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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Lors du retour dans I'atmosphere d’'un engin spatial, son bouclier thermique
subit de fortes contraintes résultant des flux énergétiques tres élevés conduisant a
I'échauffement de la surface jusqu’a des températures de 2000 K au niveau du nez
de I'engin. Ce flux thermique provient en partie de la recombinaison de I'oxygéene
atomique produit par I'onde de choc provoquée par la vitesse supersonigue de
I'engin (environ 300 K dans l'intervalle de température 1573 K-1773 K, ou la plupart

des matériaux deviennent fragiles).

Ces transferts sont mesurables par une grandeur appelée catalycité qui est
définie comme étant le produit entre le coefficient de recombinaison y et le coefficient
d'accommodation B, & une constante pres. La réaction de recombinaison de deux
atomes d'oxygene a la surface du matériau est exothermique. L'énergie libérée lors
de cette recombinaison est partagée entre la molécule qui désorbe et la surface du
matériau. La catalycité d'un matériau se définit en fonction du transfert de matiere
(coefficient y) et le transfert de chaleur (coefficient ) a la surface de celui-ci,

augmentant ainsi sa température.

Une grande partie de I'énergie cinétique due a I'onde de choc est absorbée
par la surface de la navette spatiale. Ce qui conduit a sa détérioration suite a ces
différents transferts.

Rappelons que l'objectif a long terme d’'un point de vue économique est de
pouvoir réutiliser le revétement de la navette spatiale qui est a base de carbure de
silicium. Ceci passe par la compréhension des transferts de matiére et de chaleur.
Cette problématique est identigue pour les différentes applications suivantes :
réacteur de type Tokamak (ITER), vieilissement des freins de TGV, avion

hypersonique civile.
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Le chapitre | servira de mise en contexte de I'étude et définira les objectifs a
atteindre. Les outils utilisés lors de ce travail seront présentés. Ainsi les
caractéristiques d'une décharge plasma d’oxygene, servant a simuler la rentrée
atmosphérique, seront détaillées. La méthode utilisée pour mesurer le coefficient de
recombinaison de l'oxygene atomigue sera exposée ainsi que les différentes

techniques existantes.

Les mécanismes de vieillissement du carbure de silicium, tels I'oxydation

(active, passive), la diffusion seront également présentés, dans ce chapitre.

Un travail précédent a montré que les phénoménes de recombinaison sur des
semi-conducteurs de type n étaient moins importants que sur des semi-conducteurs
de type p. De plus, dans I'optique de simuler des pollutions métalliques de la surface
lors de l'utilisation de bras mécanique, il a été montré que le chrome était moins
recombinant que le carbure de silicium. En effet lors de son oxydation, le chrome se

transforme en trioxyde de dichrome (Cr,O3) qui est un semi-conducteur de type n.

Le chapitre Il sera consacré a la mesure du coefficient de recombinaison sur
différent type de SiC, dopé au chrome et/ou passivé a la silice. Les résultas nous
permettront de comprendre les mécanismes de transfert de matiére en surface de

ces matériaux et permettront ainsi de les réduire.

La suite de notre travail sera consacrée a I'étude du vieillissement de ces
matériaux. La mise en évidence de I'oxydation du carbure de silicium sera effectuée
en étudiant notamment les deux phase (active et passive) de celle-ci. Nous tenterons
également d'établir une cinétique de diffusion a coeur de I'oxygéne au concernant

ces types d’échantillon. Ces travaux feront I'objet du chapitre IlI.

Le quatrieme chapitre sera dédié a I'étude de nouveaux matériaux dits
UltraHigh-Temperature Ceramics (UHTCs). Ces matériaux a base de bore et de
zircone (oxyde réfractaire), sont tres résistants a I'oxydation. L’ajout de carbure de
silicium permet de les rendre encore plus résistants. L’originalité de ce travail
consistera a effectuer ces dépdts sur du carbure de silicium par projection plasma a

basse pression. Ceci permettra une résistance accrue a I'oxydation par rapport aux

-2-



Introduction générale

échantillons réalisés par pressage a chaud dont les résultats sont présentés dans la

littérature.

Enfin le cinquieme chapitre sera consacré a la simulation de la recombinaison
a l'aide de I'application Aurora du code de calcul CHEMKIN IV®. Ces simulations
seront effectuées a partir d'un modéle développé dans notre laboratoire, sur du
carbure du silicium vierge. Toutefois la nouveauté de ce travail consistera, a prendre
en compte le vieillissement du matériau. Il s’agira également de tester la robustesse
du modele en faisant varier les parameétres (puissance d'allumage du plasma,

densité de sites actifs...)
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INTRODUCTION

Ce chapitre sert d'introduction a I'étude de la catalycité et du vieillissement de
matériaux pour l'aérospatial. En effet, il présente le cadre de I'étude ainsi que les

outils utilisés pour réaliser celle-ci.

Dans un premier temps nous présenterons le contexte de I'étude, les objectifs
a atteindre et la stratégie d'approche utilisée pour y arriver.

Dans un second temps, une présentation des outils utilisés pour simuler la
rentrée atmosphérigue de la navette sera effectuée. A cette occasion, une
description générale du plasma sera réalisée et plus précisément la caractérisation
d’'une décharge d'oxygene afin de connaitre les mécanismes réactionnels mis en jeu
dans ce type de décharge. Cela nous permettra également de comprendre les

interactions plasma/surface du matériau.

Par la suite, nous présenterons les mécanismes de recombinaison de
I'oxygene. Nous pourrons ainsi définir les grandeurs caractéristiques du transfert
d’énergie aboutissant a la catalycité du matériau. En effet I'échauffement de la
surface d0 a la recombinaison des atomes d’oxygéne dépend du nombre d’atomes
qui se recombinent (Coefficient de recombinaison y) et du partage de I'énergie
dégagée entre la phase gaz et la surface (Coefficient de recombinaison {3).

Le vieilissement des matériaux par oxydation (active ou passive) et par diffusion a

coeur, sera également présente.

Tout ceci sera corrélé avec une étude sur les oxydes semi-conducteurs et sur

leur r6le dans les mécanismes de surface.

Enfin, nous présenterons les caractéristiques du chrome, car ce matériau sera

utilisé lors de I'étude, pour ces propriétés de barriére de diffusion a I'oxygene.
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OBJECTIFS ET STRATEGIE

Les matériaux utilisés dans l'aéronautique, sont soumis a des contraintes de
température et de vieillissement extrémement importantes. En effet, ce sont des
matériaux qui doivent résister aux hautes températures et ce sous flux d'oxygéne.
L'utilisation du carbure de silicium tend a répondre a ces contraintes mais ¢a n’est
pas suffisant.

Dans les conditions de rentrée atmosphérique, c'est-a-dire au-dessous de
60 km d’altitude et pour des vitesses comprises entre Mach 10 et Mach 14, 'onde de
choc produite est suffisamment forte pour dissocier I'oxygéne moléculaire tandis que
I'azote moléculaire est trés peu dissocié ™ (Figure 1.1). De ce fait, une énorme
qguantité d'énergie cinétigue est libérée et une grande partie de celle-ci est absorbée
par la surface du matériau, conduisant ainsi a une forte élévation de sa température
et a son vieillissement. L'objectif est donc de diminuer le transfert d'énergie cinétique

a la surface du matériau.

Il y a deux voies possibles pour réaliser ceci. La premiere, en diminuant la
recombinaison de l'oxygéne atomique a la surface du matériau. Pour ce faire des
dépbts de couche d'oxydes (semi-conducteur) seront réalisés sur le carbure de
silicium et leurs effets seront étudiés. La deuxieme voie aura pour objectif de
diminuer les phénomenes de vieillissement du carbure de silicium (oxydation et
diffusion) en utilisant ces mémes dépébts. Il faudra donc choisir le meilleur dépot en

tenant compte a la fois de la recombinaison et du vieillissement.

En complément, de nouveaux matériaux seront également testés afin de
toujours améliorer la résistance de nos matériaux pour I'aérospatial et de répondre a
des contraintes économiques. En effet le but a terme est de pouvoir utiliser les tuiles
de protection pour plusieurs voyages, ce qui a I'heure actuelle est impossible.
L'étude de nouveaux matériaux a base de bore, dits autocicatrisants, va dans ce

sens.
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Figure 1.1 : Etat de I'air au point d’arrét sur la  trajectoire de la navette g

Il SIMULATION DES CONDITIONS DE RENTREE ATMOSPHER IQUE

.1  Geénéralités sur le plasma

Le plasma, considéré comme le quatrieme état de la matiere, constitue la
majorité de I'Univers. Présent sur Terre naturellement sous forme d’éclairs ou
d’aurores boréales, il peut étre créé artificiellement pour des applications telles que
les téléviseurs, la fusion nucléaire (Tokamak), les néons... Il est définit comme un
gaz ionisé, électriquement neutre et composé d'électrons, d'ions, de molécules et
d'atomes dans leur état fondamental ou excité. C'est le résultat de collisions

électrons-molécules qui sont régies par les lois suivantes :

- conservation de I'énergie

- conservation de la quantité de mouvement
- conservation du mouvement cinétique

- conservation des charges

- conservation des masses
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Il existe deux types de collisions : les collisions élastiques et les collisions
inélastiques.

Les collisions élastiques sont responsables du transfert d'énergie interne sans
changement de la nature chimique et contribuent a I'établissement de I'équilibre
thermodynamique ou du régime permanent. Elles sont responsables du transfert de
guantité de mouvement (diffusion, viscosité, conduction de la chaleur).

Les collisions inélastiques engendrent une redistribution de I'énergie interne

du systéme. Elles sont a l'origine de I'excitation et de l'ionisation du gaz.

Deux familles de plasma sont a considérer en fonction de I'énergie des

électrons et de leur densité électronique :

- les plasmas froids a basse densité énergétique ou basse pression pour
lesquels la température moyenne du gaz reste voisine de la température ambiante. Il
n'y a pas d’équilibre thermodynamique d’ou le nom de plasma « hors équilibre ».

- a I'opposeé, lorsque I'équilibre est réalisé, il s’agit d’un plasma thermique, ou
plasma chaud dit a haute densité énergétique ou a pression atmosphérique. La
température des molécules lourdes, voisine de celle des électrons, peut dépasser les
10 000 K.

Dans le cadre de notre étude, nous nous intéressons aux plasmas froids dont

les principales caractéristiques sont détaillées ci-dessous.

.2 Latechnigue plasma basse pression

Les conditions de rentrée dans I'atmosphére mettant en jeu des espéeces hors
equilibre thermodynamique, un plasma d’air a basse pression et a basse densité
énergétique a été recréé. Celui-ci constituera I'outil de simulation. Ces plasmas,
créés a basse pression (10° a 10* Pa), sont des milieux énergétiquement et
chimiqguement complexes. L'ionisation provient de I'accélération des électrons dans
la zone inductive. L’excitation primaire se fait par collision avec les électrons, dont
I'énergie est répartie selon une fonction de distribution, elle-méme dépendante de
I'énergie de la décharge, de la pression et de la nature chimique du gaz. Il en résulte

des milieux thermodynamiquement hors-équilibres.
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Les plasmas froids sont le siege de processus d’excitation par impact direct
d’électrons sur les atomes ou les molécules. Ainsi I'excitation primaire de la molécule
par collisions électrons-molécules correspond a [I'excitation vibrationnelle et/ou
électronique, a l'ionisation et/ou a la dissociation. Il y a donc formation d’especes a
des états électroniques excités (triplets, orbitales liantes ou anti-liantes, ions positifs
aux propriétés oxydantes, ions négatifs aux propriétés réductrices, radicaux).

Quant aux collisions molécule-molécule, elles sont responsables du transfert
d’énergie. Des transferts électronique / électronique, électronique / vibrationnelle,
vibrationnelle / vibrationnelle, vibrationnelle / rotationnelle et
vibrationnelle / translationnelle, ainsi que du transfert de charges et de la
dissociation. Ces collisions contrélent donc la redistribution de I'énergie acquise lors
de l'excitation primaire sur les divers degrés de liberté de la molécule. En
conséquence dans ce milieu hors-équilibre, coexistent des molécules ayant des
énergies comprises entre les niveaux excités supérieurs et |'état fondamental. La
répartition énergétique sur les quatre degres de liberté n’est donc pas homogene.

Par ailleurs la composition d’'un plasma froid peut beaucoup varier suivant la
nature du gaz, des conditions opératoires de pression, lintensité du champ
électrique, la vitesse du flux gazeux et la géométrie du réacteur. Mais les particules

suivantes le constituent toujours :

- des molécules a I'état électronique fondamental
- des molécules dans un état électronique excité
- des atomes

- desions

- des radicaux
1.3 Le plasma d’oxygene

[1.3.1 Caractérisation de la phase gazeuse

L'impact électronique sur les molécules doxygene a [I'état électronique
fondamental aboutit a I'excitation de I'oxygéne moléculaire, a la dissociation des

molécules d’oxygene et 'ionisation de I'oxygéne moléculaire et atomique.
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Trois especes sont présentes a I'état de neutre : 'oxygéne atomique O, I'oxygene
moléculaire a I'état fondamental O, et I'ozone Os. La Figure |.2 représente les
diagrammes des différentes espéces moléculaires productibles lors d’impacts
électroniques directs en décrivant I'énergie potentielle des difféerents états

électroniques de I'oxygéne moléculaire O, et des ions O, et O, "
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Figure 1.2 : Diagramme d'énergie potentielle pour|  'oxygéne moléculaire O ,, lesions O , et O," @
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Parmi les états électroniques excités de I'oxygene moléculaire, nous pouvons

distinguer :

» les deux premiers états métastables Oz(alAg) et Oz(blzg+) ont pour seuil
d’excitation respectivement 0.977 eV et 1.627 eV et des durées de vie

radiatives respectives de 3900 secondes et 12 secondes /.

> les états triplets C3A,, A% ," et singulet C'Y, respectivement d’énergies
4.2 eV, 427 eV et 4.5 eV, donc au-dessous du seuil de dissociation. Ces
niveaux d’énergie ont des minima décalés par rapport a celui de ['état
fondamental. L’excitation de ces niveaux par impact électronique direct

nécessite une énergie de I'ordre de 6 eV selon le principe de Franck-Condon.

> & une énergie d'environ 6 eV, figure les états dissociatifs *[] et [], de la

molécule O, en deux atomes d'oxygéne O (°P).

En ce qui concerne l'ion O, a I'état électronique fondamental XZHg, il admet une
affinité électronigue de 0,43 eV, facilitant ainsi les réactions d’attachement

électronique .

Pour l'ion positif O,", d’énergie a I'état électronique fondamental 12 eV, il posséde

plusieurs états électroniques excités dont voici les principaux :

> 0," (@%[u) situé a 4 eV (métastable)
> 05" (@*[]u) situé & 4,7 eV qui rayonne vers le fondamental

La dissociation de I'oxygene moléculaire a lieu pour une énergie de 5.116 eV que
ce soit la dissociation directe ou la dissociation avec passage par les états *[] et '],
et aboultit & la formation de deux atomes O (°P).

L’atome d’'oxygéne admet plusieurs états électroniques excités. Ainsi, la
dissociation de la molécule d’oxygéne ou l'excitation de I'atome O (°P) peuvent
aboutir & la formation des atomes métastables O(*P) & 1.96 eV et O('S) & 4.17 eV.
De plus, il est électronégatif et il participe a des réactions d’attachement électronique
donnant des ions O dont I'affinité électronique est de 1.46 eV.
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Il faut également noter qu'une réaction entre la molécule d’'oxygéne et I'atome
d’oxygene peut former de I'ozone O3, qui peut exister sous deux configurations; l'une
ouverte (verticale), I'autre fermée (adiabatique). La dissociation de I'ozone, a une
énergie de 1.13 eV, peut s'effectuer sous forme d’un atome O°P et d’une molécule
02Xy

[1.3.2 Réactivité du plasma d'oxygene

Diverses études ont été menées par le passe, ayant pour but de déterminer
les processus réactionnels qui régissent la décharge d’oxygéne “°. Il est ainsi
possible de modéliser I'écoulement d'un plasma d'oxygéne basse pression grace aux
schémas réactionnels qui comportent 140 réactions (450 réactions dans le cas d’'une
décharge haute pression), représentatives de la complexité du milieu. Le schéma
cinétique retenu par Hassouni " regroupant uniquement les espéces majoritaires et
les réactions jouant un réle important dans I'évolution de la concentration des
espéces, est dérivé de celui proposé par Panafieu ' dans les conditions de
décharge suivantes : pression comprise entre 10 et 500 Pa et température
électronique comprise entre 10000 et 20000 K. Les especes majoritaires sont donc

regroupées dans le Tableau I.1:

Especes Pourcentages
0 (°Y) 80-95 %
0, (‘Ag) 5-15 %

@) 1-10 %

O3 10°-107 %

Tableau I.1 : Espéces majoritaires dans un plasma d 'oxygéne basse pression Y

Nous nous limiterons au schéma cinétique proposé par Dettmer ® qui permet
de séparer les réactions qui influencent notablement la concentration en oxygene.
Le schéma réactionnel (Tableau 1.2) est le suivant, les constantes cinétiques Ki étant
exprimées en mimolts? les températures en K et les coefficients de

recombinaison y sans dimension :

-11 -
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Avec Te Température des électrons (K)
Ty Température des gaz (K)
R Constante des gaz parfaits (J.mol™*.K™)
M) Masse molaire de 'oxygéne (g.mol™)
Y0 Coefficient de recombinaison de I'oxygéne atomique

(sans dimension)

I LA CATALYCITE

La catalycité est définie comme étant le produit entre le coefficient de
recombinaison y et le coefficient d'accommodation B, a une constante pres. La
réaction de recombinaison de deux atomes d'oxygene a la surface du matériau est
exothermique. L'énergie libérée lors de cette recombinaison est partagée entre la
molécule qui désorbe et la surface du matériau. La catalycité d'un matériau se définit
en fonction du transfert de matiere (coefficient y) et du transfert de chaleur

(coefficient B) a la surface de celui-ci, augmentant ainsi sa température.

1.1 Le coefficient de recombinaison vy

Le coefficient de recombinaison y ' représente le nombre d'atomes qui se

recombinent sur une surface par rapport au nombre d'atomes incidents, soit :

Flux d’atomes d’oxygéne recombinés a la paroi

y:
Flux d’atomes d’oxygéne incidents

Il est compris entre 0 et 1 et s'exprime sans unité.
1.2 Le coefficient d’accommodation B

Le coefficient d’accommodation B correspond a la fraction d’énergie de la

réaction de recombinaison captée par la surface ™%, soit :

Energie cédée a la paroi

Energie de recombinaison d’'une molécule d’oxygene
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Tous deux dépendent de la nature du matériau, des atomes recombinants et
le transfert d’énergie a la paroi dépend du mécanisme réactionnel.

Ces deux coefficients permettent de définir la catalycité du matériau comme
mentionné plus haut. La catalycité k,, correspond a une constante de vitesse de
réaction de surface et caractérise le matériau pour une réaction en phase
hétérogene donnée. Elle traduit le transfert de chaleur a la surface : la catalycité de
paroi exprime la vitesse d’échauffement du matériau lorsqu’il est soumis a un flux

recombinant d’atomes, soit la constante de vitesse suivante [t .

KT 1/2
Ky =(—j 3 enm.s™ (éq. 1. 1)
27,
avec, K: Constante de Boltzmann (J.K™)
m : Masse d'un atome d’oxygene (kg)
T: Température de surface (K)

Le produit y' =y B (coefficient catalytique de transfert d’énergie) quantifie les
propriétés catalytiques des parois notamment utilisées comme systéme de protection

thermique.

1.3  Evolution de la catalycité

L’interaction plasma/matériau et tout particulierement les réactions spécifiques
de surface telles que la recombinaison de I'oxygéne atomique, dépendent de I'état
chimique de la surface du matériau. D’autre part, les réactions d’ablation et de
diffusion de I'oxygéne au coeur du matériau (Chapitre Ill) ainsi que des impuretés
vers la surface influencent la catalycité du matériau (Chapitre Il). Le contréle de la
structure chimique de la surface du matériau est donc primordial quant a la
détermination de sa catalycité et des mécanismes réactionnels qui en découlent.

Dans notre étude, la détermination du coefficient de recombinaison utilise un
systéme de mesure pulsé afin de limiter I'exposition du matériau au plasma et de
réduire son vieillissement. De plus, la spectrométrie de masse associée a un
marquage isotopique nous offre la possibilité de mettre en évidence I'ensemble des

processus ablatifs responsables de la modification de la catalycité du matériau.
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En tenant compte de ces observations, un matériau sera qualifié de
"completement catalytique" (k,— « et y=1) quand tous les atomes se recombineront
a sa surface ™. A linverse, il sera "non catalytique" (k, = O et y=0) quand la

recombinaison sera nulle a sa surface >4,

1.4 Les méthodes de mesures de la catalycité

Dans cette étude, seul le coefficient de recombinaison y sera mesuré. Il existe
d'ailleurs plusieurs modes opératoires pour mesurer celui-ci ainsi que le coefficient
d'accommodation (Tableau 1.3). La méthode utilisée dans notre cas, la méthode
spectroscopique d'actinométrie, sera détaillée plus en détail dans le Chapitre .

[11.4.1 Le Moyen d’Essai Solaire d’Oxydation (MESOX )

Le procédé de mesure de y et 3 appelé MESOX (Moyen d’Essai Solaire
d’Oxydation) associe une radiation solaire (jusqu'a 2300 K sous des pressions
comprises entre 10% et 10° Pa) pour le chauffage de I'échantillon & un générateur
micro-ondes pour la production d'un plasma d’air. Le coefficient de recombinaison y
est déterminé par actinométrie a basse pression et des températures proches de
2000 K.

Miroir =
T '/Fenétre en
CaF, Pyrometre

1:' "E_:_I

I ﬂ Débitmetre

Radiation solaire Air Argon
concentrée

Guide

A
. B
micro-onde /

1
l .
] Lentilles Spectrométre

| Fente 5
Echantillon de
visée
TUbV
en CCD-3000
silice |
i i
:J E . Versla
s ' “pompe

Figure 1.3 : Dispositif expérimental MESOX 18]
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Le procédé de mesure est placé au foyer d'un four solaire équipé d'un
obturateur a ouverture variable et peut étre remplacé par un calorimetre pour
mesurer le flux solaire incident. Le flux solaire disponible peut atteindre 5 MW.m™.
Les mesures des températures des faces supérieures et inférieures de I'échantillon
sont effectuées a I'aide d’'un pyrometre optique (A centrée a 5 um) et d’'un systeme
de miroirs fixes au travers des fenétres en Ca F,. La puissance de travail utilisée est

de 300 W et la fréquence du générateur micro-ondes est de 2450 MHz.

Des profils actinométriques en fonction de la distance a I'échantillon sont
effectués d’'apres le principe évoqué Chapitre Il. L’argon est choisi comme
actinometre. La raie choisie de I'oxygene est celle correspondant a la transition a
844.6 nm et, pour lI'argon (actinometre) la transition a 842.4 nm qui présente un seulil
energétique (13.1 eV) voisin de celui de I'oxygene. Ainsi, il est possible de considérer
que le rapport des intensités des deux raies est directement proportionnel a la

concentration en oxygéne atomique.
L'évaluation des transferts thermiques au niveau de I'échantillon (mesure du

B), s’effectue par I'analyse de I'augmentation de température due a la recombinaison

de I'oxygéne atomique et du transfert énergétique a la surface de I'échantillon.
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Mesox
CFFR Actinométrie (Moyen
_ N Side-Arm M Srlss‘])n (Coaxial et décharge d'Essai
Dispositifs [16] : Filament pulsée Solaire
Flow ce travail d'Oxe/dation)
Reactor) oy | ( ) 20.21]
Type de Radio Radio . Radio o
décharge Fréquence Fréquence Micro-ondes Fréquence Micro-ondes
Puissance de de 300 a
travail 130 W 1200 W 1000 W 230 W 300 W
Pression de 2 s 2 \
travail (Pa) 10°a 2.10 400 a 1400 133 110 200
Durée de , Pulses de 0,3 : Plusieurs
l'expérience 60 min s + de 60 min | Pulses de 2s minutes
Mélange
gazeugx Og, Ng, Ar Og, Ar NO, Ng 02, N2, Ar Og, Ng, Ar
Convectif et | Convectif et | Convectif et e e
Flux gazeux diffusif diffusif diffusif Diffusif Diffusif
Méthode de Calorimétrie The;mC;rpetrl Calorimétrie | Actinométrie Actinometrie
titration ©Pp + Pyrométrie
résistance
Précision des 2 100 s 20 0 0
mesures 20440 % 2a3% / 20 % 20 %
Apport eF;aZ‘alfess / Chauffage du | Chauffage en ;ﬁgﬁg;ﬁ%ﬁ]s
thermique peces filament face arriere | P .
recombinées solaires
Nettoyage
des Suivi de la
Etat de la Métaux Flllam'ents surface qvant
/ : métalliques et apres /
surface « Vierges » .
par plasma | traitement par
d’argon avant | XPS et MEB
traitement

Tableau 1.3 : Tableau récapitulatif des caractérist
la catalycité

iques des principaux dispositifs de mesure de

Aprés avoir présenté la catalycité, nous allons décrire plus en détail les

mécanismes de

recombinaison

(adsorption-recombinaison-désorption) et

de

vieillissement (oxydation, diffusion) sachant que chacun de ces mécanismes

impliquent des transferts de matieére et de chaleur a l'interface gaz/surface.
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IV LA RECOMBINAISON ET LES MECANISMES ASSOCIES

IV.1 Principe des processus de recombinaison cataly  tique.

Lors d’écoulements hypersoniques dans les conditions de rentrée
atmosphérique, l'oxygéne moléculaire est fractionné en oxygéne atomique qui est
une espéce tres réactive et tres oxydante. A l'intérieur de la couche limite, les
espeéces monoatomiques prédominantes se recombinent a la surface et I'énergie
cinétique dégagée est transférée a la paroi suivant leur aptitude recombinante, c’est
a dire de la catalycité. Dés lors, il faut tenir compte de réactions élémentaires telles
que l'adsorption des atomes, les réactions de recombinaison et les différentes

désorptions.

IV.2 L'adsorption

L'interaction entre une particule et la surface est caractérisée par le potentiel
d'interaction du type Lennard-Jones. Les forces de liaison et les mécanismes mis en

jeu dans cette interaction sont de deux types 2 :

- l'adsorption physique ou physisorption, dans laquelle les molécules
adsorbées sont liées par des forces attractives de type Van der Waals 3. Elle
dépend de l'interaction dip6le- dipdle.

- l'adsorption chimique ou chimisorption, dans laquelle les molécules

adsorbées sont liées par la création de liaisons covalentes.

Les forces de liaison mises en jeu pour la chimisorption sont plus grandes que
celles pour la physisorption, car dans le premier cas une véritable liaison chimique
est formée entre I'espéce gazeuse et la surface. Cette surface dispose d'un nombre
de sites actifs qui seront occupés en partie ou totalement par les molécules ou des
atomes adsorbés. Quel que soit le nombre de ces sites occupés, un équilibre va
s'établir entre I'adsorption et la désorption des molécules sur la surface.
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IV.2.1 L’adsorption moléculaire

La chimisorption a lieu lorsque les forces de liaison de la molécule sont
inférieures ou égales aux forces d’adsorption. Ainsi une molécule peut étre adsorbée
dissociativement ou non et son potentiel d’interaction varie selon ces deux

éventualités.

IV.2.1.a Adsorption moléculaire non dissociative **

Le passage de la molécule par un état excité, relatif a un état d’énergie dit
d’activation, est obligatoire avant qu’elle puisse se fixer dans le puits de potentiel ou
elle sera chimisorbée. Les différentes configurations adoptées par la molécule sur la
surface, lors de son passage par cet état excité, constituent le « complexe activé »
(X2-S) (Figure 1.4).

La réaction chimisorption d’'une molécule X, sur un site de la surface S s’écrit alors :
Xo + S 2 (X2-8) 2 X»S (1)

Dans ce modeéle de réaction d’adsorption, la molécule chimisorbée n’est pas

dissociée avant la désorption.

Energie potentielle

A

Complexe activé (X,-S)*

~ T

Etat désorbé (X,+9)

Etat adsorbé (X,-S)

>

Distance entre la molécule et la surface

Figure 1.4 : Schématisation de la courbe d’énergie potentielle d’'une réaction d’adsorption
directe non dissociative
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IV.2.1.b Adsorption moléculaire dissociative >

La réaction chimisorption d’une molécule X, sur un site un site S sera dans ce

cas .
Xo + S 2 (X#S) — 2 XS 2)

La Figure 1.5 représente le diagramme énergétique correspondant au
mécanisme ci-dessus. La difféerence a l'infini entre les courbes | et Il représente
I'énergie de dissociation de la molécule X, avec Ep, I'énergie de physisorption, Ed
celle de désorption et Ea I'énergie d’activation. La courbe | représente le mécanisme
de physisorption alors que la courbe Il rend compte des variations d'énergie
potentielle lors de la chimisorption dissociative d’'une molécule diatomique. Une
molécule venant de linfini va d’abord subir une adsorption moléculaire dans I'état
précurseur d’énergie (Ep) puis si elle dispose de suffisamment d’énergie, elle

parviendra a franchir la barriere d’énergie d’activation (Ea). Il y aura alors

dissociation de la molécule qui s'adsorbera sous forme atomique (Courbe I1).

Energie potentielle
A
S +2X
Courbell
A A
Ea
S+ X2 >
Distance entre la
Eq E, Courbe I mojécule et la surface
Etat physisorbé
ou précurseur
Surface w
Adsorption dissociative

Figure 1.5 : Représentation schématique des courbes d’énerz%ie potentielle d’adsorption
dissociative et de physisorption !
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IV.2.2 L'adsorption atomique ~ [°!

L'interaction entre un atome en phase gazeuse et la surface entraine la
création d'une liaison chimique. Le coefficient de collage (sticking coefficient),
fraction d’atomes de la phase gazeuse frappant la surface et adsorbés, permet

d’évaluer ce mécanisme d’adsorption.
Ce coefficient prend pour valeur :

- Sp pour une surface non couverte

- So (1-6) ou 6 représente le recouvrement de la surface.

La valeur de Sy dépend des conditions expérimentales et de la surface considérée.
Dans le cas de I'adsorption de I'oxygéne atomique sur la silice, Sg a pour expression
So = 0.0375 exp(-0.0021*T) ?™ ou Sy=0.05exp(-T/500) 8. I est donc important de
remarquer qu’'a température ambiante la surface est presque totalement recouverte
d’atomes d’oxygéne tandis qu’'a partir de 700 K, le coefficient de collage devient
inférieur a 0,1. A ces températures, I'adsorption sera donc une étape limitante.
L'étape d'adsorption d’'un atome sur la surface dépend également de son
temps d’adsorption sur un site actif. Le temps de séjour T d’'une molécule ou d’'un
atome adsorbé sur une surface, dans un état physisorbé ou chimisorbé est

déterminé par la relation suivante % :
T = Toexp (Eq/RTy) (éqg. 1. 2)

Avec To : temps caractéristique de vibration des photons de la surface (s)
(1o =1023s %)
Eq : énergie d’activation de désorption de I'atome (J.mol)

Tw : température de la surface du matériau
Les énergies d'activation de désorption de I'oxygéne atomique (200 kJ.mol™)

et de 'oxygéne moléculaire (10 kJ.mol™?) sur la silice BY permettent ainsi d’estimer

les valeurs de 1 en fonction de la température de la surface (Figure 1.6).
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20

10
Oxygene atomique

-10 _| Oxygene moléculaire

-20

T T
213 773 1273 1773
T(K)

Figure 1.6 : Evolution du temps d’adsorption de O e  t O, sur la silice en fonction de la
température de surface du substrat

IV.3 Mécanismes théoriques de recombinaison-désorpt  ion

Le temps de séjour de I'oxygéne moléculaire sur une surface étant trés court,
la molécule désorbe de la surface a toute température et immédiatement aprés sa

formation par recombinaison.

Les atomes adsorbés a la surface vont se recombiner selon deux
mécanismes conduisant a la formation d'une molécule d'oxygéne. Nous distinguons

alors :

v' la recombinaison directe entre un atome adsorbé et un atome de la phase

gazeuse : de type Eley—Rideal (ER)

v" la recombinaison par migration de deux atomes chimisorbés voisins : de

type Langmuir—Hinshelwood (LH)
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IV.3.1 Recombinaison directe de type Eley-Rideal %

Cette recombinaison a lieu entre un atome adsorbé sur la surface et un
atome de la phase gazeuse pour former une molécule qui se désorbe

immédiatement selon le schéma suivant :

S S| S
Adsorption Recombinaison Désorption
) (1 (1)

Figure 1.7 : Schéma des processus de recombinaison de type Eley-Rideal

Nous allons établir 'équation de la vitesse de recombinaison en fonction du

taux de recouvrement de la surface. Les étapes réactionnelles mises en jeu

s’écrivent:
Adsorption d’un atome (1) X+S 2 X-S (3)
Recombinaison/désorption (Il et I11) X-S+X —> X3+S 4)

Ou X:atome de la phase gazeuse
X-S : atome adsorbé
S : site d’adsorption

X5 : molécule formée

La vitesse d’adsorption d'un atome X est égale a la somme de sa vitesse de
désorption et de sa vitesse de recombinaison. A I'état stationnaire, la concentration
en sites occupés par atomes chimisorbés (X-S) est constante. Nous pouvons écrire
la vitesse de recombinaison :

V= le Cg Ca = kads Cg - kdes Ca (éq. |. 3)
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kK'w . Constante de vitesse de recombinaison
kags . Constante de vitesse d'adsorption

kges : Constante de vitesse de désorption

Cy . Concentration d'atomes en phase gazeuse

Ca: Concentration d'atomes adsorbés

A l'équilibre, la constante d'équilibre d'adsorption/désorption sur la surface

s'écrit ;

Ca
C,4Cs

Kag = (éq. 1. 4)

avec Cs: concentration en sites libres par unité de surface

Ls, le nombre total de sites d’adsorption par unité de surface est égal a la
somme du nombre de sites C, occupés par I'adsorbat et du nombre de sites libres
Cs. Or, le taux de recouvrement de la surface s'exprimant 6 = C,/Ls, la concentration
en sites libres s’exprime par:

Cs=Ls—LsB (éq. 1. 5)

A « basse température », la désorption thermique est irréversible, les atomes
chimisorbés ne peuvent plus quitter leurs sites par simple désorption : le taux de
recouvrement O tend vers 1. En posant Cs = Ls—Ls 8 =0, et comme Ls 8 = C,, on a

Ls = C,, la vitesse de la réaction de recombinaison s’exprime :

v =Ky Cq Ls (éq. I. 6)

La vitesse de la réaction est d'ordre 1 par rapport a la concentration en

atomes de la phase gazeuse.

A « haute température », les atomes chimisorbés désorbent directement de
leurs sites par désorption thermique, ce qui tend a réduire le taux de recouvrement
(6<<1). Nous avons alors Cs = Ls. En reprenant la constante d'équilibre, nous

pouvons écrire :
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V = Ky (Cg)? Ls Keg (éq. 1. 7)

La vitesse de réaction est d’ordre 2 par rapport a la concentration en atomes

de la phase gazeuse.

