ug@c = 1000 M Pa

ESiC =400 GPa
agic =4,5.1076 K1
apyc,, = 21070 K1

AT = 1000

Avec :

Dans le cas d’une phase C*t, une loi des mélange permet d’approximer cette contrainte rési-
duelle. Si Vg;c = Vo = 50 %, on obtient un coefficient de dilatation thermique de l'interphase

mixte de :
act = (4,5.107% x 0,5) + (2.107% x 0,5) = 3,25.10°¢ K1
Avec : apyc,, = 21070 K1
Dans ce cas, la contrainte résiduelle dans le SiC pour un bicouche C*/SiC est :
oll =500 MPa
Esic =400 GPa
agic =4,5.1076 K1

ac+ =3,25.1076 K1
AT = 1000

Avec :

Dans les conditions d’élaboration de référence (tableau 5.2), sur substrat plan, la vitesse de

dépot des interphases mixtes Ct est de I'ordre de 900 nm.h~1.
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5.2.3.2 Analyse chimique et structurale des interphases mixtes

Etude de la composition chimique de la couche C*

Une analyse chimique (Spectroscopie Raman, Analyse Auger) de l'interphase mixte de réfé-
rence a permis de déterminer la composition chimique de celle-ci. De plus, I’anisotropie du carbone

présent dans la couche CT a pu étre étudiée par microspectroscopie Raman, de la méme facon que

I’a été le pyrocarbone.

La figure 5.7 présente ’évolution de la composition chimique (at.%), déterminé par spectroscopie
Auger, d’un multicouche contenant les interphases mixtes CT. L’analyse du SiCcy p montre une
quasi stoechiométrie du SiC déposé. Comme attendu, deux zones? pour lesquelles le taux de
carbone augmente jusqu’a environ 60 % at. apparaissent. Ces deux zones correspondent aux régimes
transitoires réalisés pendant le dépot. L’augmentation du taux de carbone est rapide et semble
atteindre un palier autour de 60 % at. sur une profondeur avoisinant les 70 nm. La présence de ce
pallier dénote que, dans les conditions de référence, le taux de co-dépot de carbone semble atteindre
un maximum.

Enfin, Panalyse Auger est indicatrice du taux d’oxygeéne dans les dépots. Celui-ci proche de
0% apres décapage des premiers nanométres du multicouche. Cette valeur est un indicateur de la

bonne étanchéité du réacteur utilisé.
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FIGURE 5.7: Analyse en profondeur par spectroscopie Auger d’un multicouche SiCcy p/C+

Une analyse par spectroscopie Raman, réalisée sur I’ensemble du multicouche, est présentée
sur la figure 5.8, page 171. Elle a été effectuée sur substrat cylindrique sur une fibre ZMI dont

la section a été polie mécaniquement. [’analyse de ce profil montre bien ’apparition des bandes

2. Panalyse Auge n’a pas été réalisée sur ’ensemble du multicouche
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caractéristiques de la présence de carbone, simultanément & la disparition (ou forte atténuation)
des signaux issus du SiC. Le profil des concentrations (figure 5.9, page 171) nous renseigne sur
I’épaisseur des couches de C™T, il existe une bonne corrélation entre ce profil et la micrographie du

dépot effectuée® (figure 5.10, page 171).

De facon & connaitre le degré d’anisotropie du carbone présent dans les interphases Ct, une
analyse similaire & celle effectuée sur le pyC a été réalisée. Le rapport d’aire et la largeur a mi-

hauteur sont résumés ci-dessous (tableau 5.3).

Rapport d’air (R4) Largeur & mi-hauteur (em=!)

4,7 210

TABLE 5.3: Rapport d’aire et largeur & mi-hauteur du carbones présent dans 'interphase SiC+

La faible valeur du rapport R4 nous renseigne sur le potentiel du carbone présent dans l'inter-
phase a dévier les fissures. Le pyrocarbone (type LHA ou LRe) présente généralement un rapport
d’aire supérieur & 6, caractéristique d’une forte anisotropie. Ceci dénote une forte propension &
dévier les fissures. Ainsi, dans les conditions d’élaboration de référence, le carbone présent dans
l'interphase C'F, qui présente une valeur de R4 faible est faiblement anisotrope. Dans ces condi-

tions, cette interphase ne devrait pas permettre la déviation des fissures.

Etude de la structure de la couche C*

Les travaux de Placide ont permis de caractériser la nanostructure de la couche issue d’un régime
transitoires. La microscopie électronique en transmission a été utilisée pour observer les transitions
entre les couches et la structure de I'interphase issue du régime transitoire. La figure 5.11, page 172,
est un cliché MET en Fond Clair Contrasté (FCC) de la matrice a interphase mixte élaborée par

Placide.

La zone centrale correspond a l'interphase mixte C* qui a été déposée. La distinction entre
I'interphase mixte et les couches de SiCcyp qui ’entourent est nette. Il semble que la croissance
de grains de SiC ait été modifiée par la coupure de I'alimentation en Hs lors du régime transitoire

amenant au dépot de 'interphase mixte.

La figure 5.12, page 172, correspond & un cliché MET haute résolution réalisé dans I'interphase

mixte de référence.

A partir du cliché 5.12, la distance entre les franges peut étre mesurée. Connaissant I’échelle

de I'image, cette mesure permet de remonter & la valeur de la distance inter-plans. L’analyse de la

3. les couches de C't ont été volontairement déposées sur des épaisseurs importantes pour 1’étude par spectro-

scopie Raman
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FIGURE 5.8: Analyse d’un multicouche SiCcy p/C™T par spectroscopie Raman
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FIGURE 5.11: (a) Image en Fond Clair Contrasté d’un tri-couche SiC/ct/SiC et clichés de Diffraction
Electronique en Aire Sélectionnée (DEAS) du (b) SiC et (c) de la couche Ct issue du régime transitoire selon les
travaux de Placide [76]

FIGURE 5.12: Cliché haute résolution (HR) de I'interphase mixte Ct selon les travaux de Placide [76]
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figure montre clairement la coexistence de deux phases : la carbure de silicium et le carbone.

5.2.4 Conclusions sur la matrice multicouche a interphases mixtes de

référence

Comme mentionné ci-avant, la faible anisotropie des carbones ne rend pas facile la déviation
des fissures dans la couche CT. Le degré d’anisotropie est un point important dans le cadre d’une
utilisation de ces interphases. En effet, la présence de grains de SiC' dans cette couche implique la
nécessité d’obtenir des grains de carbone dont ’anisotropie sera forte, de facon a pouvoir dévier
les fissures, malgré la mixité de la phase.

Ainsi, une étude d’élaboration focalisée sur ’augmentation de I’anisotropie des co-dépots de car-
bone doit étre réalisée de facon & dégager des tendances et & connaitre les paramétres déterminants

concernant ’amélioration de cette propriété des carbones.

5.3 Amélioration de ’anisotropie du carbone de l’interphase

mixte

5.3.1 Paramétres étudiés

L’étude de I’anisotropie des carbones issus du précurseur M7T'S n’a jamais été étudié dans la
littérature. L’augmentation de ’anisotropie et 1’étude paramétrique qui en découle ont donc été

exploratoires.

Les travaux de Loumagne [51] sur la décomposition du MT'S ont permis de relier 'apport en
carbone dans le SiC a la présence de la molécule de méthane C'H, (via la création du radical CHY)
dans la phase gazeuse.

L’étude des dépots de pyrocarbones via le précurseur CHy a alors servi de base de données

parameétres pour 1’étude de "amélioration du carbone issu du précurseur MT'S.

la pression P

la température T
— le temps de séjour (via le débit de MTS)

— le gaz diluant

Le but de cette étude était de déterminer le (ou les) paramétre(s) qui a(ont) 'impact le plus
important sur ’anisotropie des carbones qui sont co-déposés dans ces conditions d’élaborations.

De fagon & limiter le nombre d’expériences a réaliser, deux plans d’expérience (ayant des parties
communes) ont été mis en place de facon a faire apparaitre des axes de recherche pour ’améliora-

tion de I’anisotropie :

— un premier pour lequel le débit de gaz Argon est resté nul : ce plan permet alors de connaitre

I'influence des paramétres température, pression et débit de MT'S,
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— un deuxiéme plan pour lequel le débit de MTS a été fixé & 150 sccm et ou 'influence du

débit d’argon a été analysé. Quand I'argon est utilisé, son débit (Q a,-) est égal & 474 sccm.

Les paramétres d’entrées (paramétres d’élaboration) et les réponses des deux plans sont résumés

dans le tableau suivant (tableau 5.4) :

Entrées - Limites hautes/basses Réponses
Température ("C) - 900/1000 Taux de carbone (%at.C)
Pression (kPa) - 5/10 Rapport d’aire R4

Débit de MT'S (sccm) - 150/300

Gaz additionnel - Ar ou Hy

TABLE 5.4: Entrées et réponses du plan d’expérience mis en place pour I’amélioration de I’anisotropie des

carbones co-déposés

Le choix de ces entrées a entrainé un choix dans les élaborations. Concernant celles-ci, les li-

mites du plan d’expérience ont été imposées par les moyens d’élaboration.

Les figures 5.13 et 5.14 illustrent les limites de chacun de ces plans.

. s
Qrigine ; 900 °C Ciriggine : El::c'.'lpal:
5 kPa 0 scem

Pression (kPa) 0 sccm {MTS) Pression (kPa) Débit MTS : 150 seem
10 10
1 1
i i
1 1
i i
i i
1 1
i i
i i
1 1
1 1

JLE—— B 000 JLE—— B 000
« Tempdratune [TC) o Température (*C)
300 = arale”

Débit MTS {sccm) Dbl d'argan {scom)

FIGURE 5.13: Représentation schématique du plan FIGURE 5.14: Représentation schématique du plan

d’expérience a débit d’argon nul d’expérience a débit de MT'S imposé (150 sccm)

En plus des conditions aux limites de ces plans, des élaborations ont été réalisées, a ’'intérieur

et & extérieur de ceux-ci.

Enfin, les interphases mixtes étant déposées aprés des couches de SiCcoyp, certains systémes

de paramétres de procédé, plus particuliérement les systémes alliant hautes pressions et débits
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de précurseurs faibles, entrainent des régimes transitoires longs avant d’arriver au systéme voulu
(stabilisation de la valeur de pression). Il est donc clair que, dans certaines conditions, les régimes
transitoires peuvent étre associés a des changements de pression (transitoires en pression), a la
place des changements de compositions chimiques (diminution du débit de Hy, comme dans 1’état

de référence).

5.3.2 Caractérisations chimique et structurale des interphases mixtes a

anisotropie augmentée
5.3.2.1 Analyse texturale des interphases mixtes

Par analogie a I’étude réalisée sur les pyrocarbones, ’analyse par microspectroscopie Raman a
été choisie pour caractériser I’anisotropie des co-dépots de carbone. La largeur a mi-hauteur et le
rapport d’aire (noté R4) entre les signaux du carbone sans et avec polariseur croisé, ont été les

indices de ’anisotropie des co-dépots de carbone.

Impact du laser et méthode de mesure

L’étude par spectroscopie Raman a fait 'objet d’un soin particulier, concernant 'impact du

Laser du spectrométre sur la dégradation des interphases mixtes.

De la méme maniére qu’au chapitre 4, paragraphe 4.2.2.2, page 114, nous avons remarqué que
le laser du spectrométre Raman dégradait les interphases. La figure 5.15, page 176, présente une
micrographie d’une zone de l'interphase endommagée aprés irradiation sous le Laser du spectro-

métre le temps d’une analyse de 50 s.

Cette zone, d’environ 1 um?, correspond exactement & la zone d’analyse de I'interphase mixte.
D’autres analyses ont été réalisées avec un filtre atténuateur de puissance, ce qui se traduit
par la disparition de marque sur 'interphase mixte et une diminution de la valeur de ’anisotropie

calculée & partir des rapports d’aire.

Le Laser a donc un impact non négligeable sur ’organisation des carbones présents dans l’'in-

terphase mixte. Deux hypothéses peuvent étre émises :

— la premiére est qu’il existe un activation local qui entraine une graphitisation des co-dépots
de carbone présent dans l'interphase mixte. La modification structurale (graphitisation ou
amorphisation) de carbone a déja été observée [111, 112],

— la seconde est que I’échauffement local entraine la rupture de certaines liaisons chimiques
avec le carbone. L’analyse étant effectuée sous air, il peut y avoir une oxydation privilégiée
de certains carbones, mal organisés. Ainsi, au cours de I’analyse, les carbones analysés seraient

les mieux organisés et ’anisotropie en serait artificiellement augmentée.

L’utilisation du filtre atténuateur de puissance s’avére donc indispensable pour comparer les
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FIGURE 5.15: Dégradation de linterphase mixte aprés irradiation Laser, suite a I’analyse par spectrométrie

Raman

valeurs des rapports d’aires R4 de chacune des couches.

Enfin, bien qu’elles ne soient pas représentées sur les schémas, les erreurs de mesures ont été
calculées. Pour ce faire, sur chaque interphase mixte, dix analyses ont été effectuées afin d’obtenir

une valeur et son erreur associée.
Etude du plan N°1 (Débit d’argon nul)

La figure 5.16, page 177, présente les indices d’anisotropie relatifs a la texture des couches C*

pour chacune des élaborations associées au plan N°1 (absence d’argon).

Cette représentation schématique reprend le cube du plan d’expérience. A chaque coin, on
retrouve un point dont la couleur, associée & la barre de couleur, renseigne sur la valeur du rapport
d’aire R 4. La taille des points, quant a elle, donne une indication de comparaison pour les largeurs
& mi-hauteur des signaux, pour plus de clarté, ces valeurs sont indexées.

Cette représentation permet de distinguer rapidement les paramétres qui influencent la largeur

4 mi-hauteur et le rapport d’aire.

Pour le plan n’l, pour lequel 'argon n’est pas été utilisé, le paramétre principal qui semble
influer sur la valeur du rapport d’aire est le débit de MTS. Quel que soit I’état initial, une aug-
mentation du débit de MTS de 150 sccm & 300 sccm entraine une hausse de la valeur de R4 qui
dépasse les 7, sauf pour le cas particulier du systéme [900 °C - 10 kPa] pour lequel une augmenta-

tion du débit de MT'S ne modifie pas le rapport d’aire qui reste égal a 5.
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FIGURE 5.16: Représentation schématique des indices d’anisotropie des couches Ct pour le plan d’expérience a
débit d’argon nul - Les indexations des points correspondent a la largeur a mi-hauteur de la bande D du carbone,

en cm™!

Si I’on se base sur les essais d’élaboration & 300 sccm (qui fournissent les rapports R4 les plus
élevés), une diminution de la pression engendre une hausse de la valeur de R4. Ce changement
de pression implique une baisse du temps de séjour des précurseurs dans la zone réactionnelle de
3,6 s & 1,8 s. Ce passage rapide de la phase gazeuse dans la zone réactionnelle pourrait expliquer
laugmentation du rapport d’aire et donc de I’anisotropie de la couche C* associée au systéme de

paramétres [300 sccm].

La non maturation de la phase gazeuse empéche la formation de précurseurs dont les chaines
carbonées sont plus longues (moins de recombinaisons entre les espéces radicalaires). Ainsi, pour
ce systéme & temps de séjour faible, ces molécules qui n’ont pas le temps de se recomposer sont a
origine des co-dépots de carbone (typiquement *CHjz). Pour ces interphases CT, la valeur de la
largeur & mi-hauteur est de l’ordre de 150 cm™!, ce qui dénote une bonne organisation (intra-plan)
des plans de carbone. Ceci est confirmé par les travaux de Le Poche [108] qui a montré 'intérét
de tels précurseurs pour ’obtention de pyrocarbone dont les plans sont hautement organisés. En
effet, dans le cas d’un dépét de pyrocarbone par les précurseurs type C'Hy, la croissance des plans
de carbone s’effectue latéralement, et donne lieu & des plans de carbones hautement organisés.

Finalement, 'augmentation de l’anisotropie associée & la diminution de la pression peut étre
imputée a la diminution du temps de séjour. En effet, celle-ci favorise ’obtention de précurseurs,

générateurs d’une bonne organisation des plans de carbone.
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Enfin, il semble qu’une augmentation de la température de croissance des interphases (1000 °C)
soit aussi propice a la création de couches de carbone possédant une bonne anisotropie. Une aug-
mentation de la température de la zone chaude permet de fournir I’énergie nécessaire pour dépasser

les seuils d’énergie d’activation & l’origine de la formation des précurseurs moléculaires du carbone.

La figure 5.17 reprend les données du cube d’anisotropie du plan N°1 en 2D. Les essais en dehors

du plan sont présentés et les erreurs de mesure y sont ajoutées.

240,

—*[ Réf, : 1000°C -5 kPa — 150 scem | — 1000 °C
I A 10kPa

220} | Entra 2 : 1000°C— 10 kPa — 75 scem |
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200} > 2 ]

180}

160

Largeur & mi-hauteur (sccm)
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Rapport d'aire Rn.

