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Introdution générale
Contexte de l'étudeDéjà présents dans le nuléaire et dans l'industrie aérospatiale, les matériaux omposites à ma-trie éramique sont désormais sur le point d'intégrer les systèmes aéronautiques. Pour des raisonstehnologiques - mais aussi éonomiques - les matériaux omposites de type SiC/SiC ont pourvoation de remplaer les matériaux métalliques présents dans ertaines parties du moteur des sys-tèmes aéroportés. Les aratéristiques méaniques de es matériaux sont exellentes si on les assoieà leurs propriétés physio-himiques (légèreté, résistane aux environnements oxydants/orrosifs,durée de vie importante, . . .). Ces aratéristiques sont primordiales pour rivaliser ave les maté-riaux déjà utilisés dans l'aéronautique.C'est pour répondre à es attentes sienti�ques et industrielles que les omposites à matrieéramique ont été développés et améliorés. La mise au point des renforts �breux tissés, des in-terphases déviatries et l'in�ltration de la matrie ont été maîtrisées et es reherhes ont permisd'aboutir à des matériaux produits en série ; 'est le as pour les volets seondaires du réateur duRafale. Dans un soui d'amélioration de la résistane à l'oxydation et, onjointement, d'augmen-tation de la résistane méanique des matériaux à matries éramiques, les interphases déviatriesmultiouhes - (SiC/pyC)n - ont été réées. Cette modi�ation a entraîné une amélioration despropriétés méaniques du matériau, par rapport à l'utilisation d'une interphase déviatrie mo-noouhe. A une autre éhelle, le séquençage de la matrie a aussi été étudié dans le adre del'élaboration des matries autoiatrisantes.Cette multipliation des ouhes entraine logiquement une multipliation des interfaes. C'estette dernière qui présente un intérêt et promet des améliorations potentielles. En e�et, jusqu'àprésent, onernant les éramiques massives multiouhes, de nombreuses études se basent sur dessystèmes présentant des interfaes parfaitement lisses, si l'on ne tient pas ompte des imperfetionsde surfae dues aux modes d'élaboration. Ainsi, le ontr�le de la géométrie de l'interfae et sonin�uene sur le omportement méanique du omposite à matrie éramique multiouhe a peu étéétudiée. 19



Introdution Générale
On trouve des interfaes rugueuses dans ertains systèmes naturels. En e�et, des études de lastruture de la nare ont démontré la présene de ponts minéraux (traversant la phase organique)et reliant les ouhes d'aragonite. En prenant par modèle les ponts minéraux dans la nare, on peutimaginer d'introduire des modi�ations géométriques dans la struture multiouhe d'une matrieéramique, de sorte à onstruire des ponts éramiques traversant une interphase et reliant deuxouhes adjaentes.ObjetifsAvant de onnaître l'impat de telles modi�ations sur un omposite à matrie éramiquemultiouhe, une étude préliminaire de l'in�uene de singularités géométriques de surfae, nontraversantes ('est à dire ne liant pas forément deux ouhes au travers de l'interphase), doit êtreréalisée sur une matrie éramique multiouhe. Ainsi, le développement d'un système de ouhesave, au niveau de ertaines interfaes, l'introdution de modi�ations surfaiques, doit être réalisé.Dans e mémoire, deux types d'interfaes seront abordées :� l'un, mettant en ÷uvre une disontinuité entre la ouhe inférieure et la ouhe déviatrie,� l'autre, basé sur une progression entre la ouhe éramique inférieure et la ouhe déviatrie,ave un gradient de omposition entre les deux ouhes.Pour l'ensemble des systèmes multiouhes, la voie de dép�t hoisie est le dép�t himique enphase vapeur (CVD : Chemial Vapor Deposition). Pour le premier type d'interfae, des ondi-tions d'élaboration prohes de elles utilisées pour les ouhes qui le séparent doivent être utiliséespour générer par nuléation loale des partiules. Pour le seond système, dans l'optique de géné-rer des interphases à gradient de omposition, les onditions d'élaboration ont du être modi�éesde façon à déposer du arbone présentant un aratère déviateur (prohe du pyroarbone) maisà partir du préurseur du arbure de siliium : le MTS (MéthylTrihloroSilane), tout en onser-vant la présene de grains de SiC, jouant le r�le de singularités géométriques de surfae. Ces deuxsystèmes mettent en ÷uvre l'utilisation de renforts types nanoomposites, au niveau des interfaes.Au delà de e travail d'élaboration, un objetif orollaire de la thèse est de proposer des mé-thodes de aratérisation méanique de ouhes mines originales. Ces aratérisations, assoiéesà des préparations d'éhantillons spéi�ques, devront permettre d'aborder d'un point de vue qua-litatif les interations entre une �ssure initiée dans un substrat et les singularités géométriquesdéveloppées aux interfaes. 20



Introdution GénéraleApproheCe mémoire est axé autour de deux parties.La première, divisée en deux hapitres, s'artiule selon la façon suivante :Le premier hapitre onstitue un rappel bibliographique spéi�que des points abordés au oursdes travaux de thèse. Tout d'abord, les notions sur les matériaux lamellaires sont abordées, enommençant par une analogie faite entre ertaines strutures multiouhes naturelles et les étudesréalisées sur les éramiques tehniques multiouhes. Une approhe multi-éhelle permet de one-voir la notion de multipliation des ouhes et des interfaes à la fois au niveau de l'interphasedéviatrie multiouhe et de la matrie, elle même. A la suite de ette approhe, les propriétés etles voies de fabriation du matériau SiC (Carbure de siliium) sont abordées. En�n, la voie dedép�t utilisée dans ette thèse (CVD) est traitée. En parallèle, les méanismes de roissane du
SiC sont rappelés.Le seond hapitre traite de l'interfae dans un système biouhe. Le modèle mis en plae parPompidou lors de ses travaux de thèse est présenté et l'appliation de e dernier à une gamme dematériaux éramiques élargie a été e�etuée, dans l'optique d'entrevoir des systèmes de matériauxpotentiellement intéressants pour les générer spontanément des déviations aux interfaes.La seonde partie s'artiule autour de quatre hapitres :Le premier présente tout d'abord les aspets tehniques de l'étude. Les moyens de aratérisa-tion sont dérits et les protooles de préparation des éhantillons, relatifs aux di�érentes araté-risations, sont développés. En�n, le réateur utilisé pour la fabriation des matries multiouhesest présenté et les aratérisations physio-himiques du SiC élaboré sont disutées.Le deuxième hapitre s'intéresse à la nuléation de partiules. Ces partiules permettront deréaliser un parallèle ave les ponts minéraux observés dans la struture de la nare. Une omparaisonentre les voies ave et sans atalyse métallique est réalisée. L'in�uene des di�érents paramètresd'élaboration par CVD - pour haque voie - a été abordée. Ainsi, les paramètres optimaux ontété déduits et ont permis d'aboutir à la fabriation �nale de matries multiouhes présentantdes partiules de géométries di�érentes à l'interfae. Des études exploratoires et préliminaires ontété réalisées dans l'optique de proposer des voies de roissane de partiules supplémentaires. Lesaratérisations physio-himiques des partiules nuléées par CVD (ave et sans atalyse) sontréalisées et des méanismes de roissane sont proposés.Le troisième hapitre traite des matries multiouhes développés à partir de gradient de om-position. Ces matries présentent l'avantage d'être élaborées en une seule étape, ave des modi-�ations des paramètres d'élaboration. Un hoix judiieux de es paramètres permet d'aboutir àdes régimes dits transitoires. Ce sont es régimes transitoires qui engendrent la roissane de zonesdéviatries rihes en arbone au sein desquelles sont noyés des grains de SiC, jouant le r�le deponts entre les ouhes. Une étude de l'in�uene des paramètres d'élaboration est réalisée dans lebut d'aboutir à des régimes transitoires générant des matries à gradient de omposition dont lespropriétés permettront de mettre en exergue les interations �ssure/mirostruture de l'interphase.21



Introdution GénéraleLes aratérisations portent sur les onentrations en arbone et les anisotropies des ouhes issuesdes régimes transitoires.Le dernier hapitre s'intéresse à la aratérisation méanique des matries multiouhes élabo-rées par la voie CVD et plus partiulièrement au omportement d'une �ssure dans les interphaseset interfaes. Les matries possédant les interphases à gradient de omposition ont été aratéri-sées dans le but de véri�er leur aratère déviateur de �ssure et l'impat des grains de SiC surla propagation d'une �ssure a été abordé. Quant aux matries multiouhes présentant des parti-ules nuléées aux interfaes, elles ont été aratérisées par miro-indentation et par �exion in-situMEBE dans le but d'examiner les interations pouvant avoir lieu entre une �ssure et les partiulesdéveloppées.
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CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE1.1 IntrodutionCette partie du mémoire a pour voation d'introduire la notion de matériaux multiouhes auleteur.L'industrie aéronautique et aérospatiale mise beauoup sur le potentiel des matériaux ompo-sites. Qu'ils soient à matrie organique 1 ou éramique 2, les matériaux omposites présentent lesavantages ombinés des éléments qui les omposent. Les �bres, les matries et les interphases jouenthaune un r�le prépondérant dans la tenue méanique et himique du matériau ; mais 'est aussil'assoiation de es éléments qui onfère au omposite sa résistane arue dans des onditionsd'utilisation de hautes énergie.Le onept de matériau multiouhe à base de éramique o�re une voie parallèle à la solu-tion omposite pour le développement de matériaux ayant des propriétés méaniques supérieures àelles de leurs onstituants. Plusieurs dispositifs sont envisageables. On peut, par exemple, imagi-ner l'élaboration d'une matrie multiouhe dans le matériau omposite ; des études sur e systèmeont déjà été e�etuées pour les omposites à matries auto-iatrisante à la �n des années 90 [1�4℄.En�n, la fabriation d'un matériau multiouhe peut être réalisée "sans substrat" (par exemple,sans renfort �breux), dans e as, 'est la superposition de ouhes de aratéristiques élastiquesdi�érentes qui donnera au système sa résistane méanique �nale. Shin et Guo [5℄ ont élaboré �entre autres � des multiouhes Si3N4/BN par voie solide.Il est important de omprendre que e onept de matériau multiouhe est une voie promet-teuse qui, à long terme, pourrait éventuellement permettre à l'industrie aéronautique de s'a�ranhirdes renforts (�bres, whiskers, partiules, . . .) souvent oûteux.1.2 Notion de multiouhes1.2.1 BiomimétismeLe onept de matériau multiouhe éramique trouve son "origine" dans la nature. Parmi lesmeilleurs exemples de multiouhes naturels, on trouve, entre autre, deux types de oquillages :� La nare (Figure 1.1, page 30). C'est la ouhe interne à l'origine de l'irisation de ertainsoquillages. Elle est onstituée d'un empilement omplexe de briques de arbonate de alite(aragonite, . . .) (95 %) isolées par une trame organique (5 %) qui fait o�e d'interphase [6℄.La struture de la nare se dérit à plusieurs éhelles. Au delà de son système lamellaire(assemblage de briques), gage de la déviation de �ssure au sein des ouhes organiques, lesplaques d'aragonite onstituant la nare présentent � en surfae � des ponts minéraux (�-gure 1.2, page 30) dont le r�le dans les méanismes d'absorption d'énergie est avéré. Ces1. e.g. base résine phénolique2. e.g. SiC/SiC 29



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE

Figure 1.1: Image en Mirosopie életronique de la struture de la nare [7℄

Figure 1.2: Illustration de la miroarhiteture de la nare [8℄

Figure 1.3: Courbe d'essai de �exion 3 points sur une éprouvette taillée dans la nare [9℄
30



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUEponts minéraux relient les di�érentes plaques d'aragonite, permettant ainsi la limitation dela propagation des �ssures dans le système multiouhe [7�9℄.Des tests méaniques, tels que la �exion 3 points, ont été e�etués sur des éprouvettes tailléesdans la nare. Ces essais illustrent la apaité de la nare à dévier les �ssures aux interfaeset mettent en exergue le r�le des ponts minéraux (�gure 1.3, page 30) dans les méanismesde résistane à la rupture.� La spiule (�gure 1.4) est un système multiouhe onentrique permettant aux épongessilieuses de résister aux mouvements issus des ourants des fonds marins. La limite de ruptured'une spiule est environ inq fois supérieure à elle du verre massif. Lors de la �exion d'unespiule, les ouhes externes rompent mais les feuillets sous-jaents restent intats [10℄.

Figure 1.4: Clihé de mirosopie életronique d'un faiès de spiule Eupletella aspergillum après rupture [11℄De la même façon, la ourbe Fore/Déplaement (�gure 1.5, page 32) issue d'un essai de�exion 3 points sur une spiule illustre � de par les déviations aux interfaes, . . . - la supérioritédu système multiouhe fae à une tige de verre de même diamètre [12℄.L'évolution des êtres vivants est fontion du monde qui les entoure, ils s'adaptent à leur envi-ronnement pour mieux résister aux onditions auxquelles ils doivent faire fae. Les deux exemplespréédents sont la preuve que la nature est un exemple à suivre. Du moins, les systèmes multi-ouhes naturels font preuve d'une e�aité méanique avérée. C'est pourquoi la transposition detelles strutures vers les éramiques tehniques est prometteuse.1.2.2 Les interphases multiouhes1.2.2.1 Rappels sur les omposites à matrie éramiquesLes éramiques massives présentent de nombreux avantages parmi lesquels : un oût avanta-geux, une densité faible 3 et une inertie himique élevée. Les éramiques sont aussi des matériauxréfrataires, présentant une dureté importante. En revanhe, elles sont aussi aratérisées par :� une sensibilité à l'entaille et aux défauts,3. dSiC = 3.2, dAl2O3
= 4 31



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE

Figure 1.5: Courbes Fore/Déplaement issues d'essais de �exion réalisés sur une tige de verre et sur unespiule [12℄� une absene de déformation plastique à l'ambiante,� une faible déformation à rupture,� une faible ténaité.Pour pallier es défauts et valoriser leur potentiel, l'utilisation de renfort � �bres, partiules, . . .�au sein des matries éramiques a été développée. En réant des nouveaux modes de propagationde �ssures, on s'emploie à supprimer le aratère fragile des éramiques monolithiques.Di�érents omportements méaniques (�gure 1.6), pour un CMC (Composite à Matrie Cé-ramique), en fontion des aratéristiques méaniques des onstituants peuvent être distingués :� Matrie - Module de Young et déformation à rupture : Em et εRm� Fibre - Module de Young et déformation à rupture : Ef et εRf

Figure 1.6: Représentations shématiques des prinipales lois de omportement élémentaires des matériauxomposites unidiretionnels �breux fragile/fragile [13℄32



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUELes performanes méaniques des omposites dépendent des aratéristiques de haque onsti-tuant (�bre et matrie), mais également de leur liaison.1.2.2.2 Notions d'interfaeLes omposites à matrie éramique, omme le SiC/SiC 4, font partie des strutures ompo-sites dérites i-avant. Ils utilisent omme renfort (�bres) et matrie, des éramiques fragiles (faibleténaité des éramiques monolithiques). Dans de tels systèmes, l'interfae tient une plae prépon-dérante dans la tenue méanique du matériau.Sous solliitation, l'interfae assure le transfert de harge entre les deux onstituants. Ce trans-fert de harge permet en outre d'étendre la miro-�ssuration à tout le matériau [13℄.Par ailleurs, l'interfae peut être le lieu de la déviation d'une �ssure, préservant ainsi le matériaud'une rupture brutale. La qualité de l'interfae tient don un r�le important dans le omportementméanique marosopique du matériau. Deux grandes tendanes peuvent ainsi être distinguées se-lon l'intensité de la liaison (�gure 1.7). Dans le as d'une liaison forte, une �ssure matriielleentraîne la rupture du renfort, le omposite est alors de type fragile ; dans le as d'une liaison"très" faible, le transfert de harge qui n'est pas assuré et la ontrainte à rupture du ompositereste trop faible [14℄.

Figure 1.7: Représentations shématiques des ourbes ontrainte/déformation d'un matériau omposite inverse,pour une intensité de liaison �bre/matrie roissante [14℄Il faut don disposer d'une liaison �bre/matrie intermédiaire, 'est-à-dire à la fois su�sammentfaible pour éviter un omportement fragile (la �ssure matriielle doit être arrêtée et/ou déviée lelong de l'interfae), et forte de manière à onserver un transfert de harge entre �bre et matriesu�sant.1.2.2.3 Le r�le de l'interphasePour jouer sur la fore de la liaison, un moyen envisagé est d'insérer entre �bre et matrie uneouhe appelée interphase. Cette ouhe de quelques entaines de nanomètres, hoisie judiieu-4. appelé omposite inverse, du fait de la déformation à rupture de la matrie qui est inférieure à elle des �bres33



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUEsement, pourra jouer plusieurs r�les :� amortir l'e�et des ontraintes résiduelles d'origine thermique sur le omposite, qui appa-raissent lors du refroidissement après élaboration à haute température,� dévier les �ssures matriielles dans l'optique de protéger les �bres d'une rupture atastro-phique. Cette �ssuration (�gure 1.8) peut être ohésive (déviation au sein de l'interphase)ou adhésive (déviation à l'interfae �bre/interphase) [15, 16℄,� assurer le transfert de harge entre la matrie et les �bres.
Figure 1.8: Représentations shématiques des deux types de déviations [15℄Un des matériaux les plus utilisés en tant qu'interphase est le pyroarbone � noté pyC. Sastruture, dérivée du graphite (�gure 1.9, page 35), dite turbostratique est aratérisée par unempilement de plans de graphène présentant des orientations di�érentes. Deux types de liaisonssont présentes dans le pyC : les liaisons fortes, présentes au sein des plans de graphène et lesliaisons faibles 5 entre les plans. En orientant les plans de graphène parallèlement à l'axe de la�bre, la �ssuration dans l'interphase est favorisée.Le pyC (�gure 1.10-(a), page 35) est onstitué d'Unités Struturales de Base (USB) (�gure1.10-(b), page 35) orrespondant à un empilement de plans de graphène (N plans). Dans lesdomaines ohérents, les ristallites présentent un empilement parfait d'épaisseur moyenne Lcsur une distane moyenne La. Plus généralement, L2 est dé�nie omme la longueur des frangesdistordues et L1, la longueur des franges parfaites. Dans le as de la �gure 1.10, La orrespond à

L1 et la distane Lc au nombre de ouhes N [18℄.Le pyC se présente omme le matériau d'interphase idéal. Pourtant, sa faible résistane àl'oxydation limite son utilisation dans les omposites SiC/SiC, destinés à des utilisations en envi-ronnements agressifs et oxydants. En e�et, dès 450�C, le pyC s'oxyde en générant prinipalementdu CO et CO2 gazeux. Ainsi, lorsque la matrie est �ssurée, l'oxygène se propage via le hemin de�ssuration, vers l'interphase et dégrade elle-i, entrainant la hute des aratéristiques méaniquesdu omposite.Pour pallier la limite du pyC, un autre matériau d'interphase peut être utilisé, le nitrure de borehexagonal, BN . Ce matériau d'interphase lamellaire anisotrope présente aussi des aratéristiquesméaniques favorisant la déviation de �ssures au sein de l'interphase. De plus, le BN se dégrade àpartir de 850�C, une température d'oxydation plus élevée que elle du SiC, et produit une phase5. type Van der Waals 34



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE

Figure 1.9: Struture du graphite naturel hexagonal [17℄

Figure 1.10: Struture du pyroarbone [18, 19℄
35



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUEvitreuse B2O3 qui, en se propageant dans le réseau de �ssures matriielles, le referme.Une autre façon de proéder pour améliorer les propriétés l'interphase est de séquener elle-i.On retrouve alors les modèles naturels présentés setion 1.2.1, page 29.Le nanoséquençage a pour objetif d'augmenter le nombre d'interfaes dans l'interphase. Pare biais, une �ssure matriielle réera un hemin de propagation de l'oxygène plus grand que dansle as d'une interphase monoouhe.Sur e onstat simple, plusieurs auteurs ont herhé à améliorer le omportement des ompo-sites.Lors de ses travaux, Droillard [16℄ a mis en évidene l'avantage du séquençage mironiqueou submironique (pyC/SiC) de l'interphase (élaborée par voie gazeuse) dans les omposites 2D
SiC/SiC. Son étude a mis en exergue le r�le prépondérant des premières ouhes de l'interphaseet l'importane de la nature de la première ouhe. En omplément de ses travaux, Heurteventet al. [20℄ ont mit en avant l'importane du traitement des �bres pour favoriser l'arohage avela première ouhe de l'interphase ave omme résultats, une résistane à rupture du ompositegrandement améliorée.Besmann et al. [21℄ ont aussi étudié le omportement de omposite SiC/SiC ave interphasesnanoséquenées (�gure 1.11, page 37). L'interphase développée est omposée de 6 ouhes de ar-bone et 5 ouhes de arbure de siliium. Dans es travaux, l'épaisseur totale des ouhes de arbonea été hoisie omme paramètre d'étude. Il a été démontré que le dép�t de ouhes �nes (< 0.1µm)favorisait la iatrisation du matériau.Bertrand [18℄ a également étudié l'in�uene de telles interphases nanoséquenées (�gure 1.12,page 37) sur les omposites 2D SiC/SiC. Ses travaux ont onsisté en l'élaboration (par voiegazeuse) et la aratérisation d'interphases (pyC/SiC)n ou (BN/SiC)n. Ces matériaux présententune résistane à l'oxydation, sous harge en température, nettement supérieure à elle onféréepar une interphase simple de pyC ou de BN , tout en onservant des aratéristiques méaniquesà l'ambiante omparables. Bertrand a mis aussi en avant l'importane du traitement des �bres quia pour onséquene d'augmenter :� leur thermostabilité,� leur résistane à la �ssuration sous-ritique (résistane à l'oxydation, sous harge),� l'intensité de leur liaison ave la matrie.Ces travaux mettent en avant l'avantage d'un séquençage de l'interphase. De par la multi-pliation des ouhes, le omposite �nal se trouve plus résistant à l'oxydation et présente desaratéristiques méaniques sous ontraintes améliorées, par rapport au as présentant des inter-phases monoouhes. 36
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Figure 1.11: Clihé MET (Mirosopie Életronique en Transmission) d'une interphase nanoséquenée [21℄

Figure 1.12: Clihé MET d'une interphase nanoséquenée (pyC/SiC)10 [22℄
37



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUEOn trouve aussi, dans la littérature, des études portant sur les interphases à gradient de onen-tration (ou omposition). Les matériaux à gradient de omposition 6 sont aratérisés par uneévolution ontinue des onentrations des onstituants qui les omposent (�gure 1.13).

Figure 1.13: Représentation shématique du prinipe de matériau à gradient de ompositionLes travaux de Zhu et al. [23℄ ont valorisé les interphases à gradient de fontion SiC/C entant que protetion ontre l'oxydation de omposites C/C. Ces interphases à gradient de fontion(ou gradient de onentration) permettent aussi au omposite de mieux résister aux ontraintesrésiduelles d'origine thermique lors de l'élaboration à haute température.L'interphase, malgré son r�le primordial dans le système, oupe un volume faible dans l'en-semble du omposite. Certains auteurs se sont alors orientés vers la multipliation des ouhes ausein même de la matrie.1.2.3 Les matries multiouhesDe nombreuses études portent sur l'élaboration et la aratérisation de systèmes éramiquesmultiouhes. L'intérêt de telles strutures réside dans leur propension à dévier les �ssures auxinterfaes (faibles) entre les ouhes dans le but :� d'améliorer les propriétés méaniques (ontraintes à rupture, . . .),� d'augmenter la résistane à l'oxydation des matériaux.Au début des années 1990, Clegg posa les premiers prinipes des éramiques multiouhes [24℄en développant un omposite en feuille à base de poudre de SiC. Les ouhes sont empilées, om-patées et frittées. Dans e as, des ouhes de graphite séparant elles de SiC jouent le r�le dedéviateur de �ssures. Ce système s'avère e�ae : la ténaité du multiouhe est multiplié par 5(par rapport à du arbure de siliium fritté seul).6. FGM : Funtionally Graded Materials 38



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUEUne voie pour remplaer le graphite qui s'oxyde à basse température est d'introduire des ouhesporeuses au sein de la éramique laminée. Clegg [25℄ a étudié l'utilisation d'un polymère dégra-dable, présent une ouhe sur deux. La fration volumique de porosité doit atteindre un palier (ii0.44) pour permettre une déviation des �ssures.La struture laminée peut aussi être adaptée aux oxydes. Davis et al. [26℄ ont élaboré un mul-tiouhe alumine omposé d'une suession de ouhes denses et poreuses (utilisation de partiuled'amidon). Dans ette étude, la fration volumique de porosité est aussi un fateur prépondérantdans la réussite de la déviation de �ssures au ÷ur des ouhes poreuses (�gure 1.14).

Figure 1.14: Image MEB de la déviation de �ssure au sein d'une ouhe poreuse d'Al2O3 [26℄La ontribution de Lakey et al. [27℄ dans le développement des matries multiouhes au seindes omposites n'est pas négligeable. Lakey et al. ont densi�é par voie gazeuse des préformesen arbone. La matrie déposée orrespond à une suession de ouhes de arbone et de SiCd'épaisseur inférieure à 500 nm (�gure 1.15, page 40)Les hemins de �ssuration observés dans es matries sont non linéaires. Cei permet d'obte-nir des déviations de �ssures sur des distanes plus faibles et ainsi, de s'a�ranhir de délaminations.Un des avantages de la matrie multiouhe est qu'elle peut intégrer une ou plusieurs phasespermettant au omposite d'être auto-iatrisant. Lamouroux et al. [3℄ ont développé e type dematrie en élaborant des ouhes Si − B − C. Grâe à ette matrie (�gure 1.16, page 40), lapréforme 3D est protégée de l'oxydation. En e�et, lors de la �ssuration, le bore de la matrie réeave l'oxygène un verre borosiliaté qui vient obstruer les �ssures et protéger les �bres.1.2.4 ConlusionsLa notion de multiouhe dans le domaine des omposites, et plus généralement des éramiques,a déjà fait l'objet de nombreuses études.Il a été démontré que la multipliation des ouhes dans les matries éramiques améliore le39



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE

Figure 1.15: Clihé MEB d'une matrie multiouhe SiC/C [27℄

Figure 1.16: Clihé MET en fond lair d'un miniomposite Cf/Si−B − C [28℄
40



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUEomportement du omposite, à la fois pendant l'élaboration 7 et, en utilisation dans des environ-nements oxydants et méaniquement ontraignants.De par la multipliation des interfaes, plusieurs objetifs sont visés :1. l'assoiation de ouhes aux propriétés élastiques omplémentaires,2. l'allongement du hemin de �ssuration matriielle, dans l'optique de protéger le renfort, paronsommation de l'oxygène le long du trajet (iatrisation), et de retarder sa rupture, pardiminution de l'énergie libérée lord de la rupture matriielle,3. l'atténuation de l'e�et des ontraintes résiduelles d'origine thermique qui peuvent onduire àune rupture prématurée du matériau.1.3 Le arbure de siliium1.3.1 GénéralitésTrès rare à l'état naturel, le arbure de siliium existerait sur Terre seulement suite aux im-pats de météorites. C'est dans le anyon Diablo, en 1893, que Moissan [29℄ déouvrit le arbure desiliium � qu'il pensait alors être du diamant � sous sa forme minérale 8. C'est seulement en 1904,d'après ses analyses, qu'il déduisit que e matériau, résistant aux bains suessifs d'aide �uorhy-drique onentré et d'aide sulfurique bouillant, était du arbure de siliium, dénominé alors entant que siliiure de arbone.Cette déouverte fut néanmoins ontroversée. En e�et, bien que des synthèses non reonnuesaient été rapportées [30℄, 'est dans la même année, qu'Aheson mis au point la prodution dearbure de siliium à grande éhelle [31℄ et e, avant la déouverte de Moissan. Il réa ainsi lasoiété The Carborundum Company dont la tâhe était de fabriquer des outils de déoupe à basede SiC, instrument utilisé par Moissan pour déouper le noyau ferreux ontenant le siliiure dearbone. Ainsi, ertains auteurs ont mis la déouverte de Moissan sur le ompte d'une pollutiondes éhantillons par les outils de déoupe, fabriqués par la soiété réée par Aheson.Le arbure de siliium onnait son essor après les années 1960. C'est à partir de là que lestehniques de fabriation du SiC se développent et permettent d'obtenir des matériaux denses àdes oûts de prodution moindres.1.3.2 Cristallographie, propriétés et appliationsOn dénombre plus de 200 strutures ristallographiques 9 di�érentes du SiC [32℄. Chaque po-lytype est di�érentiable par les séquenes d'empilement des plans ompats de paires C-Si qui leomposent. Ces biouhes Carbone-Siliium sont identiques, quelle que soit la struture onsidérée7. fae aux ontraintes résiduelles d'origine thermiques8. moissanite9. polytypes 41



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUEpourtant, d'une struture à l'autre, les propriétés physiques du ristal sont largement modi�ées [33℄.Les ristaux de arbure de siliium se délinent seulement sous 3 strutures ristallographiques :� hexagonale (H)� ubique (C)� rhomboédrique (R)Les strutures les plus étudiées (présentant un intérêt tehnologique) sont les 3C, 4H et 6H(�gure 1.17). Les arrangements ubiques et hexagonaux sont respetivement représentés par lesstrutures blende et wurtzite. Le hi�re, préédant la lettre dérivant la struture (symétrie duréseau), orrespond à la période d'empilement, 'est à dire le nombre de biouhes qu'il faut empileravant de retrouver la même struture.

Figure 1.17: Strutures ristallines du 3C − SiC (ou β − SiC) et du 2H − SiC [33℄Le motif élémentaire du SiC (�gure 1.18) est un tétraèdre de arbone au entre duquel estplaé un atome de siliium (ou inversement, un tétraèdre de siliium ave, au entre, un atome dearbone). La distane de la liaison Si-C est de 1,89 Å.

Figure 1.18: Représentation shématique d'une maille élémentaire de SiCLes propriétés du arbure de siliium sont résumées dans le tableau i-après (tableau 1.1,page 43). 42



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE
Propriétés Valeur RéféreneStruturales Paramètre de maille a (nm) 0,4348 [32℄Longueur de liaison Si - C (nm) 0,189 [32℄Groupe d'espae (3C-SiC) F43m [32℄Chimiques Température de sublimation (�C) 2850 [33℄Température d'oxydation (�C) 850 [34℄Masse molaire (g.mol−1) 40,0962Életroniques Constante diéletrique 9,7 [33℄Largeur de la bande interdite à 0K pour le 3C-SiC (eV ) 2,37 [32℄Thermiques Condutivité thermique (W/m.K) 41-155 [35℄Dilatation thermique SiCI−CV I (10−6K−1) 4,3 - 4,9 [18, 36, 37℄

Méaniques Module de Young (GPa) 430 [38℄Module de isaillement (GPa) 170 [39℄Coe�ient de poisson 0,20 [39℄Dureté Vikers 9,8 N (GPa) 26,1 [40℄Ténaité (MPa.m−1/2) 4 [41℄Table 1.1: Quelques propriétés du arbure de siliium (les propriétés méaniques orrespondent à des matériauxélaborés par voie gazeuse)
43



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUECelles-i varient en fontion de sa pureté, de sa struture (polytype) et de son mode d'éla-boration. Néanmoins, ses aratéristiques exeptionnelles en font un matériau de hoix pour denombreuses appliations (�gures 1.19 - 1.23, page 45).Son extrême dureté (entre l'alumine et le diamant sur l'éhelle de Mohs) fait de lui le matériauréférene pour les outils de déoupe et de polissage. C'est d'ailleurs pour ette utilisation que lefour életrique d'Aheson fut développé, de façon à produire à moindre oût des partiules de
SiC. Dans le adre de ette utilisation, le SiC est utilisé sous l'appellation arborundum, marquedéposée par DuPont.Le arbure de siliium est aratérisé par une bonne ondutivité thermique. Assoié à sa sta-bilité en environnement inerte jusqu'à 2500�C, ette propriété en fait un bon andidat pour lessystèmes d'éhangeurs thermiques. Dans des onditions d'utilisations sévères (atmosphères orro-sives, . . .), son inertie himique (fae aux aides) met en exergue ses propriétés.L'assoiation d'un faible oe�ient de dilatation thermique, d'une dureté élevée et d'une ondu-tivité thermique importante fait du arbure de siliium un exellent matériau pour des appliationsen optique (miroirs, lentilles).En életronique, la large bande interdite du SiC lui onfère des propriétés intéressantes pourdes appliations életroluminesentes dans le domaine du visible. Mais il est surtout utilisé en tantque substrat pour la roissane du GaN dans la fabriation de LED bleues (le Nitrure de Galliumest avantagé par son gap diret par rapport au SiC qui lui, présente un gap indiret).En outre, le arbure de siliium est utilisé aussi en joaillerie omme gemme. Il est alors onnusous sa dénomination de déouverte : la moissanite. Les gros ristaux de moissanite sont ommer-ialisés en tant qu'imitation du diamant.1.3.3 Élaboration du SiCIl existe plusieurs voies d'élaboration du SiC. Chaune d'elle permet l'obtention de arbure desiliium plus ou moins pur et di�érentiable de par sa struture et don ses propriétés. De plus,haque voie d'élaboration est aratéristique d'un type de prodution. Par exemple, l'utilisationde SiC en tant que poudre abrasive ne néessite pas une installation telle que elle utilisée pourfabriquer des ouhes mines.1.3.3.1 Voie liquideEn observant le diagramme de phase binaire Si - C, on remarque que le SiC ne se trouve passous forme liquide (�gure 1.24, page 46). Néanmoins, il existe des moyens d'élaboration par voieliquide permettant l'élaboration de arbure de siliium.44



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE

Figure 1.19: Outils de déoupe en arbure desiliium Figure 1.20: Élément d'éhangeur thermique enarbure de siliium

Figure 1.21: Miroir spatial - Revêtement enarbure de siliium Figure 1.22: Nuléation de ristaux de GaN sursubstrat SiC [42℄

Figure 1.23: Cristal de moissanite � Imitation du diamant
45



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE

Figure 1.24: Diagramme binaire du ouple Si - CLes renforts �breux dans les omposites type CMC sont élaborés à partir de préurseurs liquidesorgano-siliés fondus. Le polyarbosilane est utilisé, par exemple, dans le adre de la fabriationdes �bres Hi-Nialon ou Hi-Nialon S (SiC). Dans e proessus, le polyarbosilane est �lé de façona produire des �bres qui, après avoir subi une rétiulation par des életrons, seront pyrolysées sousazote ou sous hydrogène (respetivement à 1200�C et 1400�C). La teneur en oxygène de telles�bres est de l'ordre de 0, 5% [43℄.Une voie émergeante (hétéro-épitaxie) onsiste à faire roitre un ristal de 3C − SiC par laméthode VLS (Vapour-Liquid-Solid). Cette méthode onsiste à utiliser un gaz préurseur du ar-bone (propane) et une solution saturé en siliium (Al-Si) pour le préurseur siliium (�gure 1.25,page 47). De façon simpliste, la arbone di�use dans le bain saturé et réagit ave l'aluminium(réation d'un arbure d'aluminium). Le arbure ainsi formé réagit ave le siliium pour réer duarbure de siliium de polytype 3C sur le wafer de 6H − SiC présent au fond du reuset [44℄.A l'INP de Grenoble, au LMGP (Laboratoire des Matériaux et du Génie Physique), Chaussendeet al. ont ombiné les di�érentes méthodes existantes pour tenter une roissane de 3C − SiC àpartir d'un germe de SiC de e même polytype [45℄. Le germe de 3C − SiC est élaboré à partirde la méthode dérite i-avant ; à partir de e ristal, l'équipe a utilisé un four de Lély modi�éave, omme harges, du SiC polyristallin fourni par CVD via le préurseur gazeux MTS. Cetteméthode permet d'arriver à une vitesse de roissane du ristal de l'ordre de 150 µm/h. Il s'agitd'une voie prometteuse pour la fabriation de lingots de 3C − SiC.46



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE

Figure 1.25: Shéma du proédé de roissane de 3C − SiC par vois VLS1.3.3.2 Voie solideLe four d'AhesonLa première voie d'élaboration par voie solide a été mise au point par Aheson [31℄ en 1893.C'est une prodution arbothermale de SiC qui utilise deux réatifs solides : la silie SiO2 et learbone C. Pour fournir la silie, Aheson a utilisé du sable et le arbone était fourni sous formede oke. Le four à ar utilisé hau�e l'ensemble sable/oke à 2000�C en utilisant des életrodes engraphite (�gure 1.26, page 48).La réation globale de fabriation du SiC est la suivante :
SiO2(l) + 3C(s) ⇋ SiC(g) + 2CO(g)Elle se déompose en deux réations intermédiaires :
SiO2(l) +C(s) ⇋ SiO(g) +CO(g)

SiO(g) + 2C(s) ⇋ SiC(s) +CO(g)Le SiC issu de e proédé industriel se présente sous forme de gros ristaux de ouleurverte/noire (�gure 1.27, page 48).Le frittageLe frittage orrespond plus à une voie de densi�ation du arbure de siliium, une étape dansl'élaboration de la éramique, plut�t qu'à un moyen d'élaboration propre de SiC à partir de pré-urseurs di�érents. C'est néanmoins une voie très utilisée et rapide pour fabriquer du arbure desiliium (polyristallin) massif à partir de poudres de SiC. Le frittage onsiste à hau�er la poudre,47



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE

Figure 1.26: Desription du four d'aheson Figure 1.27: Carborundum

sans aller jusqu'à la fusion, de façon à faire oaleser les grains dans le but de réer une éramiquemassive. Le frittage intervient généralement après (ou simultanément à) une étape de ompressionet peut néessiter l'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 �ash,� le frittage LASER,� le frittage miro-ondes� . . .L'épitaxie par jet moléulaire (MBE)Ce dispositif, qui néessite un vide poussé (10−8 Pa), utilise des préurseurs solides, plaésdans des reusets, qui, lorsqu'ils sont hau�és, libèrent des vapeurs sous forme de jets moléulaires,dirigés vers le substrat. Cette tehnique peut être ouplé ave une soure gazeuse, pour les élémentsdi�ilement sublimables (tehnique GS-MBE - Gaz Soure). Cette tehnique permet de déposerdes ouhes de 3C − SiC de qualité égale à elle obtenues par CVD.1.3.3.3 Voie gazeuseLa méthode de Lély et ses modi�ationsEn 1955, Lély a mis au point une méthode d'élaboration de SiC monoristallin [46℄ par subli-mation (environ 2500�C) du SiC polyristallin. Le réateur est onstitué d'un tube de graphite48



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUEporeux, entouré par la harge de SiC polyristallin. Cette dernière est hau�ée à 2500�C sous ar-gon et le SiC se retrouve en phase vapeur saturée. Ces vapeurs di�usent alors vers la zone "froide"et se ondensent sur les parois, laissant roître des ristaux de SiC monoristallins. L'un des in-onvénients de ette méthode est la taille très faible des ristaux de SiC obtenus (plateaux d'unehauteur de quelques mm et de 1 cm en largeur). De plus, les polytypes formés sont essentiellementles 4H , 6H et 15R.La méthode Lély modi�ée a été mise au point par Hergenrother [47℄ en 1960 et développée parTairov et al. [48℄. A la di�érene de la première voie d'élaboration, elle utilise un grain de SiCmonoristallin, positionné en haut du four et isolé des harges de SiC polyristallin par un tube degraphite perméable. Le gradient de température entre les harges (1800�C - 2600�C) et le grainde SiC est de −30 K.cm−1. La plupart des ristaux de SiC élaborés sont de polytype 6H .En�n, une des dernières modi�ation du système de Lély onsiste à disposer la harge en basdu réateur et à imposer un gradient de température entre ette dernière et le grain de SiC situéen haut. Cette modi�ation présente l'avantage important de pouvoir faire roitre des ristaux de
SiC monoristallin de plus gros diamètre (∅50 mm).