IV.3.2 Recombinaison par migration de type Langmuir  -Hinshelwood (32]

Dans ce cas, ce sont deux atomes adsorbés sur la surface qui se
recombinent. Un atome migrant sur la surface rencontre un autre atome adsorbé et

forme une molécule qui désorbe immédiatement selon le schéma suivant :

Adsorption Recombinaison Désorption

() (I (111

Figure 1.8: Schéma des processus de recombinaisond e type Langmuir-Hinshelwood

Adsorption d’un atome (1) 2X+2S <2 2(X-S) (5)
Recombinaison/désorption (Il et IIl) 2(X-S) —> X2+ 2S (6)
ou X : atome de la phase gazeuse
X-S : atome adsorbé
S : site d’adsorption

X5 : molécule formée

La vitesse de recombinaison s’écrit :

vV =Ky (Ca)2 = Kads Cg — Kdes (Ca)2 (éq l. 8)
d’'ou
e
Keq="3 (éq.1.9)
q Cng
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et la concentration C, exprimée en fonction du taux de recouvrement 8 (éqg. 1.5) est

donnée par :

Caz = Kéq ng (LS - Ls e) (éq. |. 10)

A « basse température », les atomes chimisorbés désorbent peu et le taux de
recouvrement 0 tend vers 1. Comme précédemment, en posant, Cs=Ls—Ls 0 =0, et
comme Ls 8 = Ca, on a Ls = Ca, la vitesse de la réaction de recombinaison s'exprime

par :

V= Ky (Ls)? (éq. 1. 11)

Dans ce cas, la vitesse de la réaction est d'ordre O par rapport a la

concentration en atomes de la phase gazeuse.
A « haute température », en raison du dépeuplement par désorption, le taux

de recouvrement devient faible (6<<1). De plus, a partir des équations (éq. 1.8 et

1.10), I'expression de la vitesse de recombinaison devient :

V = K Keq (Cg)? (Ls — Ls 8)? (éq. 1. 12)

Comme 0<<1, I'expression ci-dessus devient :

V =K' Keq (Cg)? (Ls — Ls 8)? (éq. 1. 13)

La vitesse de recombinaison est d’ordre 2 par rapport a la concentration en

atomes de la phase gazeuse.

Le mécanisme de recombinaison dépend donc fortement de la température,

deux domaines de température sont a considérer :
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- a "basse température” (298 K - 700 K) : la mobilité des atomes adsorbés a la
surface est insuffisante pour que deux atomes puissent migrer I'un vers l'autre et
ainsi se recombiner. De plus, le temps de séjour des atomes en surface est éleve,
les atomes ne pouvant pas se désorber thermiquement. Le taux de recouvrement 6
tendant vers 1, un atome de la phase gazeuse aura une grande probabilité de
rencontrer un atome adsorbé en surface : le mécanisme de recombinaison sera

préférentiellement de type Eley-Rideal 13 33 34.35.36]

- a "haute température” (700 K - 1100 K) : les atomes chimisorbés peuvent
désorber directement par désorption thermique ce qui tend a réduire le taux de
recouvrement 6 de la surface mais favorise la mobilité des atomes en surface : le
mécanisme de recombinaison sera préférentiellement de type

Langmuir-Hinshelwood B,

Les mesures réalisées dans le cadre de notre étude nous permettent de

distinguer clairement ce changement de mécanisme 1239,

Toutefois certaines études réalisées entre 1000 K et 1800 K, montrent que le
mécanisme de recombinaison est de type Eley-Rideal dans cet intervalle de

températures 15 2040,

IV.4 Transfert de I'énergie libérée par recombinais  on

Lors de linteraction entre le plasma et la surface, les espéces présentes dans
le milieu plasmagene vont transférer a la surface toute ou une partie de I'énergie

t &7 En effet, pour que la surface puisse piéger une particule, il

gu’elles transporten
faut que celle-ci lui transfére une part de son énergie, laquelle doit étre au moins
égale a I'energie de translation perpendiculaire a la surface, c’est-a-dire 3/2 kTq (T
désignant la température cinétique du gaz).

Comme nous venons de [I'énoncer précédemment le coefficient
d’accommodation B permet de quantifier le partage de I'énergie de recombinaison

moléculaire entre le flux de particules incidentes et la surface :
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Ei - Ef
= ég.l. 14
e — (6q. 1. 14)
[ s
avec Ei: flux d’énergie des particules avant collision (eV)

E:: flux d’énergie des particules apres collision (eV)
Es: flux d’énergie associé a la température de la surface (eV)

Des lors, le réle de la température de surface est important car cette derniere
va recevoir une partie de I'énergie de désexcitation des espéces excitées du plasma.
Cette accommodation entre une particule et la surface se traduit par un
« échauffement » de la surface résultat du partage de I'énergie entre les particules
incidentes et la dite surface. Il est alors possible de traduire ce partage par la
détermination du coefficient d’'accommodation p.

Plusieurs facteurs vont contréler les transferts d’énergie de la réaction de
recombinaison atomique a la surface: la nature de la surface, des atomes
recombinants, le mécanisme de recombinaison (direct ou par migration) et la
pression de travail.

Il y a deux voies pour la désorption d’'une molécule en surface: le processus
direct et le processus par migration. Les sites d'adsorption de la surface se
remplissent de deux maniéres : par adsorption directe des atomes ou par adsorption
dissociative des molécules. De la méme facon, ces sites se libérent par
recombinaison directe Eley-Rideal ou par migration Langmuir-Hinshelwood.

Comme les énergies de liaison avec la surface sont comprises entre 50 a
400 kJ.mol™* "1 |a désorption directe est improbable. En considérant que chaque
atome frappant la surface se chimisorbe, I'équilibre entre les vitesses d’adsorption
atomique et moléculaire et les vitesses de recombinaison par les deux mécanismes,

a taux de recouvrement non nul s'expriment par 4% :

Zm (1-0)2+Z, (1-8) =y Za 8 + ang 02 exp (- Ey / RT) (éq. 1. 15)

avec Z.: flux moléculaire (molécules.m™.s™)
Z, - flux atomique (atomes.m™.s™)

0 : taux de recouvrement de la surface (adimensionné)
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y : coefficient de recombinaison par le mécanisme Eley-Rideal (adimensionné)
o : facteur de fréquence du processus Langmuir-Hinshelwood (s

n,: densité totale de sites d'adsorption (sites.m™®)

E.n: énergie d'activation du processus Langmuir-Hinshelwood (J.mol™)

En divisant I'équation précédente par le flux d’atome incident Z, nous parvenons a :
¢ (1-6)2+ (1-8) =y B+ 0 02 (éq. I. 16)
avec ¢:% (éq.1.17) et a:vz—r: exp(—% (éq. 1. 18)

Le flux total d'atomes Z, y qui se recombinent selon les deux mécanismes, est
égal a la somme du flux d'atomes réagissant selon le mécanisme Eley-Rideal et du
flux d'atomes réagissant selon le mécanisme Langmuir-Hinshelwood. Dans ces

conditions, le coefficient de recombinaison y devient:

_Z,(1-0)+y 7,0
y_
Za

soity=1-06(1-7) (éq. 1. 19)

Par ailleurs, l'adsorption dissociative d'une molécule ou d'un atome sur la
surface libéere de I'énergie respectivement égale a E,, et E,. La recombinaison de
deux atomes par l'un ou l'autre des mécanismes engendre une molécule qui pour
désorber franchit une barriere d'activation d'énergie Egr (processus de type
Eley-Rideal) et d'énergie E 4 (processus de type Langmuir-Hinshelwood). Le rapport
de I'énergie captée par la surface lors des processus
d'adsorption/recombinaison-désorption selon l'un des deux mécanismes, par rapport
a l'énergie totale Ilibérée par ces deux réactions est appelé coefficient
d'accommodation de I'énergie chimique et s'écrit :

ZEmi(1-6)% +Eq(1-6) ~Ecp®’ ~3 ELyi 08
IB:

D (éq. 1. 20)
[1-61-y )]—2
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ou E.+ : énergie d'activation du processus Langmuir-Hinshelwood (J.mol™)
Eer : énergie d'activation du processus Eley-Rideal (J.mol™)

E.: énergie d'adsorption d'un atome (J.mol™)

En : énergie d'adsorption dissociative d'une molécule (J.mol™)

D : énergie de dissociation de la molécule (J.mol™)

Les deux premiers termes du numérateur représentent respectivement la
moiti€é de la chaleur d'adsorption dissociative d'une molécule et la chaleur
d'adsorption d'un atome. Les deux derniers termes correspondent a I'énergie
emportée par la molécule qui désorbe selon Eley-Rideal et I'énergie emportée par la
molécule qui désorbe selon Langmuir-Hinshelwood. Le dénominateur représente la

chaleur totale dégagée lors des deux processus.

Dans le cas d'un processus Langmuir-Hinshelwood, la molécule qui est
formée reste a la surface suffisamment longtemps pour permettre a I'énergie libérée
par la réaction de recombinaison de s’accommoder. La molécule ainsi formée va
désorber de la surface avec une énergie égale a son énergie d’activation de
désorption. Au contraire, lors du processus Eley-Rideal, la molécule peut quitter
immédiatement la surface avec toute la chaleur de réaction convertie en énergie de
translation ou vibration. Cependant, lors de ce processus, la molécule formée peut
également rester physisorbée sur la surface pendant un certain temps t durant lequel

elle pourra céder a la surface une partie de I'énergie de réaction.

A "basse température”, le taux de recouvrement de la surface étant maximal,
le processus Eley-Rideal est d'autant plus favorisé que I'énergie de liaison
adsorbat-surface est élevée. Lors de sa désorption, la molécule emporte I'essentiel
de I'énergie de la réaction. Deés lors, le transfert d’énergie a la surface sera minimal.
Dans le cas ou I'énergie de liaison adsorbat-surface est faible, les atomes adsorbés
vont pouvoir migrer méme a basse température ce qui facilitera la recombinaison

selon Langmuir-Hinshelwood, favorisant ainsi le transfert d’énergie a la surface .
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A "haute température”, la migration en surface est facilitée et le coefficient
d’accommodation 3 tend vers 1. Le processus de type Langmuir-Hinshelwood est
favorisé (grande probabilité de rencontre des atomes en surface). Ce mécanisme
devient inhibiteur pour le processus Eley-Rideal, car la probabilité pour un atome de
la phase gazeuse de rencontrer un atome adsorbé devient trés faible. Le mécanisme

by

Langmuir-Hinshelwood conduit & l'augmentation du coefficient d’accommodation
8[31].

Tous ces mécanismes mettent en jeu un échange électronique entre
'oxygéne qui s’adsorbe en surface et le matériau. Les propriétés électroniques du

matériau jouent donc un réle sur la réactivité catalytique de la surface.

\% RAPPEL : ROLE DES PROPRIETES SEMI-CONDUCTRICES
SUR LA CATALYCITE

Soumis au flux d’oxygene atomique, les matériaux métalliques (a I'exception
de l'or) ou de type SiC vont rapidement s’oxyder dés les premieres millisecondes
d’exposition *?. Ainsi la réaction de recombinaison de I'oxygéne atomique a lieu sur
la couche doxyde formée, oxyde qui présente en général des propriétés
semi-conductrices. Dans le cas d'une pollution métallique ou la présence de
semi-conducteurs en surface du matériau, la nature électronique de I'oxyde
changera. Dans ces semi-conducteurs, la taille de la bande interdite va étre plus

importante et ils seront isolants a basse température.

L'étude sur les oxydes métalliques a caractére semi-conducteur a permis de
démontrer la relation existante entre la catalycité et la semi-conductivité. Les
mesures expérimentales ont montré que les semi-conducteurs de type n ont une

faible réactivité vis-a-vis de I'oxygéne atomique par rapport aux semi-conducteurs de

type p.
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® Melin & Madix
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Figure 1.9 : Corrélation entre la catalycité de div

ers oxydes métalliques déterminée par
Kw= f(yB) et leurs propriétés semi-conductrices (mesurées p

ar le gap théorique)

Les résultats expérimentaux sur les semi-conducteurs de type p “* ont permis

d’établir une corrélation entre I'énergie d’activation de recombinaison et I'énergie de
gap du semi-conducteur. Ces deux grandeurs augmentent linéairement I'une avec
l'autre (Figure 1.10). Plus I'énergie de gap de l'oxyde est faible, c'est-a-dire le

passage des électrons de la bande de valence vers la bande de conduction est

facilité, plus la réactivité de surface vis-a-vis de I'oxygéne atomique est importante.

E, (kJ.mol)
14 -

12

Sh,0,

10

Co0

AlLO

Egap (eV)

Figure 1.10 : Corrélation entre I'énergie de gap du
recombinaison dans la gamme 300-500 K. Cas des oxyd

semi-conducteur et I'énergie d’activation de

es métalliqgues de type n et p

D(0,)=50 cm>.min™, D(N,)=200 cm®.min™, D(Ar)=15 cm % min ', Pression=110 Pa,

Puissance du générateur RF=240 W, Temps de décharge
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En revanche la Figure 1.11 montre que cette relation n’est pas vérifiée pour les
semi-conducteurs de type n 4. L'énergie d’activation de la réaction va dépendre
essentiellement de la densité surfacique de sites actifs dans le cas d'un type n,
celle-ci augmente d’'une maniere logarithmique suivant le nombre de sites actifs

présents en surface I'oxyde.

E, (k).mol™
14 1

12 1

A0
10 1

g | Fesod__%;)a—-""-”
| Bamio,] .. { 0

¢ }’}-"\}Caﬂ%

o,
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08 18 28 38 48 58 68 78 88
C, (10" atomes.cm?)

Figure 1.11 : Corrélation entre la densité surfaciq  ue de sites actifs du semi-conducteur et
I'énergie d'activation de recombinaison dans la gam me 300-550 K. Cas des oxydes métalliques
de type n

D(0,)=50 cm*>.min !, D(N,)=200 cm®.min*, D(Ar)=15 cm >.min *,

Pression=110 Pa, Puissance du générateur RF=240 W, Temps de décharge=2000 ms 4!

Dés lors, la nature de la semi-conductivité influence la catalycité des
matériaux étudiés. En comparant les coefficients de recombinaison obtenus pour nos
cibles de mesure et ceux déja traités précédemment au laboratoire > #+ *°! nous
observons d’'une maniere générale, des coefficients de recombinaison plus faibles

pour les oxydes semi-conducteurs de type n, comparés aux type p (Figure 1.12).
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Figure 1.12 : Corrélation entre I'énergie de gap du  semi-conducteur et le coefficient de
recombinaison a 310 K. Cas des oxydes de typepet n
D(0,)=50 cm>.min*, D(N,)=200 cm®.min™*, D(Ar)=15 cm °.min ", Pression=110 Pa,
Puissance du générateur RF=240 W, Temps de décharge =2000 ms

[46. 471 démontre que la

La théorie de l'adsorption sur un semi-conducteur
mobilité des atomes d’oxygéne adsorbés sur la surface est favorisée dans le cas des
oxydes semi-conducteurs de type p (Figure 1.13). L’adsorption d’'un atome d’oxygene
en surface d'un semi-conducteur de type n s'effectue par la création d’espece
ionique, qui extrait un électron du réseau. Ce phénoméne provoque des répulsions
électrostatiques, croissantes avec le recouvrement de la surface, entre les especes
adsorbées (0O,, O* et O) et les électrons libres de la bande de conduction. La
mobilité des espéces adsorbées est alors réduite et la recombinaison décroit. En
revanche pour les semi-conducteurs de type p, ce phénomene de répulsion n’existe
pas, car I'électron mis en jeu provient de la bande de valence. La migration des

espéces adsorbées en surface est alors facilitée dans ce cas de figure.
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Figure 1.13 : Adsorption de 'oxygéne atomique sur  les deux types de semi-conducteur 1647

L'incorporation d’'un ion de valence déterminée dans le réseau d'un
semi-conducteur change ses propriétés électroniques ainsi que son activité
catalytique & %% L'ajout d’électrons supplémentaires provoque un déplacement du
niveau de Fermi vers la bande de conduction. Ces observations ont été confirmées
par Crane P dans le cas de la réaction de recombinaison catalytique de I'oxygéne
atomique sur divers oxydes métalliques tels que Fe,O3 dopé par Ti, NiO dopé par Cr
ou Li et ZnO dopé par Cr ou Li. En effet, 'augmentation du caractére p causée par
I'introduction d’'un ion métallique de valence plus faible que le réseau entraine un
accroissement de la recombinaison catalytique des atomes d’oxygene. La force de la
liaison surface/O .4s) €St considéree comme le facteur déterminant I'énergie de la
réaction. Plus celle-ci sera forte, plus le complexe activé sera stable et plus I'énergie
d’activation de la réaction sera faible. Un trou positif sous I'oxygene adsorbé O gs)
augmentera I'énergie de la liaison surface/O ags), Stabilisant ainsi le complexe active
et diminuant I'énergie d’activation de la réaction. Un électron sous I'oxygene adsorbé

36,51 e catalyseur doit étre

aura l'effet inverse. En raisonnant sur le niveau de Fermi
capable de fournir a I'électron relaché un niveau d’énergie inférieur a celui de sa

forme adsorbée, afin d’accélérer la réaction de recombinaison. Les semi-conducteurs
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de type p dont le niveau de Fermi est bas, en sont capables, ce qui entraine une
diminution de I'énergie d’activation de la réaction. A l'inverse les semi-conducteurs
de type n sont moins aptes a ce processus du fait de leur niveau de Fermi éleve.
Leur énergie d’activation sera donc plus éleveée.

En conclusion, dans le cas des semi-conducteurs de type p, le passage d’un
électron de la bande de valence vers la bande de conduction (surface) va contréler le
phénomene de recombinaison. Plus le gap électronique sera petit, plus la catalycité
du matériau sera faible. Dans le cas des semi-conducteurs de type n, c'est la
mobilité des ions absorbés qui contrle la réaction de recombinaison: c'est la
présence de défauts qui engendrent des niveaux donneurs qui favoriseront la
recombinaison sur ce type de matériau 2.

Aprés avoir présenté les phénoménes de recombinaison et les parametres
ayant des influences, présentons maintenant les phénoménes de vieillissement du

carbure de silicium.

VI VIEILLISSEMENT DU CARBURE DE SILICIUM

Rappelons que ces transferts de matiere et de chaleur modifient la surface de
notre matériau (carbure de silicium) ainsi que son cceur, et s’en retrouve fragilisé
lorsqu’il est soumis aux conditions extrémes de la rentrée atmosphérique. Dans de
telles conditions, une partie non négligeable du flux de chaleur est consommée par le
transfert de masse qui prend deux formes principales : I'oxydation (et toutes les
autres réactions chimiques) et la sublimation. Ces phénomenes sont groupés sous le
nom d’ablation et sont responsables de la dégradation du systeme de protection
thermique (Thermal Protection System T.P.S).

Les matériaux composites Carbone/Carbone font parti des rares matériaux utilisés
en tant que protection thermique pour la rentrée atmosphérique. Ainsi leur grande
résistance et leur importante dureté a des températures supérieures a 2273 K
suscitent un intérét de plus en plus grandissant ¥ dans de nombreux domaines
d’applications a hautes températures telles que les réacteurs a fusion
thermonucléaire. L'un des désavantages de ces composites est leur oxydation lors
d’exposition en milieu oxydant pour des températures aussi faibles que 723 K. Afin
d’accroitre les performances du systeme de protection, des matériaux prometteurs,

ayant la potentialité d'étre réutilisés dans de telles conditions sont les céramiques
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constituées de carbure de silicium. Le carbure de silicium posséde d’excellentes
propriétés de résistance a I'oxydation et une bonne compatibilité avec les composites
C/C. Les conditions d’oxydation des carbures de silicium exigent de considérer deux
phases : 'oxydation passive et I'oxydation active 4. L'oxydation passive permet la
formation d’'une couche de silice protectrice alors que le régime actif est caractérisé
par le dégagement de gaz (CO, SiO), a l'origine d‘une dégradation massive du
matériau. Cette transition entre les deux régimes est a l'origine des insuffisances
physiques des matériaux (SiC, C-C/SIiC) lors de la rentrée atmosphérique. La
réaction critique de cette transition est I'interaction entre le monoxyde de silicium SiO
et la couche de silice SiO, avec I'oxygéne atomique et moléculaire, qui méne a la

destruction de la silice.

VI.1 Oxydation du carbure de silicium : passive- ac tive.

L’oxydation du SiC est caractérisée par deux phases distinctes passive-active
et en fonction du régime d’oxydation les conséquences sur le matériau différent
radicalement. La pression partielle en oxygene du milieu et la température influent

55 Nous allons nous

principalement sur le régime d'oxydation (Figure [.14)
intéresser dans cette partie aux conséquences physico-chimiques de ces deux

phases.

1
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0 S\ e ¢ i 4 L &
4,064 6,0E-4 7,0E-4 4 8,0E-4
1+ 1/TIK)
24 passive
er - —+— Dickinson
@ =—Gulbranson et.al.
2 4— Hinze & Graham
A%y »— Rosner & Allendorf
(o] —a— Schiroky et.al. Theorie
-1 . -~ NASA-JSC CISIC (SEP)
SO active —— Singhal Theorie
L Narushima et.al.
Hilfer
-6

Figure 1.14 : Influence de la pression partielle en oxygéne et de la température sur la transition
passif-actif °]
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VI.1l.a L’oxydation passive

La croissance de silice en oxydation passive joue le réle ponctuel de couche

protectrice qui se forme selon la réaction % °°!

2 SiC (s) + 30, (g) — 2 SiO, (s) + 2CO (g) (7)

La formation du film de silice en surface pendant I'oxydation de composite
type SIiC- C/C a hautes températures lui confére une tres faible permeéabilité a
'oxygeéne et permet d’éviter sa diffusion au sein de la matrice. Dans notre cadre
expérimental, la décharge plasma entraine la dissociation de I'oxygéne moléculaire
en oxygéne atomique, or ces conditions étendent le domaine d’existence ** de la
silice. En effet dans nos conditions expérimentales, notamment de pression
(Pression partielle en oxygéne = 20 Pa), le domaine d’existence de I'oxydation

passive est étendu a plus hautes températures.

Flux d’oxygene CO (9)
CO, (9)

3

Oxydation : SiC (s) + 3/2 O , (g) — SiO, (g) + CO (9)
Protectrice -

Transfert
d’énergie

Figure 1.15 : Schéma de 'oxydation passive alasu rface du SiC

VI.1.b L’'oxydation active

La couche passivante de silice n’est cependant que trés provisoire puisqu’elle
est instable a hautes températures (1600-1700K) et basse pression. A partir de ces

températures, la silice passe en phase gazeuse et s'évapore. Il se forme alors des
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especes telles que le monoxyde de silicium SiO et monoxyde de carbone CO dd a
I'ablation de la matrice. L'oxydation est dite active % %,

Evaporation de la couche protectrice de silice :

SiO;, (s) — SiO- () (8)
SiO; (s) — SIO (g) + 202 (9) (9)

Ablation du carbure de silicium :

SiC(s)+0,(g) — SiO (g)+ CO (q) (10)
o Evaporation de la _
Flux d'oxygene  coyche protectrice SiO (9)
de silice CO (9)
L
-
Transfert
d’énergie

Figure 1.16 : Schéma de I'oxydation active a la sur  face du SiC

La connaissance de la cinétique d’oxydation du substrat permet de mettre en
évidence I'ensemble des réactions. Berton et al ©7 ont déterminé le régime
d’oxydation du SiC en corrélant le taux d’oxydation a I'évolution massique du
matériau. Les régimes d’oxydation active et passive correspondent a une perte et un
gain de masse respectivement. Ainsi pour des tests d’oxydation réalisés entre
1473 K et 1973 K, a une pression constante de 1000 Pa, trois phases distinctes sont
observées (Figure 1.17). Chaque \variation massique correspond a un

bouleversement chimique du matériau.
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Figure 1.17 : Taux d’oxydation en fonction de late = mpérature pour de I'oxygene moléculaire (=)
et atomique (+) *°

De plus des analyses par diffraction RX ont permis de mettre en évidence
un changement notable dans les cinétiques d’oxydation lié aux défauts de structure
de la couche SiO,. Pour des temps courts d’oxydation, la cristobalite se forme, ce qui
réduit le taux d’oxydation, a cause des différences entre les réseaux cristallins de la
silice amorphe et de la cristobalite. Le réseau de la cristobalite étant plus compact, la
diffusion au sein de la couche sera plus difficle. En augmentant le temps
d’oxydation, I'oxyde croit, il apparait des contraintes thermiques entre le verre formé
et la cristobalite, ce qui entraine la formation de fissures, et donc une dégradation

progressive et nuisible de la matrice.

VI.2 Diffusion de I'oxygéne a coeur

La diffusion de surface d’especes actives est un phénomene général en
catalyse hétérogene : les espéces superficielles peuvent "visiter" un grand nombre
de sites actifs pendant la durée d’un cycle catalytique et acquérir des conformations
plus réactives.

Dans notre cas, le principal probléme d0 a la diffusion de I'oxygéne au coeur

du matériau, est la création de craquelures qui ménent a la destruction de celui-ci.
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En utilisant de 'oxygéne marqué O pour I'oxydation thermique de SiC 2, il
est possible de déterminer I'étape limitante de la croissance d’un film d’oxyde sur du
SiC. Les profils révelent que la surface et I'interface SiO,/SIC de I'échantillon sont
des régions riches en O®. Le processus d’oxydation est donc limité par la réaction
des espéces formées a l'interface. En effet la quantité de silice SiO,'® nouvellement
formée & linterface ne dépend pas de I'épaisseur de SiO,'® que I'oxygéne marqué
doit traverser avant d’atteindre linterface. Les especes formées a [linterface
réagissent non seulement a linterface mais également dans les zones
environnantes. Ainsi les deux isotopes 0, et 0,'® coexistent et réagissent avec le
carbone et/ou le silicium. De plus, le pourcentage de O, fixé a l'interface diminue
avec 'augmentation de I'épaisseur d’oxyde SiO.™. La croissance de la silice est
donc limitée par la réaction de I'oxygene avec le substrat. Comparativement I'étape
limitante dans le cas du silicium est la diffusion de I'oxygene.

Mathématiquement la mobilité de I'oxygéne au coeur du matériau (Figure 1.18)
se traduit par I'expression du coefficient de diffusion de I'oxygene dans le matériau

selon la fonction d’Arrhenius suivante :

— _ Euift 4
D=Doexp( RT) éq. I. 21)
avec Egi I'énergie d'activation du phénomeéne de diffusion

Cette relation nous permet de dire que la diffusion de l'oxygéne croit avec
'augmentation de la température.

Les analyses SIMS exploitées au Chapitre Il nous permettront d’établir des
cinétiques de diffusion en profondeur de I'oxygéne, dans du SiC soumis a un plasma
d’air. Par ailleurs, Janek ®% a Iui, montré I'importance de la polarisation de la surface
dans les phénomeénes de diffusion de I'oxygene au sein de la matrice du solide
etudié. Il faut d’ailleurs garder a l'esprit que les polluants métalliques issus de la
matrice d’'un matériau peuvent migrer en surface, modifiant ainsi la nature des sites

de recombinaison.
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Figure 1.18 : Schéma de la diffusion de I'oxygéne a  u sein du SiC

Un des objectifs de ce travail sera donc de diminuer cette diffusion et d'en
établir une cinétique. Comme pour I'étude de la recombinaison et du vieillissement
des matériaux, le carbure de silicium sera dopé au chrome et passivé a la silice. En
effet ces matériaux sont connus pour étre des barrieres de diffusion a I'oxygene. Une
étude réalisée au laboratoire ¥, a montré que le chrome jouait le role de réservoir &

oxygene, piégeant ainsi celui-ci et diminuant sa diffusion (Figure 1.19).
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Figure 1.19 : Evolution de la teneur en O  *® pour du SiC référence, SiC traité et
SiC + Cr®" + SiO,CHg, Traités par plasma N 5/0,/0," gog12)
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C'est pour cette raison qu'une présentation du chrome est faite dans le
prochain paragraphe car c'est un matériau qui sera trés utilisé lors de cette étude.

Vil LE CHROME

VII.1 Historique

Le chrome est un élément chimique de symbole Cr et de numéro atomique 24.
Son étymologie vient du grec chroma signifiant couleur, car les composés du chrome

sont diversement colorés.

En 1761, Johann Gottlob Lehmann trouva un minerai rouge-orange dans les
montagnes de I'Oural, qu'il nomma « plomb rouge de Sibérie ». Ce minerai, quoique
mal identifie comme un composé de plomb avec du sélénium et du fer, était en fait
un chromate de plomb (PbCrO,).

En 1770, Peter Simon Pallas visita le méme site que Lehmann et trouva un
minerai de « plomb » rouge, qui fut trés vite utilisé comme pigment dans les
peintures. L'emploi du plomb rouge sibérien comme pigment se développa
rapidement et le jaune brillant obtenu a partir de crocoite devint une couleur trés a la
mode.

En 1797, Nicolas Louis Vauquelin recut quelques échantillons de minerai de
crocoite. Il fut alors capable de produire de I'oxyde de chrome (CrO3) en additionnant
de l'acide chlorhydrique a la chromite. En 1798, Vauquelin découvrit qu'il pouvait
isoler le chrome métallique en chauffant I'oxyde dans un four a charbon. Il fut aussi
capable de détecter des traces de chrome dans certaines pierres précieuses comme
les rubis ou les émeraudes. || démontra aussi avec son collégue Laugier qu'on en

trouvait dans presque toutes les météorites °*.

Durant le XVIII® siécle, le chrome fut principalement utilisé comme pigment
dans la peinture. Au XXI° siécle, il apparait principalement (a 85 %) dans les alliages

de métaux, la chimie industrielle consommant le reste.

Le chrome est tres répandu dans l'univers. On a trouvé des raies du chrome
neutre ou ionisé dans les spectres d'un tres grand nombre d'étoiles ainsi que dans
les raies solaires. C'est également un constituant constant de 'homme et des

animaux (0,2 mg de chrome pour 100 g de cheveux).
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Le chrome est extrait des mines sous forme de minerai de chromite FeCr,0,.
Le chrome est obtenu commercialement en chauffant le minerai en présence

d'aluminium ou de silicium.

VII.2 Quelques propriétés physique du chrome

Le chrome a un poids moléculaire de 52. La plupart des composés du chrome
sont des solides a la température ambiante. Il fait partie de la série des métaux de
transition. C'est un métal dur, d'une couleur gris acier-argenté. Il résiste a la
corrosion et au ternissement.

Les propriétés chimiques et toxicologiques different nettement selon I'état de la
valence du métal. Le chrome se rencontre sous forme métallique (valence 0), et avec
des valences pouvant varier de +2 a +6, mais seuls le trivalent (+3) (forme la plus
stable) et I'hexavalent (+6) se rencontrent fréquemment. Le chrome +2 s'oxyde
rapidement et il n'est pas possible de l'isoler. Les degrés d'oxydation +4 et +5 se
rencontrent comme intermédiaire dans la conversion entre les états +3 et +6. Les
deux principales combinaisons du chrome avec de l'oxygene sont l'oxyde vert,

Cr,0g3, et I'acide chromique, CrOs.

Son systeme cristallin longtemps discuté a été définitivement reconnu cubique
par la spectrographie aux rayons X. Sa température de fusion est de 2 130 K et celle
d'ébullition est de 2 945 K.

VII.3 L'oxyde de chrome trivalent

Le trioxyde de dichrome est trés présent dans la chromite. Il est de couleur

verte et est utilisé comme pigment.

A l'état non cristallin; il constitue le terme final de la calcination des autres
composés oxygénés du chrome, ainsi que des chromates ou bichromate
d'ammonium, et du chromate de mercure.

A l'état nettement cristallisé, il est obtenu par décomposition a température

élevée de plusieurs composes.
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On passe d'une forme a l'autre, soit par fusion et refroidissement, soit par
chauffage énergétique en présence d'oxygene.

Une variété amorphe noire, décrite par Werner Y cristallise peu a peu
lorsque I'on chauffe. La cristallisation provoque un changement de couleur. Les gros
cristaux sont presque noirs. Le produit pulvérisé est vert a froid et brun verdatre a
chaud, et le phénomene est réversible.

Cet oxyde cristallise dans le systeme hexagonal rhomboédrique. C'est un
semi-conducteur de type n (Egap=1.9 eV) ou de type p (Egap=3.1 eV).

Il rend le chrome tres résistant a l'oxydation et a la corrosion (d'ou son
utilisation dans les aciers inoxydables qui sont composés d'au moins 12% de

chrome) de par la réaction suivante :
Cr, + 3/2 O, — Cry,03 (11)

Cet oxyde est stable, et posséde une température de fusion de l'ordre de
2200 K. 1l est trés faiblement miscible a la silice mais est tres volatile a haute
température (1550 K).

Des études ont montré que la stabilité du film de Cr,O3 (jusqu’a 1100K) est en
particulier liée aux terminaisons chromiques Cr=0 qui se forment %, Celles-ci
complétent la coordination du complexe trés stable, a savoir la coordination du cation
Cr** avec cing atomes d’oxygéne.

De plus d’aprés plusieurs études % © 54 j| apparait que la premiére étape
d’oxydation du chrome en oxyde chromique, est une adsorption irréversible de
I'oxygene sous forme atomique dans les interstices libres, avant une croissance par
reconstruction de surface trés stable due a la nucléation de I'oxyde lui-méme.

La vitesse de croissance de I'oxyde chromique suit une croissance continue
en fonction du temps d’oxydation. La cinétique d’oxydation peut étre ajustée soit par
une loi de croissance parabolique, traduisant un régime diffusionnel au sein de la
couche d’oxyde, soit par une loi de croissance logarithmique inverse traduisant une
croissance limitée soit par la conduction ionique a champ élevée soit par le transfert
des cations a linterface métal-oxyde . Lorsque I'épaisseur de I'oxyde est trop

élevée pour permettre les transferts de cations, la croissance s’arréte.
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CONCLUSION

Ce chapitre nous a permis de présenter le cadre général de I'étude ainsi que
ses enjeux, afin de définir les objectifs de notre travail.

Dans un premier temps, nous avons détaillé la décharge plasma d’oxygéne
basse pression qui permet de recréer les conditions de rentrée atmosphérique. Ce
plasma couplé a l'analyse par spectroscopie d’émission et a la calorimétrie, nous
permettra de caractériser les différents transferts (d'énergie et de matiere). La
détermination de ces différents transferts, passe par I'étude de la catalycité qui
exprime la vitesse d’échauffement du matériau lorsqu’il est soumis a un flux
recombinant d’atomes (d'oxygene dans notre cas). La catalycité est caractérisée par
le coefficient de recombinaison de l'oxygéne atomique vy et le coefficient
d'accommodation B. Sachant que la réaction de recombinaison de [|'oxygéne
atomique a la surface de la protection thermique, est exothermique.

Quelques méthodes de mesures de ces coefficients ont été présentées telles
que le MESOX, le Side-Arm ...

La recombinaison de l'oxygéne atomique est a corréler avec les propriétés
semi-conductrices de nos surfaces. En effet, il a été montré que les
semi-conducteurs de type n recombinaient moins que les semi-conducteurs de type

p. Ces caractéristiques constitueront un critere de sélection des matériaux testes.

En addition a ce phénoméne, le probleme de vieillissement du matériau se
pose. En effet nous avons présenté les différentes phases d’oxydation (active et
passive). Dans un premier temps, le carbure de silicium s'oxyde et une couche
protectrice de silice se forme. C'est I'oxydation passive. Dans un second temps cette
couche protectrice s'évapore et I'oxydation active prend place et attaque le matériau
en arrachant des atomes de carbone et de silicium. D'autre part, il faut tenir compte
de la diffusion de l'oxygéne au cceur du substrat qui endommage celui-ci en

fragilisant sa structure.
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Dans cette optique nous envisageons d'utiliser le chrome. Il a été montré que
ce dernier agissait comme réservoir a oxygene agissant donc en barriere de diffusion

a I'oxygene.
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ANNEXE I.1 : LE CARBURE DE SILICIUM

Le SiC n’est pas un nouveau venu sur la scéne des semi-conducteurs. En
effet, le premier compte rendu sur ce matériau date de 1824. Les propriétés de ce
matériau étaient alors inconnues. En 1885, Achelson réussi a faire croitre une
couche de SiC et lui donna le nom de SiC. En 1907, la premiére LED sur substrat
SiC fut congue. En 1955, Lely proposa un nouveau concept pour faire croitre des
couches de SiC de hautes qualités. 1978 fut une année majeure dans le SiC avec la
technigue de croissance par sublimation qui est en fait une méthode dérivée de celle

de Lely 1,

Le carbure de silicium posséde un peu plus de 170 structures
cristallographiques différentes, appelés polytypes. Ceux-ci ne différent pas dans le
nombre d’atomes de Si et de C mais dans l'arrangement des couches atomiques.
Par exemple, le 6H-SIC signifie que ce cristal est sous la forme hexagonale avec 6
couches Si-C avant que la maille élémentaire se répéte. Il existe plus de 200 cristaux
différents de SIiC. De plus, il est a noter que les propriétés physiques du matériau
sont fortement liées a la structure du cristal considéré. Tous les polytypes de SiC
sont constitués d’empilements de bicouches élémentaires Silicium- Carbone.
Celles-ci sont identiques quelle que soit la structure considérée. Elles sont
constituées d’'un plan compact de silicium superposé a un plan de carbone. La maille
élémentaire est constituée d’un tétraédre de carbone au centre duquel est placé un
atome de silicium (Figure Annexe I.1 1). Il existe alors 3 arrangements possibles

entre les bicouches, notés A, B, C, comme le montre la Figure Annexe 1.1 2.