FIGURE 5.17: Représentation schématique des indices d’anisotropie des couches Ct pour le plan d’expérience

sans ajout d’argon

Malgré les erreurs liées aux incertitudes de mesure, cette représentation confirme les hypothéses
précédentes. Par rapport & I'essai référence, ’anisotropie des interphases mixtes a été augmentée.
Des couches dont les carbones sont assimilés & des pyrocarbones Laminaires Rugueux (LR) ou
Laminaires Régénérés (LRe) ont été élaborées.

Concernant les essais supplémentaires, ’essai "extra 1" présente une bonne anisotropie qui peut
étre due a la tres faible pression utilisée (0,5 kPa) qui entraine un temps de séjour de 0,4 s. L’essai
noté "extra 2" présente aussi une forte anisotropie. Pourtant le calcul du temps de séjour donne une
valeur de 14,5 s (due au débit trés faible). Dans ces conditions, il y a une forte maturation de la phase
gazeuse; il est envisageable que la recombinaison de précurseurs ait eu lieu et qu’elle ait entrainé
la formation de molécules dont la longueur des chaines carbonées s’approche de celle du propane,

utilisé pour le dépot conventionnel du pyC. On peut aussi émettre 'hypothése de la formation de
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cycles carbonés, donnant aussi lieu au dépot de carbone anisotrope. La largeur & mi-hauteur pour
cet essai (180 cm™) dénote une mauvaise organisation des plans de carbone. Généralement, c’est la
présence de précurseurs HAP (Hydrocarbure aromatique polycyclique) ou HPAP (Hydrocarbure
Partiellement aromatique polycyclique) qui entraine une mauvaise organisation intra-plan, sans

altérer organisation global du carbone (organisation inter-plan).

Etude du plan N°2

La figure 5.18 présente les indices d’anisotropie des couches C* pour chacune des élaborations

associées au plan N2 (ajout d’argon).
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FIGURE 5.18: Représentation schématique des indices d’anisotropie des couches Ct pour le plan d’expérience 3
débit de MT'S de 150 sccm et ajout d’argon

La tendance qui ressort est que la présence d’argon dans le réacteur limite ’organisation des
carbones. Ceci se confirme & la lecture des valeurs des rapports d’aire si I’on compare les deux
plans. En effet, quatre points du plan N'2 se trouvent également dans le plan N'1 (tableau 5.5,
page 180). En effet, ces points, qui dans le plan N1, correspondaient aux plus faibles valeurs des
rapports d’aire R4 sont, dans le plan N°2, ceux qui présentent les valeurs les plus élevées. L’ajout
d’argon dans la phase gazeuse initiale dilue le MTS, ce qui peut entrainer une diminution du taux

de carbone dans I'interphase C* et, par conséquent une diminution de I’anisotropie.
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Température ("C) | Pression (kPa) | Débit d’argon (sccm)
900 5} 0
900 10 0
1000 5 0
1000 10 0

TABLE 5.5: Systéme de paramétres communs entre les deux plans

Concernant les paramétres pris indépendamment, comme pour le plan N°1, il apparait qu’une
élévation de la température entraine une amélioration de ’anisotropie des interphases mixtes.
Ainsi, 'ajout d’argon au précurseur MT'S (seul dans le plan N°1) ne permet pas d’améliorer

I’anisotropie des carbones présents dans 'interphase mixte.

On remarque qu’il manque un point dans le plan N°2, correspondant au systéme de paramétres
[900 °C - 5 kPa - Ar]. Ce point n’a pas été intégré au cube des anisotropies car le carbone n’a pas

été détecté dans 'interphase mixte correspondante lors de 1’analyse.

5.3.2.2 Analyse chimique des interphases mixtes

La deuxiéme propriété importante dans 1’élaboration des interphases mixtes C't est leur teneur
en carbone. Chaque interphase mixte Ct a été analysée en EDS, de facon a estimer* leur taux de

carbone.

Bien que le taux de carbone ne soit pas directement, corrélé & son anisotropie, il reste important.
En effet, méme si une couche Ct présente un taux de carbone important pour une anisotropie asso-
ciée moyenne, elle pourrait étre plus appropriée qu’une couche présentant des co-dépots de carbone

dont I’anisotropie est forte mais dont la concentration est faible.

La figure 5.19, page 181 présente un spectre en énergie correspondant & une analyse effectuée
sur I’ensemble de la zone caractérisée. Cette analyse préliminaire permet de savoir quelles sont les
espéces majoritaires en présence dans les couches déposées. Les cartographies issues des analyses

EDS réalisées sur les matrices multicouches sont présentées par la figure 5.20, page 181.

Les cartographies permettent de visualiser, qualitativement, les compositions chimiques de
chaque couche. Le choix des éléments & analyser est fonction des résultats issus de ’analyse EDS

réalisée sur ’ensemble de la zone d’intérét.

4. Panalyse EDS est une analyse semi-quantitative
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FIGQURE 5.19: Spectre en énergie (EDS) de I’ensemble de la matrice multicouche analysée
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-

FIGURE 5.20: Cartographies de concentrations des espéces dans la matrice multicouche
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Les cartographies, une fois réalisées, peuvent étre traitées ultérieurement de fagon a mesurer,
par analyses locales (pointés), la composition de chacune des couches, de SiCcyp ou des inter-
phases mixtes. Toutes les cartographies effectuées ne seront pas représentées dans ce chapitre pour

une raison de facilité de lecture.

Il faut noter que les résultats issus des analyses EDS sont semi-quantitatifs, les erreurs asso-
ciées aux mesures réalisées peuvent atteindre plus de 10%. Ainsi, c’est la comparaison entre les

différentes couches qui est visée et non les caractéristiques propres de chacune d’elle.

Ainsi, de fagon a pouvoir "comparer" les résultats, les analyses ont été réalisées dans des condi-

tions similaires (tension d’accélération, taille du spot, diamétre du diaphragme, grandissement, .. .).

Les contrastes des cartographies des éléments donnent rapidement une idée des variations de
composition chimique entre les couches. Sur la matrice multicouche présentée par la figure 5.20,
on remarque rapidement que la premiére interphase (en bas) est moins riche en carbone que la
deuxiéme. L’enrichissement en carbone est confirmé par la lecture de la cartographie liée a 1’élé-
ment "carbone" (en rouge). Enfin, on remarque la présence de chlore dans les interphases mixtes,

probablement issu du précurseur MT'S.

Pour chaque matrice analysée, des clichés en électrons secondaires et rétrodiffusés ont été réa-
lisés. Ces clichés nous ont permis de confirmer les phénoménes transitoires associés, généralement,

au changement de la pression de travail.

La figure 5.21, page 183, est une micrographie d’une section polie d’'une matrice multicouche
dont la premiére interphase mixte (celle du bas) a été déposée dans le systéme de conditions
[1000 °C - 10 kPa - 150 sccm (MTS)], issu d’un essai propre au plan N°1. La couche de SiCcoyp,
qui a été déposée préalablement, a nécessité la mise en pression & 5 kPa du réacteur. Ainsi, il
semble que, le début de l'interphase mixte (apparemment plus riche en carbone) soit issu d’un

régime transitoire en pression, du au passage de 5 kPa a 10 kPa.

Pourtant, le contraste chimique entre le début de I'interphase mixte et son "milieu" (lorsque le
régime permanent est atteint) montre qu’il y a une différence de concentration en carbone entre
ces deux zones. Ainsi, la teneur en carbone du début de 'interphase n’est pas seulement liée a

I’augmentation de la pression mais probablement & autre paramétre associé & 1’élaboration.

Pour faire monter la pression de 5 & 10 kPa, la vanne motorisée, régulatrice de la pression, est
totalement fermée. Dans ces conditions, le gaz dans le réacteur s’accumule et le temps de séjour
augmente fortement dans la zone chaude. La maturation des précurseurs pendant cette période
est probablement & 'origine de cet enrichissement en carbone, présent au début du transitoire.
Lorsque la pression de travail (10 kPa) est atteinte, la vanne s’ouvre pour assurer une pression et le

temps de séjour diminue, entrainant une modification de la composition chimique du dép6t en cours.
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FIQURE 5.21: Cartographie d’une section d’un multicouche & interphase mixte (SiC/Ct /SiC') présentant un

régime transitoire en pression & ses frontiéres

Le méme phénoméne est observé a la fin de I’élaboration de 'interphase mixte. A ce moment,
pour déposer & nouveau une couche de SiCcy p, la pression est fixée & 5 kPa. Le passage de 10 kPa
a b kPa est brutal et la vitesse d’ouverture et de fermeture de la vanne ne permet pas a la pression
d’atteindre rapidement la pression de 5 kPa de facon stable. En effet, lors du passage 4 5 kPa,
la vanne s’ouvre et la pression chute en dessous de 5 kPa, le temps que la vanne se referme pour
réguler. Ainsi, pour faire remonter la pression & 5 kPa, la vanne reste fermée et les gaz précurseurs
s’accumulent dans le réacteur, générant ainsi une forte maturation de la phase gazeuse, avec des

temps de séjour trés élevés.

Il apparait donc clairement que le temps de séjour des espéces dans la zone réactionnelle est un

parameétre clé pour 'augmentation du taux de carbone dans les interphases mixtes.

La figure 5.22, page 184, correspond au profil EDS, réalisé sur la matrice présentée a la fi-

gure 5.21.

On remarque clairement que le début et la fin de I’élaboration de I'interphase mixte sont ca-
ractérisés par une "augmentation" du taux de carbone. Ces indications correspondent bien avec

les modifications du contraste chimique observées a la figure 5.21.

Ainsi, de fagon & caractériser les interphases mixtes quand le régime permanent est atteint, les
temps de dépots sont modifiés (généralement augmentés) de fagon & obtenir une couche C* dont
les conditions d’élaboration sont connues et suffisamment épaisses pour la caractériser. Cette fagon
de procéder est seulement mise en place pour étudier les interphases mixtes C* indépendamment
de la matrice.

Dans le cadre de I’élaboration de matrices multicouches avec interphases mixtes, et si celles-ci

nécessitaient des conditions de pression différentes de celles utilisées pour les dépots de SiCeovp,

les conditions d’élaboration du SiCcyp pourraient étre modifiées de facon que les gradients de

183



CHAPITRE 5. MATRICES CERAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CREATION
D’INTERPHASES MIXTES

L C 0 Si Cl
70 T T T :
- _— —
=) / e — A
I|l |
e "\-\.\' P -\.z S \ . P - e S,
Q- By W il
_ ___A ™
g _._,-ﬂ-\-.,_\__ II'. / o P —
- \ '
o 40| \ /
E kY B JI.'
S L= - SO
E 30+ S == i
o - o=
¢
Eu.
10+
() ——s — Fl-l_'- i o, T —
16 15 14 13 12 11 10 9 a8

Distance a partir de la surface du substrat (pm)

FIGURE 5.22: Analyse EDS en profil sur la matrice multicouche illustrée 4 la figure 5.21

composition entre les couches se déroulent sans transitoire en pression.

Etude du plan N°1

Les modes présentations utilisées pour étudier ’anisotropie des co-dépots de carbone de chacun

des plans ont été réutilisées pour présenter des taux de carbone dans les interphases mixtes.

La figure 5.23, page 185 représente le cube des taux de carbone pour le plan N°1, pour lequel

la gaz additionnel argon n’a pas été utilisé.

Le premier résultat & extraire de cette représentation concerne la température de dépot des
interphases. Il apparait que le choix de la température de 1000 °C favorise les taux de carbone les
plus élevés. Ensuite, de fagon globale, 'utilisation d’un débit de M TS plus faible (150 sccm) semble
aussi plus propice a 'augmentation de ce taux de carbone. Concernant la relation débit/pression,
les comparaisons sont plus délicates. En effet, pour une pression de 5 kPa, les taux de carbone sont
de 54 % pour 150 sccm de MT'S et 57 % pour 300 sccm. La différence entre ces valeurs est faible
et, compte tenu des erreurs liées & ce type d’analyse, la comparaison qui en découle est inutile.

Les erreurs associées a ’analyse sont telles qu’il est parfois délicat de comparer directement les

valeurs des concentrations en carbone. Il est plus judicieux de se baser sur les grandes différences
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FIGURE 5.23: Représentation schématique des taux de carbone des couches Ct pour le plan d’expérience a débit
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temps de séjour sur le taux de carbone des couches de séjour sur le taux de carbone des couches C1, via
C7, via l'influence du débit de MT'S pour le plan N°1 I’influence de la pression de travail pour le plan N°1 -
- Température : 1000 °C / Pression : 10 kPa Température : 1000 °C / Débit de MTS : 150 sccm
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de valeurs pour pouvoir extraire des tendances quant a l'influence des parameétres d’élaboration.

Les figures 5.24 et 5.25, page 185, présentent les évolutions des taux de carbone pour différents
débits de MT'S (4 1000 "C et 10 kPa - figure 5.24) et différentes pressions (& 1000 "C et 150 sccm
de MTS - figure 5.25). Ces graphiques intégrent des conditions d’élaboration en dehors du plan

d’expérience de fagon & vérifier les tendances déduites du cube des taux de carbone pour le plan N°1.

Ces deux analyses permettent de conclure sur I'influence du temps de séjour : une augmentation
de la pression de travail revient, tout comme une diminution du débit de MTS, & augmenter le
temps de séjour des espéces dans la zone réactionnelle. La lecture de ces deux graphiques permet
donc de confirmer ce qui a été observé via la micrographie 5.21 et le profil 5.22, & savoir, le temps
de séjour est le paramétre principal qui controle le taux de carbone dans les interphases mixtes
C*. Une augmentation de ce dernier améne & une maturation de la phase gazeuse. Ainsi, la dé-
composition du MT'S peut entrainer la formation d’espéces dont les chaines carbonés sont plus

longues (C5 ou plus), ce qui améne & des taux de carbones plus importants dans les dépots.

Pour le plan N°1, le systéme de paramétres le plus intéressant pour déposer des interphases

mixtes avec un taux de carbone maximal est le suivant :
1000 °C - 10 kPa - 150 sccm

Si l'on considére les essais en dehors des limites du plan, un débit de MT'S plus faible (75 sccm

pour D’essai) serait encore plus avantageux.

Etude du plan N°2

La figure 5.26, page 187, présente le cube des taux de carbone pour le plan N°2, pour lequel la
gaz additionnel argon a été utilisé (& 474 sccm) et le débit de MT'S fixé & 150 scem.

Dans ce plan aussi, le premier résultat marquant est l'importance générale du choix de la
température sur le taux de carbone dans les interphases mixtes. A 900 “C, quelles que soient les
conditions de pression et de présence d’argon, les taux de carbone dans les couches C* sont plus
faibles. A des températures plus élevées, on peut émettre ’hypothése que obtention d’espéces
favorables & l'enrichissement des couches en carbone, est favorisée. En effet, I’augmentation de
le température permet de fournir ’énergie nécessaire a la création d’espéces qui ne seraient pas

formées a température plus basses.
Si I'on se place dans la section correspondant & la température de 1000 °C, on peut déduire les
tendances des deux paramétres restants :

— un travail & plus haute pression (10 kPa au lieu de 5 kPa) permet d’atteindre des taux de

carbone plus importants.
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FIGURE 5.26: Représentation schématique des taux de carbone des couches Ct pour le plan d’expérience a débit

de MTS de 150 sccm et ajout d’argon
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— lajout d’argon dans la phase gazeuse (autrement entiérement constituée de MT'S) permet

d’enrichir 'interphase mixte en carbone.

Finalement, dans le plan N°2, le systéme de paramétres le plus propice & ’enrichissement de la

couche C'* en carbone est le suivant :

1000 °C - 10 kPa - Ajout d’Argon (474 sccm)

Ce systéme apparait aussi comme le plus efficace sur ’ensemble des deux plans, si l'on se res-

treint aux limites hautes et basses fixées pour chacun d’eux.

La figure 5.27, page 187, illustre "impact du débit d’argon sur le taux de carbone dans l'inter-
phase mixte. Dans le cadre du plan N°2, le débit d’argon - lorsqu’il est utilisé - est de 474 sccm.
Une diminution de ce débit entraine une diminution apparente de la teneur en carbone dans la
couche CT. D’autre part, a partir d’'un débit trop élevé, une dilution trop importante du MTS
dans l’argon entraine la chute brutale de la teneur en carbone dans l'interphase mixte (essai &
950 sccm). Ceci peut étre expliqué par, a la fois, la trop forte dilution des précurseurs dans le
gaz argon et, la diminution de la maturation de la phase gazeuse due & l’augmentation du débit
total. Finalement, la concentration en précurseurs peut étre si faible que les contacts entre espéces
radicalaires sont fortement diminués et n’ont pas forcément lieu dans la zone chaude, ce qui en-

trainerait la diminution du taux de carbone.