Figure 1.28: Représentations shématiques des di�érents four de Lély - (a) Proédé original - (b) Proédédéveloppé par Tairov et al. - () Proédé atuelCes voies d'élaboration prometteuses présentent néanmoins un défaut, elui de ne pas pouvoirélaborer le polytype 3C − SiC. En e�et, la température de sublimation du SiC est trop élevéepour espérer obtenir ette phase et un abaissement de la température engendre une sublimationpréférentielle du siliium et don l'élaboration d'un ristal de SiC non st÷hiométrique.La dép�t himique en phase vapeurPlus ommunément nommée CVD (Chemial Vapor Deposition), ette tehnique utilise des49



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUEpréurseurs gazeux pour réer le dép�t de SiC polyristallin. Cette voie, utilisée pendant les travauxde thèse, va faire par la suite l'objet d'une setion approfondie.1.3.3.4 ConlusionsLa liste des moyens d'élaboration du SiC préédente n'est pas exhaustive, elle prouve que l'ontrouve de nombreuses et diverses tehniques pour élaborer le arbure de siliium sous di�érentesformes (�bres, ouhes mines, matries, SiC massif, ...). La mise au point de es tehniquespeut être très omplexe (ultravide pour la tehnique MBE, ...). Chaune de es tehniques permetl'obtention d'un arbure de siliium plus ou moins pur, plus ou moins ristallisé ; les tehniquesd'élaboration sont guidées par l'utilisation qui sera faite du SiC. Il est évident que ertaines voiesrestent, pour le moment, au stade de la reherhe tandis que d'autre sont déjà transposées à l'éhelleindustrielle (par exemple, le dép�t (ou de l'in�ltration) himique en phase vapeur).1.4 L'installation CVD/CVI1.4.1 La voie d'élaboration CVD/CVILe proédé CVD (Chemial Vapor Deposition) a été mis au point (en tant que proédé in-dustriel) pour la métallurgie à la �n du 19esièle, dans le adre du dép�t de tungstène sur des�laments de arbone (pour la fabriation d'ampoules) par de Lodyguine [49℄. C'est seulement dansles années 1970 que le développement de ette tehnique d'élaboration a onnu un fort essor, avel'industrie de l'életronique [50℄.1.4.1.1 Le prinipe du proédéLa CVD et la CVI (Chemial Vapor In�ltration) onsistent, respetivement à déposer (desouhes mines) ou in�ltrer des préformes (densi�ation). Cette tehnique onsiste en un ensemblede réations omplexes des gaz préurseurs, prohes ou dans la ouhe limite des substrats (typewafers pour la CVD et préformes/mousses pour la CVI).Les réations himiques devant être ativées, le substrat doit être hau�é. Cette températuren'exède pas la température de fusion ou de déomposition de la ouhe déposée.Le revêtement élaboré est le résultat d'une suite de transports/réations des moléules en phasegazeuse (�gure 1.29, page 51). Ce proessus peut être dérit par les étapes suivantes :1. Transport par onvetion forée des espèes gazeuses réatives vers la zone haude du réa-teur,2. Déomposition du/des préurseur(s) gazeux en phase vapeur ⇒ Formation des omposésintermédiaires,3. Transport par di�usion des intermédiaires réatifs, à travers la ouhe limite, vers la surfaedu substrat, 50



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE4. Réations himiques hétérogènes au ontat du substrat :� adsorption des espèes réatives à la surfae du substrat,� réations entre espèes adsorbées, ou entre espèes adsorbées et espèes en phase gazeuse,� roissane du matériau déposé,� désorption des sous-produits de réation,5. Transport des espèes produites par di�usion à travers la ouhe limite,6. Évauation des sous-produits par onvetion forée hors de la zone de dép�t.

Figure 1.29: Représentation shématique du proédé CVDIl existe deux types d'adsorption des espèes intermédiaires sur le substrat [51, 52℄ :� la himisorption qui implique des modi�ations struturales de la moléule : dissoiationset réations de liaisons himiques ave le substrat pour réer une monoouhe. C'est e typed'adsorption qui est prinipalement mis en ÷uvre dans le adre de e travail.� la physisorption qui rend ompte de l'individualité de la moléule absorbée. On retrouvee type d'adsorption dans le adre de dép�ts de pyC, sous ertaines onditions mettant enjeu de fortes maturations de la phase gazeuse.1.4.1.2 Les di�érentes méthodesOn distingue de nombreuses formes de dép�ts en phase vapeur. Celle utilisée dans le adre deette thèse est la plus simple. En e�et, les onditions de travail sont déterminées (pression, tem-pérature) et �xes. Cette méthode isotherme et isobare est désignée par I-CVD ou LP-CVD (Low51



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUEPressure) du fait du travail à basse pression (inférieure à quelques dizaines de mbar).La liste (non exhaustive) qui suit illustre la rihesse du proédé CVD :� P-CVD : Il s'agit de CVD pulsée. Cette tehnique est utilisée lorsque plusieurs gaz préurseurssont néessaires, de façon à vider la zone haude entre les injetions des di�érents gaz.� PE-CVD : Cette tehnique utilise du plasma (Plasma Enhaned) pour augmenter le taux deréations himiques. De ette façon, les températures de dép�ts peuvent être abaissées.� R-CVD : La R-CVD (Reative CVD) utilise le substrat en tant que préurseur solide pourréer un nouveau revêtement.� . . .Chaune des tehniques de CVD néessite des onditions opératoires préises, ditées par la�nalité des travaux. C'est pourquoi de nombreuses variantes au proédé "standard" ont été déve-loppées.1.4.1.3 Les types de réateurDans le adre de la CVD/CVI, on distingue deux types de réateurs : Les réateurs à paroisfroides et les réateurs à parois haudes :� Le réateur à parois froides implique le hau�age du substrat seul. Dans e as, il existede forts gradients de température entre l'arrivée de gaz et la zone de réation. Le ontr�lede la omposition du mélange gazeux est rendu plus di�ile. L'avantage de e type de réa-teur est que le refroidissement du système est rapide, e qui permet de multiplier les essaisd'élaboration. En�n, il permet surtout de ompenser les gradients de dép�t entre le ÷ur del'éhantillon et sa surfae.� Le réateur à parois haudes onsiste en un hau�age externe au réateur et au sub-strat. Les parois du réateur sont hau�ées et la zone haude est réée par rayonnement etondution. Un tel système permet l'obtention d'une phase gazeuse plus homogène.Dans le adre de es travaux, un réateur à paroi haude a été utilisé.1.4.1.4 La CVD/CVI du SiCGénéralitésDeux familles de omposés ont été largement étudiées dans la littérature : le système Si-C-H etle système Si-C-H-Cl. Généralement, le mélange réatif est assoié à un gaz veteur (l'hydrogène
H2 ou l'argon Ar).Le plus souvent, le système Si-C-H fait appel à l'utilisation de préurseurs distints pour"fournir" le arbone et le siliium du SiC. Par exemple, les mélanges gazeux SiCl4/CH4 ou
SiHCl3/C3H8 sont des systèmes silane/hydroarbure fréquemment utilisés.En e qui onerne la voie Si-C-H-Cl, les arbosilanes tels que le dihlorométhylsilane (DCMS- CH3SiHCl2) ou le méthyltrihlorosilane (MTS - CH3SiCl3) sont ouramment utilisés, dans la52



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUEreherhe omme dans l'industrie.Dans le adre de ette étude, 'est le préurseur MTS qui est utilisé ave l'hydrogène ommegaz veteur (pour son r�le réduteur vis-à-vis du hlorosilane).Le MTS (environ 30 euros le litre, pour le laboratoire) est ommerialisé sous forme liquide.Il est indispensable de mettre en plae un système de hau�age sur la uve ontenant le MTS(liquide) pour générer e préurseur sous forme vapeur (�gure 1.30). Il se déompose dès les bassestempératures et le rapport Si/C orrespondant est égal à 1. Ce préurseur qui réagit violemmentau ontat de l'eau (et don, de l'air humide, générant du HCl gazeux) néessite ertaines préau-tions lors de son utilisation (aspiration, gants, masque et blouse).

Figure 1.30: Variation de la tension de vapeur saturante du MTS ave la température [53℄
Cinétique et méanismes réationnelsLes approhes thermodynamiques (minimisation de l'énergie libre du système) ouplées auxétudes inétiques de la roissane du SiC permettent de dresser les méanismes de déompositiondes préurseurs et de roissane du revêtement de arbure de siliium.La déomposition du MTS est omplexe et implique la réation de nombreuses espèes intermé-diaires (radiaux, . . .). Les espèes arbonées et siliées onduisant à la formation du SiC di�èrenten fontion de la température de dép�t. Ainsi, à basse température (800�C), les espèes CH4et SiCl4 sont vraisemblablement à l'origine de la formation du SiC. A plus haute température(1400�C), il s'agit des espèes C2H2 et SiCl2. En�n, l'espèe gazeuse HCl joue un r�le importantsur la roissane du SiC et est produite sur toute la gamme de température explorée ; le r�le in-hibiteur de ette moléule a, par ailleurs, été démontré [54℄.Les méanismes réationnels mis en jeu lors de l'élaboration du arbure de siliium sont trèsomplexes [51℄. Pour simpli�er, la réation est onstituée de deux étapes : la déomposition homo-53



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUEgène du MTS et la réation hétérogène de dép�t.
CH3SiCl3(g) +H2(g) → SiCl2(g) +CH4(g) +HCl(g)

CH4(g) + SiCl2(g) → SiC(s) + 2HCl(g) +H2(g)Le méanisme global est alors :
CH3SiCl3(g) → SiC(s) + 3HCl(g)Il faut noter que la vitesse de dép�t et la nature de e dernier dépendent fortement des para-mètres d'élaboration :� la température T,� la pression P,� la omposition de la phase gazeuse α , égale au rapport des pressions partielles initialesd'hydrogène et de MTS,� le débit total Q.Dans ses travaux, F. Loumagne [51℄ a étudié le type de régime de roissane en fontion desparamètres d'élaboration (T, P et α ). De plus, la relation mirostruture du dép�t/type de ontr�lea été analysée (�gure 1.31).

Figure 1.31: Corrélation entre la nature des dép�ts de SiC et les paramètres d'élaboration T, P et α [51℄54



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUEQuatre types de régimes ont été montrés :1. Le régime de transfert de masse (RTM) pour lequel les phénomènes de transport dematière ontr�lent la inétique du dép�t.2. Le régime de ontr�le himique - RCC1 qui implique un ontr�le de la inétique vial'apport en préurseurs réatifs (déomposition du MTS) et leurs réations à la surfae dusubstrat.3. Le régime de ontr�le himique - RCC2 pour lequel les réations hétérogènes sont iné-tiquement limitantes.4. Le régime de ontr�le himique - RCC3 basé sur l'inhibition du proessus de roissanedu SiC par la moléule HCl. Par ailleurs, e régime de ontr�le himique est très intéressantpour ontr�ler la frontière nuléation/roissane.Intérêts et appliationsLe proédé CVD s'avère être une tehnique de hoix pour l'élaboration de SiC :� il permet de déposer des �lms alliant haute pureté et grande ompaité,� les propriétés physio-himiques (st÷hiométrie, struture ristalline, . . .) du dép�t peuventêtre failement ontr�lées en jouant sur les paramètres d'élaboration,� les dép�ts peuvent être e�etués sur des substrats de géométrie omplexe.Dans le as de réalisation de omposites à matries éramique (CMC), l'in�ltration himique enphase vapeur (CVI : Chemial Vapor In�ltration) est une variante de la CVD. La prinipe reste lemême mais les onditions varient de façon à favoriser le dép�t du revêtement à ÷ur, sans bouherles pores en surfae.Le proédé CVD (ou une de ses variantes) a été utilisé pour la réalisation de revêtements demiroirs spatiaux [55℄ ou pour le on�nement du ombustible nuléaire [56℄.1.5 Conlusions et objetifs de la thèseDans e premier hapitre, les notions du biomimétisme ont été établies en se basant sur le asde la nare. L'organisation struturale à plusieurs éhelles de e oquillage (multiouhe, existenede pont minéraux, . . .) lui permet de présenter des aratéristiques méaniques exeptionnelles.Les études menées sur la nare mettent en lumière les possibilités de transférer l'état naturel versdes matériaux tehniques.Une transfert envisageable est elui vers les éramiques tehniques. Pour ela, il est néessairede maîtriser les di�érents proessus d'élaboration d'une telle struture. Il onvient d'élaborer unmatériau multiouhe présentant des interfaes dont la géométrie est un des paramètres lé dumatériau. Cette voie néessite la mise au point d'un protoole expérimental visant à élaborer le55



CHAPITRE 1. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUEmatériau en plusieurs étapes, sans pour autant sortir l'éhantillon, de façon à éviter d'engendrerdes ontraintes résiduelles d'origine thermique.Après la mise au point de e proédé, une étude méanique d'une telle struture s'avèrera né-essaire de façon à orréler sa hiérarhisation struturale à son omportement sous ontrainte.Dans un premier temps, il est primordial de s'intéresser au omportement d'une �ssure vis àvis d'une interfae. Ainsi, le prohain hapitre portera sur l'étude du omportement de matériauxbiouhes et de leurs interfaes fae à la propagation d'une �ssure.
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CHAPITRE 2. INTERACTION FISSURE/INTERFACE DANS DES BICOUCHES -CHOIX DES MATÉRIAUX2.1 IntrodutionCe hapitre de thèse onsiste en une analyse préliminaire des systèmes éramiques biouhes.Celle-i devra permettre de failiter la séletion des matériaux élaborés. Dans le adre de e tra-vail, le modèle mis en plae par Pompidou [14℄ a été utilisé et appliqué à une gamme de matériauxéramiques plus large.La notion d'interfae a été abordée de façon brève (hapitre 1, setion 1.2.2.2, page 33) ; ainsi,dans un premier temps, les prinipes du omportement d'une �ssure vis à vis d'une interfae (planeou non-plane) seront rappelés. Puis, l'étude généralisée des biouhes éramiques sera présentée.2.2 Interfaes et �ssurationDans ette partie, 'est l'interation entre une �ssure et une interfae qui va être traitée. Lesprinipes énonés seront ii simpli�és, l'analyse de la �ssuration des multiouhes n'étant pas l'ob-jet prinipal de ette étude.Dans un multiouhe, l'interation entre une �ssure et une interfae onsiste à savoir quel serale omportement d'une �ssure à l'approhe d'une interfae : déviation ou pénétration.Dans la littérature, di�érentes approhes ont été développées et des ritères et onditions ontété établis.2.2.1 Cas d'une interfae planeL'étude de l'interation d'une �ssure ave une interfae plane reste le as le plus répandu. Unbimatériau est généralement onsidéré ave des aratéristiques méaniques propres à haune desouhes (module de Young, ontrainte à rupture, ténaité, . . .). Des hypothèses simpli�atries sontposées :� la �ssure, statique, est située au voisinage de l'interfae� haque matériau onsidéré est homogène, isotrope et élastique fragile� la liaison entre deux matériaux est supposée parfaite2.2.1.1 Approhe énergétiqueL'approhe énergétique a été étudiée et développée à plusieurs reprises [57�60℄.L'approhe énergétique (initiée par He) de la �ssuration est basée sur l'étude du taux de resti-tution de l'énergie dans les diretions de pénétration (noté Gp) et de déviation à l'interfae d'unbi-matériau (noté Gd). Ces taux font intervenir les aratéristiques propres des matériaux :� le oe�ient de poisson ν,� le module de isaillement µ, 61



CHAPITRE 2. INTERACTION FISSURE/INTERFACE DANS DES BICOUCHES -CHOIX DES MATÉRIAUX� le fateur d'intensité de ontrainte en mode I (KI) et en mode II (KII seulement pour ladéviation),� Dans le as de la déviation :
• un index d'osillation ε dépendant de β, paramètre adimensionnel de Dundurs.
• les paramètres géométriques de l'éhantillonLa prévision du omportement de la �ssure à l'interfae s'appuie alors sur la ompétition entreles deux méanismes : pénétration et déviation, ave omme ondition de déviation :

Gd

Gp
≥

Gc
i

Gc
1Ave Gc

i orrespondant à la ténaité interfaiale et Gc
1, la ténaité en mode I du matériau non�ssuré (matériau n�1).Du fait des limites imposées par les hypothèses (entre autre, hoix de la longueur de l'inrément,.-a.-d. la taille de la déviation ou de la pénétration après l'interfae), di�érentes solutions ont étéproposées pour améliorer ette approhe.Leguillon et Sanhez-Palenia [59℄ ont pris en ompte la variation de l'énergie potentielle issuede la �ssuration (di�érene entre un état initial et �nal, après �ssuration) en intégrant à la onditionde He et Huthison le paramètre η (dépendant de la longueur de la �ssure), représentatif de laperturbation générée. Ce omplément permet de distinguer di�érents as de �gure ; si le matériau�ssuré est numéroté "2" et le non �ssuré "1" :

• E2 > G1

• E2 = G1

• E2 < G1Pour s'a�ranhir des problèmes issus de la théorie di�érentielle (utilisée pour le alul de lavariation de l'énergie potentielle), les inréments d'avanée de �ssures sont dé�nis. Pour ela, troisétats �naux sont envisagés (�gure 2.1, page 63) : pénétration, déviation et double déviation (d'unelongueur a égale à elle de la déviation simple).Cette nouvelle approhe permet de dé�nir une ondition de déviation basée uniquement sur laperturbation générée entre l'état initial (�ssure à l'interfae) et l'état �nal (inrément d'avanéede �ssuration généré).La ondition de déviation à l'interfae est alors basée sur le rapport Kd

Kp
, K étant un oe�ientne dépendant que des propriétés loales et de la forme de la perturbation (Kd pour la déviation et

Kp pour la pénétration).De façon à s'a�ranhir des hypothèses de départ 1, le modèle de Lawn-Leguillon a été développé1. état �nal 62



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

Figure 2.1: Représentations shématiques des perturbations imposées dans le modèle de Leguillon etSanhez-Palenia [14℄[60℄. Cette modi�ation permet la détermination des inréments de �ssures par la minimisation del'énergie totale. Ainsi, le hemin privilégié de la �ssure sera hoisi selon la déroissane maximalede l'énergie totale issue de la pénétration ou de la déviation.2.2.1.2 Approhe en ontrainteUn omplément de l'approhe énergétique est l'approhe par l'étude des ontraintes au voisi-nage de la �ssure. Kaw et Pagano [61℄ ont établi des onditions de déviation de �ssure en ontraintesur la base d'un modèle miroomposite (�gure 2.2).

Figure 2.2: Shéma du miroomposite [61℄63



CHAPITRE 2. INTERACTION FISSURE/INTERFACE DANS DES BICOUCHES -CHOIX DES MATÉRIAUXPour que la déviation ait lieu, les onditions suivantes doivent être remplies :
σir

σf
<

σ1
rr(a, 0)

σ1
zz(a, z)

∣

∣

max

pour le mode Iet/ou
σis

σf
<

σ1
rz(a, z)

σ1
zz(a, z)

∣

∣

max

pour le mode II
Ave : σr

i résistane radiale de l'interfae (mode I)
σs
i résistane au isaillement de l'interfae (mode II)

σf résistane axiale de la �bre
σrr ontrainte d'ouverture maximale le long de l'interfae
σzz ontrainte de tration dans le matériau externeDe façon littérale, haune de es onditions se dissoie en deux autres faisant intervenir larésistane de l'interfae (radiale pour le mode I et résistane au isaillement pour le mode II) etelle de la �bre 2. Ces résistanes sont à omparer aux ontraintes appliquées dans le modèle mini-omposite, ontraintes qui se réperutent sur la �ssure matriielle.En se basant sur l'approhe en ontrainte, par le alul du hamp de ontrainte en fond de�ssure, Cook et Gordon [62℄ ont mis en évidene l'existene d'un maximum de la omposante deontrainte parallèle à la �ssure. Cette ontrainte peut alors être à l'origine de l'ouverture d'uneinterfae, présente dans le voisinage de la �ssure. La déviation résulte alors de la oalesene entrel'ouverture de l'interfae et la �ssure en approhe.2.2.2 Cas d'une interfae non-planeUne majorité des travaux portant sur l'interation d'une �ssure ave une interfae simpli�e leproblème en supposant que ette interfae est plane. Bien souvent, les interfaes présentent des ru-gosités, pouvant être issues des proédés d'élaboration (�gure 2.3, page 65). L'étude de l'in�uenede tels "défauts" géométriques s'avère important dans le adre d'une analogie tehnologique entrela struture de la nare et une éramique tehnique ar es défauts sont à la matrie éramique eque les ponts minéraux sont à la nare.De nombreux travaux mettent en lumière l'in�uene de la géométrie de l'interfae sur la pro-pagation de la �ssure dans un matériau [63�66℄. Ces imperfetions peuvent être illustrées par desondulations de surfae ou par la présene d'hétérogénéités (�gure 2.4, page 65).He et al [65℄ ont étudié l'in�uene d'une demi-sphère pénétrante dans le dép�t sur le om-portement d'une �ssure déjà présente à l'interfae (�gure 2.5, page 67). Les paramètres sont lessuivants :2. orrespondant au matériau n�1 64



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

Figure 2.3: Exemple de rugosité surfaique sur un substrat plan (Clihé MEB)

Figure 2.4: Représentations shématiques des imperfetions étudiées [63℄
65



CHAPITRE 2. INTERACTION FISSURE/INTERFACE DANS DES BICOUCHES -CHOIX DES MATÉRIAUX� l'épaisseur (h) du dép�t sous-jaent à la demi-sphère,� le rayon (R) de la sphère,� la longueur (a) de la �ssure dans l'interfae,� la ontrainte (σ0) dans le �lm.D'après leur alul (approhe en ontrainte), la présene d'une inlusion pénétrante dans laouhe voisine engendre une ontrainte élastique loale σe, dans la région de la pénétration. Aproximité de la pénétration, σe atteint son maximum : 0, 35 σ0. Aussi, si σy orrespond à la limiteélastique du matériau dans la quelle pénètre la demi-sphère, une déohésion sera favorisée auniveau de la pénétration lorsque σe ≥ σy. Finalement, la valeur maximale de la ontrainte dans lapénétration ne peut exéder 2, 8 σy ; au delà, l'ouverture de l'interfae au niveau de la pénétrationest inévitable.En�n, ette modi�ation de la ontrainte n'étant que loale, ette forte relaxation (maxσe =

0.35×σ0) est primordiale si l'on s'intéresse au potentiel de la singularité géométrique seule en tantque zone privilégiée pour la propagation de �ssures.Du point de vue énergétique, le taux de restitution de l'énergie en front de �ssure (quand la�ssure interfaiale ne pénètre pas dans la singularité) dépend fortement de l'épaisseur h (�gure 2.6,page 67). Il apparaît que l'utilisation d'une ouhe �ne favorise l'augmentation du taux de resti-tution de l'énergie ; ainsi, le dép�t d'une ouhe d'épaisseur équivalente à elle du diamètre de lasingularité prévaut dans l'optique d'une déviation de �ssure à et endroit.Un point important de l'étude de l'in�uene de telles partiules sur le omportement des �ssurestient au fait que la �ssure peut rentrer dans la singularité. Dans e as, le taux de restitution del'énergie en front de �ssure est important. Une perée de �ssure atteignant la moitié de la partiulepermet de dissiper toute l'énergie de ette dernière. Il est don envisageable d'arrêter une �ssurepar e biais.2.2.3 Fissuration dans le multiouheUne �ssure amorée dans un matériau multiouhe (au niveau de l'interfae) va roître tantque son énergie ne sera pas dissipée. Le passage d'une �ssuration en mode II à une �ssuration enmode I est un phénomène réurent dans les matériaux laminés. Ce omportement a été étudié àplusieurs reprises [67�69℄.C'est une approhe énergétique qui est mise en plae dans es travaux. Le taux de restitution del'énergie pour une �ssure qui ontinue dans une interfae (noté Gi) est omparée au taux assoié àune �ssure qui dévie dans la ouhe (noté Gs). Le rapport de es taux de restitution est fontion :� des paramètres des matériaux : module, oe�ient de poisson, oe�ients de Dundurs, . . .� des paramètres de l'interfae : fateur d'intensité de ontraintes omplexe, longueur de la�ssure, angle de la �ssure, . . . 66



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

Figure 2.5: Représentation shématique de la demi-sphère étudiée [63℄

Figure 2.6: In�uene de l'épaisseur h sur le taux de restitution de l'énergie [65℄
67



CHAPITRE 2. INTERACTION FISSURE/INTERFACE DANS DES BICOUCHES -CHOIX DES MATÉRIAUX
L'existene de défauts au niveau de l'interfae assoiée à la présene d'une ontrainte (tension)favorise fortement le départ de la �ssure interfaiale dans les ouhes adjaentes. Le défaut déviela �ssure et entraîne sa propagation dans une diretion di�érente.Les travaux atuels sur la propagation d'une �ssure interfaiale sont plus axés sur l'in�uenedes aratéristiques méaniques des matériaux sur l'angle de déviation d'une �ssure initiée [70, 71℄.Il apparaît lairement que la ombinaison d'une multipliation des ouhes assoiée à la réationde ontraintes loalisées au niveau des interfaes permet à l'ensemble du système de fournir unhemin de propagation privilégié pour une �ssure dans l'ensemble du système.2.3 Étude des systèmes biouhes2.3.1 Rappel sur le modèle de PompidouDans leurs travaux, Pompidou et Lamon [72, 73℄ mettent en plae un ritère de déviation des�ssures, basé sur le méanisme de Cook et Gordon. Ce ritère permet de prévoir l'évolution d'une�ssure dans une ombinaison de deux matériaux (�gure 2.7, page 70) en fontion de la résistaneinterfaiale (notée σc

i ) ; il permet d'estimer ette résistane, en fontion d'observations miroso-piques de la propagation de la �ssure.Le alul par éléments �nis du hamp de ontraintes en front de �ssure 3 a permis de mettreen plae une ourbe dite universelle. L'utilisation du ritère de déviation repose sur la leture deette ourbe (�gure 2.8, page 70).Cette ourbe maîtresse divise l'aire du graphique en deux (Déohésion / Non-déohésion), enfontion des aratéristiques élastiques et méaniques des omposants du biouhe et de l'interfae(Modules de Young, résistanes, . . .).Elle est fondée sur les onditions suivantes :






σc
i ≤ σrr

σc
2 ≥ σzzAve : σc

i résistane de l'interfae
σc
2 résistane du matériau 2

σrr ontrainte d'ouverture maximale le long de l'interfae
σzz ontrainte de tration dans le matériau 2On peut expliquer de façon littérale e système d'inéquations :3. CASTEM 2000 68



CHAPITRE 2. INTERACTION FISSURE/INTERFACE DANS DES BICOUCHES -CHOIX DES MATÉRIAUX
σc
i ≤ σrr exprime la rupture de l'interfae

σc
2 ≥ σzz exprime la non-rupture du matériau 2 avant que la �ssure n'atteigne l'interfaeCe système d'inéquations amène à la ondition de déohésion suivante :

σc
i

σc
2

≤
σrr

σzzA partir de là, deux as sont à distinguer :� La résistane interfaiale du bi-matériau est onnue. Ainsi, le rapport σc
i

σc
2

et le rapport desmodules de Young permettent de déterminer si, oui ou non, il y a déohésion à l'interfae.� La résistane interfaiale du bi-matériau n'est pas onnue. Dans e as, une valeur dite -limite - de la résistane interfaiale, notée : σc†
i peut être estimée.Dans le deuxième as de �gure (la valeur de σc
i est inonnue), il onvient d'e�etuer un essaiméanique (par exemple, une �exion 4 points sur éprouvette entaillée) de façon à relier l'expérieneau modèle pour assigner à σc†

i son aratère limitant :� Lorsque la déohésion n'est pas observée, σc†
i représente le minimum de résistane interfaiale

σc
i .� Lorsque que la déohésion est observée, σc†

i représente le maximum de la résistane interfaiale
σc
i .

σc†
i représente le potentiel de déviation ; par onstrution, plus σc

2 est grand, plus la dévia-tion sera favorisée. Cette valeur du potentiel de déviation est issue de l'utilisation d'un modèle, ellen'est en auun as la représentation exate de la valeur de la résistane interfaiale du bi-matériauonerné.Le diagramme suivant (�gure 2.9, page 71) permet, en assoiant ondition de déohésion etobservations mirosopiques de déterminer la valeur limite de la résistane interfaiale. Le dia-gramme présente une notation di�érente de elle utilisée pour l'ériture des di�érentes formules ;pour l'appréhender, il faut prendre en ompte les modi�ations suivantes :� La lettre A orrespond au matériau 2� La lettre B orrespond au matériau 1L'intérêt de e modèle, assoié aux observations mirosopiques, réside dans le fait qu'il permetl'évaluation de la résistane interfaiale limite pour des ombinaisons de matériaux. Connaissant lesmodules des deux matériaux du système et la résistane du matériau n�2, le rapport σc†
i

σc
2

est déduitde la ourbe maîtresse et la résistane interfaiale limite σc†
i en déoule. La leture du diagrammenous permet alors de savoir si ette valeur orrespond à la limite haute ou basse de la résistaneinterfaiale réelles σc

i . Néanmoins, les tests méaniques sont indispensables pour avoir aès auxrésistanes interfaiales ritiques vraies. 69



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

Figure 2.7: Représentation shématique d'un matériau biouhe

Figure 2.8: Représentation graphique de la ondition de déohésion par la ourbe universelle [14℄
70



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

Figure 2.9: Diagramme d'utilisation de la ondition de déohésion [14℄2.3.2 Potentiel de déviation des biouhesDans le adre de ette thèse, l'utilisation du modèle a pour objetif une aide à la séletion desmatériaux pour la matrie multiouhe. Pour e faire, la première partie de l'étude bibliographiquea onsisté au rassemblement des propriétés élastiques (module de Young, résistanes à la rupture,oe�ient de poisson, oe�ient de dilatation thermique,. . .) des matériaux éramiques suseptiblesd'être présents au sein de la matrie multiouhe.2.3.2.1 Choix des matériauxLes matériaux séletionnés pour l'étude théorique sont présentés dans le tableau 2.1, page 72. Ilssont regroupés selon les di�érentes lasses de éramiques utilisées en tant que matériaux réfratairesou déviateurs de �ssures.Dans le adre de e travail théorique, les équations analytiques issues du modèle de Pompidouont été utilisées pour aéder aux valeurs des résistanes interfaiales limites. Ainsi, pour haqueombinaison de bi-matériau, une valeur moyenne et son erreur sont établies.71



CHAPITRE 2. INTERACTION FISSURE/INTERFACE DANS DES BICOUCHES -CHOIX DES MATÉRIAUXCarbures Nitrures Oxydes Siliiures Borures Autres
SiC BN ZrO2 T iSi2 T iB pyC

T iC T iN T i3Si5 T iB2 T i3SiC2

B4C Si3N4 ZrB2 Diamant

ZrC AlN

WC

HfC Table 2.1: Matériaux retenus pour l'étude théoriqueL'étude et l'analyse de es valeurs ont pour objetif de savoir quelles assoiations de matériauxéramiques sont les plus intéressantes pour favoriser la déviation des �ssures à l'interfae et ainsiéviter le phénomène de rupture atastrophique.2.3.2.2 Étude des potentiels de déviationDeux études ont été menées onjointement, une première s'intéresse aux valeurs théoriques queprendraient les résistanes interfaiales limites, si les valeurs des résistanes des matériaux étaientégales à E

10
(résistanes théoriques) [74℄.La seonde étude tient ompte des valeurs de résistane des matériaux hoisis, élaborés pardi�érentes méthodes. Elles ne re�ètent pas forément les valeurs qui seront obtenues dans le adrede l'élaboration de matériaux multiouhes par CVD. Ce hoix s'explique par le fait que les valeursdisponibles dans la littérature pour les résistanes des matériaux sont obtenues via di�érentes mé-thodes. Il en est de même pour la géométrie et les dimensions des éhantillons utilisés.Les valeurs des résistanes interfaiales limites sont représentées aux �gure 2.10 - �gure 2.13,en pages 73 et 74.La première di�érene notable vient des valeurs des potentiels de déviation issues du alulthéorique. Ces dernières sont nettement supérieures aux valeurs de σc†

i orrespondant aux résis-tanes issues de la littérature. Cei s'explique par le fait que E

10
représente la résistane théorique,'est-à-dire, la résistane des liaisons interatomiques. On peut noter que, dans le as théorique,les valeurs de σc†

i augmente ave les modules de Young des matériaux n�2 ; ei s'explique parl'équation utilisée pour aluler la valeur de σc†
i :

σc†
i = σc

2 × f

(

E2

E1

)

=
E2

10
× f

(

E2

E1

)Lorsque l'on analyse la surfae que présentent les valeurs réelles, on note la présene de pis.72



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

Figure 2.10: Représentation plane des potentiels de déviation - Cas théorique

Figure 2.11: Représentation 3D des potentiels de déviation - Cas théorique73
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Figure 2.12: Représentation plane des potentiels de déviation - Cas réel

Figure 2.13: Représentation 3D des potentiels de déviation - Cas réel74



CHAPITRE 2. INTERACTION FISSURE/INTERFACE DANS DES BICOUCHES -CHOIX DES MATÉRIAUXCeux-i sont très importants pour les matériaux lamellaires (pyC et BN). Ces matériaux d'inter-phase présentent des modules de Young faibles en présene de σc
2 élevés (matériaux n�2 résistants),d'où es apparitions de pis qui dénotent une forte propension à dévier les �ssures.On peut mettre en plae une lassi�ation des potentiels de déviation des matériaux :

• σc†
i > 1500 MPa : Une déviation est hautement probable ; 'est le as, par exemple à l'inter-fae SiCf/pyCi (σc†

i = 2240 MPa). Le aratère déviateur de ette ombinaison a déjà étévéri�ée expérimentalement dans les omposites SiCf/SiCm ave interphase de pyC.
• 100 MPa < σc†

i < 1500 MPa : La déohésion de l'interfae est plus di�ile. Néanmoins,et dans le as partiulier des matériaux lamellaires, elle est possible. C'est le as dans le
pyC ; des déohésions au sein du matériau sont observées malgré une valeur du potentiel dedéviation de 69 MPa.

• σc†
i < 100 MPa : La déohésion de l'interfae est très di�ile. C'est le as, par exemple del'interfae SiCm/pyCi. La déviation n'a pas été observée à ette interfae mais plut�t auxinterfaes SiCf/pyCi et pyCi/pyCi+1.Une analyse des erreurs a été e�etuée sur les résultats obtenus pour la résistane interfaialelimite σc†
i . Les potentiels de déviation maximaux et minimaux ont été alulés et l'erreur estalulée à l'aide de la formule suivante :

∣

∣σc†
i max − σc†

i min

∣

∣

σc†
i max

× 100Les artographies d'erreurs sont présentées aux �gures 2.14 et 2.15, page 76.Les résultats issus de ette étude peuvent être présentés de façon à approher la ourbe univer-selle (dans sa forme). Dans e as, le potentiel de déviation σc†
i est traé en fontion de la résistanedu matériaux n�2 et du rapport des modules E2

E1
(�gure 2.16, page 77).Cette représentation, issue des données de la littérature, est en aord ave elle proposée parPompidou [75℄, basée sur les aluls issus du modèle de Cook et Gordon. La même onlusion peutalors être émise : il existe trois familles de bi-matériaux, di�érentiables par leur rapport de modules

E2

E1
:� Les systèmes à potentiel de déviation faible : 0 <

E2

E1
< 0, 78� Les systèmes à potentiel de déviation intermédiaire :� 0, 78 <

E2

E1
< 1, 45� 12, 42 <

E2

E1
< 100� Les systèmes à potentiel de déviation fort : 1, 45 <

E2

E1
< 12, 4275



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

Figure 2.14: Représentation plane des erreurs sur le alul des potentiels de déviation - Cas théorique

Figure 2.15: Représentation plane des erreurs sur le alul des potentiels de déviation - Cas réel76



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

Figure 2.16: Fontion potentiel de déviation σc†
i exprimée en fontion de σc

2 et de E2

E12.4 Choix des matériauxSi l'on se réfère exlusivement au modèle, le hoix se porte sur le diamant pour la matrie ré-frataire et sur du pyC ou du BN lamellaire pour le déviateur. Bien sûr, ompte tenu des moyensd'élaborations, des préurseurs et de la fabriation même des éhantillons, les hoix sont indénia-blement plus restreints.Les potentiels de déviation présentés permettent de omparer les interfaes entre elles de façonà déterminer lesquelles sont les plus aptes à dévier les �ssures. On s'aperçoit que, quel que soit lematériau (SiC, T iC, B4C) dans lequel se trouve la �ssure, quand il se trouve fae au déviateur(pyC), le potentiel de déviation est très faible. Cei dénote le fait qu'il n'y aura ertainement pasde déohésion à l'interfae ; dans es ombinaisons, la �ssure ne se propagera pas à l'interfae.Néanmoins, une fois dans le pyC (onsidéré dans le modèle omme un assemblage pyC/pyC),la �ssure pourra être déviée. De plus, au regard des valeurs des potentiels de déviation, lorsque la�ssure se trouve dans le matériau déviateur (première interfae matériau/pyC), la déohésion à laseonde interfae "matériau/pyC" semble favorisée.Don, dans un matériau multiouhe (type SiC/(pyC/SiC)n/SiC), le potentiel de déviationest di�érent pour haune des interfaes : 77



CHAPITRE 2. INTERACTION FISSURE/INTERFACE DANS DES BICOUCHES -CHOIX DES MATÉRIAUX� Interfae pyC/SiCm (�ssure dans le SiC) : σc†
i = 0, 3 Mpa� Interfae pyC/pyC (�ssure dans le déviateur) : σc†

i = 69, 5 Mpa� Interfae SiCm/pyC (�ssure dans le pyC) : σc†
i = 94 Mpa� Interfae SiCf/pyC (�ssure dans le pyC) : σc†
i = 2, 2 GpaAinsi, deux interfaes sur trois favoriseront la déviation de �ssures tandis que la dernière(pyC/SiCm) laissera pénétrer la �ssure.La onnaissane des modes de dép�ts assoiée au fait que la thèse porte prinipalement surun onept de matries multiouhes présentant des interfaes modi�ées, morphologiquement parexemple, nous a onduits à hoisir le arbure de siliium. Sa voie d'élaboration étant onnue parla méthode de dép�t en phase vapeur (CVD), le hoix de e matériau nous permet d'approfondirdiretement la partie de la thèse portant sur la modi�ations des interfaes.2.5 ConlusionsLe modèle utilisé dans la première partie de es travaux de thèse permet d'appréhender le om-portement méanique d'un matériau éramique biouhe. Il a permis d'identi�er les ouples les plusfavorables pour une déohésion spontanée à l'interfae. Pour l'étude d'un multiouhe, il onvientde s'intéresser à des ensembles de bi-ouhes, pris séparément, avant de reombiner l'ensembledes propriétés. Il s'agit alors de tenir ompte du fait qu'une ouhe supplémentaire génère desontraintes additionnelles de type tension/ompression (dans le système initial de deux ouhes).Il est néessaire de les prendre en ompte, en plus des propriétés intrinsèques des matériaux enprésene pour s'assurer une approhe juste.La résistane de l'interfae n'est pas onnue. De plus, au delà des di�érenes de propriétésdes matériaux qui la onstituent, elle est aussi ditée par d'autres phénomènes (anrage himique,in�uene de la rugosité de surfae, . . .) Celle-i est primordiale et sa prise en ompte dans lesparamètres d'élaboration est indispensable.En�n, le modèle utilisé est un modèle d'amorçage qui illustre essentiellement la déviation de�ssure dans une zone interfaiale, il ne s'intéresse pas à la propagation de la �ssure après ettedéviation. Pourtant, le ontr�le de la propagation passe aussi par le parours de la �ssure danstoutes les ouhes du multiouhe.Bien que le hoix du matériau soit �nalement dité par une priorité d'étude onernant lesinterfaes et interphases dans les matries multiouhes, l'utilité du modèle reste grande dans leadre d'une première approhe du omportement d'une �ssure dans un biouhe, quelle que soitsa nature, sous ontrainte.
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CHAPITRE 3. MISE EN PLACE DE L'ÉTUDE - PRÉSENTATION DES MOYENS3.1 IntrodutionL'étude réalisée au hapitre 2 a permis de positionner le arbure de siliium (SiC) et le pyro-arbone (pyC) omme matériaux de hoix pour le développement d'une matrie éramique multi-ouhe à ténaité améliorée. Les potentiels de déviation des di�érentes interfaes d'un tel systèmes'avèrent su�samment élevés pour onduire à des déviations de �ssures.Ce hangement de mode d'ouverture (mode I → mode II) assure la bonne position de la �ssureà l'interfae pour l'étude de son omportement vis à vis des obstales auxquels elle sera onfrontéelors de sa propagation.Ce hapitre vise à dérire le ontexte de la thèse. Les substrats utilisés pour les dép�ts y sontprésentés. Les aratérisations et les préparations des éhantillons y sont aussi exposées. En�n,une desription détaillée du four de CVD est e�etuée et les résultats issus des aratérisationsphysio-himique du arbure de siliium sont donnés.3.2 Contexte expérimental3.2.1 Présentation du matériau modèleUne vision shématique du matériau �nal est représentée i-dessous (�gure 3.1).