Figure Annexe I.1 1 : Maille élémentaire du carbure  de silicium
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Figure Annexe 1.1 2: Structures cristallines 3C-SiC et du 2H-SiC

Les deux formes cristallographiques les plus communes sont la Cubique C et
'Hexagonal H, les arrangements spatiaux de ces mailles sont représentés

ci-dessous (Figure Annexe 1.1 3).

Cubigue Hexagonal
L
L N /?tSi .....____"_,.I Si
i -
= C -r'“,_\_\_
@ @ ¢ ®C

Figure Annexe 1.1 3: Malilles cristallines du carbur e de silicium SiC (56l

Voici quelques caractéristiques du carbure de silicium :

- large bande interdite

- bonne conductivité et stabilité thermique
- mobilité des porteurs importante

- bonne résistance mécanique.

- bonne résistance aux rayonnements.

Grace a sa large bande interdite, le SIC peut travailler a de hautes

températures (>600C) alors que les composants en Si sont limités a 150C.
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Caractéristigues Unités
Silicium libre % mass. 0%
Physiques | Structure cristalline alpha SiC
Taille moyenne des cristaux ien 5
Porosité totale % vol. <359
Porosité ouverte % vol. 0%
Densité apparente irg/ient| >3.1
Densité théorique fkg/cn? | 3.16
Thermiques | Coefficient de dilatation linéaire 20-500°C 10 °C 4.0
20-1000°C | 10%°C 4.6
20-1400°C | 10%°C 5.2
Conductivité thermique 20°C W/m.K 180
500°C [ W/m.K 68
1000°C [ W/m.K 40
Chaleur spécifique 20°C J/kg.K 680
500°C J/kg.K 1040
1000°C J/kg.K 1180
Résistance aux chocs thermiques °C 325
Mécaniques| Dureté Vickers (charge 500 g) Gpa 22
Résistance mécanique (Flexion 3 pts) 20°C Mpa 450
1000°C  Mpa 450
1400°C Mpa 450
Module de Weibull 20°C 10
Résistance en compression Mpa 300p
Module d'Young Gpa 420
Module de cisaillement Gpa 180
Coefficient de Poisson 0.16
Ténacité Kc MN.m > 3.5
Electriques | Résistivité électrique Ohm.m 10
Température limite d’utilisation Sous gir °C 1450
Atmosp@éﬂeutra °C 1800

Tableau Annexe 1.1 1: Propriétés du carbure de sili
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INTRODUCTION

Cette étude a pour objectif de comprendre le processus de transfert de
matiére et de chaleur entre une cible céramique (vierge, dopée, ou dopée et
passivée) et un flux datomes doxygenes pour mesurer une grandeur

macroscopique appelée catalycité, qui traduit I'échauffement des matériaux.

En effet, lors du retour dans I'atmosphére d'un engin spatial, son bouclier
thermique subit de fortes contraintes résultant des flux énergétiques trés élevés
conduisant a I'échauffement de la surface jusqu’a des températures de 2000 K au
niveau du nez de I'engin. Ce flux thermique provient en partie de la recombinaison
de l'oxygéne atomique produit par I'onde de choc provoquée par la vitesse
supersonique de l'engin (environ 300 K dans [lintervalle de température
1573 K-1773 K, ou la plupart des matériaux deviennent fragiles).

La catalycité de la surface de ces matériaux vis-a-vis de I'oxygene atomique
est donc un des phénomeénes tres important, en particulier, dans le domaine
pression-température existant lors de la phase de rentrée atmosphérique d'engins

spatiaux.

Les matériaux testés servent en partie de support de protection thermique
pour les engins spatiaux. lls sont définis par le fait qu'ils possédent une émissivité

élevée, une faible catalycité et une bonne résistance a I'oxydation.

Dans un premier temps, nous allons décrire la méthode et [linstallation
employées permettant d'effectuer les mesures de coefficient de recombinaison au
sein d’'un réacteur plasma RF basse pression en régime intermittent en établissant
les bilans matieres en oxygene par la méthode spectroscopique d’actinométrie. Nous
allons ensuite effectuer des mesures de coefficient de recombinaison y sur des
matériaux céramiques (sans dépots, dopés, ou dopés et passivés), sur un large
domaine de température afin de déterminer les mécanismes réactionnels mis en jeu

et les énergies d’activation de recombinaison.

Des études de surface et de coeur de ces matériaux seront également
réalisées afin d'étudier les effets pouvant amener des changements de catalycité de

la surface.
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I LA METHODE D’ACTINOMETRIE

1.1 Présentation générale

La méthode utilisée dans cette étude pour mesurer le coefficient de
recombinaison de [|'oxygene atomique, sera la méthode spectroscopique
d’actinométrie.

Cette méthode a été mise au point par Coburn ! puis utilisée par Cramosa 2.

Elle est basée sur la méthode de spectroscopie d’émission, qui permet la
détection de I'émission des especes dans des états électroniques excités. Dans le
type de décharges étudiées, la majorité des espéces sont dans I'état fondamental.
Dans ce cas, la principale limite de ce type de diagnostic est due au fait que les états
excités détectés ne sont pas toujours liés de facon simple aux états fondamentaux
correspondants. Dans les plasmas hors équilibre a basse température, ce sont les
collisions électroniques qui constituent le processus d’excitation.

L’échantillon considéré sera placé en point d’arrét, perpendiculairement au
flux gazeux, dans un réacteur tubulaire. Le dosage de I'oxygéne se réalise dans la
couche limite diffusionnelle au voisinage de la surface. La spectroscopie d’émission
permet de détecter les atomes d’oxygene et ainsi détablir des profils de

concentration le long de I'axe du réacteur.

Le principe de I'actinométrie consiste en l'introduction dans le gaz plasmagéne
d'une faible quantité de gaz rare ('argon dans notre cas), appelé actinométre.
Celui-ci doit étre choisi de sorte que le seuil d’'excitation et l'allure de la section
efficace d’excitation de la transition choisie soient proches de ceux de I'espéce a
analyser. Ainsi, si les excitations par impact électronique direct sont les principaux
processus de production des états détectés, le rapport des intensités d’émission doit
étre directement proportionnel au rapport des concentrations des espéeces dans I'état
fondamental. En outre, I'actinométre ne doit pas modifier les caractéristiques de la
décharge.

Les processus de production et de perte de I'espéce X~ & partir de son état

fondamental s’écrivent 4 :

-59 -



Chapitre 1l : Mesure du coefficient de recombinaiso  n sur différents oxydes

X+e X +e Ke (éq. 1. 1)
X" — X' +hv A; (éq. 1. 2)
X"+M - X+M Kq (éq. II. 3)

A I'état stationnaire, la densité des espéces X est obtenue par :
N(X**) =K .ng .NX).T éq. II. 4)

et I'intensité d’émission | résultant de la désexcitation de X" par la réaction (éq. 11.2)

est reliée a la densité N(X) des espéces X dans I'état fondamental par la relation :
|” =CkeneN(X)A”V”T (éq Il 5)

sachant que
K, = (%)”2% (€)£.f ()de éq. I1. 6)

avec ke : coefficient d’excitation de X par impact électronique (m*.s™)
N(X): densité de I'espéce X & I'état fondamental (atomes.m>)
Me, € et Ne : respectivement la masse (kg), la charge (Cb) et la densité (e.m™)
de I'électron
T : durée de vie de I'espéce X ()
O,i . Section efficace d’excitation du niveau i émetteur en fonction de I'énergie €
des électrons (m?)
f(¢) : fonction de distribution en énergie des électrons
v; : fréquence de la radiation (m™)

Aj: coefficient de désexcitation radiative spontanée (s

Les rapports des intensités d’émission et de concentration de I'espece A a

analyser et de I'actinométre a, peuvent s’écrire:
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(A NAagaxJ(;aA(g)g.f (e)de A (AT (A

|k|(0')_

w (éq. 1. 7)
N,og® [0, €)£.1(€)de  Ag(@)Tv;i(a)
0

ou les sections efficaces maximales d’excitation des niveaux d’émission de
I'espéce A et de 'actinométre a sont représentées par o, et o, ",

oa(€) correspond a la fonction normalisée caractérisant la section efficace
d’excitation de I'espéce A en fonction de I'énergie des électrons a partir du seulil
d’excitation ¢&. Le choix de [Il'actinométre est effectué en fonction de ses
caractéristiques d’excitation. La raie d’émission choisie doit avoir méme seulil
d’excitation & que celui de la raie d’émission de I'espece a analyser. De méme,
I'allure des sections efficaces o(€) d’excitation par impact électronique direct doit étre
semblable en fonction de la distribution de la densité électronique. En considérant
que l'actinometre est choisi de maniére adéquate par rapport a I'espéce que I'on veut
analyser, les deux intégrales se simplifient. Le rapport des intensités s’exprime alors

par :
i (A) _ Nagh™A; (A7 (A) (éq. 11. 8)
i (@) Nuog™ Ay (@)T,v(a) h
. i (A) _ . Np 3

D’ou (@) _kNa (éq. 1. 9)

L'utilisation de cette méthode impose de formuler un certain nombre
d’hypotheses propres aux conditions de simplifications décrites ci-dessus et ne peut

donc étre appliquée que si les suppositions suivantes sont respectées :

v les especes excitées doivent étre majoritairement produites par impact
électronique direct a partir des états fondamentaux

v les espéces ainsi excitées doivent décroitre exclusivement par photo-émission

v les sections efficaces d’excitation par impact électronique direct de
'actinometre et de I'espece a analyser, doivent avoir méme seuil et méme

allure en fonction de la distribution en énergie des électrons
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.2 La méthode d’actinométrie dans le cas de notre étud e

Si ces hypothéses sont respectées, le rapport des intensités des raies
d’émission est directement proportionnel au rapport des concentrations des especes

concernées et on peut écrire la relation suivante :

lo_,lol

=K (éq. 1. 10)

Dans le cas de notre réacteur, la méthode a été validée antérieurement par
S.Pietre P!, F. Nguyen-Xuan ! # et P.Cauquot " en titrant les atomes d’oxygéne par
du monoxyde d’azote. L’actinometre utilisé est de l'argon. Sa teneur optimale
déterminée est de 6%. Les raies d’émission de l'oxygene et de l'argon sont

respectivement centrées a 844.6 nm et 811.5 nm.

.3  Application a la mesure du coefficient de recom  binaison

L’échantillon testé est placé perpendiculairement au flux plasma, c’est a dire
en point d’arrét a l'intérieur du réacteur tubulaire. Le transport de masse se fait par

diffusion ©®, et il est décrit par I'équation :
%+div(nﬁ)+Q =0 (éqg. 1. 11)

avec n :concentration des atomes d’oxygéne (mole.m™)

: vecteur vitesse de transport des atomes (m.s™)

<l

Q : vitesse de réaction chimique (mole.m™.s™) (Q#0)

Cette relation est valable si le rayon R du réacteur est tel que : M2<R, A
représentant le libre parcours moyen des espéces. En introduisant une paroi
catalytigue dans un tel réacteur, I'équation comprend alors un nouveau terme de
profil des concentrations le long de I'axe. La concentration des atomes en chaque
point du cylindre est alors déterminée par I'équilibre entre leurs vitesses de diffusion

et de recombinaison sur cette paroi. La décroissance linéaire de la concentration
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atomique a I'approche de la cible peut étre décrite en chaque point du cylindre par la

solution de I'équation de diffusion suivante :
n(x) =nof1-{(x/ R /(6" +LIR}} (éq. II. 12)

ou I'expression donnant la concentration n, sur le disque, a la distance x=L, est :

n.=nd’ /(3 +LIR) (éq. II. 13)
avec o' =221-0.5/) (éq. II. 14)
KR

0 étant l'efficacité catalytigue de la paroi et n, la concentration initiale en atomes

d’oxygene.

Pour y<10'2, ona:

0'=4D/ ycR (éq. 1l. 15)
L'expression de n_ donnée ci-dessus représente la solution en x=L de

I'équation générale n(x), avec les conditions aux limites suivantes :
n(r,0) =ngy et Lihy(r,L) =-n(r,L)/oR (éq. Il. 16)

Cette solution est obtenue lorsque le régime est diffusif, ce qui est le cas au
voisinage de la couche limite lorsque:
v les gradients de concentration radiaux sont négligeables
v les vitesses de réactions en volume sont négligeables par rapport a la
réaction de surface
v' la réaction de surface est du premier ordre vis-a-vis de la concentration en
atomes de la phase gazeuse

v le flux de diffusion a la paroi est supérieur au flux de convection.

En substituant les équations (éq. 11.13) et (ég. 11.15) dans I'expression du

gradient de concentration, on obtient d’'une part :
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: —-[0n, 4D
c(n, —0ny,(2D/c-L))

y (éq. 1. 17)

avec D : coefficient de diffusion binaire des atomes d’oxygéne dans I'azote (m®.s™)
On,: gradient axial de concentration des atomes d’oxygéne (m™)
c : vitesse moyenne des atomes d’oxygéne (m.s™?)

L : épaisseur de la couche limite (m)

D’autre part d’aprées la relation d’actinométrie (éq. [l.10) on a:

Ny :Ti(A)X% (éq. II. 18)

La concentration de I'actinometre (A), €tant constante en tout point de I'axe du

réacteur, on peut écrire que :

Ny :i,M (éq. II. 19)
k”(1a)x
1 )
No :k—,ﬂo/'A)o (ég. 1. 20)
[y, :ki,ﬂﬂol Ia ) (éq. II. 21)
Donc le coefficient de recombinaison y a partir des profils actinométriques
s'écrit :

_ —AD (1o /1 A)y
c(—=lo /1AL *+(Io/1a))

y (éq. 1. 22)

L’étude bibliographique ! a permis de conclure que le mécanisme
prépondérant a « basse température » est de type Eley-Rideal, c’est-a-dire gu'il est
d'ordre 1 par rapport a la concentration en atomes d’oxygéne dans la phase
gazeuse. Il est possible d’exprimer le flux d’atomes d’oxygene qui réagit a la surface

du matériau de la maniére suivante :
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N =k,[O], (éq. II. 23)

avec [O]qy: concentration en atomes d’'oxygéne dans la phase gazeuse (atomes.m™)

kw: constante de vitesse de recombinaison (m.s™)

D’aprés la statistique de Maxwell-Boltzmann, le flux d’atomes d’oxygéne
incident s’exprime par :

Z =[0], % (éq. 1. 24)

ou m, : masse d’'un atome d’oxygene (kg)

T : température de la surface recombinante (K)

Le coefficient de recombinaison y devient alors :

2m,

ég. Il. 25
T (éq )

N .
=€ soit y =k,

La constante de réaction de recombinaison k, est donnée par la relation ! :

kT f E
K,y expl ——2& éq. 1. 26
2 h f F p( RT (&g )

avec E,: énergie d’activation de recombinaison (J.mol™)
Ca: concentration d’atomes d’oxygene adsorbés sur des sites actifs
(atomes.m™)
f": fonction de partition du complexe activé (m™)
f,: fonction de partition des atomes adsorbés (m™)
Fg4: fonction de partition des atomes de la phase gazeuse (m™)
h : constante de Planck : 6,62.10°%* J.s

Or " m et (Z’TnokT)y2 @éq. II. 27)
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h? E
d’ou k, =C expl——= éq. Il. 28
w a (2m10)3/2(k-|-)l/2 d RT ( q )

On obtient finalement I'expression suivante du coefficient de recombinaison vy :

2
y= ZST;:IKT exp(— E_";‘_ (éq. Il. 29)

C,h?
En posant T, = > 2 . nous obtenons :
m,

To Ea )
==exp\—= eq. Il. 30
T p( RT (6 )

Cette équation, nous permet de déterminer la valeur de I'énergie d’activation
E. de la réaction de recombinaison, ainsi que le nombre d’atomes d’oxygéne
adsorbés C, sur des sites (soit le nombre de sites actifs). En tracant In (yT) en
fonction de 1/T, nous obtenons une droite dont la pente permet de calculer E, et

'ordonnée a l'origine permet d’accéder a la valeur de C,.

1.4 Choix des raies atomiques pour la titration

l.4.a L’oxygene atomique

Les spectres d’émission des plasmas d’air présentent des raies trés intenses
de I'oxygéne atomique qui correspondent aux transitions multiplets (°S° > (°P) et
(s% > (3P) dont les longueurs d'onde sont respectivement (777.194, 777.417, et
777.539 nm) et (844.625, 844.636, et 844.676 nm). La résolution spectrale du
monochromateur ne permet pas de séparer le triplet de la transition a 844.6 nm, tout
comme celui de la transition a 777.4 nm, nous enregistrons par conséquent la
somme des intensités de ces trois raies ?!. La transition & 844.6 nm apparait comme
la mieux adaptée pour suivre la concentration relative par actinométrie dans nos
conditions, c’est-a-dire a une pression voisine du millibar et a des énergies

électroniques comprises entre 1.5 et 2 eV.
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l.4b Largon 1%

Dans le cas de l'argon, les états (2p,) et (2py) se désexcitent vers les états
(1s,) et (1ss) respectivement. La radiation (2p;) = (1s,) est observée a 750.4 nm, et
la radiation (2pg) = (1s5) est observée a 811.5 nm.

Dans l'oxygene pur, la raie a 750.4 nm présente une forte probabilité
d’émission, mais dans les mélanges O,/N,, cette raie n’est pas utilisable car elle est
masquée par I'émission trés intense du premier systeme positif de l'azote. En
conséquence, nous étudierons la raie de l'argon a 811.5 nm, car elle est
suffisamment intense et proche de la raie de l'oxygéne atomigque a 844.6 nm
(Figure 11.1).

Oxygéne (844.6 nm) Argon {811.5 nm)

Intensité ju.a.) Irtensité (ua.)
SO0

20000 |
00
E0000

15000 |
S0000
40000

10000
20000

20000 S000
10000 MJ
0 ane \w'.WLwN\ o . .

842 843 44 843 248 a[nm) 8049 #10 #11 82 813 Afnrm

Figure .1 : Spectres d’émissionde O, etAr .. .

D(0,)=80 cm>.min*, D(N,)=320 cm®.min ™, D(Ar)=25 cm >.min ", Pression=100 Pa,
Puissance du générateur RF=250 W, Temps de décharge =2000 ms

1.5 Les profils actinométriques

Le calcul du coefficient de recombinaison y nécessite de connaitre un certain
nombre de parametres dépendants de I'écoulement, a savoir I'épaisseur de la
couche limite de diffusion L, la vitesse d'agitation thermique moyenne c, et le
coefficient de diffusion binaire de 'oxygene atomique dans I'azote D. Ces parametres

varient avec la température.
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Certains parameétres dépendent des conditions expérimentales :

v’ la concentration initiale en atomes d’oxygene (IO/IAr)
v la nature du matériau
v la pente P relative a la décroissance de concentration en oxygene

atomique au voisinage de la cible

Ces données doivent étre calculées pour chaque expérience. La concentration
initiale (I0/1Ar) , et I'épaisseur de la couche limite L, sont indépendantes de la nature
du matériau et sont donc constantes pour des conditions expérimentales identiques.
Ces deux parameétres permettent la vérification de la reproductibilité des conditions
expérimentales, et peuvent étre déterminés a partir du profil de concentration
(Figure 11.2).

Fibre optique
\ I Distance a la cible

o
o

Porte échantillon
(IO/IAr)O

B
I

2

Flux d 'oxyg ene
atomique

Z

Echantillor/

-
SEEN

Réacteur tubulaire Electrodes

Figure 11.2 : Représentation physique des parametre s expérimentaux nécessaires a la
résolution de ™

Le profil de concentration en oxygene atomique est établi par actinométrie, en
déplacant la fibre optique le long de I'axe du réacteur et en mesurant en chaque
point les intensités d’émission des raies d'oxygéne et d’argon respectivement

centrées en 844.6 nm et 811.5 nm. Le premier point de mesure s’effectue au niveau
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de la surface de I'échantillon, puis tous les 2 mm en remontant vers les électrodes

jusqu’a une distance de 30 mm par rapport a la cible.

Pour chaque expérience nous obtenons un profil de concentration en oxygene

atomique dont un exemple est représenté sur la Figure 11.3.

Le coefficient de diffusion binaire de I'oxygéne atomique dans l'azote et la
vitesse moyenne des atomes d’oxygene ont été déterminés a température ambiante
a partir de I'équation du coefficient de diffusion selon la fonction d'Arrhenius
(éq. 11.31):

Dpisr. = 0.02 mz.s'l

c=628 m.s?
E.
Dn« =Dy exp| - —dift éq. 1. 31
Diff 0 p( RT) (eq )

avec Egi, I'énergie d'activation du phénomene de diffusion

La couche limite L, mesurée a partir du profil actinométrique, est égale a
14 mm.
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lafl s
F.

{lafl oo
3.5

i
—,—
—p—
——
—H——

Flux d’oxygéne
atomique

‘1 i T T T T T
0 5 10 Lots 20 25

Echantililon cible Distance a la cible

Figure 11.3 : Exemple de profil expérimental de la  concentration en atomes d’oxygéne, établi par
actinométrie sur un échantillon de WO 1

D(0,)=50 cm>.min*, D(N»)=200 cm®.min™*, D(Ar)=15 cm .min *,
Pression=110 Pa, Puissance du générateur RF=250 W, Temps de décharge=2000 ms

La précision des mesures calculée a partir de I'équation (éq. 11.32) est estimée

a £ 20 %. Elle est bonne comparée aux autres méthodes.

dy_dp LdP _ PdL dng
y P PL+ny PL+n, PL+Ng

(éq. 1. 32)

Enfin la mesure spectroscopique étant rapide, il est possible de la coupler a
une décharge intermittente afin de limiter le temps d’exposition du matériau au

plasma.
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1 DESCRIPTIF DU DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Le dispositif expérimental utilisé lors de cette étude, est composé d'un
réacteur tubulaire en quartz, d’'une alimentation en gaz, d'un générateur RF
13,56 MHz, d’'un spectrometre d'émission et d’un systeme de chauffage permettant
le controle de la température de I'échantillon ainsi qu'une jauge de pression
(Figure 11.4).

Arrivée des gaz

--. DEBIMETRES

N, O, Ar

GENERATEUR RF l¢—— Réacteur en Quartz

13.56 MHz

Electrodes

—— Cage de Faraday

Fibre Optigug g Spectrométre

d’émission
Collimateur Mobile

ei—— Echantillon

N\

Elément chauffant

Vers la pompe
Vers I'alimentation

Figure 11.4 : Dispositif expérimental pour la mesur e du coefficient de recombinaison vy
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1.1  La décharge intermittente

Lors de cette étude, la décharge utilisée est une décharge radiofréquence
capacitive intermittente.

De ce fait, un contréle du temps d’exposition de I'échantillon au plasma est
possible et évite un échauffement de sa surface tout en gardant le contréle de sa
température.

Le temps d'exposition au plasma correspond au temps nécessaire au
spectrometre d’émission pour réaliser I'acquisition du signal lumineux. Celui-ci étant
tres court (2000 ms), un cycle de mesure n’excedera pas 120 s. Il sera donc possible
d’observer les modifications chimiques qui influencent la catalycité de la cible et ainsi
d’aborder le probléeme du vieillissement de I'échantillon au cours de I'analyse.

Le générateur radiofréequence (13,56 MHz) est déclenché manuellement lors

de chaque acquisition.
[I.2  Le réacteur de mesure

Le réacteur utilisé lors de cette étude, est un réacteur tubulaire en quartz, de
5cm de diametre et 80 cm de long. La décharge est initiée au moyen de deux
électrodes annulaires en cuivre ou en aluminium, disposées de facon a obtenir une
décharge RF capacitive. Une cage de Faraday autour de deux électrodes permet
d’éviter des perturbations.

La pression mesurée par une jauge Pirani est fixée a 110 Pa.

Les gaz sont introduits dans le réacteur par des débitmétres massique MKS
(1% d'erreur de I'échelle totale). Pour cette étude, nous utilisons un mélange d'air

synthétique (20% d’oxygene et 80 % d’azote) et d’argon.

Les échantillons y sont placés perpendiculairement au flux gazeux, au centre

de celui-ci (Figure I1.5).

Figure 11.5 : Photographie de I'échantillon placé p  erpendiculairement au flux gazeux
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.3  Spectroscopie d'Emission Optique en ligne

Comme évoqué précédemment, la méthode de titration des atomes d’oxygene
atomique utilise la spectroscopie d'émission par actinométrie.

Celle-ci implique un dispositif de collecte du signal lumineux précis. Une fibre
optique associée a un collimateur assure un domaine de mesure sur un faisceau

lumineux de 1 mm de diametre.

La fibre optique est reliée a un spectrometre d’émission de marque BgeWTEKixc
et de type BTC 311ETE cooled linear CCD array spectrometer calibré sur une plage
de longueur d’onde comprise en 800 et 850 nm.

La mesure est déclenchée manuellement aprées avoir allumé le plasma.

Voici un tableau récapitulant les conditions expérimentales :

Parametres Conditions
Débit d’oxygéne moléculaire (50 £ 0.5) cm*.min™* (0.05 + 0.0005 NI.min™)
Débit d’azote moléculaire (200 + 2) cm®.min™ (0.2 £ 0.002 Nl.min™)
Débit d’argon (15 £ 0.2) cm®.min™ (0.015 + 0.0002 NI.min™)
Temps de décharge (2+05)s
Puissance incidente du générateur RF (220 £ 10) W
Pression au sein du réacteur (110 +5) Pa (A= 10° m => A<<R)

Tableau 1.1 : Conditions opératoires de mesure

I SYSTEME DE CHAUFFAGE

1.1  Présentation du systéeme

Afin de simuler au mieux la rentrée de la navette spatiale dans I'atmosphére,
nous utilisons un élément chauffant tres performant.

En effet, il faut rappeler que les températures du matériau peuvent atteindre
jusqu’a 2000 K au niveau du nez de I'engin.

L'objectif est de se rapprocher au maximum de ces températures afin

d’effectuer les mesures souhaitées.
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L’élément chauffant utilisé a été commandé chez GTS (Graphites Technologie
+Industrie) (Figure 11.6). Cet élément en graphite, est alimenté par un courant

électrigue dont l'intensité peut varier de 10 A a 140 A.

24 mm Vue du dessous

2 mm
20 mm 14 mm 24 mm

5 mm 5mm

Trous (3.1 mm de diamétre) pour
les tiges de molybdene

Figure 11.6 : Schéma de I'élément chauffant

L’élément chauffant et l'alimentation sont reliés entre eux par des tubes en

cuivre.

Un des problémes rencontré, est la température de fusion du cuivre. Celle-ci
est de 1357 K ce qui est proche des températures voulues a la surface de
I'échantillon.

En effet lors des premiers tests de chauffage, les tiges de cuivre ont fondu et il
a fallu remplacer le cuivre aux extrémités par un métal ayant une température de
fusion plus élevée tout en ayant une bonne conductivité thermique. Le choix s’est
porté sur le molybdene qui posséde une température de fusion de 2896 K et une
conductivité thermique de 138 W.m*K® alors que celle du cuivre est de
401 W.m™.s (Figure 11.7).
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) — Echantillon
Elément de Sic
chauffant d

Thermocouple Tige de
~— Molybdene
Tube en
Alumine :
Tige de
Cuivre

Figure 1.7 : Montage expérimental de I'élément cha  uffant

1.2 Etalonnage du systeme

Ne pouvant pas exposer le thermocouple au plasma, il faut étalonner le
systéme « élément chauffant + échantillon de Carbure de Silicium ».
Afin d’effectuer I'étalonnage dans les conditions de I'expérience, le méme

dispositif expérimental a été utilise.

L’étalonnage a été effectué sur un échantillon de SiC d’'une pureté de 99,5 %,
commandé chez China Rare Metal Material.

Le diametre de I'échantillon est de 2,5 cm et son épaisseur est de 0,30 cm.

La température est relevée grace a un thermocouple placé a la surface de

I'échantillon.
Les mesures sont effectuées sous atmosphere d’'argon a la pression de

110 Pa qui est la pression de travail dans le réacteur, afin de lors de protéger

I'élément chauffant, en graphite, de I'oxygene.
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Tableau I1.2 : Mesures de la température a la surfa

Le Tableau Il.2 présente les mesures effectuées :

Intensité Température Tension Puissance
(en A) (en K) (enV) (en W)
0 291 0 0
10 463 0.575 5.75
20 573 0.725 14.5
30 673 0.980 29.4
40 780 1.32 52.8
60 859 1.54 92.4
80 930 1.84 147.2
100 1011 2.22 222
120 1093 2.57 308

et de la tension

ce de I'échantillon en fonction de I'Intensité

La variation de la température en fonction de la tension de l'alimentation

correspond a un polynédme de second ordre (Figure 11.8).

Température (C)

1000 -
900 -
800 -
700 - -
600 -
500 -
400 -
300 -
200 -

1001

y = -47,982x° + 442,98x + 0,5607

0 T T T T
15
Tension (V)

Figure 11.8 : Courbes d’'étalonnage de I'élément cha
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Le montage expérimental permettant plus facilement de mesurer la tension,
I'équation de la courbe Température=f (U) sera utilisée pour remonter aux tensions

nécessaires pour obtenir les températures voulues.

IV MESURE DU COEFFICIENT DE RECOMBINAISON DE
L'OYGENE ATOMIQUE

Les mesures du coefficient de recombinaison y ont été effectuées pour divers
oxydes semi-conducteurs de type n d'énergies de gap différentes, en faisant varier la

température de la surface.

Les travaux précédents 2 ont montré I'efficacité du dopage au chrome et de
la passivation a la silice.

Dans un premier temps, le mode de dopage au chrome et de passivation a la
silice, était par voie liquide.

Pour le dépbét de chrome, une solution de chlorure de chrome |li
(cr'" Cl;3.6H,0, 97%, Prolabo, M=266,45 g.mol™) était préparée.

La passivation a la silice a été effectuée a [Ilnstitut d’Electronique
Fondamentale, en salle blanche a partir d’'une solution de silice liquide (composée
d’'un squelette de méthylsiloxane), accuglass® 412B commercialisée par la société
Honeywell Electric Materials.

Le probleme pour ces deux méthodes, est que dans notre cas, I'échantillon de
SiC présente une texture poreuse (Figure 11.9), ce qui ne permet pas I'adhésion des

solutions qui passent a travers I'échantillon.

Figure 11.9 : Photo de I'échantillon de SiC prise a  u microscope électronique
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Il a donc fallu trouver une autre voie de dopage et de passivation.

Le dépbét de chrome a été finalement effectué par dépbt sous vide
(annexe 11.2) alors que la passivation a la silice a été effectuée par PECVD (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition) (annexe 11.3). Ces dépots ont été réalisés a

I'Institut d'Electronique Fondamentale (IEF).

Les conditions des dépbts sont résumées dans le Tableau 11.3 et Tableau 1.4

Epaisseur du dépot 200 nm
Vitesse de dépot 0.4 nm.s™
Vide résiduel 7.107 Torr

Tableau I1.3 : Conditions du dép6t de chrome

Epaisseur du dépot 1.3um
Gaz utilisés N.O + SiH4 2%
Température de I'’échantillon 673 K

Tableau I1.4 : Conditions du dép6t de silice par PE  CVD

Afin de confirmer la réussite des depoéts, des clichés MEB ont été effectueés.
Sur le premier cliché (Figure 11.10a), on observe la surface poreuse du carbure de
silicium non traité. Sur le second cliché (Figure 11.10b), on remarque les grains de
silice qui nous confirment I'adhésion du dépot. Enfin, sur les derniers clichés (Figure

[1.11 a et b), on observe un aspect strié di au chrome.

Ces deux techniques de dépdt ont donc été validées pour la suite de ce

travail.
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Grains

Figure 11.10 : Clichés MEB
a) SiC vierge non traité x70
b) SiC + Silice non traité x1500

Figure 11.11 : Clichés MEB
a) SiC + Chrome non traité x70
b) SiC + Chrome non traité x1500
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IV.I Détermination des coefficients de recombinaiso n y en fonction de

I'évolution de la température

Les mesures de coefficient de recombinaison de I'oxygene atomique ont été
réalisées sur quatre échantillons, tous a base de SiC d’'une pureté de 99.5 %, de 25
mm de diamétre et 3 mm d’épaisseur fournis par China Rare Metal Material.

Sur ces échantillons, trois types de dépots ont été effectués :

- Un dépdbt de chrome obtenu par évaporation sous vide d’'une épaisseur de
200 nm.

- Un second dépét, de silice par PECVD d’'une épaisseur de 1300 nm.

- Un troisiéme, qui est une combinaison des deux premiers avec un dép6t de
chrome de 200 nm puis la passivation a la silice d’'une épaisseur de 1300 nm.

Les mesures obtenues sur ces trois échantillons seront comparées a celles

obtenues sur un échantillon de carbure de silicium sans dépots.

Type d’échantillon Epaisseur du/des dépot (s)
SiC i 3mm
. sﬂaﬂaﬂ%ﬂ;ﬁ; 200 nm
SiC + Cr f
3mm
Silica
. . 1.3
SiC + Silice _E Hm
3mm
Silica
.3 um
SiC + Cr + Silice Cr T ¥ 500 nm
3mm

Tableau 1.5 : Types d’échantillon pour les mesures de gamma
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Figure 11.12 : Evolution du coefficient  y en fonction de la température pour des cibles de SiC,
SiC + Cr, et SiC +Cr + Silice

D(0O,) =50 cm>.min, D(N,) = 200 cm>.min™, D(Ar) =15cm ®min*,
Pression = 110 Pa, Puissance du générateur RF =240 W, temps de décharge =2 s

Pour les quatre échantillons, on note que le coefficient y augmente avec la
température mais un plateau est observé a partir d’'une certaine température,
différente suivant les types de dépdbts. Ce plateau est probablement du a la

saturation des sites actifs de la surface par les atomes d’oxygenes.

On peut remarquer lefficacitée des trois types de dépbts par rapport a
I'échantillon sans dépbts. En effet, on observe une réduction moyenne de 41 % du

coefficient de recombinaison de I'oxygéne atomique par rapport au SiC a 1200 K.
Mais le plus efficace, est I'échantillon de SiC dopé au chrome.
D'aprés la bibliographie 3% il apparait que la premiére étape d’oxydation
du chrome en oxyde chromique, est une adsorption irréversible de I'oxygene sous

forme atomique dans les interstices libres, avant une croissance par reconstruction

de surface trés stable due a la nucléation de I'oxyde lui-méme.
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La vitesse de croissance de I'oxyde chromique suit une croissance continue
en fonction du temps d’oxydation. La cinétique d’oxydation peut étre ajustée soit par
une loi de croissance parabolique, traduisant un régime diffusionnel au sein de la
couche d’oxyde, soit par une loi de croissance logarithmique inverse traduisant une
croissance limitée soit par la conduction ionique a champ élevée soit par le transfert
des cations a linterface métal-oxyde . Lorsque I'épaisseur de I'oxyde est trop

élevée pour permettre les transferts de cations, la croissance s’arréte.