La figure 5.28 permet de confirmer 'influence de la pression sur la teneur en carbone dans la
couche CT. Une valeur de la pression plus faible (2 kPa) a été testée, pour des conditions annexes
de référence : 1000 °C - 474 sccm d’Argon - 150 sccm de MT'S. La diminution du taux de carbone
avec celle de la pression est confirmée a 2 kPa. Le capteur de pression utilisé sur le réacteur étant

limité & 10 kPa, des essais & pression supérieures n’ont pas été réalisés.

5.3.3 Discussion sur I’'influence des paramétres d’élaboration sur 1’aniso-

tropie et la concentration du carbone issu des régimes transitoires

Deux analyses principales ont été réalisées pour connaitre 'influence des paramétres d’élabo-

ration sur deux caractéristiques des interphases mixtes :

— la spectroscopie Raman pour remonter & ’anisotropie des co-dépots de carbone dans les
interphases mixtes

— l'analyse EDS pour estimer les taux de carbone dans les mémes interphases mixtes

Concernant les taux de carbones dans les interphases mixtes, il apparait que les deux paramétres
importants sont le temps de séjour et ’ajout d’argon au MT'S dans la phase gazeuse initiale.

L’augmentation du temps de séjour a été observé via deux événements. Le premier, indépendant
des conditions d’élaboration fait suite & la fermeture de la vanne motorisée de régulation de pression

et, donc, & "accumulation de gaz dans la zone réactionnelle. Le second est lié aux paramétres de
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travail et concerne l’augmentation de la pression de travail. Dans ces deux cas, nous avons remarqué
une augmentation de la teneur en carbone dans les interphases mixtes.

Comme mentionné précédemment, une augmentation du temps de sé¢jour des gaz dans la zone
réactionnelle a pour conséquence une maturation de la phase gazeuse plus importante. Ainsi, les
espéces issues de la décomposition du MT'S peuvent se recombiner et donner lieu & la création de

précurseurs de carbone (chaines carbonées en Cs ou plus) en plus grande quantiteé.

Le choix d’une température de travail plus élevée (1000 "C) confirme la thése de la création de
précurseur de carbone en quantité plus importante. En effet, I’énergie amenée par la température
plus importante pourrait faciliter les ruptures/créations de liaisons, a ’origine des recombinaisons

des espéces issues de la décomposition du MT'S.

L’ajout d’argon, avec des débits modérés, a lui aussi pour conséquence une augmentation de la
teneur en carbone dans les interphases mixtes. Cet impact de ’ajout d’argon a déja été rencontré

dans I’étude de dépots de SiCoyp steechiométriques [113].

Les analyses EDS réalisées sur les dépots ont montré la présence de chlore dans les dépots. La
présence de cet élément est relié & I'utilisation d’une température de travail de 900 °C. On peut
émettre 'hypothése qu’a cette température, la chimisorption des espéces chlorosilanes n’est pas
compléte et qu’une partie de celles-ci sont déposées par un phénomeéne de physisorption. Ainsi, le

chlore est piégé dans l'interphase mixte.

Les études par spectroscopie Raman sont plus délicates et le choix d’un (ou de) parameétre(s)
clé(s) n’est pas directe. En effet, il semble que les paramétres d’élaboration soient liés entre eux.

Néanmoins, le choix d’une température de dépodts de 1000 “C parait évident pour augmenter
I’anisotropie des co-dépo6ts de carbone issus du précurseur MT'S. Dans le cadre de |'utilisation du
précurseur propane, une température inférieure est plus intéressante (950 °C). De plus, un choix
de parameétres permettant d’obtenir des temps de séjour courts (de I’ordre de 3 s) semble judicieux

dans l'optique d’obtenir des co-dépots de carbone dont I’anisotropie sera augmentée.

5.4 Conclusions

Une étude concernant le dépots de phases carbonées a partir du précurseurs MT'S - seul - a

été réalisée.

La création de ces couches riches en carbone est motivée par le remplacement des systémes étu-
diés au chapitre 4, page 107 (présence de particules nanométriques ou submicroniques recouvertes
d’une phase déviatrice : le pyrocarbone). De cette fagon, le nombre d’étapes mis en ceuvre dans
I’élaboration compléte de la matrice multicouche se voit diminué. A la différence de la voie précé-
dente qui met en ceuvre différents précurseurs pour les couches successives, 'utilisation d’un méme

précurseur pour toutes les couches permet de créer la matrice plus rapidement et plus facilement.
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Les purges alors indispensables pour la voie précédente n’ont plus lieu d’étre pour les dépots des

interphases mixtes.

Nous avons montré que les taux de carbone dans les interphases pouvant étre améliorés en
utilisant les bons paramétres d’élaboration. Des taux de carbones allant jusqu’a environ 80% ont
été confirmés. La présence de SiCoyp a néanmoins toujours été validée. Ainsi, la coexistence des

phases carbone et carbure de silicium dans les interphase mixtes a toujours été conservée.

Concernant ’anisotropie des co-dépots de carbone, cette derniére a été largement améliorée.
Néanmoins, en dehors des facteurs température (qui s’avére plus intéressante & 1000 °C) et temps
de séjour (a choisir courts), extraire des tendances concernant 'influence des paramétres d’éla-

boration pris indépendamment est difficile.

Nous avons vu que le Laser du spectrométre Raman pouvait détériorer les couches et nous avons
réalisé les analyses avec un filtre atténuateur de puissance de fagon a éviter toutes dégradations.
Malgreé les précautions prises pour éviter ces dommages, il se peut que ces derniers, plus faibles,

n’est pas été détectés et que les anisotropies mesurées soient faussées.

Ainsi, concernant cette caractéristique, une étude plus poussée devra étre réalisée pour maitriser
les paramétres de caractérisation et, par conséquent, les caractéristiques structurales des co-dépots

de carbone dans les interphases mixtes.
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6.1 Introduction

La caractérisation mécanique a été mise en place dans I’objectif d’observer le comportement
d’une fissure dans les matrices multicouches dont les élaborations ont été décrites aux chapitres 4

et 5.

La quantification des propriétés des couches, indépendamment les unes des autres, est difficile,
tout comme la détermination des propriétés interfaciales. Les moyens mis en ceuvre dans ce cha-
pitre avaient pour but d’analyser qualitativement la propagation de la fissure dans ce nouveau type

de matrice dont les interfaces avaient été modifiées de facon & s’approcher de la structure de la nacre.

Dans une premiére partie, les matrices multicouches possédant les interphases mixtes C* ont
été analysées dans le but de vérifier si les améliorations portées au systéme (augmentation du taux
des co-dépots de carbone et de leur anisotropie). Le comportement d’une fissure dans ces matrices
a été étudié.

Enfin, les différents mécanismes d’interaction entre une fissure et une particule ont été observés

par microscopie électronique & la suite d’essai de microindentation.

6.2 Comportement des matrices multicouche possédant les

interphases mixtes C"

6.2.1 Choix des matériaux

Pour ’ensemble des essais réalisés, deux matrices ont été sélectionnées. Le choix a été guidé
par les caractéristiques des couches CT, étudiées dans le chapitre 5, & savoir : le rapport d’aire
R4, qui refléte Ianisotropie des interphases C'* et le taux de carbone dans ces mémes interphases.
Les systémes choisis présentent des interphases C dont les caractéristiques sont les suivantes

(tableau 6.1) :

R4 Taux de carbone (%)

Systéme 1 5,1 52

Systéme 2 6 79

TABLE 6.1: Caractéristiques chimique et structurale des interphases Ct présentes dans les matrices multicouches

étudiées

Le systéme n°1 correspond & une matrice multicouche de référence avec des couches C* dont le
potentiel déviateur est faible tandis que le systéme n°2 correspond & une matrice dont les couches

CT sont plus favorables & la déviation de fissure.
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6.2.2 Essais de traction sur microcomposites
6.2.2.1 Préparation des éprouvettes

Comme pour chacune des éprouvettes élaborées pour les tests mécaniques, les couches de la
matrice ont été déposées, le nombre de fois nécessaire pour arriver au systéme céramique final
voulu.

Dans le cas des essais de traction monotone, I’épaisseur totale de matrice déposée a été calculée

de fagon & obtenir un rapport volume fibre/volume matrice unitaire.

La réalisation des éprouvettes de traction des microcomposites passe par 1'utilisation de piéces
métalliques, appelées talons. Ces piéces sont le lien entre le mord de traction et ’éprouvette.

Les microcomposites finaux (de diameétre env. 200 um) sont ensuite collés dans ces talons mé-
talliques a ’aide de la colle bi-composant (3M, 9353 A/B). Cette colle thixotropique comprend une
résine époxy et un durcisseur (réticulation & 120 °C pendant 1h30). Il est nécessaire de centrer par-
faitement les éprouvettes dans les talons de facon & éviter des problémes d’alignement qui auraient

pour conséquence leur rupture prématurée lors de la traction, et I’obtention de valeurs erronées.

La longueur de jauge choisie est égale & 30 mm et la vitesse de traction est imposée a 0,02 mm.min=".

Le schéma présenté a la figure 6.1 est une section type de microcomposite élaboré pour un essai

de traction.

Sl 5 [éw. - enw, 10 um)
+

5 lép. : env. 5 pem)

= 1 {ép. : eny 10 pmi
|:"1

{ép. : env. § ym)

Sulbstrat SC5-6 |

[dimrm. 140 pm)

FIGURE 6.1: Représentation schématique de la section d’un microcomposite

6.2.2.2 Observations

Les figures 6.2 - 6.3, page 197, présentent les courbes contrainte/déformation des microcompo-
sites possédant respectivement les matrices du systéme 1 et du systéme 2 ainsi que les micrographies

électroniques des faciés de rupture des éprouvettes.
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Ces courbes ne présentent pas de changement de pente, ce qui dénote un comportement méca-

nique de type fragile. Les figures 6.6 et 6.7 présentent les contraintes et les déformations & rupture

025
02
. '
0p
T 1
Syst.2 Syst. 1

FIGURE 6.7: Déformations a rupture des
microcomposites microcomposites

des microcomposites, pour les deux systémes.

Syst. 2 Syst. 1

FIGURE 6.6: Contraintes & rupture des

1
1
1

~B8BEEES

Déformation & rupture (%)
&

Contraintes & rupture (MPa)
=

Les valeurs des contraintes et déformations & rupture sont plus élevées pour les microcomposites
& matrice de type 2 que pour les microcomposites & matrice de type 1. L’analyse des faciés de
rupture montre que des décohésions sont présentes dans la matrice de type 2. De plus, son faciés

de rupture présente deux zones, d’aspect différent :

— une premiére : la couche de SiC externe (SiCs) qui correspond & une surface trés lisse,
— et une deuxiéme, correspondant & I’ensemble [couche SiC; + substrat], caractérisée par un

faciés plus accidenté.

Au contraire, le faciés de rupture du microcomposite associé au systéme 1 est illustré par un
état de surface identique sur toute la section. L’encart & la figure 6.2, présente la couche CT, en
sandwich entre les deux couches SiC; et SiCy : comme sur toute le section, il n’y a pas de déco-

hésions entre les couches.

Ainsi, bien que les courbes contrainte/déformation soient similaires (pas de rupture de pente),
les propriétés a rupture des microcomposites ainsi que leur faciés de rupture montrent que le mi-
crocomposite de type 2 présente les interphases CT les plus intéressantes (R4 = 6 - %at.C=80).
L’augmentation du taux de carbone et de son anisotropie permet au microcomposite d’obtenir des
caractéristiques mécaniques améliorées (présence d’endommagement). En comparaison, un micro-
composite possédant des interphases de pyrocarbone, testé dans les mémes conditions, présente

une contrainte a rupture de 700 MPa et une déformation & rupture de 0,39 %.

6.2.3 Essais de microindentation sur des matrices multicouche planes

Les essais de traction sur microcomposite permettent de connaitre le comportement de la ma-
trice multicouche dans son ensemble. C’est pourquoi, de facon & observer le comportement d’une
fissure dans les interphases CT, des essais d’indentation ont été menés de fagon & générer des

fissures & proximité de la matrice multicouche.
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6.2.3.1 Préparation des éprouvettes

Avant d’étre mis sur le support d’indentation, les sections des éprouvettes & analyser sont polies
a l’aide du Cross Section Polisher (polissage ionique). Un bombardement d’argon permet de polir la
surface de I’échantillon de facon homogéne sur environ 1 mm?. L’échantillon est ensuite découpé de
fagon & obtenir une éprouvette fine, qui sera collée sur un support pour 'indentation. L’utilisation

d’une lame de verre, collée sur le dépot, présente un double intérét :

— éviter un décollement du dépot (quelques micromeétres) lors des indentations (particuliére-
ment pour les charges les plus élevées),

— s’affranchir d’une possible pollution métallique de la section du dépdt lors du polissage io-
nique. Celle-ci peut avoir lieu suite & un défaut d’alignement entre le masque de polissage (mé-
tallique) et I’échantillon, ce qui entraine 'arrachement de particules métalliques du masque
et leur dépot sur la surface polie. Dans la configuration mise en place, s’il devait y avoir une

pollution, elle aurait lieu sur la lame de verre mais pas sur le dépot.

Le schéma ci-apreés (figure 6.8) illustre la préparation des échantillons pour la caractérisation

par indentation.

Assemblage

Lame de verre / Echantillen Polissage Découpe

FIGURE 6.8: Représentation schématique de la préparation des éprouvettes pour I'indentation

Les observations issues des premiers essais d’indentation ont montré que les départs de fissures
paralléles au dépot multicouche étaient plus longs que ceux perpendiculaires (figure 6.9, page 201).
Ces fissures paralléles aux dépots atteignant tout de méme les interfaces, elles ont pu étre exploitées
pour aborder les interactions fissures/particules de surface. En effet, 'importance des essais réside

dans le fait d’obtenir des fissures en mode d’ouverture II, & 'interface.

La figure 6.10, page 201, présente la section d’une matrice multicouche, préparée pour une essai
de microindentation. On retrouve, comme pour I’éprouvette de traction, une alternance de couches
de SiC et d’interphases CT déposée sur un wafer de carbure de silicium sur lequel sera réalisée

I’indentation.
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6.2.3.2 Paramétres d’indentation

Lors des essais d’indentation, la vitesse de chargement V;,,4 a toujours été constante. Sa valeur
a été choisie égale & 5 mN.s!. Cette vitesse faible permet d’éviter une fissuration trop brutale de

I’échantillon.

Les deux autres paramétres d’indentation sont les suivants :

— la force maximale d’indentation N : la taille de 'empreinte et la vitesse des fissures sont
directement liées a ce paramétre,

— la distance par rapport a ’interface déviatrice d : ’accés aux interfaces (par les fissures)
dépend de la proximité entre la zone indentée et le dépot. Une distance d trop faible peut
entrainer un éclatement des couches tandis qu’une distance trop importante peut empécher

les fissures d’atteindre les couches déviatrices.

Les deux paramétres N et d sont intimement liés. En effet, pour pallier au choix d’une distance
importante, la charge maximale doit étre augmentée de facon & générer des fissures plus longues.
Inversement pour compenser une force d’indentation faible, la distance d doit étre diminuée pour

favoriser ’accés aux interfaces.

Les premiers essais ont été réalisés en utilisant la téte "nano" de ’appareil. Dans cette confi-
guration, la charge maximale associée & la pointe Vickers est de 500 mN. Cette charge engendre
une empreinte d’environ 4 pm (figure 6.11, page 201) dans le substrat. Les fissures issues de I'in-
dentation sont courtes et, malgré la proximité (d = 2,5 um) de empreinte avec 'interphase, elles

n’atteignent pas les zones d’intérét.

Au contraire, pour une charge de 3 N (appliquée a ’aide de la téte "micro" de I'indenteur), située
a une distance d = 2,5 um, le dépot multicouche a tendance a se soulever (figure 6.12, page 201).
Les contraintes issues d’une indentation forte, trop proche du dépot engendrent une déformation
de la matrice entrainant a son tour une fissuration des couches, elle-méme, indirectement liée
a lindentation. Cependant, les fissures issues d’une telle charge sont suffisamment longues pour
atteindre les dépots et étre déviées dans le pyC. Ainsi, I’étude de l'interaction entre ces fronts de

fissures et les nano-objets nucléés devient possible.

6.2.3.3 Observations

De fagon a comparer le comportement d’une fissure entre les différentes interphases, un essai
d’indentation a été réalisé a proximité d’une matrice multicouche (pyC/SiC)a, déposée sur sub-

strat SiC' (figure 6.13, page 202).

La déviation de fissure a bien lieu dans la premiére interphase de pyrocarbone. Cette déviation,
longue (une centaine de microns de chaque coté), refléte le fort potentiel déviateur du pyrocarbone
déposé. Pour chaque essai réalisé, les fissures déviées (mode IT) n’ont jamais été réorientées (mode

I) vers les couches supérieures de la matrice.
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FIGURE 6.9: Fissuration paralléle au dépot sur

section indentée FIGURE 6.10: Cliché MEB en électrons rétrodiffusés
d’une matrice multicouche plane, possédant des
couches C'T, préparée pour un essai de

microindentation

FIGURE 6.11: Micrographie d’une empreinte issue FIGURE 6.12: Micrographie d’une empreinte issue

d’un essai de nanoindentation - charge : N = 500 mN d’un essai de microindentation - charge : N =3 N
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FIGURE 6.13: Micrographie de ’endommagement faisant suite & ’indentation du substrat SiC,,

réalisée & proximité de la matrice multicouche

Les figures 6.14 - 6.17, page 203, montrent les endommagements des matrices multicouche
i), faisant suite aux essais de microindentation. Les deux systémes présentés au para-
C*/SiC)s, faisant suit is de microindentation. Les d te ésenté

graphe 6.2.1 ont été testés.