Figure 3.1: Représentation shématique d'une setion du matériau reherhé - les �èhes noires indiquentquelques singularitésLe système �nal doit présenter une matrie multiouhe, néessaire pour envisager sa multi-�ssuration. La présene d'une phase déviatrie est indispensable à la déviation des �ssures, pourpasser du mode I (perpendiulaire aux ouhes) au mode II (parallèle aux ouhes), de façon àobserver le omportement des �ssures fae aux hétérogénéités déposées. Les données du hapitre 2nous ont onduit à hoisir le arbure de siliium en tant que phase éramique réfrataire dans le85



CHAPITRE 3. MISE EN PLACE DE L'ÉTUDE - PRÉSENTATION DES MOYENSmultiouhe. Au delà du potentiel de déviation que son interfae présente ave le pyroarbone, leSiC a aussi été estimé omme prometteur pour ses propriétés méaniques élevées ainsi que poursa résistane à l'oxydation dans la gamme de température qui nous intéresse 1 ; la desription deette éramique ayant déjà été faite dans le hapitre bibliographique, nous ne nous y attarderonspas ii.La présene de partiules de surfae doit permettre de favoriser un rebranhement des �ssuresvers les ouhes supérieures. Ces obstales physiques sont aussi désirés a�n de montrer les di�érentsouplages pouvant exister entre �ssures et défauts interfaiaux.Idéalement, l'ensemble du matériau doit être élaboré en une seule fois, de façon à éviter unrefroidissement du réateur entre les étapes d'élaboration. En e�et, la di�érene de oe�ient dedilatation thermique entre les ouhes de di�érente nature engendrerait une probable �ssurationdu multiouhe, lors du refroidissement.En�n, il est préférable de réaliser les ouhes distintes dans des onditions de températureidentiques, dans l'optique de développer un proédé de fabriation le moins omplexe possible.La �gure 3.1 shématise un multiouhe omposé de 4 dép�ts (sans tenir ompte des roissanesde singularités). Il est néanmoins envisageable de déposer des ouhes supplémentaires.3.2.2 Choix des substratsUn travail sérieux sur le hoix des substrats doit être e�etué de façon à utiliser le bon supportméanique, d'une part en fontion des aratérisation ultérieures et, d'autre part, pour tenir omptedes propriétés des matériaux à déposer.3.2.2.1 Géométrie des éhantillonsLe hoix de la géométrie de l'éhantillon est dité essentiellement par la aratérisation méa-nique (�exion, indentation et tration) à laquelle il sera assoié. Trois types de substrats ont étéséletionnés (�gure 3.2, page 87) :� le substrat plan ourt (10× 10× 0, 5 mm),� le substrat plan long (50× 10× 0, 5 mm),� le substrat ylindrique (0, 14× 25 mm).Substrat planL'utilisation de substrats plans a pour but l'étude du omportement des �ssures au sein desinterfaes :� en réalisant des essais d'indentation sur la setion du substrat, à proximité du dép�t multi-ouhe 2,1. inférieure à 1000�C2. qui néessite un polissage ionique, impliquant un dimensionnement partiulier des éhantillons86



CHAPITRE 3. MISE EN PLACE DE L'ÉTUDE - PRÉSENTATION DES MOYENS

Figure 3.2: Substrats utilisés lors de l'étude : (a) plan ourt, (b) plan long, () ylindrique
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CHAPITRE 3. MISE EN PLACE DE L'ÉTUDE - PRÉSENTATION DES MOYENS� et par des essais de �exion, sur des substrats plans, de même nature mais de plus grandesdimensions.Substrat ylindriqueL'utilisation de mono�laments en tant que substrats permet de réaliser des essais de trationsur miroomposite. Cei est un moyen e�ae et rapide pour véri�er le aratère déviateur del'interphase pyC.3.2.2.2 Nature himique des substratsSubstrat planAu début de l'étude, les wafers (substrats plans) utilisés étaient onstitués de siliium. La soiétéNeyo élabore es wafers par la méthode de roissane de Czohralski, donnant lieu à l'obtentionde lingots monoristallins qui sont ensuite déoupés puis polis pour réer les wafers de Si.Les premiers tests de dép�t de SiC sur Siw ont illustré l'impat de la di�érene de oe�ient dedilatation 3 entre es deux matériaux sur la ohésion de l'ensemble substrat/dép�t. Sur la �gure 3.3,la �ssure entre le substrat de siliium et le dép�t de arbure de siliium dénote la mise en tensiondu dép�t (σth
SiC = 800 MPa) lors de la phase de refroidissement du réateur. L'apparition de tellesdéohésions n'étant pas aeptable dans le adre de l'étude du omportement des �ssures faeaux singularités géométriques de surfae, l'utilisation de wafers de nature similaire au matériau àdéposer s'est avérée indispensable.

Figure 3.3: Clihé de mirosopie optique � Déohésion substrat/dép�t3. αSi = 2, 6.10−6.K−1 et αSiC = 4, 5.10−6.K−1 88



CHAPITRE 3. MISE EN PLACE DE L'ÉTUDE - PRÉSENTATION DES MOYENSLa soiété The Tehnial Glass Company a fourni les wafers de arbure de siliium de polytype3C (ou β). Il s'agit de SiC polyristallin, élaboré à haute température par dép�t himique en phasevapeur (CVD). Un polissage est e�etué sur une des faes des wafers pour atteindre une rugositéinférieure à 50 Å ; ainsi, les dép�ts de SiCCVD envisagés devraient présenter � eux aussi � unesurfae exempte de défaut. Ce hoix de polissage permet en outre de distinguer les singularitéssurfaiques nuléées lors de l'élaboration des matries multiouhes. En dépit de l'absene de ru-gosité sur la surfae polie des wafers, la bonne adhésion des dép�ts a été véri�ée lors des premièresélaborations (�gure 3.4).

Figure 3.4: Clihé de mirosopie optique � Cohésion substrat/dép�t dans le as d'une utilisation du SiCCV D� les �èhes noires représentent l'interfae.A l'inverse du système Siw/SiCCVD, préédemment traité, ette ombinaison permettra dearatériser orretement les interfaes du multiouhe. En e�et, la liaison forte réée entre lesdeux matériaux de même nature ne permettra pas la déviation d'une �ssure entre le substrat et lapremière ouhe du matériau séquené.Substrat ylindriquePour les dép�ts sur substrats ylindriques, des mono�laments de type SCS-6 ont été utilisés. Ilssont élaborés par voie CVD par la soiété SPECIALTY MATERIALS, INC.. La desription d'unmono�lament SCS-6 est proposée i-après (�gure 3.5, page 90).La présene du revêtement arboné (e = 3 µm) sur le mono�lament entrave la aratérisationdes miroomposites. En e�et, elui-i joue le r�le d'une épaisse interphase et, lors des essaisde tration, des déohésions apparaissent au niveau de ette ouhe. Ainsi, en présene de erevêtement, la aratérisation des interfaes et interphases qui seront élaborées dans ette thèse89



CHAPITRE 3. MISE EN PLACE DE L'ÉTUDE - PRÉSENTATION DES MOYENS

Figure 3.5: Setion d'un mono�lament SCS-6

Figure 3.6: Déohésion SCS-6/Dép�t dans le revêtement arboné
90



CHAPITRE 3. MISE EN PLACE DE L'ÉTUDE - PRÉSENTATION DES MOYENSn'est pas possible. Par onséquent, un traitement préalable est systématiquement e�etué sur lessubstrats ylindriques de façon à détruire ette ouhe :� Le arbone surfaique est éliminé via un traitement thermique à 550 �C sous atmosphèreambiante pendant 2 h,� La silie formée est supprimée par un bain de HF à 20% vol.,� Les substrats subissent trois rinçages à l'eau distillée pour s'assurer de la totale disparitionde l'aide �uorhydrique.Comme dans le as des wafers de arbure de siliium, la omposition himique des substratsSCS-6 après traitement (SiC) permet de réer une liaison physio-himique forte entre le substratet le premier dép�t, évitant ainsi l'apparition de déohésions (�gure 3.6, page 90), observées dansle as ontraire.Les propriétés du �lament SiC sont résumées dans le tableau suivant (tableau 3.1).Diamètre Coe�ient d'expansion thermique Contrainte à rupture Module de Young(µm) (.10−6.K−1) (MPa) (GPa)142 4,1 3900 380Table 3.1: Propriétés physiques du mono�lament SCS-6 (Données fournisseur)
3.3 Moyens de aratérisation physio-himiqueLa ompréhension des phénomènes mis en jeu lors de l'élaboration néessite une onnaissanedes moyens de aratérisation utilisés. Chaque appareil permet de réaliser une bonne aratérisa-tion des matériaux si la tehnique développée est maitrisée. C'est pourquoi, dans les paragraphessuivants, les systèmes employés seront dérits ; leur voation tehnique respetive sera aussi dé-taillée.3.3.1 Caratérisations himiques et struturales3.3.1.1 Spetrosopie RamanDans le adre de l'étude des éramiques massives, ette tehnique de aratérisation a pour butde onnaître la omposition himique (de façon qualitative) du matériau ainsi que sa ristallinité.Le spetromètre Raman étant assoié à un mirosope optique (mirospetrométrie Raman), desanalyses loales sont envisageables. La volume d'analyse du spetromètre est de l'ordre de 1 µm3.Les analyses ont été réalisées sur un spetromètre Labram HR, fourni par la soiété HORIBA.Le laser utilisé présente une longueur d'onde λ de 632,8 nm.91



CHAPITRE 3. MISE EN PLACE DE L'ÉTUDE - PRÉSENTATION DES MOYENSLes spetres Raman de divers dép�ts de arbure de siliium réalisés sont présentés aux �-gures 3.7 et 3.8 page 93.L'apparition d'un signal �n et intense autour de 520 cm−1 est aratéristique de la présenede siliium ristallisé. Il s'agit, dans le as de ette analyse, d'un o-dép�t de siliium aux jointsde grains du SiC. De même, l'existene de deux bandes larges entre 1200 cm−1 et 1650 cm−1 estaratéristique de la présene de arbone dans la phase SiC (modes d'élongation des liaisons entreles arbones) ; e spetre orrespond à une éramique SiC/C (o-dép�t de arbone).Si l'on s'intéresse au spetre Raman du arbure de siliium st÷hiométrique, on peut omparerle as du 3C − SiC issu d'une dép�t CVD et le 3C − SiC utilisé en tant que substrat. Ce dernierest aratérisé par la présene de pis �ns et intenses (790 cm−1 et 960 cm−1) orrespondant auxmodes d'élongations de la liaison Si�C. Le arbure de siliium, déposé par CVD dans le réateurutilisé pour l'étude, présente des signaux moins intenses et plus larges. Cet élargissement est ex-pliqué par la présene de fautes d'empilement dans le dép�t, au fur et à mesure de sa roissane.Le tableau 3.2 résume les aratéristiques des signaux préédemment ités.Éléments Nombre d'onde (cm−1) Caratéristiques du signalCo-dép�ts C 1370 ; 1590 larges et peu intensesSi 520 �n et intense
SiCCVD 790 ; 960 larges et peu intenses
SiCw 790 ; 960 �ns et intensesTable 3.2: Réapitulatif des signaux Raman pour les éramiques étudiées3.3.1.2 Spetrosopie AugerLes analyses himiques présentées dans e mémoire ont été réalisées à l'aide d'un spetromètreAuger (CECAMA(ICMCB) � VG Mirolab 310-F). L'analyse d'un éhantillon de SiC pur a per-mis l'obtention d'analyses quantitatives. Le ouplage du spetromètre ave un système de déapageutilisant les ions Ar+ sera utile dans la adre de la aratérisation des interfaes dans la matriemultiouhe.De plus, le spetromètre Auger s'avère être un moyen �able pour analyser les singularités surfa-iques développées. En e�et, l'exellente résolution latérale assoiée à la faible profondeur d'analyseest propie à l'étude d'objets submironiques. En�n, les atomes à étudier (siliium et arbone enpartiulier) sont légers, e qui favorise la aratérisation des onentrations atomiques des éléments.92



CHAPITRE 3. MISE EN PLACE DE L'ÉTUDE - PRÉSENTATION DES MOYENS

Figure 3.7: Spetres Raman du SiCCV D ave ou sans o-dép�ts

Figure 3.8: Comparaison des spetres Raman du SiCCV D et du SiCw93



CHAPITRE 3. MISE EN PLACE DE L'ÉTUDE - PRÉSENTATION DES MOYENSUne étude EDS (semi quantitative) sur un wafer de SiC st÷hiométrique a permis de mettreen plae une référene pour les analyses des dép�ts de SiCCVD (�gure 3.9).

Figure 3.9: Spetre EDS d'un wafer de arbure de siliiumL'analyse EDS a permis d'obtenir les pourentages atomiques en arbone et en siliium dansle wafer de SiC (tableau 3.3). Élément % At.Carbone 52Siliium 48Table 3.3: Quanti�ation des éléments C et Si par EDS du wafer de SiCLes pourentages atomiques des éléments du SiC ne sont pas égaux malgré la st÷hiométrieassurée par le fournisseur. L'analyse EDS n'étant pas une tehnique quantitative, ette di�érenesera à prendre en ompte lors des analyses sur les dép�ts de SiCCVD de façon a orriger les erreursliées à l'analyse.3.3.1.3 Mirosopie életronique en transmissionPrinipeA la di�érene de la mirosopie életronique à balayage pour laquelle les életrons analyséssont seondaires ou rétrodi�usés, la mirosopie életronique en transmission est une tehnique où94



CHAPITRE 3. MISE EN PLACE DE L'ÉTUDE - PRÉSENTATION DES MOYENSles életrons analysés ont été, au préalable, transmis à travers le matériau (qui doit don être leplus �n possible). Les interations issues du passage des életrons à travers la matière analyséedonnent naissane à une image dont la résolution peut atteindre l'angström.L'appareil utilisé au laboratoire est un Philips CM30-ST. Celui-i permet d'obtenir des grandis-sements hautes résolutions, de plus de ×500 000, mais aussi de aratériser les di�érentes ouhespar des observations en fond lair ontrasté (FCC) ou en fond noir (FN). La aratérisation hi-mique des matériaux est aussi envisageable à l'aide du mode de Di�ration Eletronique à AireSéletionnée (DEAS) qui utilise le rayonnement X provoqué par le faiseau életronique.De façon à obtenir des analyses préises et rihes en renseignements, la préparation de la lamemine à analyser est un point primordial.Préparation de la lame mine pour l'analyse METLa préparation des lames mines est illustrée sur le shéma de la �gure 3.10.

Figure 3.10: Représentation shématique des étapes de préparation de lames mines pour la aratérisationMETL'éhantillon initial est assemblé ave une lame de verre, à l'aide d'une olle bi-omposant (olleG2 : rétiulation à 120�C - 20 min). Ce sandwih permet, lors de l'étape �nale, de réer une zoned'observation au niveau de la frontière éhantillon/lame de verre sans hanger radialement lesparamètres de l'aminisseur ionique (Ion Slier de la soiété JEOL). En e�et, la olle étant unmatériau moins dur que le dép�t, le trou orrespondant à la zone d'observation se fera préféren-tiellement en son sein, et don à proximité du dép�t. L'assemblage est ensuite déoupé (ave unesie à �l diamanté) en lames de dimensions (2,7 × 0,7 × hauteur de l'assemblage ( 0,65) mm3).Ces lames sont aminies en utilisant une polisseuse (Minimet de la soiété Buehler GmbH) pouratteindre des dimensions de l'ordre de 2,7 × 0,13 × 0,65 mm. En�n, la lamelle la plus réussie esthoisie pour être ollée sur un support adéquat et aminie sous faiseau d'Ar. Dans un premiertemps, un aminissement parallèle est e�etué du haut de l'assemblage (lame de verre) vers le bas(angle de bombardement à 0,5�) puis un trou de l'ordre de la dizaine de miromètre est généré, enaugmentant l'angle de bombardement (environ 2�).La �gure 3.11, page 96, présente - shématiquement - une lame mine prête à être aratérisée.95



CHAPITRE 3. MISE EN PLACE DE L'ÉTUDE - PRÉSENTATION DES MOYENSLe trou (�èhe rouge) indique la zone d'observation.

Figure 3.11: Représentation shématique d'une lame mine �nale3.3.2 Caratérisation morphologiqueMirosopie életronique à balayageLes lihés de mirosopie életronique illustrant l'étude ont été réalisés à l'aide de deux miro-sopes életroniques à balayage di�érents :� Le MEB S4500 de hez HITACHI� Le MEB QUANTA 400 FEG V3 de hez FEILe MEB HITACHI est équipé d'un déteteur d'életrons seondaires, permettant l'analyse dela morphologie surfaique des matériaux. Il s'avère très performant pour les études à fort grossis-sement.De même, le MEB FEI QUANTA est un MEB dit "environnemental". Il permet, omme le MEBHitahi, de réaliser des analyses par détetion des életrons seondaires. Ce dernier est aussi équipéd'un déteteur d'életrons rétrodi�usés ; es életrons étant sensibles aux numéros atomiques deséléments, les analyses permettent d'observer les di�érenes de ompositions himiques. Le numéroatomique du siliium étant plus élevé que elui du arbone 4, sur les mirographies, les phases rihesen siliium paraîtront plus brillantes que elles rihes en arbone.Le MEB FEI QUANTA est équipé d'un analyseur EDS (Energy Dispersive Spetrosopy),permettant de quanti�er la teneur en éléments de l'éhantillon (si une analyse d'un éhantillontémoin, de omposition onnue, a été réalisée au préalable).4. ZSi = 14 et ZC = 6 96



CHAPITRE 3. MISE EN PLACE DE L'ÉTUDE - PRÉSENTATION DES MOYENSEn�n, il est envisageable de travailler sous di�érentes atmosphères, e qui se révèle pratiquedans le adre de l'étude de matériaux ayant subit des enrobages 5 avant le polissage, l'étude sousbasse pression d'eau (100 Pa) permettant alors de s'a�ranhir de la métallisation des éhantillons.3.4 Moyens de aratérisation méanique3.4.1 TrationPour les essais de tration, les éprouvettes sont installées sur la mahine de tration, MTS dehez INSTRON (�gure 3.12) en les �xant dans des mors en forme de demi-oquilles. La fore et ledéplaement de la traverse sont mesurés, respetivement, à l'aide d'un apteur de fore d'une apa-ité de 500 N et de deux apteurs de déplaement à demi-pont indutif (déplaement maximum :2 mm ± 0,1 µm). Un moteur pas-à-pas assure le pilotage de la traverse à une vitesse onstante de0,05 mm par minute.

Figure 3.12: Mahine de tration pour les essais de tration sur mono�lament de gros diamètreLe logiiel, développé sous Labview, permet d'e�etuer des trations de types monotones ouylées.3.4.2 FlexionLe mode de hargement assoié à l'essai �exion permet de favoriser les déviations des �ssuresaux interfaes. Ainsi, les di�érentes interations entre une �ssure déviée et les partiules de surfaepeuvent être plus failement observés.Un test de �exion in-situ a été réalisé dans un mirosope életronique à balayage environne-mental (MEBE : MEB Environnemental) de façon à suivre l'évolution de la �ssuration. De plus, la5. résines isolantes 97



CHAPITRE 3. MISE EN PLACE DE L'ÉTUDE - PRÉSENTATION DES MOYENS�exion étant faite sur des ouhes matriielles mines (quelques miromètres), la réalisation de l'es-sai sous MEBE permet de s'a�ranhir de post-traitements (observations de faiès de rupture, . . .).La platine de tration/ompression a été utilisée (�gure 3.13). Des mors de �exions trois pointsont été usinés de façon à passer de la ompression à la �exion.

Figure 3.13: Mahine de �exion pour les essais in situ MEBELa fore s'applique manuellement et s'e�etue pas à pas, il est néessaire de noter la fore àhaque pas, il n'y a pas de mesure in-situ mais une simple leture.3.4.3 IndentationLes essais d'indentation ont été réalisés sur un nanoindenteur, modèle NT600 de la soiétéMiro Materials Limited (�gure 3.14, page 99). Le nanoindenteur est assoié à un mirosope op-tique de façon à loaliser préisément la zone d'indentation. Le prinipe de l'appareil est basé surune tehnologie horizontale. La transmission et les mesures de harges ainsi que la mesure desdéplaements s'e�etuent par l'intermédiaire d'un pendule sur lequel l'indenteur (pointe) est �xé,horizontalement, tout omme l'éhantillon. Ce dernier est déplaé de la position de loalisation(mirosope optique) vers la position d'indentation.L'indentation (miro ou nano) permet de ontr�ler un départ de �ssures à proximité d'une zoned'intérêt, dans le adre de l'étude des interations entre �ssure et défauts (nano-objets nuléés).Un étude préédente [76℄ a démontré les meilleures performanes obtenues à l'aide d'une pointeVikers pour les essais mis en plae dans ette étude (p.ex. la pointe Knopp a tendane à glisserlors de la harge, dans nos onditions d'essai). 98



CHAPITRE 3. MISE EN PLACE DE L'ÉTUDE - PRÉSENTATION DES MOYENS

Figure 3.14: Photographie du nanoindenteur3.5 Desription de l'installation CVDOn peut diviser l'installation (�gure 3.15, page 101) en trois parties prinipales :1. Le système amont : la distribution des gaz préurseursL'alimentation en gaz, en amont du tube, se fait par un système de débitmètres massiques.Ces débitmètres permettent de ontr�ler les ompositions himiques des mélanges gazeuxinitiaux. Pour les gaz orrosifs, type gaz hlorés, un système de purge par l'argon est mis enplae pour nettoyer les débitmètres massiques en �n d'expériene.2. Le réateurLe réateur utilisé est vertial, à parois haudes. Il est onstitué d'un tube en silie vitreuse(diamètre interne : 100 mm), installé au entre d'une eneinte en Inox à double paroi, refroidiepar eau. Le hau�age de la zone haude du réateur est assuré par un tube en graphite portéà haute température par indution, via une bobine générant un hamp életromagnétiqueosillant. Ce système permet d'assurer une zone haude importante et homogène sur tout lediamètre du tube. Les extrémités du tube étant régulièrement démontées pour les nettoyagesou la mise en plae des éhantillons, la mise en plae de feutres de arbone (failement esa-motables), jouant le r�le de boulier thermique (anti-rayonnement), en entrée et sortie de fourpermet de s'a�ranhir d'un système de refroidissement pour es zones (manhons refroidis àl'eau). La régulation de température est e�etuée à l'aide d'un thermoouple de type K, si-tué au entre du susepteur graphite. Il est relié à un régulateur de température (Eurotherm).99



CHAPITRE 3. MISE EN PLACE DE L'ÉTUDE - PRÉSENTATION DES MOYENS3. Le système aval : le pompageLes gaz, produits lors des réations dans la zone haude, sont aspirés par une pompe à palettesprotégée de la orrosion par un système de pièges ryogéniques. La régulation de pression este�etuée via un système � vanne motorisée + apteur de pression + régulateur de pression�.L'unité d'alimentation de T iCl4 a été développée dans le but d'explorer la R-CVD du T i3SiC2pour la nuléation de partiules.La desription de l'installation est donnée i-après (tableau 3.4, page 100 et �gure 3.15, page 101).
Référene Désignation Référene Désignation1. Vanne 3 voies 12. Eneinte inox2. Vanne pneumatique de séurité 13. Capteur de pression3. Vanne manuelle 14. Pièges ryogéniques4. Débitmètre massique 15. Vanne motorisée5. Débitmètre à bille 16. Régulation de pression6. Éhantillon 17. Pompe à palettes (Vide air)7. Tube en silie 18. Pompe à palettes (Vide expériene)8. Susepteur graphite 19. Manomètre9. Spire d'indution 20. Vaporisateur10. Thermoouple 21. Cuve T iCl4 double paroi11. Régulateur de température 22. Doigt hau�antTable 3.4: Éléments assoiés au réateur CVD
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CHAPITRE 3. MISE EN PLACE DE L'ÉTUDE - PRÉSENTATION DES MOYENS

Figure3.15:
Représentations
hématiquedel'
unitéCVD
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CHAPITRE 3. MISE EN PLACE DE L'ÉTUDE - PRÉSENTATION DES MOYENS3.5.1 Analyse thermique du réateurDans le adre d'une étude sur la germination et la roissane de SiC, il est indispensable d'ef-fetuer une étude préliminaire du réateur de façon à établir ses aratéristiques thermiques.Le susepteur graphite ne ouvrant pas la totalité du tube en silie, le hau�age n'est pas lemême sur toute la longueur du tube. Lors du hau�age à haute température, on peut diviser leréateur en 3 zones (�gure 3.16).

Figure 3.16: Con�guration thermique du tubeDe façon à plaer préisément les substrats dans le réateur, il onvient d'e�etuer des pro�lsthermiques du réateur à travers la zone haude. Pour ela, une température de onsigne est �xée(thermoouple au niveau du susepteur en graphite) et, en parallèle, un thermoouple est déplaéle long de la zone haude du réateur et indique la température réelle le long de ette zone. Pours'approher au plus près des onditions de dép�t (dilution du MTS dans l'hydrogène), le �uxd'hydrogène H2 est imposé pendant le pro�l thermique (QH2 = 600 sccm) ainsi que la pression(PTot = 5 kPa).En plus de e pro�l thermique, une analyse struturale du dép�t à été e�etuée sur un mono-�lament SCS − 6 de façon à étudier le gradient d'épaisseur de dép�t en fontion de la position del'éhantillon à travers la zone haude (�gure 3.17, page 103). En�n, une analyse de la ompositionhimique a été e�etuée par spetrosopie Raman de façon à onnaître les aratéristiques du dé-p�t, toujours en fontion de sa position dans le réateur(�gure 3.18, page 103).Il existe une bonne orrélation entre la zone haude réationnelle et le gradient de dép�t. Cegrand volume (à ± 4�C) permet de déposer uniformément une ouhe de SiC sur 6 cm ave unevariation d'épaisseur de dép�t de l'ordre de quelques miromètres, par rapport à une épaisseurmoyenne de 30 µm. Les pro�ls thermiques mettent en évidene une symétrie par rapport au entrede la zone haude. Ce volume réationnel important permet aux gaz préurseurs de subir les dé-ompositions avant d'atteindre la surfae ; en onséquene, ela induit un dép�t important sur lesparois du tube ainsi qu'une onsommation arue des gaz réatifs.L'étude de omposition himique montre que l'élaboration de SiCCVD est envisageable sur unetrès grande zone. Néanmoins, sa ristallisation est meilleure au ÷ur de la zone haude et dans lazone "plus froide", en amont. 102
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Figure 3.17: Pro�l thermique du réateur et étude du gradient d'épaisseur du dép�t

Figure 3.18: Représentation surfaique des spetres Raman au travers de la zone haude103



CHAPITRE 3. MISE EN PLACE DE L'ÉTUDE - PRÉSENTATION DES MOYENSLes abaques reliant température de onsigne et température réelle soulignent la présene d'ungradient important. Il existe en e�et une di�érene de l'ordre de 60�C entre la température deonsigne a�hée et la température réelle.3.5.2 Élaboration du SiCCV DBien que la roissane du SiC par le proédé CVD soit onnue et maîtrisée, une étude paramé-trique a été e�etuée � ave le réateur utilisé � de façon à obtenir un SiCCVD pur et à redé�nirles paramètres optimaux d'élaboration ont été déterminés :1. Pression : P = 5 kPa2. Température : T = 1000�C3. Rapport des pressions partielles initiales (rapport des débits) : α =
QH2

QMTS
= 34. Débit total : Qtot = 600 sccmDe façon à déposer des �lms de SiCCVD exempts de rugosité (nodules > à qq µm), une age dedi�usion en arbone, revêtu SiCCVD, a été utilisée (�gure 3.19). Elle onsiste en une boite perforéepouvant laisser passer les gaz réatifs tout en protégeant la surfae du substrat des "parasites" issuesdu feutre arbone présent en tête du réateur (faisant o�e de boulier thermique). De plus, etteage permet d'homogénéiser les �ux gazeux et ainsi le dép�t. L'ajout de ette age de di�usiondans la zone haude (zone réationnelle) engendre l'augmentation de la surfae soumise au dép�t.Ainsi, une diminution de la vitesse de dép�t sur les éhantillons est observée.

Figure 3.19: Représentation shématique de la age de di�usion utilisée pour les dép�ts
3.6 ConlusionsLe modèle de Pompidou nous permis de séletionner la arbure de siliium en tant que phase ré-frataire et le pyroarbone omme phase déviatrie. Les moyens de aratérisation physio-himiqueet méanique et ont été dérits dans e hapitre. En�n, l'unité de fabriation des éhantillons a étéprésentée. 104



CHAPITRE 3. MISE EN PLACE DE L'ÉTUDE - PRÉSENTATION DES MOYENSGrâe à es moyens tehniques, les matériaux vont être élaborés. Ils seront analysés en parallèledes élaborations de façon à omprendre l'in�uene des paramètres du proédé sur leurs proprié-tés himiques, morphologiques et mirostruturales. Ce ouplage élaboration/aratérisation devrapermettre de déterminer les onditions de haque étape de la fabriation des éprouvettes multi-ouhe �nales qui seront testées méaniquement a�n de onnaître les interations entre �ssures etpartiules de surfae.
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CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALES4.1 IntrodutionCe hapitre présente une grande partie des travaux d'élaboration e�etués durant la thèse.La maîtrise de toutes les étapes de fabriation des matries s'est avérée primordiale de façonà ontr�ler parfaitement la géométrie du matériau multiouhe �nal. Ainsi, haune des phasespréliminaires à l'obtention des éhantillons a été assoiée à des études paramétriques ainsi qu'àdes aratérisations physio-himiques, néessaires à la onnaissane et à la ompréhension desphénomènes de roissane mis en jeu.Ce hapitre relate le ontr�le de la nuléation de singularités géométriques de surfae, qui sontà l'image des ponts minéraux présents dans la struture de la nare. La majeure partie de ehapitre s'intéresse à la roissane de partiules via la préurseur gazeux MTS. Néanmoins, desvoies exploratoires utilisant des préurseurs gazeux autres que le MTS sont proposées. En�n, lesétapes supplémentaires, indispensables à la fabriation du multiouhe éramique sont exposées.4.2 Nuléation de partiules de surfaeDi�érentes voies de roissane ont été étudiées lors de la thèse. Pour haune, une étude para-métrique a été e�etuée a�n de déterminer les meilleurs paramètres de germination.4.2.1 Desriptions des di�érentes voies de nuléation envisagées4.2.1.1 La nuléation par atalyse - Cat-CVDConernant le ontr�le de la roissane loalisée de éramique, di�érents proédés de rois-sane par épitaxie (LPE, MBE, MOCVD, . . .) existent et s'avèrent performants. L'épitaxie (homo-épitaxie ou hétéro-épitaxie) onsiste en la roissane orientée d'une phase solide dont la strutureristalline est la même que elle du substrat. Cette tehnique, utilisée pour la roissane de lingotsmonoristallins dans le adre de la prodution de wafers (méthode de Czohralski), est aussi pré-onisée pour le ontr�le de la roissane loalisée de partiules de géométries diverses.Une variante originale de la CVD lassique peut aussi être mise en ÷uvre failement pourontr�ler la roissane loalisée de partiules éramiques. Il s'agit de la CVD atalysée : C-CVD[77�79℄ . Développée pour la roissane des nanotubes de arbones [80�84℄, e proédé, identiqueà la CVD lassique, utilise des partiules métalliques (généralement submironiques) déposées surla surfae des substrats pour amorer la roissane sur es dernières.Création d'une pollution métallique quelonqueL'implantation de partiules métalliques présente un double intérêt pour,� évaluer l'impat d'une pollution quelonque, pouvant provenir, par exemple, du déplaementdu feutre anti-rayonnement (plaé en haut de réateur) lors des sorties et mises en plaes deséhantillons, 109



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALES� trouver un moyen simple de faire roître des partiules sur un substrat SiC.La littérature fait état, dans le adre de l'utilisation volontaire de atalyseurs, de l'e�aité desomposés (omplexes, nitrates, . . .) à base de fer (Fe) ou de nikel (Ni).Dans la adre d'essais réalisés pendant la thèse, suite à une étude annexe de l'in�uene desdéfauts de surfae sur la nuléation de singularités, un wafer de SiC a été rayé à l'aide d'une lamede salpel en inox. Un test de roissane de partiules en onditions standard a été e�etué dans lebut d'étudier l'impat d'une rayure sur la densité de roissane. Le lihé 4.1 présente le résultatde la roissane CVD sur un substrat SiCw rayé. La di�érene de dureté entre les deux éléments(SiCw/lame inox) a entrainé, en réalité, un dép�t de partiules métalliques sur la surfae du SiCsans altération de son état de surfae, atalysant ainsi la roissane CVD du SiC en partiules etnano�ls.