Ceci explique le profil de variation de coefficient de recombinaison de
I'oxygéne atomique. En effet, dans un premier temps on observe une diminution du
coefficient (entre 298 K et 473 K) qui correspond a l'adsorption irréversible de
I'oxygéne atomique, avant d’augmenter entre 473 K et 1000 K et de tendre vers un
plateau signifiant la fin de la croissance de la couche d’oxyde et donc la saturation
des sites actifs.

La stabilité du film de Cr,O3 (jusqu'a 1100K) est liee aux terminaisons

t 13 Ce qui compléte la coordination de complexe

chromiques Cr=0 qui se formen
trés stable & savoir la coordination du cation Cr** avec cing atomes d’oxygéne. Tout

ceci explique l'efficacité du dép6t chrome qui joue le rdle de protection du SiC.

Concernant les échantillons , et SIC+Cr+Silice, nous pouvons
remarquer que I'évolution du y est trés proche jusqu’a 700 K soit la température de
changement de mécanisme de recombinaison.

A partir de 700 K, le gamma augmente jusqua 800 K pour [I'échantillon
SIC+Cr+Silice, avant d’atteindre un palier et de varier trés peu jusqu’a 1100K.
Alors que pour I'échantillon , le palier n'est atteint qu'a partir de 1000 K.

A priori, I'évolution devrait étre identique du fait de la présence de silice a la
surface dans les deux cas. Cette difféerence s’explique par la présence de chrome.
En effet, entre la température ambiante et 850 K, la silice se trouve sous forme de
a-quartz. A partir de 850 K, la silice se transforme en B-quartz jusqu'a 1143 K 2. Or
on peut supposer que la présence de chrome accélére la transition entre la forme a
et B. Ce qui peut expliquer la difféerence de comportement entre les deux

échantillons.
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Une autre explication peut étre la formation d'un carbure de chrome présent a
la surface de I'échantillon SiC+Cr+Silice. Cette théorie sera développée dans le
prochain paragraphe a l'aide des analyses AES.

La protection de I'échantillon avec le dopage au chrome et la passivation a la
silice semble plus appropriée aux plus hautes températures.

Ces changements de comportement, sont également détectables, en calculant

les énergies d'activation de recombinaison de I'oxygéne atomique.

IV.4 Calcul de I'énergie d’activation

D'apres la statistigue de Maxwell — Bolztmann, il est possible de remonter a la
valeur de I'énergie d'activation de recombinaison a partir des coefficients de

recombinaison de I'oxygene atomique selon la relation :

TO Ea , <
= —eXp\—— .. T, =
y=2ex- 2 (éq. 11. 30) ou T,

avec E,: Energie d’activation de recombinaison (J.mol™)

T : Température de la surface recombinante (K)

Ca: Concentration d’atomes d’oxygene adsorbés sur des sites actifs

(atomes.m™)

m, : Masse d’'un atome d’oxygéene (kg)

En tracant le Ln (yT) en fonction de 1/T, nous obtenons une droite dont la
pente permet de calculer E, et 'ordonnée a l'origine permet d’accéder a la valeur de
Ca (Figure 11.13).

Notons qu'a haute température, il n'est pas possible d’accéder au nombre
d’atomes d’oxygene adsorbés sur des sites actifs par la relation ci-dessus, car cette
relation est établie dans le cas d’'une réaction d’ordre 1 par rapport & la concentration
en oxygeéne atomique en phase gazeuse, c'est a dire dans le cas d’'un mécanisme

réactionnel type Eley-Rideal 7.

Or a haute température, la réaction de recombinaison n’est plus d’ordre 1
mais d’ordre O par rapport a la concentration en oxygéne atomique dans la phase
gazeuse puisque le  mécanisme est préférentiellement de type
Langmuir-Hinshelwood dans ce cas. Nous ne pouvons donc pas accéder a la valeur

de Ca dans ce cas de figure 7.
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* SiC
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Figure 11.13 : Détermination de I'énergie d’activat  ion (Ea) et du nombre de sites actifs Ca
Evolution de In ( yT) en fonction de 1/T pour du SiC, SiC + Cr, , SiC + Cr + SIO,
D(0,)=50 cm®.min ™, D(N,)=200 cm®.min, D(Ar)=15 cm *min*

On remargue une rupture de pente pour les quatre échantillons. Ceci indique
un changement de mécanisme de recombinaison de I'oxygéne atomique (Chapitre I).
La température de rupture de pente, identique pour le SiC, SIC + Cr et :
est de 673 K pour ces trois échantillons. Pour I'échantillon SiC + Cr + Silice, celle-ci
moins é€levée, est de 573 K, ce qui est en corrélation avec les hypotheses
précédentes. En effet, la formation d'un carbure de chrome ou un décalage de la
température de changement de surface (transformation de a-quartz en B-quartz)

étaient supposeés.
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Coefficient de Energie Sites actifs, Coefficient de Energie
Recombinaison d’Activation, Ea Ca Trwpwre | Recombinaison d’activation,

y (+15%) (kJ.mol ™) (atomes.m %) | (K) ¥ (+15%) Ea (kJ mol )

300 K (+15%) 300K (+15%) 300K 1100 K (+15%) 1100K
sic 4,04.10° 5,2 5,26.10° | 673 | 13,4.10% 20,9
sic+cr | 3,44.10 4,1 2,80.10*° | 673 | 7,66.10% 16,7
4,29.10% 4,1 3,42.10%° | 673 | 8,19.10° 14,5
Yoo, | 3.29.10° 5,1 4,18.10* | 573 | 7,97.10% 12,5

Tableau I1.6:Evolution des énergies d'activation (E
SiC
SiC + Cr

a) de recombinaison et des sites actifs pour :

SiC + Cr + Silice

Dans le Tableau 1.6, récapitulant les valeurs d'énergie d'activation, le nhombre
de sites actifs, ainsi que la température de rupture de pente, on peut remarquer que
I'énergie d'activation augmente avec la température. Ce qui s'explique par le fait qu'a
haute température, le mécanisme de recombinaison préférentiel, est un mécanisme
de type Langmuir-Hinshelwood. Il faut donc plus d'énergie pour activer la mobilité
des atomes.

On note également qu'a plus haute température, I'énergie d'activation du SiC
est la plus élevée. On aurait pu penser le contraire, du fait de sa valeur la plus élevée
du coefficient de recombinaison. Tout ceci est a corréler avec le nombre de sites
actifs. Pour le carbure de silicium, le nombre de sites actifs est bien plus élevé que
pour les autres échantillons ce qui expliqgue que le coefficient de recombinaison soit

le plus élevé a haute température.

IV.5 Etudes de surface et du coceur du matériau

La surface et le coeur des matériaux ont été étudiés par MEB et Spectroscopie
d'Electron Auger (AES).
Les clichés MEB nous permettrons d'observer un changement de surface ou

non, donc un effet de I'exposition de I'échantillon au plasma d'oxygene.
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Les analyses Auger nous fournirons des indications sur les compositions de
surface et en profondeur.

IV.5.a Echantillon de carbure de silicium

Epaissedr de
Silice-différente

®

V.

o

Figure 11.14 : Clichés MEB d'un échantillon de Carb  ure de Silicium
a) Non traité, x 70
b) Traité par plasma (t = 120 s), Tmax=1100 K, x 70
c¢) Non traité, x 200
d) Traité par plasma (t = 120 s), Tmax=1100 K, x 20 0

- 86 -



Chapitre 11 :

Mesure du coefficient de recombinaiso

n sur différents oxydes

dN(E)/dE

8

8 3 8 8

\

S

E ./.
/
[}

8

N
(=]

Concentration atomique relative (%)
8

=
o

400 600
Energie cinétique (eV)

—0—C
—e—Si
—o—0

3 \]DDDDDDDDggiﬂj/?krl&&l!Qﬂigﬁ..

-0,
00 Moooow&wo\owwwwo
wwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwww |

800 1000 0 200

300 400 500
Profondeur d'analyse (nm)

b)

Figure 11.15 : Spectre AUGER de la surface de I'éch  antillon de SiC non traité

a) Analyse de surface
b) Profil en profondeur
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Figure 11.16 : Spectre AUGER de la surface de I'éch

Tmax = 1100 K
a) Analyse de surface
b) Profil en profondeur
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Les clichés MEB des surfaces du carbure de silicium, avant et apres
traitement (Figure 11.14), permettent d'observer un changement de surface entre
I'échantillon traité et I'échantillon non-traité. En effet, sur I'échantillon non traité
(Figure 11.14 a) et c)), on observe des stries a la surface de I'échantillon qui
disparaissent aprés traitement (Figure 11.14 b) et d)). Ceci est probablement di au
décapage de la surface par I'oxygene lors de l'allumage du plasma ainsi qu'a la
formation d'une couche de silice résultant de I'oxydation de la surface. On peut alors
remarquer une différence de couleur sur I'échantillon traité par plasma qui peut
traduire une différence d'épaisseur de la couche de silice. D'apres la spectroscopie
d'électron Auger (Figure 11.15 et Figure 11.16), on retrouve une couche de silice
(d'environ 400 nm) a la surface de I'échantillon, due a son oxydation. Ce qui confirme

un changement de surface pendant le traitement.

Soumis a l'oxygene contenu dans le plasma, la surface du carbure de silicium

s'oxyde pour se transformer en silice par la réaction suivante 8%

SiC (s) + 3/2 0,(g)— SiO,(g) + CO (g) (éq. 1. 33)

Cette couche de silice a un effet protecteur vis-a-vis de I'oxydation en limitant

la diffusion de I'oxygeéne jusqu'a environ 1500<C.
D'ou l'idée de passiver I'échantillon de carbure de silicium avec de la silice qui

de plus, est un semi-conducteur de type n et dont le coefficient de recombinaison est
plus faible que celui du SiC.
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IV.5.b Echantillon de SiC + Silice

Stries

Figure 11.17: Clichés MEB d'un échantillon de SiC +  Silice

a) Non traité, x 70
b) Traité par plasma (t = 120 s), Tmax=1100 K, x 70
¢) Non traité, x 200
d) Traité par plasma (t = 120 s), Tmax=1100K, x 20 0
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Figure 11.18 : Spectre AUGER de la surface de I'éch  antillon de SiC+Silice apres traitement
(t=120 s), Tmax = 1100 K
a) Analyse de surface
b) Profil en profondeur

Une fois encore, les clichés MEB (Figure Il.17a) et b)), montrent une
modification de la surface aprés traitement avec l'apparition de stries (b) et une
surface altérée (a).

Concernant les analyses AES (Figure 11.18), on remarque la présence de
silicium oxydé a la surface de I'échantillon. Ce qui est cohérent avec le fait davoir
passivé le carbure de silicium avec de la silice. L'analyse en profondeur confirme le
dépb6t de silice. En effet contrairement au SiC pour lequel la couche de silice
provenait uniguement de l'oxydation (épaisseur : = 400 nm), dans ce cas |'épaisseur
de la couche de silice est d'environ 1500 nm pour un dépot supposé de 1300 pm. On
peut supposer qu'a l'interface, une partie du carbure de silicium s'est oxydé. Ce qui

expliquerait cette épaisseur plus importante, mixte entre la passivation et I'oxydation
de la surface.

IV.5.c Echantillon de SiC + Cr + Silice

Pour cet échantillon, I'état de surface est identique a celui de I'échantillon
SiC + Silice du fait de I'épaisseur de la couche de silice (1300 nm) qui est exposée
au plasma. En effet la couche de chrome n'a pas d'influence sur I'état de surface de
I'échantillon étant donné qu'elle est protégée.
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Les analyses AES sont par contre tres intéressantes pour cet échantillon. Tout
d'abord, il faut préciser que pour cet échantillon, les analyses ont été réalisées en
son centre et sur le bord. Pour ces deux cas (Figure 11.20), on remarque la présence
de silice déposée par PECVD, ce qui nous conforte dans le fait que I'état de surface
est identique a celui de I'échantillon SiC + Silice. Ensuite, on note également la
présence de la couche de chrome (d'une épaisseur d'environ 1000 nm)

(Annexe II.1). Celle-ci diffuse dans le SiC sur environ 800 nanometres.

On peut également observer (Figure 11.21) que pour I'analyse réalisée au bord
de I'échantillon, le chrome est présent en surface (épaisseur inférieure & 100 nm).
Ceci est probablement dd a des effets de bords lors du dép6t de chrome. De plus, il
y a un décalage de profondeur entre la couche de chrome au centre de I'échantillon
et celle au bord de I'échantillon. Ceci est di a I'épaisseur de silice qui est plus
importante au bord (1773 nm) qu'au centre (1545 nm), ce qui est également di aux
effets de bord.

- 100 ¢

Si

dN(E)/dE
T
Concentration atomique relative (%)

0 200 400 600 800 1000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Energie cinétique (eV) Profondeur d'analyse (nm)

Figure 11.19 : Spectre AUGER de la surface de I'éch  antillon de SiC +Cr + Silice non traité

a) Analyse de surface
b) Profil en profondeur
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Figure 11.20 : Profil AUGER en profondeur de I'écha  ntillon de SiC+Cr+Silice aprés traitement
(t=120 s), Tmax = 1100 K

a) Bord de I'échantillon
b) Centre de I'échantillon
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Figure 11.21 : Comparaison des profils AUGER en pro  fondeur du chrome au centre et au bord
de I'échantillon SiC + Cr + Silice aprés traitement (t=120 s), Tmax = 1100 K

Sur la Figure 11.22, on peut remarquer que la concentration en carbone est
constante ou varie trés peu, sur environ 200 nm, et qui correspond a la couche de
chrome.

Or daprés la littérature 1202122

, a partir d'une certaine température de
chauffage (923 K), en présence de carbone et de chrome, un carbure de chrome

peut se former .
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Figure 11.22 : Profils AUGER en profondeur du chrom e et du carbone de I'échantillon
SiC + Cr + Silice apres traitement (t=120 s), Tmax =1100 K
a) Bord de I'échantillon
b) Centre de I'échantillon
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IV.5.d Echantillon de SiC + Cr

Les résultats de cet échantillon sont les plus difficiles a interpréter. En effet,
les analyses MEB, montrent clairement une couche de chrome avant traitement
(Figure 11.23 a) et c)). Or aprés traitement, il semble que la couche de chrome ait
disparu (Figure 11.25) et qu'une couche de silice se soit formée, étant donné I'état de
surface trés proche de celui du carbure de silicium aprés traitement (Figure 11.14 b)
et d)).

En effet les analyses AUGER confirment cette hypothése, en ne détectant pas
de chrome mais une couche de silice.

Toutefois ces analyses sont en contradiction avec des analyses EDX, qui elles
détectent du chrome. Le probleme de cette analyse, est qu'elle ne rend pas compte
des épaisseurs de couche (Figure 11.26).

Mais il apparait avec une grande certitude qu'une partie du chrome s'évapore
lors du traitement. Mais a partir de quelle température ? D'autant plus qu'il faut
rappeler que cet échantillon a le coefficient de recombinaison le plus faible des
guatre échantillons a 1100 K.

On peut supposer qu'une faible quantité de chrome, non détectable par
spectroscopie d'électron Auger, reste en surface et modifie suffisamment les
propriétés recombinantes de notre surface. Ce qui en fait le meilleur échantillon

vis-a-vis de la recombinaison de l'oxygéne atomique, parmi les quatre testés.
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Une autre hypothese serait que le profil AUGER ait été réalisé dans un trou vu
I'aspect poreux de I'échantillon.

Figure 11.23: Clichés MEB d'un échantillon de SiC+  Cr

a) Non traité, x 70
b) Traité par plasma (t = 120 s), Tmax=1100 K, x 70
¢) Non traité, x 220
d) Traité par plasma (t = 120 s), Tmax=1100 K, x 22 0
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Figure 11.24 : Spectre AUGER de la surface de I'éch  antillon de SiC + Cr non traité
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Figure 11.25 : Spectre AUGER de la surface de I'éch antillon de SiC +Cr traité par plasma
(t=120s), Tmax= 1100 K
a) Analyse de surface
b) Profil en profondeur

b)

Figure 11.26 : Cartographie EDX de I'échantillon de  SiC + Cr traité par plasma (t=120 s),
Tmax=1100 K
a) CrKx 60
b) CrL x 60

-95.-




Chapitre 1l : Mesure du coefficient de recombinaiso  n sur différents oxydes

Il semble nécessaire d'étudier une nouvelle fois ce type d'échantillon et surtout
déterminer a partir de quelle température le chrome s'évapore. Il s'agirait plus d'un
probleme d'adhésion de la couche que d'un probléme de température de traitement.
Sachant que la température maximum de traitement de nos échantillons est 1100 K
et que les températures de fusion et d'évaporation du chrome sont respectivement
2130 K et 2945 K.
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CONCLUSION

L'objectif de cette premiére partie expérimentale était de comprendre le
processus de transfert de matiére et de chaleur entre une cible céramique (vierge,
dopée, passivée), et un flux d’atomes d'oxygéne pour mesurer une grandeur
macroscopique appelée catalycité, qui traduit I'échauffement des matériaux.

En effet, lors du retour dans I'atmosphére d’'un engin spatial, son bouclier
thermique subit de fortes contraintes résultant des flux €nergétiques trés éleves
conduisant a I'’échauffement de la surface jusqu’a des températures de 2000 K au
niveau du nez de l'engin. Ce flux thermique provient essentiellement de la
recombinaison de I'oxygéne atomique produit par 'onde de choc provoquée par la
vitesse supersonique de l'engin. Il faut donc diminuer le plus possible cette

recombinaison en changeant les propriétés de surface de notre céramique.

Dans un premier temps, la technique utilisée pour mesurer le coefficient de
recombinaison de l'oxygéne atomique, la spectroscopie d'émission par actinométrie,
a ete décrite.

La partie expérimentale a été réalisée sur des matériaux a base de carbure de
silicium, sans dépéts, dopé au chrome, passivé a la silice, ou dopé au chrome et
passivé a la silice. Ces matériaux sont tous des semi-conducteurs de type n
(recombinant moins que les semi-conducteurs de type p), et répondent a une
problématique de diminution de la recombinaison.

Dans notre cas, il a été remarqué que les échantillons dopés et/ou passivés,
permettaient une diminution de la recombinaison d'environ 40 % a 1100 K et que le
plus efficace était celui dopé au chrome.

Les analyses de surface et en profondeur nous ont permis de constater la
formation d'une couche protectrice de silice pour I'échantillon de carbure de silicium,
et de constater des phénomenes de diffusion du chrome pour les autres échantillons.
Toutefois, une incohérence persiste pour I'échantillon dopé au chrome.

Ceci étant, il est nécessaire de corréler ces changements de recombinaison
avec le vieillissement du matériau, car ces propriétés de surface s'en retrouvent
fortement modifiées. C'est dans cette intention, que ces mécanismes de

vieillissement seront étudiés dans le chapitre suivant.
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ANNEXE I1.1: LA SPECTROSCOPIE DELECTRON AUGER

Présentation de la technique

La Spectroscopie d'Electron Auger (AES) est I'une des techniques d'analyse,
la plus utilisée pour I'analyse chimique de l'extréme surface d'un matériau composé
d'une surface solide ou d'une interface. L'AES utilise un faisceau d'électrons
primaires pour exciter la surface de I'échantillon. Les électrons secondaires qui sont
émis a la suite d'un processus de désexcitation d'un atome doublement ionisé, sont
analysés et leur énergie cinétique est déterminée. L'énergie des électrons Auger est
caractéristique de I'élément a partir duquel elle a été émise. L'élément et la quantité
de celui-ci sont déterminés a partir de I'énergie cinétique et l'intensité des pics Auger.
La nature du processus d'analyse de surface Auger est telle que les électrons AES
ne peuvent s'échapper vers l'extérieur (2 - 3 nm) d'une surface solide, uniquement a
leur énergie caractéristique. Cet effet fait de I'AES une technique d'analyse de

surface extrémement sensible.

L'analyse AES fournit des informations détaillées sur la composition
élémentaire des matériaux et, dans certains cas (quand les électrons de valence
sont concernés), sur les états chimiques des atomes de surface. Tous les éléments
du tableau périodique (excepté I'nydrogene et I'nélium) sont détectés avec un effet

modéré de la matrice.

En combinant I'analyse Auger avec une gravure ionique de la surface, un profil
de composition des éléments en fonction de la profondeur peut étre réalisé.

Les données brutes du profil en profondeur consistent en un signal
élémentaire créte a créte en fonction du temps de pulvérisation. Mais elles sont plus
couramment présentées (dans le cas du profil en profondeur) par la concentration
élémentaire en fonction du temps d'érosion. Par conséquent, une conversion du
temps de pulvérisation mesuré ainsi qu'une conversion de l'intensité du signal de la
concentration élémentaire, sont nécessaires. Afin de déterminer le taux d'érosion, un

matériau de référence a épaisseur certifiée est utilisé.
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L'analyse quantitative est obtenue en utilisant des facteurs de sensibilité
élémentaire (SF). La sensibilité relative, Sx, entre un élément, X, et l'argent peut étre
obtenue a l'aide des spectres standards d'Auger acquis dans les mémes conditions

d'analyse en utilisant :

X

oier-(452)

Saglag

ou Ix et lag sont respectivement les amplitudes pic-a-pic de I'élément X et de I'argent.
Sag est le facteur de sensibilité de l'argent et, A et B sont les indices de formule

chimique du composé XaYsg.

La concentration atomique (C) d'un élément X dans I'échantillon est donnée

par :

/S,
=S sy

ou Ix est lintensité du signal Auger de I'échantillon inconnu et Si est le rapport
facteur de sensibilité relative de I'élément pur i. La somme concerne les ratios de

tous les autres éléments présents dans I'échantillon.

Taux d'érosion et calibration de I'échelle de profo ndeur

Afin de caractériser précisément la couche d'oxyde en surface et estimer son
épaisseur, un taux d'érosion approprié doit étre utilisé. La vitesse d'érosion de
surface est décrite par un taux de gravure instantanée z =dz/dt qui représente la
profondeur moyenne érodée z en fonction du temps d'érosion t. Une méthode utilisée
pour déterminer le taux d'érosion z est de mesurer le temps requis pour éroder une
couche d'épaisseur connue.

Un film mince (100 nm) de silice (SiO;) déposé sur silicium a été utilisé
comme matériel de référence a épaisseur certifiée, et les parametres du canon a

ions ont été fixés de maniére a obtenir un taux d'érosion convenable.
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Dans la Figure annexe II.1.1, le profil de profondeur SiO,/Si a été tracé en
fonction du temps d'érosion. La mesure a été effectuée en utilisant un faisceau d'ion
positif d'argon accéléeré a 2 keV et porté sur I'échantillon. Le faisceau balaie une
surface de 1x1 mm et la pression, dans la section de formation de l'ion du canon, a
éteé fixée a 15 MPa.

Hauteur pic-a-pic

I » g g uN-m g ..—I—I_\
|
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w

Figure annexe 11.1.1 : Profil Auger en profondeur s ur le matériel de référence Silice (100nm) sur
silicium

bY

Le temps d'érosion a linterface est déterminé entre 84% et 16% du
changement d'intensité a linterface (Figure annexe 11.1.2). Un taux d'érosion de

17.1 nm/min a été déterminé dans ce cas.

E +84% E
50 E -
aof 3

30t |

Concentration atomigue relative (%)

10f

0 1 2 3 4 5
Temps d'érosion (min)

Figure annexe 11.1.2 : Temps d'érosion de l'interfa  ce mesuré entre 16 et 84 % du changement
d'intensité a l'interface pour l'oxygéne
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La Figure annexe 11.1.3 montre un profil en profondeur de ['échantillon
référence. Une faible quantité (= 6%) de silicium élémentaire est détectable dans la
couche d'oxyde. Cette présence peut étre attribuée au phénomeéne connu de

réduction du film mince de silice sous le bombardement d'électrons.
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Figure annexe 11.1.3 : Concentration atomique relat  ive en fonction de la profondeur d'érosion.
Profil AES en profondeur

Conditions expérimentales

Les mesures d'AES sont réalisées avec I'appareil PHI model 4200 Thin Film
Analyzed, équipé d'une résolution variable Cylindrical Mirror Analyzer (CMA) et
canon & électron coaxial. La pression du systéme est de 1.6x10° Pa. Les profils en
profondeur sont obtenus en alternant érosion et cycle d'acquisition. Un faisceau d'ion
Ar* de 2 keV balayant une surface de 1 mm? grave I'échantillon tandis qu'un

faisceau d'électron excite les électrons Auger.

Analyses AES de surface

Un scan de l'intervalle entier des énergies d'électron Auger (20 a 1020 eV) est
effectué pour détecter et dénombrer les électrons Auger. Les analyses donnent des
informations a propos de la présence d'éléments, de contamination sur I'extréme
surface (2 a 20 couches atomiques) de I'échantillon. En prenant en compte le facteur
de sensibilité élémentaire, une quantification est possible.
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Les parametres d'acquisition sont les suivants :

Energie

Limite inférieure : 20 eV
Limite supérieure : 1020 eV
eV par étape : 1.0

Temps d'acquisition

Balayage : 5

Temps étape : 20 ms

Analyses AES en profondeur

En combinant les mesures AES avec un bombardement d'argon, la couche de
surface peut étre gravée et des analyses peuvent étre réalisées sur de nouvelles
couches aprés chaque gravure. Cela permet d'obtenir la concentration relative d'un

élément en fonction de la profondeur.

Les parametres d'acquisition sont les suivants :

Enerqgie
C-Ca O-Cr Si
Limite inférieure (eV) : 230 480 30
Limite supérieure (eV) : 330 550 110
eV par étape : 0.5 0.5 0.5
Temps d'acquisition
Balayage : 5
Temps étape : 20 ms
Intervalle d'érosion (min)
0.5-2
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ANNEXE 11.2: L'EVAPORATION PAR FAISCEAU D'ELECTRONS @

La technique de dépdbt par évaporation par faisceau d'électrons consiste a
déposer dans un premier temps une pastille ou des grains (de chrome dans notre
cas) dans un creuset.

Un faisceau d'électrons a haute énergie est dirigé sur le matériau avec un
certain courant (courant du filament). L'énergie cinétique des électrons est convertie
en chaleur au point d'impact. Le faisceau d'électrons peut faire fondre et évaporer
tout type de matériau dans la mesure ou l'apport calorifique est supérieur aux pertes.
Le faisceau est concentré a la surface du matériau si bien que le matériau en fusion
peut étre contenu dans un récipient refroidi.

En fait, seule la surface du matériau est en fusion. Le matériau en contact
avec les parois du creuset est solide. Ceci élimine les problemes de contamination
par le creuset et permet de déposer des couches de tres grande pureté.

Les avantages de cette technique sont la pureté des couches déposeées et le

contrble de I'épaisseur des films.

Voici deux schémas (Figure Annexe 11.2 1) expliquant le principe du dépot :

rotation du porte substrat

MMatériau & déposer Circulation d'eau

f{“‘_’ de refroidissement

Trajectoire
des electrons

charge 4
déposer

Figce polaire

en nickel et
aimant définissant
la trajectoire

des électrons

Filament de

tungsténe
chauffé par effet Joule

et porté &

+ 10 kY

Figure Annexe 11.2 1: Principe du dép6t par canona  électrons

Dans notre cas, I'évaporateur est un Systéeme Plassys MEB 550 S qui propose
une enceinte de dépot séparée de celle du canon a électrons par une électro-vanne
ce qui évite la remise a l'air des creusets de déposition lors du chargement des
échantillons. Le vide limite de I'enceinte est de 2.10® mbar. Le canon & électrons a

une puissance de 10kW et est de type Telemark.
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ANNEXE 11.3 : LA PECVD [24112]

Lorsque la réaction est activée thermiqguement mais assistée d’'une autre
source d’énergie, il s’agit de PACVD (Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition)
et PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) pour les procédés
assistés plasma. C'est la gamme de température utilisée qui permet de les
distinguer.

Les besoins croissants notamment dans le domaine de [I'électronique ont
ameneé le développement de nouvelles techniques afin d’abaisser les températures
d’élaboration pour diminuer considérablement les contraintes internes dans les
matériaux. Aprés avoir réussi a abaisser les températures de dépbéts, le taux
d’'impuretés a du étre maitrisé afin de contrdler le dopage de certains matériaux. Le
procédé PECVD répond a ces attentes.

La formation du plasma dans les réacteurs PECVD résulte de I'accélération
des quelgues charges naturellement présentes dans le gaz plasmagene sous l'effet
du champ électrique assuré par le systeme de couplage. Les électrons vont alors
acquérir une énergie assez importante qu'ils transferent en partie lors des collisions
avec les molécules du gaz plasmageéne. Elles induisent également des phénomeénes
d'ionisation et de dissociation qui permettent d'entretenir la décharge et conduisent a
I'apparition de nouvelles espéces qui vont a leur tour entrer en collision avec les
électrons.

Dans les procédés PECVD, la température des électrons est de I'ordre de 10*
a 10°K alors que la température des espéces lourdes se situe entre 500 et 1000 K.
Cette technique permet d’'avoir des vitesses de déposition supérieures a celles de la
CVD thermique grace a une meilleure réactivité et a la possibilité d’accelérer vers le
substrat les particules ionisées.

Pour la PECVD, la décharge capacitive RF est la plus utilisée, en particulier
pour les dépdts de semi-conducteurs ). Elle se réalise au sein d’'une enceinte sous
vide dans laquelle sont placées deux électrodes planes espacées d’une distance |

appelée espace inter-électrode et a laquelle est relié un générateur RF.
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Le voltage typique Vrf pour ce type de décharge est de I'ordre de 100-1000V
pour des puissances allant de 50 a 2000 W, la distance inter-électrode est comprise
entre 2 et 10 cm, les pressions de travail se situent entre 10-100 Torr et la fréquence
la plus utilisée est de 13.56 MHz 7] Cette décharge a comme avantage de ne pas
étre perturbée par le dépot sur les électrodes.

La PECVD est un phénomene de nucléation par clusters favorisée par la
décharge capacitive RF 8. C’est une croissance tridimensionnelle c'est-a-dire que la
nucléation ne peut avoir lieu que sur certains sites de surface appelés centre de
nucléation. La formation d’'une couche continue se fait suite a la coalescence de

nucleis formés en surface ou provenant du plasma (clusters).
Voici un schéma (Figure Annexe 11.3 1) expliquant le principe de la PECVD :

Entrée des gaz
ﬂ Ly Alimentation RF

Distribution
- _ _ _ _ | ¢—T1— des gaz
B R

LSubstrat

¢ | __Porte substrat

chauffant
‘ l ‘ 7777

Figure Annexe 11.3 1 : Principe de la PECVD
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Chapitre 1l : Etude du vieillissement des matériau X

INTRODUCTION

La seconde partie expérimentale de cette étude a pour but de déterminer les
mécanismes de vieilissement du matériau dus en partie a la libération d'énergie
cinétique lors de la rentrée atmosphérique. En effet, comme nous venons de le voir
au cours du chapitre 1l, des modifications de la surface interviennent lorsque
I'échantillon est soumis a la décharge plasma. Ces modifications conduisent au
changement du coefficient de recombinaison.

Notons tout d'abord que sous le terme "vieillissement”, se cachent plusieurs
mécanismes complexes comme l'oxydation de surface, l'oxydation ablative et la
diffusion de I'oxygene au coeur du matériau.

En effet, les précédents travaux ! montrent que la surface du carbure de
silicium se transforme en silice sous un flux d'oxygene. De plus, on observe un
dégagement de CO mettant en évidence une oxydation ablative de la surface. Enfin,
il faut tenir compte de la diffusion de lI'oxygene au cceur du matériau, qui crée des
craguelures en son coeur et qui par conséquent le détruit.

Pour identifier le mécanisme d'oxydation de la matrice, nous proposons
d'utiliser le marquage isotopique par O couplé a la spectrométrie de masse afin
d'identifier sélectivement I'ensemble des réactions d'échange ayant lieu a la surface
et au ceeur du matériau.

L'objectif est également de trouver des barrieres a ces phénomeénes de

vieillissement.

Dans un premier temps, nous étudierons l'effet de couches protectrices
(chrome, silice et chrome-silice) contre les phénoménes d'oxydation ablative a l'aide
de la spectrométrie de masse en ligne couplée au marquage isotopique de
l'oxygéne.

Dans un second temps, nous étudierons la diffusion a cceur de l'oxygéne,
dans ces mémes matériaux avec toujours comme objectif d'en faire des barrieres de
diffusion. Nous établirons également une cinétique de diffusion de l'oxygene dans

ces matériaux.
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LES PHENOMENES DE VIEILLISSEMENT

Le titrage de l'oxygene atomique par la méthode d’actinométrie permet de
déterminer I'évolution du coefficient de recombinaison d’une surface en fonction de la
température. La surface est considérée comme idéale, c'est-a-dire que l'oxygene
atomique se recombine a la surface du matériau puis est directement désorbé sous
forme d’oxygéne moléculaire sans modifications chimiques de surface. Or des
travaux précédents @ ont montré que la surface du matériau s'oxydait
instantanément au contact de l'air. Du coup la recombinaison se fait sur une couche
d'oxyde et non sur le matériel lui-méme.

De plus, dans le cas ou l'oxygene atomigue consommé par la surface
s'engage dans la formation d'oxydes stables, le flux d’'oxygéne moléculaire est
affecté . Cependant le bilan matiére étant effectué dans la couche limite et non sur
la surface elle-méme, ce changement dans le flux d’oxygéne moléculaire désorbant
ne modifie pas la valeur du coefficient de recombinaison.

Il faut également tenir compte de l'oxydation ablative avec la formation
possible d'especes gazeuses telles que CO, CO,, SiO. Sans oublier la diffusion a
cceur de l'oxygene au sein du matériau qui crée des craquelures dans le matériau et
le détruit.

En considérant I'ensemble des processus ablatifs, I'évaporation de I'oxyde
formé (évaporation de SiO dans le cas du SiC) peut conduire & une couche limite
enrichie en especes permettant des recombinaisons en phase gazeuse et non en
surface. Ce dernier aspect peut donc avoir un impact sur la valeur du coefficient de
recombinaison, dans la mesure ou il consommerait de I'oxygéne atomique avant qu'il
n'atteigne la surface, ce qui modifierait le bilan matiére au voisinage de la surface.

En conclusion le bilan matiére permet de quantifier I'oxygene atomique
consommeé prés de la surface, mais ne permet pas de distinguer les différentes
réactions susceptibles de se produire : recombinaison simple, oxydation, ablation,
diffusion...toutes réactions concernant ce que nous appellerons "vieillissement" dans
la suite de ce chapitre.

Notre objectif est de tenter d’identifier tous ces phénoménes de vieillissement

du matériau.
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1 IDENTIFICATION DES REACTIONS D’ABLATION

Pour identifier les mécanismes d’oxydation de la matrice nous avons utilisé le
marquage isotopique par I'O'® associé & la spectrométrie de masse qui nous

permettra de comprendre les différents mécanismes réactionnels présentés
Figure Il1.1 :

Flux doxygeaee M, O, Flux d@,
Ablation

Adsorption — Recombinaison — Désorption "
Couche | 1- Mécanisme de type Eley-Rideal §
limite | 2. Mécanisme de type Langmuir -Hinshelwood g
®)

4 . )

Oxydation::  XO 45 +YM 2> M O,
=
£
Ce Ceoeur > 3
chapitre du 2
2
matériau >
N

Figure 111.1 : Mécanisme de vieilissement a identi  fier

De plus, dans le cas de l'ablation du carbone, I'utilisation de I'oxygéne 16 ou
18 permettra de comprendre le role des couches protectrices (chrome et silice). La
formation de COg4'® constituera un témoin de la diffusion de 'oxygéne a travers des
couches d’oxyde. De la méme fagon, la détection de COg16 traduira une corrosion du
SiC par attaque de l'oxygéne. Ce processus permet dés lors de comprendre les
processus de vieillissement du matériau et en particulier deux points essentiels des

processus mis en jeu: le role de la barriere diffusionnelle a I'oxygéne et les
mécanismes d’échanges a l'interface.
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.1 Les conditions d’analyse

Pour cette étude trois milieux plasmagenes basse pression ont été utilisés,
argon/oxygene (Plasma ), azote/oxygene (Plasma Il) et azote/oxygene/oxygene

isotopique (Plasma lll) (Tableau 111.1), & des températures allant de 298 K & 1000 K.