Pour la matrice multicouche de type 2, les fissures amorcées dans le wafer de SiC' ou dans
la couche SiC} sont systématiquement déviées. Le comportement de la fissure dans 'interphase
C; 1 est similaire & celui observé dans le pyrocarbone. La seule différence réside dans le mode de
rupture : pour le pyrocarbone, la rupture est adhésive tandis que pour 'interphase mixte CT, elle
est cohésive. Enfin, la déviation a lieu sur la partie haute de l'interphase C*. La micrographie
est réalisée en d’électrons rétrodiffusés, ce qui permet d’observer qualitativement les différences de
composition chimique au sein de l'interphase. La déviation a lieu dans la zone la plus sombre de
Iinterphase, celle-ci correspond & la zone la plus riche en carbone.

Au contraire, les interphases C* de la matrice de type 1 ne favorisent pas la déviation de fissure.
La micrographie présentée a la figure 6.17 montre clairement la pénétration de la fissure dans la

couche C; 7.

6.2.4 Essais de flexion sur les matrices multicouche
6.2.4.1 Préparation des échantillons

Le protocole d’élaboration des éprouvettes pour la flexion est le méme que celui mis en place
pour les essais d’indentation. La matrice multicouche est déposée par voie CVD en alternant les

dépots de la phase déviatrice (C) et du SiC (figure 6.18, page 204).

Les dimensions des substrats utilisés pour la flexion sont de 40x10x1 mm?.
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FIGURE 6.14: Micrographie d’une empreinte issue FIGURE 6.15: Micrographie d’une empreinte issue
d’un essai de nanoindentation réalisée sur un d’un essai de microindentation réalisée sur un
échantillon du systéme n°l - charge : N = 500 mN échantillon du systéme n°1 - charge : N =3 N

FIGURE 6.16: Micrographie d’une empreinte issue FIGURE 6.17: Micrographie d’une empreinte issue
d’un essai de nanoindentation réalisée sur un d’un essai de microindentation réalisée sur un
échantillon du systéme n°2 - charge : N = 500 mN échantillon du systéme n"2 - charge : N =3 N
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— 100 pm ——— .

FIGURE 6.18: Micrographie d’une éprouvette entaillée pour un essai de flexion - Détail de la

matrice multicouche déposée

Pour un essai de flexion, deux wafers sur lesquels sont déposés les différentes couches sont
utilisés. Ils sont collés face & face! a l'aide d’une colle bi-composant 3M. La réticulation de la
colle se fait en 1h30, & 120 “C et sous pression, de facon & minimiser ’épaisseur de colle entre les
substrats ; cette mise sous pression est effectuée via des lames de verre de fagon & homogénéiser
I’épaisseur de colle sur I’ensemble de I’éprouvette.

Des essais précédents [56] ont montré que 'utilisation de cette colle pouvait entrainer I’ouver-
ture d’une fissure en son sein pendant un essai de flexion. Ainsi, la mise en place de cette "double
éprouvette" devrait garantir la fissuration d’une des deux matrices. En effet, si la fissure traverse
brutalement la premiére matrice (coté entaille), I’essai de flexion pourra étre prolongé sur la ma-

trice intacte restante.

L’assemblage des wafers ainsi effectué, les sections sont ensuite découpées et polies mécanique-

1. le dépot de 'un en face celui de ’autre
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ment de facon & obtenir un état de surface satisfaisant pour observer I’évolution du comportement
de I’éprouvette sous MEB. Enfin, dans le but d’amorcer la fissure au niveau de la zone d’observa-

tion, une entaille est réalisée a l’aide d’une scie a fil (diameétre du fil : 170 gm ou 300 pm).

6.2.4.2 Mise en place de ’essai

Les figures 6.19 et 6.20, page 206, présentent respectivement un schéma de mise en place de
I’éprouvette entre les mors et, une micrographie d’une éprouvette de flexion, positionnée sous MEB,

préte a étre testée.

La micrographie 6.20 -(a) permet une observation large de la zone de fissuration. La création
de I’entaille entraine une multi-fissuration de la surface de I’éprouvette, mais ces endommagements
n’entravent pas ’essai de flexion.

La micrographie 6.20 -(b) correspond exactement a la fenétre de travail lors de ’essai de flexion.

Les zones visibles sont :

— le fond de P’entaille, a partir duquel la fissure partira,
— le wafer de SiC' entre 'entaille et le dépot,

— le dépot multicouche (en pointillé).

Dans la configuration "essai de flexion in-situ MEBE", 'utilisation du mode "vide poussé"
n’est pas possible car I’étanchéité entre la platine de flexion et la chambre d’analyse ne permet pas
d’atteindre un vide secondaire suffisant. Ainsi, 'analyse de ’essai est réalisé en mode "environne-
mental", sous une pression d’eau de 100 Pa avec une qualité des images dégradée par rapport a

celle obtenue en mode "vide poussé".

Lors des essais de flexion, un enregistrement automatique des images est réalisé de fagon a

capturer 4 tout moment, le comportement de I’éprouvette.

Le déplacement du mors mobile est effectué a ’aide d’un moteur pas & pas, commandé manuel-

lement.
6.2.4.3 Observations
Les micrographies 6.21 et 6.22, page 207, présentent les endommagements respectifs des ma-

trices multicouche & interphases mixtes du systéme 1 et du systéme 2, suite aux essais de flexion.

Concernant les interphases de type n'l, la fissure issue de ’entaille pénétre dans la matrice
multicouche. Sa propagation est légérement perturbée par la présence de la premiére interphase
mixte, C1 7, qui entraine une déviation oblique de la fissure, avec un décalage de 4 pm. Quant a

linterphase Cy ", elle perturbe le cheminement de la fissure sans engendrer de déviation.

En ce qui concerne la matrice multicouche possédant les interphases C* dont le taux de carbone
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r,_,_h._.,_._.,_.y_,_._._Hu__uu,_.w._.uu._.._u._._.__.

Compression ; Flexion

l. In situ MEBE

s ———————————

FIGURE 6.19: Représentation schématique de la mise en place de I’éprouvette de flexion dans le

MEB

FIGURE 6.20: (a) Micrographie de I’éprouvette de flexion et (b) zone d’observation utilisée lors de

la flexion - Entaille réalisée avec un fil diamanté de 170 ym
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FIGURE 6.21: Endommagement de la matrice (SiC/C™), possédant les interphases mixtes de

type 1

FIGURE 6.22: Endommagement de la matrice (SiC/C™"), possédant les interphases mixtes de

type 2
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et lanisotropie sont plus élevés (systéme n°2), de longues déviations sont observées dans chacune
des interphases (plusieurs dizaines de microns). A 'inverse des observations faites pour les essais de
microindentation, le mode de rupture de 'interphase mixte est ici adhésif. Néanmoins, cette rupture
adhésive se situe a I'interface C;/SiCy ou Cy ™ /SiC3, soit dans la partie supérieure, comme pour
les ruptures cohésives observées suite aux essais d’indentation. Enfin, pour cette méme matrice,
des ruptures des couches de SiC (SiCy et SiC3) sont visibles, néanmoins, I’observation ne nous
permet pas de relier ces rebranchements a la présence des grains de SiC. En effet, ’essai de flexion

peut aussi étre & l'origine de ces ruptures.

6.2.5 Discussion sur le caractére déviateur des interphases mixtes C'*

Les trois types d’essai mécanique (traction, flexion et indentation) ont permis d’observer les

zones de déviation de fissure pour les différentes interfaces :

— Interface C*/SiC (fissure dans le SiC) : pas de déviation
— Interface SiC/CT (fissure dans la couche C) : déviation (rupture adhésive)

— "Interface" intra Ct : déviation (rupture cohésive)

Pour chaque essai, 'interphase mixtes C*, dont le taux de carbone et I’anisotropie ont été
améliorés, a présenté un potentiel de déviation de fissure plus important. Une augmentation de
I’anisotropie des co-dépots de carbone ne permet pas & elle seule la déviation des fissures, tout
comme un fort taux de carbone isotrope ne permettrait pas non plus la déviation de fissure. Il est

nécessaire de combiner ces deux aspects pour favoriser la déviation.

Si I'on se référe au modéle de Pompidou, les valeurs limites des potentiels de déviation pour ces
interfaces peuvent étre calculées. Pour le cas particulier de la déviation dans la couche CT, on peut
considérer ce systéme comme un ensemble continu d’interface SiC/pyC, pyC/SiC ou pyC/pyC.
Or, les calculs ont montré que, parmi ces systémes, les déviations ont lieu préférentiellement &

linterface SiC/pyC.

Connaissant les compositions en carbone et en carbure de silicium de la phase CT, une loi des
mélange (paralléle et série) permet d’estimer le module de Young de la phase C* & 200 GPa. Dans
ce cas, les valeurs des rapports de module de Young pour les interfaces précédentes sont résumées

dans le tableau 6.2, page 209.

D’aprés ces valeurs, les déviations auront préférentiellement lieu & linterface SiC'/C™ ou au

sein de la couche Ct. Ces calculs confirment les observations issues des essais mécaniques.

D’un point de vue de I’élaboration, I'intérét de ces interphases mixtes réside dans le fait qu’un
seul précurseur est utilisé pour I’ensemble de la fabrication de la matrice multicouche. Néanmoins,
I’utilisation de régimes transitoires pour augmenter le taux de carbone et son anisotropie ne favorise
pas les réorientations de fissure. En effet, I'interface entre la couche C* et SiC qui la suit est

finalement similaire & une interface SiC/pyC. Pendant la croissance de 'interphase C't, le taux
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Interface Rapport g—j

C*/SiC 0,49

SiC/C+ 2,02
intra C* (interface SiC/pyC) 13,3

TABLE 6.2: Valeurs des rapports de module de Young pour les différentes interfaces dans le multicouche

(SiC/CT) - Les couches en gras correspondent aux couches fissurées

de SiC diminue au profit des co-dépots de carbone. Ainsi, la fin de la couche Ct est caractérisée
par un fort taux de carbone et peu de grains de SiC'. Enfin, le transitoire entre la fin de la couche
CT et celle de SiC est beaucoup plus brutal que celui entre les couches de SiC et de CT. Par
conséquent, il n’y a pas de continuum entre les grains des SiC de la couche C* et ceux de la couche
de SiC consécutive. Ce continuum était attendu pour favoriser le rebranchement de fissure de la

couche de C vers la couche de SiC supérieure.

6.3 FEtude de l'interaction fissure/particule de surface

6.3.1 Par l’indentation
6.3.1.1 Systéme matrice + particules sphériques

Les premiers essais d’indentation ont été effectués sur des matrices multicouches possédant des
particules sphériques (isolées ou en clusters). Cette matrice a été présentée au chapitre 4, a la

figure 4.64, page 157.

La figure 6.23, page 210, est le cliché en microscopie électronique d’un essai d’indentation avec
une charge de 2,75 N, réalisé & 15 um de la couche de pyC. On remarque au premier abord 1’ab-
sence de fissure perpendiculaire au dépot, ce qui est caractéristique de la présence de contraintes

résiduelles de compression dans le substrat suite a 1’élaboration.

Les figures 6.24-(a) et 6.24-(b), page 210, présentent respectivement, I’avancée d’une fissure
dans linterface substrat/pyC' et son interaction vis a vis de différentes particules, le long de cette

interface.

Ces deux figures illustrent parfaitement, & la fois l'intérét et les limites de la croissance de
particules interfaciales (assimilées aux ponts minéraux dans la structure de la nacre) dont le but
est la réorientation ou ’arrét de la fissure. Une particule (ou un agrégat de particules) présente
un intérét mécanique si elle permet la réorientation du front de fissure vers les couches voisines.

La pénétration d’une fissure dans une particule engendre aussi une forte augmentation du taux de
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Particule
o

FIGURE 6.23: Essai d’indentation sur matrice céramique multicouche avec particules ou clusters

de particules aux interfaces

FIGURE 6.24: Interaction fissure/particule - Impact de la force de la fissure sur l'efficacité des

particules
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restitution de ’énergie [58].

Pour jouer son rodle, la singularité surfacique doit étre ancrée solidement au substrat pour
favoriser ce ré-aiguillage, dans le cas contraire (figure 6.24-(a)), la fissure passera sous la singularité.
Une particule parfaitement sphérique ne présente pas un intérét important dans le cadre d’une
interaction avec une fissure. En effet, le contact entre une telle particule et le substrat est quasiment
nul et le front d’avancement d’une fissure passera facilement autour de ce point de contact. Au
contraire, une colonne, de forme cylindrique présentant un contact avec le substrat sous forme d’un
disque sera plus encline & interagir avec une fissure.

Le type d’interphase déposé sur le substrat est aussi primordial car il controéle le type de rupture :

Si la rupture est adhésive , le scénario mentionné ci-dessus reste acceptable car la fissure
ne pénétre pas dans I'interphase de pyC, elle est directement déviée A la premiére interface
SiCy /pyC'. Malgré ce caractére adhésif de la rupture de l'interphase, si la fissure est trop vio-

lente, cette derniére ne sera pas affectée (du point de vue de sa trajectoire) par les particules.

Si la rupture est cohésive , la fissure sera déviée au sein de 'interphase de pyC'; ainsi, &
I’approche de la particule, la fissure pourra étre contrainte de passer au dessus de celle-ci.
Dans ce cas, il n’y aura pas pénétration dans la particule et le taux de restitution de ’énergie

en front de fissure ne sera affecté que par I’ouverture des plans de carbone de I'interphase.

En plus des facteurs précédents, I’épaisseur de 'interphase joue aussi un role. En effet, elle doit
étre choisie du méme ordre de grandeur que la taille des particules surfaciques nucléées. Dans le

cas contraire, les particules peuvent étre totalement noyées et leur intérét sera alors restreint.

6.3.1.2 Matrice + nano-batonnets

Les clichés en microscopie électroniques (figures 6.25 - 6.28, page 213) présentent divers aspects
de l'interaction entre une fissure issue d’une indentation et les singularités surfaciques développées

dans la matrice par Cat-CVD (4).

La figure 6.25 démontre que la présence de nano-batonnet a l'interface n’empéche pas la dévia-
tion de la fissure dans I'interphase de pyC'. La morphologie accidentée de 'interphase, par rapport a
une interphase linéaire (dépot de pyC sans développement préalable de nano-batonnets) n’entraine
pas de rupture catastrophique. Ce point est important car, si la présence de nano-batonnets, en
densité trop grande, venait & engendrer des ruptures catastrophiques de la matrice, 'intérét de la

modification des interfaces serait nul.

Le cliché 6.26 présente I’empreinte laissée par une indentation ainsi que la propagation des fis-
sures dans la matrice multicouche en découlant. On remarque la présence de fissure dans la phase
déviatrice supérieure, sans observer de réorientation directe du front de fissuration. Ce comporte-

ment peut étre expliqué par le caractére bidimensionnel de la fissure (une fissure est une surface,
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nous en observons une section). En effet, la réorientation des fissures matricielles peut s’effectuer

en profondeur, hors du plan d’observation imposé par la préparation au Cross Section Polisher.

Une observation & plus fort grossissement (cliché 6.27) illustre les différents comportements que
1 l ﬁ n n d7 _b/\
peut avoir la fissure au "contact un nano-batonnet.
On remarque que certains nano-batonnets ne sont pas détruits au passage de la fissure, les
empreintes des ceux-ci sont visibles sur la couche de SiCecyp supérieure. D’autres, au contraire,

sont brisés au passage de la fissure.

Lorsque le nano-batonnet ne se brise pas au passage de la fissure, il présente deux intéréts :

— celui de générer une résistance au cisaillement : la cohésion entre les couches de SiC' reste
importante malgré la fissure dans 'interphase.
— celui de favoriser la réorientation de la fissure. Les clichés de la figure 6.28 illustrent l’orien-

tation privilégiée du front de fissure en direction des nano-batonnets.

Des points communs peuvent étre extraits entre les deux types de singularités développées
(particules ou batonnets). Dans les deux cas, la déviation de la fissure dans interface (a l'inter-
face SiCoyp/pyC) n’est pas empéchée. Quel que soit le type de singularité nucléés, lorsque la
fissure y pénétre ou la brise, sa propagation dans l'interphase est diminuée. De méme, 'impact
des deux formes de singularités sur le comportement du front de la fissure se manifeste par des
réorientations, dans le sens de la propagation de la fissure, vers les couches supérieures (figure 6.24)
mais aussi vers les couches inférieures lorsqu’il y a eu déviation dans le pyC' supérieur (figure 6.28)
(réorientations inverses). Dans ce dernier cas, il semble que la fissure se réoriente préférentiellement

vers les extrémités des nano-batonnets.