Figure 4.1: Essai de roissane de partiules de SiC sur substrat SiCw rayé par une lame de salpelA partir de e résultat, le protoole de atalyse suivant a été validé :1. Rayure d'un substrat SiCw (1 × 1 cm2) ave un lame de salpel préalablement nettoyée àl'éthanol/aétone : environ 20 rayures,2. Immersion du substrat rayé et du substrat (pour le futur dép�t) dans 20 mL d'éthanol,3. Bain à ultrasons pendant 5 min (de façon à disséminer les partiules métalliques sur l'ensemblede l'éhantillon),4. Séhage du substrat.Dans le adre de l'étude de la roissane atalysée de partiules par CVD, deux voies d'éla-boration ont été utilisées, les mêmes que elles onsidérées pour e�etuer les futures roissanes110



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALESde partiules sans atalyse (� 4.2.1.2). Le tableau 4.1 référene es deux systèmes de onditionsopératoires.Voie Température Pression QH2 QMTS QHCl α δ Temps de dép�t(�C) (kPa) (sccm) (sccm) (sccm) (min)N�1 1000 5 600 30 15 20 0,5 20N�2 1000 10 1800 18 0 100 0 60Table 4.1: Conditions de dép�ts de partiules en Cat-CVD� QH2 , QMTS et QHCl dé�nissent les débits respetifs de H2, MTS et HCl� α et δ dé�nissent respetivement les rapports : QH2

QMTS
et QHCl

QMTSIl est néessaire d'insister sur la façon de proéder pour déposer le atalyseur métallique. Cetteatalyse rudimentaire a été développée dans l'optique d'obtenir rapidement et failement une "pol-lution" métallique de nature himique quelonque. Cette failité de mise en ÷uvre permet, au delàde la atalyse elle-même, d'étudier l'impat d'une pollution métallique de taille nanométrique (pou-vant provenir de la manipulation des éhantillons, par exemple) sur la roissane de la éramique.4.2.1.2 Nuléation sans atalyse préalableDe façon à s'a�ranhir de la atalyse, astreignante dans l'élaboration de matries multiouhes,une voie parallèle de roissane de partiules de surfae, sans utilisation de atalyseur, a été déve-loppée.L'utilisation d'un gaz inhibiteur de roissaneUn état de l'art sur la germination et plus partiulièrement, les letures des travaux de Papa-souliotis et al. [54℄ et Lespiaux et al. [85, 86℄ onernant l'étude de la limite germination/roissanedu SiC ont orienté l'étude de la roissane des partiules sans atalyseur vers l'utilisation du hlo-rure d'hydrogène gazeux HCl(g) en tant que gaz inhibiteur de roissane. L'utilisation du HCl(g)engendre une diminution de la vitesse de roissane du SiC jusqu'à l'arrêt total de dép�t pour desonentrations relativement faibles.Les gammes de onditions de nuléation de partiules par inhibition de la roissane du SiCsont résumées dans le tableau 4.2, page 112.In�uene de la dilution du préurseur MTS sur la roissane du SiC par CVDDans le adre de la thèse de B. Abhihe [87℄ et suivant Fu et al. et Yang et al. [88, 89℄,une seonde voie d'élaboration de partiules surfaiques, toujours sans atalyseur, a été étudiée.111



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALESTempérature (�C) Pression (kPa) α δ Temps de dép�t (min) Débit total (sm)900-1100 2,5-10 10-20 0,125-0,75 20 645Table 4.2: Conditions de dép�ts de partiules par inhibition de la roissane du SiC via HCl(g)Il s'agit ii de ontr�ler la frontière entre la germination et la roissane (lors du dép�t) par letaux de dilution α du MTS dans l'hydrogène. D'après les travaux de Fu et al. [88℄, il apparaîtlairement que la onentration en MTS du mélange gazeux initial joue un r�le important dans lamorphologie du dép�t. Les gammes de onditions étudiées sont résumées dans le tableau 4.3.Température (�C) Pression (kPa) α Temps de dép�t (min) Débit total (sm)900-1100 10 40-100 60 1818-1845Table 4.3: Conditions de dép�ts de partiules par inhibition de la roissane du SiC par dilution du préurseur
MTSLes di�érentes voies mises en ÷uvre ayant été dérites, les prohaines setions dérivent lesrésultats des essais de nuléation par voie gazeuse, l'in�uene des paramètres d'élaboration sureux-i et les résultats issus des aratérisations morphologiques, himiques et struturales desdi�érentes partiules nuléées.4.2.2 Étude de la roissane de partiules par Cat-CVD4.2.2.1 Étude morphologiqueLes lihés MEB (�gures 4.2 - 4.5, page 113) illustrent l'in�uene de deux paramètres sur lanuléation de partiules surfaiques :� l'état de surfae du substrat : pour ela, l'un des deux substrats SiCw a été revêtud'une sous-ouhe de SiCCVD avant l'étape de nuléation. Ainsi, la nature himique desdeux substrats reste la même mais la rugosité de es derniers est di�érente.� le voie de nuléation utilisée : les deux voies présentées dans le tableau 4.1 ont été étudiéessur les deux types de substrats préédemment dérits.Pour haque voie d'élaboration, les deux types de substrats susmentionnés ont été plaés dansune age de di�usion, à l'intérieur du réateur, de façon que le proédé (et les onditions de rois-sane) soit exatement le même pour haun.Du point de la morphologie, pour des états de surfaes di�érents mais des onditions de dép�tidentiques (voie HCl ou dilution), on remarque que les partiules nuléées sont identiques.La voie utilisant le gaz inhibiteur HCl donne lieu à la roissane de partiules ylindriques,des bâtonnets, présentant une ertaine tortuosité. Le diamètre de es bâtonnets est de l'ordre de112



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALES

Figure 4.2: Clihé MEB des partiules nuléées parCat-CVD sur substrat SiCw via l'utilisation du gazinhibiteur HCl - Voie N�1 Figure 4.3: Clihé MEB des partiules nuléées parCat-CVD sur substrat SiCCV D via l'utilisation du gazinhibiteur HCl - Voie N�1

Figure 4.4: Clihé MEB des partiules nuléées parCat-CVD sur substrat SiCw via la dilution du MTS -Voie N�2 Figure 4.5: Clihé MEB des partiules nuléées parCat-CVD sur substrat SiCCV D via la dilution duMTS - Voie N�2
113



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALES88 ± 2 nm pour une longueur estimée inférieure à 1 µm pour le substrat SiCCVD. Dans le as del'utilisation du substrat SiCw, on observe aussi des bâtonnets présentant ette fois un diamètrelégèrement supérieur (97 ± 2 nm) pour une taille similaire. La tortuosité est, là aussi, présente. Ladensité de partiules semble plus importante dans le as de l'utilisation du substrat SiCCVD quedans elle du substrat SiCw. Cette di�érene peut s'expliquer par la di�érene de taux de atalyseentre les deux éhantillons lors de l'étape de dép�t du atalyseur, sous forme de traes de métaux.Il est probable que la rugosité du substrat SiCCVD puisse augmenter le potentiel de "piégeage"du atalyseur ; le polissage du SiCw (< 50 Å) ne favoriserait pas une arohe du atalyseur aussigrande.Les partiules obtenues à partir de la dilution du MTS présentent des aratéristiques géomé-triques prohes e elles préédemment dérites. Il s'agit enore de partiules ylindriques d'unelongueur inférieure au miromètre. Les partiules développées par ette voie présentent néanmoinsdes diamètres supérieurs à eux observés pour les partiules développées par la voie dite "HCl" (
∅

MTS
SiCcvd

= 159 ± 5 nm et ∅MTS
SiCw

= 166 ± 5 nm ). De plus, on remarque à nouveau la présene dediamètres plus importants, spéi�ques de la nuléation sur le SiCw. En�n, les densités de nuléa-tion, sur l'ensemble des substrats, sont sensiblement analogues entre elles et aussi par rapport à lavoie "HCl".Les diamètres des ylindres nuléés se lassent selon l'ordre suivant :
∅

MTS
SiCw

> ∅
MTS
SiCcvd

> ∅
HCl
SiCw

> ∅
HCl
SiCcvdCes résultats illustrent la failité à faire roître des partiules surfaiques, suite à une atalysesimple du substrat. Parallèlement, ils démontrent les préautions à prendre lors des manipulationsdes substrats (utilisation de pines non-métalliques, ...).Une étude de nuléation similaire aux préédentes a été e�etuée : le même protoole de ata-lyse a été utilisé (par rayures), en oultant seulement le passage aux ultrasons, et les deux voiesde roissane ont été explorées (HCl et dilution). Les lihés 4.6 et 4.7, page 115, présentent lesdép�ts (via la voie HCl), sur substrats SiCw et SiCCVD.L'analyse de es lihés montre que la nuléation de partiules s'est faite uniquement sur leszones où les substrats ont été rayés. Il n'y a pas eu de migration de la pollution métallique sur l'en-semble des éhantillons. Ainsi, es résultats permettent de on�rmer qu'une pollution aidentelleet loalisée n'entrainerait ni la perte de l'éhantillon, ni l'inexploitation des résultats inhérents àl'expériene.4.2.2.2 Analyse himique des partiulesL'analyse himique, qualitative, des partiules nuléées par Cat-CVD a été réalisée par miros-petrosopie Raman (�gure 4.8, page 115). Les ensembles partiules/substrats ont été analyséspour haque essai de roissane (Voie "HCl" et "dilution" sur substrats SiCw et SiCCVD).114
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Figure 4.6: Clihé MEB des partiules nuléées parCat-CVD sur substrat SiCw via l'utilisation du gazinhibiteur HCl sans traitement aux ultrasons Figure 4.7: Clihé MEB des partiules nuléées parCat-CVD sur substrat SiCCV D via l'utilisation du gazinhibiteur HCl sans traitement aux ultrasons

Figure 4.8: Spetres Raman issus des analyses des partiules nuléées par les deux voies de Cat-CVD sur lesdeux types de substrats
115



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALESLes signaux de référene des di�érents matériaux en présene (SiC, Si, . . .) ont été résumés auhapitre 3 (tableau 3.2, page 92). Conernant les substrats utilisés, on retrouve bien, dans le asdu SiCw les pis �ns et intenses, représentatifs de la haute ristallinité du wafer. Les sous-ouhesde SiCCVD sont aratérisées par un élargissement (augmentation de la largeur à mi-hauteur) etune diminution de l'intensité de es mêmes pis.Quelles que soient les onditions dans lesquelles les partiules ont été élaborées, les spetresRaman sont aratérisés par la présene d'un signal �n et intense, orrespondant à la présene desiliium (520 m-1).Des o-dép�ts de siliium ont déjà été observés par Loumagne et al. [51℄, [90℄. Selon ses re-herhes, l'augmentation du rapport α (omme l'augmentation de la pression) engendre une aug-mentation de la himisorption des hlorosilanes (SiCl2, . . .), espèes préurseurs du siliium (parrédution ave l'hydrogène). En e�et, les réations himiques intermédiaires, issues de la déom-position du MTS et à l'origine de la prodution des préurseurs du arbone et du siliium sont lessuivantes :
•CH3 +H2 ↔ CH4 +H•

•SiCl3 +
•SiCl3 ↔ SiCl2 + SiCl4

•SiCl3 +H•
↔ SiCl2 +HClSelon es équations, l'augmentation du taux d'hydrogène dans le mélange gazeux initial en-traine un forte onsommation des radiaux •CH3 pour former la moléule CH4. A l'inverse, lesradiaux •SiCl3 ne réagissent pas ave l'hydrogène. Ils sont totalement libre de s'adsorber sur lasurfae, à la di�érene des radiaux •CH3, et don de partiiper à la roissane du dép�t. Ainsi,l'augmentation de l'adsorption des radiaux •SiCl3 par rapport aux radiaux •CH3 entraine unexès de siliium (o-dép�t) dans les dép�ts de SiC. Les onditions d'élaboration utilisées pourl'une ou l'autre des voies de roissane des partiules mettent en jeu un rapport α supérieur à20. Cette hypothèse peut don être envisagée pour expliquer la présene des signaux du siliiumsur haun des spetres Raman. L'observation des bandes larges du SiCCVD sur le spetre desnanopartiules déposées sur le substrat SiCw (bien visible pour la voie "Dilution") on�rme quees partiules analysées sont aussi onstituées de arbure de siliium.Les spetres présentés aux �gures 4.9 et 4.10, page 117, sont des as isolés (mais reprodutibles)de phénomènes assoiés à la aratérisation par spetrosopie Raman des partiules submironiques(utilisation d'un Laser). 116
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Figure 4.9: Spetre Raman d'une nanopartiule -In�uene de l'éhau�ement loal de la zone d'analyse Figure 4.10: Spetre Raman de nanopartiules -Cas isolés d'épaulement ou de dédoublement du signalLa �gure 4.9 présente les spetres issus d'analyses suessives loalisées sur le même bâtonnetnuléé. Les spetres sont reentrés sur le signal du siliium. Ce readrage permet de remarquerlairement que tous es signaux sont déalés vers les faibles nombres d'ondes. De plus, l'irradiationprolongée du bâtonnet analysé (suite aux aratérisations suessives) engendre un retour vers laposition "normale" du signal du siliium (521 m-1).La seonde �gure (�gure 4.10) illustre deux as de �gure :� l'épaulement du signal du siliium vers des nombres d'onde inférieurs� le dédoublement du signal du siliiumCes phénomènes ont déjà été renontrés et analysés [91�95℄.D'après Adu et al. et Gupta et al., qui ont étudié - par spetrosopie Raman - l'in�uene du�ux laser (de 8 à 0,01 mW.µm-2) sur le on�nement des phonons dans des nano�ls de siliium,le déalage du signal vers les faibles nombres d'onde serait attribué à un fort réhau�ement desnano�ls, l'évauation de haleur étant di�ile de par le faible ontat entre nano�ls et substrat.L'ordre de grandeur de l'éhau�ement loal pour un �ux d'environ 0,5 mW.µm-2 (orrespondantau laser utilisé au laboratoire) est de l'ordre de 300�C. A ette température, d'après des travauxe�etués au laboratoire [96℄, le signal du siliium apparaît autour de 515 m-1, valeur orrespon-dant au signal du siliium pour l'analyse e�etuée à t0. La diminution de l'intensité du signal estimputée à une probable défoalisation de la partiule nanométrique observée. En�n, une diminu-tion de la largeur à mi-hauteur des signaux pour les temps d'exposition au laser plus longue estobservée. La largeur à mi-hauteur du signal peut être reliée à la taille des domaines ohérents dansle ristal de siliium. Pour les largeurs plus faibles, les domaines ohérents sont plus grands et leon�nement des phonons est d'autant plus faible. Cette augmentation des domaines ohérents estreliée à la reristallisation du siliium. Maurie et al. [97℄ ont démontré qu'une reristallisationest possible pour des basses températures. Ainsi, dans les onditions de on�nement du siliium(nanopartiule), d'après Huet et al. [94℄ ette reristallisation est un phénomène probable sous le�ux onstant du laser. 117



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALESLes phénomènes d'épaulements et de dédoublements du signal du siliium ont déjà été observés.Prades et al. attribuent e dédoublement (qu'ils assoient à l'épaulement) à la présene de deuxphases ristallines du siliium : les phases hexagonale et ubique. Voort et al. imputent l'épaule-ment du siliium à la présene de siliium amorphe, en parallèle des phases ristallisées.Un dernier phénomène reprodutible, observé lors de aratérisation Raman sur les nano-bâtonnets (�gure 4.11), fait état de l'apparition des bandes D et G du arbone (respetivementautour de 1300 m-1 et 1600 m-1), dans le adre d'une aquisition ave le laser, sans utilisationdu �ltre (atténuateur de puissane). Une analyse de e même nano-bâtonnet, ave un polariseurroisé, engendre une disparition quasi omplète du signal du arbone, laissant présager qu'il s'agitde arbone anisotrope.

Figure 4.11: Spetres Raman d'un nano-bâtonnet ave et sans �ltreLa présene de siliium libre et de arbone libre sur le même spetre n'est ii pas due à ladétetion de plusieurs phases en présene (pyC, SiC, Si, . . .), dans le volume analysé.Dans leurs travaux, Yamaguhi et al. [98℄ font état de la présene simultanée des phasesamorphes du siliium et du arbone. Suite à une irradiation (laser) sur un substrat de SiC (poly-type 4H), ils notent l'apparition des phases a − Si et a − C (a pour amorphe). Ils attribuent esapparitions de signaux à la migration des atomes de siliium et de arbone, suite à l'amorphisationdu SiC par l'irradiation. Selon les hypothèses qu'ils émettent, l'irradiation ontinue entraine undegré de migration atomique plus important ayant pour onséquene, une séparation de phase,118



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALESréant ainsi les ondulations qu'ils observent en mirosopie életronique.La disparition (forte atténuation de l'intensité) des bandes D et G du arbone lors de l'analyseave le polariseur re�ète le aratère anisotrope du arbone apparu. L'analyse ayant été menée surun nano-bâtonnet, plaé dans le sens de l'analyseur, on peut déduire que l'orientation du arboneest alors parallèle à l'axe du bâtonnet.L'étude himique des partiules nuléées a permis de omprendre que les analyses de spetroso-pie Raman aomplies sur des éhantillons de taille nanométrique sont à exploiter ave préaution.L'impat du Laser utilisé sur la leture des spetres et l'analyse des résultats qui en déoulent estnon négligeable. Les phénomènes d'apparition/transformation de phases semblent réurrents et re-produtibles ; ainsi, il est indispensable de tenir ompte de es paramètres de façon à onnaître avejustesse la omposition des matériaux étudiés. Dans le adre de notre étude, un �ltre atténuateurde puissane a été utilisé de façon à s'a�ranhir de l'impat du Laser sur les éhantillons.4.2.2.3 Étude struturale des bâtonnetsDe façon à savoir si la présene de l'exès de siliium dans les partiules nuléées orrespondbien à un o-dép�t (siliium aux joints de grain), une étude struturale par mirosopie életro-nique en transmission a été e�etuée.Les �gures 4.12 et 4.13, page 120 représentent respetivement (a) un nano-bâtonnet analysé enhaute résolution, (b) son lihé de di�ration assoié et le di�ratogramme RX issu de la transfor-mée de Fourier réalisée sur le même lihé de di�ration. Ce nano-bâtonnet ont été nuléé sur unesous-ouhe de SiCCVD.Le lihé en haute résolution (en vue large - �gure 4.12-(a)) permet déjà de distinguer deuxphases dans le nano-bâtonnet :� un âme, entré dans le nano-bâtonnet,� une gaine enrobant l'âme.Le lihé de di�ration permet de on�rmer la longueur des nano-bâtonnet ( 160 nm). On peutaussi failement mesurer le diamètre de l'âme du nano-bâtonnet, ii égal à environ 33 nm.Le lihé de di�ration et le di�ratogramme RX - indexé - permettent de onnaître la naturedes phases en présene. Les résultats issus des analyses Raman e�etuées sur les nano-bâtonnetssont on�rmés. En e�et, on retrouve bien les deux éléments déjà détetés, à savoir : le arburede siliium et le siliium. A e stade, nous ne pouvons toujours pas savoir lequel de es élémentsompose le ÷ur (ou la gaine) du nano-bâtonnet.Pour répondre à ette question des agrandissements sur les zones d'intérêt (âme et gaine) ontété réalisés. Les �gures 4.14 et 4.15 en page 121 représentent es agrandissements.119
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Figure 4.12: (a) Image haute résolution d'un nano-bâtonnet nuléé par Cat-CVD et (b) lihé de di�rationréalisé sur e même nano-bâtonnet

Figure 4.13: Di�ratogramme RX issu de la transformée de Fourier réalisée sur le lihé de di�ration(�gure 4.12-(b))
120
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Figure 4.14: (a) Image en haute résolution de l'âme d'un nano-bâtonnet nuléé par Cat-CVD et (b) lihé dedi�ration réalisé par transformée de Fourier sur ette âme

Figure 4.15: (a) Image en haute résolution de la gaine d'un nano-bâtonnet nuléé par Cat-CVD et (b) lihé dedi�ration réalisé par transformée de Fourier sur ette gaine
121



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALESL'analyse de es zones d'intérêt permet de déterminer les distanes interatomiques des maté-riaux en présene par la mesure de la périodiité des franges apparaissant sur les lihés.Connaissant les éhelles des images, la périodiité des niveaux de gris (due aux franges) surles lihés nous permet de remonter à la distane interatomique. Dans le adre du monoristalreprésenté en �gure 4.14-(a), la distane mesurée est de l'ordre de 3,13 Å. Cette valeur orrespondà la distane interatomique entre les plans <111> du siliium. Le fait qu'il n'y ait pas de défautsd'empilements dans le ÷ur de siliium nous laisse penser qu'il s'agit de siliium monoristallin.Le as de la gaine est plus omplexe ar les mesures de distanes interatomiques par la pério-diité des franges est déliate voire impossible. En e�et, les grains en présene sont généralementtrop petits pour qu'une analyse de la périodiité puisse être réalisée. L'image séletionnée permetnéanmoins d'e�etuer une transformée de Fourier. Celle-i permet aussi de remonter à la distaneinter-atomique, qui s'avère être égale à 2,54 Å. Cette valeur orrespond à la distane interatomiqueque l'on trouve dans le SiC de polytype β.Ainsi, la aratérisation par mirosopie életronique en transmission nous a permis de déter-miner la struture des nano-bâtonnets développés par la voie de roissane ave atalyseur.Les analyses par mirospetrosopie Raman - seules - nous indiquaient la présene de SiC etde siliium. A e stade, nous n'étions pas en mesure de dire si la détetion de siliium était dueà la présene de o-dép�t SiC/Si ou à du siliium présent, dans une phase "massive" distinte,indépendante du arbure de siliium. L'étude struturale est omplémentaire et a permis de validerl'hypothèse de l'existene de deux phases distintes (le siliium dans l'âme et le arbure de siliiumdans la ouronne), regroupées au sein d'un nano-bâtonnet type Si/SiC.
4.2.3 Étude paramétrique de la roissane de partiules sans atalyseurL'étude de la roissane de partiules par Cat-CVD a montré la "failité" à générer des nanopar-tiules, suseptibles de modi�er le omportement méanique d'une matrie multiouhe éramique.Néanmoins, ette voie néessite de sortir l'éhantillon du réateur CVD avant haque étape de nu-léation. Ces traitements atalytiques, par rayures dans le adre d'une étude "rapide" de l'in�uenede atalyseur ou par imprégnation par voie liquide pour une mise en ÷uvre mieux ontr�lée (quan-titativement) impliquent des sorties régulières des substrats. Cei engendre alors de forts gradientsde température. Les oe�ients de dilatation thermique du SiC et du pyC étant di�érents, desontraintes résiduelles d'origine thermique sont présentes et risquent d'endommager la éramiquemultiouhe. Il est don néessaire d'étudier des modes de roissane de nanopartiules ne faisantpas intervenir d'étapes de atalyse.Durant les travaux de thèse, deux voies de roissane non-atalysée ont été étudiées (� 4.2.1.2).Les paragraphes suivants résument les résultats issus des aratérisations morphologiques et hi-miques. 122



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALES4.2.3.1 Cas de la roissane par inhibition via HClNuléation "référene"Les paramètres d'élaboration ainsi que leurs gammes étudiées ont été donnés dans le tableau 4.2,page 112.Les paramètres d'élaboration de référene sont résumés dans le tableau 4.4.Température (�C) Pression (kPa) α δ Temps de dép�t (min) Débit total (sm)1000 5 20 0,5 20 650Table 4.4: Paramètres initiaux de roissane de partiules par inhibition de la roissane du SiC via HCl(g)Les lihés présentés par les �gures 4.16 et 4.17 montrent les partiules nuléées dans les ondi-tions de roissane dérites préédemment.

Figure 4.16: Clihé MEB de la surfae d'unéhantillon (tilté) - Nuléation sans atalyse via HCl -Conditions de référene Figure 4.17: Clihé MEB de la surfae d'unéhantillon (tilté) - Nuléation sans atalyse via HCl -Mise en lumière de l'anrage partiule/substratLe substrat utilisé est le SiCCVD, déposé avant l'étape de nuléation. Une purge du réateur este�etuée entre le dép�t du substrat et la nuléation. Elle permet de nettoyer la zone réationnellede façon à éviter que des espèes gazeuses résiduelles perturbent l'étape de nuléation. Plus dedétails sur les purges seront donnés au paragraphe 4.3.2, page 154.On distingue sur es lihés les deux étapes du dép�t.1. La ouhe "inférieure" (SiCCVD) présente des globules, aratéristiques de la roissaned'un dép�t de SiC. Ces derniers proviennent de germes loaux à partir desquels la roissane123



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALESest plus importante. Alors que la nuléation d'un dép�t nanoristallisé est privilégiée sur lamajorité du substrat (régime de ontr�le par les réations himiques), loalement, la rois-sane est favorisée, donnant lieu à l'apparition de globules de SiC. En e�et, es premiersessais de nuléation ayant été réalisés sans age de di�usion (hapitre 3, paragraphe 3.5.2,page 104), la roissane a été favorisée loalement.2. Les partiules nuléées (isolées ou agrégées) sont généralement hémisphériques, d'un dia-mètre osillant entre 1 et 2 mirons. La surfae des partiules semble plus "lisse" que elledu SiCCVD laissant présager qu'elles sont himiquement di�érentes du substrat (ristallo-graphie, omposition himique, taille de grain, . . .).La densité de nuléation est faible, rendant les analyses en mirosopie életronique ardue. Onnotera aussi l'importane d'obtenir une sous-ouhe exempte de globule, sans quoi, l'impat despartiules nuléées dans la seonde étape sera fortement atténué, voire annulé.L'analyse de la frontière substrat/partiules démontre l'existene d'un ontinuum, e qui illustreun fort anrage des partiules.Des essais de reprodutibilité ont été e�etués de façon à savoir si le proédé de nuléation estbien maîtrisé (mirographies 4.18 et 4.19).

Figure 4.18: Clihé MEB de la surfae d'unéhantillon - Essai de reprodutibilité de nuléationsans atalyse via HCl - Conditions de référene Figure 4.19: Clihé MEB de la surfae d'unéhantillon (tilté) - Essai de reprodutibilité denuléation sans atalyse via HCl - Conditions deréféreneComme pour les essais de nuléation de référene, le substrat SiCCVD est globuleux. Les par-tiules nuléées sont toujours observées, dénotant une reprodutibilité de l'expériene. Néanmoins,les aratéristiques physiques des partiules di�érent par rapport à e qui avait été observé pourles partiules de référene et la densité de nuléation - bien qu'elle soit toujours faible - varient aussi.De façon à onnaître la omposition himique des partiules développées, des études en miros-petrosopie Raman et EDS (Energy Dispersive Spetrosopy) ont été réalisées sur les partiules.124



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALESLes �gures 4.20 - 4.22, page 126 présentent respetivement les spetres Raman du SiCCVD etd'une partiule ainsi que le spetre EDS de la sous-ouhe (SiCCVD) et d'une partiule qui y a étédéveloppée.Chaune des deux aratérisations met en avant la présene d'un fort taux de siliium dans lapartiule. Cette sur-st÷hiométrie est présente pour haque analyse e�etuées sur les partiulesomme 'était le as pour les bâtonnets nuléés pat Cat-CVD. Au premier abord, les onditionsde nuléation, et plus partiulièrement le mélange initial des gaz (MTS et H2) pourrait être àl'origine de la présene de et exès de siliium, si l'on se réfère toujours aux travaux de Loumagnesur la omposition des éramiques à base du ouple Si - C à partir du MTS. Néanmoins, deshétéro-strutures, omme elle présentes dans les partiules issues de la CVD atalysée, peuventprésenter es aratéristiques himiques.Le SiC sur lequel les singularités sont déposées présente aussi une sur-st÷hiométrie en Si ;ei peut s'expliquer par le fait que, dans es onditions, l'inhibition de la roissane du SiC n'estpas maximale et une ouhe ontinue se forme en parallèle de la roissane du faible nombre desingularités de surfae.Dans le adre des analyses EDS, l'émission X résultant du bombardement életronique se faitdans une poire de l'ordre du miromètre ube. Au vu de la taille des partiules (submironique),les analyses EDS e�etuées prennent probablement en ompte une partie du substrat. Néanmoins,l'analyse de la zone présentant la partiule re�ète un taux de siliium plus élevé que la zoned'analyse du substrat, pris séparément. Dans e as, les partiules semblent bien présenter unesur-st÷hiométrie en siliium. Ainsi, les données issues des analyses EDS on�rment les résultatsextraits des spetres Raman, un fort exès de siliium est observé au sein des partiules développées.
Étude paramétrique de la nuléationL'étude paramétrique de la nuléation de partiule a été e�etuée de façon à onnaître lesmeilleures onditions de travail permettant la roissane des partiules et l'in�uene de haqueparamètre sur les propriétés géométrique et himique des partiules nuléées ainsi que sur leurdensité de roissane. Dans la mesure du possible, les paramètres ont été étudiés indépendammentles uns des autres.De façon à travailler sur les mêmes substrats à haque essai, les sous-ouhes de SiCCVD sontsystématiquement déposées (1000�C - 5 kPa - α=3). Ainsi, la nature himique du substrat estexatement la même pour tous les systèmes de paramètres étudiés.125
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Figure 4.20: Spetre Raman d'une partiule et de son substrat (SiCCV D)

Figure 4.21: Analyse EDS en pointé du substrat
SiCCV D

Figure 4.22: Analyse EDS en pointé d'unepartiule nuléée sur le substrat SiCCV D

126



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALESIn�uene de la pressionDeux valeurs de pression supplémentaires ont été testées en plus de la pression de référene(Pref ) : 7,5 kPa et 10 kPa. Les mirographies visibles en �gure 4.23, page 127, illustrent l'in�uenede e paramètre.Il apparaît que l'augmentation de pression au sein de la zone de réation entraîne une élévationde la densité de partiule déposée. La majorité des partiules nuléées sont des hémisphères (Cf.enart �gure 4.23) de diamètre ompris entre 300 et 500 nm et ayant une hauteur de l'ordre de 200nm. Ces singularités présentent une surfae plus � rugueuse � que elle observée sur les exrois-sanes de référene. Leurs morphologies s'apparentent d'avantage à du SiC, de même nature quele substrat. De même que pour la référene, une analyse par spetrosopie Raman a été e�etuée(�gure 4.24). Sur es spetres, le signal du siliium (520 m-1) est toujours présent : l'impat de lapression étant similaire à elui du rapport α (enrihissement en hlorosilanes), l'augmentation dela pression de travail n'in�uene pas la omposition himique des partiules.

Figure 4.23: Mirographie représentant lespartiules nuléées à 7,5 kPa (autres paramètres deréférene) sur substrat SiCCV D

Figure 4.24: Spetre Raman d'une partiulenuléée à 7,5 kPa (autres paramètres de référene) sursubstrat SiCCV DLe passage d'une pression de 7,5 kPa à 10 kPa n'a pas fondamentalement hangé la densitéet la morphologie des singularités déposées. A l'inverse, des élaborations mettant en ÷uvre unediminution de la pression de travail (2,5 kPa) ont été illustrées par une forte diminution de ladensité de nuléation de partiule.In�uene de la températureDe même que pour la pression, le r�le de la température a été étudié en réalisant des essais denuléation entre 900�C et 1100�C. Les aspets des dép�ts dans es onditions sont présentés à la�gure 4.25, page 128.Dans le adre de l'utilisation de températures inférieure à 1000�C, une forte nuléation a eu127
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Figure 4.25: Mirographies des dép�ts après les étapes de nuléations à (a) 900�C, (b) 950�C, () 1050�C et(d) 1100�C
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Figure 4.26: Spetres Raman des dép�ts après les étapes de nuléations à 900�C, 950�C et 1050�C - Auunepartiule n'a été observée en mirosopie optique pour la nuléation à 1100�C128



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALESlieu (partiules d'un diamètre environ égal à 100 nm). Les analyses par spetrosopie Raman (�-gure 4.26, page 128) montrent que es partiules sont aussi exédentaires en siliium. Le dép�t issude l'essai à 950�C ne présente pas de partiules isolées mais un ensemble de partiules agrégéesde diamètre variant entre 150 et 200 nm. L'augmentation de la température de 900�C à 950�Ca pour onséquene une diminution de l'e�et inhibiteur. Cei engendre une densité de partiulesplus importante et entraine leur mise en ontat. L'analyse en spetrosopie Raman e�etuée surle dép�t montre que la totalité de la ouhe est exédentaire en siliium. Cei on�rme la présenedes partiules, due à l'étape de nuléation, sur l'ensemble du substrat.Pour les températures supérieures à 1000�C (= Tref ), un hangement radial est observé. Ene�et, la nuléation est beauoup plus faible et les partiules développées s'apparentent à des sphèresparfaites et dissoiables à 1050�C (�gure 4.25-) et à des agglomérats à 1100�C. Leur ompositionhimique est toujours aratérisée par un exès de siliium.La littérature fait aussi état de l'in�uene de la taille des partiules sur le point de fusion de lamatière qui les ompose. En l'ourrene, les travaux de Guisbiers et Buhaillot [99℄ montrent quepour qu'il y ait fusion du siliium aux températures respetives de 1050�C et 1100�C, il faut queles partiules présentent des diamètres respetifs de 12 et 15 nm.Une hypothèse plus probable serait que la forme des sphères indique que les réations à l'originede leur formation ont pu être e�etuées en phase homogène (gazeuse). Dans le as ontraire, s'il yavait eu adsorption d'espèes sur le substrat, un ontinuum aurait été observé entre les partiuleset elui-i. La notion de surfusion (T Si
fusion = 1400�C) peut aussi être envisagée dans le adre de laformation de telles gouttelettes de siliium dont la mouillabilité ave le substrat est nulle.Le spetre Raman d'une partiule nuléée à 1100 �C n'est pas présenté ar auune n'a étéobservée à l'aide du mirosope optique assoié au spetromètre.In�uene du rapport αA la température de référene (1000�C), α n'engendre pas de modi�ation de la morphologiedes partiules. C'est la omposition himique de elles-i qui est a�etée. La �gure 4.27, page 131,présentent deux spetres Raman de partiules nuléées à Tref , Pref et α = 10, illustre e propos.A la di�érene des as préédents, pour lesquels le signal du siliium était intense, les partiulesdéveloppées pour α = 10 présentent un signal du siliium visible mais peu intense. Bien que lamirospetrosopie Raman ne soit pas quantitative, ette observation, reprodutible, démontre queles partiules produites pour α plus faible ontiennent moins de siliium, e qui est en aord aveles résultats préédents, mentionnés page 114 (l'augmentation de α entraîne une hausse du tauxde siliium par augmentation de la quantité de préurseurs organo-siliés).In�uene du taux δLe taux δ illustre la quantité de gaz inhibiteur HCl introduit dans le réateur CVD. Ce para-129



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALESmètre in�ue don diretement sur la densité de nuléation de partiules. Des dép�ts ont été réaliséspour des valeurs de δ allant de 0,25 à 1.Selon les travaux de Papasouliotis et al. [54℄, un apport en gaz HCl important (δ = 1) entrainel'inhibition totale du dép�t de SiC. Par onséquent, dans es onditions de nuléation, l'observationde partiules surfaiques est peu probable. Il est possible que des partiules aient été développées,néanmoins, les analyses en mirosopie életronique et optique (assoiée au spetromètre Raman)n'ont pas permis à l'observation de partiules.Dans le as ontraire, une diminution du taux δ (0,125 et 0,25) implique une augmentation del'agrégation de partiules (�gure 4.28, page 131). Le regroupement des partiules engendre leurnon-dispersion. Ainsi, il n'y a pas de réelle augmentation de la densité de nuléation alors que lenombre de partiules parait augmenté.L'agrégation de partiules, observée pour des taux faibles, laisse penser que la nature du substratpeut jouer un r�le dans la nuléation des partiules. En e�et, l'inhibition de la roissane de SiCpar HCl peut être dépendante des liaisons de surfae (l'adsorption de HCl pourrait dépendre dela nature du substrat).In�uene de la nature du substratDe façon à onnaitre l'impat (s'il existe) des fontions himiques présentes en surfae sur lephénomène de nuléation des partiules, inq substrats de nature et de rugosité di�érente ont étéétudiés :� le arbure de siliium type wafer,� le arbure de siliium type CVD,� le siliium type wafer,� la silie,� le arbone graphite.Les onditions de roissane des partiules orrespondent aux onditions de référene résuméesdans le tableau 4.4, page 123.Les �gures 4.29 - 4.33, page 133 représentent les partiules observées suite aux essais de nu-léation sur les di�érents substrats. Quels que soient les substrats hoisis, les di�érentes partiulessont similaires. D'un point de vue morphologique, on retrouve des sphères agglomérées ou non surtoutes les surfaes, indépendamment de leur nature himique. La densité de nuléation varie peuentre les di�érents supports.Des analyses Raman ont été e�etuées sur haun des éhantillons (�gure 4.34, page 134). Lespartiules sont omposées d'un fort taux de siliium (présene d'une bande �ne et intense autourde 518 m-1). A la leture du spetre Raman, orrespondant aux partiules déposées sur le substrat130
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Figure 4.27: Spetres Raman de partiules nuléées dans les onditions suivante : 1000�C - 5 kPa - α = 10 -Les deux spetres illustrent la reprodutibilité de l'analyse

Figure 4.28: Mirographie d'un agrégat de partiules nuléé à δ = 0, 25 (les autres paramètres de dép�t sonteux de référene)
131
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Siw, on peut remarquer qu'il y a aussi du SiC, en faible quantité, dans es miro-objets. En e�et,le wafer de Si étant exempt de toutes traes de SiC, elui-i proviendrait bien des partiules. Cetteobservation peut être on�rmée par l'analyse de la omposition himique des partiules sur le sub-strat arbone (dont la présene est aratérisée par les bandes autour de 1350 m-1 et 1600 m-1)et SiCw sur les lesquels les signaux aratéristiques du SiCCVD (larges bandes autour de 790 m-1et 900 m-1) sont visibles.Des analyses Raman ont aussi été e�etuées sur les substrats de façon à déterminer si un �lméramique a été déposé en parallèle à la roissane des partiules surfaiques, expliquant ainsi laprésene de SiC dans es dernières (�gure 4.35, page 134). L'analyse des spetres montre qu'il y abien une ouhe de SiC présente, déposée sur les substrats C et SiO2 mais pas sur le substrat Siw.Son épaisseur reste minime et n'empêhe pas la roissane des partiules. Ainsi, de par l'absened'un dép�t rihe en SiC sur le substrat Siw, la présene de SiC dans les partiules ne peut êtreimputée au dép�t de ette ouhe, mais bien à l'existene d'un o-dép�t ou d'une phase distinte,dans es onditions de travail.4.2.3.2 Cas de la roissane par inhibition via la dilutionComme mentionné au paragraphe � 4.2.1, page 109, la roissane de partiules par extrêmedilution du MTS (gaz préurseur) dans le gaz veteur, a été étudiée. Les paramètres ainsi queleurs gammes assoiées ont été résumés dans le tableau 4.3, page 112.Nuléation "référene"Les paramètres d'élaboration de référene pour ette voie de roissane on été résumés dans letableau 4.5, page 132 :Température (�C) Pression (kPa) α Temps de dép�t (min) Débit total (sm)1100 10 100 60 1818Table 4.5: Conditions de nuléation référene par inhibition de la roissane du SiC par dilution du préurseur

MTSLes mirographies présentées aux �gures 4.36 et 4.37, page 135, illustrent les résultats de rois-sane des partiules, respetivement sur substrats SiCw et Siw.Les partiules ainsi développées présentent une orientation préférentielle. En e�et, la roissanepar dilution du MTS entraine, à la di�érene de la voie par inhibition via HCl, la formation debâtonnets, d'un diamètre d'environ 300 nm. La longueur de es bâtonnets varie entre quelquesentaines de nanomètres et parfois quelques miromètres (présene de �bres, de diamètres submi-roniques). Bien que la densité de nuléation soit supérieure à elle obtenue par la voie de roissane132
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Figure 4.29: Nuléation sur substrat SiCCV D Figure 4.30: Nuléation sur substrat SiCw

Figure 4.31: Nuléation sur substrat Siw Figure 4.32: Nuléation sur substrat SiO2

Figure 4.33: Nuléation sur substrat C133
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Figure 4.34: Spetres Raman des partiules éramiques sur les di�érents substrats

Figure 4.35: Spetres Raman des substrats après roissane des partiules134
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Figure 4.36: Clihé MEB de partiules nuléées sursubstrat SiCw - Conditions référene Figure 4.37: Clihé MEB de partiules nuléées sursubstrat Siw - Conditions référenevia le gaz inhibiteur HCl, elle reste toujours faible.Les �gures 4.38 et 4.39, page 135, illustrent la omposition himique des partiules développées.Les analyses des substrats sur lesquelles elles ont été nuléées permettent de onlure quant à leurteneur, toujours importante, en siliium. En e�et, la �gure 4.39 montre que le signal issu du Si estprésent sur le spetre de la partiule mais pas sur elui du substrat. De même, sur la �gure 4.38,le signal du SiC est observé sur le spetre de la partiule mais pas sur elui du substrat Siw. Cesobservations permettent de on�rmer que les partiules sont omposées de arbure de siliium et desiliium. Là enore, une étude struturale en MET permettra de déterminer s'il s'agit d'un o-dép�tde siliium/arbure de siliium ou de la présene de deux phases bien distintes (hétéro-struture).

Figure 4.38: Spetre Raman de partiules nulééessur substrat Siw

Figure 4.39: Spetre Raman de partiules nulééessur substrat SiCwComme pour la voie préédemment étudiée, une étude des paramètres d'élaboration a été menéede façon à onnaître l'in�uene de l'état de surfae du substrat et de la température de travail surla roissane des partiules.Étude paramétrique de la nuléation 135



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALESIn�uene de la rugosité du substratDans l'optique de travailler sur des sous-ouhes de SiCCVD, un test de roissane a été e�etuésur une de elles-i. La mirographie (�gure 4.40, page 136) illustre l'impat de la rugosité dusubstrat (di�érente par rapport à l'essai de référene sur Siw et SiCw).