Plasma | Plasma I Plasma Il
Composition (0/0) Ar/ O, (80/ 20) N»/O, (80/ 20) Nz/Oz/Ozl8 (80/18/ 2)
Pression (Pa) 110 110 110

Tableau Ill.1 : Compositions des milieux plasmagene s

Les ions fragments sont séparés en fonction de leur rapport masse/charge et
leur sélection (Tableau Il1.2) nous a conduit a procéder par étape, afin d’effectuer
leur quantification. Les masses m/z= 28 (N, ; cO® ; Si*)) et m/z= 44 (CO,™ ;

N0 : Si0O™) correspondent & des produits issus des réactions de surface.

En travaillant en milieu Ar/O, (Plasma I), le milieu étant exempt d’azote, |l
permettra d'estimer la production des espéeces carbonés CO (m/z= 28) et
CO; (m/z= 44).

L'influence de l'azote, dans les réactions de surface et en phase gazeuse,
sera évaluée grace aux mesures effectuées dans le plasma Il, plasma représentant

les conditions réelles de rentrée atmosphérique.

Enfin, l'utilisation de l'isotope 18 de l'oxygéne dans le plasma lll, permettra
d’'une part de conserver les conditions de rentrée atmosphérique avec la présence
d’azote, et nous assurera d’autre part, une distinction massique des espéces issues
de I'ablation : CO™ (m/z= 28) qui deviendra CO*®™ (m/z= 30), et CO,™ (m/z= 44) qui
deviendra CO¥0*™ (m/z= 46), éliminant ainsi la confusion avec les espéces azotés.

Nous avons volontairement choisi de ne pas considérer les produits provenant
de la réaction avec la vapeur deau H,Oq4 compte tenu de nos conditions
expérimentales. Cependant gardons en mémoire le fait que la réactivité du carbure

de silicium est amplifiée au dessus de 1173 K en présence d’eau !,
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m/z Especes m/z Espéces

7 N(++) 30 COlB(+) NOlG +) 3OSi(+)
12 C(+) 32 016016 (+) N018(+)

14 N®  cote ) 34 o'eoEt)

16 016 (+) 36 018018(+) 36Ar(+)

17 O*H™ 38 BAr)

18 H,0* " 40 Art)

20 Art?) 44 coor* ™  N,0¥* " sjo* ™)
26 CN®) 46 | NO' O™ coro™™ o™
28 N, cor* ™ si) 48 co'®o™®

29 29N(+) 290016 ) 293i(+) 50 NOlGOIB )

Tableau I11.2 : Masse et espéces potentielles ¥

[I.2  Dispositif expérimental et protocole de mesure des réactions de surface

[I.2.a Le dispositif expérimental : la spectrométri e de masse

La contribution des réactions de surface sur la dégradation des matériaux type
SiC sera estimée par spectrométrie de masse en ligne.

Le montage expérimental est celui utilisé pour la mesure du coefficient de
recombinaison (Chapitre Il). Le dispositif expérimental (Figure 111.2) se compose d’un
systeme d’alimentation des gaz, d’'un réacteur plasma basse pression (120 Pa) en
quartz, de forme tubulaire (L = 800 mm, D = 50 mm), a couplage capacitif
radiofréquence (13.56 MHz) de puissance variable, et d’'un systéme de pompage
pour réaliser le vide dans le réacteur. Les effluents gazeux sont prélevés du réacteur
a l'aide d'un capillaire en quartz (relié au réacteur par une jonction de type rotulex).
Ce capillaire est placé dans la couche limite et est directement relié au systeme
d’analyse quadripble du spectrométre de masse (Annexe lll.1). Dans notre cas, la
pression totale dans le spectrométre de masse est fixée a 8,6. 10° mbar, ce qui est
la pression optimum afin d'obtenir des intensités exploitables sans détériorer

l'instrumentation de mesure.
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Arrivée des gaz

RA R R - DEBIMETRES
o N, O, Ar
l&—— Réacteur en Quartz
Electrodes
Capillaire
«—— Cage de Faraday Rotulex

=z 4— Echantillon

Elément chauffant

e\

CONTROLE DE LA MASSE

Vers la ompe

Vers 'alimentation

Figure 111.2 : Dispositif expérimental de la spectr  ométrie de masse

[I.2.b Les protocoles de mesure

Deux protocoles (1, 2) ont été élaborés pour la détection des espéces
désorbées. Chaque étape nous permet d’évaluer la contribution de nos différents
parametres.

Pour les mesures réalisées dans les conditions plasmas | (Ar/O;) et Il (N2/O2)
(Tableau I11.3), le déclenchement du plasma a lieu uniquement 300 s apres le début
de I'enregistrement des différentes especes, ce qui mettra en évidence l'influence de
la réactivité du plasma vis-a-vis du matériau avant (At = 300 s), pendant
(Déclenchement — Arrét du plasma (At = 300 s) et apres larrét du plasma
(At = 300s).
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) Déclenchement
. Déebut de la Arrét du Arrét de la
Action du plasma
mesure plasma mesure
N»>/O> (80/20)

Temps (S) 0 300 600 900

Tableau 1.3 : Protocole 1 de suivi en ligne des e  spéces pour les Plasmas | et Il

Le protocole de mesure pour le plasma Il (No/O/O,*®) (Tableau I1.4),
comporte I'étape supplémentaire d’introduction de l'oxygéne isotopique 18. Cette
introduction se fait lorsque le plasma est allumé afin de différencier les produits
azotés et les produits carbonés (Tableau IIl.2) aux masses sur charges suivies. De
plus le marquage isotopique permet de certifier que I'oxygéene réagissant avec la
surface du carbure de silicium pour former CO et CO, et diffusant au cceur du
matériau, provient de la phase gazeuse et n'est pas de l'oxygene résiduel contenu

dans le matériau.

Début de | Déclenchement | njection A A Arrét de
Action la du Plasma 0, Arrét O,*% | Arrét du a
N,/O N,/O,/0,'® | N2/O2 (gor20) | plasma
mesure 210 (80120) R mesure
Te(g‘)ps 0 240 580 720 960 | 1200

Tableau IIl.4 : Protocole 2 de suivi en ligne des e  spéeces pour les Plasmas I

Les mesures de spectrométrie de masse ont été réalisées sur quatre
échantillons, tous a base de SiC d’une pureté de 99.5 %, commandé chez China
Rare Metal Material, de 25 mm de diametre et 3 mm d’épaisseur, sur lesquels ont
été réalisés différents types de dépdbts réalisés a I'lEF (Institut d'Electronique
Fondamentale) (Tableau 111.5), toujours dans l'optique de bloguer la diffusion de
l'oxygéne au coeur du matériau. Il est & noter que les mesures de coefficient de
recombinaison pour ces quatre types d'échantillons ont été présentées au
Chapitre II.
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Type d’échantillon Epaisseur du/des dépot (s)
SiC I 3 mm
. aﬂs.a:.e(;:eﬁesﬂaq x 200 nm
SiC + Cr
3 mm
Silica
. . 1.3
SiC + Silice ) G
3mm
Silica
1.3 um
SiC + Cr + Silice cr N 00 im
3 mm

Tableau 111.5 : Types d’échantillon pour les mesure s de spectrométrie de masse

Dans un premier temps, nous eétudierons les trois types de milieux
plasmagéenes, uniquement pour le carbure de silicium vierge, afin de valider nos
suppositions concernant la réactivité de nos milieux et les espéeces impliquées dans

les réactions de vieillissement.

1 ETUDE DU VIEILLISSEMNT DU CARBURE DE SILICIUM

1.1 Caractérisation du milieu plasmagéne Ar/O  , (gor20) — Protocole |

Le choix de la composition plasmagene Ar/O, (so20) permet de s’affranchir de
la présence d'azote et a priori de pouvoir estimer la production de CO ) (m/z=28) et
de CO; g (Mm/z=44).

En effet la réaction chimique d’'un atome d’oxygéne en phase gazeuse avec
un atome de carbone de la surface du carbure de silicium forme la molécule gazeuse

CO (g) ce qui ablate la surface du matériau :

C(+0(@ — CO(9 (1)
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Cette formation de monoxyde de carbone représente un gros probleme
concernant les matériaux composites C-C revétement SiC, car elle est a 'origine de
I'érosion du matériau par ablation d'atome de carbone de la surface .

On observe également la formation de dioxyde de carbone a partir de la
réaction entre une molécule de monoxyde de carbone et un atome d’oxygéne, le tout

en phase gazeuse :

CO(9) +0O(9) —  CO2(9) (@)

m/z=28 (CO* " N, si)
3,0x10° -
2,8x10°
2,6x10° 873K |
2,4x10° *
~ 2,2x10°1
3 2,0x10°
1,8x10°
1,6x10°
1,4x10°
1,2x10°
1,0x10°
8,0x10‘9—x%\%
0 100 200 300 400 500 600 700 800 90
Temps (S)

Plasma ON Plasma OFF

Intensité

Figure 111.3: Intensité relative pour m/z= 28 en fo  nction de la température pour du SiC —
Plasma Ar/O 2 (80/20)

Sur la Figure 1l1.3 on remarque que l'intensité des pics de production de CO,
augmente avec la température excepté entre 298K et 473 K. On peut supposer que
ce comportement est di a la désorption du monoxyde de carbone contenu dans le
matériau lors de la premiere exposition au plasma. Ensuite, il s’agirait d’'une

production de CO & proprement parler.
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m/z=44 (CO™0" " N, 0" si0** )
> 00E-008 Plasma ON Plasma OFF
TR 298 K
873 K
1,80E-008 - N
—~ 773 K| |
e x
= 1,60E-008 -
0
‘n
[y
0]
£ 1,40E-008
1,20E-008 -
1,00E-008 U U T U L T 1 U
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temps (S)

Figure 111.4: Intensité relative pour m/z=44 en fon  ction de la température pour du SiC —
Plasma Ar/O ; (so/20)

Concernant les especes a m/z=44 (Figure 111.4), le comportement est identique
a celles a m/z=28. En effet, 'intensité des pics augmente avec la température mis a
part entre 298 K et 473 K, ce qui correspond a la désorption de monoxyde de
carbone, donc a une formation plus importante de dioxyde de carbone.

On peut remarquer que la production de CO est un peu plus importante que la
production de CO,. Ceci s’explique par le fait que le CO; est produit a partir du CO,
et que ce dernier ne réagit pas totalement avec I'oxygene pour former exclusivement
de dioxyde carbone.

1.2 Caractérisation du milieu plasmagéne N /O3 go20) — Protocole Il

Ce milieu plasmagéne représente les conditions réelles de rentrée
atmosphérique. La présence d’azote dans le milieu devrait nous permettre d’identifier

sa contribution dans les réactions de surface.
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- 16+ \ ) i)
m/z=28 ( CO N, " Siv)

7 Plasma ON Plasma OFF
6,5x10 "+
’ 873 K M
I\ \
|\ |
6,0x10" 1 . N
|/ T73K \
| |\
~5,5x10" 1 | \
> [ \
i 813K U
% 5,010 “// \/!
c T =
(O] -
E 7
4,5X10 n 573 K
N 473K |~
4,0x10 "
/%_\/\A//—/v

- 298 K

— 1 ' T T T T L B R B
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3,5x107

Figure 111.5: Intensité relative pour m/z=28 en fon ction de la température pour du SiC —
Plasma N 2/02 (80/20)

Comme on pouvait s’y attendre, le comportement des espéeces m/z= 28
(N,%; co® : si™ (Figure 111.5) est différent en présence d’'azote. En effet, on
observe une disparition de I'espece jusqu'a 573 K lorsque le plasma est allumé. Ceci
s’explique par le fait que la réaction de dissociation de N, est plus importante que la
production de CO. A partir de 673 K, la production devient plus importante que la

dissociation de N; et I'intensité augmente.

Pour les espéces m/z= 44 (CO,™ ; N,O® ; si0o™) (Figure 111.6), lintensité
augmente avec la température méme entre 298 K et 473 K. Ceci est d0 a la

production de N,O™ qui prend le pas sur la production de CO».
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m/z=44 (C016016 +) N2016(+) Siols (+))
1,00E-007 7 Plasma ON Plasma OFF
9,00E-008
8,00E-008
7,00E-008
= ]
3-/6,00E-008 —
'8 5 00E-008 -
w -
& 4,00E-0081
£ _
3,00E-008 ““‘
2,00E-008 1 «‘1

1,00E-008 — / 208 K

0,00E+000 — Tt T — T Tr T T Tt 1 T 1
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Figure 111.6: Intensité relative pour m/z=44 en fon  ction de la température pour du SiC —
Plasma N 2/02 (80/20)

Toutefois, il parait utile de comparer I'espéce m/z=26 (CN™) pour les deux
milieux plasmagenes. En effet dans le milieu plasmagéne | (Ar/O; (so20), il N'y a pas
d'azote. Donc I'espéce CN™ ne devrait pas se former. Or la Figure [11.7 montre une
production de cette espece méme pour le milieu plasmagene I. On peut noter que
cette production est bien moins importante que pour le milieu Il qui contient de
l'azote. Ceci peut s'expliquer par la présence d'azote résiduel dans le réacteur ou
dans I'échantillon, qui réagit avec la surface du carbure de silicium pour lui arracher
un atome de carbone et ainsi former une molécule de CN. Toutefois cette production
de CN et donc l'ablation du matériau, est pris en compte dans le bilan de production
de monoxyde d'azote par les réactions suivantes !, ce qui nous permet de suivre

uniquement I'espéce m/z=28 (N, ; cO™ ; Si™y :

CNg + Og — CNOg (3)
CNOyg + O — CO + NOg 4)
CNg + Og — COg + N (5)
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m/z=26 (CN")

7,00E-008 Plasma ON Plasma OFF
Plasma N./O, (80/20)
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Figure 1.7 : Comparaison de I'espéce m/z=26 dans les conditions Plasma | (Ar/O gor20)) €t
Plasma Il (N »/O; (s0120)) pour du SiC & T=873K

Il apparait donc nécessaire d'utiliser de l'oxygene isotopique 18, afin de
s'affranchir de la confusion entre les espéces CO et N, pour m/z=28 et les espéces
CO, et N,O pour m/z=44 afin d'étre sir que les productions constatées sont
attribuables uniguement aux espéces carbonées.

1.3 Caractérisation du milieu plasmagéne N 5/0,/0,"® go/18/2) — Protocole il

L'utilisation de l'oxygene isotopique, permet donc de différencier les especes
azotées des espéces carbonées. En effet avec I'oxygéne marqué, le CO*®™ devient
CO™™ donc il est détecté & m/z=30 (CO®™ ; NO¥™ : 305"y Or parmi ces trois
especes, seule l'espece carbonée contient de l'oxygéne isotopique. Lors de
I'introduction de I'oxygéne marqué dans le réacteur, l'espéce produite sera donc du
monoxyde de carbone.

Le raisonnement est identique pour la production de dioxyde de carbone.
L'espéce CO™ 0™ deviendra CO™0™" et sera détectable a m/z=46
(0016018(+) : NOO16t) : Si018(+))_
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Dans ce cas, deux especes contiennent de I'oxygene isotopique. Mais d'apres
la littérature | respéce SiO*®™ n'est produite qu'a des températures supérieures a
1573 K alors que dans nos conditions, nos températures restent inférieures a

1100 K. Dans ce cas, l'espéce produite sera donc du dioxyde de carbone.

Enfin l'utilisation de I'oxygéne marqué, nous permet d'étre sirs que l'oxygéne
qui se recombine a la surface de I'échantillon et qui participe aux réactions de

vieillissement, provient de la phase gazeuse.

Dans un premier temps, le suivi des espéces m/z=32 (0**0*" ; NO¥™) est
effectué (Figure 111.8). Lors de l'allumage du plasma, la variation est quasi nulle. Ceci
correspond au dioxygene, qui est dissocié en oxygene atomique, ce qui est peu
visible sur la Figure 111.8, du fait de la réaction majoritaire lors de l'introduction de
I'oxygéne isotopique. Quand celui-ci est introduit dans le réacteur, l'intensité des pics
augmente ce qui correspond & I'apparition de I'espéce NO®™. La production de NO
est donc mise en évidence dans ce cas. Cette production est issue de la réaction

majoritaire en phase gazeuse :

Ngg + Og — NO(g) (6)

Mais aussi de différentes réactions minoritaires en phase gaz (6) ¥ et en phase
adsorbée (7) et (8) 1V :

Nagy + O — NOg + N (7)
Ng + O@ — NO (8)
Na + Og — NO 9)

Mais aussi des réactions (3) et (4).

CNg + Og — CNO (3)
CNOyg + O — COp + NO 4)
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m/z=32 (0*°0"™" NO™")
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Figure 111.8 : Intensité relative pour m/z=32 en fo  nction de la température pour du SiC —
Plasma N 2/02/0218 (80/18/2)

La Figure I11.9 montre la production de monoxyde de carbone. En effet lors de
l'allumage du plasma, l'augmentation des intensités des pics, correspond a la
formation de monoxyde d'azote (NO), comme le montre la Figure 111.8. Lors de
I'introduction de I'oxygene isotopique, une nouvelle augmentation de l'intensité des
pics est observable. Celle-ci est due a la formation de CO, ce qui ablate la surface de

['échantillon et contribue a sa détérioration.

Il est intéressant de noter qu'il y a un changement de cinétique de production
entre 773 K et 973 K. Entre la température ambiante et 773 K, on note que la
production de CO est d'environ 5% alors qu'a 973 K, la production augmente pour
atteindre 15 %. Ce changement est probablement dO a la réaction réversible de
Boudouart *:

2 CO i COzq + Cyy (10)
qui vers 973 K est a nouveau favorable a la production de CO. Cela pourrait
expliquer ce changement de cinétique et cette augmentation de la formation du

monoxyde de carbone. De plus, un dép6t de carbone est retrouvé sur les parois du

réacteur apres les mesures (C). Ce qui va dans le sens de cette réaction.
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Figure 111.9 : Intensité relative pour m/z=30 en fo  nction de la température pour du SiC —
Plasma N 2/02/0218 (80/18/2)

Concernant I'espéce m/z=46 (CO¥*0*" ; NO*®0™™ : si0*™™) (Figure 111.10),
on remarque que les intensités des pics de formation (quand l'oxygene marqué est
introduit dans le réacteur) sont inférieures a celles du CO. Ceci est di au fait que le

dioxyde de carbone est un sous produit du monoxyde de carbone.

CO(9) + O (9) — CO2 (9) (2)
2 CO (g) = CO,(g) + C(s) (10)

Dans ce cas, on peut également observer des cinétiques différentes. En effet

entre 298 K et 573 K, on observe une formation de CO,. Dans ce cas, la cinétique de
la réaction de Boudouart ' est telle que tout le CO réagissant est entiérement
transformé en CO,. Mais a partir de 673 K, seulement la moitié du CO réagissant est
transformé en CO,. D'ou la diminution des intensités des pics entre 673 K et 873 K.
Cela suppose également qu'a ces températures, la réaction (2) est négligeable.
A partir de 973 K, la production de CO, augmente a nouveau. Ceci est a corréler
avec l'augmentation de CO. A partir de cette température, la réaction (2) devient
majoritaire et la formation de CO, est issue de la réaction du CO avec un oxygene
atomique en phase gazeuse.
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Ces remargues nous permettent également de déduire que le CO; n'est pas formé
directement a partir du carbone et de I'oxygéne ou en trés faible quantité :

Ces) + Oz — COzq (11)
m/z=46 (CO™°0"* " NO™0™" si0™ ")
6,00E-008
5,50E-008] PlasmaON O ON O,°OFF Plasma OFF
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i /—’\
4,50E-008 - —~ 873K m
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Figure 111.10 : Intensité relative pour m/z=46 en f  onction de la température pour du SiC —
Plasma N 2/02/0218 (80/18/2)

Cette étude nous permet donc de mettre en évidence les mécanismes de
vieillissement du carbure de silicium ™. Dans un premier temps, il y a formation
d'une couche de silice protectrice limitant I'oxydation de la surface grace a la faible
diffusion de l'oxygéene dans cette couche. Cette formation s'accompagne d'un

dégagement de CO :

SiCs) + 3 0 — SiOx) + COg (12)

Cette oxydation est dite passive, car elle n'arrache pas d'atome de silicium.

Dans un second temps (a plus haute température), on peut observer

I'oxydation active de la surface du carbure de silicium :

SiC(S) + 2 O(g) — SiO(g) + CO(g) (11)
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Dans notre cas, les conditions expérimentales ne permettent pas I'observation
de SiO).

L'objectif est maintenant, de diminuer I'ablation de la surface de carbure de
silicium en utilisant des barriéres tout en gardant a I'esprit que celles-ci devront étre
efficaces contre la diffusion a coeur de l'oxygéne. Dans la suite de cette étude, nous
étudierons uniquement le milieu plasmagéne 111 (N2/O2/0,™ gonaiz) afin d'éviter toute

confusion entre les especes carbonées et azotées.

IV ETUDE DU VIEILLISSEMENT DU SIC DOPE AU CHROME

La Figure 111.11 et le Tableau Ill.6 présentent les variations d'intensité, pour
m/z=30 (CO™™ : NO¥™™ : 395"y pour cet échantillon. On peut remarquer que
l'augmentation de la formation de CO est fonction de la température jusqu'a 673 K.
Entre 673 K et 873 K, la formation diminue avant d'augmenter a nouveau (10% pour
873 K). Ceci peut s'expliquer par un changement d'oxyde de chrome en surface. A
973 K, l'intensité diminue a nouveau et est inférieure a I'augmentation de l'intensité a
973 K pour le SiC vierge (8% pour SiC+Cr et 15% pour SiC vierge).

Il faut également noter que la production de CO est dix fois moins importante
en présence de chrome (Figure 111.12).

On peut donc supposer que l'efficacité de la couche de chrome est optimale a
haute température (973 K) comparativement au SiC vierge.

m/z=30 (O™ NO™" *si™)
Plasma ONO%8 ON O%S OEE Plasma OFF

1,5x10°

1.4x10°- 973 K —_| | 673K

/

©
s 573 K —— —— 773K
\9 \
2 1,3x10° - ‘ \ :
Q \ \
E _ —~ |
I
1,2x10° ==
:l.,:l.X:|.0>9 T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Temps (s)

Figure 111.11 : Intensité relative pour m/z=30 en f  onction de la température pour du SiC + Cr —
Plasma N 2/02/0218 (80/18/2)

- 126 -



Chapitre 1l : Etude du vieillissement des matériau X

m/z=30 ( O™ NO ™ ¥5i™)
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Figure 111.12 : Comparaison des intensités relative s pour m/z=30 en fonction de la température
pour du SiC et du SiC + Cr — Plasma N 2/0,/0,™ o112

Température (K) Augmentation de l'intensité (%)
298 3
473 4
573 5
673 7
773 5
873 10
973 8

Tableau 111.6 : Augmentation des intensités en fonc  tion de la température lors de l'introduction
d'0," pour du SiC + Cr

Tout d'abord notons que les intensités de pics m/z=46, sont bien plus faibles
gue pour m/z=30. Comme pour le carbure de silicium, il y a un facteur d'environ 10
entre les productions de CO et CO,. Comme la quantité de dioxyde de carbone
produite est faible, il est difficile d'en tirer des conclusions. Toutefois, on remarque,
gu'a partir de 873 K, il y a une augmentation de la formation de dioxyde de carbone
encore plus marquée a 973 K.
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Figure 111.13 : Intensité relative pour m/z=46 en f  onction de la température pour du SiC + Cr —
Plasma N 2/02/0218 (80/18/2)

En conclusion de ce travail sur le carbure de silicium dopé au chrome, nous
pouvons dire que ce dernier agit comme une barriere de protection a l'ablation
efficace vu que les productions de monoxyde de carbone et de dioxyde de carbone,

ont été reduites d'un facteur 10 par rapport au matériau non dopé.

\% ETUDE DU VIEILLISSEMENT DU SIC PASSIVE A LA SILIC E

Pour ce type d'échantillon, la formation de monoxyde de carbone est
également trés faible. La cinétique de production est un peu différente des cas
précédents (Figure 111.14). En effet, c'est a température ambiante que le CO se forme
le plus. La production diminue légerement a 473 K et 573 K avant de devenir
constante entre 673 K et 973 K.
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Figure 111.14 : Intensité relative pour m/z=30 en f  onction de la température pour du SiC + Silice —
Plasma N 2/02/0218 (80/18/2)

La méme cinétique de formation est retrouvée pour le dioxyde de carbone
(Figure 111.15). C'est a température ambiante que la formation du dioxyde de carbone
est la plus importante. Par contre le facteur de formation entre les deux espéces est
d'environ 100 dans ce cas la. On peut également corréler cette différence avec
I'épaisseur du dépbt. Pour rappel, I'épaisseur du dépot de chrome est de 200 nm

alors que celui de silice est 1.3 um.
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Figure 111.15 : Intensité relative pour m/z=46 en f  onction de la température pour du SiC + Silice —
Plasma N 2/02/0218 (80/18/2)
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X

Le dépbt de silice protéege un peu mieux la surface du carbure de silicium

notamment de par son épaisseur (Figure 111.16). La production de monoxyde de

carbone est encore moins importante qu'en présence de chrome.

\
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Figure 111.16 : Comparaison des intensités relative

VI

pour du SiC vierge et du SiC + Cr — Plasma N 2/02/0218 (80118/2)

ETUDE DU VIEILLISSEMENT DU SIC+CR+SILICE

s pour m/z=30 en fonction de la température

Dans ce cas, la formation de CO est encore plus faible que pour le chrome et

pour la silice (10™** contre 10°), voir nulle (Figure 111.17). On peut en conclure que la

meilleure protection contre I'oxydation ablative est la combinaison entre le dopage au

chrome (200 nm) et la passivation a la silice (1.3um).

Le dioxyde de carbone étant un produit de réaction du monoxyde de carbone,

il en découle que la production de celui-ci est, elle aussi nulle (Figure 111.18).
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X
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Figure 111.17 : Intensité relative pour m/z=30 en f onction de la température pour du
SiC+Cr+Silice — Plasma N 2/02/0218 (80/18/2)
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Figure 111.18 : Intensité relative pour m/z=46 en f  onction de la température pour du
SiC+Cr+Silice — Plasma N 2/02/0218 (80/18/2)

-131 -



Chapitre 1l : Etude du vieillissement des matériau X

En faisant le bilan de production des especes CO et CO, sur ces gquatre
échantillons, on peut en conclure que la production de ces produits d'oxydation pour
les trois échantillons dopés et/ou passivés est bien moins importante (voir quasi

nulle) par rapport a I'échantillon vierge.

Toutefois, le choix du meilleur dépbt doit prendre en compte plusieurs
parametres comme le comportement vis-a-vis de la recombinaison (Chapitre I1) et du
vieillissement (premiére partie de ce chapitre). Mais il faut aussi tenir compte de la

diffusion de I'oxygene au coeur du matériau.

Rappelons que Il'utilisation de l'oxygéne isotopique lors des mesures de
spectrométrie de masse nous a permis d'identifier la formation du monoxyde de
carbone et du dioxyde de carbone. Mais aussi de certifier que I'oxygéne diffusant

éventuellement a cceur, provient de la phase gazeuse et non de la présence

naturelle dans I'échantillon.

Les analyses SIMS (Secondary lon Mass Spectrometry), nous permettront de

suivre la diffusion de I'oxygéne isotopique au cceur des matériaux.

Le rapport des teneurs naturelles de l'oxygene 16 (99.759 %) et I'oxygeéne
isotopique 18 (0.204 %), est de 4809.

Pour savoir si 'oxygéne isotopique diffuse dans le matériau, nous allons donc
suivre le rapport O'®/0. Si le rapport est significativement inférieur a 489, cela
voudra dire qu'un exces d'oxygene isotopique est présent dans le matériau. Cet
exces proviendra de la diffusion de I'oxygéne de la phase gazeuse dans le matériau

et nous permettra de savoir sur quelle profondeur celui-ci diffuse.
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VIl ETUDE DE LA DIFFUSION DE L'OXYGENE A CEUR

VII.1 Diffusion dans les échantillons traités par |

a spectrométrie de masse

Les premiéeres analyses SIMS ont été réalisées sur les échantillons traités par

spectrométrie de masse ainsi qu'un échantillon de carbure de silicium non traité

servant de référence.

Figure 111.19 : Analyses SIMS de I'échantillon réfé
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Concernant I'échantillon non traité (Figure 111.19), le rapport O*®/0* est de 30

pour les premiers nanomeétres et de 6 au cceur du matériau. Cela montre que de

I'oxygene est présent naturellement dans le matériau, mais en faible quantité.
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T T T T — 150 - T~

100004 ~ © 10000 ~—__ "o
SiC + Silice traité pour la spectrométrie de masse SiC + Cr + Silice traité pour la spectrométrie de masse
1000 4 12C 1000 12C
@ S Zone de diffusion de '0*®
2 < 100
=i E
10
1 L e e L 1+ T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 0 400 800 1200 1600 2000
Profondeur d'analyse (nm) Profondeur d'analyse (nm)
c) d)

Figure 111.20 : Analyses SIMS des échantillons trai  tés pour la spectrométrie de masse

a) SiC traité

b) SiC + Chrome

C) SiC + Silice

d) SiC + Chrome + Silice

Pour I'échantillon de carbure de silicium traité, on remarque une fois de plus la

formation d'une couche de silice qui n'est pas présente sur I'échantillon non traité.

Concernant I'échantillon SiC + Chrome (Figure 111.20.b)), les résultats sont
comparables a ceux obtenus aprés les mesures de recombinaison. A savoir que le
chrome ne semble plus étre présent apres les traitements. Cela se traduit par la
formation d'une couche de silice. Toutefois, le chrome n'a pas été suivi par les
analyses SIMS, donc il en reste peut-étre en faible quantité. Ce qui expliquerait son
comportement protecteur contre les réactions de vieilissement constaté dans la

premiere partie de ce chapitre.

Pour I'échantillon de carbure de silicium passivé a la silice (Figure 111.20.c)),
nous observons une diffusion de l'oxygéne sur environ 30 nm alors que pour

I'échantillon SiC + Cr + Silice, la diffusion a lieu sur 25 nm.
Ayant constaté que l'oxygéne diffusait légerement dans les échantillons

SiC + Silice et SiC + Cr + Silice, l'objectif est d'établir une cinétique de diffusion, pour

les échantillons SiC dopés au chrome et/ou passivés a la silice.
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Ceci nous permettra également de déduire la température a partir de laquelle
le chrome n'adhére plus au carbure de silicium, probléme expliqué au Chapitre Il lors

des mesures de recombinaison.

Les échantillons seront traités par le milieu plasmagéne I, utilisé pour la
spectrométrie de masse, pendant 10 minutes (temps de la rentrée atmosphérique).

Ces traitements seront réalisés pour trois températures différentes : 298 K,
673 K (température intermédiaire) et 1073 K (température maximum pouvant étre
atteinte dans notre systeme expérimental). Notons que suite a des problémes de
fournisseur, le carbure de silicium utilisé pour cette étude est différent de celui utilisé

pour les études de recombinaison et de vieillissement.

Le Tableau IlI.7 présente les conditions de traitement des échantillons :

298 K 673 K 1073 K
Composition (%) N2/O2/02™ gongr2) | N2/O2l02™ gongizy | NolO2/O2™ gosr2)
Pression (Pa) 110 110 110
Temps de
traitement (min) 10 10 10

Tableau II1.7 : Conditions de traitement des échant illons

VII.2 Cinétique de diffusion pour les échantillons SIC + Silice et

SiC + Cr +Silice

Les résultats observés pour I'échantillon SiC + Silice sont différents de ceux
obtenus aprés le traitement de vieilissement. En effet aucune diffusion n'est
observée concernant cet échantillon quelle que soit la température de traitement
(Figure 111.21 a)). Cette différence peut provenir du temps de traitement des
échantillons. Pour I'étude du vieillissement du matériau, I'échantillon subit des
traitements sous les trois milieux plasmagénes (I, Il et Ill) et ce dans l'intervalle de
température 298 K - 1073 K. Or pour I'étude sur la diffusion, le temps de traitement
n'‘est que de 10 minutes, et I'échantillon n'est traité qu'a une seule température. Ce
qui explique qu'une diffusion sur 30 nm est observée sur I'échantillon traité pour

I'étude du vieillissement et pas dans ce cas.
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clairement une diffusion de I'oxygene isotopique dans la couche de silice sur environ
100 nm. Cette diffusion n'est observable que pour I'échantillon traité a 1100 K. Ce qui
confirme les résultats obtenus apres les traitements de vieillissement. Toutefois, |l
peut apparaitre surprenant que l'oxygene ne diffuse pas dans la couche de silice
pour I'échantillon ne comportant pas de chrome. Ceci est probablement di a la

Pour l'échantillon SiC + Cr + Silice (Figure I11.21.b)), on observe tres

présence de chrome qui modifie les propriétés de la couche de silice.

forme de a-quartz. A partir de 850 K, la silice se transforme en B-quartz jusqu’a

1143 KM, avant de transformer & nouveau en tridymite ™. Or on peut supposer que

En effet, entre la température ambiante et 850 K, la silice se trouve sous

la présence de chrome accélere la transition entre la forme B-quartz et la tridymite.
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Figure 111.21 : Analyses SIMS des échantillons trai
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SiC + Chrome + Silice
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VII.3 Cinétique de diffusion dans le casdu SIC+C r

L'échantillon dopé au chrome est le cas nous posant le plus d'interrogations.
En effet, les analyses AES, n'ont pas détecté de chrome aprés les mesures de
recombinaison, alors que les analyses EDS en ont détecté.

En plus de I'étude de la cinétique de diffusion dans les couches de chrome,
nous pourrons savoir a partir de quelle température, le chrome n'adhére plus au

carbure de silicium.

Les analyses SIMS, nous permettent de confirmer que I'oxyde de chrome se
comporte comme un réservoir a oxygene (Figure 111.22). Pour les températures 298 K
et 700 K, on remarque que lintensité de I'oxygéene diminue sur environ 100 nm, sur
lesquels se forme la couche d'oxyde. Ensuite, nous observons un épaulement, qui
traduit le fait que le chrome bloque la diffusion de I'oxygéne au coeur du matériau.
Toutefois, on peut noter la formation d'une faible couche de silice pour I'échantillon
traité a 700 K. L'oxygéne diffuse donc dans la couche de chrome mais est bloqué par

celle-ci.

Les analyses concernant I'échantillon traité a 1100 K sont différentes. On note
une couche de silice plus épaisse que dans le cas précédent. De plus, on n'observe
plus la diminution de l'intensité de I'oxygéne lors des premiers hanometres mais, on

note la présence d'un épaulement.

Nous avons également noté que la couleur de la surface, était différente pour
les trois échantillons. Le premier traité a 298 K est gris, le second traité & 700 K est
bleu-vert et le dernier traité a 1100 K est jaune brun. Ces observations nous ont
poussé a effectuer des analyses XPS sur ces trois échantillons afin d'observer les

différentes compositions.

Ces analyses confirment la présence de chrome a la surface des échantillons
traités contrairement a I'échantillon utilisé pour les mesures de recombinaison. Cette
différence met en évidence des problemes d'adhésion du chrome sur le carbure de

silicium utilisé lors des mesures de recombinaison et de vieillissement. En effet
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rappelons que pour cette étude sur la diffusion, un carbure de silicium différent a été

utilise.