6.3.1.3 Matrice + nanofibres

Comme précisé dans le chapitre 4, une approche du comportement d’une fissure dans une in-
terphase composite, chargée de nanofibres, a été réalisée. Bien que les paramétres imposés pour la
réalisation d’une telle matrice multicouche aient été controlés, le résultats final n’a pas été celui
escompté. Pour autant, ce type d’interphase mérite d’étre examiné, de fagon & savoir s’il présente

un intérét assez important, autorisant un approfondissement de 1’étude sur son élaboration.

Les figures 6.29 et 6.30, page 214, présentent respectivement une micrographie de I’empreinte
issue d’une indentation réalisée & proximité de la matrice multicouche déposée et la fissuration de

I'interphase présentant les nanofibres.

Plusieurs informations peuvent étre extraites, suite aux essais d’indentation, sur 'influence des

nanofibres dans l’interphase.

La premiére conclusion concerne la perte du caractére déviateur de la premiére interface SiC,, /pyCh ;

la fissure générée pénétre dans l'interphase sans étre préalablement déviée. Néanmoins, il apparait
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FIGURE 6.25: Tllustration de la déviation de fissure
dans D’interphase - Les fléches blanches indiquent les FIGURE 6.26: Propagation de la fissure dans la

nano-batonnets interfaciaux phase déviatrice supérieure

FIGURE 6.27: Visualisation de I'interaction FIGURE 6.28: Approche de la réorientation des
fissure/nano-batonnet fissures - Les fléches noires indiquent les zones de

rencontres fissure/nano-batonnet
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FIGURE 6.29: Micrographie d’une empreinte et de la fissure issue d’une indentation réalisée a proximité d’une

interphase composite

FIGURE 6.30: Micrographie d’une empreinte et de la fissure issue d’une indentation réalisée a proximité d’une

interphase composite
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que cette propriété déviatrice est conservée a la deuxiéme interface pyCi/SiCh.

Au sein de l'interphase composite, la fissuration semble multiple. Ainsi, pour une fissure don-
née, I'utilisation d’une telle interphase (par rapport & une interphase totalement laminaire) permet
d’arréter la fissure sur une longueur plus courte. L’ajout d’un réseau de singularités (ici des nano-

fibres) permet de diriger la fissure dans plusieurs directions.

La géométrie de 'interface déviatrice pyC;/SiC est "accidentée". En comparaison avec une
interface rectiligne, cette interface a une aire spécifique plus grande. Ainsi, bien que la distance de
sa propagation effective soit identique pour chaque type d’interphase, une fissure déviée parcourra
une distance moyenne plus faible au niveau d’une interface type pyC;/SiC; qu’au niveau d’une

interface de pyC rectiligne (figure 6.31).

Longueur de déviation moyenne

T -

Interface rectiligne Interface "accidentée”

=== Fissure

— Interface

FIGURE 6.31: Représentations schématiques du comportement d’une fissure dans différents types d’interfaces

déviatrices

6.3.2 Par la flexion
6.3.2.1 Comportement de la matrice (SiC/pyC),

La figure 6.32, page 216, illustre le comportement de la fissure face & la matrice multicouche,

pour les deux essais de référence précédemment cités et différentiables par le type d’entaille réalisée.

Dans les deux cas, bien que la fissuration soit brutale, une déviation de la fissure dans la
premiére couche de pyC sur des longueurs de quelques micrométres est observée. Ensuite, la fissure
pénétre dans la couche de SiCoy p puis est de nouveau déviée dans la deuxiéme interphase de pyC'.
Simultanément & cette déviation, la deuxiéme couche de SiCcoyp est rompue. La déviation dans
la deuxiéme interphase de pyrocarbone est longue (environ 1 mm de chaque cotés de la fissure) et

entraine le décollement du dépot.
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FIGURE 6.32: Micrographies révélatrices du comportement de la fissure face a la matrice multicouche référence
SiC/pyC/SiC/pyC/SiC pour lessai avec entaille (a) de diameétre 300 pm a 400 ym du dépot et (b) de diamétre

170 pm & 200 pm du dépot

6.3.2.2 Comportement de la matrice (SiC/pyC), avec particules interfaciales

Malgré les difficultés associées a I’observation de 'avancée du front de fissure dans ’éprouvette,
un essai de flexion a tout de méme été réalisé sur une éprouvette présentant un dépot multicouche

dont la premiére interface avait subi une étape de nucléation de particules.

La figure 6.33, page 217, présente l’éprouvette mise en place dans la platine de flexion sous
MEB (figure 6.33 -(a)). L’entaille a été réalisée a I’aide d’un fil diamanté d’un diamétre de 300 pm.
Le fond de I’entaille arrive & environ 160 pm du dépot multicouche. La visualisation des particules
nucléées a la premiére interface est difficile. Néanmoins, ’observation de nodules sur la surface du

dépot est caractéristique de la présence de ces particules surfaciques.

La fissuration est brutale et I’observation en direct de 'avancée de la fissure est impossible dans

nos conditions d’acquisition. Seules les observations post-mortem sont envisageables.

La figure 6.34, page 217, présente la zone d’endommagement du multicouche avec particules

surfaciques aprés 'initiation et la propagation de la fissure depuis Ientaille.

L’observation du comportement de la fissure ne permet pas réellement de confirmer I'impact
des particules sur la propagation de la fissure. En effet, les fissures générées par indentation ne sont
pas similaires & celles issues des essais de flexion (beaucoup plus rapides).

Ainsi, sur la figure 6.34, une courte déviation de la fissure dans la premiére interphase de pyro-
carbone, de I'ordre de 200 nm est observée. En effet, cette déviation est beaucoup plus courte que
celles observée pour les essais de flexion réalisés sur les éprouvettes dont les dépots ne contenaient
pas de particule surfacique. Le front de fissure a di étre aiguillé rapidement & travers la couche

supérieure, vers la deuxiéme interphase de pyC'. Cette réorientation coincide avec la présence d’une

216



CHAPITRE 6. CARACTERISATION MECANIQUE DES INTERFACES

FIGURE 6.33: Micrographies représentant (a) ’éprouvette pour l’essai de flexion (entaille de diamétre 300 ym &

160 pum du dépot) et (b) & plus fort grossissement, la matrice multicouche et les particules surfaciques

Particule

FIGURE 6.34: Micrographies (a) et (b) focalisées sur la zone d’endommagement de la matrice multicouche avec
particules surfaciques - Entaille de diamétre 300 pm a 160 pum du dépét - La fléche blanche indique une particule

surfacique
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particule surfacique volontairement nucléée. Bien que ’on ne puisse pas confirmer que la présence
de cette particule ait engendré la réorientation du front de fissure, elle semble avoir eu un impact
non ambigué sur son cheminement (présence d’un "écart" dans la propagation de la fissure).
Enfin, on peut noter la présence d’une forte déviation de la fissure dans la deuxiéme interphase
de pyC' (qui - elle - ne présente pas de particules surfaciques nucléées), d’une longueur de quelques

centaines de micrométres. Cette déviation engendre la délamination du dépdt multicouche.

6.4 Conclusions

Ce chapitre a permis d’approcher le comportement mécanique des matrices multicouches éla-
borées au chapitre 4. Les caractérisations mises en place ont permis d’établir des hypothéses sur
les interactions entre une fissure en mode d’ouverture II (dans l'interface/interphase) et les diffé-
rentes particules qui ont été développées aux interfaces des matrices multicouches. Néanmoins, il

est apparu que les caractérisations mécaniques n’amenaient pas aux endommagements espérés.

L’étude en microscopie électronique a permis d’examiner 'impact des particules surfaciques
nucléées sur le comportement de la fissure préalablement déviée. Le comportement d’une fissure
face a des particules surfaciques sphériques semble aussi dépendre de leur état d’agrégation. En
effet, les particules sphériques isolées ne présentent pas un mouillage intéressant sur le substrat :
la fissure passe facilement sous la particule. Lorsqu’elles sont agrégées, le contact agrégat/substrat
est plus important et la fissure peut alors étre réorientée vers les couches voisines par cet agrégat.

Les particules du type "nano-batonnet" ont un ancrage important sur le substrat. Ainsi, lors
de I'approche de la fissure, comme pour les agrégats de particules sphériques, elle aura deux pos-

sibilités :

— briser la particule,
— se réorienter,

— la contourner sans la briser.

La rupture de la particule aura pour conséquence de diminuer la longueur de déviation de la

fissure et, dans certains cas la réorientation de celle-ci.

Concernant les autres types de particules (nanofibres), leur impact sur la fissuration de la
matrice est restreint a l'interphase méme. La présence de nanofibres dans l'interphase permet de
générer une multifissuration de cette derniére qui a pour conséquence la diminution de la longueur

moyenne de déviation de la fissure, par rapport & 'utilisation d’une interphase rectiligne.

Des essais de flexion in-situ MEB ont été réalisés. Les résultats issus de cette caractérisation
sont prometteurs. Néanmoins, une amélioration des moyens d’acquisition (récupération des don-
nées, imageries et mise en forme des éprouvettes) devra étre réalisée pour obtenir des résultats

intéressants, si la morphologie de I’éprouvette, une fois entaillée, permet de générer une fissuration
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quasi-statique.
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Bilan des travaux

Cette étude a été établie dans le but de réaliser une matrice céramique multicouche - indépen-
damment du matériau composite final - dont les interfaces feraient ’objet d’une attention particu-
liére, afin d’aboutir & un systéme final présentant des caractéristiques géométriques s’approchant de
celles observées dans la structure de la nacre. D’un point de vue technique, cette étude exploratoire
avait pour vocation d’observer 'influence d’une telle structure lamellaire sur le cheminement d’une
fissure matricielle, en comparaison avec ce qui pouvait étre obtenu sur une matrice standard. Enfin,
le dernier intérét de cette étude s’inscrivait dans ’analyse qualitative du comportement mécanique
d’une fissure face & des inclusions interfaciales, volontairement implantées.

Pour aborder le sujet, une étude bibliographique a été réalisée et le modéle de Pompidou a été
utilisé pour une gamme de matériaux céramiques élargie dans le but d’obtenir des propositions
préliminaires de systémes multicouches intéressants. Finalement, le matériau SiC a été retenu pour
ses propriétés physico-chimiques et mécaniques intéressantes mais aussi pour une raison technique,
son processus d’élaboration étant bien connu au LCTS. Ce choix a permis d’orienter I’étude sur la

modulation des interfaces.

Deux voies de modulation des interfaces ont été proposées :

— une voie de modulation des interfaces "géométriques" pour laquelle une étape de croissance
de particules surfaciques/interfaciales a été réalisée. C’est cette étape qui a nécessité
une étude approfondie, permettant d’aboutir & des paramétres de croissance optimaux.

— une voie de modulation des interfaces pour laquelle des gradients de composition ont été
mis en ceuvre. Pour cette proposition de modulation des interfaces, ’étude a essentiellement
porté sur 'optimisation des parameétres de dépots & base du précurseur MT'S dans le but
de réaliser une interphase mixte contenant des grains de SiC' (s’apparentant aux particules
dans le cadre de 'interface géométriquement modifiée) et du carbone dont ’anisotropie aura

été le point & améliorer.
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Pour la premiére voie de modulation, la présence d’une phase déviatrice, permettant de po-
sitionner une fissure matricielle en mode II, était indispensable. Aussi, une étude préliminaire
concernant le dépot de pyrocarbone lamellaire anisotrope a partir du précurseur propane (CsHs) a
été réalisée de fagon a trouver les bons paramétres d’élaboration. La caractére déviateur du pyC' a
été validé par une caractérisation en microspectroscopie Raman, en utilisant par la méthode mise
en place par Vallerot et observé par microscopie électronique & balayage aprés essai mécanique.

L’étude de croissance des particules a été réalisée suivant deux voies :

1. une voie mettant en ceuvre un catalyseur métallique pour réaliser la croissance,

2. et une seconde, sans catalyse préalable, se basant sur la seule inhibition de la croissance

du SiC.

Pour chacune de ces voies, deux modes de nucléation, ont été réalisés :

1. le premier met en ceuvre 'utilisation d’un gaz inhibiteur de la croissance : le chlorure

d’hydrogéne HC(I,

2. le second se base aussi sur ’inhibition de la croissance du SiC via la dilution extréme du

précurseur MTS dans le gaz vecteur (Ha).

Ainsi, inhibition de la croissance du SiC a été analysée suivant deux voies et, en paralléle,

I'influence de la catalyse a été étudiée.

Pour la premiére voie, un mode de dépot simple du catalyseur a été mis en place. Une étude
préliminaire a permis de démontrer la non-migration du catalyseur lors de la croissance et, par
ailleurs, la possibilité de générer une croissance dont la localisation pourrait étre controlée. Suite
a une étude de l'influence des paramétres pour les deux voies inhibitrices de la croissance du SiC,
il s’avére que la catalyse du substrat est un paramétre dominant dans la nucléation de particules.
En effet, malgré les deux voies d’inhibition différentes de la croissance du SiC, les observations
MEB ont montré que les particules nucléées étaient similaires. D’un point de vue géométrique, les
particules submicroniques s’apparentent & des batonnets dont le diamétre oscille autour de 100 nm
et dont la longueur approche le micrométre ; ’analyse en microscopie électronique en transmission
a permis de montrer que la structure des particules, pour I'un et I'autre des modes d’inhibition,
était identique et se composait d’un cceur de silicium monocristallin, enrobé d’une gaine de S:C
nanocristallisée. Ainsi, le mode de croissance VLS (da & la présence de particules métalliques),
a été validé pour 'obtention des particules issues de la voie catalysée. Ce fait a rendu le mode
d’inhibition utilisé (HC! ou dilution), secondaire.

La seconde voie de croissance des particules, mise en place sans catalyse préalable du substrat,
a été réalisée dans l'optique de trouver une alternative & l'utilisation d’un catalyseur métallique.
En effet, celui-ci entraine un supplément d’étape dans 1’élaboration d’'une matrice qui, lorsqu’elle
est multicouche, nécessite des ouvertures/fermetures du réacteur pour les traitements annexes
de I’échantillon ; de plus, plus le nombre de couches voulu est grand, plus la manipulation de

I’échantillon et du réacteur est importante.
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Pour cette voie, comme pour la précédente, les deux modes d’inhibition de la croissance du S:C'
ont été étudiés (sans catalyse préalable). Une étude paramétrique a été réalisée. Celle-ci a permis
d’extraire le paramétre influencant la densité de nucléation (point clé dans ’étape de croissance
des particules) pour chaque type d’inhibition. Dans le cadre de l'utilisation du gaz inhibiteur HC!,

débit de HC1

le ratio 6 = Jobit do MTS est le paramétre dominant. Dans le cas de la voie d’inhibition de la
débit de Ho

i dilution du MT'S, c’est le rati =
croissance par dilution du ; clest le ratio o = 2T e

autant, et pour chacune des voies, la frontiére entre un dépot d’une couche mince et la nucléation

qui est le paramétre clé. Pour

de particules, avec une densité intéressante pour une observation d’interaction fissures/particules,
est délicate et les études menées n’ont pas abouti & I'obtention de densité de nucléation aussi inté-
ressante que pour la voie de croissance utilisant un catalyseur métallique. Les particules déposées
sont généralement sphériques (d’un diamétre variant autour de 500 nm) et parfois agrégées entre

elles.

La seconde voie de modulation des interfaces a nécessité une étude approfondie de l'influence
des paramétres d’élaboration CVD sur la composition chimique des dépots de SiC réalisés. En
effet, de facon a s’affranchir d’un précurseur gazeux supplémentaire pour la phase déviatrice, le
MTS, utilisé pour les dépots de SiC, a aussi été choisi comme précurseur du carbone dans les
couches issues des régimes transitoires. Ainsi, ’étude paramétrique a été réalisée dans optique

d’aboutir & une anisotropie de carbones issus du M7T'S approchant celle du pyC, issu du propane.

L’étude paramétrique a permis d’aboutir & un systéme de paramétres permettant de déposer
une interphase mixte au sein de laquelle ’équilibre entre la teneur en carbone et son anisotropie
a été jugé convenable. Il a été mis en lumiére que le temps de séjour (via une diminution du débit,
par exemple) était un paramétre clé dans le cadre de I'obtention d’une teneur en carbone élevée
dans les couches. Concernant ’anisotropie des carbones déposés, I’étude montre que 1’utilisation
d’une température de ’ordre de 1000 °C - supérieure a celle connue pour les dépots de pyC (900 °C)

- entraine une augmentation de leur anisotropie.

Afin d’observer le comportement d’une fissure matricielle dans les matrices multicouches éla-
borées, un protocole de caractérisation mécanique a été mis en place. L’utilisation de la microin-
dentation (pointe Vickers) associée & une préparation d’éprouvette originale a permis de générer
des fissures dans la section du substrat, se propageant dans les couches déposées et interagissant
avec les interfaces, spécifiques aux voies d’élaboration. Cette caractérisation associée aux observa-

tions en MEB a permis d’aborder le comportement d’un front de fissure face aux particules nucléées.