Figure 4.40: Clihé MEB de partiules nuléées sursubstrat SiCw - Conditions de référene Figure 4.41: Clihé MEB de partiules nuléées surla sous-ouhe SiCCV DElle présente les partiules développées sur le substrat SiCCVD. Bien qu'elles soient toujoursrihe en siliium (�gure 4.41), les partiules ne présentent plus ette surfae d'apparene lisse, lesgrains qui les omposent sont visibles et leur rugosité s'approhe d'avantage de elle du substratque des partiules développées sur le wafer de SiC. La taille des grains dans le substrat (gros dansle wafer SiCw, nanométriques dans le SiCCVD) pourrait jouer un r�le important sur la nuléationdes partiules ; l'adsorption des espèes radialaires, préurseurs des dép�ts étant liée à la surfaedu substrat.In�uene de la températureSuite à des observations issues de travaux annexes à la thèse [87℄ et de façon à nous rapproherdes onditions expérimentales de Fu et al. [88℄, nous avons e�etué un essai de roissane departiule à plus basse température : 1000�C, sur un substrat SiCw.Les travaux de Fu et al. font état de l'in�uene de la température sur la forme des partiules,Ainsi, étant donné que la densité de nuléation des partiules, pour l'essai de référene (1100�C),est su�samment élevée pour observer le omportement d'une �ssure dans une matrie multiouheprésentant des partiules de surfae (matrie multiouhe �nale). Nous avons don déidé d'exa-miner l'in�uene de la température sur la roissane des partiules et, en même temps, d'élaborerune matrie multiouhe omplète.Les lihés MEB (�gures 4.42 et 4.43, page 138) présentent les partiules développées. Cesnano�bres, obtenues sans atalyse volontaire, via la dilution du préurseur MTS, ont été observées136



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALESalors qu'une nuléation de partiules sphériques l'avait été pour une température inférieure. Cetteobservation (onernant la température), est en aord ave les travaux de Fu et al., qui ontobservé qu'une élévation de la température avait pour onséquene une disparition des nano�bres.La température du proédé est intimement liée aux aratéristiques géométriques des nano�bresdéveloppées.Les partiules développées lors de et essai présentent deux phases : le siliium et le arburede siliium (spetre �gure 4.44, page 138). Le arbone observé sur le spetre provient du pyC quienrobe les nano�bres, le volume d'analyse du spetromètre Raman étant de l'ordre de 1µm3.L'organisation de es deux phases ne peut être onnue qu'à l'aide de nouvelles analyses, en mi-rosopie életronique en transmission, e qui permettra de déterminer si l'on est en présene d'uno-dép�t de siliium/arbure de siliium (siliium aux joints de grains de SiC) ou de deux phasesdistintes (hétéro-struture type Si/SiC). Cette aratérisation a été réalisée sur e multiouheprésentant des nano�bres dans l'interphase de pyroarbone.L'hypothèse d'une pollution a été émise pour expliquer ette roissane extraordinaire non maî-trisée. Ainsi, l'étude en mirosopie életronique en transmission présente un intérêt pour onnaître,d'une part, la struture de telles nano�bres et, d'autre part, pour déterminer l'origine de ette rois-sane inattendue (observation de partiules métalliques, par exemple).Étude struturale des nano�bresLes �gures 4.45 - 4.47, page 139 représentent, à di�érents niveaux, les nano�bres aratériséesen MET. Le lihé 4.45 (FCC) montre, sur un large domaine, l'interphase de pyC qui enrobe lesnano�bres dont la tortuosité est partiulièrement importante. A e niveau de grossissement, onremarque déjà la présene de deux éléments omposant les nano�bres :� une gaine, apparaissant plus sombre,� un ÷ur.Les lihés 4.46 et 4.47 orrespondent à une étude en haute résolution d'une setion d'une nano-�bre isolée. A partir de la �gure 4.47, les paramètres de maille des matériaux en présene peuventêtre mesurés. Dans notre as et au vu des onditions d'élaboration, les espèes attendues peuventêtre du arbure de siliium et/ou du siliium. A l'aide du logiiel DigitalMirographTM, une étudedes niveaux de gris (par alul des périodes) permet de retrouver la distane interatomique pourune zone séletionnée orrespondant à un matériau donné (suession de plans atomiques).L'étude des empilements atomiques permet de on�rmer qu'il y a bien deux matériaux enprésene dans les nano�bres :� du siliium, au ÷ur des nano�bres (d = 3, 13 Å). Cette zone entrale n'est généralementpas ylindrique mais son diamètre moyen est d'environ 15 nm.137
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Figure 4.42: Clihé MEB de la setion polie dumultiouhe inluant les nano�bres dans l'interphase Figure 4.43: Clihés MEB d'une fratographie dumultiouhe présentant les nano�bres dans l'interphase

Figure 4.44: Spetres Raman des nano�bres enrobées de pyC déposées à 1000�C sur SiCw lors d'un testd'élaboration de matrie multiouhe
138
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Figure 4.45: Clihé MET en fond lair ontrasté de la zone interfaiale de la matrie multiouhe

Figure 4.46: Clihé MET haute résolution - Setiond'une nano�bre Figure 4.47: Clihés MET haute résolution - Étudestruturale des matériaux en présene
139



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALES� du arbure de siliium dans la ouronne (nanoristaux de SiC - d = 2, 54 Å). Cettedernière présente une épaisseur régulière d'environ 5 nm.Les analyses de l'interfae substrat/nano�bre et des extrémités des nano�bres n'ont jamaisrévélé la présene de traes métalliques. Ainsi, la roissane de es nano�bres, ne peut être imputéeà une atalyse involontaire du substrat.4.2.4 Théorie de la roissane par l'inhibitionCette setion a pour voation d'expliquer les modes de roissane des partiules. Des hypothèsesde roissane seront établies selon les voies étudiées : atalysée ou non-atalysée.4.2.4.1 Nuléation par Cat-CVDNous avons observé au paragraphe 4.2.1.1, page 109, la nuléation de bâtonnets nanométriques(pour la voie via l'inhibition de la roissane par HCl) et submironiques (pour la voie de dilu-tion du MTS dans l'hydrogène). Lors de es essais de nuléation, la atalyse du substrat étaitvolontaire. Ainsi, le mode de roissane des objets est entièrement dépendant de la présene despartiules métalliques.Le mode de roissane VLS (Vapeur-Liquide-Solide) semble être en aord ave la roissane1D d'un bâtonnet. Dans le as d'une pollution par le fer (suite aux manipulation ave les pinesmétalliques, par exemple), la roissane VLS se déomposerait en 5 étapes (nous onsidérons quele fer est à l'origine de la atalyse involontaire) :1. La déomposition d'un hlorosilane en Si et HCl via la réation suivante,
SiCl4(g) + 2H2(g) → Si(s) + 4HCl(g)2. Adsorption du siliium par la nanopartiule de Fe,3. Formation d'un alliage Fe-Si,4. Sursaturation, puis préipitation du siliium,5. Croissane du ÷ur de la nano�bre en Si monoristallin.La présene de SiC (spetrosopie Raman/Mirosopie életronique en transmission) peut êtreimputée à un dép�t parallèle à la roissane VLS, autour de l'âme de la nano�bre. En e�et, le tauxd'adsorption du hlorosilane sur la partiule métallique en fusion est important, e qui génère l'âmede la partiule. Dans la ouhe limite, aux abords des partiules, il est probable que l'adsorptionentraine un appauvrissement de la phase gazeuse en hlorosilane, engendrant ainsi la diminutiondu taux - initialement imposé à α = 20 - vers des valeurs plus faibles (inférieures à 6) autorisantle dép�t CVD de SiC sans o-dép�ts en siliium, autour de l'âme monoristalline.Les lihés réalisés en mirosopie életronique en transmission (�gures 4.48 et 4.49, page 141)sont respetivement un Fond Clair Contrasté (FCC) et un lihé haute résolution de bâtonnets. A140



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALESla di�érene de eux analysés au paragraphe 4.2.2.3, page 119, es nano-bâtonnets ont été nuléésdiretement sur le wafer de SiC et non sur la sous-ouhe SiCCVD. Ils mettent en avant la présenede partiules métalliques sur le substrat SiCw (partiules noires, indiquées - pour le lihé FCC -par des �èhes blanhes).

Figure 4.48: Clihé MET FCC de l'ensemblesubstrat + nano-bâtonnet développé par voie Cat-CVD Figure 4.49: Clihés MET haute résolution de labase d'un nano-bâtonnet nuléé sur SiCwCette partiule métallique, à la base du nano-bâtonnet est enrobée de siliium. L'analyse hauterésolution démontre que le ÷ur de siliium démarre sa roissane à partir de ette partiule. Deplus, la taille de la partiule observée est sensiblement la même que elle du diamètre du ÷ur ensiliium du nano-bâtonnet. La roissane type VLS dérite préédemment est alors on�rmée pares observations.La présene d'une ouhe de SiCCVD est visible sur l'ensemble du substrat, en plus de elle déjàobservée et orrespondant à la gaine du nano-bâtonnet. L'éhantillon analysé ii, en mirosopieéletronique en transmission, est le même que elui étudié en spetrosopie Raman (�gure 4.8,page 115). Les signaux du SiCCVD observés en �gure 4.8 pour les substrats SiCw sont don impu-tables à la fois à la gaine des nano-bâtonnets mais aussi à ette ouhe nanométrique de SiCCVDdéposée sur l'ensemble du substrat.4.2.4.2 Méanismes d'inhibition - Croissane non atalyséeD'importants travaux font état de l'e�et inhibiteur du HCl gazeux sur la roissane du SiC[86℄, [90℄, [100℄ et [101℄. Lespiaux et al. ont démontré par des aluls thermodynamiques que le gaz
HCl vient bloquer l'aès aux sites Si et C d'un substrat 3C − SiC en réant des liaisons Si−Clet C −H entre la moléule HCl et les plan Si(111) et C(111) du SiC. La liaison Si-Cl présenteune énergie de l'ordre de 440 kJ/mol, assez élevée pour empêher le dép�t de SiC en surfae.141



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALESLe hlorure d'hydrogène se dissoie en deux radiaux selon la réation himique suivante :
HCl ↔ H• +Cl•Cette dissoiation est favorisée par la himisorption sur la surfae haude des espèes radia-laires, selon les réations suivantes :
Cl• + ∗Si ↔ Cl∗

H• + ∗C ↔ H∗Dès lors, il y a une ompétition pour l'aès aux sites d'adsorption du SiC entre :� les espèes radialaires issues de la rupture de la liaison HCl : H• pour les sites C et Cl•pour les sites Si,� et les espèes issues de la déomposition du MTS, préurseurs du arbone et du siliium :
•SiCl3 pour les sites C et •CH3 pour les sites Si.D'après les travaux de Loumagne [51℄, les radiaux •SiCl3 et •CH3 sont à l'origine de la reompo-sition des moléules CH4, SiCl4 et SiCl2. Ces deux moléules sont indispensables à la roissanedu dép�t de SiC, selon la réation suivante :

CH4 + SiCl2 ↔ SiC(s) +H2 + 2HClAinsi, la ompétition qui existe entre l'adsorption des espèes, inhibitries via HCl et préur-seurs du SiC via le MTS, engendre une diminution de la roissane. Cei permet de faire roître,loalement, des germes de SiC ou des o-dép�ts SiC/Si.Le shéma présente en �gure 4.50, page 143, résume les méanismes d'adsorption parallèles.Le alul de sursaturation [86℄ est aussi important dans le adre de la ompréhension de l'in-hibition de la roissane du SiC et don, dans le adre de la roissane loalisée de partiules. Cealul est issu de la variation de l'énergie de Gibbs de ette réation, il suit la formule suivante :
γ =

PCH4PSiCl2

PH2P
2
HCl

.KP (T )− 1142



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALES

Figure 4.50: Shéma des méanismes d'adsorption des radiaux issus de la déomposition du MTS et desradiaux issus de la dissoiation de HClOù :� PCH4 , PSiCl2 , PH2 et PHCl sont les pressions partielles alulées dans les onditions d'équilibrehomogène,� KP (T ) orrespond à la onstante d'équilibre de la réation préédente.Ainsi, l'ajout de HCl au mélange gazeux initial favorise deux phénomènes :� une forte diminution de la sursaturation. Cette atténuation favorise la propension du SiC deroître sous forme de germes 3D, de nodules,� l'obstrution des sites d'adsorption des préurseurs du SiC.Don, dans es onditions de dép�t, la roissane est favorisée par rapport à la germination.L'inhibition due au HCl est telle que la roissane s'e�etue de façon éparse sur les substrats de
SiCCVD, donnant des partiules surfaiques.Conernant l'inhibition de roissane via la dilution du préurseur MTS dans un gaz ommele dihydrogène, l'étude de la littérature montre que peu d'approhes théoriques sur le sujet ont étéabordées.La notion de sursaturation peut, là enore, expliquer la roissane loalisée de partiules. Ene�et, une augmentation de la pression partielle en dihydrogène PH2 a le même e�et qu'une aug-mentation de la pression partielle de HCl. Elle va entrainer une diminution de la sursaturation143



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALESloale, e qui a pour onséquene de favoriser un régime de roissane par rapport à un régime denuléation.Conernant, le as partiulier de la roissane de nano�bres de SiC sans atalyse préalable(�gures 4.42 et 4.43, page 138), e as a déjà été renontré par le passé [88℄. Fu et al. aborde laroissane des nano�bres par une approhe énergétique en se basant sur la déomposition du MTSselon la réation suivante :
CH3SiCl3(g) +H2(g) −→ CH4(g) + SiCl2(g) +HCl(g)Le SiC étant alors obtenu par la réation suivante :

CH4(g) + SiCl2(g) −→ SiCs + 2HCl(g) +H2(g)Une analogie peut alors être e�etuée dans le adre de la roissane de siliium par un méanismeV-S (Vapeur - Solide) similaire, et pour lequel la réation de réation du siliium serait la suivante :
SiCl2(g) +H2(g) −→ Si(s) + 2HCl(g)Les onditions d'élaboration mettant en ÷uvre une forte dilution du préurseur MTS dans ledihydrogène, le taux de hlorosilane (ainsi que le taux de dihydrogène) est très élevé et la réationpréédemment érite devient alors possible.4.2.5 Autres types de roissaneDe façon à ouvrir des perspetives de travail dans le adre de la roissane de nano-objets pourle ontr�le de la propagation de �ssures, des essais exploratoires ont été menés sur la phase MAX

T i3SiC2.L'intérêt d'une telle éramique réside dans sa roissane qui s'e�etue préférentiellement defaçon perpendiulaire au substrat. Dans e as, en plus d'être lamellaire, les piliers nuléés de
T i3SiC2 présenteraient l'avantage de réorienter vers les ouhes voisines failement une �ssurepréalablement déviée dans le pyC.4.2.5.1 Utilisation du préurseur T iCl4 seulDes travaux menés par Jaques et al. [102, 103℄ et Fakih et al. [104℄ montrent le potentiel de laCVD dite réative, noté R-CVD, dans la roissane par voie gazeuse de la éramique T i3SiC2.La di�érene entre la CVD lassique et la R-CVD réside dans la partiipation du substrat.Dans la R-CVD, le substrat joue un r�le prépondérant dans la roissane du dép�t. Dans la CVDlassique, e qui orrespondait à des réations de surfae entre espèes adsorbées devient, pour laR-CVD, des réations solide/gaz où se développent des ristallites à la surfae de substrat.144



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALESEn toute logique, une fois le substrat reouvert de T i3SiC2, le dép�t ontinu joue le r�le debarrière de di�usion entre le substrat et la phase gazeuse, autorégulant ainsi la réation.L'unité d'élaboration permet de déposer des éramiques base titane en utilisant le préurseur
T iCl4 liquide (dont le débit est ontr�lé par un débitmètre liquide) qui est vaporisé et mélangé augaz veteur H2 avant d'être transporté dans le ÷ur du réateur, au sein duquel il vient réagir :� ave le substrat SiC (wafer ou CVD) pour aboutir à une éramique T i3SiC2 par R-CVD,� ave d'autres gaz préurseurs (soure du arbone), au ontat du substrat (quelle que soit sanature) pour, par exemple, aboutir à un arbure de titane (T iC).Dans l'un ou l'autre des as mentionnés préédemment, les onditions d'élaboration in�uentsur la nature de la éramique déposée. En e�et, la R-CVD peut onduire, dans des as partiuliers,à l'obtention de T iC.Les paramètres de dép�ts de la éramique base titane sont les suivants :� Température T = 1050�C� Pression P = 5 kPa� Débit d'hydrogène : QH2 = 750 sm� Débit de T iCl4 : QTiCl4 = 25 sm� Ratio R =

QH2

QTiCl4

= 30� Temps de dép�t t = 20 minLa dilution du préurseur T iCl4 dans le dihydrogène doit être importante, de façon à favoriserle dép�t de la phase MAX T i3SiC2. En�n, avant de débuter le dép�t R-CVD, une sous-ouhe de
SiCCVD est déposée, dans les onditions standard, déjà mentionnées au hapitre préédent.Les mirographies des �gures 4.51 et 4.52 présentent la morphologie du dép�t réalisé dans lesonditions susmentionnées.L'analyse en életrons rétrodi�usés permet de mettre en évidene les partiules rihes en titane.En e�et, le numéro atomique du titane étant plus élevé que elui du arbone ou du siliium, lespartiules qui en ontiennent apparaissent plus laires sur la mirographie.La densité de nuléation est importante, la distane entre les partiules étant de l'ordre dumiromètre. Par ontre, il y a une grande disparité dans la taille des partiules déposées, lesplus petites observées présentent un diamètre moyen inférieur à 1 µm tandis que les plus grossesdépassent la dizaine de mirons.En�n, il semble que l'anrage de telle partiule sur le substrat soit faible. En e�et, on observesur les mirographies des déohésions entre la périphérie des partiules déposées et le substrat,laissant présager que l'impat de es objets sur le hemin d'une �ssure sera faible.Une artographie X des di�érents (Si, Ti, C) et une image en életrons rétro-di�usés ont été145
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Figure 4.51: Mirographie en életrons rétrodi�usésdu dép�t de la éramique base titane Figure 4.52: Mirographie en életrons rétrodi�usésdu dép�t de la éramique base titaneréalisées de façon à approher la omposition des partiules (�gure 4.53).

Figure 4.53: Cartographie X d'une partiule hargée en titaneOn remarque d'ailleurs que la partiule semble omposée de arbone et de titane seulement,le siliium n'apparaissant qu'autour de elle-i (dans le substrat). Cette analyse nous permet deonlure sur le fait qu'il n'y a pas eu de dép�t de la phase MAX T i3SiC2. L'hypothèse d'un dép�tde arbure de titane semble ii plus appropriée.La littérature - onernant la roissane de T i3SiC2 par R-CVD - fait état de l'observation deéramique lamellaire, orientée perpendiulairement au substrat SiC [104? ℄. Les partiules préé-146



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALESdemment dérites présentent un aspet massif, non lamellaire. Ainsi, la morphologie des partiulesobservées on�rme les analyses EDS et BSED (Bak Sattering Eletron Di�ration) sur le faitque leur nature soit plus prohe du T iC que du T i3SiC2.4.2.5.2 Hypothèse de la ombinaison MTS/T iCl4Les travaux onernant l'élaboration de la phase MAX T i3SiC2 ont été menés, parallèlementà eux onernant la roissane de partiules de SiC par inhibition de sa roissane, sur le mêmeréateur.Les analyses des résultats issus de es élaborations, di�érentes et alternées, ont rapidementon�rmé le fait que haune d'elle entravait le dép�t de l'autre. En e�et, lorsque les expérienessont menées sur l'élaboration du T i3SiC2, des résidus (espèes rihe en titane : hlorures de titanepar exemple) restent dans le réateur et réagissent ave les préurseurs utilisés pour les dép�tsbase MTS lors des expérienes suivantes. Ces nouvelles onditions d'élaboration peuvent alorspermettre d'amorer l'étude du système Ti-Si-Cl-C-H.Les résultats qui suivent, bien qu'ils aient été issus d'expérienes dont les onditions n'ont pasété totalement ontr�lées, ouvrent de nouveaux hamps de reherhe.Les mirographies présentées aux �gures 4.54 et 4.55, page 149, représentent les dép�ts, ensurfae et en setion, issus du système Ti-Si-Cl-C-H.On observe la roissane de parois (�gures 4.54-(b1)) et 4.55-(b)) ayant une épaisseur dequelques nanomètres et une hauteur allant d'une dizaine à plusieurs entaines de nanomètres.En parallèle à ette roissane, des ristaux de forme bipyramidale à base arrée, présentant desarêtes d'une longueur d'environ 100 nm pour une hauteur identique ont aussi été développés ensurfae.Selon la �gure 4.54-(b2), es ristaux sont à l'origine de la roissane des parois nanométriques.En e�et, on aperçoit bien un réel ontinuum entre les deux objets nuléés. Ces dernières auraientdon pu être développées par une voie R-CVD, les bipyramides ayant été déposées au début del'élaboration, suivies d'une roissane des parois. La forme hexagonale (�gure 4.55-(b)) des paroisnous amène à penser que elles-i sont bien ristallisées.L'analyse de la setion semble montrer l'apparition d'une ouhe plus laire qui dénote uneertaine interation entre la sous-ouhe de SiCCVD et les espèes omposées de titane, issues desexpérienes préédentes (préurseur T iCl4).Une expliation possible de la formation de telles partiules serait liée à la migration des espèesrésiduelles à base de titane (issues des expérienes passées). Pendant le hau�age du réateur etavant l'envoi des gaz préurseurs, es espèes restent présentes dans le feutre anti-rayonnementse trouvant en haut du tube en quartz. Ensuite, les arrivées de gaz étant au dessus de e feutre,le mélange gazeux initial pénètre dans les porosités du feutre et permet le transport des espèes147



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALESpolluantes vers la zone haude du réateur où se déroulent les réations parasites.Une analyse qualitative par analyse dispersive en énergie (EDS) a été réalisée sur une de esplaquettes. L'éhantillon a été tilté de façon à observer une plaquette isolée, sur son oté. La �-gure 4.56, page 150, présente les artographies, assoiées aux espèes atomiques : C, Si et Ti.A la di�érene de la �gure 4.53, page 146, pour laquelle le signal de siliium était nul, la arto-graphie du siliium montre qu'il est bien présent dans la plaquette. Ainsi, bien que l'on ne puissepas quanti�er orretement les onentrations atomiques des éléments présents, il semblerait qu'ils'agisse d'un ristal de T i3SiC2, sous forme de plaquette.La �gure 4.57, page 150, présente les spetres Raman issus d'une analyse en mirospetrosopieRaman a été e�etuée sur une de es plaquettes.La omparaison des spetres issus d'un ristal développé par R-CVD et d'une éramique mas-sive T i3SiC2, réalisée par une voie poudre (pressage à haud) est déliate. Néanmoins, malgré unléger déalage, peut être dû aux modes d'élaboration di�érents, une similarité apparait entre lesdeux spetres de T i3SiC2. La présene de T iC, en parallèle à elle de la phase MAX, est aussiprobable. En e�et, une large bande autour de 600 m-1 est aratéristique d'un dép�t de T iC.Dans leurs travaux, Emmerlih et al. [106℄ ont e�etué une analyse Raman sur une éramique
T i3SiC2, réalisée par PVD (Physial Vapour Deposition), parmi les signaux qu'ils relèvent sur lespetre, ertains orrespondent à eux observés à la �gure 4.57 :� 225 m-1 : mode de vibration longitudinale des liaisons Ti�Ti [107℄� 675 m-1 : mode de vibration longitudinale des liaisons C�Ti�CLes pis à 270 m-1, 405 m-1 sont attribués à la présene de T iCx.
4.3 Mise au point du matériau �nalDe façon à aratériser méaniquement les matries multiouhes �nales, il onvient d'élaborerdans leur ensemble les éprouvettes en y intégrant :1. les singularités surfaiques,2. les phases déviatries,3. les ouhes de SiC,autant de fois que néessaire pour arriver au nombre de ouhes désirées.148



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALES

Figure 4.54: Mirographies de la surfae d'un dép�t dans le système Ti-Si-Cl-C-H aux grandissements (a)
×2000, (b1) ×60000 et (b2) ×130000

Figure 4.55: Mirographies (a) de la setion d'un dép�t dans le système Ti-Si-Cl-C-H et (b) à fortgrossissement pour la mise en évidene de l'épaisseur nanométrique des parois
149



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALES

Figure 4.56: Analyse dispersive en énergie réalisée sur une paroi développée dans le système Ti-Si-Cl-C-H

Figure 4.57: En bleu : Spetre Raman d'une paroi développée dans le système Ti-Si-Cl-C-H dans le réateurutilisé � En noirs : spetres issus des expérienes menées par Amer et al. [105℄
150



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALES4.3.1 La phase déviatrie - pyroarboneLe hoix s'est porté sur le pyroarbone (pyC) pour une raison de failité de mise en ÷uvre maisaussi pour assurer une déviation de la �ssure dans ette interphase, indispensable pour obtenir desinformations sur les interations méaniques entre le front de �ssure et les nanopartiules surfa-iques.Les onditions d'élaboration du pyC sont résumées dans le tableau 4.6, page 151. Les travaux deLe Pohe [108℄ ont permis de déterminer es paramètres, dans l'optique d'obtenir un pyroarboneLHA (Laminaire Hautement Anisotrope).Température (�C) Pression (kPa) QC3H8 Temps de séjour (s) Temps de dép�t (min)1000 2 180 3 10Table 4.6: Conditions de dép�t du pyroarbone pyCLe temps de séjour (ts) étant hoisi et �xé à 3 s, le débit du préurseur propane a été alulégrâe à la formule des temps de séjour :
ts =

Vr

Q�∗ T

T�∗
P�
POù :

• Vr : volume réationnel,
• Q : débit volumique du préurseur en zone haude (zone réationnelle) s'il ne subissait pasde déomposition,
• Q� : débit volumique du préurseur exprimé dans les onditions standards (à la pression
P�= 101300 Pa et à la température T�= 298 K),

• T : température moyenne des gaz dans la zone haude (K),
• T�: Température ambiante (K).Les mirographies présentées aux �gures 4.58 et 4.59, page 153, sont révélatries de l'anisotropiedu pyC déposé. Les dép�ts se aratérisent par des fratographies présentant des zones lisses etdes zones révélant un aspet feuilleté du dép�t. Par endroit, e dernier est onstitué d'empilementsde ouhes planes, relativement étendues qui s'orientent parallèlement au substrat.De façon à étudier la morphologie de l'interfae SiC/interphase, le réatif de Murakami aété utilisé pour attaquer les joints de grains du SiC et laisser apparaître l'interfae entre lesdeux ouhes. Cette attaque a été faite sur une surfae polie (ave le Cross Setion Polisher). Lapréparation du réatif de Murakami et le protoole d'utilisation assoié sont dérits i-après :1. Préparation himique du réatif - dans un béher :(a) Ferriyanure de potassium (III) : 8 g151



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALES(b) Soude : 6 g() Eau : 40 g2. Le réatif ainsi préparé est porté à ébullition ommençante,3. L'éhantillon est alors immergé pendant 5 à 7 minutes,4. L'éhantillon est lavé à l'eau, puis à l'éthanol et séhé avant observation.Le résultat de ette attaque himique est visible sur la mirographie de la �gure 4.60, page 153.L'observation MEB de l'interfae SiC/pyC donne un renseignement qualitatif sur la fore de laliaison entre es deux ouhes. En e�et, la faible ohésion à l'interfae entre les deux ouhes laissepenser que la liaison entre elles-i est faible (interfae ohésive). Ainsi, une �ssure provenant du
SiC sera plus failement déviée à l'interfae que dans l'interphase.Le spetre Raman présenté par la �gure 4.61, page 155, est aratéristique de la nature du pyro-arbone déposé. A partir de e spetre, une étude de l'anisotropie peut être e�etuée. Les travauxde thèse de Vallerot [109℄ ont permis de mettre au point une méthode de mesure, reprodutible,des aratéristiques des bandes Raman du arbone a�n de lassi�er les pyroarbones en fontionde leur anisotropie. Deux informations sont essentielles :� La largeur à mi-hauteur de la bande D : elle re�ète l'organisation du arbone intra-plan. Plusette valeur est faible, plus le plan s'approhe du graphène (exempt de défaut). Le plan estalors onstitué d'hexagones de arbone. Inversement, dès que des yles arbonés onstituésd'un nombre de arbones di�érent de 6 sont présents, la largeur à mi-hauteur de la bande Dva s'aroître.� Le rapport d'aire RA : e rapport orrespond au rapport des aires sous les bandes araté-ristiques du arbone sans polarisation et des aires sous es mêmes bandes en analyse avepolariseur roisé. Vallerot a développé un ensemble de ourbes (lorentziennes et gaussiennes)permettant d'ajuster l'enveloppe des bandes Raman issue du pyroarbone. Ainsi, le rapportd'aire est e�etué à partir des aires des ourbes modélisées.L'analyse de l'anisotropie du pyroarbone a permis de déterminer es deux fateurs, pour nosdép�ts (tableau 4.7).

RA Largeur à mi-hauteur (m-1)11,7 ± 0,4 158 ± 9Table 4.7: Caratéristiques texturales du pyroarbone déposéD'après la lassi�ation établie par Le Pohe, e pyroarbone est LHA (Laminaire HautementAnisotrope). La lassi�ation établie par Vallerot on�rme e résultat et permet de le lassi�eren tant que pyroarbone Laminaire Régénéré, à la di�érene du Laminaire Rugueux pour lequell'organisation intra-plan est meilleure. La valeur de RA est représentative d'un pyroarbone hau-152
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Figure 4.58: Mirographie d'une ouhe depyroarbone entre deux ouhes de SiC

Figure 4.59: Mirographie d'une ouhe depyroarbone déposée sur mono�lament, après tration- La �èhe blanhe indique une zone de déviation de la�ssure

Figure 4.60: Mirographie du tri-ouhe SiC/pyC/SiC attaqué par le réatif de Murakami
153



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALEStement anisotrope, e qui garantie une déviation des �ssures à l'interfae ou dans ette interphase.Le spetromètre Raman permet l'aquisition de pro�ls. Les �gures 4.62 et 4.63, page 155,présentent un pro�l réalisé sur une partie d'un dép�t multiouhe (SiC/pyC)n. Les signaux du
SiCw sont visibles pour les distanes inférieures à 386 µm. Le signal du siliium (observé au débutdu dép�t) est imputé à un régime transitoire lors de l'apport de MTS au début de l'expériene.En e�et, la mise en température du réateur (et sa mise en pression) se faisant sous H2, lors del'apport de MTS à t0, le rapport α est supérieur à 3 engendrant un o-dép�t de siliium dans le
SiC au début de l'élaboration.La disparition du signal assoié au SiCCVD s'e�etue simultanément ave l'apparition de euxdu arbone. De même, lorsque le dép�t de pyC est arrêté, son signal disparait brusquement pour,à nouveau, laisser plae à elui du SiC.Malgré le volume d'analyse assoié à la aratérisation par spetrosopie Raman, es dispari-tions/apparitions de signaux sont assez brutales et on�rment la faiblesse de la liaison entre lesouhes de SiCCVD et elles de pyC (pas de régime transitoire entre es ouhes, amenant à desliaisons fortes). L'analyse des pro�ls des aires sous les signaux (�gure 4.63) du SiC et du arboneon�rme e fait. Il n'y a don pas de gradient de omposition aux interfaes SiC/pyC de la matriemultiouhe élaborée.4.3.2 Purge du systèmeEntre haque dép�t, une étape supplémentaire dite de purge est e�etuée. Elle onsiste àdéontaminer le réateur entre haque étape d'élaboration. Ces purges sont e�etuées omme suit :

• Avant un dép�t de SiC et la roissane de partiules :� Coupure des alimentations de gaz et pompage dynamique (ouverture à 100 %) pendant
20 min,� Purge sous H2 ave pompage dynamique pendant 20 min.

• Avant un dép�t de pyC :� Coupure des alimentations de gaz et pompage dynamique (ouverture à 100 %) pendant
20 min,� Purge sous Ar ave pompage dynamique pendant 20 min.L'emploi d'hydrogène ou d'argon dépend du gaz utilisé pour la mise en pression du four : l'hy-drogène pour les dép�ts de SiC et la roissane des singularités et l'argon pour les dép�ts de pyC.Ces purges sont indispensables ar elles permettent de déposer les di�érentes ouhes sansréer de régimes transitoires partiuliers pendant lesquels, les systèmes himiques dans la zoneréationnelle du réateur sont plus omplexes et non maitrisés.154
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Figure 4.61: Spetres Raman du pyroarbone déposé dans les onditions mentionnées dans le tableau 4.6

Figure 4.62: Pro�l Raman d'un dép�t multiouhe
SiCCV D/pyC/SiCCV D

Figure 4.63: Évolution des intensités des signauxassoiés au SiC et au arbone
155



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALES4.3.3 Présentation des matries �nalesLes lihés MEB des �gures 4.64 - 4.67, page 157, montrent les matries �nalisées possédantdi�érents types de singularités interfaiales.Quatre matries multiouhes sont étudiées. Elles se di�érenient par les nano-objets nuléésaux interfaes :1. Les partiules : sphériques, hémisphériques, elles sont présentes isolées ou sous forme d'agré-gats.2. Les bâtonnets : présentés préédemment (� 4.2.2), leur densité surfaique permet failementleur observation sur la setion.3. Les parois : développées lors d'un essai de nuléation de phase MAX T i3SiC2, es paroissont probablement issues d'un mélange de préurseurs MTS et T iCl4(l) .4. Les �bres : développées dans des onditions de nuléation, apparemment sans atalyse per-mettent la formation d'une interphase omposite.Dans la suite de l'étude, deux matries seront étudiées du point de vue de l'interation des�ssures vis à vis des partiules aux interfaes : elles présentant des partiules submironiques etelles présentant des nano-bâtonnets.Une étude approfondie des matries présentant les autres types d'inlusions serait intéressantemais leur élaboration n'étant pas totalement ontr�lée, ette aratérisation méanique ne sera pase�etuée (par exemple, pour la matrie présentant les nanoparois). Conernant elle présentantles nano�bres dans l'interphase, elle sera rapidement abordée, de façon à déterminer si de tellesinterphases omposites sont prometteuses, auquel as, un ontr�le de la roissane de es nano�brespourrait être intéressant.
4.4 ConlusionsCe hapitre a été onsaré au ontr�le de la roissane de partiules surfaiques/interfaiales.Trois voies de roissane ont été étudiées :1. la première voie de roissane a néessité la mise en plae d'une voie CVD partiulière : laCat-CVD (CVD atalysé).2. la deuxième et la troisième voie onsistent en la nuléation de partiules sans atalyse préa-lable, par inhibition de la roissane du SiCCVD :� via l'ajout du gaz le gaz HCl dans la phase gazeuse initiale� par dilution du préurseur MTS dans son gaz veteur : H2156
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Figure 4.64: Clihé MEB - Setion d'une matriemultiouhe ave Nanopartiules surfaiques Figure 4.65: Clihé MEB - Setion d'une matriemultiouhe ave nano-bâtonnets surfaiques

Figure 4.66: Clihé MEB - Setion d'une matriemultiouhe ave nanoparois surfaiques Figure 4.67: Clihé MEB - Setion d'une matriemultiouhe ave nano�bres surfaiques
157



CHAPITRE 4. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CROISSANCEDE PARTICULES INTERFACIALESConernant la failité de roissane des partiules, la voie mettant en ÷uvre la Cat-CVD per-met d'obtenir des densités de nuléation plus importantes par rapport à la voie sans atalyse.Chaque voie d'élaboration permet d'obtenir des types de partiules di�érents. Tandis que lavoie par roissane atalysée favorise l'obtention de partiules possédant une orientation préféren-tielle, les voies de roissane non-atalysée amènent à la roissane de partiules sphériques ouhémisphériques.La voie de roissane atalysée permet aussi d'obtenir des partiules dont la loalisation peutêtre ontr�lée. Lorsque le atalyseur est disséminé sur l'ensemble du substrat, la roissane esthomogène. Si le atalyseur est déposé à des endroits partiuliers du substrat, la roissane parCat-CVD permet de faire roitre les partiules sur les zones atalysées seulement. Ce point estintéressant ar il permet de montrer que l'utilisation de masque sari�iel pour des roissanesloalisées n'est pas indispensable.Conernant la voie de roissane sans atalyse, le ontr�le du aratère isolé des partiules estdi�ile. Ainsi, sur un même substrat, des partiules sphériques agrégées ou non seront observées.La struture des partiules développées par Cat-CVD a été déterminée. Il s'agit de nano-bâtonnets dont l'âme est fait de siliium monoristallin et l'enveloppe est omposée de SiCCVDst÷himétrique dont les grains sont nanométriques. Ce SiCCVD est obtenu malgré les onditionsde roissane favorables à l'obtention de o-dép�t de siliium.Conernant les partiules développées sans atalyse préalable, leur analyse par mirosopieéletronique en transmission (pour onnaître leur struture) n'a pas pu être réalisée, à ause de ladensité de roissane trop faible.Les seules partiules analysées sont les nano�bres, ensées avoir été développées sans atalyse.Leur struture, similaire à elle observée pour les nano-bâtonnets développés par Cat-CVD, laissepenser qu'il a pu y avoir une pollution métallique, bien qu'auune partiule n'ait été observée enMET. Ainsi, on peut imaginer que la voie de roissane des partiules sans atalyse peut amener,dans des onditions partiulières, à l'obtention de strutures telles que elles observées pour la voieCat-CVD.
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CHAPITRE 5. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CRÉATIOND'INTERPHASES MIXTES5.1 IntrodutionUne voie d'élaboration, parallèle au dép�t des pyroarbones, a été développée, dans l'optiquede remplaer le système partiule/déviateur par une seule phase. Cette voie d'élaboration, baséesur les travaux de Plaide [76℄, utilise un seul et même préurseur, le MTS. C'est le ontr�le de ré-gimes transitoires lors de l'élaboration qui permet alors de modi�er la nature des ouhes déposées.Le dép�t d'une ouhe de SiC st÷hiométrique est ontr�lé par les paramètres T, P et par lemélange gazeux initial, donné par le paramètre suivant :
α =

Débit de H2Débit de MTSA la leture des préédentes setions, sur la nuléation de partiules, nous avons observé l'in�uenede e rapport sur la nature himique de es dernières. Dans le adre d'un dép�t de SiC, une aug-mentation de α entraîne l'apparition d'un o-dép�t de siliium tandis que sa diminution entraîneune augmentation du taux de arbone dans les dép�ts.Les travaux menés par Plaide [110℄ ont montré qu'une diminution de α en dessous de 0,5entrainait l'apparition d'une phase omposée de SiC et de arbone. L'étude struturale (MET)d'une telle phase montre que le passage à α = 0, 5, pendant un dép�t de SiC 1 engendre l'arrêtprogressif de la roissane du SiC et, en parallèle, la nuléation de grains de arbone. Pour plusde failité, ette ouhe rihe en arbone sera noté C+.Une analogie peut être dégagée entre le développement des partiules submironiques assoiéesau pyC et l'interphase dite mixte (tableau 5.1).Partiules/pyC Interphases mixtes C+Partiules Inlusions de SiC

pyC Carbone issu de la diminution de αTable 5.1: Analogies entre l'interphase mixte et le système Partiule/pyC
5.2 Élaboration des interphases mixtes C

+5.2.1 Paramètres de référeneLes premiers essais de roissane de telles interphases mixtes ont été réalisés dans les onditionsrésumées dans le tableau 5.2, page 164.1. 1000�C, 5 kPa et α = 3 163