‘ SiC + Cr traité a 298 K pour la diffusion SiC + Cr traité a 700 K pour la diffusion
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1000 1000
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Figure 111.22 : Analyses SIMS des échantillons SiC  + Cr traités pour la diffusion
a) Traité a 298 K

b) Traité a 700 K
C) Traité a 1100 K

Les analyses XPS confirment la formation d'une couche de silice lorsque la

température de traitement augmente grace au suivi des éléments silicium

(Figure lll. 23) et oxygene (Figure 111.24).
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Figure 1ll. 23 : Analyses XPS du silicium des échan
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Traité a 298 K
Traité a 700 K

Traité & 1100 K

tillons de SiC + Cr traités pour la diffusion

Ces analyses XPS montrent un état d'oxydation comparable entre 700 K et

1100 K.

De plus, les analyses XPS de l'oxygene montrent un mélange d'oxyde de

chrome aprés le traitement & 298 K (Cr,O3 et CrO3). On observe ensuite I'apparition

de la couche de silice pour les deux autres échantillons traités.
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Figure 111.24 : Analyses XPS de l'oxygéne des échan tillons de SiC + Cr traités pour la diffusion

a) Traité a 298 K
b) Traité a 700 K
C) Traité a 1100 K

Les analyses concernant le chrome montrent qu'apres le traitement a 298 K, il
reste du chrome métallique. La couche est donc un mélange de chrome métallique,
de Cr,03 et de CrOs.

- 140 -



Chapitre 1l : Etude du vieillissement des matériau

Aprés le traitement a 700 K, le chrome métallique disparait ainsi que le

trioxyde de chrome (CrO3). L'oxyde présent est uniquement le trioxyde de dichrome

(CI’203)

Enfin apres le traitement a 1100 K, le trioxyde de chrome réapparait

hY

légérement avec toujours le Cr,O3 présent en majorité.

Ces trois compositions différentes, expliquent les trois couleurs de surface
observées apres le traitement des échantillons.
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Figure 111.25 : Analyses XPS du chrome des échantil

Intensité (cps)

50

45

S
(=]

W
i

30 [

25

585
Energie de liaison (eV)

580

a)

b)

c)

lons de SiC + Cr traités pour la diffusion

Traité a 298 K

Traité a 700 K

Traité a 1100 K

- 141 -




Chapitre 1l : Etude du vieillissement des matériau X

Cette étude sur la diffusion, nous a permis de constater que I'oxygéene ne
diffusait pas dans la silice. Toutefois en présence de chrome, il y a une faible
diffusion a partir de 1100 K dans la silice. Ceci a été constaté pour les échantillons

traités pour la diffusion et pour le vieillissement.

Le cas du chrome est plus complexe. En effet, 'oxygéne diffuse dans toute la
couche de chrome, mais les propriétés de ce dernier font que le chrome agit comme

un réservoir a oxygene et empéche la diffusion a cceur.

On a également remarqué que plus la température de traitement augmentait,

plus le chrome disparaissait laissant place a la formation d'une couche de silice.
Toutefois, rappelons que cette étude a été réalisée dans un intervalle de

température (298 K-1100 K) encore loin des températures réelles de rentrée
atmosphérique (proche de 2000 K).
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CONCLUSION

Ce chapitre nous a permis de mettre en évidence les mécanismes de
vieillissement du carbure de silicium lors de la rentrée atmosphériqgue. Nous avons
constaté la production d'especes telles que le monoxyde de carbone (CO) et le
dioxyde de carbone (CO,), avec la formation d'une couche de silice protectrice

suivant la réaction :

SiC(s) + 3 O(g) — SiOz(s) + CO(g)

Ensuite, I'objectif a été d'étudier I'effet barriere contre I'oxydation, des dépbts
de chrome, de silice et chrome/silice.

Ces deépbts ont montré une protection efficace, vis-a-vis de l'oxydation en
réduisant de prés de 100 fois les dégagements de CO et de CO,. Le dépobt
chrome/silice restant le plus efficace.

Enfin dans la derniere partie de ce chapitre, I'étude de la diffusion de
I'oxygene dans ces trois dépdts nous a permis de constater que le dépbt de silice
empéchait la diffusion de l'oxygéne, car celui-ci ne diffuse pas dans la couche de
silice. Toutefois en présence de chrome, il y a une faible diffusion a partir de 1100 K

dans la silice.
Le cas du chrome est différent. En effet, 'oxygéne diffuse dans la couche de
chrome menant a la formation d'oxyde. Mais les propriétés du chrome font que

celui-ci agit comme un piege a oxygene et empéche la diffusion a ceceur.

Toutefois, il serait utile de réaliser cette étude pour des températures plus

élevées proche de celles des conditions de rentrée atmosphérique (environ 2000 K).

- 143 -



Chapitre 1l : Etude du vieillissement des matériau X

- 144 -



ANNEXES






Chapitre 1l : Etude du vieillissement des matériau X

ANNEXE 1ll.1 : LA SPECTROMETRIE DE MASSE

1 Introduction

La spectrométrie de masse est une technigue d’analyse de la matiere en
fonction de la masse de ses constituants: particules subatomiques, atomes,
molécules, macromolécules biologiques ou non, agrégats, etc. Elle offre trois
fonctions principales : la séparation des constituants atomiques ou moléculaires, la
mesure de leur abondance relative et la mesure précise de leur masse.

La matiere a analyser est injectée a I'aide d'un systeme d’introduction  dans
le vide élevé de l'appareil ou la source dions les transforme en particules
électriguement chargées: les ions. Ces derniers sont analysés en masse a l'aide d’'un
systeme analyseur qui met en jeu des combinaisons de champs
électromagnétiques. Les ions transmis par le dispositif sont observés, comptés, voire
identifiés, a l'aide d'un détecteur (Figure Annexe Ill.1. 1). Dans notre cas, le
détecteur est le multiplicateur d’électrons secondaires (SEM). Un ordinateur pilote
I'appareil, effectue l'acquisition des données réduites sous forme de spectres de
masse gu'’il permet d'analyser. Le spectre de masse représente le nombre d’ions
comptés en fonction de leur masse, les pics de masse apparaissant aux valeurs

approximativement entiéres de celle-ci.

Introduction
échantillon

Y

Source d'ions

\ _I_

Analyse en mass§ Pompage]

g —

\

Détecteur

'

Traitement
du signal

Figure Annexe Ill.1. 1 : Schéma de principe d’'unsp  ectrométre de masse 4]
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2 Systéme d’introduction

Puisque l'analyse en masse est basée sur les trajectoires des ions accélérés,
il est important que celles-ci ne soient pas perturbées par les collisions des ions avec
les molécules du gaz résiduel, d’'ou la nécessité de placer I'appareillage dans un vide
ol la pression résiduelle est aux alentours de 1.10® mbar dans notre cas. Les
effluents gazeux a analyser, sont introduits dans I'enceinte a vide au moyen d’un

capillaire en quartz connecté au réacteur par un rotulex.
3 L'ionisation

La chambre d’ionisation est située derriére I'orifice d’extraction : son role est
d’ioniser les espéces neutres. Un filament (en tungstene dans notre cas) porté a
haute température (2000 C) par passage d'un courant émet des électrons qui
peuvent étre accélérés par une certaine différence de potentiel. L'énergie cinétique
des électrons est un paramétre important de l'ionisation électronique qui influe aussi
bien sur le rendement de l'ionisation que sur I'énergie d'excitation moyenne des ions
formés. On considére ainsi que le rendement d'ionisation (section efficace) optimal
est atteint aux alentours d'une énergie de 70 eV. L'énergie cinétique des électrons
permet d'ioniser la molécule gazeuse en lui arrachant un électron afin de donner n
ion moléculaire positif, selon la réaction suivante :

M + e > M + 2¢

Tous ces ions ont une durée de vie trés breve de I'ordre de la microseconde ;
il est donc nécessaire de les faire sortir de la source le plus rapidement possible afin
de les analyser.

4 Systemes analyseurs

Le rOle de I'analyseur qui est de trier ces ions en fonction de leur masse, est
obtenu en les soumettant a des combinaisons diverses de champs électrique,
magnétique ou radiofréquence.

Dans notre cas, c'est la technique de spectrométrie de masse

quadripolaire ™, qui est utilisée (Figure Annexe I11.1. 2).
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Sa simplicité et son efficacité en sont ces principaux atouts. Elle ne nécessite
pas d'aimant et elle est trés compacte ; il n'est pas nécessaire d'avoir un potentiel
tres éleveé pour la source ; le temps de balayage de la plage de masse peut-étre tres

rapide et possede un haut niveau de transmission des ions.

Détecteur

7

Figure Annexe Ill.1. 2 : Filtre de masse quadripola ire

Un champ électrique quadripolaire est créé par un potentiel électrique
appligué a quatre électrodes paralléles avec une section hyperbolique. A une énergie
de translation suffisamment importante, tous les ions peuvent passer au travers du
filtre de masse quadripolaire, mais a une énergie en dessous de 100eV, une
sélectivité par rapport a la masse peut-étre obtenue en utilisant des électrodes de 20
a 30 cm de long. Dans de telles conditions, le filtre de masse agit comme un
stabilisateur d'ions si les paires d'électrodes opposées sont connectées
électriguement et si on applique un courant continu U et un courant alternatif V,cos(t)
aux quatre électrodes. Pour un champ particulier, une petite plage de masse (m/z)
d'ions a un chemin stable et passe a travers le filtre de masse tandis que tous les
autres ions ne sont pas transmis. La résolution en masse (Am) dépend du rapport
U/V mais est indépendante de la masse. La résolution est généralement choisie de
maniére a permettre de séparer deux especes de masse m et m+1 (en u.m.a.). De
ce fait il n’est pas possible de séparer deux ions de nature différente mais de méme
masse (par exemple CO™ et Ny").

- 147 -



Chapitre 1l : Etude du vieillissement des matériau X

5 Détecteurs 19

Dans notre cas, le spectrométre de masse posséde deux systemes de

détection :

- le multiplicateur d’électrons secondaires (SEM)

Les ions énergétiques se heurtent a la surface métallique de la cathode de
conversion et provoquent I'émission d'électrons secondaires. Ces derniers sont
accélérés et dirigés sur une 2éme électrode (dynode). L'impact électron-dynode
provoque une nouvelle émission électronique. Les électrons issus de cette dynode
sont dirigés vers la dynode suivante, et ainsi de suite. Le processus d'amplification
continue ainsi jusqu'a la derniere dynode. Les courants atteints sont alors

exploitables.

- la cage de Faraday

Ce type de détecteur consiste simplement en une boite cylindrique allongée.
Les ions pénétrant a l'intérieur du cylindre par une petite ouverture viennent heurter
le fond et lui communiquent leur charge. Ce courant de décharge est ensuite amplifié
et mesuré par un électrométre. La plaque de définition permet de focaliser le
faisceau ionique provenant de l'analyseur. Le repousseur, porté a un potentiel élevé,
évite I'entrée d'ions métastables dans le collecteur. Le recouvrement de la surface
interne du collecteur par du carbone évite les problémes dus aux électrons

secondaires.
Nous n’utiliserons que le SEM pour nos mesures. On obtient un spectre de

masse caractéristique des éléments étudiés en envoyant ces signaux vers un

systeme d’acquisition de données.
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ANNEXE 11l.2 : LA SIMS

1 Généralités

La Spectroscopie de Masse des lons Secondaires (SIMS) est une technique
d’analyse physico-chimique de I'extréme surface. Elle peut étre qualifiée de méthode
de microanalyse puisque le volume analysé posséde une de ses dimensions
inférieure a 1 nm. Cette méthode d’analyse des matériaux est fondée sur le
bombardement par des ions. Elle est basée sur la détection des particules chargées
(lons secondaires) produites sous l'effet d’un bombardement d’ions primaires
incidents. La nature des ions secondaires émis est intimement liée a celle de la
surface de I'échantillon. De plus, les ions secondaires ne peuvent provenir de
I'extréme surface (1 nm) ce qui fait du SIMS, une des techniques les plus sensibles a
la surface. Les applications du SIMS sont donc nombreuses : analyse élémentaire et
moléculaire, profil en profondeur, imagerie ionique, identification chimique...etc.

Les performances générales propres de l'analyse ionique par émission secondaire

des matériaux solides peuvent se résumer comme suit :

- une trés grande sensibilité (de tres faibles limites de détection) pour la
quasi-totalité des éléments de la classification périodique (analyse de traces)

- | ‘accés a I'analyse isotopique élémentaire

- la détermination, en régime dynamique, de profils de concentration a partir
de la surface sur des profondeurs tres réduites (Profils de diffusion)

- la possibilité en régime statique, d’accéder a la composition, éventuellement
moléculaire, des premiéres couches atomiques ou moléculaires

- la localisation spatiale avec une bonne résolution latérale et en profondeur,
des éléments ou, dans certains cas, des especes chimiques

- lutilisation des effets chimiques «de matrice» pour identifier,

éventuellement, quantifier, des composés chimiques
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2 Principe

L'impact d’'un ion ou d’'une molécule possédant une énergie de quelques keV
(1 a 50 keV) produit I'émission de rayonnement et de particules de différentes
natures : des photons, des électrons secondaires, des particules neutres (atomes ou
molécules), des ions secondaires positifs et négatifs, caractéristiques de
I'échantillon. L’interaction du faisceau incident avec le matériau se traduit par une
cascade de collisions sur une profondeur de plusieurs dizaines d’Angstrom (4 nm a
plus de 15 nm selon la nature du substrat et des ions primaires). Ce phénomene trés
court (10 s & 10 s) produit I'énergie nécessaire conduisant a la fois a
I'implantation des particules primaires et a la pulvérisation de la cible sous forme de
particules secondaires, chargées ou non, se trouvant dans la premiére couche
atomique ou moléculaire de surface. Ceci fait du SIMS une des techniques les plus
sensibles a I'extréme surface (1 nm). Ce sont des particules chargées (ionisées au
cours du processus de pulvérisation, ou parfois obtenues par post-ionisation des
particules neutres (pulvérisées)) qui sont infiltrées en masse pour accéder a la
composition de I'échantillon cible. lls ne représentent qu’'une fraction des particules

emises. L'appareil SIMS utilisé dans notre étude est CAMECA IFS4f
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ANNEXE [I1.3 : LA SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRON X (XPS)

La spectroscopie de photoélectron X, également nommé « ESCA » (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis), est une technique d'analyse de surface
extrémement sensible et non destructive qui permet de détecter toutes les espéeces
(sauf I'hydrogene et I'hélium) sur une profondeur inférieure 10 nm.

Le principe de I'’XPS est basé sur I'effet photoélectrique pour lequel Einstein
recut le prix Nobel. Des rayons X, d’énergie hv connue, sont utilisés comme
rayonnement excitateur incident. Celle-ci est transférée entierement a I'électron dans
une orbitale atomique. L'énergie du photon étant supérieure a I'énergie de liaison de
I'électron dans lI'atome, I'électron est alors éjecté avec une énergie cinétique Egin

approximativement égale a :

hv = E1 + Ecin + Er
Ecin=hv - E;

avec : E: : Energie de liaison de I'électron

hv : Energie du photon (h est la constante de Planck et v la
fréequence du rayon X)

Er : Energie de recul de l'atome qui est généralement
négligeable

-151 -



Chapitre 1l : Etude du vieillissement des matériau X

Connaissant Eg, (mesurée par l'appareil), I'énergie de liaison peut étre
calculée et donc I'atome peut étre identifié.

hv photoélectron émis

L:joulP

L,ou2s

KoulS

Figure Annexe I11.3. 1 : Mécanisme mis en jeu en an alyse XPS avec mesure de I'énergie
cinétique du photoélectron

Notons que, toutes les énergies sont exprimées en eV. Les résultats sont
donnés sous forme de spectres, obtenus par I'ensemble des électrons émis,
représentant l'intensité du photoélectron en fonction de I'énergie de liaison. L'’XPS
est applicable a tous les atomes sauf I'nydrogéne et I'hélium. Toute modification de
I'état chimique se traduit par une distribution des électrons de valence. Cette
redistribution perturbe le potentiel des électrons internes et s’accompagne d’une
modification de leur énergie de liaison (E1). Cette modification est représentative des
groupes fonctionnels de surface et permet de déterminer la structure chimique des

matériaux.
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INTRODUCTION

Dans les chapitres précédents, nous avons étudié les mécanismes de
recombinaison et de vieillissement pour un matériau composite, le carbure de
silicium. Nous avons essayé de réduire ces phénomeénes, en dopant et passivant ce

matériau par différents types d’oxydes.

L'objectif dans ce chapitre est d’étudier des matériaux alternatifs, résistant aux
hautes températures, a I'oxydation et a la diffusion de I'oxygene au coeur du matériau

et pouvant se régénérer.

C’est dans cette optique, que nous avons décidé dans un premier temps,
d’effectuer des mesures de recombinaison sur des matériaux de type YpSZ. Ces
matériaux sont des barrieres thermiques utilisés pour les aubes de turbine d’avion,
d’hélicoptere... La problématique est identique a la nétre, car il faut que ces

matériaux résistent aux hautes températures sous flux d’oxygene.

La deuxieme partie de ce chapitre est dédiée a I'étude des matériaux dits
UHTCs (Ultra-High Temperature Ceramics). Ces matériaux a base d'oxyde
réfractaire tel que la zircone et I'hafnium, sont résistants a haute température en
milieu oxydant. De plus, ils sont renforcés par I'ajout de bore qui est un matériau
autocicatrisant. En effet, ce matériau peut en s’oxydant, "colmater” les craquelures
formées.

Ces matériaux seront également renforcés par un ajout de carbure de silicium,
ameliorant ainsi leur résistance a l'oxydation et surtout augmentant l'intervalle de

température de résistance a I'oxydation.
Toute cette étude est effectuée dans un contexte économique et

technologique bien précis, qui est d'utiliser les tuiles de protection d'engins spatiaux

a plusieurs reprises.
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I LES BARRIERES THERMIQUES

1.1 Présentation

Les barrieres thermiques sont présentes dans bien des domaines et
notamment dans lindustrie aéronautique. Elles y sont utilisées afin d’améliorer les
rendements des turbines et donc permettent de réduire la consommation en
carburant, les colts de fabrication, les colts opérationnels ainsi que les codts de
maintenance.

Les barrieres thermiques sont généralement déposées sur les aubes de
turbine, qui sont composées de superalliage monocristallin & base de nickel, ce qui
leurs confére une résistance élevée en fluage dans une gamme de température
comprise entre 1123 K et 1273 K 1,

Toutefois, ceci n'est pas suffisant en terme de résistance aux hautes
températures. Une solution exploitée depuis une vingtaine d’année, est l'introduction
de céramiques sous forme de couches minces (comprises entre 2 et 300 um).

Le role de ces revétements, appelés barrieres thermiques, est de protéger les
superalliages qu'ils recouvrent de l'effet des gaz chauds environnants. Le principe
des barrieres thermiques est le suivant : le matériau céramique qui revét les pieces
métalliques conduit trés mal la chaleur, et ainsi la surface des alliages reste
maintenue a une température nettement inférieure a celle de leur environnement
gazeux.

Cette technologie est utilisée dans la propulsion des avions civiles et militaires

comme le Rafale dont le moteur (M88-2) a été mis en service en 1996 12,

Les barrieres thermiques (Figure IV.1) sont composées de trois couches
distinctes ayant chacune un réle important : une couche céramique (Thermal Barrier
Coatings) pour lisolation thermique, une couche d’alumine (Al,O3) pour protéger

contre I'oxydation ainsi qu’'une couche de liaison.
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YSZ ou YPSZz | Barriere thermique | |solation thermique

AlL,O,4 @)W LRSI Protection contre I'oxydation (TGO)
IT\I/IIAC\I FXI%J Couche de liaison Adhésign de la barriere thermique
r Protection contre I'oxydation

Superalliage a
base de Nickel

Résistance mécanique a
haute température

Superalliage

Figure IV.1 : Schéma d’'une barriére thermique ~ *

1.2 Critéere de sélection et rble des couches

[.2.a Barriére thermique

Les criteres de sélection de ces trois types de couches, sont donc trés importants
afin que chacune d’elles remplisse leur réle.

Les critéres pour une couche céramiqgue de barriere thermique sont les suivants :

Stabilité en milieu oxydant

Conductivité thermique faible

Stabilité thermique

Coefficient de dilatation élevé

Ténacité élevée

Compatible avec alumine

Compatible avec un procédé de dépbt (Evaporation/Projection plasma)

AN NN

Pour faire écran contre la chaleur, un oxyde particulierement isolant a été
sélectionné. Il s'agit de la zircone yttriée (ZrO,-Y,03), dont la conductivité thermique
est trés faible, proche de celle des verres (de l'ordre de quelques W.m™.K™), et qui
présente l'avantage d'avoir un coefficient de dilatation relativement élevé
(10.10°K™), voisin de celui des alliages & base de nickel (de I'ordre de 14.10° K™).

La zircone (ZrO2) est un oxyde réfractaire dont le point de fusion se situe a
2983 K. C'est un composé d'une grande stabilit¢ chimique. Le diagramme de
phase Zr-O montre que la zircone pure subit, a pression atmosphérique, deux
transitions allotropiques :
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- phase monoclinigue m — phase tétragonale t vers 1478 K

- phase tétragonale t — phase cubique c vers 2650 K

Les caractéristiques cristallographiques des trois formes de ZrO2 sont récapitulées

dans le Tableau IV.1.

Zircone Egﬂ)es (gg;ltjigle a[nm] | b[nm] | c[nm] b Densité

Cubique 27-997 | Fm3m 0,509 - - - 6,20
Tétragonale | 24-1164 | P42/nmc | 0,364 - 0,527 - 5,86
Monoclinique | 37-1484 | P21/a 0,531 | 0,521 | 0,515 | 99,22° | 5,82

Tableau IV.1 : Caractéristiques cristallographiques des trois formes de zircone

Ces trois formes allotropiques correspondent toutes a une structure de type
fluorine, avec 4 motifs ZrO, par maille, de plus en plus déformée lorsque I'on passe
de la phase cubique a la phase monoclinique.

La transformation de phase t — m au refroidissement, est de type

martensitique. Elle s'accompagne d'une variation de volume de I'ordre de 4 %, valeur
suffisamment élevée pour provoquer une fragmentation du matériau lors de cyclages
thermiques. Pour éviter ce phénomene, on ajoute a la zircone des stabilisants : ce
sont des oxydes (CaO, MgO, Y,03; par exemple) qui permettent de retenir une plus
ou moins grande gquantité de phase cubique ou de phase tétragonale jusqu'a la
température ambiante.
Dans le cas de zircone partiellement stabilisée par I'yttrine (Y203), une solution solide
est formée. Des ions Y*" se substituent & des ions Zr** ; pour que I'électroneutralité
du cristal soit conservée. Cette substitution s'accompagne de la formation de lacunes
d'oxygene.

Le diagramme de phase ZrO,-Y,O3 proposé par Scott ! montre que pour des
teneurs en yttrine supérieures a 6 % en masse, une phase tétragonale t' peut étre
retenue a température ambiante (Figure 1V.2). Cette phase métastable t' se distingue
de la phase tétragonale t par une teneur en yttrine nettement supérieure a la limite
de solubilité dans t, qui est de 4 % en masse a 1273 K. D'autre part, la phase t', est
dite non transformable car, contrairement a la phase t, elle ne donne pas de phase

monoclinique par action mécanique.
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Figure IV.2 : Diagramme de phase du systéme ZrO  , - Y,05 P

Il a été constaté © que, pour les barriéres élaborées par projection plasma, la
zircone partiellement stabilisée a I'yttrine donne en cyclage thermique des durées de
vie supérieures a celles atteintes avec de la zircone completement stabilisée. En
particulier, un optimum est obtenu, pour des températures allant jusqu'a 1473 K,
avec des teneurs comprises entre 6 et 8 % en masse d'Y-O;z .. De ce fait, cette
composition est communément utilisée par les industriels. Les phases identifiees
dans les dépbts bruts de projection a 8 % en masse d'Y,03 sont t', résultat de la
trempe rapide subie par les gouttes fondues projetées sur le substrat refroidi,
largement majoritaire, et m, en trés faible proportion (quelques % volumiques).

D'aprés Lelait ©®, la bonne tenue de ces barriéres s'expliquerait par I'existence
d'une structure tweed (arrangement tridimensionnel quasi-périodique) apparaissant
en service, apres que la céramique ait été exposée a haute température. Cette

structure est générée par un retour partiel vers I'équilibre de la phase métastable t'.
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.2.b La couche de liaison

L'adaptation mécanique entre le superalliage et cette céramique déposée sous
forme de couche mince, est renforcée par la présence d'une couche métallique
intermédiaire. Les alliages constituant cette couche de liaison, intercalée entre le
substrat et le dépbt de zircone yttriee, sont généralement des aluminoformeurs
(NiAIPt ou MCrAlY avec M = Ni et/ou Co).

Cette sous-couche métallique joue un second réle bénéfique, de protection des
superalliages contre l'oxydation. La zircone yttriée qui est poreuse, est en effet
perméable a I'oxygéne, et c'est la formation a l'interface céramique/aluminoformeur,
d'une fine couche d'alumine continue et dense, qui évite que les gaz oxydants ne
pénétrent plus en avant en direction du substrat, ce qui causerait des dégradations
importantes en service.

Par contre, méme si la présence de I'alumine s’avére avantageuse en terme de
protection, il ne faut pas que cette derniére devienne trop importante au détriment de
la couche de liaison. Une couche d’alumine trop épaisse peut conduire a une

délamination précoce de la barriere thermique.

[.2.c Le superalliage

Les superalliages a base de nickel sont les matériaux les plus performants
utilisés aujourd’hui pour la fabrication des aubes de turbines d'avions et
d'hélicoptéres. La principale caractéristique demandée a ces alliages jusqu'a
maintenant, est une bonne résistance au fluage a haute température.

La solution retenue consiste a passer des aubes dites polycristallines
élaborées par fonderie conventionnelle aux aubes dites monocristallines, c'est-a-dire
constituées d'un seul grain métallurgigue. Ces aubes monocristallines sont
fabriquées par solidification dirigée en fonderie a la cire perdue. L'élimination de
joints de grains, qui sont des lieux préférentiels de déformation en fluage a haute
température, a permis d'augmenter de maniere spectaculaire les performances des
superalliages a base de nickel. De plus le procédé de solidification monocristalline
permet de sélectionner l'orientation préférentielle <001> de croissance de la piece
monocristalline, qui est optimale du point de vue de la résistance au fluage et a la

fatigue thermique.
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Ces alliages sont donc définis de maniéere a privilégier leur résistance
mécanique jusqu'a des températures supérieures a 1373 K. Ainsi la concentration en
chrome des superalliages pour aubes monocristallines de turbines aéronautiques est
généralement inférieure a 8% en poids ce qui permet d'atteindre des fractions
volumiques de phase y de l'ordre de 70 %, favorables a la résistance au fluage a
haute température ™.

Toutefois, les températures de fusion des superalliages a base de nickel sont
limitées (1593 K environ) pour le superalliage monocristallin AM1 (alliage utilisé dans
notre cas) et lintroduction de céramiques, autorise des températures de gaz

beaucoup plus élevées .

Voici la composition nominale de l'alliage AML1 :

Eléments Ni Cr Co Mo W Al Ti Ta
%
. base 7,8 6,5 2 57 52 1,1 7,9
massique

Tableau IV.2 : Composition nominale de l'alliage AM 1 en % massique

La Figure V.3, montre un cliché MEB de l'ensemble superalliage/barriere
thermique, décrit précédemment.

Zircone vttriée

Alumine

NiAl(Pr)

one d'interdiffusion

ONERD DOE Superalliage

OTBRUT L .TIF

Figure IV.3 : Cliché MEB d'une barriére thermique p  rotégeant un superalliage x 500
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1.3 Procédé d'élaboration et caractéristiques desd  épots

La technique employée dans notre étude, pour réaliser les dépbts de type
YpSZ, est présentée en Annexe IV.2.

Un aérosol composé de gouttelettes de solution comportant les précurseurs
est introduit dans le réacteur plasma. Les gouttelettes vont subir I'action des espéces
réactives du plasma a basse puissance, ce qui va entrainer la formation d’'un dépo6t

sur un substrat placé en point d’arrét dans le réacteur.

Les solutions de nitrates, sont préparées a partir de précurseurs d'Yttrium (lll)
nitrate hexahydraté (M = 383.01g.mol™) et de Zirconium (IV) oxynitrate hydraté
(M = 231.23 g.mol™).

Les masses prélevées sont respectivement m(Y) = 3.064 g et m(Zr) = 23.12 g,
le tout dissous dans l'eau et complété a 200 mL. On obtient alors 200 mL de solution
d'YSZ (4% molaire en Y,0s3).

Le Tableau IV.3 regroupe les conditions de dép6t de la barriére thermique
YpSZ:

Injection Post traitement
Gaz Ar/O, Ar/O,
Débit (cm3.min™) 1900/100 1900/100
Pression (Pa) 600 600
Temps (min) 1 9
Puissance (W) 120 180

Tableau IV.3 : Conditions du dép6t d'YpSZ

Notons, que 3 mL de solution sont injectés dans le réacteur pour une injection
et que pour le dépbt YpSZ, 33 injections ont été réalisées. Ce qui conduit a un dépot
de 18 um car d'apres I'étude actuellement réalisée au LGPPTS, 1 mg de dépot
correspond a une épaisseur d'1 pm. Le post-traitement sert a transformer tous les
nitrates en oxyde et d'évaporer l'eau résiduelle. En effet, la phase d'injection n'est

pas assez longue pour les transformer tous.
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De plus un recuit dont les conditions sont données dans le Tableau V.4, est

effectué afin de stabiliser la structure cristalline et de transformer les nitrates

éventuellement restants.

Chauffage Tempsgﬁ;urre du Durée du palier Refroidissement
T/h h T/h
(T/h) ©) (h) (T/h)
200 1100 4 200

Tableau IV.4 : Conditions du recuit de la barriere  thermique

Cette technique de dépot mene a des structures de couches différentes de

celles observées pour la projection plasma et 'EBPVD.
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Figure IV.4 : Clichés MEB de la barriere YpSZ dépos ée par plasma basse pression
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En effet, la Figure IV.4 montre que la structure comporte des micros et des
nanos porosités en quantité importante. La couche d’YpSZ a fait I'objet de mesure de
diffusivité thermique a 'ONERA dans le but de valider un possible emploi en tant

que barriere thermique (Figure 1V.5).

10,0
91074\
8,0
w70 =
€ 60 a YpSZ monocristalline
‘IC_|> ' \ng\n\u
= 5,07
g . | ypszaps n11000) |
,% 401 \"'**Axf:;;:':jr‘\,\% —
£ D e S
2,0
- . YpSZ (2h 1000)
1,0 = R ———
0,0
0 200 400 600 800 1000 1200

Température (T)

Figure 1V.5 : Diffusivité thermique de trois types de barriére thermique YpSZ

Le dépodt d'YpSZ, déposé par plasma basse pression, possede la diffusivité
thermique la moins élevée, comparée aux barrieres thermiques YpSZ déposées par
APS 19 et monocristalline ™. Ce résultat intéressant montre que la morphologie
particuliere des dépobts par plasma basse pression leur confére une diffusivité

thermique trés faible.

.4  Vieillissement des barrieres thermiques

L'augmentation de la durée de vie des piéces de turbines est un enjeu
stratégiqgue et économique extrémement important. Les appareils (avion ou
hélicoptere) sont sujet a des pollutions par des poussieres atmosphériques (CMAS :
Ca0-MgO-Al,03-Si0;) qui sont aspirées par les turbines et qui se déposent sur les
aubes (Annexe IV.3). A haute température, ces particules fondent. Le mélange
liquide ainsi formé se dépose sur la barriere thermique et diffuse dans la
céramique **3 ce qui attaque la zircone et entraine la destruction de la barriére

thermique ** (Annexe 1V.3).
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Une solution envisagée pour augmenter la durée de vie des barrieres
thermiques, consiste a déposer une couche protectrice dont le rble serait de protéger
la zircone de l'action des CMAS. L'utilisation de I'oxyde de tantale (Ta,Os) comme
couche protectrice a fait I'objet de dépot de brevet **.Mais & I'heure actuelle, aucun
travaux, ni tests de résistance sur ce sujet, n’ont pu étre identifiés dans la littérature.
L'étude présentée ici consiste a déposer dans un réacteur plasma basse pression
des couches d'YpSZ (zircone partiellement stabilisée a I'yttrium) présentant une
morphologie en accord avec I'application barriére thermique, puis a les recouvrir d’'un
dépbt de type Ta,0s. Un des objectifs est de voir si la couche de Ta,Os présente les
mémes propriétés de surface que la zircone partiellement stabilisée a I'yttrium. Il est
bon de rappeler qu'YpSZ favorise la diffusion de I'oxygéne vers les couches
profondes de la barriere thermique. Ceci conduit en particulier a la formation de
I'alumine. Il est indispensable que I'oxyde de tantale, méme si il présente un réle
dans la protection d'YpSZ vis-a-vis des CMAS, ne conduise pas a une formation

excessive d’'alumine.

La solution de tantale est fournie par I'ONERA. Sa composition est la
suivante : 10 g.L™ de Tantale, 40 g.L™* H,C,0, et 0,4% d'H,SO,.

Dans cette étude, les dépbts de Ta,Os seront également réalisés par le
procédé plasma basse pression a partir de la solution fournie par IONERA, dans les

conditions suivantes :

Injection Post traitement
Gaz Ar/O, Ar/O;,
Débit (cm®.min™) 1900/100 1900/100
Pression (Pa) 600 600
Temps (min) 1 9
Puissance (W) 120 180

Tableau IV.5 : Conditions de dépdét du pentoxyde de tantale
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Comme pour les dépbts d'YpSZ, un recuit est réalisé (Tableau IV.6) :

Chauffage Temps;ﬁteurre du Durée du palier Refroidissement
T/h h T/h
(T/h) ©) (h) (T/h)
200 1000 4 200

Tableau V.6 : Conditions du recuit du dépdt de Ta  ,0s

La Figure IV.6 suivante montre la coupe d'un ensemble Ta,Os / YpSZ

déposée sur un substrat d’alumine par plasma basse pression :

Alumina

Figure IV.6 : Cliché MEB montrant la coupe d'un ens  emble Ta,Os/ YpSZ déposé sur de
I'alumine par plasma basse pression

1.5 Mesures de la recombinaison de I'oxygene atomiq  ue

En plus de protéger la barriere thermique contre les CMAS, il serait
intéressant que la couche d'oxyde de tantale limite la diffusion de l'oxygéne et
empéche ainsi le décollement de la barriere thermique due a la formation trop
importante d’alumine a I'interface couche de liaison/barriére thermique. Les mesures
de recombinaison appliquées d'ordinaire aux matériaux pour le spatial peuvent
fournir ici des renseignements précieux. L'objectif est, dans un premier temps, de
voir si la couche d'oxyde de tantale présente les mémes propriétés de surface

vis-a-vis de la recombinaison de I'oxygéne qu'YpSZ.
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Les mesures de coefficient de recombinaison de I'oxygene atomique ont été
effectuées sur trois échantillons différents :

- de l'alumine qui est le support sur lequel sont déposées les barrieres
thermiques,
- sur de l'alumine + YpSZ

- de I'alumine + YpSZ+Ta,0s

L’alumine est préalablement polie a I'aide de disque de carbure de silicium de
taille de grains 400 pm.mm? pendant 10 minutes, afin d’'améliorer 'adhérence des

dépots.

Ces mesures nous permettront d’'observer si les surfaces d'YpSZ et de Ta,Os,

ont la méme réactivité vis-a-vis de I'oxygene.

3,10E-02 - -
—— Alumine 2.42E-02
—&— Alumine + YpSZ
2,60E-02 1 | - A- Alumine + YpSZ + Ta205
2,02E-02
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]
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Figure IV.7 : Evolution du coefficient  y en fonction de la température pour des cibles d'  Alumine ,
Alumine + YpSZ , Alumine + YpSZ + Ta ,05

D(0O,) =50 cm>.min, D(N,) = 200 cm>.min™, D(Ar) =15cm . min*,
Pression = 110 Pa, Puissance du générateur RF =240 W, temps de décharge =2 s
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Tout d'abord notons que le coefficient de recombinaison de I|'oxygéne

atomique augmente avec la température.