L’amélioration des propriétés structurale et chimique des interphases mixtes C* a été confirmée.
En effet, des déviations ont été observées dans 'interphase dont ’anisotropie et le taux de carbone
ont été augmentés. Néanmoins, aucun rebranchement de fissure n’a eu lieu. Cette remarque im-
plique que la transition entre la couche CT et le SiC doit étre mieux controlé de fagon & améliorer

la distribution des grains de SiC' dans ’interphase et par conséquent, favoriser la réorientation des
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fissures.

L’impact des particules aux interfaces s’est révélé efficace. En effet, le taux de restitution de
I’énergie en front de fissure est augmenté lorsque la fissure brise les particules surfaciques entre
deux couches. Par conséquent, I’avancée de fissure dans l'interphase est diminuée. De plus, lorsque
la fissure est plus "faible" (moins rapide, moins brutale, ...), les particules peuvent - de fagon
non systématique - réorienter les fissures matricielles vers les couches supérieures. Ainsi, le facteur
de forme des particules et ’ancrage particule/substrat sont deux paramétres qui se sont avérés
importants dans 'optique de perturber la fissuration de la matrice multicouche afin d’éviter une
rupture catastrophique. Dans cette optique, les particules issues de la croissance VLS (batonnets
submicroniques), faisant suite & la catalyse du substrat, sont parues comme les plus intéressantes.

En effet, leur ancrage sur le substrat est meilleur que celui fourni par les particules sphériques.

Pour autant, nous avons noté la nécessité de mettre en place des nouveaux protocoles de ca-
ractérisation des interfaces. En effet, bien que la microindentation fournisse des résultats sur les
interactions entre fissure et particule, les fissures générées entrainent généralement des ruptures
fragiles. La présentation de moyens permettant de controler ’ouverture de I'interface (mode d’ou-

verture II) illustre 'existence de tels procédés et renforce I'intérét de les développer au laboratoire.
Perspectives d’étude

De facon & compléter I’étude menée lors de ces travaux de thése, plusieurs points peuvent étre

abordés.

Tout d’abord, il serait particuliérement intéressant d’approfondir certains points de I’étude de
nucléation de particules. Notamment, les événements de nucléation de nanofibres, obtenues sans
catalyse préalable. Les travaux de Fu et al. [88] font état de ce type de croissance. Aussi une étude
paramétrique approfondie permettrait de mieux maitriser la croissance de ces nanofibres, dont
I'impact sur la fissuration d’une interphase appelée composite semble prometteur.

Toujours sur le théme de la modulation des interfaces, la maitrise de la caractérisation des inter-
phase mixte par microspectroscopie Raman s’est avérée délicate. Il serait donc intéressant d’établir
un protocole de caractérisation structurale permettant de s’affranchir de cette dégradation qui,
peut-étre, entraine une légére modification des propriétés. Ces interphases mixtes feront aussi
I’objet d’une étude structurale en microscopie électronique en transmission de fagon & connaitre

l’organisation des deux phases en présence : le carbure de silicium et le carbone.

Concernant la caractérisation mécanique, les études menées par microindentation sont restées
qualitatives. Il serait intéressant de quantifier les propriétés interfaciales des matrices multicouches
par le biais d’analyse d’image par exemple ou de microtomographie X. Cette derniére caractérisa-
tion permettrait de connaitre les longueurs exactes de chaque fissure ainsi que leur pas de dévia-
tion, etc. Des études de modélisation par éléments finis, & partir d’analyses par microtomographie

X, permettraient d’appréhender la modélisation des propriétés des interfaces et des matrices multi-
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couches dans leur ensemble. Il est aussi envisageable de réaliser des simulations numériques sur des
structures modéles, elles permettraient de valider les comportements observés lors des expériences

menées.

L’essai de flexion sous MEBE a démontré l'intérét d’une telle caractérisation. Néanmoins, des
lacunes techniques ont montré les limites de Iinstallation présente au laboratoire (mesures de la
force et du déplacement). Dans leurs travaux, Forquin et Hild [114] ont proposé une alternative a
la flexion en mettant en place un essai de compression sur une éprouvette présentant deux entailles
de diamétres différents. Cet essai pourrait étre transposé sous le MEBE du LCTS pour vérifier son

application sur les matrices multicouches élaborées.

Enfin, si les résultats qualitatifs sont prometteurs il serait intéressant de densifier, dans un
premier temps, des minicomposites avec la meilleure matrice multicouche & interface modulée dans
le but de réaliser des essais de durée de vie. Puis, il est envisageable de produire une strate 2D ou
un composite 3D pour une caractérisation mécanique finale, approchant les conditions d’utilisation

du matériau en conditions réelles.
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Annexe 1

Tableaux de valeurs utilisés pour le calcul des potentiels de déviation (Cas réel et théorique)

Annexe 1

Tableaux de propriétés de matériaux utilisés pour le calcul des potentiels de déviation
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Annexe 1

Cas réel

Tableau 1 : Rapports des modules de Young E,/E; (valeurs moyennes)
Tableau 2 : Valeurs des rapports des contraintes g,/0,, (Valeurs moyennes)

Tableau 3 : Valeurs des potentiels de déviation 0" (Valeurs moyennes)

Cas théorique

Tableau 4 : Rapports des modules de Young E,/E, (valeurs moyennes)

Tableau 5 : Valeurs des rapports des contraintes 6,/0,, (Valeurs moyennes)

Tableau 6 : Valeurs des potentiels de déviation 0i." (Valeurs moyennes)






Rapport des Matériaux n°2

modules E2/E1 | BN PyC | BN | BN
iso // // A | Ti5Si3 | ZrO2 | SiCf | TiSi2 | Si3N4 | Ti3SiC2 | AIN ZrC |SiCm | ZrB2 | B4C HfC TiC TiN TiB | TiB2 | WC | Diamant
Bniso 1,00| 1,10| 1,86(2,88| 7,64 8,76 10,17 |11,30| 13,58 13,67 | 13,77 | 14,17 | 16,57 | 18,45 | 17,46 | 18,33 | 19,63 | 19,92 | 20,27 | 22,49 | 28,14 49,52
PyC// 091| 1,00| 1,70|2,62| 6,96 7,97 | 9,26 |10,29]| 12,36 12,45|12,54 12,91 | 15,08 | 16,80 | 15,90 | 16,69 | 17,88 | 18,13 | 18,45 | 20,48 | 25,62 45,09
BNanis // 0,54| 0,59 1,00(1,55| 4,10| 4,70| 5,45| 6,06| 7,28 733| 7,39| 7,60 889| 9,90| 9,36| 9,83|10,53|10,68 10,87 |12,06 | 15,09 26,56
BNanis A 0,35 0,38 0,65|1,00| 2,65| 3,04| 3,53| 3,92| 4,71 4,75| 4,78 | 4,92| 575| 6,40| 6,06| 6,36| 6,81| 691| 7,03| 7,81| 9,76 17,19
Ti5Si3 0,13 0,14 | 0,24|0,38 1,00( 1,15| 1,33 1,48 1,78 1,79 1,80 | 1,85| 2,17| 2,41 | 2,28 2,40 2,57| 2,61| 2,65| 2,94| 3,68 6,48
Zr02 0,11| 0,13| 0,21|0,33| 0,87 1,00| 1,16| 1,29| 1,55 1,56| 1,57 1,62| 1,89| 2,11 | 1,99 2,09| 2,24| 2,27 | 2,31| 2,57| 3,21 5,66
SiCf 0,10, 0,11 0,18|0,28| 0,75/ 0,86( 1,00| 1,11| 1,34 1,34| 1,35| 1,39| 1,63| 1,81 1,72 1,80| 1,93| 1,96| 1,99 | 2,21| 2,77 4,87
TiSi2 0,09| 0,10| 0,16|0,25| 0,68 0,77 0,90| 1,00| 1,20 1,21 1,22 1,25| 1,47| 1,63 1,54| 1,62| 1,74| 1,76| 1,79| 1,99| 2,49 4,38
Si3N4 0,07 0,08 0,14|0,21| 0,56 0,64| 0,75| 0,83| 1,00 1,01( 1,01 | 1,04| 1,22| 1,36| 1,29 1,35| 1,45| 1,47| 1,49| 1,66| 2,07 3,65
": Ti3SiC2 0,07 0,08 0,14|0,21| 0,56| 0,64| 0,74 0,83| 0,99 1,00( 1,01 | 1,04| 1,21| 1,35| 1,28 1,34 1,44| 1,46| 1,48| 1,65| 2,06 3,62
é AIN 0,07 0,08 0,14|0,21| 0/55|0,64| 0,74 0,82| 0,99 0,99| 1,00 1,03 1,20| 1,34| 1,27| 1,33| 1,43| 1,45| 1,47 | 1,63 | 2,04 3,60
:E ZrC 0,07| 0,08| 0,13|0,20f 0,54| 0,62| 0,72| 0,80| 0,96 09| 097| 1,00 1,17| 1,30| 1,23| 1,29 1,39| 141| 1,43| 1,59 1,99 3,49
g SiCm 0,06 | 0,07| 0,11|0,17| 0,46 0,53| 0,61| 0,68| 0,82 083| 083| 086 1,00 1,21| 1,05| 1,11 1,18| 1,20| 1,22| 1,36| 1,70 2,99
ZrB2 0,05 0,06| 0,10|0,16| 0,41|0,47| 055| 0,61| 0,74 0,74| 0,75| 0,77| 0,90 1,00| 095| 0,99 1,06 1,08| 1,10| 1,22 1,52 2,68
B4C 0,06| 0,06| 0,11|0,17| 0,44 0,50| 0,58| 0,65| 0,78 0,78 0,79 0,81 095| 1,06 1,00| 1,05| 1,12| 1,14 1,16| 1,29| 1,61 2,84
HfC 0,05 0,06 0,10|0,16| 0,42| 0,48| 0,55| 0,62| 0,74 0,75| 0,75 0,77 090| 1,01| 0,95| 1,00| 1,07| 1,09 1,11 | 1,23| 1,54 2,70
TiC 0,05 0,06 0,09|0,15| 0,39| 0,45| 0,52| 0,58| 0,69 0,70 o,70| 0,72 0,84| 094 089| 093| 1,00| 1,01 1,03| 1,15| 1,43 2,52
TiN 0,05| 0,06| 0,09|0,14| 0,38| 0,44| 0,51| 0,57| 0,68 069| 069| 0,71| 0,83| 093| 0,88| 092| 099| 1,00| 1,02 | 1,13 | 1,41 2,49
TiB 0,05 0,05| 0,09|0,14| 0,38| 0,43| 0,50| 0,56| 0,67 0,67| 0,68| 0,70 0,82| 091| 0,86| 090 097| 0,98| 1,00| 1,11 1,39 2,44
TiB2 0,04| 0,05| 0,08|0,13| 0,34( 0,39 0,45| 0,50| 0,60 o61| 061 063| 0,74 0,82| 0,78| 0,81| 0,87| 0,89| 0,90 1,00{( 1,25 2,20
WC 0,04| 0,04 0,07|0,10| 0,27| 0,31| 0,36| 0,40| 0,48 0,49| 0,49 0,550 0,59| 0,66| 062| 0O65| 0,70 0,712 0,72| 0,80| 1,00 1,76
Diamant 0,02 0,02| 0,04|0,06| 0,15| 0,18| 0,21| 0,23| 0,27 0,28| 0,28 0,29 0,33| 0,37| 0,35| 0,37| 0,40| 0,40 041 | 0,45| 0,57 1,00

Tableau 1 : Rapports des modules de Young E,/E, (valeurs moyennes)




Matériaux n°2

Rapport des
contraintes

0./G2, - Moyen BNiso // | PyC// | BNanis// BNanis A | Ti5Si3 | ZrO2 | SiCf | TiSi2 | Si3N4 | Ti3SiC2 | AIN | ZrC | SiCm | ZrB2 | BAC | HfC | TiC TiN TiB | TiB2 | WC | Diamant
BNiso // 0,46| 0,50 0,82 0,98| 0,86/081|0,75/0,70| 064| 0,63|0,63|0,62| 0,58|0,55|0,56|0,55|0,53|0,53]|0,53| 0,50]| 0,46 0,40
Pyc// 041| 0,46 0,76 0,96| 0,90|085|0,79|0,74| 067| 0,67]0,66]0,65| 0,60|0,57|0,59|0,57|0,56]|0,55| 0,55| 0,52 0,48 0,41
BNanis // 0,19| 0,21 0,46 0,71| 1,00/ 0,99|0,97|0,94| 0,88| 0,88|0,88]|0,87|0,81|0,76/|0,78|0,76{0,73| 0,73 0,72| 0,68 0,60 0,47
BNanis * 0,09| 0,11 0,25 0,46| 097|098|0,99|1,00] 099 0,99|0,99|0,99|0,95|0,92|0,94|0,93][0,90| 0,90 0,89| 0,86 0,77 0,57
TisSi3 0,02| 0,02 0,05 0,11| 0,46]|053|0,62|0,68| 0,79| 0,79]/0,80|0,82| 0,91]0,94| 0,93|0,94|0,96| 0,96 | 0,97 0,98 1,00 0,92

Zro2 0,01 0,01 0,04 0,08| 0,39]|0,46|0,54|0,60| 0,71 0,71]0,72|0,73| 0,83|0,89| 0,86 0,89]0,92| 0,92 0,93| 0,96 0,99 0,96

Sicf 0,01 0,01 0,03 0,07| 0,32|0,38|0,46|051| 062 0,62|0,63|0,64|0,74|/0,81]|0,77|0,80(0,84|0,85|0,86| 0,92 0,97 0,99

Tisi2 0,01 0,01 0,02 0,05| 0,27/0,33/0,40|0,46| 056| 0,56|056|0,58| 0,67|0,74|0,71|0,74{0,78| 0,79 0,80| 0,86 | 0,95 0,99
Si3N4 0,00| 0,01 0,02 0,04| 0,20|0,25/0,31|0,36| 046| 0,46|0,46|0,48| 0,56 0,63| 0,59 0,62| 0,66 | 0,67 | 0,69| 0,75] 0,88 0,99

o Tssie 0,00| 0,01 0,02 0,04| 0,20|0,25|0,31|0,36| 0,45 0,46|0,46| 0,47 | 0,56| 0,62| 0,59 | 0,62| 0,66 | 0,67 | 0,68 0,74 | 0,88 0,99
5 AIN 0,00| 0,00 0,02 0,04| 0,20/0,24|0,30/0,36| 045| 0,45|0,46|0,47| 0,56|0,62| 0,59 0,62| 0,66 | 0,66 | 0,68| 0,74 | 0,88 0,99
:é ZrC 0,00| 0,00 0,02 0,04| 0,19]|0,23/0,29|0,34| 043| 0,44|0,44|0,46| 0,54|0,60| 0,57|0,60| 0,64 | 0,65| 0,66| 0,72 0,86 0,99
2| sicCm 0,00| 0,00 0,01 0,03| 0,15|0,18|0,23|0,27| 035| 0,36|0,36|0,38| 0,46|0,51| 0,48 0,51|0,55| 0,56 | 0,57 | 0,63| 0,76 0,98
ZrB2 0,00| 0,00 0,01 0,02| 0,13/ 0,16/0,20/0,23| 0,30| 0,31]0,31|0,32| 0,40| 0,46 | 0,43| 0,45| 0,49 0,49 0,50| 0,56 | 0,70 0,97

B4C 0,00| 0,00 0,01 0,02| 0,14|0,17|0,21|0,25| 0,33| 0,33]/0,33|0,35| 0,43| 0,48 0,46 0,48] 0,52 | 0,53 0,54| 0,59 0,73 0,98

HfC 0,00| 0,00 0,01 0,02| 0,13/ 0,16/0,20/0,23| 0,31 0,31]0,32|0,33| 0,40| 0,46 0,43| 0,46|0,49| 0,50 0,51| 0,57 | 0,70 0,97

Tic 0,00| 0,00 0,01 0,02| 0,11]|0,14|0,18/0,21| 0,28 0,28]0,28|0,30| 0,37]0,42| 0,39 0,42( 0,46 | 0,46 | 0,47| 0,53 | 0,66 0,95

TiN 0,00| 0,00 0,01 0,02| 0,11]|0,14|0,18|0,20| 0,27| 0,27]0,28|0,29| 0,36| 0,42| 0,39 0,42| 0,45 0,46 | 0,46| 0,52 0,65 0,95

TiB 0,00| 0,00 0,01 0,02| 0,411]|0,14|0,17]|0,20| 0,27| 0,27]0,27|0,28| 0,35|0,41|0,38|0,40| 0,44 | 0,45| 0,46| 0,51 0,64 0,95