CHAPITRE 5. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CRÉATIOND'INTERPHASES MIXTES
Température (�C) Pression (kPa) α Débit de MTS (sm) Temps de dép�t (min)1000 5 0 150 10Table 5.2: Conditions d'élaboration référene des interphases mixtesLe débit de MTS pendant le régime transitoire est le même que elui utilisé pour l'élaborationdu SiCCVD de part et d'autre de l'interphase mixte C+. Un tel débit engendre un temps de séjourd'environ 3,6 seondes dans la zone réationnelle.5.2.2 Risques assoiés à l'élaboration5.2.2.1 Apparition d'espèes instablesDans les onditions d'élaboration dérites préédemment, et déjà étudiées lors de travaux anté-rieurs, l'apparition d'espèes instables a été notée. Des sous-hlorures se trouvent dans les partiesfroides du réateurs (pièges, bas du réateur, . . .) et les dép�ts qu'ils forment présentent un ara-tère in�ammable lorsqu'ils sont nettoyés. Ainsi, des préautions importantes sont à prendre lorsdu nettoyage du réateur. Cela passe par l'immersion totale des pièes dans l'eau pour réaliser lenettoyage.5.2.2.2 Piégeage des gazDans es onditions de travail (gaz veteur/diluant en faible quantité ou inexistant), des risquespotentiels sont à prendre en ompte.L'avantage de telles interphases réside dans le fait que l'élaboration omplète des matries mul-tiouhes peut se faire en une seule fois, sans e�etuer de purge entre les di�érentes ouhes. Ainsi,les temps de dép�t peuvent être très longs (jusqu'à 7 h par jour). Dans es onditions, les piègesryogéniques utilisés sont enlins au bouhage. Ce phénomène, bien qu'il soit ontr�lé par desalarmes assoiées aux di�érents apteurs présents sur le réateur, s'avère gênant pour la réussitede l'élaboration des matries multiouhes.Lors d'une élaboration, 'est le premier piège ryogénique (qui se trouve en sortie du réateur)qui retient le plus de gaz produit, ou n'ayant pas réagi. C'est don e premier piège qui viendra àse bouher.De façon à maîtriser l'élaboration et éviter l'obstrution du premier piège, un système d'iso-lement de e dernier a été mis en plae sur le réateur de façon à travailler exlusivement sur leseond piège (qui joue un r�le moindre lorsque le premier piège est présent) lorsque le premiervient à se bouher.Les �gures 5.1 et 5.2, page 165 illustrent les deux modes de fontionnement des pièges ryogé-164
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Figure 5.1: Mode de fontionnement n�1 - Deux pièges utilisés

Figure 5.2: Mode de fontionnement n�2 - Un piège utilisé
165



CHAPITRE 5. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CRÉATIOND'INTERPHASES MIXTESniques.La mise en plae d'un tel système néessite l'utilisation de deux pompes :1. Une première pompe primaire utilisée pour vider le réateur après haque ouverture,2. Une seonde pompe primaire, à renouvellement d'huile, utilisée pour travailler sous gaz ré-atifs, lors des élaborations.L'utilisation de deux pompes, pour des travaux di�érents, permet de ralentir la détériorationde elles-i. En e�et, 'est le pompage ombiné de l'air ambiant (oxygène, eau, . . .) et des gaz nonpiégés issus des expérienes qui orrode et détériore les pompes primaires.Ainsi, ave la on�guration mise en plae, le pompe dite pompe Air n'aspire que de l'air tandisque la pompe dite pompe Exp. ne voit que les gaz issus des élaborations.5.2.3 Caratérisation de l'interphase mixte de référene5.2.3.1 Morphologie des interphases mixtes C+Les matries élaborées dans les onditions de référene ont été aratérisées sur les plans mor-phologique, himique et strutural.Les �gures 5.3 - 5.6, page 167 représentent les mirographies de la setion des dép�ts, aprèspolissage, en fratographie et après attaque himique par le réatif de Murakami.La �gure 5.3 est une setion polie (Cross Setion Polisher) de la matrie multiouhe de réfé-rene : les ouhes de SiCCVD apparaissent en lair alors que les ouhes �nes issues des régimestransitoires (générant des dép�ts enrihis en arbone) apparaissent fonées. Cette �gure illustrela failité de mise en ÷uvre d'une telle matrie. En e�et, l'élaboration de e dép�t multiouheest réalisable en 6 h. Dans le as de l'élaboration d'une même matrie, en substituant les ouhesissues des régimes transitoires par du pyroarbone, le temps de dép�t serait doublé (purges entreles ouhes, temps de dép�ts du pyC).La mirographie présentée en �gure 5.6 donne une idée de la fore de la liaison entre le SiCCVDet la ouhe C+. A l'inverse de l'interfae SiCCVD/pyC pour laquelle il n'y avait pas de ontinuité,l'interfae SiCCVD/C+ est un ontinuum, aratéristique d'un régime transitoire assoié à un gra-dient de omposition. L'objetif d'une telle phase étant la déviation de �ssure, la rupture qui yapparaitrait pourrait être onsidérer omme ohésive (déviation dans l'interphase). La roissanede grains de SiCCVD est rapidement arrêtée pendant le régime transitoire, e qui laisse penser quel'augmentation de arbone dans l'interphase est rapide.Les lihés MEB des �gures 5.4 et 5.6 sont des fratographies des dép�ts multiouhes. Ellesillustrent la texture de l'interphase C+. A la di�érene du pyroarbone, la ouhe C+ n'est paslamellaire mais plut�t granuleuse. Cei est du à la présene des grains de SiC dans la phase. Lors166
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Figure 5.3: Mirographie de la setion polie dudép�t multiouhe - Les ouhes �nes et noiresreprésentent les dép�ts rihe en arbone issus desrégimes transitoires Figure 5.4: Mirographie de la fratographie d'undép�t multiouhe présentant les interphases mixtes deréférene (ouhe noires)

Figure 5.5: Mirographie d'une interphase mixte(onditions de référene) entre deux ouhes de SiCaprès une attaque himique au réatif de Murakami Figure 5.6: Agrandissement sur l'interphase mixte(onditions de référene)
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CHAPITRE 5. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CRÉATIOND'INTERPHASES MIXTESdes régimes transitoires, la roissane de SiC diminue et le arbone est déposé aux joints de grains,il s'agit de o-dép�ts de arbone.Finalement, le aratère anisotrope d'une phase étant guidée par le arbone (as du pyroar-bone), la phase C+, issue de régimes transitoires, doit son aratère anisotrope (et don poten-tiellement déviateur) à la présene des o-dép�ts de arbone aux joints de grains. Aussi, plus letaux de arbone sera important, plus le potentiel déviateur de ette phase sera grand. C'est pourela que 'est l'ensemble taux de arbone + anisotropie des o-dép�ts qui est important, et passeulement l'un ou l'autre.L'avantage de telles interphases mixtes réside dans leur propension à résister à la déohésionlors de l'apparition de ontraintes résiduelles d'origine thermique. En e�et, la forte ohésion exis-tante entre les ouhes et, intrinsèquement, la ouhe C+ mixte, rendent l'ensemble de la matrieplus résistant lors de l'élaboration.Si l'on alule la ontrainte résiduelle dans le SiC pour un biouhe pyC/SiC, on obtient lavaleur :
σth
SiC = 1000 MPaAve : ESiC = 400 GPa

αSiC = 4, 5.10−6 K−1

αpyC//
= 2.10−6 K−1

∆T = 1000Dans le as d'une phase C+, une loi des mélange permet d'approximer ette ontrainte rési-duelle. Si VSiC = VC = 50 %, on obtient un oe�ient de dilatation thermique de l'interphasemixte de :
αC+ = (4, 5.10−6 × 0, 5) + (2.10−6 × 0, 5) = 3, 25.10−6 K−1Ave : αpyC//

= 2.10−6 K−1Dans e as, la ontrainte résiduelle dans le SiC pour un biouhe C+/SiC est :
σth
SiC = 500 MPaAve : ESiC = 400 GPa

αSiC = 4, 5.10−6 K−1

αC+ = 3, 25.10−6 K−1

∆T = 1000Dans les onditions d'élaboration de référene (tableau 5.2), sur substrat plan, la vitesse dedép�t des interphases mixtes C+ est de l'ordre de 900 nm.h−1.168



CHAPITRE 5. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CRÉATIOND'INTERPHASES MIXTES5.2.3.2 Analyse himique et struturale des interphases mixtesÉtude de la omposition himique de la ouhe C+Une analyse himique (Spetrosopie Raman, Analyse Auger) de l'interphase mixte de réfé-rene a permis de déterminer la omposition himique de elle-i. De plus, l'anisotropie du arboneprésent dans la ouhe C+ a pu être étudiée par mirospetrosopie Raman, de la même façon quel'a été le pyroarbone.La �gure 5.7 présente l'évolution de la omposition himique (at.%), déterminé par spetrosopieAuger, d'un multiouhe ontenant les interphases mixtes C+. L'analyse du SiCCVD montre unequasi st÷hiométrie du SiC déposé. Comme attendu, deux zones 2 pour lesquelles le taux dearbone augmente jusqu'à environ 60 % at. apparaissent. Ces deux zones orrespondent aux régimestransitoires réalisés pendant le dép�t. L'augmentation du taux de arbone est rapide et sembleatteindre un palier autour de 60 % at. sur une profondeur avoisinant les 70 nm. La présene de epallier dénote que, dans les onditions de référene, le taux de o-dép�t de arbone semble atteindreun maximum.En�n, l'analyse Auger est indiatrie du taux d'oxygène dans les dép�ts. Celui-i prohe de0% après déapage des premiers nanomètres du multiouhe. Cette valeur est un indiateur de labonne étanhéité du réateur utilisé.

Figure 5.7: Analyse en profondeur par spetrosopie Auger d'un multiouhe SiCCV D/C+Une analyse par spetrosopie Raman, réalisée sur l'ensemble du multiouhe, est présentéesur la �gure 5.8, page 171. Elle a été e�etuée sur substrat ylindrique sur une �bre ZMI dontla setion a été polie méaniquement. L'analyse de e pro�l montre bien l'apparition des bandes2. l'analyse Auge n'a pas été réalisée sur l'ensemble du multiouhe169



CHAPITRE 5. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CRÉATIOND'INTERPHASES MIXTESaratéristiques de la présene de arbone, simultanément à la disparition (ou forte atténuation)des signaux issus du SiC. Le pro�l des onentrations (�gure 5.9, page 171) nous renseigne surl'épaisseur des ouhes de C+, il existe une bonne orrélation entre e pro�l et la mirographie dudép�t e�etuée 3 (�gure 5.10, page 171).De façon à onnaître le degré d'anisotropie du arbone présent dans les interphases C+, uneanalyse similaire à elle e�etuée sur le pyC a été réalisée. Le rapport d'aire et la largeur à mi-hauteur sont résumés i-dessous (tableau 5.3).Rapport d'air (RA) Largeur à mi-hauteur (cm−1)4,7 210Table 5.3: Rapport d'aire et largeur à mi-hauteur du arbones présent dans l'interphase SiC+La faible valeur du rapport RA nous renseigne sur le potentiel du arbone présent dans l'inter-phase à dévier les �ssures. Le pyroarbone (type LHA ou LRe) présente généralement un rapportd'aire supérieur à 6, aratéristique d'une forte anisotropie. Cei dénote une forte propension àdévier les �ssures. Ainsi, dans les onditions d'élaboration de référene, le arbone présent dansl'interphase C+, qui présente une valeur de RA faible est faiblement anisotrope. Dans es ondi-tions, ette interphase ne devrait pas permettre la déviation des �ssures.Étude de la struture de la ouhe C+Les travaux de Plaide ont permis de aratériser la nanostruture de la ouhe issue d'un régimetransitoires. La mirosopie életronique en transmission a été utilisée pour observer les transitionsentre les ouhes et la struture de l'interphase issue du régime transitoire. La �gure 5.11, page 172,est un lihé MET en Fond Clair Contrasté (FCC) de la matrie à interphase mixte élaborée parPlaide.La zone entrale orrespond à l'interphase mixte C+ qui a été déposée. La distintion entrel'interphase mixte et les ouhes de SiCCVD qui l'entourent est nette. Il semble que la roissanede grains de SiC ait été modi�ée par la oupure de l'alimentation en H2 lors du régime transitoireamenant au dép�t de l'interphase mixte.La �gure 5.12, page 172, orrespond à un lihé MET haute résolution réalisé dans l'interphasemixte de référene.A partir du lihé 5.12, la distane entre les franges peut être mesurée. Connaissant l'éhellede l'image, ette mesure permet de remonter à la valeur de la distane inter-plans. L'analyse de la3. les ouhes de C+ ont été volontairement déposées sur des épaisseurs importantes pour l'étude par spetro-sopie Raman 170
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Figure 5.8: Analyse d'un multiouhe SiCCV D/C+ par spetrosopie Raman

Figure 5.9: Pro�ls des intensités des signaux du arbone et du
SiC le long du dép�t multiouhe référene Figure 5.10: Mirographie du dép�tmultiouhe (SiCCV D/C+)4/SiCCV D surune �bre ZMI - Le �èhe noire donne lesens de l'analyse
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Figure 5.11: (a) Image en Fond Clair Contrasté d'un tri-ouhe SiC/c+/SiC et lihés de Di�rationÉletronique en Aire Séletionnée (DEAS) du (b) SiC et () de la ouhe C+ issue du régime transitoire selon lestravaux de Plaide [76℄

Figure 5.12: Clihé haute résolution (HR) de l'interphase mixte C+ selon les travaux de Plaide [76℄
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CHAPITRE 5. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CRÉATIOND'INTERPHASES MIXTES�gure montre lairement la oexistene de deux phases : la arbure de siliium et le arbone.5.2.4 Conlusions sur la matrie multiouhe à interphases mixtes deréféreneComme mentionné i-avant, la faible anisotropie des arbones ne rend pas faile la déviationdes �ssures dans la ouhe C+. Le degré d'anisotropie est un point important dans le adre d'uneutilisation de es interphases. En e�et, la présene de grains de SiC dans ette ouhe implique lanéessité d'obtenir des grains de arbone dont l'anisotropie sera forte, de façon à pouvoir dévierles �ssures, malgré la mixité de la phase.Ainsi, une étude d'élaboration foalisée sur l'augmentation de l'anisotropie des o-dép�ts de ar-bone doit être réalisée de façon à dégager des tendanes et à onnaître les paramètres déterminantsonernant l'amélioration de ette propriété des arbones.5.3 Amélioration de l'anisotropie du arbone de l'interphasemixte5.3.1 Paramètres étudiésL'étude de l'anisotropie des arbones issus du préurseur MTS n'a jamais été étudié dans lalittérature. L'augmentation de l'anisotropie et l'étude paramétrique qui en déoule ont don étéexploratoires.Les travaux de Loumagne [51℄ sur la déomposition du MTS ont permis de relier l'apport enarbone dans le SiC à la présene de la moléule de méthane CH4 (via la réation du radial CH•
3 )dans la phase gazeuse.L'étude des dép�ts de pyroarbones via le préurseur CH4 a alors servi de base de donnéesparamètres pour l'étude de l'amélioration du arbone issu du préurseur MTS.� la pression P� la température T� le temps de séjour (via le débit de MTS)� le gaz diluantLe but de ette étude était de déterminer le (ou les) paramètre(s) qui a(ont) l'impat le plusimportant sur l'anisotropie des arbones qui sont o-déposés dans es onditions d'élaborations.De façon à limiter le nombre d'expérienes à réaliser, deux plans d'expériene (ayant des partiesommunes) ont été mis en plae de façon à faire apparaître des axes de reherhe pour l'améliora-tion de l'anisotropie :� un premier pour lequel le débit de gaz Argon est resté nul : e plan permet alors de onnaîtrel'in�uene des paramètres température, pression et débit de MTS,173



CHAPITRE 5. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CRÉATIOND'INTERPHASES MIXTES� un deuxième plan pour lequel le débit de MTS a été �xé à 150 sm et où l'in�uene dudébit d'argon a été analysé. Quand l'argon est utilisé, son débit (QAr) est égal à 474 sm.Les paramètres d'entrées (paramètres d'élaboration) et les réponses des deux plans sont résumésdans le tableau suivant (tableau 5.4) :Entrées - Limites hautes/basses RéponsesTempérature (�C) - 900/1000 Taux de arbone (%at.C)Pression (kPa) - 5/10 Rapport d'aire RADébit de MTS (sm) - 150/300Gaz additionnel - Ar ou H2Table 5.4: Entrées et réponses du plan d'expériene mis en plae pour l'amélioration de l'anisotropie desarbones o-déposésLe hoix de es entrées a entrainé un hoix dans les élaborations. Conernant elles-i, les li-mites du plan d'expériene ont été imposées par les moyens d'élaboration.Les �gures 5.13 et 5.14 illustrent les limites de haun de es plans.

Figure 5.13: Représentation shématique du pland'expériene à débit d'argon nul Figure 5.14: Représentation shématique du pland'expériene à débit de MTS imposé (150 sm)En plus des onditions aux limites de es plans, des élaborations ont été réalisées, à l'intérieuret à l'extérieur de eux-i.En�n, les interphases mixtes étant déposées après des ouhes de SiCCVD, ertains systèmesde paramètres de proédé, plus partiulièrement les systèmes alliant hautes pressions et débits174



CHAPITRE 5. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CRÉATIOND'INTERPHASES MIXTESde préurseurs faibles, entraînent des régimes transitoires longs avant d'arriver au système voulu(stabilisation de la valeur de pression). Il est don lair que, dans ertaines onditions, les régimestransitoires peuvent être assoiés à des hangements de pression (transitoires en pression), à laplae des hangements de ompositions himiques (diminution du débit de H2, omme dans l'étatde référene).5.3.2 Caratérisations himique et struturale des interphases mixtes àanisotropie augmentée5.3.2.1 Analyse texturale des interphases mixtesPar analogie à l'étude réalisée sur les pyroarbones, l'analyse par mirospetrosopie Raman aété hoisie pour aratériser l'anisotropie des o-dép�ts de arbone. La largeur a mi-hauteur et lerapport d'aire (noté RA) entre les signaux du arbone sans et ave polariseur roisé, ont été lesindies de l'anisotropie des o-dép�ts de arbone.Impat du laser et méthode de mesureL'étude par spetrosopie Raman a fait l'objet d'un soin partiulier, onernant l'impat duLaser du spetromètre sur la dégradation des interphases mixtes.De la même manière qu'au hapitre 4, paragraphe 4.2.2.2, page 114, nous avons remarqué quele laser du spetromètre Raman dégradait les interphases. La �gure 5.15, page 176, présente unemirographie d'une zone de l'interphase endommagée après irradiation sous le Laser du spetro-mètre le temps d'une analyse de 50 s.Cette zone, d'environ 1 µm2, orrespond exatement à la zone d'analyse de l'interphase mixte.D'autres analyses ont été réalisées ave un �ltre atténuateur de puissane, e qui se traduitpar la disparition de marque sur l'interphase mixte et une diminution de la valeur de l'anisotropiealulée à partir des rapports d'aire.Le Laser a don un impat non négligeable sur l'organisation des arbones présents dans l'in-terphase mixte. Deux hypothèses peuvent être émises :� la première est qu'il existe un ativation loal qui entraine une graphitisation des o-dép�tsde arbone présent dans l'interphase mixte. La modi�ation struturale (graphitisation ouamorphisation) de arbone a déjà été observée [111, 112℄,� la seonde est que l'éhau�ement loal entraine la rupture de ertaines liaisons himiquesave le arbone. L'analyse étant e�etuée sous air, il peut y avoir une oxydation privilégiéede ertains arbones, mal organisés. Ainsi, au ours de l'analyse, les arbones analysés seraientles mieux organisés et l'anisotropie en serait arti�iellement augmentée.L'utilisation du �ltre atténuateur de puissane s'avère don indispensable pour omparer les175
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Figure 5.15: Dégradation de l'interphase mixte après irradiation Laser, suite à l'analyse par spetrométrieRamanvaleurs des rapports d'aires RA de haune des ouhes.En�n, bien qu'elles ne soient pas représentées sur les shémas, les erreurs de mesures ont étéalulées. Pour e faire, sur haque interphase mixte, dix analyses ont été e�etuées a�n d'obtenirune valeur et son erreur assoiée.Étude du plan N�1 (Débit d'argon nul)La �gure 5.16, page 177, présente les indies d'anisotropie relatifs à la texture des ouhes C+pour haune des élaborations assoiées au plan N�1 (absene d'argon).Cette représentation shématique reprend le ube du plan d'expériene. A haque oin, onretrouve un point dont la ouleur, assoiée à la barre de ouleur, renseigne sur la valeur du rapportd'aire RA. La taille des points, quant à elle, donne une indiation de omparaison pour les largeursà mi-hauteur des signaux, pour plus de larté, es valeurs sont indexées.Cette représentation permet de distinguer rapidement les paramètres qui in�uenent la largeurà mi-hauteur et le rapport d'aire.Pour le plan n�1, pour lequel l'argon n'est pas été utilisé, le paramètre prinipal qui semblein�uer sur la valeur du rapport d'aire est le débit de MTS. Quel que soit l'état initial, une aug-mentation du débit de MTS de 150 sm à 300 sm entraine une hausse de la valeur de RA quidépasse les 7, sauf pour le as partiulier du système [900�C - 10 kPa℄ pour lequel une augmenta-tion du débit de MTS ne modi�e pas le rapport d'aire qui reste égal à 5.176
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Figure 5.16: Représentation shématique des indies d'anisotropie des ouhes C+ pour le plan d'expériene àdébit d'argon nul - Les indexations des points orrespondent à la largeur à mi-hauteur de la bande D du arbone,en m-1Si l'on se base sur les essais d'élaboration à 300 sm (qui fournissent les rapports RA les plusélevés), une diminution de la pression engendre une hausse de la valeur de RA. Ce hangementde pression implique une baisse du temps de séjour des préurseurs dans la zone réationnelle de3,6 s à 1,8 s. Ce passage rapide de la phase gazeuse dans la zone réationnelle pourrait expliquerl'augmentation du rapport d'aire et don de l'anisotropie de la ouhe C+ assoiée au système deparamètres [300 sm℄.La non maturation de la phase gazeuse empêhe la formation de préurseurs dont les haînesarbonées sont plus longues (moins de reombinaisons entre les espèes radialaires). Ainsi, poure système à temps de séjour faible, es moléules qui n'ont pas le temps de se reomposer sont àl'origine des o-dép�ts de arbone (typiquement •CH3). Pour es interphases C+, la valeur de lalargeur à mi-hauteur est de l'ordre de 150 m-1, e qui dénote une bonne organisation (intra-plan)des plans de arbone. Cei est on�rmé par les travaux de Le Pohe [108℄ qui a montré l'intérêtde tels préurseurs pour l'obtention de pyroarbone dont les plans sont hautement organisés. Ene�et, dans le as d'un dép�t de pyroarbone par les préurseurs type CH4, la roissane des plansde arbone s'e�etue latéralement, et donne lieu à des plans de arbones hautement organisés.Finalement, l'augmentation de l'anisotropie assoiée à la diminution de la pression peut êtreimputée à la diminution du temps de séjour. En e�et, elle-i favorise l'obtention de préurseurs,générateurs d'une bonne organisation des plans de arbone.177



CHAPITRE 5. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CRÉATIOND'INTERPHASES MIXTESEn�n, il semble qu'une augmentation de la température de roissane des interphases (1000�C)soit aussi propie à la réation de ouhes de arbone possédant une bonne anisotropie. Une aug-mentation de la température de la zone haude permet de fournir l'énergie néessaire pour dépasserles seuils d'énergie d'ativation à l'origine de la formation des préurseurs moléulaires du arbone.La �gure 5.17 reprend les données du ube d'anisotropie du plan N�1 en 2D. Les essais en dehorsdu plan sont présentés et les erreurs de mesure y sont ajoutées.

Figure 5.17: Représentation shématique des indies d'anisotropie des ouhes C+ pour le plan d'expérienesans ajout d'argonMalgré les erreurs liées aux inertitudes de mesure, ette représentation on�rme les hypothèsespréédentes. Par rapport à l'essai référene, l'anisotropie des interphases mixtes a été augmentée.Des ouhes dont les arbones sont assimilés à des pyroarbones Laminaires Rugueux (LR) ouLaminaires Régénérés (LRe) ont été élaborées.Conernant les essais supplémentaires, l'essai "extra 1" présente une bonne anisotropie qui peutêtre due à la très faible pression utilisée (0,5 kPa) qui entraine un temps de séjour de 0,4 s. L'essainoté "extra 2" présente aussi une forte anisotropie. Pourtant le alul du temps de séjour donne unevaleur de 14,5 s (due au débit très faible). Dans es onditions, il y a une forte maturation de la phasegazeuse ; il est envisageable que la reombinaison de préurseurs ait eu lieu et qu'elle ait entrainéla formation de moléules dont la longueur des haines arbonées s'approhe de elle du propane,utilisé pour le dép�t onventionnel du pyC. On peut aussi émettre l'hypothèse de la formation de178



CHAPITRE 5. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CRÉATIOND'INTERPHASES MIXTESyles arbonés, donnant aussi lieu au dép�t de arbone anisotrope. La largeur à mi-hauteur pouret essai (180 m-1) dénote une mauvaise organisation des plans de arbone. Généralement, 'est laprésene de préurseurs HAP (Hydroarbure aromatique polyylique) ou HPAP (HydroarburePartiellement aromatique polyylique) qui entraîne une mauvaise organisation intra-plan, sansaltérer l'organisation global du arbone (organisation inter-plan).Étude du plan N�2La �gure 5.18 présente les indies d'anisotropie des ouhes C+ pour haune des élaborationsassoiées au plan N�2 (ajout d'argon).

Figure 5.18: Représentation shématique des indies d'anisotropie des ouhes C+ pour le plan d'expériene àdébit de MTS de 150 sm et ajout d'argonLa tendane qui ressort est que la présene d'argon dans le réateur limite l'organisation desarbones. Cei se on�rme à la leture des valeurs des rapports d'aire si l'on ompare les deuxplans. En e�et, quatre points du plan N�2 se trouvent également dans le plan N�1 (tableau 5.5,page 180). En e�et, es points, qui dans le plan N�1, orrespondaient aux plus faibles valeurs desrapports d'aire RA sont, dans le plan N�2, eux qui présentent les valeurs les plus élevées. L'ajoutd'argon dans la phase gazeuse initiale dilue le MTS, e qui peut entrainer une diminution du tauxde arbone dans l'interphase C+ et, par onséquent une diminution de l'anisotropie.179



CHAPITRE 5. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CRÉATIOND'INTERPHASES MIXTES
Température (�C) Pression (kPa) Débit d'argon (sm)900 5 0900 10 01000 5 01000 10 0Table 5.5: Système de paramètres ommuns entre les deux plansConernant les paramètres pris indépendamment, omme pour le plan N�1, il apparait qu'uneélévation de la température entraîne une amélioration de l'anisotropie des interphases mixtes.Ainsi, l'ajout d'argon au préurseur MTS (seul dans le plan N�1) ne permet pas d'améliorerl'anisotropie des arbones présents dans l'interphase mixte.On remarque qu'il manque un point dans le plan N�2, orrespondant au système de paramètres[900�C - 5 kPa - Ar℄. Ce point n'a pas été intégré au ube des anisotropies ar le arbone n'a pasété déteté dans l'interphase mixte orrespondante lors de l'analyse.5.3.2.2 Analyse himique des interphases mixtesLa deuxième propriété importante dans l'élaboration des interphases mixtes C+ est leur teneuren arbone. Chaque interphase mixte C+ a été analysée en EDS, de façon à estimer 4 leur taux dearbone.Bien que le taux de arbone ne soit pas diretement orrélé à son anisotropie, il reste important.En e�et, même si une ouhe C+ présente un taux de arbone important pour une anisotropie asso-iée moyenne, elle pourrait être plus appropriée qu'une ouhe présentant des o-dép�ts de arbonedont l'anisotropie est forte mais dont la onentration est faible.La �gure 5.19, page 181 présente un spetre en énergie orrespondant à une analyse e�etuéesur l'ensemble de la zone aratérisée. Cette analyse préliminaire permet de savoir quelles sont lesespèes majoritaires en présene dans les ouhes déposées. Les artographies issues des analysesEDS réalisées sur les matries multiouhes sont présentées par la �gure 5.20, page 181.Les artographies permettent de visualiser, qualitativement, les ompositions himiques dehaque ouhe. Le hoix des éléments à analyser est fontion des résultats issus de l'analyse EDSréalisée sur l'ensemble de la zone d'intérêt.4. l'analyse EDS est une analyse semi-quantitative 180
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Figure 5.19: Spetre en énergie (EDS) de l'ensemble de la matrie multiouhe analysée

Figure 5.20: Cartographies de onentrations des espèes dans la matrie multiouhe
181



CHAPITRE 5. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CRÉATIOND'INTERPHASES MIXTESLes artographies, une fois réalisées, peuvent être traitées ultérieurement de façon à mesurer,par analyses loales (pointés), la omposition de haune des ouhes, de SiCCVD ou des inter-phases mixtes. Toutes les artographies e�etuées ne seront pas représentées dans e hapitre pourune raison de failité de leture.Il faut noter que les résultats issus des analyses EDS sont semi-quantitatifs, les erreurs asso-iées aux mesures réalisées peuvent atteindre plus de 10%. Ainsi, 'est la omparaison entre lesdi�érentes ouhes qui est visée et non les aratéristiques propres de haune d'elle.Ainsi, de façon à pouvoir "omparer" les résultats, les analyses ont été réalisées dans des ondi-tions similaires (tension d'aélération, taille du spot, diamètre du diaphragme, grandissement, . . .).Les ontrastes des artographies des éléments donnent rapidement une idée des variations deomposition himique entre les ouhes. Sur la matrie multiouhe présentée par la �gure 5.20,on remarque rapidement que la première interphase (en bas) est moins rihe en arbone que ladeuxième. L'enrihissement en arbone est on�rmé par la leture de la artographie liée à l'élé-ment "arbone" (en rouge). En�n, on remarque la présene de hlore dans les interphases mixtes,probablement issu du préurseur MTS.Pour haque matrie analysée, des lihés en életrons seondaires et rétrodi�usés ont été réa-lisés. Ces lihés nous ont permis de on�rmer les phénomènes transitoires assoiés, généralement,au hangement de la pression de travail.La �gure 5.21, page 183, est une mirographie d'une setion polie d'une matrie multiouhedont la première interphase mixte (elle du bas) a été déposée dans le système de onditions[1000�C - 10 kPa - 150 sm (MTS)℄, issu d'un essai propre au plan N�1. La ouhe de SiCCVD,qui a été déposée préalablement, a néessité la mise en pression à 5 kPa du réateur. Ainsi, ilsemble que, le début de l'interphase mixte (apparemment plus rihe en arbone) soit issu d'unrégime transitoire en pression, du au passage de 5 kPa à 10 kPa.Pourtant, le ontraste himique entre le début de l'interphase mixte et son "milieu" (lorsque lerégime permanent est atteint) montre qu'il y a une di�érene de onentration en arbone entrees deux zones. Ainsi, la teneur en arbone du début de l'interphase n'est pas seulement liée àl'augmentation de la pression mais probablement à autre paramètre assoié à l'élaboration.Pour faire monter la pression de 5 à 10 kPa, la vanne motorisée, régulatrie de la pression, esttotalement fermée. Dans es onditions, le gaz dans le réateur s'aumule et le temps de séjouraugmente fortement dans la zone haude. La maturation des préurseurs pendant ette périodeest probablement à l'origine de et enrihissement en arbone, présent au début du transitoire.Lorsque la pression de travail (10 kPa) est atteinte, la vanne s'ouvre pour assurer une pression et letemps de séjour diminue, entrainant une modi�ation de la omposition himique du dép�t en ours.182
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Figure 5.21: Cartographie d'une setion d'un multiouhe à interphase mixte (SiC/C+/SiC) présentant unrégime transitoire en pression à ses frontièresLe même phénomène est observé à la �n de l'élaboration de l'interphase mixte. A e moment,pour déposer à nouveau une ouhe de SiCCVD, la pression est �xée à 5 kPa. Le passage de 10 kPaà 5 kPa est brutal et la vitesse d'ouverture et de fermeture de la vanne ne permet pas à la pressiond'atteindre rapidement la pression de 5 kPa de façon stable. En e�et, lors du passage à 5 kPa,la vanne s'ouvre et la pression hute en dessous de 5 kPa, le temps que la vanne se referme pourréguler. Ainsi, pour faire remonter la pression à 5 kPa, la vanne reste fermée et les gaz préurseurss'aumulent dans le réateur, générant ainsi une forte maturation de la phase gazeuse, ave destemps de séjour très élevés.Il apparait don lairement que le temps de séjour des espèes dans la zone réationnelle est unparamètre lé pour l'augmentation du taux de arbone dans les interphases mixtes.La �gure 5.22, page 184, orrespond au pro�l EDS, réalisé sur la matrie présentée à la �-gure 5.21.On remarque lairement que le début et la �n de l'élaboration de l'interphase mixte sont a-ratérisés par une "augmentation" du taux de arbone. Ces indiations orrespondent bien aveles modi�ations du ontraste himique observées à la �gure 5.21.Ainsi, de façon à aratériser les interphases mixtes quand le régime permanent est atteint, lestemps de dép�ts sont modi�és (généralement augmentés) de façon à obtenir une ouhe C+ dontles onditions d'élaboration sont onnues et su�samment épaisses pour la aratériser. Cette façonde proéder est seulement mise en plae pour étudier les interphases mixtes C+ indépendammentde la matrie.Dans le adre de l'élaboration de matries multiouhes ave interphases mixtes, et si elles-inéessitaient des onditions de pression di�érentes de elles utilisées pour les dép�ts de SiCCVD,les onditions d'élaboration du SiCCVD pourraient être modi�ées de façon que les gradients de183
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Figure 5.22: Analyse EDS en pro�l sur la matrie multiouhe illustrée à la �gure 5.21omposition entre les ouhes se déroulent sans transitoire en pression.Étude du plan N�1Les modes présentations utilisées pour étudier l'anisotropie des o-dép�ts de arbone de haundes plans ont été réutilisées pour présenter des taux de arbone dans les interphases mixtes.La �gure 5.23, page 185 représente le ube des taux de arbone pour le plan N�1, pour lequella gaz additionnel argon n'a pas été utilisé.Le premier résultat à extraire de ette représentation onerne la température de dép�t desinterphases. Il apparait que le hoix de la température de 1000�C favorise les taux de arbone lesplus élevés. Ensuite, de façon globale, l'utilisation d'un débit de MTS plus faible (150 sm) sembleaussi plus propie à l'augmentation de e taux de arbone. Conernant la relation débit/pression,les omparaisons sont plus déliates. En e�et, pour une pression de 5 kPa, les taux de arbone sontde 54 % pour 150 sm de MTS et 57 % pour 300 sm. La di�érene entre es valeurs est faibleet, ompte tenu des erreurs liées à e type d'analyse, la omparaison qui en déoule est inutile.Les erreurs assoiées à l'analyse sont telles qu'il est parfois déliat de omparer diretement lesvaleurs des onentrations en arbone. Il est plus judiieux de se baser sur les grandes di�érenes184
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Figure 5.23: Représentation shématique des taux de arbone des ouhes C+ pour le plan d'expériene à débitd'argon nul

Figure 5.24: Représentation de l'in�uene dutemps de séjour sur le taux de arbone des ouhes
C+, via l'in�uene du débit de MTS pour le plan N�1- Température : 1000�C / Pression : 10 kPa Figure 5.25: Représentation de l'in�uene du tempsde séjour sur le taux de arbone des ouhes C+, vial'in�uene de la pression de travail pour le plan N�1 -Température : 1000�C / Débit de MTS : 150 sm
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CHAPITRE 5. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CRÉATIOND'INTERPHASES MIXTESde valeurs pour pouvoir extraire des tendanes quant à l'in�uene des paramètres d'élaboration.Les �gures 5.24 et 5.25, page 185, présentent les évolutions des taux de arbone pour di�érentsdébits de MTS (à 1000�C et 10 kPa - �gure 5.24) et di�érentes pressions (à 1000�C et 150 smde MTS - �gure 5.25). Ces graphiques intègrent des onditions d'élaboration en dehors du pland'expériene de façon à véri�er les tendanes déduites du ube des taux de arbone pour le plan N�1.Ces deux analyses permettent de onlure sur l'in�uene du temps de séjour : une augmentationde la pression de travail revient, tout omme une diminution du débit de MTS, à augmenter letemps de séjour des espèes dans la zone réationnelle. La leture de es deux graphiques permetdon de on�rmer e qui a été observé via la mirographie 5.21 et le pro�l 5.22, à savoir, le tempsde séjour est le paramètre prinipal qui ontr�le le taux de arbone dans les interphases mixtes
C+. Une augmentation de e dernier amène à une maturation de la phase gazeuse. Ainsi, la dé-omposition du MTS peut entrainer la formation d'espèes dont les haines arbonés sont pluslongues (C3 ou plus), e qui amène à des taux de arbones plus importants dans les dép�ts.Pour le plan N�1, le système de paramètres le plus intéressant pour déposer des interphasesmixtes ave un taux de arbone maximal est le suivant :1000�C - 10 kPa - 150 smSi l'on onsidère les essais en dehors des limites du plan, un débit de MTS plus faible (75 smpour l'essai) serait enore plus avantageux.Étude du plan N�2La �gure 5.26, page 187, présente le ube des taux de arbone pour le plan N�2, pour lequel lagaz additionnel argon a été utilisé (à 474 sm) et le débit de MTS �xé à 150 sm.Dans e plan aussi, le premier résultat marquant est l'importane générale du hoix de latempérature sur le taux de arbone dans les interphases mixtes. A 900�C, quelles que soient lesonditions de pression et de présene d'argon, les taux de arbone dans les ouhes C+ sont plusfaibles. A des températures plus élevées, on peut émettre l'hypothèse que l'obtention d'espèesfavorables à l'enrihissement des ouhes en arbone, est favorisée. En e�et, l'augmentation dele température permet de fournir l'énergie néessaire à la réation d'espèes qui ne seraient pasformées à température plus basses.Si l'on se plae dans la setion orrespondant à la température de 1000�C, on peut déduire lestendanes des deux paramètres restants :� un travail à plus haute pression (10 kPa au lieu de 5 kPa) permet d'atteindre des taux dearbone plus importants. 186
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Figure 5.26: Représentation shématique des taux de arbone des ouhes C+ pour le plan d'expériene à débitde MTS de 150 sm et ajout d'argon

Figure 5.27: In�uene du débit d'Ar sur le taux dearbone des ouhes C+ pour le plan N�2 -Température : 1000�C / Pression : 5 kPa / Débit de
MTS : 150 sm Figure 5.28: In�uene du temps de séjour sur letaux de arbone des ouhes C+, via l'in�uene de lapression de travail pour le plan N�2 - Température :1000�C / Débit de MTS : 150 sm / Débit d'Ar :474 sm187