La recombinaison a hautes températures, est beaucoup plus importante sur le
pentoxyde de tantale que sur la barriére thermique sans couche sacrificielle (pres de
60 % en plus a 1100 K) et I'alumine vierge (environ 33% en plus & 1100 K). Ce qui
montre que la réactivité de surface vis-a-vis de l'oxygene pour ces trois types de
dépdts, est complétement différente. De plus en comparant ces valeurs a celles
obtenues sur le SiC (Chapitre 1l), on peut noter qu'elles sont plus élevées
(y (SiC + Cr) = 7,66.10° & 1100 K).

On remarque également, que pour [I'échantillon AlLO; + YpSZ, la
recombinaison devient constante a partir de 800 K. Ceci s'explique par le fait que les
sites actifs sont trés rapidement saturés. D'apres la Figure 1V.8, le changement de
mécanisme de recombinaison a lieu a 573 K. De plus I'énergie d'activation a haute
température sur cet échantillon est la plus faible (11.4 kJ.mol™, soit environ deux fois
moins que pour les deux autres échantillons). La recombinaison demandant moins
d'énergie, la surface est plus rapidement saturée. Ce qui explique I'évolution de la

recombinaison de I'oxygene atomique concernant I'Al,O3 + YSZ.

Pour les deux autres échantillons, le changement de mécanisme de
recombinaison a également lieu & 573 K mais les énergies d'activation a haute
température, sont plus élevées que pour I'Alumine + YpSZ. Ce qui explique aussi,
que la recombinaison augmente avec la température dans cet intervalle et que les

sites ne soient pas saturés.
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Figure V.8 : Détermination de I'énergie d’activati
Evolution de In ( yT) en fonction de 1/T pour de I

Ta,Os

D(0,)=50 cm®.min ™, D(N,)=200 cm®.min, D(Ar)=15 cm *min*

on (Ea) et du nombre de sites actifs Ca
Alumine , Alumine + YpSZ , Alumine + YpSZ +

Le Tableau IV.7 récapitule les valeurs d'énergie d'activation, le nombre de

sites actifs,

ainsi

que

recombinaison pour les trois échantillons.

la température de changement de mécanisme de

o , Sites actifs, Coefficient de Energie
Coefficient de Energie c & Activat
inai clivation,
Recombinaison | d'Activation, Ea 2 T rupture Recombinaisony i
o (atomes.m?) (+15%) Ea (kJ mol™)
y (+15%) (kJ.mol™) (£15%) (K) (+15%)
x 0 x
300 K (+15%) 300 K 1100 K ou 1200¢ °
300 K (AL,0;) 1100 K
Alumine | 4,38.10® 3,8 3,30.10*° | 573 20.2.10°3 19,7
Alumine 03 19 -03
+YpSZ 3,65.10 57 5,70.10 573 10,1.10 11.4
Alumine
+YpSZ+| 6,70.10% 2,6 2,97.10*° | 573 24,2100 20,1
Ta205

Tableau IV.7 : Evolution des énergies d'activation

pour :

Alumine
Alumine + YpSZ

Alumine + YpSz + Ta ,05
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On peut conclure que d’apres ces résultats, les couches d'YpSZ et de Ta,Os
ne présentent pas les mémes propriétés de surface vis a vis de la recombinaison de
'oxygéne. A ce stade on ne peut pas dire si 'oxyde de tantale va limiter ou bien
favoriser la diffusion de I'oxygéne dans le cceur de la barriere thermique. Cependant
la catalycité souléve ici un point important. Dans beaucoup d’applications, il est
envisagé d’employer des couches de protection contre les agressions extérieures.
Dans le cas des CMAS, il est possible que le Ta,Os joue un rdle de protection
important, mais il est également possible qu'il soit néfaste vis a vis de la diffusion de
I'oxygene.

On voit apparaitre ici un projet intéressant qui consisterait a relier la
recombinaison de l'oxygene avec des mesures de diffusion par SIMS et des
observations des coupes des échantillons par MEB. Ce couplage d’'analyses
permettrait de controler définitivement le réle de Ta,Os vis-a-vis de l'oxygéne,
notamment en observant si I'oxyde de tantale est a 'origine de la formation plus ou
moins soutenue de la couche dalumine localisée a linterface couche de
liaison/YpSZ. On peut rajouter que la flexibilité du procédé plasma basse pression de
dépb6t pourrait permettre de synthétiser rapidement d’autres types d’oxydes qui
pourraient étre testés dans ce projet en tant que barriére de diffusion de I'oxygéne.

C’est justement la flexibilité du procédé qui a permis de faire des couches
présentant une composition complexe et des propriétés extrémement intéressantes
(barriere de diffusion, autocicatrication). L’étude menée autour de ce type de barriere
est présentée dans la partie suivante.

1 LES MATERIAUX AUTOCICATRISANTS

1.1  Principe des matériaux autocicatrisants

En effet, rappelons que d'un point de vue économique, I'objectif & terme est
d'obtenir des revétements de navette spatiale réutilisables. Cela passe par la
compréhension de la recombinaison de l'oxygene atomique (Chapitre IlI) et des
mécanismes de vieillissement (Chapitre I1l). Une solution est d'atténuer ces
phénomeénes et l'autre solution est de s'en servir. C'est le principe des matériaux
autocicatrisants. L’autocicatrisation, s’appuie principalement sur [Iincorporation
d’éléements chimiques dont les spécificités physico-chimiques offrent aux matériaux
contaminés un pouvoir cicatrisant. L'autocicatrisation par des verres et/ou des

cicatrisants constitue une des réponses aux problemes de nature mécanique.
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Ce but est atteint du fait que la phase a propriété autocicatrisante comprend
au moins au sein du matériau composite initialement formé, un mélange comportant
un précurseur de verre susceptible de former un verre par oxydation a une
température n'excédant pas 1123 K, et du carbone libre. Le pourcentage massique
de carbone libre dans le mélange est initialement compris entre 10% et 35%, de
préférence supérieur a 15% et ce avant toute disparition de carbone libre par
oxydation 128,

Il a été constaté que la présence de carbone libre en exces dans la phase
autocicatrisante apporte une amélioration importante de I'efficacité de la protection
anti-oxydante, notamment aux températures intermédiaires. C'est-a-dire lorsque le
carbone libre est associé a un précurseur susceptible de former un verre ayant des
propriétés autocicatrisantes dans une plage de températures débutant aux environs
de 723 K, ce qui est une valeur tres basse pour une céramique réfractaire.

Une explication de ce résultat paradoxal pourrait étre la suivante. Lorsque le
matériau composite comportant une craquelure, est utilisé en milieu oxydant, il existe
deux mécanismes d'oxydations difféerents. Le premier néfaste, concerne I'oxydation
du carbone (Chapitre Ill). Le second bénéfique, concerne l'oxydation du précurseur
du verre contenu dans la matrice qui provoque un colmatage de la craquelure par
autocicatrisation et réduit fortement la diffusion de I'oxygene au coeur du matériau.

Il y a compétition entre ces deux phénomeénes. Si l'oxydation du précurseur de
verre est trop lente a s'établir, une dégradation du potentiel mécanique du matériau
commence a se produire. Si l'oxydation du précurseur est suffisamment rapide, elle
devient majoritaire. Or la présence de carbone libre en exces dans la phase
cicatrisante favorise I'oxydation du précurseur. L'exposition du matériau a un milieu
oxydant se traduit par la diminution du carbone libre des que l'on atteint la
température d'oxydation du carbone. Il en résulte un accroissement de la surface
spécifique d'oxydation du précurseur, ce qui augmente a une température donnée,
sa conversion en verre. De plus, I'oxydation du carbone libre se fait en piégeant une
partie importante de I'oxygene et en créant une pression partielle de CO ou CO,. Ce
qui peut avoir pour effet de diminuer la pression partielle d'oxygéne dans la fissure et
laisser ainsi le temps au verre cicatrisant de se former et de jouer son réle.

Les éléments chimiques susceptibles de jouer le réle d’inhibiteur d’oxydation
sont le phosphore (P,0s) 71, le bore (B,O3)...
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1.2  Les matériaux a base de bore

Seul le bore est connu pour étre localisé sur les sites trigonaux des carbones
du réseau du graphite. Le phosphore, a I'opposé, agit uniqguement comme inhibiteur
de surface en formant une liaison avec I'atome de carbone. Ainsi une détérioration
de surface signifierait sa disparition et sa perte de pouvoir protecteur 7. L’addition
de bore augmente la résistance a I'oxydation des matériaux carbonés et notamment
du graphite. Il agit de maniere ambivalente : a la fois comme catalyseur mais
également comme un inhibiteur #8%2% en fonction des concentrations dans le
matériau, ce qui réduit a la fois le nombre de sites actifs et la réactivité de ces sites.
Les pertes de surface n’affectent pas I'action inhibitrice du bore.

La présence de bore dans la matrice conduit, au contact de I'oxygene, a la
formation d’'un verre, 'oxyde de bore B,Og, dont le réle est de colmater naturellement
les fissures et réduire leur propagation. Ce verre permet d'éviter la propagation de
I'oxygéne au cceur du matériau en le consommant pour des températures inférieures
a 1373K. En effet B,O3 présente un point de fusion a 723 K et sa viscosité diminue
au fur et a mesure que la température croit et il demeure a I'état liquide jusqu’a
1373 K. Ainsi il blogue la diffusion de I'oxygéne. Cependant pour des températures
supérieures, ce verre se volatilise et son action cicatrisante disparait. De plus, il n’est
pas stable vis a vis du carbone et la réaction qui se produit dés 1600K, conduit a une

attaque du substrat :

7 C + 2 B,03 — B4C + 6 CO(g) (1)

Les raisons suivantes peuvent expliquer ce comportement inhibiteur :

- le bore redistribue les électrons 1T de son réseau, diminue le niveau
de Fermi du graphite et par conséquent inhibe la désorption de CO et
CO;

- le bore intensifie également la graphitisation du carbone

- le carbone étant consommé, I'oxyde de bore B,Os; se forme et agit

comme une barriére de diffusion
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Concernant le caractére catalytique, si nous nous référons a la méthode des
orbitales moléculaires de Huckel, la présence de bore dans le plan de base affaiblit
la liaison C-C et renforce la liaison C-O. La conséquence directe est une
augmentation de la désorption des especes. De plus, a haute température et basse
pression, se forme le carbure de bore grand catalyseur de la réaction
carbone-oxygéne mais également des espéces telles que des carbures de bore
oxydés (C,BO) a la surface du graphite.

Il s’agit donc d’optimiser les propriétés inhibitrices du bore. Regardons et comparons
son action sur un systéeme de dép6bts relativement basiques que sont : C-B, Si-B-C et
Si-C sur fibres de carbone ™. L'objectif est de déterminer quel est le constituant
entre le bore et le silicium, qui améliore la résistance a I'oxydation des fibres en
fonction des conditions thermiques. Deux phases distinctes vont gouverner

I'oxydation des fibres entre 273 K et 1273 K :

- un mode cinétique (T= 923 K)
- un diffusionnel (T=1273 K)

Les fibres recouvertes de dépbét B-C présentent une perte massique
importante au début de I'oxydation contrairement aux systemes Si-B-C et Si-C, en
mode cinétique. Pour les systémes Si-B-C et B-C, le taux de diffusion de 'oxygéne a
travers le verre formé augmente rapidement avec la température et devient tres
important & 1273 K. De plus, au-dela de cette température, la pression de vapeur de
B,O3 est grande et il réagit directement avec les fibres de carbone. Il n’y a pas plus
de protection efficace des fibres de carbone a 1273 K. Pour les systémes riches en
silicium, le taux d’oxydation est lent et la diffusion de I'oxygéne au sein des fibres est
retardée. Il s’agit donc de trouver la meilleure des combinaisons afin de pouvoir
exploiter les propriétés inhibitrices du bore mais surtout des composés qu’il forme.

La protection est un parameétre délicat a déterminer. En effet, le choix doit
porter sur des composés dont les propriétés évoluent peu, bien que les conditions
externes fluctuent (température et pression). Ces exigences physico-chimiques
conduisent a utiliser des systemes multicouches fonctionnels qui vont offrir a la
structure une perméabilité a I'oxygéne, une phase cicatrisante limitant la diffusion de
'oxygene et une tenue mécanique favorable, grace a l'utilisation de couches au

comportement complémentaire.
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Pour toutes ces raisons, les matériaux de types UHTCs
(Ultra High-Temperature Ceramics) seront étudiés dans la suite de ce chapitre car ils

répondent aux exigences requises.

1.3 Les matériaux UHTCs

A I'heure actuelle, les matériaux résistants a I'oxydation a haute température,
se limitent au carbure de silicium (SiC), nitrure de silicium (SisN4), matériaux

2 Les céramiques a base de silicium

céramiques et aux matériaux composites
résistent a I'oxydation a des températures supérieures a 1873 K. Cette résistance est
due a la formation d'une couche protectrice de silice (Chapitre Ill) a la surface du
matériau. Toutefois au-dela de cette température, I'oxydation devient ablative et

détruit le matériau.

En outre, il existe peu d'oxydes réfractaires stables, en milieu oxydant ou au
dessus de 2273 K. Parmi ces oxydes, la zircone (ZrO2) et I'hafnium (HfO,)
possédent des points de fusion trés élevés (2973 K et 3073 K respectivement) 24,

Les céramiques a base de borures, de nitrures, et les carbures ont des points
de fusion tres élevés (>2773 K) et sont donc qualifiés de céramique
ultra-haute température. Les matériaux ZrB,.ou HfB, présentent une combinaison
unique de propriétés meécaniques et physiques, comprenant des points de fusion
élevés (> 3273 K), une forte conductivité thermique et électrique, l'inertie chimique
contre les métaux en fusion, et une trés grande résistance aux chocs thermiques 2.
Ce sont de bons candidats pour les matériaux de type UHTCs. Toutefois, dans ce
chapitre, nous étudierons uniqguement les matériaux a base de ZrB, du fait de sa
mise en ceuvre plus simple pour le laboratoire. De plus il posséde la densité la plus
faible des deux matériaux (6.09 g.cm™) 2, ce qui en fait le meilleur candidat possible

pour les applications du spatial.

Des études montrent que ce type de matériau, possede une résistance élevée

a l'oxydation jusqu'a environ 1723 K, du fait de la réaction protectrice suivante 224 :

ZrB; (s) + 5/2 Oz (g) — ZrO2 (g) + B20s (I) (2
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Tout en se rappelant qu'a partir de 1373 K, le trioxyde de dibore passe a I'état

gazeux et s'évapore de la couche de protection comme le montre la Figure V.9 :

B20s (I) — B203 (9) 3)
10.0 : ———— o
i ZrQ.
7 ]
i b +B20. ) 12500 K
L
00 i j’ 11800 K
X - 11000 K
o 0L _
g BO, (g)]
-l B,03 (9) |
200 r B20; (g) ]
'\ BO (g) ]
[ B (g)
=300 PN B TR T S SR R
=40 =30 =20 =10 0 10
Log pﬂz

Figure 1V.9 : Diagramme de volatilité de ZrB  , & 1000 K, 1800 K, 2500 K %!

En effet, pour des températures inférieures a 1223 K, B,O3 sous forme liquide,
forme une couche continue recouvrant le ZrO; et le ZrB, sous-jacent. Le trioxyde de
dibore agit comme une barriere de diffusion a l'oxygene. A des températures
intermédiaires (1223 K-1723 K), les taux de formation et de volatilisation de B,O3 (1)
sont similaires. Ce qui entraine une compétition entre un gain de masse (formation
de ZrO; et B,03) et la perte de masse (évaporation de B,0O3). Au dessus de 1723 K,
I'oxydation devient active et tout le B,O3 s'évapore et conduit & une couche de ZrO,

poreuse et non protectrice (Figure 1V.10).
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Figure IV.10 : Cliché MEB d'un échantillon de ZrB  , aprés oxydation a 1773 K *°

Toutefois, cet intervalle de température n'est pas suffisamment élevé. Une
méthode utilisée pour augmenter l'intervalle de température, est d'introduire une
deuxiéme phase dans cette couche telle que le SiC, Si3Ng4, TasSis, TaSi,, TaBy, TaSi;
ainsi que le tungsténe #2627 281 | 3 phase la plus souvent utilisée, est le carbure de
silicium.

Il faut rappeler que ce type d'échantillon, est préparé a partir de poudres de
matériau utilisé (ZrB, et SiC), qui sont mélangées entre elles et pressées a chaud. La
plupart des études présentent des résultats pour des ajouts de carbure de silicium de
10, 20 ou 30 % en volume 2% 24271,

En présence de carbure de silicium, les réactions d'oxydation sont les

suivantes 2429

ZrB; (s) + 5/2 02 (g) — ZrOz (9) + B20s (1) (2)
B20s (I) — B20s (9) (3)
SiC (s) + 3/2 Oz (9) — SiOz (I) + CO (9) (4)
SiC (s) + Oz (g) — SiO (g) + CO (9) (5)
SiO; () — SiO2 (9) (6)
SiOz (I) — SIO (g) + %2 02 (9) )

En rappelant que les réactions (3), (5), (6) et (7) ont lieu au dessus de 1373 K.
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Figure IV.11 : Diagramme de volatilité de ZrB  ,-SiC superposé au diagramme de volatilité du

ZrB,
a) Pour T=1773 K B¢
b) Pour T=2473 K 14

L'ajout de carbure de silicium dans la matrice du matériau ZrB,, augmente
l'intervalle de température de résistance a I'oxydation du fait de la formation de la
couche de silice protectrice dont la source de silicium est l'oxydation active du
carbure de silicium. Cette oxydation active due a la faible pression partielle en
oxygéne dans la couche appauvrie en silicium (Figure 1V.11 et Figure 1V.12) fait

migrer le silicium sous forme liquide et gazeuse a la surface de I'échantillon.
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Figure V.12 : Mécanisme réactionnel de 'oxydation
départ, b) réponse initiale durant le chauffage, c)

structure
d) état d'équilibre 2 1773 K
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_ Couche riche en silice
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Figure 1V.13 : Clichés MEB en coupe d'échantillond e ZrB,+SiC apres oxydation a l'air
a) A 2173 K pendant 1 heure [
b) A 2473 K pendant 10 minutes ¥

Couche n'ayant pas réagie

Toutefois, le comportement de ce type de couche est différent suivant la
température d'oxydation comme le montre la Figure 1V.13. En effet a 2173 K, on
remarque quatre types de couche. Une couche de ZrB,-SiC n'ayant pas réagie, une
couche appauvrie en silicium due a son oxydation active, une couche riche en
zircone et une couche protectrice de silice. Mais a 2473 K, la couche de silice s'est
évaporée et on remarque une couche supplémentaire d'oxyde recristallisé qui n'a
jamais été détecté avant. Ceci est da a la tres haute température d'oxydation.

La Figure 1V.14, propose un modele d'oxydation de ZrB,-SiC, pour trois
pourcentages de carbure de silicium différents (10, 20 et 30 %). Et on peut
remarquer que d'aprés cette étude, le matériau contenant 20 % de carbure de
silicium, est le plus résistant & partir de 2173 K 42 Ceci s'explique par le fait que
pour cet échantillon la croissance est orientée. La zircone présente une structure
colonnaire pour ce substrat alors que ce phénomeéne n'est pas observé sur
I'échantillon ZrB,-SiC, 30% vol.. Cette croissance orientée est probablement due a
I'évolution des sous-produits gazeux, qui favorise la croissance de la zircone dans le
sens parallele a I'évaporation des produits gazeux. De plus, les matériaux a haute
teneur en carbure de silicium conduisent a une formation de couche appauvrie en
silicium et donc de trous plus importante, ce qui ne favorise pas la résistance a
I'oxydation.

Or a plus faible température, I'échantillon le plus résistant est celui contenant
30 % de carbure de silicium > 3% car I'oxydation active du carbure de silicium est

moins importante et crée moins de trou.
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@ 7,0, Oag) CO(g). SiO(g) ByDyig) (b) Zr0, Oag) COig), SiOg) B,0O4(g)
\ A _
L .. ?‘ e Couche riche 2 - _ $ Couch(_el_nche
T RS ERERt  en silice YRRy AEPIR])  en siice

; ] Couche riche

Zr0, en zirconium

1| couche riche

|' en zirconium .
Couche appauvrie

en SiC
Sic EE a3 2
N Couche n’ayant Couche n'ayant
ZrB, St pas réagie pas réagie
€ 70, Oslg) CO(g), Sidg) B,04(2)
A

Couche riche
en silice

Couche riche
en zirconium

Couche appauvrie
en SiC
Sic Couche n’ayant
pas réagie

Figure IV.14 : Modéle d'oxydation de ZrB  ,-SiC & 2173 K, az) 10 % vol. de SiC, b) 20 % vol. de SiC,
c) 30 % vol. de SiC *°)

1.4  Conditions de dépbt des matériaux UHTCs

L'objectif de ce travail est d'effectuer des mesures de coefficient de
recombinaison de I'oxygene atomique ainsi que de le soumettre a un traitement de

vieillissement a I'aide d'un plasma thermique.

Pour notre étude, le choix s’est porté sur le matériau ZrB, + SiC 20% vol. car
comme expliqué ci-dessus, il peut résister jusqu'a 2200 K. Mais l'originalité de ce

travail consiste a réaliser ce dép6t sur du carbure de silicium alors que dans la
littérature, ce sont des pastilles de ZrB; + SiC 20% vol. qui sont réalisées.

La technique utilisée pour effectuer ce dépot est la méme que celle utilisée
pour les barrieres thermiques de type YpSZ (Annexe 1V.2).

-179 -



Chapitre 1V : Barriéres thermiques et matériaux aut  ocicatrisants

Cette solution est préparée a partir de :

- une solution ICP de bore, de concentration 10.034 ppm en Bore dilué
dans de l'eau et stabilisée avec 0.1% de NH4OH, fournie par
SigmaAldrich

- une solution de nitrate de Zirconium (IV) oxynitrate hydraté, 99,5 %,
N,O-Zr, H,0, M = 231.23 g.mol™

- poudre de carbure de silicium, B-phase, taille de grain 1 pum,
p=3.217 g.cm™

Le volume de solution de Bore prélevé est V(B) = 10 mL et la masse de
Zircone prélevée est m(Zr) = 1.07 mg, le tout dissous dans l'eau et complété a
100 mL. On obtient alors 200 mL de solution de ZrB,. On rajoute alors 20 % en

volume de SIiC, ce qui correspond a une masse de 64.34 g.

Le Tableau IV.8 regroupe les conditions de dépo6t de ZrB; + SiC 20% vol :

Injection Post traitement
Gaz Ar/O, Ar/O,
Débit (cm3.min™) 1900/100 1900/100
Pression (Pa) 600 600
Temps (min) 1 10
Puissance (W) 140 140

Tableau 1V.8 : Conditions du dép6t de ZrB  , + SiC 20% vol.

L’échantillon de carbure de silicium est préalablement polie a l'aide de disque
de carbure de silicium de taille de grains 400 pm.mm? pendant 10 minutes afin

d’améliorer 'adhérence du dépot.

Notons, que 3 mL de solution sont injectés dans le réacteur pour une injection
et que pour le dépbt ZrB, + SiC 20% vol., 30 mL de solution ont été injectés (soit

10 injections).
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Comme pour les barrieres thermiques, un post-traitement est réalisé ainsi

gu’un recuit (Tableau IV.9).

Chauffage Tempsgﬁteurre du Durée du palier Refroidissement
T/h h T/h
(T/h) ©) (h) (T/h)
200 1000 4 200
Tableau IV.9 : Conditions du recuit pour I'échantil lon ZrB , + SiC 20 % vol.

L'évolution de la composition de notre échantillon, aprés chaque traitement
(mesure du coefficient de recombinaison et traitement sous torche plasma), est suivi
par des analyses de diffraction de rayons X.

Les analyses avant traitement (Figure IV.15), nous permettent de confirmer le
type de dépdt. L'attribution des pics a été réalisée a l'aide de valeurs trouvées dans

la littérature 52 331,
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Figure 1V.15 : Analyse de diffraction de rayons Xd e I'échantillon ZrB , + SiC 20% avant
traitement

Nous retrouvons bien, des pics du carbure de silicium et des pics de ZrB..
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Les clichés MEB de I'échantillon non traité montrent un aspect de surface
granuleux (Figure 1V.16). Cet aspect est d0 aux grains de carbure de silicium
contenu dans la solution projetée par plasma. De plus on remarque des agglomérats
de dépobt de ZrB; + SiC 20% vol.. En effet, un dépbt faisant office de test a été réalisé
sur de l'alumine. Le dép6t s'est bien déroulé, mais un probléme d'adhésion du dépot

sur le support d'alumine est survenu pendant le recuit. Ce qui explique ces amas de

dépot.

Figure 1V.16 : Cliché MEB du dépét de ZrB , + SiC 20% vol. non traité sur alumine

1.5  Mesure du coefficient de recombinaison

Les mesures de recombinaison de I'oxygéne atomique ont été réalisées par
spectroscopie d’actinométrie (méthode présentée au Chapitre Il). Le coefficient
gamma a été mesuré de 473 K & 1073 K (Figure 1V.17).

L’évolution de la recombinaison sur ce type d’échantillon, est totalement
differente de celle des autres échantillons. En effet, il est difficile de dire que le
coefficient de recombinaison augmente avec la température. Entre 700 K et 1100 K,
il y a alternance entre augmentation et diminution, mais il semble qu'une valeur
plateau soit atteinte aux alentours de 1.102 (873 K et 1073 K). Ce comportement
peut s’expliquer par le fait que la nature de la surface change pendant le traitement.
On a vu précédemment que les dépbts de ZrB, se transformaient en ZrO, et que du
B,O3 se formait, empéchant ainsi la diffusion de I'oxygéene.
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Nous retrouvons cette transformation a partir de 700 K ce qui correspond a la
température de fusion du B,Os;. Il a été constaté la formation d’'un verre borosilicaté
dont le coefficient de recombinaison est stable suivant la température 5% 3% Les
analyses XRD réalisées apres la mesure de recombinaison, montrent I'apparition de
pics correspondant au ZrO, (Angle 206 = 22, 59) et la diminution voire la disparition de
pics de ZrB, (Angle 20 = 33, 41, 66) (Figure 1V.18). Ce qui montre que la surface
n'est pas encore totalement oxydée a 1100 K. On peut S’apercevoir qu’'a cette
température, la valeur de la recombinaison est inférieure a celle du carbure de
silicium, proche de celle de la barriere thermique YpSZ et supérieure a celle des
dépbts SiC + Cr, SiC + Silice et SiC + Cr + Silice. De plus, on note également que

les pics de carbure de silicium diminuent (Angle 26 = 35, 60, 72).

—e— SiC + ZrB2 20% vol. sur SiC 1,06E-02
1,20E-02 - T
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c >
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Température de surface de I'échantillon (en K)

Figure IV.17 : Evolution du coefficient  y en fonction de la température pour un dépét de
ZrB, + SiC 20% vol. sur du carbure de silicium

D(0O,) =50 cm>.min, D(N,) = 200 cm>.min™, D(Ar) =15cm min*,
Pression = 110 Pa, Puissance du générateur RF =240 W, temps de décharge =2 s

L’analyse de I'énergie d’activation est elle aussi difficile a réalisée (Figure
IV.19). On ne constate pas de rupture de pente, donc de changement de mécanisme
de recombinaison. Toutefois, on remarque des variations importantes dues aux

changements de surface. Le coefficient de corrélation est 0.91, ce qui montre encore
une fois des changements importants d’énergie d’activation.
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Figure V.18 : Analyse de diffraction de rayons Xd e I'échantillon ZrB , + SiC 20% apres
traitement pour la recombinaison (1073 K)
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Figure 1V.19 : Détermination de I'énergie d’activat  ion (Ea)
Evolution de In ( yT) en fonction de 1/T pour un dépdt de ZrB  , + SiC 20% vol. sur du carbure de
silicium
D(0,)=50 cm®.min ™, D(N,)=200 cm®.min, D(Ar)=15 cm *min*
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Sur les clichés MEB de I'échantillon traité pour la recombinaison (Figure Iv.20),
on retrouve l'aspect granuleux du dép6t, mais on remarque que de tout petits trous
apparaissent. Ces trous sont dus a la formation de ZrO, qui présente un aspect
poreux de sa couche. On peut également penser que ces trous sont dus a
I'oxydation du carbone du carbure de silicium. En s’oxydant le carbure de silicium
produit du monoxyde de carbone (CO), ce qui ablate la surface et arrache les
atomes de carbone. Ceci est confirmé par la diminution des intensités des pics de
carbure de silicium sur les analyses XRD (Figure 1V.18). De plus, on note également

la présence d'agrégat de dép6ot.

Ne

i\e régaf
de dépot

Figure 1V.20 : Cliché MEB du dépét de ZrB , + SiC 20% vol. sur du carbure de silicium traité
pour la recombinaison (1073 K)
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Les coupes transversales de cet échantillon sont trés intéressantes
(Figure 1V.21). Premierement, I'épaisseur du dépbt est d'une centaine de micron (ce
qui est beaucoup plus élevé que les dépbts de barrieres thermiques de l'ordre de
18um) et il n'y pas de probleme d'adhérence, et ce méme apres traitement. |l
présente un aspect poreux, confirmant ainsi la formation de ZrO,. De plus; le dépot
s'appauvrit en carbure de silicium (présence de trous), mais contrairement aux
résultats présentés plus haut et obtenus dans la littérature, nous n'observons pas
d'aspect multicouche (SiO2, ZrO,, SiC + ZrO,, couche appauvri en carbure de
silicium et couche inaltérée). Plusieurs raisons peuvent expliquer cela. D'une part la
nature du dépbt. Rappelons que l'originalité de ce travail est d'effectuer un dép6t de
ZrB, + SIC 20 % vol. par projection plasma sur du carbure de silicium. Or les
résultats présentés dans la littérature font état de traitement sur des échantillons
obtenus par pressage a chaud de poudre de matériau (ZrB; et SiC). D'autre part, la
température maximum et le temps de traitement de I'échantillon (14 minutes dont
2 minutes a 1100 K) restent inférieurs a ceux de la littérature (T=1473 K, 1773 K et
2473 K pour des temps de traitement compris entre 30 et 60 minutes). Notons
toutefois que d’'apres les analyses XRD (Figure 1V.18), cette couche est un mélange
de carbure de silicium et de ZrO,.

Figure IV.21 : Cliché MEB de la section transverse  de ZrB, + SiC 20% vol. sur du carbure de
silicium traité pour la recombinaison (1073 K)
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Aprés avoir mesuré la recombinaison de I'oxygene atomique, I'échantillon va
étre soumis a un flux d’'oxygene atomique a plus haute température afin d’étudier le
vieillissement de I'échantillon et de s'approcher des températures de traitement

utilisées dans la littérature.

1.6 Vieillissement de ZrB , + SiC 20% vol. sur du carbure de silicium

Une nouvelle installation est utilisée pour effectuer ce traitement qui se compose
(Annexe IV.) :

- d’un générateur RF (générateur plasma)
- d’'une torche de type cage froide

- d’'un réacteur en acier inoxydable

- d’'une pompe a vide

- de deux débitmetres massiques

Les conditions du traitement sont les suivantes :

Débit d’argon axial (L.min™) 30
Débit d’argon périphérique (L.min™) 30
Débit d’oxygéne (L.min™Y) 0.03
Puissance appliquée (kW) 18
Puissance estimée (kW) 4
Température de traitement (K) 1473
Temps de traitement (min) 10

Tableau 1V.10 : Conditions de traitement de ZrB  , + SiC 20% vol. sur SiC a la torche plasma

Le temps de traitement a été fixé a dix minutes afin de respecter la durée de la

rentrée atmosphérique.
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Les analyses XRD (Figure [V.22) sur les échantillons traités dans ces
conditions, montrent une nette diminution des pics 35, 60 et 71, correspondant au
carbure de silicium (Intensité = 12000, 4200, 2750 avant traitement a la torche et
respectivement 4000, 1700, 1200 apres traitement). Ceci va dans le sens déja
évoqué apres le traitement de la recombinaison, a savoir I'oxydation du carbone du
carbure de silicium ainsi que la formation de ZrO,, qui provoquent les trous observés
sur les clichés MEB (Figure 1V.23). Toutefois, certains pics de ZrO, ont tendance a
également diminuer (21, 59) alors que les pics 29 et 77 apparaissent. Ceci est di a
un changement de phase de ZrO, (phase monoclinique m — phase tétragonale t
vers 1478 K) . En observant les pics du ZrB, (41 et 66), on remarque qu'eux aussi

diminuent.
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Figure IV.22 : Analyse de diffraction de rayons X d e I'échantillon ZrB , + SiC 20% sur du carbure
de silicium aprés traitement a la torche plasma (14 73 K)
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Figure IV.23 : Cliché MEB du dépbt de ZrB , + SiC 20% vol. sur du carbure de silicium traité p  ar
la torche plasma (1473 K)

Les coupes transversales de cet échantillon ne montrent toujours pas d’aspect
multicouche mais confirme I'aspect poreux. L’adhérence du dépbt est toujours aussi
bonne malgré la température de traitement plus élevée (1473 K).

Figure 1V.24 : Cliché MEB de la section transverse  de ZrB, + SiC 20% vol. sur du carbure de
silicium traité par la torche plasma (1473 K)
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L’altération de la couche entre le traitement thermique subit lors des mesures
de recombinaison a 1100 K et le traitement a 1500 K, est tres faible. En effet aucun
probleme d’adhérence n’est a noter. Aucune couche de silice n’est observée ce qui
montre que malgré la probable disparition de grain de carbure de silicium, celui-ci
n'est pas encore oxydé a ces températures, contrairement aux échantillons préparés
par pressage a chaud présentés dans la littérature. On peut donc conclure que dans

notre intervalle de température, ce type de dépot est efficace vis-a-vis de I'oxydation.

L’étude de ce type d’échantillon présente un grand intérét et offre des
perspectives trés intéressantes. Des traitements a plus hautes températures
semblent indispensables afin de valider la technique de dépdét. Car si dans notre
intervalle de température (298 K-1473 K), l'adhérence du dépdt ne pose aucun
probleme, il est impératif de savoir ce qu'il en est a plus hautes températures (au
moins jusqu’a 2000 K).

Cela permettrait également d’étudier leur comportement vis-a-vis de I'oxydation a

ces températures.

De plus, une expertise sur le pourcentage volumique de carbure de silicium
dans la couche serait intéressante, car les différents résultats obtenus dans la
littérature montrent que c’est un parametre tres important dans la résistance ou non

a I'oxydation.

Enfin, un travail sur la diffusion de 'oxygéne dans ce type de couche serait

également utile.
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CONCLUSION

Du fait de la problématique proche de la nbtre, a savoir des matériaux
résistant aux hautes températures dans un environnement oxydant, des mesures de
recombinaison ont été effectuées sur des matériaux de type YpSZ obtenus a partir
d’'un procédé plasma basse pression, utilisé pour la synthese de barrieres
thermiques.

Ces mesures ont montrés que la recombinaison était moins importante pour le
dépbt d’YpSZ vierge. De plus celle-ci est inférieure a la recombinaison mesurée pour
le carbure de silicium vierge, mais supérieure a celles mesurées pour les
échantillons de carbure de silicium dopé au chrome et/ou passivé a la silice a
1100 K.

Mais le principal inconvénient de ce type de matériaux, est sa structure
présentant des micros et des nanos porosités. Celles-ci sont a l'origine de la
résistance a la chaleur mais aussi de la diffusion de I'oxygene au coeur du matériau.
Or dans notre cas, il est vitale que le matériau joue le rble de barriere de diffusion

afin d’éviter de fragiliser sa structure et de le détruire.

La flexibilité du procédé a permis de réaliser des couches présentant une
composition complexe et des propriétés extrémement intéressantes (barriere de
diffusion, autocicatrication) : les matériaux UltraHigh-Temperature Ceramics
(ZrB; + SiC 20% vol.). Ce type de dépbt sur du carbure de silicium, a été étudié dans

la seconde partie expérimentale de ce chapitre.

Ces tests effectués ont montré un caractére recombinant proche de celui de la
barriere thermique de type YpSZ a 1100 K.