TiB2 0,00| 0,00 0,01 0,01| 0,09]|0,11|0,15/0,17| 0,22| 0,22]0,23|0,24| 0,30| 0,36 0,33/ 0,35]0,39| 0,39 0,40| 0,46 | 0,58 0,91

wc 0,00| 0,00 0,00 0,01 0,06|0,08]|0,10|0,12| 0,16/ 0,16]0,16|0,17| 0,21|0,25| 0,24 0,25| 0,28 | 0,28 | 0,30| 0,34 | 0,46 0,79
Diamant 0,00| 0,00 0,00 0,00/ 0,02| 0,03|0,04]0,04| 0,06/ 0,06]0,06]0,07|0,09]|0,11/0,10/0,11{0,12|0,12|0,12| 0,15/ 0,20 0,46

Tableau 2 : Valeurs des rapports des contraintes g,,/0,, (Valeurs moyennes)




Matériaux n°2

Valeurf de
e BN, | PyC// | BN// | BN~ | Ti5Si3 | ZrO2 | SiCf | TiSi2 | Si3N4 | Ti3SiC2 | AIN | ZrC | SiCm | ZrB2 | BAC | HfC | TiC | TiN | TiB | TiB2 | WC Diamant
BNiso 28 76 95| 49 81| 775| 2124 | 119| 485 270|202 | 621 | 138| 225|208 | 309 | 168 | 257 | 154 | 235 703 1022
PyC// 25 69 88| 48 84| 810| 2242 | 126| 510 284|212 |652| 144|235|218|323|175|268|160| 244 | 727 1045
BN // 11 32 53| 35 94| 946| 2749|160 673 375[281|867| 193|313|291|429|231|352|210|315| 912 1222
BN 2 6 17 29| 23 91| 938 | 2823 | 169| 757 4221 317|988 | 228|380 | 349|520 | 285| 437 | 261 | 399 | 1159 1458
Ti5Si3 1 3 6 5 43| 505| 1752 | 115| 604 339|257 |819| 217|389|344|530| 302 | 467 | 282 | 457 | 1506 2371
Zr02 1 2 5 4 36| 438| 1530| 102| 542 304|229| 733| 199|367 |321|500| 290|449 | 272 | 446 | 1497 2471
SiCf 0 1 3 3 30| 364 | 1303| 87| 471 265| 200|644 176|332| 286|451 | 266 | 413 | 253 | 426 | 1471 2550
TiSi2 0 1 3 3 25| 312| 1132 | 78| 426 238|180|581| 161|305| 262|414 | 245|382 | 234 | 402 | 1439 2565
Si3N4 0 1 2 2 19| 237| 877| 62| 350 195|149 480| 135| 258|221 |350| 209|327 |200| 348| 1339 2565
": Ti3SiC2 0 1 2 2 18| 237 877| 61| 346 195| 147|474 135 256|219| 350|208 | 325|199 | 346 | 1332 2565
é AIN 0 1 2 2 18| 231 860| 61| 342 193] 147|469 | 133| 256|217 | 347|207 | 323|198 | 345| 1328 2564
:§ ZrC 0 1 2 2 18| 220| 825| 58| 330 187|142 459 | 129|248|212|337|201|314|192| 336| 1303 2562
§ SiCm 0 1 1 1 14] 173 655| 46| 268 152|116 375| 110|212|180|287|173|271|166|291| 1155 2532
ZrB2 0 0 1 1 12| 149 559| 39| 231 132 99| 321 95| 189 | 158 | 255| 154 | 240 | 148 | 262 | 1056 2494
B4C 0 1 1 1 13| 163 606| 42| 250 1421 107|351 | 102|199|170|270| 164 | 257 | 158 | 277 | 1109 2515
HfC 0 0 1 1 12| 149| 559| 39| 236 132|101 327 97189161 | 258 | 156 | 243 | 149 | 264 | 1062 2497
TiC 0 0 1 1 11| 135| 500| 35| 213 119| 91| 297 88| 173|146 237|145| 225|139 | 246| 999 2461
TiN 0 0 1 1 11| 130 500| 34| 208 116| 89| 291 87| 171|144 | 234 | 141 | 223 | 136 | 242 | 987 2452
TiB 0 0 1 1 10| 130| 485| 33| 203 113| 85| 278 84169 |141| 227|138 |218|134| 237| 968 2443
TiB2 0 0 1 1 8| 107| 415| 29| 172 96| 74| 242 72| 147|121]198|122|191|118|214| 880 2357
wC 0 0 0 0 6| 77 293| 21| 123 69| 52171 51]|105| 88|143| 88| 138| 87| 158 695 2031
Diamant 0 0 0 0 2| 26| 104 7 48 27| 20| 67 21| 44| 37| 61| 37| 59| 36| 68| 306 1183

Tableau 3 : Valeurs des potentiels de déviation 0;.* (Valeurs moyennes)




Rapport des Matériaux n°2

modules E2/E1 | BN PyC | BN | BN
iso // // A | Ti5Si3 | ZrO2 | SiCf | TiSi2 | Si3N4 | Ti3SiC2 | AIN ZrC |SiCm | ZrB2 | B4C HfC TiC TiN TiB | TiB2 | WC | Diamant
Bniso 1,00| 1,10| 1,86(2,88| 7,64 8,76 10,17 |11,30| 13,58 13,67 | 13,77 | 14,17 | 16,57 | 18,45 | 17,46 | 18,33 | 19,63 | 19,92 | 20,27 | 22,49 | 28,14 49,52
PyC// 091| 1,00| 1,70|2,62| 6,96 7,97 | 9,26 |10,29]| 12,36 12,45|12,54 12,91 | 15,08 | 16,80 | 15,90 | 16,69 | 17,88 | 18,13 | 18,45 | 20,48 | 25,62 45,09
BNanis // 0,54| 0,59 1,00(1,55| 4,10| 4,70| 5,45| 6,06| 7,28 733| 7,39| 7,60 889| 9,90| 9,36| 9,83|10,53|10,68 10,87 |12,06 | 15,09 26,56
BNanis A 0,35 0,38 0,65|1,00| 2,65| 3,04| 3,53| 3,92| 4,71 4,75| 4,78 | 4,92| 575| 6,40| 6,06| 6,36| 6,81| 691| 7,03| 7,81| 9,76 17,19
Ti5Si3 0,13 0,14 | 0,24|0,38 1,00( 1,15| 1,33 1,48 1,78 1,79 1,80 | 1,85| 2,17| 2,41 | 2,28 2,40 2,57| 2,61| 2,65| 2,94| 3,68 6,48
Zr02 0,11| 0,13| 0,21|0,33| 0,87 1,00| 1,16| 1,29| 1,55 1,56| 1,57 1,62| 1,89| 2,11 | 1,99 2,09| 2,24| 2,27 | 2,31| 2,57| 3,21 5,66
SiCf 0,10, 0,11 0,18|0,28| 0,75/ 0,86( 1,00| 1,11| 1,34 1,34| 1,35| 1,39| 1,63| 1,81 1,72 1,80| 1,93| 1,96| 1,99 | 2,21| 2,77 4,87
TiSi2 0,09| 0,10| 0,16|0,25| 0,68 0,77 0,90| 1,00| 1,20 1,21 1,22 1,25| 1,47| 1,63 1,54| 1,62| 1,74| 1,76| 1,79| 1,99| 2,49 4,38
Si3N4 0,07 0,08 0,14|0,21| 0,56 0,64| 0,75| 0,83| 1,00 1,01( 1,01 | 1,04| 1,22| 1,36| 1,29 1,35| 1,45| 1,47| 1,49| 1,66| 2,07 3,65
": Ti3SiC2 0,07 0,08 0,14|0,21| 0,56| 0,64| 0,74 0,83| 0,99 1,00( 1,01 | 1,04| 1,21| 1,35| 1,28 1,34 1,44| 1,46| 1,48| 1,65| 2,06 3,62
é AIN 0,07 0,08 0,14|0,21| 0/55|0,64| 0,74 0,82| 0,99 0,99| 1,00 1,03 1,20| 1,34| 1,27| 1,33| 1,43| 1,45| 1,47 | 1,63 | 2,04 3,60
:E ZrC 0,07| 0,08| 0,13|0,20f 0,54| 0,62| 0,72| 0,80| 0,96 09| 097| 1,00 1,17| 1,30| 1,23| 1,29 1,39| 141| 1,43| 1,59 1,99 3,49
g SiCm 0,06 | 0,07| 0,11|0,17| 0,46 0,53| 0,61| 0,68| 0,82 083| 083| 086 1,00 1,21| 1,05| 1,11 1,18| 1,20| 1,22| 1,36| 1,70 2,99
ZrB2 0,05 0,06| 0,10|0,16| 0,41|0,47| 055| 0,61| 0,74 0,74| 0,75| 0,77| 0,90 1,00| 095| 0,99 1,06 1,08| 1,10| 1,22 1,52 2,68
B4C 0,06| 0,06| 0,11|0,17| 0,44 0,50| 0,58| 0,65| 0,78 0,78 0,79 0,81 095| 1,06 1,00| 1,05| 1,12| 1,14 1,16| 1,29| 1,61 2,84
HfC 0,05 0,06 0,10|0,16| 0,42| 0,48| 0,55| 0,62| 0,74 0,75| 0,75 0,77 090| 1,01| 0,95| 1,00| 1,07| 1,09 1,11 | 1,23| 1,54 2,70
TiC 0,05 0,06 0,09|0,15| 0,39| 0,45| 0,52| 0,58| 0,69 0,70 o,70| 0,72 0,84| 094 089| 093| 1,00| 1,01 1,03| 1,15| 1,43 2,52
TiN 0,05| 0,06| 0,09|0,14| 0,38| 0,44| 0,51| 0,57| 0,68 069| 069| 0,71| 0,83| 093| 0,88| 092| 099| 1,00| 1,02 | 1,13 | 1,41 2,49
TiB 0,05 0,05| 0,09|0,14| 0,38| 0,43| 0,50| 0,56| 0,67 0,67| 0,68| 0,70 0,82| 091| 0,86| 090 097| 0,98| 1,00| 1,11 1,39 2,44
TiB2 0,04| 0,05| 0,08|0,13| 0,34( 0,39 0,45| 0,50| 0,60 o61| 061 063| 0,74 0,82| 0,78| 0,81| 0,87| 0,89| 0,90 1,00{( 1,25 2,20
WC 0,04| 0,04 0,07|0,10| 0,27| 0,31| 0,36| 0,40| 0,48 0,49| 0,49 0,550 0,59| 0,66| 062| 0O65| 0,70 0,712 0,72| 0,80| 1,00 1,76
Diamant 0,02 0,02| 0,04|0,06| 0,15| 0,18| 0,21| 0,23| 0,27 0,28| 0,28 0,29 0,33| 0,37| 0,35| 0,37| 0,40| 0,40 041 | 0,45| 0,57 1,00

Tableau 1 : Rapports des modules de Young E,/E, (valeurs moyennes)




Matériaux n°2

Rapport des
contraintes

0./G2, - Moyen BNiso // | PyC// | BNanis// BNanis A | Ti5Si3 | ZrO2 | SiCf | TiSi2 | Si3N4 | Ti3SiC2 | AIN | ZrC | SiCm | ZrB2 | BAC | HfC | TiC TiN TiB | TiB2 | WC | Diamant
BNiso // 0,46| 0,50 0,82 0,98| 0,86/081|0,75/0,70| 064| 0,63|0,63|0,62| 0,58|0,55|0,56|0,55|0,53|0,53]|0,53| 0,50]| 0,46 0,40
Pyc// 041| 0,46 0,76 0,96| 0,90|085|0,79|0,74| 067| 0,67]0,66]0,65| 0,60|0,57|0,59|0,57|0,56]|0,55| 0,55| 0,52 0,48 0,41
BNanis // 0,19| 0,21 0,46 0,71| 1,00/ 0,99|0,97|0,94| 0,88| 0,88|0,88]|0,87|0,81|0,76/|0,78|0,76{0,73| 0,73 0,72| 0,68 0,60 0,47
BNanis * 0,09| 0,11 0,25 0,46| 097|098|0,99|1,00] 099 0,99|0,99|0,99|0,95|0,92|0,94|0,93][0,90| 0,90 0,89| 0,86 0,77 0,57
TisSi3 0,02| 0,02 0,05 0,11| 0,46]|053|0,62|0,68| 0,79| 0,79]/0,80|0,82| 0,91]0,94| 0,93|0,94|0,96| 0,96 | 0,97 0,98 1,00 0,92

Zro2 0,01 0,01 0,04 0,08| 0,39]|0,46|0,54|0,60| 0,71 0,71]0,72|0,73| 0,83|0,89| 0,86 0,89]0,92| 0,92 0,93| 0,96 0,99 0,96

Sicf 0,01 0,01 0,03 0,07| 0,32|0,38|0,46|051| 062 0,62|0,63|0,64|0,74|/0,81]|0,77|0,80(0,84|0,85|0,86| 0,92 0,97 0,99

Tisi2 0,01 0,01 0,02 0,05| 0,27/0,33/0,40|0,46| 056| 0,56|056|0,58| 0,67|0,74|0,71|0,74{0,78| 0,79 0,80| 0,86 | 0,95 0,99
Si3N4 0,00| 0,01 0,02 0,04| 0,20|0,25/0,31|0,36| 046| 0,46|0,46|0,48| 0,56 0,63| 0,59 0,62| 0,66 | 0,67 | 0,69| 0,75] 0,88 0,99

o Tssie 0,00| 0,01 0,02 0,04| 0,20|0,25|0,31|0,36| 0,45 0,46|0,46| 0,47 | 0,56| 0,62| 0,59 | 0,62| 0,66 | 0,67 | 0,68 0,74 | 0,88 0,99
5 AIN 0,00| 0,00 0,02 0,04| 0,20/0,24|0,30/0,36| 045| 0,45|0,46|0,47| 0,56|0,62| 0,59 0,62| 0,66 | 0,66 | 0,68| 0,74 | 0,88 0,99
:é ZrC 0,00| 0,00 0,02 0,04| 0,19]|0,23/0,29|0,34| 043| 0,44|0,44|0,46| 0,54|0,60| 0,57|0,60| 0,64 | 0,65| 0,66| 0,72 0,86 0,99
2| sicCm 0,00| 0,00 0,01 0,03| 0,15|0,18|0,23|0,27| 035| 0,36|0,36|0,38| 0,46|0,51| 0,48 0,51|0,55| 0,56 | 0,57 | 0,63| 0,76 0,98
ZrB2 0,00| 0,00 0,01 0,02| 0,13/ 0,16/0,20/0,23| 0,30| 0,31]0,31|0,32| 0,40| 0,46 | 0,43| 0,45| 0,49 0,49 0,50| 0,56 | 0,70 0,97

B4C 0,00| 0,00 0,01 0,02| 0,14|0,17|0,21|0,25| 0,33| 0,33]/0,33|0,35| 0,43| 0,48 0,46 0,48] 0,52 | 0,53 0,54| 0,59 0,73 0,98

HfC 0,00| 0,00 0,01 0,02| 0,13/ 0,16/0,20/0,23| 0,31 0,31]0,32|0,33| 0,40| 0,46 0,43| 0,46|0,49| 0,50 0,51| 0,57 | 0,70 0,97

Tic 0,00| 0,00 0,01 0,02| 0,11]|0,14|0,18/0,21| 0,28 0,28]0,28|0,30| 0,37]0,42| 0,39 0,42( 0,46 | 0,46 | 0,47| 0,53 | 0,66 0,95

TiN 0,00| 0,00 0,01 0,02| 0,11]|0,14|0,18|0,20| 0,27| 0,27]0,28|0,29| 0,36| 0,42| 0,39 0,42| 0,45 0,46 | 0,46| 0,52 0,65 0,95

TiB 0,00| 0,00 0,01 0,02| 0,411]|0,14|0,17]|0,20| 0,27| 0,27]0,27|0,28| 0,35|0,41|0,38|0,40| 0,44 | 0,45| 0,46| 0,51 0,64 0,95

TiB2 0,00| 0,00 0,01 0,01| 0,09]|0,11|0,15/0,17| 0,22| 0,22]0,23|0,24| 0,30| 0,36 0,33/ 0,35]0,39| 0,39 0,40| 0,46 | 0,58 0,91

wc 0,00| 0,00 0,00 0,01 0,06|0,08]|0,10|0,12| 0,16/ 0,16]0,16|0,17| 0,21|0,25| 0,24 0,25| 0,28 | 0,28 | 0,30| 0,34 | 0,46 0,79
Diamant 0,00| 0,00 0,00 0,00/ 0,02| 0,03|0,04]0,04| 0,06/ 0,06]0,06]0,07|0,09]|0,11/0,10/0,11{0,12|0,12|0,12| 0,15/ 0,20 0,46

Tableau 2 : Valeurs des rapports des contraintes g,,/0,, (Valeurs moyennes)