CHAPITRE 5. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CRÉATIOND'INTERPHASES MIXTES� l'ajout d'argon dans la phase gazeuse (autrement entièrement onstituée de MTS) permetd'enrihir l'interphase mixte en arbone.Finalement, dans le plan N�2, le système de paramètres le plus propie à l'enrihissement de laouhe C+ en arbone est le suivant :1000�C - 10 kPa - Ajout d'Argon (474 sm)Ce système apparait aussi omme le plus e�ae sur l'ensemble des deux plans, si l'on se res-treint aux limites hautes et basses �xées pour haun d'eux.La �gure 5.27, page 187, illustre l'impat du débit d'argon sur le taux de arbone dans l'inter-phase mixte. Dans le adre du plan N�2, le débit d'argon - lorsqu'il est utilisé - est de 474 sm.Une diminution de e débit entraine une diminution apparente de la teneur en arbone dans laouhe C+. D'autre part, à partir d'un débit trop élevé, une dilution trop importante du MTSdans l'argon entraine la hute brutale de la teneur en arbone dans l'interphase mixte (essai à950 sm). Cei peut être expliqué par, à la fois, la trop forte dilution des préurseurs dans legaz argon et, la diminution de la maturation de la phase gazeuse due à l'augmentation du débittotal. Finalement, la onentration en préurseurs peut être si faible que les ontats entre espèesradialaires sont fortement diminués et n'ont pas forément lieu dans la zone haude, e qui en-traînerait la diminution du taux de arbone.La �gure 5.28 permet de on�rmer l'in�uene de la pression sur la teneur en arbone dans laouhe C+. Une valeur de la pression plus faible (2 kPa) a été testée, pour des onditions annexesde référene : 1000�C - 474 sm d'Argon - 150 sm de MTS. La diminution du taux de arboneave elle de la pression est on�rmée à 2 kPa. Le apteur de pression utilisé sur le réateur étantlimité à 10 kPa, des essais à pression supérieures n'ont pas été réalisés.5.3.3 Disussion sur l'in�uene des paramètres d'élaboration sur l'aniso-tropie et la onentration du arbone issu des régimes transitoiresDeux analyses prinipales ont été réalisées pour onnaître l'in�uene des paramètres d'élabo-ration sur deux aratéristiques des interphases mixtes :� la spetrosopie Raman pour remonter à l'anisotropie des o-dép�ts de arbone dans lesinterphases mixtes� l'analyse EDS pour estimer les taux de arbone dans les mêmes interphases mixtesConernant les taux de arbones dans les interphases mixtes, il apparait que les deux paramètresimportants sont le temps de séjour et l'ajout d'argon au MTS dans la phase gazeuse initiale.L'augmentation du temps de séjour a été observé via deux évènements. Le premier, indépendantdes onditions d'élaboration fait suite à la fermeture de la vanne motorisée de régulation de pressionet, don, à l'aumulation de gaz dans la zone réationnelle. Le seond est lié aux paramètres de188



CHAPITRE 5. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CRÉATIOND'INTERPHASES MIXTEStravail et onerne l'augmentation de la pression de travail. Dans es deux as, nous avons remarquéune augmentation de la teneur en arbone dans les interphases mixtes.Comme mentionné préédemment, une augmentation du temps de séjour des gaz dans la zoneréationnelle a pour onséquene une maturation de la phase gazeuse plus importante. Ainsi, lesespèes issues de la déomposition du MTS peuvent se reombiner et donner lieu à la réation depréurseurs de arbone (haines arbonées en C3 ou plus) en plus grande quantité.Le hoix d'une température de travail plus élevée (1000�C) on�rme la thèse de la réation depréurseur de arbone en quantité plus importante. En e�et, l'énergie amenée par la températureplus importante pourrait failiter les ruptures/réations de liaisons, à l'origine des reombinaisonsdes espèes issues de la déomposition du MTS.L'ajout d'argon, ave des débits modérés, a lui aussi pour onséquene une augmentation de lateneur en arbone dans les interphases mixtes. Cet impat de l'ajout d'argon a déjà été renontrédans l'étude de dép�ts de SiCCVD st÷hiométriques [113℄.Les analyses EDS réalisées sur les dép�ts ont montré la présene de hlore dans les dép�ts. Laprésene de et élément est relié à l'utilisation d'une température de travail de 900�C. On peutémettre l'hypothèse qu'à ette température, la himisorption des espèes hlorosilanes n'est pasomplète et qu'une partie de elles-i sont déposées par un phénomène de physisorption. Ainsi, lehlore est piégé dans l'interphase mixte.Les études par spetrosopie Raman sont plus déliates et le hoix d'un (ou de) paramètre(s)lé(s) n'est pas direte. En e�et, il semble que les paramètres d'élaboration soient liés entre eux.Néanmoins, le hoix d'une température de dép�ts de 1000�C parait évident pour augmenterl'anisotropie des o-dép�ts de arbone issus du préurseur MTS. Dans le adre de l'utilisation dupréurseur propane, une température inférieure est plus intéressante (950�C). De plus, un hoixde paramètres permettant d'obtenir des temps de séjour ourts (de l'ordre de 3 s) semble judiieuxdans l'optique d'obtenir des o-dép�ts de arbone dont l'anisotropie sera augmentée.5.4 ConlusionsUne étude onernant le dép�ts de phases arbonées à partir du préurseurs MTS - seul - aété réalisée.La réation de es ouhes rihes en arbone est motivée par le remplaement des systèmes étu-diés au hapitre 4, page 107 (présene de partiules nanométriques ou submironiques reouvertesd'une phase déviatrie : le pyroarbone). De ette façon, le nombre d'étapes mis en ÷uvre dansl'élaboration omplète de la matrie multiouhe se voit diminué. A la di�érene de la voie préé-dente qui met en ÷uvre di�érents préurseurs pour les ouhes suessives, l'utilisation d'un mêmepréurseur pour toutes les ouhes permet de réer la matrie plus rapidement et plus failement.189



CHAPITRE 5. MATRICES CÉRAMIQUES MULTICOUCHES AVEC CRÉATIOND'INTERPHASES MIXTESLes purges alors indispensables pour la voie préédente n'ont plus lieu d'être pour les dép�ts desinterphases mixtes.Nous avons montré que les taux de arbone dans les interphases pouvant être améliorés enutilisant les bons paramètres d'élaboration. Des taux de arbones allant jusqu'à environ 80% ontété on�rmés. La présene de SiCCVD a néanmoins toujours été validée. Ainsi, la oexistene desphases arbone et arbure de siliium dans les interphase mixtes a toujours été onservée.Conernant l'anisotropie des o-dép�ts de arbone, ette dernière a été largement améliorée.Néanmoins, en dehors des fateurs température (qui s'avère plus intéressante à 1000�C) et tempsde séjour (à hoisir ourts), extraire des tendanes onernant l'in�uene des paramètres d'éla-boration pris indépendamment est di�ile.Nous avons vu que le Laser du spetromètre Raman pouvait détériorer les ouhes et nous avonsréalisé les analyses ave un �ltre atténuateur de puissane de façon à éviter toutes dégradations.Malgré les préautions prises pour éviter es dommages, il se peut que es derniers, plus faibles,n'est pas été détetés et que les anisotropies mesurées soient faussées.Ainsi, onernant ette aratéristique, une étude plus poussée devra être réalisée pour maîtriserles paramètres de aratérisation et, par onséquent, les aratéristiques struturales des o-dép�tsde arbone dans les interphases mixtes.
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CHAPITRE 6. CARACTÉRISATION MÉCANIQUE DES INTERFACES6.1 IntrodutionLa aratérisation méanique a été mise en plae dans l'objetif d'observer le omportementd'une �ssure dans les matries multiouhes dont les élaborations ont été dérites aux hapitres 4et 5.La quanti�ation des propriétés des ouhes, indépendamment les unes des autres, est di�ile,tout omme la détermination des propriétés interfaiales. Les moyens mis en ÷uvre dans e ha-pitre avaient pour but d'analyser qualitativement la propagation de la �ssure dans e nouveau typede matrie dont les interfaes avaient été modi�ées de façon à s'approher de la struture de la nare.Dans une première partie, les matries multiouhes possédant les interphases mixtes C+ ontété analysées dans le but de véri�er si les améliorations portées au système (augmentation du tauxdes o-dép�ts de arbone et de leur anisotropie). Le omportement d'une �ssure dans es matriesa été étudié.En�n, les di�érents méanismes d'interation entre une �ssure et une partiule ont été observéspar mirosopie életronique à la suite d'essai de miroindentation.6.2 Comportement des matries multiouhe possédant lesinterphases mixtes C+6.2.1 Choix des matériauxPour l'ensemble des essais réalisés, deux matries ont été séletionnées. Le hoix a été guidépar les aratéristiques des ouhes C+, étudiées dans le hapitre 5, à savoir : le rapport d'aire
RA, qui re�ète l'anisotropie des interphases C+ et le taux de arbone dans es mêmes interphases.Les systèmes hoisis présentent des interphases C+ dont les aratéristiques sont les suivantes(tableau 6.1) :

RA Taux de arbone (%)Système 1 5,1 52Système 2 6 79Table 6.1: Caratéristiques himique et struturale des interphases C+ présentes dans les matries multiouhesétudiéesLe système n�1 orrespond à une matrie multiouhe de référene ave des ouhes C+ dont lepotentiel déviateur est faible tandis que le système n�2 orrespond à une matrie dont les ouhes
C+ sont plus favorables à la déviation de �ssure.195



CHAPITRE 6. CARACTÉRISATION MÉCANIQUE DES INTERFACES6.2.2 Essais de tration sur miroomposites6.2.2.1 Préparation des éprouvettesComme pour haune des éprouvettes élaborées pour les tests méaniques, les ouhes de lamatrie ont été déposées, le nombre de fois néessaire pour arriver au système éramique �nalvoulu.Dans le as des essais de tration monotone, l'épaisseur totale de matrie déposée a été aluléede façon à obtenir un rapport volume �bre/volume matrie unitaire.La réalisation des éprouvettes de tration des miroomposites passe par l'utilisation de pièesmétalliques, appelées talons. Ces pièes sont le lien entre le mord de tration et l'éprouvette.Les miroomposites �naux (de diamètre env. 200 µm) sont ensuite ollés dans es talons mé-talliques à l'aide de la olle bi-omposant (3M, 9353 A/B). Cette olle thixotropique omprend unerésine époxy et un durisseur (rétiulation à 120�C pendant 1h30). Il est néessaire de entrer par-faitement les éprouvettes dans les talons de façon à éviter des problèmes d'alignement qui auraientpour onséquene leur rupture prématurée lors de la tration, et l'obtention de valeurs erronées.La longueur de jauge hoisie est égale à 30 mm et la vitesse de tration est imposée à 0,02mm.min−1.Le shéma présenté à la �gure 6.1 est une setion type de miroomposite élaboré pour un essaide tration.

Figure 6.1: Représentation shématique de la setion d'un miroomposite6.2.2.2 ObservationsLes �gures 6.2 - 6.3, page 197, présentent les ourbes ontrainte/déformation des miroompo-sites possédant respetivement les matries du système 1 et du système 2 ainsi que les mirographieséletroniques des faiès de rupture des éprouvettes.196



CHAPITRE 6. CARACTÉRISATION MÉCANIQUE DES INTERFACES

Figure 6.2: Faiès de rupture d'unmiroomposite 1 Figure 6.3: Courbe ontrainte/déplaement d'unmiroomposite 1

Figure 6.4: Faiès de rupture d'unmiroomposite 2 Figure 6.5: Courbe ontrainte/déplaement d'unmiroomposite 2
197



CHAPITRE 6. CARACTÉRISATION MÉCANIQUE DES INTERFACESCes ourbes ne présentent pas de hangement de pente, e qui dénote un omportement méa-nique de type fragile. Les �gures 6.6 et 6.7 présentent les ontraintes et les déformations à rupturedes miroomposites, pour les deux systèmes.

Figure 6.6: Contraintes à rupture desmiroomposites Figure 6.7: Déformations à rupture desmiroompositesLes valeurs des ontraintes et déformations à rupture sont plus élevées pour les miroompositesà matrie de type 2 que pour les miroomposites à matrie de type 1. L'analyse des faiès derupture montre que des déohésions sont présentes dans la matrie de type 2. De plus, son faièsde rupture présente deux zones, d'aspet di�érent :� une première : la ouhe de SiC externe (SiC2) qui orrespond à une surfae très lisse,� et une deuxième, orrespondant à l'ensemble [ouhe SiC1 + substrat℄, aratérisée par unfaiès plus aidenté.Au ontraire, le faiès de rupture du miroomposite assoié au système 1 est illustré par unétat de surfae identique sur toute la setion. L'enart à la �gure 6.2, présente la ouhe C+, ensandwih entre les deux ouhes SiC1 et SiC2 : omme sur toute le setion, il n'y a pas de déo-hésions entre les ouhes.Ainsi, bien que les ourbes ontrainte/déformation soient similaires (pas de rupture de pente),les propriétés à rupture des miroomposites ainsi que leur faiès de rupture montrent que le mi-roomposite de type 2 présente les interphases C+ les plus intéressantes (RA = 6 - %at.C=80).L'augmentation du taux de arbone et de son anisotropie permet au miroomposite d'obtenir desaratéristiques méaniques améliorées (présene d'endommagement). En omparaison, un miro-omposite possédant des interphases de pyroarbone, testé dans les mêmes onditions, présenteune ontrainte à rupture de 700 MPa et une déformation à rupture de 0,39 %.6.2.3 Essais de miroindentation sur des matries multiouhe planesLes essais de tration sur miroomposite permettent de onnaître le omportement de la ma-trie multiouhe dans son ensemble. C'est pourquoi, de façon à observer le omportement d'une�ssure dans les interphases C+, des essais d'indentation ont été menés de façon à générer des�ssures à proximité de la matrie multiouhe. 198



CHAPITRE 6. CARACTÉRISATION MÉCANIQUE DES INTERFACES6.2.3.1 Préparation des éprouvettesAvant d'être mis sur le support d'indentation, les setions des éprouvettes à analyser sont poliesà l'aide du Cross Setion Polisher (polissage ionique). Un bombardement d'argon permet de polir lasurfae de l'éhantillon de façon homogène sur environ 1 mm2. L'éhantillon est ensuite déoupé defaçon à obtenir une éprouvette �ne, qui sera ollée sur un support pour l'indentation. L'utilisationd'une lame de verre, ollée sur le dép�t, présente un double intérêt :� éviter un déollement du dép�t (quelques miromètres) lors des indentations (partiulière-ment pour les harges les plus élevées),� s'a�ranhir d'une possible pollution métallique de la setion du dép�t lors du polissage io-nique. Celle-i peut avoir lieu suite à un défaut d'alignement entre le masque de polissage (mé-tallique) et l'éhantillon, e qui entraîne l'arrahement de partiules métalliques du masqueet leur dép�t sur la surfae polie. Dans la on�guration mise en plae, s'il devait y avoir unepollution, elle aurait lieu sur la lame de verre mais pas sur le dép�t.Le shéma i-après (�gure 6.8) illustre la préparation des éhantillons pour la aratérisationpar indentation.

Figure 6.8: Représentation shématique de la préparation des éprouvettes pour l'indentationLes observations issues des premiers essais d'indentation ont montré que les départs de �ssuresparallèles au dép�t multiouhe étaient plus longs que eux perpendiulaires (�gure 6.9, page 201).Ces �ssures parallèles aux dép�ts atteignant tout de même les interfaes, elles ont pu être exploitéespour aborder les interations �ssures/partiules de surfae. En e�et, l'importane des essais résidedans le fait d'obtenir des �ssures en mode d'ouverture II, à l'interfae.La �gure 6.10, page 201, présente la setion d'une matrie multiouhe, préparée pour une essaide miroindentation. On retrouve, omme pour l'éprouvette de tration, une alternane de ouhesde SiC et d'interphases C+ déposée sur un wafer de arbure de siliium sur lequel sera réaliséel'indentation. 199



CHAPITRE 6. CARACTÉRISATION MÉCANIQUE DES INTERFACES6.2.3.2 Paramètres d'indentationLors des essais d'indentation, la vitesse de hargement Vind a toujours été onstante. Sa valeura été hoisie égale à 5 mN.s-1. Cette vitesse faible permet d'éviter une �ssuration trop brutale del'éhantillon.Les deux autres paramètres d'indentation sont les suivants :� la fore maximale d'indentation N : la taille de l'empreinte et la vitesse des �ssures sontdiretement liées à e paramètre,� la distane par rapport à l'interfae déviatrie d : l'aès aux interfaes (par les �ssures)dépend de la proximité entre la zone indentée et le dép�t. Une distane d trop faible peutentraîner un élatement des ouhes tandis qu'une distane trop importante peut empêherles �ssures d'atteindre les ouhes déviatries.Les deux paramètres N et d sont intimement liés. En e�et, pour pallier au hoix d'une distaneimportante, la harge maximale doit être augmentée de façon à générer des �ssures plus longues.Inversement pour ompenser une fore d'indentation faible, la distane d doit être diminuée pourfavoriser l'aès aux interfaes.Les premiers essais ont été réalisés en utilisant la tête "nano" de l'appareil. Dans ette on�-guration, la harge maximale assoiée à la pointe Vikers est de 500 mN. Cette harge engendreune empreinte d'environ 4 µm (�gure 6.11, page 201) dans le substrat. Les �ssures issues de l'in-dentation sont ourtes et, malgré la proximité (d = 2, 5 µm) de l'empreinte ave l'interphase, ellesn'atteignent pas les zones d'intérêt.Au ontraire, pour une harge de 3 N (appliquée à l'aide de la tête "miro" de l'indenteur), situéeà une distane d = 2, 5 µm, le dép�t multiouhe a tendane à se soulever (�gure 6.12, page 201).Les ontraintes issues d'une indentation forte, trop prohe du dép�t engendrent une déformationde la matrie entrainant à son tour une �ssuration des ouhes, elle-même, indiretement liéeà l'indentation. Cependant, les �ssures issues d'une telle harge sont su�samment longues pouratteindre les dép�ts et être déviées dans le pyC. Ainsi, l'étude de l'interation entre es fronts de�ssures et les nano-objets nuléés devient possible.6.2.3.3 ObservationsDe façon à omparer le omportement d'une �ssure entre les di�érentes interphases, un essaid'indentation a été réalisé à proximité d'une matrie multiouhe (pyC/SiC)2, déposée sur sub-strat SiC (�gure 6.13, page 202).La déviation de �ssure a bien lieu dans la première interphase de pyroarbone. Cette déviation,longue (une entaine de mirons de haque oté), re�ète le fort potentiel déviateur du pyroarbonedéposé. Pour haque essai réalisé, les �ssures déviées (mode II) n'ont jamais été réorientées (modeI) vers les ouhes supérieures de la matrie. 200



CHAPITRE 6. CARACTÉRISATION MÉCANIQUE DES INTERFACES

Figure 6.9: Fissuration parallèle au dép�t sursetion indentée Figure 6.10: Clihé MEB en életrons rétrodi�usésd'une matrie multiouhe plane, possédant desouhes C+, préparée pour un essai demiroindentation

Figure 6.11: Mirographie d'une empreinte issued'un essai de nanoindentation - harge : N = 500 mN

Figure 6.12: Mirographie d'une empreinte issued'un essai de miroindentation - harge : N = 3 N
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CHAPITRE 6. CARACTÉRISATION MÉCANIQUE DES INTERFACES

Figure 6.13: Mirographie de l'endommagement faisant suite à l'indentation du substrat SiCw,réalisée à proximité de la matrie multiouheLes �gures 6.14 - 6.17, page 203, montrent les endommagements des matries multiouhe
(C+/SiC)2, faisant suite aux essais de miroindentation. Les deux systèmes présentés au para-graphe 6.2.1 ont été testés.Pour la matrie multiouhe de type 2, les �ssures amorées dans le wafer de SiC ou dansla ouhe SiC1 sont systématiquement déviées. Le omportement de la �ssure dans l'interphase
C1

+ est similaire à elui observé dans le pyroarbone. La seule di�érene réside dans le mode derupture : pour le pyroarbone, la rupture est adhésive tandis que pour l'interphase mixte C+, elleest ohésive. En�n, la déviation a lieu sur la partie haute de l'interphase C+. La mirographieest réalisée en d'életrons rétrodi�usés, e qui permet d'observer qualitativement les di�érenes deomposition himique au sein de l'interphase. La déviation a lieu dans la zone la plus sombre del'interphase, elle-i orrespond à la zone la plus rihe en arbone.Au ontraire, les interphases C+ de la matrie de type 1 ne favorisent pas la déviation de �ssure.La mirographie présentée à la �gure 6.17 montre lairement la pénétration de la �ssure dans laouhe C1
+.6.2.4 Essais de �exion sur les matries multiouhe6.2.4.1 Préparation des éhantillonsLe protoole d'élaboration des éprouvettes pour la �exion est le même que elui mis en plaepour les essais d'indentation. La matrie multiouhe est déposée par voie CVD en alternant lesdép�ts de la phase déviatrie (C+) et du SiC (�gure 6.18, page 204).Les dimensions des substrats utilisés pour la �exion sont de 40x10x1 mm3.202



CHAPITRE 6. CARACTÉRISATION MÉCANIQUE DES INTERFACES

Figure 6.14: Mirographie d'une empreinte issued'un essai de nanoindentation réalisée sur unéhantillon du système n�1 - harge : N = 500 mN

Figure 6.15: Mirographie d'une empreinte issued'un essai de miroindentation réalisée sur unéhantillon du système n�1 - harge : N = 3 N

Figure 6.16: Mirographie d'une empreinte issued'un essai de nanoindentation réalisée sur unéhantillon du système n�2 - harge : N = 500 mN

Figure 6.17: Mirographie d'une empreinte issued'un essai de miroindentation réalisée sur unéhantillon du système n�2 - harge : N = 3 N
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CHAPITRE 6. CARACTÉRISATION MÉCANIQUE DES INTERFACES

Figure 6.18: Mirographie d'une éprouvette entaillée pour un essai de �exion - Détail de lamatrie multiouhe déposée
Pour un essai de �exion, deux wafers sur lesquels sont déposés les di�érentes ouhes sontutilisés. Ils sont ollés fae à fae 1 à l'aide d'une olle bi-omposant 3M. La rétiulation de laolle se fait en 1h30, à 120�C et sous pression, de façon à minimiser l'épaisseur de olle entre lessubstrats ; ette mise sous pression est e�etuée via des lames de verre de façon à homogénéiserl'épaisseur de olle sur l'ensemble de l'éprouvette.Des essais préédents [56℄ ont montré que l'utilisation de ette olle pouvait entraîner l'ouver-ture d'une �ssure en son sein pendant un essai de �exion. Ainsi, la mise en plae de ette "doubleéprouvette" devrait garantir la �ssuration d'une des deux matries. En e�et, si la �ssure traversebrutalement la première matrie (�té entaille), l'essai de �exion pourra être prolongé sur la ma-trie intate restante.L'assemblage des wafers ainsi e�etué, les setions sont ensuite déoupées et polies méanique-1. le dép�t de l'un en fae elui de l'autre 204



CHAPITRE 6. CARACTÉRISATION MÉCANIQUE DES INTERFACESment de façon à obtenir un état de surfae satisfaisant pour observer l'évolution du omportementde l'éprouvette sous MEB. En�n, dans le but d'amorer la �ssure au niveau de la zone d'observa-tion, une entaille est réalisée à l'aide d'une sie à �l (diamètre du �l : 170 µm ou 300 µm).6.2.4.2 Mise en plae de l'essaiLes �gures 6.19 et 6.20, page 206, présentent respetivement un shéma de mise en plae del'éprouvette entre les mors et, une mirographie d'une éprouvette de �exion, positionnée sous MEB,prête à être testée.La mirographie 6.20 -(a) permet une observation large de la zone de �ssuration. La réationde l'entaille entraine une multi-�ssuration de la surfae de l'éprouvette, mais es endommagementsn'entravent pas l'essai de �exion.La mirographie 6.20 -(b) orrespond exatement à la fenêtre de travail lors de l'essai de �exion.Les zones visibles sont :� le fond de l'entaille, à partir duquel la �ssure partira,� le wafer de SiC entre l'entaille et le dép�t,� le dép�t multiouhe (en pointillé).Dans la on�guration "essai de �exion in-situ MEBE", l'utilisation du mode "vide poussé"n'est pas possible ar l'étanhéité entre la platine de �exion et la hambre d'analyse ne permet pasd'atteindre un vide seondaire su�sant. Ainsi, l'analyse de l'essai est réalisé en mode "environne-mental", sous une pression d'eau de 100 Pa ave une qualité des images dégradée par rapport àelle obtenue en mode "vide poussé".Lors des essais de �exion, un enregistrement automatique des images est réalisé de façon àapturer à tout moment, le omportement de l'éprouvette.Le déplaement du mors mobile est e�etué à l'aide d'un moteur pas à pas, ommandé manuel-lement.6.2.4.3 ObservationsLes mirographies 6.21 et 6.22, page 207, présentent les endommagements respetifs des ma-tries multiouhe à interphases mixtes du système 1 et du système 2, suite aux essais de �exion.Conernant les interphases de type n�1, la �ssure issue de l'entaille pénètre dans la matriemultiouhe. Sa propagation est légèrement perturbée par la présene de la première interphasemixte, C1
+, qui entraîne une déviation oblique de la �ssure, ave un déalage de 4 µm. Quant àl'interphase C2

+, elle perturbe le heminement de la �ssure sans engendrer de déviation.En e qui onerne la matrie multiouhe possédant les interphases C+ dont le taux de arbone205



CHAPITRE 6. CARACTÉRISATION MÉCANIQUE DES INTERFACES

Figure 6.19: Représentation shématique de la mise en plae de l'éprouvette de �exion dans leMEB

Figure 6.20: (a) Mirographie de l'éprouvette de �exion et (b) zone d'observation utilisée lors dela �exion - Entaille réalisée ave un �l diamanté de 170 µm
206



CHAPITRE 6. CARACTÉRISATION MÉCANIQUE DES INTERFACES

Figure 6.21: Endommagement de la matrie (SiC/C+)2 possédant les interphases mixtes detype 1

Figure 6.22: Endommagement de la matrie (SiC/C+)2 possédant les interphases mixtes detype 2207



CHAPITRE 6. CARACTÉRISATION MÉCANIQUE DES INTERFACESet l'anisotropie sont plus élevés (système n�2), de longues déviations sont observées dans haunedes interphases (plusieurs dizaines de mirons). A l'inverse des observations faites pour les essais demiroindentation, le mode de rupture de l'interphase mixte est ii adhésif. Néanmoins, ette ruptureadhésive se situe à l'interfae C1
+/SiC2 ou C2

+/SiC3, soit dans la partie supérieure, omme pourles ruptures ohésives observées suite aux essais d'indentation. En�n, pour ette même matrie,des ruptures des ouhes de SiC (SiC2 et SiC3) sont visibles, néanmoins, l'observation ne nouspermet pas de relier es rebranhements à la présene des grains de SiC. En e�et, l'essai de �exionpeut aussi être à l'origine de es ruptures.6.2.5 Disussion sur le aratère déviateur des interphases mixtes C+Les trois types d'essai méanique (tration, �exion et indentation) ont permis d'observer leszones de déviation de �ssure pour les di�érentes interfaes :� Interfae C+/SiC (�ssure dans le SiC) : pas de déviation� Interfae SiC/C+ (�ssure dans la ouhe C+) : déviation (rupture adhésive)� "Interfae" intra C+ : déviation (rupture ohésive)Pour haque essai, l'interphase mixtes C+, dont le taux de arbone et l'anisotropie ont étéaméliorés, a présenté un potentiel de déviation de �ssure plus important. Une augmentation del'anisotropie des o-dép�ts de arbone ne permet pas à elle seule la déviation des �ssures, toutomme un fort taux de arbone isotrope ne permettrait pas non plus la déviation de �ssure. Il estnéessaire de ombiner es deux aspets pour favoriser la déviation.Si l'on se réfère au modèle de Pompidou, les valeurs limites des potentiels de déviation pour esinterfaes peuvent être alulées. Pour le as partiulier de la déviation dans la ouhe C+, on peutonsidérer e système omme un ensemble ontinu d'interfae SiC/pyC, pyC/SiC ou pyC/pyC.Or, les aluls ont montré que, parmi es systèmes, les déviations ont lieu préférentiellement àl'interfae SiC/pyC.Connaissant les ompositions en arbone et en arbure de siliium de la phase C+, une loi desmélange (parallèle et série) permet d'estimer le module de Young de la phase C+ à 200 GPa. Danse as, les valeurs des rapports de module de Young pour les interfaes préédentes sont résuméesdans le tableau 6.2, page 209.D'après es valeurs, les déviations auront préférentiellement lieu à l'interfae SiC/C+ ou ausein de la ouhe C+. Ces aluls on�rment les observations issues des essais méaniques.D'un point de vue de l'élaboration, l'intérêt de es interphases mixtes réside dans le fait qu'unseul préurseur est utilisé pour l'ensemble de la fabriation de la matrie multiouhe. Néanmoins,l'utilisation de régimes transitoires pour augmenter le taux de arbone et son anisotropie ne favorisepas les réorientations de �ssure. En e�et, l'interfae entre la ouhe C+ et SiC qui la suit est�nalement similaire à une interfae SiC/pyC. Pendant la roissane de l'interphase C+, le taux208



CHAPITRE 6. CARACTÉRISATION MÉCANIQUE DES INTERFACESInterfae Rapport E2

E1

C+/SiC 0,49
SiC/C+ 2,02intra C+ (interfae SiC/pyC) 13,3Table 6.2: Valeurs des rapports de module de Young pour les di�érentes interfaes dans le multiouhe

(SiC/C+) - Les ouhes en gras orrespondent aux ouhes �ssuréesde SiC diminue au pro�t des o-dép�ts de arbone. Ainsi, la �n de la ouhe C+ est aratériséepar un fort taux de arbone et peu de grains de SiC. En�n, le transitoire entre la �n de la ouhe
C+ et elle de SiC est beauoup plus brutal que elui entre les ouhes de SiC et de C+. Paronséquent, il n'y a pas de ontinuum entre les grains des SiC de la ouhe C+ et eux de la ouhede SiC onséutive. Ce ontinuum était attendu pour favoriser le rebranhement de �ssure de laouhe de C+ vers la ouhe de SiC supérieure.6.3 Étude de l'interation �ssure/partiule de surfae6.3.1 Par l'indentation6.3.1.1 Système matrie + partiules sphériquesLes premiers essais d'indentation ont été e�etués sur des matries multiouhes possédant despartiules sphériques (isolées ou en lusters). Cette matrie a été présentée au hapitre 4, à la�gure 4.64, page 157.La �gure 6.23, page 210, est le lihé en mirosopie életronique d'un essai d'indentation aveune harge de 2,75 N, réalisé à 15 µm de la ouhe de pyC. On remarque au premier abord l'ab-sene de �ssure perpendiulaire au dép�t, e qui est aratéristique de la présene de ontraintesrésiduelles de ompression dans le substrat suite à l'élaboration.Les �gures 6.24-(a) et 6.24-(b), page 210, présentent respetivement, l'avanée d'une �ssuredans l'interfae substrat/pyC et son interation vis à vis de di�érentes partiules, le long de etteinterfae.Ces deux �gures illustrent parfaitement, à la fois l'intérêt et les limites de la roissane departiules interfaiales (assimilées aux ponts minéraux dans la struture de la nare) dont le butest la réorientation ou l'arrêt de la �ssure. Une partiule (ou un agrégat de partiules) présenteun intérêt méanique si elle permet la réorientation du front de �ssure vers les ouhes voisines.La pénétration d'une �ssure dans une partiule engendre aussi une forte augmentation du taux de209
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Figure 6.23: Essai d'indentation sur matrie éramique multiouhe ave partiules ou lustersde partiules aux interfaes

Figure 6.24: Interation �ssure/partiule - Impat de la fore de la �ssure sur l'e�aité despartiules
210



CHAPITRE 6. CARACTÉRISATION MÉCANIQUE DES INTERFACESrestitution de l'énergie [58℄.Pour jouer son r�le, la singularité surfaique doit être anrée solidement au substrat pourfavoriser e ré-aiguillage, dans le as ontraire (�gure 6.24-(a)), la �ssure passera sous la singularité.Une partiule parfaitement sphérique ne présente pas un intérêt important dans le adre d'uneinteration ave une �ssure. En e�et, le ontat entre une telle partiule et le substrat est quasimentnul et le front d'avanement d'une �ssure passera failement autour de e point de ontat. Auontraire, une olonne, de forme ylindrique présentant un ontat ave le substrat sous forme d'undisque sera plus enline à interagir ave une �ssure.Le type d'interphase déposé sur le substrat est aussi primordial ar il ontr�le le type de rupture :Si la rupture est adhésive , le sénario mentionné i-dessus reste aeptable ar la �ssurene pénètre pas dans l'interphase de pyC, elle est diretement déviée à la première interfae
SiCw/pyC. Malgré e aratère adhésif de la rupture de l'interphase, si la �ssure est trop vio-lente, ette dernière ne sera pas a�etée (du point de vue de sa trajetoire) par les partiules.Si la rupture est ohésive , la �ssure sera déviée au sein de l'interphase de pyC ; ainsi, àl'approhe de la partiule, la �ssure pourra être ontrainte de passer au dessus de elle-i.Dans e as, il n'y aura pas pénétration dans la partiule et le taux de restitution de l'énergieen front de �ssure ne sera a�eté que par l'ouverture des plans de arbone de l'interphase.En plus des fateurs préédents, l'épaisseur de l'interphase joue aussi un r�le. En e�et, elle doitêtre hoisie du même ordre de grandeur que la taille des partiules surfaiques nuléées. Dans leas ontraire, les partiules peuvent être totalement noyées et leur intérêt sera alors restreint.6.3.1.2 Matrie + nano-bâtonnetsLes lihés en mirosopie életroniques (�gures 6.25 - 6.28, page 213) présentent divers aspetsde l'interation entre une �ssure issue d'une indentation et les singularités surfaiques développéesdans la matrie par Cat-CVD (4).La �gure 6.25 démontre que la présene de nano-bâtonnet à l'interfae n'empêhe pas la dévia-tion de la �ssure dans l'interphase de pyC. La morphologie aidentée de l'interphase, par rapport àune interphase linéaire (dép�t de pyC sans développement préalable de nano-bâtonnets) n'entraînepas de rupture atastrophique. Ce point est important ar, si la présene de nano-bâtonnets, endensité trop grande, venait à engendrer des ruptures atastrophiques de la matrie, l'intérêt de lamodi�ation des interfaes serait nul.Le lihé 6.26 présente l'empreinte laissée par une indentation ainsi que la propagation des �s-sures dans la matrie multiouhe en déoulant. On remarque la présene de �ssure dans la phasedéviatrie supérieure, sans observer de réorientation direte du front de �ssuration. Ce omporte-ment peut être expliqué par le aratère bidimensionnel de la �ssure (une �ssure est une surfae,211



CHAPITRE 6. CARACTÉRISATION MÉCANIQUE DES INTERFACESnous en observons une setion). En e�et, la réorientation des �ssures matriielles peut s'e�etueren profondeur, hors du plan d'observation imposé par la préparation au Cross Setion Polisher.Une observation à plus fort grossissement (lihé 6.27) illustre les di�érents omportements quepeut avoir la �ssure au "ontat" d'un nano-bâtonnet.On remarque que ertains nano-bâtonnets ne sont pas détruits au passage de la �ssure, lesempreintes des eux-i sont visibles sur la ouhe de SiCCVD supérieure. D'autres, au ontraire,sont brisés au passage de la �ssure.Lorsque le nano-bâtonnet ne se brise pas au passage de la �ssure, il présente deux intérêts :� elui de générer une résistane au isaillement : la ohésion entre les ouhes de SiC resteimportante malgré la �ssure dans l'interphase.� elui de favoriser la réorientation de la �ssure. Les lihés de la �gure 6.28 illustrent l'orien-tation privilégiée du front de �ssure en diretion des nano-bâtonnets.Des points ommuns peuvent être extraits entre les deux types de singularités développées(partiules ou bâtonnets). Dans les deux as, la déviation de la �ssure dans l'interfae (à l'inter-fae SiCCVD/pyC) n'est pas empêhée. Quel que soit le type de singularité nuléés, lorsque la�ssure y pénètre ou la brise, sa propagation dans l'interphase est diminuée. De même, l'impatdes deux formes de singularités sur le omportement du front de la �ssure se manifeste par desréorientations, dans le sens de la propagation de la �ssure, vers les ouhes supérieures (�gure 6.24)mais aussi vers les ouhes inférieures lorsqu'il y a eu déviation dans le pyC supérieur (�gure 6.28)(réorientations inverses). Dans e dernier as, il semble que la �ssure se réoriente préférentiellementvers les extrémités des nano-bâtonnets.6.3.1.3 Matrie + nano�bresComme préisé dans le hapitre 4, une approhe du omportement d'une �ssure dans une in-terphase omposite, hargée de nano�bres, a été réalisée. Bien que les paramètres imposés pour laréalisation d'une telle matrie multiouhe aient été ontr�lés, le résultats �nal n'a pas été eluiesompté. Pour autant, e type d'interphase mérite d'être examiné, de façon à savoir s'il présenteun intérêt assez important, autorisant un approfondissement de l'étude sur son élaboration.Les �gures 6.29 et 6.30, page 214, présentent respetivement une mirographie de l'empreinteissue d'une indentation réalisée à proximité de la matrie multiouhe déposée et la �ssuration del'interphase présentant les nano�bres.Plusieurs informations peuvent être extraites, suite aux essais d'indentation, sur l'in�uene desnano�bres dans l'interphase.La première onlusion onerne la perte du aratère déviateur de la première interfae SiCw/pyC1 ;la �ssure générée pénètre dans l'interphase sans être préalablement déviée. Néanmoins, il apparaît212
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Figure 6.25: Illustration de la déviation de �ssuredans l'interphase - Les �èhes blanhes indiquent lesnano-bâtonnets interfaiaux Figure 6.26: Propagation de la �ssure dans laphase déviatrie supérieure

Figure 6.27: Visualisation de l'interation�ssure/nano-bâtonnet Figure 6.28: Approhe de la réorientation des�ssures - Les �èhes noires indiquent les zones derenontres �ssure/nano-bâtonnet
213



CHAPITRE 6. CARACTÉRISATION MÉCANIQUE DES INTERFACES

Figure 6.29: Mirographie d'une empreinte et de la �ssure issue d'une indentation réalisée à proximité d'uneinterphase omposite

Figure 6.30: Mirographie d'une empreinte et de la �ssure issue d'une indentation réalisée à proximité d'uneinterphase omposite214



CHAPITRE 6. CARACTÉRISATION MÉCANIQUE DES INTERFACESque ette propriété déviatrie est onservée à la deuxième interfae pyC1/SiC1.Au sein de l'interphase omposite, la �ssuration semble multiple. Ainsi, pour une �ssure don-née, l'utilisation d'une telle interphase (par rapport à une interphase totalement laminaire) permetd'arrêter la �ssure sur une longueur plus ourte. L'ajout d'un réseau de singularités (ii des nano-�bres) permet de diriger la �ssure dans plusieurs diretions.La géométrie de l'interfae déviatrie pyC1/SiC1 est "aidentée". En omparaison ave uneinterfae retiligne, ette interfae a une aire spéi�que plus grande. Ainsi, bien que la distane desa propagation e�etive soit identique pour haque type d'interphase, une �ssure déviée parourraune distane moyenne plus faible au niveau d'une interfae type pyC1/SiC1 qu'au niveau d'uneinterfae de pyC retiligne (�gure 6.31).