Matériaux n°2

Valeurf de
e BN, | PyC// | BN// | BN~ | Ti5Si3 | ZrO2 | SiCf | TiSi2 | Si3N4 | Ti3SiC2 | AIN | ZrC | SiCm | ZrB2 | BAC | HfC | TiC | TiN | TiB | TiB2 | WC Diamant
BNiso 28 76 95| 49 81| 775| 2124 | 119| 485 270|202 | 621 | 138| 225|208 | 309 | 168 | 257 | 154 | 235 703 1022
PyC// 25 69 88| 48 84| 810| 2242 | 126| 510 284|212 |652| 144|235|218|323|175|268|160| 244 | 727 1045
BN // 11 32 53| 35 94| 946| 2749|160 673 375[281|867| 193|313|291|429|231|352|210|315| 912 1222
BN 2 6 17 29| 23 91| 938 | 2823 | 169| 757 4221 317|988 | 228|380 | 349|520 | 285| 437 | 261 | 399 | 1159 1458
Ti5Si3 1 3 6 5 43| 505| 1752 | 115| 604 339|257 |819| 217|389|344|530| 302 | 467 | 282 | 457 | 1506 2371
Zr02 1 2 5 4 36| 438| 1530| 102| 542 304|229| 733| 199|367 |321|500| 290|449 | 272 | 446 | 1497 2471
SiCf 0 1 3 3 30| 364 | 1303| 87| 471 265| 200|644 176|332| 286|451 | 266 | 413 | 253 | 426 | 1471 2550
TiSi2 0 1 3 3 25| 312| 1132 | 78| 426 238|180|581| 161|305| 262|414 | 245|382 | 234 | 402 | 1439 2565
Si3N4 0 1 2 2 19| 237| 877| 62| 350 195|149 480| 135| 258|221 |350| 209|327 |200| 348| 1339 2565
": Ti3SiC2 0 1 2 2 18| 237 877| 61| 346 195| 147|474 135 256|219| 350|208 | 325|199 | 346 | 1332 2565
é AIN 0 1 2 2 18| 231 860| 61| 342 193] 147|469 | 133| 256|217 | 347|207 | 323|198 | 345| 1328 2564
:§ ZrC 0 1 2 2 18| 220| 825| 58| 330 187|142 459 | 129|248|212|337|201|314|192| 336| 1303 2562
§ SiCm 0 1 1 1 14] 173 655| 46| 268 152|116 375| 110|212|180|287|173|271|166|291| 1155 2532
ZrB2 0 0 1 1 12| 149 559| 39| 231 132 99| 321 95| 189 | 158 | 255| 154 | 240 | 148 | 262 | 1056 2494
B4C 0 1 1 1 13| 163 606| 42| 250 1421 107|351 | 102|199|170|270| 164 | 257 | 158 | 277 | 1109 2515
HfC 0 0 1 1 12| 149| 559| 39| 236 132|101 327 97189161 | 258 | 156 | 243 | 149 | 264 | 1062 2497
TiC 0 0 1 1 11| 135| 500| 35| 213 119| 91| 297 88| 173|146 237|145| 225|139 | 246| 999 2461
TiN 0 0 1 1 11| 130 500| 34| 208 116| 89| 291 87| 171|144 | 234 | 141 | 223 | 136 | 242 | 987 2452
TiB 0 0 1 1 10| 130| 485| 33| 203 113| 85| 278 84169 |141| 227|138 |218|134| 237| 968 2443
TiB2 0 0 1 1 8| 107| 415| 29| 172 96| 74| 242 72| 147|121]198|122|191|118|214| 880 2357
wC 0 0 0 0 6| 77 293| 21| 123 69| 52171 51]|105| 88|143| 88| 138| 87| 158 695 2031
Diamant 0 0 0 0 2| 26| 104 7 48 27| 20| 67 21| 44| 37| 61| 37| 59| 36| 68| 306 1183

Tableau 3 : Valeurs des potentiels de déviation 0;.* (Valeurs moyennes)




Annexe 2

Cas réel

Tableau 1 : Propriétés du matériau d’interphase pyrocarbone pyC
Tableau 2 : Propriétés du matériau d’interphase nitrure de bore BN
Tableau 3 : Propriétés du matériau TisSis

Tableau 4 : Propriétés du matériau ZrO,

Tableau 5 : Propriétés du matériau SiC (fibre)

Tableau 6 : Propriétés du matériau SiC (matrice)

Tableau 7 : Propriétés du matériau TiSi,

Tableau 8 : Propriétés du matériau Si;N,

Tableau 8 : Propriétés du matériau Si;N,

Tableau 9 : Propriétés du matériau TisSiC,

Tableau 10 : Propriétés du matériau AIN

Tableau 11 : Propriétés du matériau ZrC

Tableau 12 : Propriétés du matériau ZrB,

Tableau 13 : Propriétés du matériau B,C

Tableau 14 : Propriétés du matériau HfC

Tableau 15 : Propriétés du matériau TiC

Tableau 16 : Propriétés du matériau TiN

Tableau 17 : Propriétés du matériau TiB

Tableau 18 : Propriétés du matériau TiB,

Tableau 19 : Propriétés du matériau WC

Tableau 20 : Propriétés du matériau C (diamant)






Module de Young | Module de cisaillement Coeffment Contrainte a rupture | Déformation a rupture
Références Elaboration Poisson
E. (Gpa) | Er (Gpa) Eir (Gpa) Vi2 Va3 o (MPa) &(%)
CVD -
[Lamon 93] 1000°C 0,1 0,3
[Bobet et Lamon 95] CVI -1000°C 30 12 0,12 0,4

[Marion 93] CVI -1000°C 30 10

. 17 -

[Rappeneau et coll. 64] 1600°C 196
[Lebrun 96] cvi-1000°C| 33 151 0,49
[Warwick 91] B.T.-CVI 25 10 0,23 | 0,23
Tableau 1 : Propriétés du matériau d’interphase pyrocarbone pyC
Module de Young Contrainte a rupture
Références Elaboration
E. (Gpa) | Er (Gpa) or (MPa)
BN isotrope
[Lipp et coll. 89] Voie solide 32 23 60
frittage
BN
. anisotrope I O
[Lipp et coll. 89] Voie solide 68 44 115"/ 50
frittage
[Galasso 91] BN - CVD 24 24
[Coureau et coll. 96] BN - P-CVD 15

Tableau 2 :

Propriétés du matériau d’interphase nitrure de bore BN




. ) Module de Young Caractéristiques mécaniques Ténacité
Références Elaboration ™
E. (Gpa) Er (Gpa) o, (MPa) Kic (Mpa.m™)
[Li et coll. 02] Pressage a chaud 94+15 3+0,2
R.T. 2,145
400°C 1,656
[Zhang et Wu 98] Frittage 600°C 1,413
700°C 1,407
800°C 1,194
[Rosenkranz et Frommeyer 03] 160
Tableau 3 : Propriétés du matériau TisSi;
. (i Module de Young Flexural strength K Dureté 670
Références Procédé (Gpa) (MPa) (Mpa.m”z) (kg/mm?) CTE (107/°C)
www.accuratus.com _ 200 900 13 1300 10,3
[Santos et coll. 08] 200 13 (GPa) 9
[Garcia-Heras et coll. 03] 220 1,6
[Basu et coll. 04] Magnetron 1007
Sputering

Tableau 4 : Propriétés du matériau ZrO,




Module de Young Module de cisaillement | Coefficient de Poisson Caralcterllsthues
Références Elaboration mecaniques
E. (Gpa) Er(Gpa)| Gi(Gpa) | Gr(Gpa) V1o Va3 o; (MPa) &(%)
Nicalon NL.M'brute ou 200 200 80 80 0,12 0,12
traitée
Données fabricant Fibre Hi-Nicalon brute 280 280 125 125 0,12 0,12
Monofllamgnt SiC SCS- 3000 0,9
Tableau 5 : Propriétés du matériau SiC (fibre)
- - . Caract.
Module de Young Module de cisaillement Coefficient de Poisson ,
Références Elaboration meca.
EL (Gpa) Er (Gpa) | G (Gpa) Gr (Gpa) Vi2 Va3 o, (MPa)
[Bobet et Lamon 95] I-cvi 350 310 146 129 0,2 0,2 124-266
[Pasquier 97]
[Marion 93]
[Lamon et coll. 93] 430 430 180 180 0,16 0,16 228-339
[Céramique 85]
[Dalmaz 97] 415 415
[Lamon et coll. 93] 500 400
[Heurtevent 96] P-CVI 400 400 170 170 0,2 0,2

Tableau 6 : Propriétés du matériau SiC (matrice)




Module de Young | Module de cisaillement Coefflleent de Contrainte a CTE Ténacité
Lo, . Poisson rupture
Références Elaboration
6o e K
EL(Gpa) | Er(Gpa) | GL(Gpa) | Gr(Gpa) | viz | vz oi(MPa) @ (10°°CT)| ) ey
[Rosenkranz et coll. 92] 1/ 255,6 1,9
[Li et coll. 99] Pressage a chaud ‘ 170 9 2,2
[Nakamura 94] 277,8 116,7 0,19
Tableau 7 : Propriétés du matériau TiSi,
. Module de Young Contrainte a rupture CTE Coefficient de Poisson
Références Elaboration -
E (Gpa) Flexion - Mpa a-.10"°C V1o Vo3
[Yuhua et coll. 04] Pressage a chaud 680-880 3,2
[Orlovskaya et coll. 05] Pressage a chaud 320 3
[Ruigana et coll. 02] Pressage a chaud 730
1650 °C 910
[Fukasawa et Goto 98] Pressage a chaud 1700 °C 1300
1770 °C 1190
[Dr|SS|—Habg7(]et Nakano Pressage & chaud 0,28
[Rouxel et coll. 02] 321

Tableau 8 : Propriétés du matériau SizN,



Module de Young Module de cisaillement Coef. Poisson Contrainte a rupture | Ténacité
Références Elaboration Kic
E. (Gpa) Er (Gpa) G. (Gpa) Gr (Gpa) Vi2 Va3 o (MPa) (Mpa.ml/2)
[Zhou et coll. 06] Pressage a chaud 475
[Finkel et coll. 99] Pressage a chaud 32212 133,6+0,8 0,2
[Yong-Ming et coll. 02] Pressage a chaud 30317 3768
[Radovic et coll. 06] Pressage a chaud 343+1 143,8+0,3
[Shibo et coll. 02] Pressage a chaud 427
[Li et coll. 01] Pressage a chaud 4,52
Tableau 8 : Propriétés du matériau SizN,
Module de Young Module de cisaillement Coef. Poisson | Contrainte a rupture | Ténacité
Références Elaboration Kie
EL (Gpa) Er (Gpa) G (Gpa) Gr (Gpa) Vi V23 o; (MPa) (Mpa.m™?)
[Zhou et coll. 06] Pressage a chaud 475
[Finkel et coll. 99] Pressage a chaud 322+2 133,6+0,8 0,2
[Yong-Ming et coll. 02] Pressage a chaud 3037 376+8
[Radovic et coll. 06] Pressage a chaud 343+1 143,8+0,3
[Shibo et coll. 02] Pressage a chaud 427
[Li et coll. 01] Pressage a chaud 4,52

Tableau 9 : Propriétés du matériau Ti;SiC,




. . Module de Young | Flexural strength | Coefficient de K Dureté 60
Références Procédé (Gpa) (Mpa) Poisson (Mpa.m”z) (ke/mm?) CTE (107/°C)
Www.accuratus.com 330 320 0,24 2,6 1100 4,5
CRC Materials Science
and Engineering 345 1230
Handbook
Magnetron
[Mortet et al. 04] . 300 22 (GPa)
Sputtering
Tableau 10 : Propriétés du matériau AIN
Références Procédé Module de Young Kc CTE (10 Dureté | Coefficient
(Gpa) (Mpa.m?) 8/°C) (Gpa) | de Poisson
[Yang et coll. 07] Magnetron 340 32
sputtering
[Chen et coll. 05] Magnetron 216-325 1,4-2,5 23-30
sputtering
[Wang et Hon 99] 6,9
[Kral et coll. 98] 350 0,19

Tableau 11 : Propriétés du matériau ZrC




s Flexural strength 12 Dureté
Références Module de Young (Gpa Kic (Mpa.m
[Monteverde et coll. 03] 364 350 2,35 8,7
[Zhu et coll. 07] 507 473 3,5 19,6
Tableau 12 : Propriétés du matériau ZrB,
Module de Young Résistance CTE Coefficient de Poisson
Références Elaboration _ a-.10%°C
E (Gpa) Flexion - Mpa Y Vio Vo3
[Gosset et Provot 01] Pressage a chaud 420 350 4238 0,12 0,12
[Rice 97] Pressage a chaud 370
20°C 330
800°C 330
[Tkachenko et coll. 07] Pressage a chaud 1000°C 323
1400°C 328
1600°C 375
Pressage / Frittage
[Hayun et coll. 07] Infiltration de Si  S20 | S20 41049 | S20 39070 S20 0,18810,004
4 ' 13vol.% Si S30 | S30 37044 | S30 415%50 S30 0,18910,007
17vol.% Si

Tableau 13 : Propriétés du matériau B,C




R&férences Procédé Module de Young Flexural Kc CTE (10
(Gpa) Strength (Mpa.m*?) 8/°C)
[Wuchina et coll. 04] Pressage a chaud 375

[Sciti et coll. 08] SPS - 1%MoSi, 490 660 2,5 6,3-6,6

[Wang et Hon 99] 6,6

[Sciti et coll. 06] HP 434 465 3,62

Tableau 14 : Propriétés du matériau HfC
Module de Young Résistance CTE Coefficient de Poisson
Références Elaboration - -
E (Gpa) Flexion - Mpa a-.10"°C Vio Vo3
[Yuhua et coll. 04] Pressage a chaud 240-390 7,4
[Qin et coll. 03] Pressage a chaud 430 7,4 0,19
[Song et coll. 02] Pressage a chaud 460-500 7,76 0,25
Tableau 15 : Propriétés du matériau TiC
Module de Young Résistance CTE Coefficient de Poisson
Références Elaboration —
E (Gpa) Flexion - Mpa a-.10"°C V1o Vo3
[Orlovskaya et coll. 05] Pressage a chaud 440 9,35
[Gunnars et Wiklund 02] Calcul 500 7,4
[Qin et coll. 05] Multi-Arc lon Plating 491
[Carvalho et coll. 03] PVD 0,232+0,002

Tableau 16 : Propriétés du matériau TiN




Module de Young Module de cisaillement Coef. Poisson Contrainte a rupture CTE Ténacité
Références Elaboration ot Kic
EL (Gpa) | Er (Gpa) G, (Gpa) Gr (Gpa) Vi2 V23 o, (MPa) a (.10™°C™) 12
(Mpa.m™)
[Gorsse et Miracle 03] Pressage a chaud 450 514
[Atri et coll. 99] Pressage a chaud 371 140 0,16
[Gorsse et coll. 98] Mettalurgie des 8,6
poudres
[Xinghong et coll. 03] SHS/PHIP 550 225,24 3,36
[Nakane et coll. 99] Pressage a chaud 360 4,5
Tableau 17 : Propriétés du matériau TiB
., . Module de Young Coef. Poisson Caractéristiques mécaniques CTE Ténacité
Références Elaboration —— X7
E.(Gpa) | Er(Gpa) Vie | Vi o; (MPa) &%) | a(10°C™") | Ke(Mpa.m'?)
[Zhang et coll. 97] Pressage a chaud 529 0,28
[Kullmer et coll. 03] CvD 520 ‘
[Jones et coll. 01] Pressage a chaud 500-575 0,1 6,6 4,9-6,7
[Deng et Ai 97] Pressage a chaud 530 0,28 8,1

1873 K 305 1873 K 4,1
1973 K 498 1973 K 4,3
2073 K 558 2073 K 5,7
R 2173 K 521 2173 K 6,2
[Wang et coll. 02] Pressage a chaud 30 min 545 30 min 53
60 min 558 60 min 5,7
90 min 538 90 min 6,3
120 min 475 120 min 6,8

Tableau 18 : Propriétés du matériau TiB,




Tableau 20 : Propriétés du matériau C (diamant)

Références Procédé Module de Flexural Kc CTE (10" | Dureté
Young (Gpa) Strength (Mpa.m*?) 8/°C) (GPa)
[Fernandes et coll. 08] dSput_tgr 662 22
eposition
[Engqvist et Wiklund 00] 700
Hot pressed
[Acchar et coll. 99] 10%Co 2132 12,05
[Rosa et coll. 06] 1525
http://www.omegaslate.com/mechanic.htm 630 1750 51
[Hegeman et coll. 01] 1400
[Huang et coll. 05] 885-1513
Tableau 19 : Propriétés du matériau WC
Références Elaboration | Young modulus (Gpa) | Tensile strength (Mpa) | Poisson
[Chowdhury et coll. 04] CVvD 1147
[Ralchenko et coll. 03] CVvD 1012-1286 2914
[Takeuchi et coll. 01] CvD 1230
[Field et Pickles - 14 - 96] MPCVD 500-5000 0,07
[Field et Pickles - 15 - 96] HFCVD 1400
[Field et Pickles - 16 - 96] HFCVD 340-1380
[Miyoshi 99] CVvD 1000-5000
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