Figure 6.31: Représentations shématiques du omportement d'une �ssure dans di�érents types d'interfaesdéviatries
6.3.2 Par la �exion6.3.2.1 Comportement de la matrie (SiC/pyC)2La �gure 6.32, page 216, illustre le omportement de la �ssure fae à la matrie multiouhe,pour les deux essais de référene préédemment ités et di�érentiables par le type d'entaille réalisée.Dans les deux as, bien que la �ssuration soit brutale, une déviation de la �ssure dans lapremière ouhe de pyC sur des longueurs de quelques miromètres est observée. Ensuite, la �ssurepénètre dans la ouhe de SiCCVD puis est de nouveau déviée dans la deuxième interphase de pyC.Simultanément à ette déviation, la deuxième ouhe de SiCCVD est rompue. La déviation dansla deuxième interphase de pyroarbone est longue (environ 1 mm de haque otés de la �ssure) etentraine le déollement du dép�t. 215
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Figure 6.32: Mirographies révélatries du omportement de la �ssure fae à la matrie multiouhe référene
SiC/pyC/SiC/pyC/SiC pour l'essai ave entaille (a) de diamètre 300 µm à 400 µm du dép�t et (b) de diamètre170 µm à 200 µm du dép�t6.3.2.2 Comportement de la matrie (SiC/pyC)2 ave partiules interfaialesMalgré les di�ultés assoiées à l'observation de l'avanée du front de �ssure dans l'éprouvette,un essai de �exion a tout de même été réalisé sur une éprouvette présentant un dép�t multiouhedont la première interfae avait subi une étape de nuléation de partiules.La �gure 6.33, page 217, présente l'éprouvette mise en plae dans la platine de �exion sousMEB (�gure 6.33 -(a)). L'entaille a été réalisée à l'aide d'un �l diamanté d'un diamètre de 300 µm.Le fond de l'entaille arrive à environ 160 µm du dép�t multiouhe. La visualisation des partiulesnuléées à la première interfae est di�ile. Néanmoins, l'observation de nodules sur la surfae dudép�t est aratéristique de la présene de es partiules surfaiques.La �ssuration est brutale et l'observation en diret de l'avanée de la �ssure est impossible dansnos onditions d'aquisition. Seules les observations post-mortem sont envisageables.La �gure 6.34, page 217, présente la zone d'endommagement du multiouhe ave partiulessurfaiques après l'initiation et la propagation de la �ssure depuis l'entaille.L'observation du omportement de la �ssure ne permet pas réellement de on�rmer l'impatdes partiules sur la propagation de la �ssure. En e�et, les �ssures générées par indentation ne sontpas similaires à elles issues des essais de �exion (beauoup plus rapides).Ainsi, sur la �gure 6.34, une ourte déviation de la �ssure dans la première interphase de pyro-arbone, de l'ordre de 200 nm est observée. En e�et, ette déviation est beauoup plus ourte queelles observée pour les essais de �exion réalisés sur les éprouvettes dont les dép�ts ne ontenaientpas de partiule surfaique. Le front de �ssure a dû être aiguillé rapidement à travers la ouhesupérieure, vers la deuxième interphase de pyC. Cette réorientation oïnide ave la présene d'une216
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Figure 6.33: Mirographies représentant (a) l'éprouvette pour l'essai de �exion (entaille de diamètre 300 µm à160 µm du dép�t) et (b) à plus fort grossissement, la matrie multiouhe et les partiules surfaiques

Figure 6.34: Mirographies (a) et (b) foalisées sur la zone d'endommagement de la matrie multiouhe avepartiules surfaiques - Entaille de diamètre 300 µm à 160 µm du dép�t - La �èhe blanhe indique une partiulesurfaique
217



CHAPITRE 6. CARACTÉRISATION MÉCANIQUE DES INTERFACESpartiule surfaique volontairement nuléée. Bien que l'on ne puisse pas on�rmer que la présenede ette partiule ait engendré la réorientation du front de �ssure, elle semble avoir eu un impatnon ambiguë sur son heminement (présene d'un "éart" dans la propagation de la �ssure).En�n, on peut noter la présene d'une forte déviation de la �ssure dans la deuxième interphasede pyC (qui - elle - ne présente pas de partiules surfaiques nuléées), d'une longueur de quelquesentaines de miromètres. Cette déviation engendre la délamination du dép�t multiouhe.
6.4 ConlusionsCe hapitre a permis d'approher le omportement méanique des matries multiouhes éla-borées au hapitre 4. Les aratérisations mises en plae ont permis d'établir des hypothèses surles interations entre une �ssure en mode d'ouverture II (dans l'interfae/interphase) et les di�é-rentes partiules qui ont été développées aux interfaes des matries multiouhes. Néanmoins, ilest apparu que les aratérisations méaniques n'amenaient pas aux endommagements espérés.L'étude en mirosopie életronique a permis d'examiner l'impat des partiules surfaiquesnuléées sur le omportement de la �ssure préalablement déviée. Le omportement d'une �ssurefae à des partiules surfaiques sphériques semble aussi dépendre de leur état d'agrégation. Ene�et, les partiules sphériques isolées ne présentent pas un mouillage intéressant sur le substrat :la �ssure passe failement sous la partiule. Lorsqu'elles sont agrégées, le ontat agrégat/substratest plus important et la �ssure peut alors être réorientée vers les ouhes voisines par et agrégat.Les partiules du type "nano-bâtonnet" ont un anrage important sur le substrat. Ainsi, lorsde l'approhe de la �ssure, omme pour les agrégats de partiules sphériques, elle aura deux pos-sibilités :� briser la partiule,� se réorienter,� la ontourner sans la briser.La rupture de la partiule aura pour onséquene de diminuer la longueur de déviation de la�ssure et, dans ertains as la réorientation de elle-i.Conernant les autres types de partiules (nano�bres), leur impat sur la �ssuration de lamatrie est restreint à l'interphase même. La présene de nano�bres dans l'interphase permet degénérer une multi�ssuration de ette dernière qui a pour onséquene la diminution de la longueurmoyenne de déviation de la �ssure, par rapport à l'utilisation d'une interphase retiligne.Des essais de �exion in-situ MEB ont été réalisés. Les résultats issus de ette aratérisationsont prometteurs. Néanmoins, une amélioration des moyens d'aquisition (réupération des don-nées, imageries et mise en forme des éprouvettes) devra être réalisée pour obtenir des résultatsintéressants, si la morphologie de l'éprouvette, une fois entaillée, permet de générer une �ssuration218



CHAPITRE 6. CARACTÉRISATION MÉCANIQUE DES INTERFACESquasi-statique.
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Conlusion générale
Bilan des travauxCette étude a été établie dans le but de réaliser une matrie éramique multiouhe - indépen-damment du matériau omposite �nal - dont les interfaes feraient l'objet d'une attention partiu-lière, a�n d'aboutir à un système �nal présentant des aratéristiques géométriques s'approhant deelles observées dans la struture de la nare. D'un point de vue tehnique, ette étude exploratoireavait pour voation d'observer l'in�uene d'une telle struture lamellaire sur le heminement d'une�ssure matriielle, en omparaison ave e qui pouvait être obtenu sur une matrie standard. En�n,le dernier intérêt de ette étude s'insrivait dans l'analyse qualitative du omportement méaniqued'une �ssure fae à des inlusions interfaiales, volontairement implantées.Pour aborder le sujet, une étude bibliographique a été réalisée et le modèle de Pompidou a étéutilisé pour une gamme de matériaux éramiques élargie dans le but d'obtenir des propositionspréliminaires de systèmes multiouhes intéressants. Finalement, le matériau SiC a été retenu pourses propriétés physio-himiques et méaniques intéressantes mais aussi pour une raison tehnique,son proessus d'élaboration étant bien onnu au LCTS. Ce hoix a permis d'orienter l'étude sur lamodulation des interfaes.Deux voies de modulation des interfaes ont été proposées :� une voie de modulation des interfaes "géométriques" pour laquelle une étape de roissanede partiules surfaiques/interfaiales a été réalisée. C'est ette étape qui a néessitéune étude approfondie, permettant d'aboutir à des paramètres de roissane optimaux.� une voie de modulation des interfaes pour laquelle des gradients de omposition ont étémis en ÷uvre. Pour ette proposition de modulation des interfaes, l'étude a essentiellementporté sur l'optimisation des paramètres de dép�ts à base du préurseur MTS dans le butde réaliser une interphase mixte ontenant des grains de SiC (s'apparentant aux partiulesdans le adre de l'interfae géométriquement modi�ée) et du arbone dont l'anisotropie auraété le point à améliorer.
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Conlusion GénéralePour la première voie de modulation, la présene d'une phase déviatrie, permettant de po-sitionner une �ssure matriielle en mode II, était indispensable. Aussi, une étude préliminaireonernant le dép�t de pyroarbone lamellaire anisotrope à partir du préurseur propane (C3H8) aété réalisée de façon à trouver les bons paramètres d'élaboration. La aratère déviateur du pyC aété validé par une aratérisation en mirospetrosopie Raman, en utilisant par la méthode miseen plae par Vallerot et observé par mirosopie életronique à balayage après essai méanique.L'étude de roissane des partiules a été réalisée suivant deux voies :1. une voie mettant en ÷uvre un atalyseur métallique pour réaliser la roissane,2. et une seonde, sans atalyse préalable, se basant sur la seule inhibition de la roissanedu SiC.Pour haune de es voies, deux modes de nuléation, ont été réalisés :1. le premier met en ÷uvre l'utilisation d'un gaz inhibiteur de la roissane : le hlorured'hydrogène HCl,2. le seond se base aussi sur l'inhibition de la roissane du SiC via la dilution extrême dupréurseur MTS dans le gaz veteur (H2).Ainsi, l'inhibition de la roissane du SiC a été analysée suivant deux voies et, en parallèle,l'in�uene de la atalyse a été étudiée.Pour la première voie, un mode de dép�t simple du atalyseur a été mis en plae. Une étudepréliminaire a permis de démontrer la non-migration du atalyseur lors de la roissane et, parailleurs, la possibilité de générer une roissane dont la loalisation pourrait être ontr�lée. Suiteà une étude de l'in�uene des paramètres pour les deux voies inhibitries de la roissane du SiC,il s'avère que la atalyse du substrat est un paramètre dominant dans la nuléation de partiules.En e�et, malgré les deux voies d'inhibition di�érentes de la roissane du SiC, les observationsMEB ont montré que les partiules nuléées étaient similaires. D'un point de vue géométrique, lespartiules submironiques s'apparentent à des bâtonnets dont le diamètre osille autour de 100 nmet dont la longueur approhe le miromètre ; l'analyse en mirosopie életronique en transmissiona permis de montrer que la struture des partiules, pour l'un et l'autre des modes d'inhibition,était identique et se omposait d'un ÷ur de siliium monoristallin, enrobé d'une gaine de SiCnanoristallisée. Ainsi, le mode de roissane VLS (dû à la présene de partiules métalliques),a été validé pour l'obtention des partiules issues de la voie atalysée. Ce fait a rendu le moded'inhibition utilisé (HCl ou dilution), seondaire.La seonde voie de roissane des partiules, mise en plae sans atalyse préalable du substrat,a été réalisée dans l'optique de trouver une alternative à l'utilisation d'un atalyseur métallique.En e�et, elui-i entraine un supplément d'étape dans l'élaboration d'une matrie qui, lorsqu'elleest multiouhe, néessite des ouvertures/fermetures du réateur pour les traitements annexesde l'éhantillon ; de plus, plus le nombre de ouhes voulu est grand, plus la manipulation del'éhantillon et du réateur est importante. 222



Conlusion GénéralePour ette voie, omme pour la préédente, les deux modes d'inhibition de la roissane du SiCont été étudiés (sans atalyse préalable). Une étude paramétrique a été réalisée. Celle-i a permisd'extraire le paramètre in�uençant la densité de nuléation (point lé dans l'étape de roissanedes partiules) pour haque type d'inhibition. Dans le adre de l'utilisation du gaz inhibiteur HCl,le ratio δ =
débit de HCldébit de MTS est le paramètre dominant. Dans le as de la voie d'inhibition de laroissane par dilution du MTS, 'est le ratio α =

débit de H2débit de MTS qui est le paramètre lé. Pourautant, et pour haune des voies, la frontière entre un dép�t d'une ouhe mine et la nuléationde partiules, ave une densité intéressante pour une observation d'interation �ssures/partiules,est déliate et les études menées n'ont pas abouti à l'obtention de densité de nuléation aussi inté-ressante que pour la voie de roissane utilisant un atalyseur métallique. Les partiules déposéessont généralement sphériques (d'un diamètre variant autour de 500 nm) et parfois agrégées entreelles.La seonde voie de modulation des interfaes a néessité une étude approfondie de l'in�uenedes paramètres d'élaboration CVD sur la omposition himique des dép�ts de SiC réalisés. Ene�et, de façon à s'a�ranhir d'un préurseur gazeux supplémentaire pour la phase déviatrie, le
MTS, utilisé pour les dép�ts de SiC, a aussi été hoisi omme préurseur du arbone dans lesouhes issues des régimes transitoires. Ainsi, l'étude paramétrique a été réalisée dans l'optiqued'aboutir à une anisotropie de arbones issus du MTS approhant elle du pyC, issu du propane.L'étude paramétrique a permis d'aboutir à un système de paramètres permettant de déposerune interphase mixte au sein de laquelle l'équilibre entre la teneur en arbone et son anisotropiea été jugé onvenable. Il a été mis en lumière que le temps de séjour (via une diminution du débit,par exemple) était un paramètre lé dans le adre de l'obtention d'une teneur en arbone élevéedans les ouhes. Conernant l'anisotropie des arbones déposés, l'étude montre que l'utilisationd'une température de l'ordre de 1000�C - supérieure à elle onnue pour les dép�ts de pyC (900�C)- entraine une augmentation de leur anisotropie.A�n d'observer le omportement d'une �ssure matriielle dans les matries multiouhes éla-borées, un protoole de aratérisation méanique a été mis en plae. L'utilisation de la miroin-dentation (pointe Vikers) assoiée à une préparation d'éprouvette originale a permis de générerdes �ssures dans la setion du substrat, se propageant dans les ouhes déposées et interagissantave les interfaes, spéi�ques aux voies d'élaboration. Cette aratérisation assoiée aux observa-tions en MEB a permis d'aborder le omportement d'un front de �ssure fae aux partiules nuléées.L'amélioration des propriétés struturale et himique des interphases mixtes C+ a été on�rmée.En e�et, des déviations ont été observées dans l'interphase dont l'anisotropie et le taux de arboneont été augmentés. Néanmoins, auun rebranhement de �ssure n'a eu lieu. Cette remarque im-plique que la transition entre la ouhe C+ et le SiC doit être mieux ontr�lé de façon à améliorerla distribution des grains de SiC dans l'interphase et par onséquent, favoriser la réorientation des223



Conlusion Générale�ssures.L'impat des partiules aux interfaes s'est révélé e�ae. En e�et, le taux de restitution del'énergie en front de �ssure est augmenté lorsque la �ssure brise les partiules surfaiques entredeux ouhes. Par onséquent, l'avanée de �ssure dans l'interphase est diminuée. De plus, lorsquela �ssure est plus "faible" (moins rapide, moins brutale, . . .), les partiules peuvent - de façonnon systématique - réorienter les �ssures matriielles vers les ouhes supérieures. Ainsi, le fateurde forme des partiules et l'anrage partiule/substrat sont deux paramètres qui se sont avérésimportants dans l'optique de perturber la �ssuration de la matrie multiouhe a�n d'éviter unerupture atastrophique. Dans ette optique, les partiules issues de la roissane VLS (bâtonnetssubmironiques), faisant suite à la atalyse du substrat, sont parues omme les plus intéressantes.En e�et, leur anrage sur le substrat est meilleur que elui fourni par les partiules sphériques.Pour autant, nous avons noté la néessité de mettre en plae des nouveaux protooles de a-ratérisation des interfaes. En e�et, bien que la miroindentation fournisse des résultats sur lesinterations entre �ssure et partiule, les �ssures générées entraînent généralement des rupturesfragiles. La présentation de moyens permettant de ontr�ler l'ouverture de l'interfae (mode d'ou-verture II) illustre l'existene de tels proédés et renfore l'intérêt de les développer au laboratoire.Perspetives d'étudeDe façon à ompléter l'étude menée lors de es travaux de thèse, plusieurs points peuvent êtreabordés.Tout d'abord, il serait partiulièrement intéressant d'approfondir ertains points de l'étude denuléation de partiules. Notamment, les évènements de nuléation de nano�bres, obtenues sansatalyse préalable. Les travaux de Fu et al. [88℄ font état de e type de roissane. Aussi une étudeparamétrique approfondie permettrait de mieux maîtriser la roissane de es nano�bres, dontl'impat sur la �ssuration d'une interphase appelée omposite semble prometteur.Toujours sur le thème de la modulation des interfaes, la maîtrise de la aratérisation des inter-phase mixte par mirospetrosopie Raman s'est avérée déliate. Il serait don intéressant d'établirun protoole de aratérisation struturale permettant de s'a�ranhir de ette dégradation qui,peut-être, entraine une légère modi�ation des propriétés. Ces interphases mixtes feront aussil'objet d'une étude struturale en mirosopie életronique en transmission de façon à onnaîtrel'organisation des deux phases en présene : le arbure de siliium et le arbone.Conernant la aratérisation méanique, les études menées par miroindentation sont restéesqualitatives. Il serait intéressant de quanti�er les propriétés interfaiales des matries multiouhespar le biais d'analyse d'image par exemple ou de mirotomographie X. Cette dernière aratérisa-tion permettrait de onnaître les longueurs exates de haque �ssure ainsi que leur pas de dévia-tion, et. Des études de modélisation par éléments �nis, à partir d'analyses par mirotomographieX, permettraient d'appréhender la modélisation des propriétés des interfaes et des matries multi-224



Conlusion Généraleouhes dans leur ensemble. Il est aussi envisageable de réaliser des simulations numériques sur desstrutures modèles, elles permettraient de valider les omportements observés lors des expérienesmenées.L'essai de �exion sous MEBE a démontré l'intérêt d'une telle aratérisation. Néanmoins, deslaunes tehniques ont montré les limites de l'installation présente au laboratoire (mesures de lafore et du déplaement). Dans leurs travaux, Forquin et Hild [114℄ ont proposé une alternative àla �exion en mettant en plae un essai de ompression sur une éprouvette présentant deux entaillesde diamètres di�érents. Cet essai pourrait être transposé sous le MEBE du LCTS pour véri�er sonappliation sur les matries multiouhes élaborées.En�n, si les résultats qualitatifs sont prometteurs il serait intéressant de densi�er, dans unpremier temps, des miniomposites ave la meilleure matrie multiouhe à interfae modulée dansle but de réaliser des essais de durée de vie. Puis, il est envisageable de produire une strate 2D ouun omposite 3D pour une aratérisation méanique �nale, approhant les onditions d'utilisationdu matériau en onditions réelles.
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Annexes
Annexe 1Tableaux de valeurs utilisés pour le alul des potentiels de déviation (Cas réel et théorique)
Annexe 1Tableaux de propriétés de matériaux utilisés pour le alul des potentiels de déviation
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Annexe 1 

 

 

Cas réel 

 

Tableau 1 : Rapports des modules de Young E2/E1 (valeurs moyennes) 

Tableau 2 : Valeurs des rapports des contraintes σrr/σzz (Valeurs moyennes) 

Tableau 3 : Valeurs des potentiels de déviation σic
+ (Valeurs moyennes) 

 

 

Cas théorique 

 

Tableau 4 : Rapports des modules de Young E2/E1 (valeurs moyennes) 

Tableau 5 : Valeurs des rapports des contraintes σrr/σzz (Valeurs moyennes) 

Tableau 6 : Valeurs des potentiels de déviation σic
+ (Valeurs moyennes) 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Tableau 1 : Rapports des modules de Young E2/E1 (valeurs moyennes) 

 

Rapport des 

modules E2/E1 

Matériaux n°2 

BN 

iso 

PyC 

// 

BN 

// 

BN 

^ Ti5Si3 ZrO2 SiC f TiSi2 Si3N4 Ti3SiC2 AlN ZrC SiC m ZrB2 B4C HfC TiC TiN TiB TiB2 WC Diamant 

M
a

té
ri

a
u

x
 n

°1
 

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 // 0,91 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 7,33 7,39 7,60 8,89 9,90 9,36 9,83 10,53 10,68 10,87 12,06 15,09 26,56 

BNanis ^ 0,35 0,38 0,65 1,00 2,65 3,04 3,53 3,92 4,71 4,75 4,78 4,92 5,75 6,40 6,06 6,36 6,81 6,91 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 

ZrO2 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 

SiC f 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 

AlN 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 

ZrC 0,07 0,08 0,13 0,20 0,54 0,62 0,72 0,80 0,96 0,96 0,97 1,00 1,17 1,30 1,23 1,29 1,39 1,41 1,43 1,59 1,99 3,49 

SiC m 0,06 0,07 0,11 0,17 0,46 0,53 0,61 0,68 0,82 0,83 0,83 0,86 1,00 1,11 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 0,55 0,61 0,74 0,74 0,75 0,77 0,90 1,00 0,95 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 0,95 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 0,90 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 0,70 0,72 0,84 0,94 0,89 0,93 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 0,69 0,69 0,71 0,83 0,93 0,88 0,92 0,99 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 0,91 0,86 0,90 0,97 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 0,61 0,61 0,63 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 0,50 0,59 0,66 0,62 0,65 0,70 0,71 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 0,41 0,45 0,57 1,00 



Rapport des 

contraintes 

σσσσrr/σσσσzz - Moyen 

Matériaux n°2 

BNiso // PyC // BNanis // BNanis ^ Ti5Si3 ZrO2 SiCf TiSi2 Si3N4 Ti3SiC2 AlN ZrC SiCm ZrB2 B4C HfC TiC TiN TiB TiB2 WC Diamant 

M
a

té
ri

a
u

x
 n

°1
 

BNiso // 0,46 0,50 0,82 0,98 0,86 0,81 0,75 0,70 0,64 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 // 0,41 0,46 0,76 0,96 0,90 0,85 0,79 0,74 0,67 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 0,97 0,98 0,99 1,00 0,99 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 

Ti5Si3 0,02 0,02 0,05 0,11 0,46 0,53 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 

SiC f 0,01 0,01 0,03 0,07 0,32 0,38 0,46 0,51 0,62 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 0,56 0,56 0,56 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 0,46 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 

Ti3SiC2 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 

AlN 0,00 0,00 0,02 0,04 0,20 0,24 0,30 0,36 0,45 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 

ZrC 0,00 0,00 0,02 0,04 0,19 0,23 0,29 0,34 0,43 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 

SiC m 0,00 0,00 0,01 0,03 0,15 0,18 0,23 0,27 0,35 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 0,11 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 σσσσrr/σσσσzz (Valeurs moyennes) 



 

Valeurs de 

σσσσic
+
 

Matériaux n°2 

BNiso PyC // BN // BN ^ Ti5Si3 ZrO2 SiC f TiSi2 Si3N4 Ti3SiC2 AlN ZrC SiC m ZrB2 B4C HfC TiC TiN TiB TiB2 WC Diamant 

M
a

té
ri

a
u

x
 n

°1
 

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 ^ 6 17 29 23 91 938 2823 169 757 422 317 988 228 380 349 520 285 437 261 399 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 
ZrO2 1 2 5 4 36 438 1530 102 542 304 229 733 199 367 321 500 290 449 272 446 1497 2471 
SiC f 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 

AlN 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 

SiC m 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 42 250 142 107 351 102 199 170 270 164 257 158 277 1109 2515 
HfC 0 0 1 1 12 149 559 39 236 132 101 327 97 189 161 258 156 243 149 264 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 84 169 141 227 138 218 134 237 968 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 52 171 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 σσσσic
+ (Valeurs moyennes) 



 

 

 

 

Tableau 1 : Rapports des modules de Young E2/E1 (valeurs moyennes) 

Rapport des 

modules E2/E1 

Matériaux n°2 

BN 

iso 

PyC 

// 

BN 

// 

BN 

^ Ti5Si3 ZrO2 SiC f TiSi2 Si3N4 Ti3SiC2 AlN ZrC SiC m ZrB2 B4C HfC TiC TiN TiB TiB2 WC Diamant 

M
a

té
ri

a
u

x
 n

°1
 

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 // 0,91 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 7,33 7,39 7,60 8,89 9,90 9,36 9,83 10,53 10,68 10,87 12,06 15,09 26,56 

BNanis ^ 0,35 0,38 0,65 1,00 2,65 3,04 3,53 3,92 4,71 4,75 4,78 4,92 5,75 6,40 6,06 6,36 6,81 6,91 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 

ZrO2 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 

SiC f 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 

AlN 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 

ZrC 0,07 0,08 0,13 0,20 0,54 0,62 0,72 0,80 0,96 0,96 0,97 1,00 1,17 1,30 1,23 1,29 1,39 1,41 1,43 1,59 1,99 3,49 

SiC m 0,06 0,07 0,11 0,17 0,46 0,53 0,61 0,68 0,82 0,83 0,83 0,86 1,00 1,11 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 0,55 0,61 0,74 0,74 0,75 0,77 0,90 1,00 0,95 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 0,95 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 0,90 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 0,70 0,72 0,84 0,94 0,89 0,93 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 0,69 0,69 0,71 0,83 0,93 0,88 0,92 0,99 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 0,91 0,86 0,90 0,97 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 0,61 0,61 0,63 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 0,50 0,59 0,66 0,62 0,65 0,70 0,71 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 0,41 0,45 0,57 1,00 



Rapport des 

contraintes 

σσσσrr/σσσσzz - Moyen 

Matériaux n°2 

BNiso // PyC // BNanis // BNanis ^ Ti5Si3 ZrO2 SiCf TiSi2 Si3N4 Ti3SiC2 AlN ZrC SiCm ZrB2 B4C HfC TiC TiN TiB TiB2 WC Diamant 

M
a

té
ri

a
u

x
 n

°1
 

BNiso // 0,46 0,50 0,82 0,98 0,86 0,81 0,75 0,70 0,64 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 // 0,41 0,46 0,76 0,96 0,90 0,85 0,79 0,74 0,67 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 0,97 0,98 0,99 1,00 0,99 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 

Ti5Si3 0,02 0,02 0,05 0,11 0,46 0,53 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 

SiC f 0,01 0,01 0,03 0,07 0,32 0,38 0,46 0,51 0,62 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 0,56 0,56 0,56 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 0,46 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 

Ti3SiC2 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 

AlN 0,00 0,00 0,02 0,04 0,20 0,24 0,30 0,36 0,45 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 

ZrC 0,00 0,00 0,02 0,04 0,19 0,23 0,29 0,34 0,43 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 

SiC m 0,00 0,00 0,01 0,03 0,15 0,18 0,23 0,27 0,35 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 0,11 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 σσσσrr/σσσσzz (Valeurs moyennes) 



 

Valeurs de 

σσσσic
+
 

Matériaux n°2 

BNiso PyC // BN // BN ^ Ti5Si3 ZrO2 SiC f TiSi2 Si3N4 Ti3SiC2 AlN ZrC SiC m ZrB2 B4C HfC TiC TiN TiB TiB2 WC Diamant 

M
a

té
ri

a
u

x
 n

°1
 

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 ^ 6 17 29 23 91 938 2823 169 757 422 317 988 228 380 349 520 285 437 261 399 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 
ZrO2 1 2 5 4 36 438 1530 102 542 304 229 733 199 367 321 500 290 449 272 446 1497 2471 
SiC f 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 

AlN 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 

SiC m 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 42 250 142 107 351 102 199 170 270 164 257 158 277 1109 2515 
HfC 0 0 1 1 12 149 559 39 236 132 101 327 97 189 161 258 156 243 149 264 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 84 169 141 227 138 218 134 237 968 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 52 171 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 σσσσic
+ (Valeurs moyennes)
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Références Elaboration 
Module de Young Module de cisaillement 

Coefficient 

Poisson 
Contrainte à rupture  Déformation à rupture 

EL (Gpa) ET (Gpa) ELT (Gpa) ν12 ν23 σr (MPa) εr(%) 

[Lamon 93] 
CVD - 

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           

[Rappeneau et coll. 64] 1600°C 
17 - 

19,6 
            

[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 

Références Elaboration 
Module de Young Contrainte à rupture 

EL (Gpa) ET (Gpa) σr (MPa) 

[Lipp et coll. 89] 
BN isotrope         

Voie solide 

frittage 

32 23 60 

[Lipp et coll. 89] 

BN 

anisotrope         

Voie solide 

frittage 

68 44 115║ / 50⊥ 

[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 



Références Elaboration 
Module de Young Caractéristiques mécaniques Ténacité 

EL (Gpa) ET (Gpa) σr (MPa) KIc (Mpa.m1/2) 

[Li et coll. 02] Pressage à chaud     94±15 3±0,2 

[Zhang et Wu 98] Frittage       

R.T.             2,145 

400°C         1,656 

600°C         1,413 

700°C         1,407 

800°C         1,194  

[Rosenkranz et Frommeyer 03]   160     

  

Tableau 3 : Propriétés du matériau Ti5Si3 

 

Références Procédé 
Module de Young 

(Gpa) 

Flexural strength 

(MPa) 
KIC 

(Mpa.m1/2) 
Dureté 

(kg/mm²) 
CTE (10-6/°C) 

www.accuratus.com    200 900 13 1300 10,3 

[Santos et coll. 08]   200     13 (GPa) 9 

[García-Heras et coll. 03]    220   1,6     

[Basu et coll. 04] Magnetron 
Sputering   1007       

 

Tableau 4 : Propriétés du matériau ZrO2 

 

 

 



Références Elaboration 
Module de Young Module de cisaillement Coefficient de Poisson 

Caractéristiques 

mécaniques 

EL (Gpa) ET (Gpa) GL (Gpa) GT (Gpa) ν12 ν23 σr (MPa) εr(%) 

Données fabricant 

Nicalon NLM brute ou 

traitée 
200 200 80 80 0,12 0,12     

Fibre Hi-Nicalon brute 280 280 125 125 0,12 0,12     

Monofilament SiC SCS-

6 
            3000 0,9 

 

Tableau 5 : Propriétés du matériau SiC (fibre) 

 

Références Elaboration 
Module de Young Module de cisaillement Coefficient de Poisson 

Caract. 

méca. 

EL (Gpa) ET (Gpa) GL (Gpa) GT (Gpa) ν12 ν23 σr (MPa) 

[Bobet et Lamon 95] 
[Pasquier 97] I-CVI 350 310 146 129 0,2 0,2 124-266 

[Marion 93]      
[Lamon et coll. 93] 

[Céramique 85] 
  430 430 180 180 0,16 0,16 228-339 

[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) 

 



Références Elaboration 

Module de Young Module de cisaillement 
Coefficient de 

Poisson 

 Contrainte à 

rupture 
CTE Ténacité 

EL (Gpa) ET (Gpa) GL (Gpa) GT (Gpa) ν12 ν23 σr (MPa) α (.10−6°C−1) 
KIc 

(Mpa.m1/2) 

[Rosenkranz et coll. 92]  /// 255,6             1,9 

[Li et coll. 99] Pressage à chaud             170 9 2,2 

[Nakamura 94]   277,8 116,7 0,19       

 

Tableau 7 : Propriétés du matériau TiSi2 

 

Références Elaboration 
Module de Young Contrainte à rupture CTE Coefficient de Poisson 

E (Gpa) Flexion - Mpa a - .10-6 °C-1 ν12 ν23 

[Yuhua et coll. 04] Pressage à chaud   680-880 3,2     

[Orlovskaya et coll. 05] Pressage à chaud 320   3     

[Ruigana et coll. 02] Pressage à chaud   730       

[Fukasawa et Goto 98] Pressage à chaud   

1650 °C                910 

1700 °C              1300       

1770 °C              1190 

      

[Drissi-Habti et Nakano 
97] Pressage à chaud       0,28 

[Rouxel et coll. 02]   321         

 

Tableau 8 : Propriétés du matériau Si3N4 



Références Elaboration 

Module de Young Module de cisaillement Coef. Poisson Contrainte à rupture Ténacité 

EL (Gpa) ET (Gpa) GL (Gpa) GT (Gpa) ν12 ν23 σr (MPa) 
KIc 

(Mpa.m1/2) 

[Zhou et coll. 06] Pressage à chaud             475   

[Finkel et coll. 99] Pressage à chaud 322±2 133,6±0,8 0,2     

[Yong-Ming et coll. 02] Pressage à chaud 303±7       376±8   

[Radovic et coll. 06] Pressage à chaud 343±1 143,8±0,3         

[Shibo et coll. 02] Pressage à chaud             427   

[Li et coll. 01] Pressage à chaud               4,52 

 

Tableau 8 : Propriétés du matériau Si3N4 

 

Références Elaboration 

Module de Young Module de cisaillement Coef. Poisson Contrainte à rupture Ténacité 

EL (Gpa) ET (Gpa) GL (Gpa) GT (Gpa) ν12 ν23 σr (MPa) 
KIc 

(Mpa.m1/2) 

[Zhou et coll. 06] Pressage à chaud             475   

[Finkel et coll. 99] Pressage à chaud 322±2 133,6±0,8 0,2     

[Yong-Ming et coll. 02] Pressage à chaud 303±7       376±8   

[Radovic et coll. 06] Pressage à chaud 343±1 143,8±0,3         

[Shibo et coll. 02] Pressage à chaud             427   

[Li et coll. 01] Pressage à chaud               4,52 

 

Tableau 9 : Propriétés du matériau Ti3SiC2 



Références Procédé 
Module de Young 

(Gpa) 

Flexural strength 

(Mpa) 

Coefficient de 

Poisson 
KIC 

(Mpa.m1/2) 
Dureté 

(kg/mm²) 
CTE (10-6/°C) 

www.accuratus.com    330 320 0,24 2,6 1100 4,5 

CRC Materials Science 

and Engineering 

Handbook 

  345       1230   

[Mortet et al. 04] 
Magnetron 

Sputtering 
300       22 (GPa)   

 

Tableau 10 : Propriétés du matériau AlN 

 

Références Procédé 
Module de Young 

(Gpa) 
KIC 

(Mpa.m1/2) 
CTE (10-

6/°C) 

Dureté 

(Gpa) 

Coefficient 

de Poisson 

[Yang et coll. 07] 
Magnetron 

sputtering 
340     32   

[Chen et coll. 05] 
Magnetron 

sputtering 
216-325 1,4-2,5   23-30   

[Wang et Hon 99]       6,9     

[Kral et coll. 98]   350       0,19 

 

Tableau 11 : Propriétés du matériau ZrC 

 

 



Références Module de Young (Gpa) 
Flexural strength 

(Mpa) 
KIC (Mpa.m1/2) 

Dureté 

(kg/mm²) 

[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 ZrB2 

 

Références Elaboration 

Module de Young Résistance CTE Coefficient de Poisson 

E (Gpa) Flexion - Mpa 
a - .10-6 °C-

1 
ν12 ν23 

[Gosset et Provot 01] Pressage à chaud 420 350 4 à 8 0,12 0,12 

[Rice 97] Pressage à chaud   370       

[Tkachenko et coll. 07] Pressage à chaud   

20°C                   330 

800°C                 330 

1000°C               323 

1400°C               328 

1600°C               375 

      

[Hayun et coll. 07] 

Pressage / Frittage  

Infiltration de Si     S20          

13vol.% Si                S30          

17vol.% Si 

S20              410±9 

S30              370±4 

S20              390±70 

S30              415±50 
  

S20                0,188±0,004 

S30                0,189±0,007 

 

Tableau 13 : Propriétés du matériau B4C 

 



Références Procédé 
Module de Young 

(Gpa) 

Flexural 

Strength 
KIC 

(Mpa.m1/2) 
CTE (10-

6/°C) 

[Wuchina et coll. 04] Pressage à chaud 375       

[Sciti et coll. 08] SPS - 1%MoSi2 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 

Références Elaboration 
Module de Young Résistance CTE Coefficient de Poisson 

E (Gpa) Flexion - Mpa a - .10-6 °C-1 ν12 ν23 

[Yuhua et coll. 04] Pressage à chaud   240-390 7,4     

[Qin et coll. 03] Pressage à chaud 430   7,4 0,19 

[Song et coll. 02] Pressage à chaud 460-500   7,76 0,25 

 

Tableau 15 : Propriétés du matériau TiC 

Références Elaboration 
Module de Young Résistance CTE Coefficient de Poisson 

E (Gpa) Flexion - Mpa a - .10-6 °C-1 ν12 ν23 

[Orlovskaya et coll. 05] Pressage à chaud 440   9,35     

[Gunnars et Wiklund 02] Calcul 500   7,4     

[Qin et coll. 05] Multi-Arc Ion Plating   491       

[Carvalho et coll. 03] PVD       0,232±0,002 

 

Tableau 16 : Propriétés du matériau TiN 

 



Références Elaboration 

Module de Young Module de cisaillement Coef. Poisson Contrainte à rupture CTE Ténacité 

EL (Gpa) ET (Gpa) GL (Gpa) GT (Gpa) ν12 ν23 σr (MPa) α (.10−6°C−1) 
KIc 

(Mpa.m1/2) 

[Gorsse et Miracle 03] Pressage à chaud 450 514             

[Atri et coll. 99] Pressage à chaud 371 140 0,16       

[Gorsse et coll. 98] 
Mettalurgie des 

poudres 
          8,6   

[Xinghong et coll. 03] SHS/PHIP 550         225,24   3,36 

[Nakane et coll. 99] Pressage à chaud             360   4,5 

 

Tableau 17 : Propriétés du matériau TiB 

Références Elaboration 
Module de Young Coef. Poisson Caractéristiques mécaniques CTE Ténacité 

EL (Gpa) ET (Gpa) ν12 ν23 σr (MPa) εr(%) α (.10−6°C−1) KIc (Mpa.m1/2) 

[Zhang et coll. 97] Pressage à chaud 529 0,28         

[Kullmer et coll. 03] CVD 520             

[Jones et coll. 01] Pressage à chaud 500-575 0,1     6,6 4,9-6,7 

[Deng et Ai 97] Pressage à chaud 530 0,28     8,1   

[Wang et coll. 02] Pressage à chaud         

1873 K        305 

1973 K        498 

2073 K        558 

2173 K        521 

30 min         545 

60 min         558 

90 min         538 

120 min       475 

    

1873 K          4,1 

1973 K          4,3 

2073 K          5,7 

2173 K          6,2 

30 min           5,3       

60 min           5,7 

90 min           6,3 

120 min         6,8 

 

Tableau 18 : Propriétés du matériau TiB2 



Références Procédé 
Module de 

Young (Gpa) 

Flexural 

Strength 
KIC 

(Mpa.m1/2) 
CTE (10-

6/°C) 

Dureté 

(GPa) 

[Fernandes et coll. 08] Sputter 
deposition 662       22 

[Engqvist et Wiklund 00]   700         

[Acchar et coll. 99] 
Hot pressed 

10%Co 
  2132 12,05     

[Rosa et coll. 06]     1525       

http://www.omegaslate.com/mechanic.htm    630 1750   5,1   

[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] CVD 1147     

[Ralchenko et coll. 03] CVD 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] CVD   1000-5000   

 

Tableau 20 : Propriétés du matériau C (diamant)
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