Mais le plus intéressant est la résistance a I'oxydation de ce type de dép6ét. La
présence de bore permet de combler les craquelures se formant éventuellement et
empéche la diffusion de I'oxygene. De plus la projection par plasma basse pression
permet d’obtenir un dépdt adhérent, et un comportement différent vis-a-vis de
I'oxydation, comparé aux résultats obtenus dans la littérature. Ce qui ouvre des
perspectives extrémement intéressantes (traitement a plus hautes températures,
étude de la diffusion, étude en fonction du pourcentage volumique de carbure de

silicium).
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ANNEXE IV.1 : PROCEDE D'ELABORATION DES DEPOTS DE
COUCHE YPSZ ET CARACTERISTIQUES DES DEPOTS

Les industriels font actuellement appel a deux procédés :

— I'évaporation sous faisceau d'électrons (EBPVD : Electron Beam Physical Vapor
Deposition), qui est plus particulierement destinée aux revétements des aubes

mobiles.

— la projection plasma, qui est généralement utilisée pour recouvrir des pieces de
grandes dimensions (plus particulierement les parties fixes des moteurs, c'est-a-dire

les parois de la chambre de combustion et les aubes du distributeur).

I L'EBPVD

L'EBPVD %37 est une technique d'évaporation sous vide (de 102 & 10™ Pa
environ). Le matériau a déposer est placé sous forme de lingot dans un creuset en
cuivre refroidit par une circulation d’eau. Le lingot est évaporé par action de canon a
électron dont la puissance peut varier de quelques dizaines a plusieurs centaines
de kW. Les faisceaux produits sont accélérés puis dirigés vers le lingot. Lorsque la
tension est de 20-25 kV et le courant du faisceau de quelques ampéres, I'énergie
cinétique des électrons est convertie en énergie thermique. Le lingot est bombardé,
la température a sa surface augmente ce qui entraine sa fusion. Le Liquide en fusion
s’évapore et se condense sur le substrat qui dans certains cas, est chauffé par effet
Joule a l'aide d'un filament en tungsténe. L'avantage de ce mode de chauffage est de
pouvoir évaporer des matériaux a haut point de fusion, mais les vitesses de dépot

(100 um.h™) sont nettement plus faibles que celles atteintes en projection plasma .
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I Dép6t par projection plasma

La projection plasma consiste a envoyer a grande vitesse des particules de
matériau liquide (Solution Precursors Plasma Spray ®®) ou sous forme de poudre
(Air Plasma Spray B%) sur le substrat & revétir. Pour se faire, les grains de poudre ou
les solutions de précurseur sont introduits, au moyen d'un gaz porteur,
perpendiculairement au jet d'une torche plasma. lls sont alors plus ou moins bien
fondus, avant d'étre projetés en direction du substrat. Les gouttes qui s'écrasent sur
le substrat se solidifient trés rapidement aprées l'impact. Elles subissent un traitement
équivalent & une trempe a la vitesse de 10.10° K.s™. La projection plasma peut se
faire & la pression atmosphérique (sous air), ou sous pression réduite. Dans tous les

cas, le revétement s'élabore trés rapidement (100 pm.min™) .,

1] Morphologie et propriétés des dépbts céramique s

Ces procédés fournissent tous les deux des dépbts céramiques poreux, mais
de morphologies trés différentes. Les revétements réalisés par projection plasma ont
une structure nettement lamellaire (Figure Annexe IV.1. 1) : les gouttes, plus ou
moins liquides, qui s'écrasent sur le substrat, forment en se solidifiant un empilement
irregulier de disques plus ou moins jointifs ; la porosité qui en résulte est
essentiellement orientée selon des surfaces paralléles a l'interface céramique/métal.
L'inconvénient de ce dépbt du point de vue morphologique, est qu'une fissuration se
crée dans la céramique (Figure Annexe 1V.1. 2), a proximité et perpendiculairement a
l'interface avec la sous-couche. Celle-ci se propage trés rapidement, ce qui conduit

de maniere brutale a la destruction du revétement.

Couche de
liaison

Superalliage

Figure Annexe IV.1. 1 : Cliché MEB d'une barriéret hermique élaborée par projection plasma %
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Figure Annexe IV.1. 2 : Cliché MEB d'une barriére t [Qg?rmique craquelée, élaborée par projection
plasma

Au contraire, les dépbts élaborés par évaporation sous faisceau d'électrons
(Figure IV.25) ont une structure colonnaire tres marquée, et les espaces entre les
colonnes constituent une porosité disposée en grande partie selon un axe
perpendiculaire a la surface du substrat. Grace a ces espaces intercollonaires
perpendiculaires a l'interface céramique/couche de liaison, la fissuration ne peut se

propager dans le dépot.

Y
|

Couche
de liaison

o
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—

Figure IV.25 : Cliché MEB d'une barriére thermique  élaborée par EBPVD ¥
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ANNEXE IV.2 : TECHNIQUE DE DEPOT UTILISEE DANS NOTR E
ETUDE

La technique présentée ici pour effectuer les dépbts d'YpSZ, est différente des
deux techniques présentées précédemment. Elle consiste a réaliser des couches
minces d’'oxydes dans un réacteur plasma inductif a basse pression a partir des
précurseurs dissous en solution. L'un des avantages d’un plasma inductif concerne
la pureté des produits puisque la décharge est générée sans électrodes (pas de
pollution due a leur corrosion). Cette technique expérimentale est actuellement
étudiée dans le but de développer des couches d'YpSZ a vocation barriere
thermique présentant une morphologie différente.

Le montage expérimental se compose d’'un réacteur tubulaire en quartz de
50 mm de diametre extérieur, de 46 mm de diamétre intérieur et de 560 mm de
longueur. Le réacteur est équipé d'une tuyere convergente en position médiane
(diametre au niveau du col : 5 mm). La tuyere a pour effet de concentrer les especes
réactives du plasma (argon, oxygene excités...), dans le but d'augmenter le taux de
conversion des réactifs introduits en produits recherchés.

Six spires inductives en cuivre placées au niveau de la tuyere convergente
sont parcourues par un courant radiofréquence (fréquence = 40MHz) provenant d'un
générateur de marque TOCCO-STEL. Ce dernier permet de délivrer une puissance

comprise entre 50 et 600 W.

Le porte substrat est équipé d’'une résistance chauffante et d’'un thermocouple
utilisé pour contréler I'évolution de la température au cours de la croissance du
dépdt. Il est aussi adapté pour recevoir des substrats de diametre 20 et 25 mm de
tout type de matériaux (quartz, carbure de silicium, alumine, ...). Un distributeur de
gaz PERITECH équipé de débitmetres massiques permet le contrdle des débits des
gaz plasmagénes (Ar et O,).
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La Figure Annexe 1V.2. 1 décrit le schéma du procédé :

Débitmeétre
massique
Générateur RF = 40 MHz
Puissance : 120-180 W Ar+0,

Capillaire

Tuyere -
\ : Capillaire
I EH— /
Thermocouple \ - .
£ Spires Solution de
'@ Porte  inductives nitrate
substrat M 5
Jauge de Pression/ P=1x10 ~ Pa
600 Pa = =

Figure Annexe IV.2. 1 : Schéma du procédé plasma ba sse pression utilisé pour le dép6t de
barriere thermique

Le principe du dépbt est schématisé ci-dessous. Un aérosol composé de
gouttelettes de solution comportant les précurseurs est introduit dans le réacteur
plasma. Les gouttelettes vont subir I'action des espéces réactives du plasma a basse
puissance, ce qui va entrainer la formation d’'un dép6t sur un substrat placé en point

d’arrét dans le réacteur (Figure Annexe 1V.2. 2).

[41]

Figure Annexe IV.2. 2 : Principe du dép6t d'YpSZ
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ANNEXE IV.3 : LES CMAS

L'augmentation de la durée de vie des pieces de turbines est un enjeu
stratégique et économique extrémement important. Les appareils (avion ou
hélicoptére) sont sujet a des pollutions par des poussiéres atmosphériques (CMAS :
Ca0-MgO-Al,03-Si0;) qui sont aspirées par les turbines et qui se déposent sur les
aubes (Figure Annexe IV.3. 1). A haute température, ces particules fondent. Le
mélange liquide ainsi formé se dépose sur la barriere thermique et diffuse dans la

[12, 13]

céramique , Ceé qui attaque la zircone et entraine la destruction de la barriére

thermique ** (Figure Annexe IV.3. 2).

Figure Annexe 1V.3. 1 : Photographie montrant I'asp iration de poussiéres dans les turbines

d’avions au décollage

| | f,}
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=
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Contamination de la Diffusion des Solidification des Arrachage de la
surface de la CMAS dans la CMAS par barriere
barriére thermique barriere thermique refroidissement. thermique
par des poussiéres T
g Diminution des
atmosphérigues roDriétés
(CMAS) propri
mécaniques.

Formation de
craguelures

Craquelures

Figure Annexe IV.3. 2 : Mécanisme d'arrachage de la  barriére thermique par les CMAS 44
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ANNEXE IV.4 : LE TANTALE ET L'OXYDE DE TANTALE

Le tantale a été découvert par Anders Gustaf Ekeberg en 1802. Il a des
propriétés voisines de celles du niobium. C’est un métal rare, gris et lourd, dur mais
ductile, avec une température de fusion élevée (3290 K) et est de plus, un bon
conducteur de chaleur (57,5 W.m.K™Y) et délectricité (7,4.10° S.m™) 3. En fait, &
une température inférieure a 423 K, le tantale est a peu prés insensible aux attaques
chimiques par les acides. Il est seulement attaqué par l'acide fluorhydrique, les
solutions acides contenant un ion fluorure et l'eau régale. On trouve toujours le
tantale avec le niobium, principalement dans le minerai de tantalite. Le tantale est un

substitut économique du platine.

Sur les surfaces en contact avec l'air se forme un film d'oxyde (Ta»Os) qui
résiste a la corrosion. Le pentoxyde de tantale est utilisé dans les condensateurs et
les lentilles d'appareils photo afin d'augmenter la réfraction. Ce métal et ses alliages
résistent a la corrosion et a l'usure : ils sont utilisés pour fabriquer des appareils
chirurgicaux et dentaires. Il est aussi utilisé dans I'élaboration de superalliage comme
additif. Ces alliages servent surtout dans des milieux trés exigeants thermiquement
ou/et chimiquement comme les ailettes des réacteurs d’avion, celles des turbines a
gaz, etc. Ces alliages a haute performance sont en monocristal ce qui leur offre de

tres bons comportements au fluage, a la corrosion et a la température.
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ANNEXE IV.5 : DISPOSITIF EXPERIMENTAL DU PROCEDE DE
VIEILLISSEMENT DE L’ECHANTILLON PAR PLASMA THERMIQU E
RF

Une nouvelle installation est utilisée pour effectuer, le traitement a 1500 K, et elle se

compose .

- d’'un générateur RF (générateur plasma)
- d’une torche de type cage froide

- d’un réacteur en acier inoxydable

- d’'une pompe a vide

- de deux débitmetres massiques

Torche
plasma
Générateur
plasma RF

& Réacteur

Unité de
contréle des
débits
gazeux

Pompe a
vide

Figure Annexe IV.5. 1 : Dispositif expérimental gén  éral du procédé de vieillissement de
I'échantillon par plasma thermique RF
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Nous travaillons avec un plasma RF. Le premier avantage des torches RF par
rapport aux torches a plasma d’arc, est que I'on n’utilise pas d’électrode, écartant
ainsi tout risque de pollution de nos échantillons. Le second avantage est que ce
type de torche permet l'utilisation de gaz agressifs tels que le dioxygene ou encore le
chlore sans risque d’attaque sur I'électrode.

Nous disposons d’'un générateur Saphymo-Stel® qui peut délivrer un courant
radiofréquence de 4,5 MHz pouvant atteindre une puissance maximum de 25 kW. Ce
courant est délivré au moyen d‘un inducteur constitué des 4 spires refroidies a I'eau

placées autour de la torche qui est de type « cage froide ».

Celle-ci est constituée d’'un cylindre de 14 doigts de cuivre refroidis a I'eau
permettant de confiner le plasma caractérisé par de tres fortes températures au
niveau de I'inducteur (environ 10 000 K). La cage froide est au potentiel flottant, elle
ne doit pas étre reliée a la masse car dans le cas contraire, il serait impossible
d’allumer le plasma. La torche repose sur un disque de silice qui permet d’éviter la

formation d’arcs électriques entre le plasma et le couvercle métallique du réacteur.

La pression d’amorgcage du plasma est de 1 mbar. Cette étape permet de
vider I'enceinte de l'air ambiant pour empécher la pollution des échantillons et les
réactions des éléments contenus dans l'air avec ces derniers. Ensuite, nous
injectons progressivement les gaz plasmagenes dans la torche, en augmentant de
facon continue la puissance et les débits de gaz pour atteindre en moins de 5
minutes le régime permanent: lintérieur du réacteur est alors a pression
atmosphérique. Les gaz sont injectés en vortex dans la partie supérieure de la torche

pour assurer un écoulement des gaz plus homogene et stable dans la torche.
Nous distinguons deux types de flux :

- un flux axial

- un flux périphérique

Le flux axial constitue le flux de gaz plasmagéne qui passe dans la zone
annulaire délimitée par la paroi interne d'un tube en quartz et la paroi externe d’'une
canne axiale en cuivre refroidie a I'eau. Les débits d’argon axial et périphérique sont

contrbélés par deux débitmetres massiques (Tyland et Hi-Tech) pouvant chacun
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respectivement délivrer des débits de 0 & 35 L.mn™ et de 0 & 45 L.mn™ avec une
précision de 0,1 L.mn™. Enfin, le débit d’oxygéne axial est contrdlé par un débitmétre
massique permettant de délivrer des débits de 0 & 69.10° L.mn™ (de 0 & 0,115%)

avec une précision de 0,2.10* L.mn™.

Le gaz périphérique circule entre la paroi externe du tube de quartz et les
doigts en cuivre refroidis. Ce gaz permet d’isoler thermiquement la cage froide du
plasma par un rideau de gaz, afin d’éviter tout contact direct du plasma avec les

doigts refroidis.

L’échantillon traité est placé a l'intérieur d’'un réacteur en acier inoxydable
refroidi & I'eau et muni de plusieurs hublots qui permettent de contréler visuellement
I'échantillon pendant le traitement. Il est isolé électriquement du plateau de cuivre

refroidi a 'eau par une plague en silice opaque.

Cage de Faraday Téte d’injection des
reliée a la masse flux gazeux et de I'eau
de refroidissement de
l'applicateur
Applicateur plasma
refroidi a I'eau
Spires inductives
refroidies a I'eau
Hublots
: Echantillon
Support graphite
_ conducteur

: Plateau de cuivre
refroidi a I'eau

Fil de tungstene relié
au générateur dédié
a la polarisation

Plaque de silice pour S
Iinstallation électrique K_/

Réacteur refroidi a I'eau
(d =40Cmm, h =480 mm

Sortie des
gaz

Figure Annexe IV.5. 2 : Schéma du réacteur plasma

-202 -



Chapitre 1V : Barriéres thermiques et matériaux aut  ocicatrisants

ANNEXE IV.6 : LA DIFFRACTION DE RAYONS X

Technigue de base de la caractérisation des matériaux, la diffraction de
rayons X permet la détermination des phases minérales micro et poly-cristallines des
matériaux. Cette méthode n’est applicable qu'a des matériaux composés d'un
nombre relativement important de cristaux aux orientations non préférentielles

(céramiques, roches et monocristaux).
Principe de la méthode :

L'état cristallin est caractérisé par la répartition tripériodiqgue dans l'espace
d’'un motif atomique. Cette répartition ordonnée constitue des plans paralléles et
équidistants que I'on nomme plans réticulaires {h, k, I}. Les distances interréticulaires
sont de l'ordre de 0.15 A - 15 A et dépendent de la disposition et du diamétre des
atomes dans le réseau cristallin. Elles sont constantes, caractéristiques du cristal et

peuvent étre calculées grace a la diffraction de rayons X.

Un faisceau de rayons X monochromatique et paralléle qui frappe un cristal
est diffracté dans une direction donnée par chacune des familles des plans

réticulaires a chaque fois que la condition ou loi de Bragg est réalisée :

nA = 2d sin Bn : ordre de la diffraction
avec A :longueur d’onde du faisceau de rayons X

d : distance de deux plans réticulaires

0 : angle d’incidence des rayons X
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rayons X

dsint

—o o ® o o— F3

Figure Annexe IV.6 1 : Schéma de diffraction de [ﬁ}/ ons X par une famille de plans réticulaires

P1, P2, P3, sont les plans de cette famille ; 6 est I'angle de Bragg. La
différence de marche entre deux plans consécutifs est ici égale a AB+BC. Or AB+BC
= 2 OB sin 6. Comme OB est la distance interréticulaire d et que AB+BC doit étre
égale a un nombre entier de longueur d'onde A, en posant n = nombre entier, on

retrouve la formule de Bragg : n = 2d sin 6.

Pour que la diffraction se produise, il faut que les ondes diffractées par les
différents plans soient en phase, c’est a dire que la différence de marche des rayons
rencontrant ces plans soit égale a un nombre entier. Dans ce cas, I'angle suivant
lequel le faisceau de rayons X est dévié est égal a I'angle d’incidence 0 et est
caractéristique de la distance interplanaire ou interréticulaire d. Si I'on connait la
longueur d’onde A du faisceau de rayons X, on peut mesurer a partir de I'angle 6

I'équidistance d et ainsi identifier la nature du cristal.
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Chapitre V : Modélisation et simulation par Chemkin ~ ©

INTRODUCTION

Apres avoir traité ce probleme expérimentalement, il est utile de proposer un
modele de recombinaison dans les conditions proches de celles utilisées lors de nos
mesures. L'utilisation du code de calcul CHEMKIN® nous permettra de simuler les
réactions de recombinaison de I'oxygéne atomique. Toutefois, pour y parvenir, il est
nécessaire de mettre au point des modéles chimiques prenant en compte toutes les
caractéristiques de notre systeme (phase gazeuse, surface de [I'‘échantillon,

réacteur).
Dans un premier temps, nous allons modéliser les réactions en phase gaz.

Dans un second temps, nous allons simuler les réactions de surfaces dans le
cas des deux mécanismes de recombinaison (Eley-Rideal et
Langmuir-Hinshelwood).

Pour cette modélisation nous allons utiliser l'une des applications de
CHEMKIN®, Aurora®. Celle-ci permet de modéliser les réactions de surface et les

réactions en phase gazeuse dans un réacteur parfaitement agité sous plasma.

Les simulations seront effectuées a partir de modeles déja réalisés au
LGPPTS Y. L'originalité de ces nouvelles simulations est la prise en compte des

réactions de vieillissement du matériau.
De plus la robustesse du modéle sera testée en faisant varier des parameétres

susceptibles de changer lors des expériences (hombre de sites actifs, puissance
induite du plasma).
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I MODELISATION DES REACTIONS DE RECOMBINAISON A
L’AIDE DE CHEMKIN ® SURFACE

1.1 Principe de la méthode de simulation

Il s’agit de calculer les flux de matiére et de chaleur a l'interface gaz/surface
des matériaux a partir de la modeélisation des phénoménes de recombinaison de
'oxygéne atomique sur une paroi. Notons que ces flux dépendent essentiellement
des paramétres température de la paroi, nature du mélange gazeux et nature de la
surface réactive.

CHEMKIN® est un code de calcul de cinétique chimique valable en phase gaz
et en phase hétérogéne (réactions de surface) pour des systemes de réactions
complexes (plusieurs réactions et espéeces). Il peut traiter des réacteurs classiques et
des réacteurs plasmas . Le fonctionnement est basé sur la résolution des bilans
matieres et énergétiques sur les différentes especes. Dans le cas des réacteurs
plasma, les ions et les électrons sont pris en compte aussi bien dans le bilan matiere

que dans le bilan énergétique (Annexe V.1).

1.2 Structure du logiciel de simulation CHEMKIN IV~ ©

CHEMKIN IV® est constitué de nombreux programmes et subroutines en
Fortran (Annexe V.1) qui constituent des applications thermodynamiques et
cinétiques. L’application AURORA permet la modélisation de réactions de
recombinaison a la surface de divers matériaux en considérant notre réacteur
comme parfaitement agité en phase plasma . Dans notre cas, cette application
permet de caractériser I'écoulement plasma hors équilibre a partir des hypotheses
d’un réacteur parfaitement agité. Dans ces conditions, il est possible de déterminer la
concentration des ions, des neutres, des électrons ainsi que la température
électronique. Elle peut également traiter le cas des cascades de réacteurs
parfaitement agités. Le programme fonctionne & laide de CHEMKIN IV® et
SURFACE CHEMKIN IV® (Annexe V.1).
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1.3 Schémas réactionnels et données nécessaires al a simulation

Afin de modéliser les réactions de recombinaison de I'oxygene atomique a la
surface de matériaux (le silicium et le carbure de silicium pour nos simulations), nous
allons décrire les données a introduire dans les fichiers d’entrée du programme
(chem.inp, surf.inp, aurora.inp - Annexe V.3). Il est a noter que les données seront
similaires pour d’autres matériaux, hormis les données a introduire dans le fichier
régissant les réactions de surface (surf.inp).

Dans un premier temps nous allons énumérer les espéces chimiques mises
en jeu lors de la simulation. Pour commencer, il faut déclarer les éléments qui
interviennent dans les diverses réactions en phase gazeuse et en surface. Les
éléments considérés dans notre cas sont :

v' Electron (E), pour les réactions en phase gazeuse
v" Oxygene (O), pour les réactions en phase gazeuse

v" Silicium (SI), pour les réactions de surface

[.3.a Les espéeces mises en jeu dans la phase gazeus e ; fichier chem.inp

Nous allons déclarer les 12 espéces retenues ** pour les réactions en phase

gazeuse, dans la configuration d’'un plasma basse pression d’oxygéne.
v' Electron (E)
v Oxygéne atomique (O)
v Oxygéne atomique dans sa forme métastable 'S (0¥
v Oxygeéne atomique dans sa forme métastable ‘D (O**)
v' Oxygeéne chargé positivement O* (O+)
v Oxygéne chargé négativement O (O-)
v Oxygéne Moléculaire O, (02)
v Oxygéne moléculaire dans son état métastable a'4, (02*)
v Oxygéne moléculaire dans son état métastable b'S, (02**)
v' Oxygéne moléculaire chargé positivement O," (02%)
v Oxygéne moléculaire chargé négativement O, (02)

v Ozone O3 (03)
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Il est ensuite nécessaire d’introduire les données thermodynamiques de
chaque espece déclarée dans le domaine de température étudié dans la base de
données thermodynamiques de CHEMKIN IV® (Annexe V.2). Ce travail est 'une des
étapes les plus complexes de la simulation du fait de la pauvreté des sources de
données sur les éléments retenus comme matériaux cibles lors de nos traitements.
Ces données thermodynamiques proviennent principalement de trois sources : les
tables de JANAF B! les données de BURCAT et les données thermodynamiques
de CHEMKIN IV® [l Le format des données correspond & celui utilisé par la NASA
dans le cadre du programme Equilibre Chimique ®°. Pour chaque espéce, nous
retrouvons le format suivant avec les coefficients a; a a; qui sont définis par les

éguations polynomiales suivantes (polyndme de la NASA) :

C
P _ 2 3 4 .
R —al+a2T+a3T +a4T +a5T (éq.V. 1)
0 a a a a a
H- —a +- 2T+ 3724 473, 574,68 (ég. V. 2)
RT 2 3 4 5 T
0 a a
S %3.:2.%-3,%4 ,
—=a,InT+a,T+=T“+ =T +—=T +a eq. V.3
R 1 2 2 3 4 7 (&g )
Avec C, : capacité calorifique molaire & pression constante (erg.mol™*.K™)

H° : enthalpie (erg.mol™)
S?: entropie (erg.mol™*.K™)
Remarque : 1 erg = 107 J (unité utilisée par défaut par CHEMKIN 1V®)

Chaque réaction en phase gazeuse introduite dans I'application est définie par

une constante de vitesse. Celle-ci est composée par trois coefficients d’Arrhenius 2.

-E
k=AT'8ex — €q. V.4
RTJ (éq )
avec A:  Facteur de fréquence (cm3.mol™*.sec?)
B: Coefficient adimensionnel

E: Energie d’activation (Een K)

Les réactions retenues pour la simulation sont issues de plusieurs
modeles 112 et principalement d’'un code de calcul développé au LGPPTS par
W.Morscheidt et al ** pour décrire et configurer un plasma oxygéne basse pression.
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Les réactions retenues sont présentées dans le tableau ci-dessous.

Réaction

Constante cinétique

Implication dans le
modele

€ +Oahd) — O, +e M

k, = 592><108T‘°”28ex;{—_ 90T76’26j

16% production O2

: ) _ , —-168629 98% producti
2 €+0, » Ofahy) +e M k, = 358L0° TOOSSGXF(TJ g)f(:;)ldj)c on
_ e _ , —18067 90% producti
3 6+0, » Oy bz +e 1 k, = 36110" T* exr{TJ (;;gg?%%; on
4|e+0, -~ O+0 k, = 53610 T °° exp{ﬂj 88% production O
T
5 €+0, » 20+ell k= 1,710° T-% ex;{%s%j
- 35957 9 ion G
i . + o[ — 6 11,01 79% production Q@
61€+0 ~ 2€+40, ks = 1510° T exp{ T 5) et 18% production E
_ ) — 453859 91% production O et
+ [11] — 21026 o production O e
7/€+0 - O +2¢6 k, = 9010¥ T exp( = j 46% production E
8le+0 - Ofs)+e M2 ks = 49610° T 0‘0616X;{_2]:rﬂj 34% production OfS)
_ i _ , -381552 65% producti
9/ e+0 - O(D)+e [ kg - 637106 TO:36 ex[{#} oOpE?D)uc ion
10 €+0; - 0, +0M k, = 60210° 8% consommation @
11 €+0; - O, (dn)+0+e ™ Ky, = 3110° 42% corgommation
3
12/€+0; - 0, +0 @ k,, = 1010° T*5 36% corgommation
3
13 O +0Oy@'sy) — Os+e ¥ k, = 18110° 82% production Q
" _ ; -305 ,
14 0+0¢fD) - 20 k, = 36110" ex - 65% production O
15/0°+0 - 201 ks = 1210°
-1510
16/ CO+0 —» co,™ k, =1,70.10" exp( j Modeéle cinétique 3

Tableau V.1 : Réactions majoritaires dans un plasma
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[.3.b Les especes mises en jeu dans les réactions d e surface; fichier surf.inp

» Configuration de la surface du réacteur

Pour commencer, il faut définir les caractéristiques chimiques du réacteur. Le
réacteur est composé de quartz et il faut alors préciser les especes qui composent

les sites actifs :
v SI(s)
v SIO(s)
V' SI0y(s)

La densité des sites actifs calculée a partir des résultats expérimentaux sur le

+19

carbure de silicium vierge, est égale & 8.72.10° mol.cm™ (5.26.10*° atome.m™).

Comme pour les réactions de surface, les données thermodynamiques des
sites actifs a la surface de la paroi du réacteur nécessaires pour simuler les
réactions, sont introduites en fonction du domaine de température étudié dans la
base de données thermodynamiques de CHEMKIN IV® (fichier therm.dat,
Annexe V.3). Les données manquantes ont été collectées sur le site Internet NIST
Chemkin Mechanism 24,

Il est & noter pour la suite de la simulation que la surface du réacteur sera
configurée de telle sorte qu’aucune réaction de surface ne s’y déroule. Ce procedeé
permet de simuler uniquement les réactions de recombinaison sur le matériau cible
utilisé (Target). Celles-ci sont donc saisies a titre informatif, et il est ainsi plus aisé de

procéder au bilan matiére en sortie de réacteur.
» Configuration de la surface de I'échantillon cible (Target)

Il est maintenant nécessaire d’introduire le matériau cible sur lequel la
recombinaison de I'oxygene atomique a lieu : le silicium pour notre exemple. Comme
pour la surface du réacteur il faut indiquer les especes qui composent les sites

actifs :
v Sl (s)
v SIO(s)

v SIOy(s)
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La densité des sites actifs est égale a 8.72 10° mol.cm® (déterminée
expérimentalement sur du carbure de silicium au Chapitre Il) a la surface du
matériau cible. En ce qui concerne les données thermodynamiques des sites actifs,
elles proviennent de la base de données thermodynamiques de Chemkin ainsi que

de la base de données NIST Chemkin Mechnism 4,

Les réactions en phase hétérogene sont introduites a l'aide d’'une constante

de vitesse, qui est composée des trois coefficients d’Arrhenius :

-E
k=ATP exd —= éq. V.5
= (€a. V.5
avec A:  Facteur de fréquence (cm3.mol*.sec?)
B: Coefficient adimensionnel

E: Energie d’activation (Een K)

La Figure V.1, ci-dessous résume les réactions de recombinaison introduites

pour la simulation :

Surface du réacteur

/

Flux d'oxygeéne (0,.0 .)

Réaction en phase gazeuse :
plasma d'oxygéne basse Q
pression \
\ Pas de recombinaison

d’ O d la surface du réacteur
— (hypothése de calcul)

Surface de —
| ‘échantillon I

o | =0 |
I (LA A1
———Réacteur tubulaire en quartz

Réactions de surface :
recombinaison de type . . )
Eley-Rideal Sites actifs ————_ Echantillon cible
ou Langmuir-Hinshelwood
v

(1]

Figure V.1 : Schématisation du milieu réactif
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Les réactions de recombinaison de I'oxygéne atomique a la surface du silicium
correspondent aux deux mécanismes de recombinaison étudiés a savoir
(Chapitre ) :

v' Le mécanisme de recombinaison de type Eley-Rideal

v" Le mécanisme de recombinaison de type Langmuir-Hinshelwood

[.3.c Les conditions générales de la simulation; fi chier Aurora.inp

Nous allons maintenant décrire les conditions générales de la simulation en

précisant les données introduites pour initialiser la simulation.

» Conditions d’entrée dans le réacteur

Notre systéme d’étude est considéré comme parfaitement agité et nous

devons définir le débit gazeux, la nature du mélange ainsi que sa température.

v’ Débit gazeux : 10 cm®sec™
v' Le mélange gazeux est composé d’'oxygene moléculaire (fraction molaire = 1)

v' Température du gaz : 300 K

> Parametres du réacteur

Température des ions dans le réacteur : 300 K environ

Température du gaz dans le réacteur : 500 K environ

Température des électrons dans le réacteur : 30 000 K (2,6 eV) environ
Température a la surface de I'échantillon : 300 K

Puissance injectée : 250 W

Pression de travail 130 Pa =1 torr

Le volume du réacteur : 1300 cm®

La surface totale des parois du réacteur et de I'échantillon : 1143 cm?
Rapport surface de I'échantillon / surface du réacteur : 10 %

SN N N N U W R NN

Les coefficients de transfert thermique et les sections de collision élastique

sont définis en Annexe V.3 : fichier Aurora.inp
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> Initialisation du systeme

Pour débuter la simulation, nous avons di introduire des valeurs estimées des
fractions molaires du mélange gazeux. Le tableau suivant recueille les informations,

établies au cours de précédents travaux au sein de notre laboratoire %,

Espéces Fraction molaire
e 2,6 10°
0O 4,93 107
0 (!s) 4,97 10°
0 (‘D) 8,5107
o} 2,3810°
o} 2,62 10°

o) 0,87

0; (alh,) 5,72 107
0, (b'Zy) 1,38 10
0o, 5,39 10°
O, 4,02 10”7
O3 1,25 107

Tableau V.2 : Estimation des fractions molaires du mélange gazeux a l'initialisation du systéme

[.3.d Le bilan matiere calculé: application au cal cul du coefficient de

recombinaison de I'oxygéne atomique

Afin de calculer le coefficient de recombinaison de I'oxygéene atomique, il nous
faut établir le bilan matiére en entrée ainsi qu’en sortie de réacteur. Pour ceci, il faut
savoir que les fractions molaires des espéces dans le flux incident correspondent
aux fractions molaires des especes données dans le flux de sortie mais sans aucune
réaction au sein du réacteur. Pour les fractions molaires des especes dans le flux
sortant, elles correspondent aux fractions molaires des espéces dans le flux de sortie
mais cette fois-ci avec réactions de recombinaison et d’adsorption a la surface de

notre échantillon.
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Pour calculer le coefficient de recombinaison de I'oxygéne atomique avec
CHEMKIN IV®, nous prenons seulement en compte des valeurs de flux concernant
'oxygéne atomique dans nos fichiers de sortie. Comme nous l'avons vu dans le

Chapitre I, le coefficient de recombinaison est défini comme tel :

y=F'”X d'atomesd' oxygénerecombinés
Flux d'atomesd' oxygéneincidents

En I'appliqguant & notre simulation nous en déduisons que :

sansréactionderecombinason avecréactionderecombinason

Flux d'atomesd' oxygeneensortiederéacteur
sansréactionderecombinason

Flux d'atomesd' oxygéneen sortiederéacteur)_(Fqu d'atomesd' oxygéneen sortiederéacteur)

X

Pour chaque simulation, nous réalisons un bilan matiere en faisant varier la
température de la surface de I'échantillon. Des lors, nous remarquons que tout
comme au cours des mesures expérimentales, le flux d’atomes d’oxygene
recombinés a la surface du matériau étudié augmente avec la température de
surface.

Nous retrouvons les bilans matiére en sortie de réacteur dans les fichiers
sorties de CHEMKIN IV® (Aurora.out), nous en déduisons la variation du coefficient

de recombinaison en fonction de la température de surface de I'échantillon.

[.3.e Application au calcul du coefficient de recom binaison de I'oxygene

atomique sur la surface d’un échantillon de siliciu m

Dans le cas de matériaux a base de silicium, les résultats expérimentaux
nous ont montré qu'un changement de mécanisme de recombinaison avait lieu a
700 K environ. Les expériences antérieures effectuées au laboratoire confirment ce

résultat 151617 .
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v

A basse température [300 K-800 K]: la mobilité réduite des atomes
adsorbés a la surface limite le fait que deux atomes puissent migrer et se
recombiner en surface. A cette température, il y a tres peu de désorption
des atomes par simple désorption thermique. En conséquence, le
mécanisme de Langmuir—Hinshelwood est peu probable. Le temps de
séjour d'un atome sur la surface est élevé et la probabilité qu'un atome
incident rencontre un atome déja adsorbé est grande. Le mécanisme

d'Eley—Rideal est donc majoritaire.

A haute température [800 K-1200 K] : dans cet intervalle de température
les atomes chimisorbés peuvent désorber directement par désorption
thermique. La mobilité des atomes adsorbés est grande a la surface. Le

mécanisme de Langmuir-Hinshelwood est donc majoritaire.

La prépondérance de I'un des mécanismes de recombinaison sur l'autre, en

fonction de [l'évolution de la température de la surface de I'échantillon, a été

déterminée au cours des travaux de C. Guyon ¥, également & I'aide de CHEMKIN © :

Coefficients de normalisation

——Eley-Rideal

—s—Langmuir Hinshelwood

T I I b I T
T o * o * > = —

300

> g T T T T T T

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Température de surface du Silicium (Target) (K)

Figure V.2 : Prépondérance des mécanismes de recomb inaison en fonction de la température
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La Figure V.2 nous permet de confirmer que le changement de mécanisme
observé lors des mesures expérimentales de la recombinaison de I'oxygéne

atomique en surface du silicium est bien vérifié.

1.4 Résultats des simulations

Apres avoir abordé le fonctionnement de notre logiciel de simulation et établi

les bases de celle-ci, nous allons maintenant analyser les résultats obtenus.

Durant ce travail de simulation, nous utiliserons 3 modéles cinétiques
différents mettant en jeu du carbure de silicium. Les sites actifs du carbure de
silicium seront modélisés par des sites de silicium. Le premier modéle émet
I'hypothese que la surface ne s’oxyde pas et qu’il n’y a ni ablation, ni diffusion
d’'oxygéne au sein du matériau. Le second émet les mémes hypothéses que le
modéle cinétique 1 mais utilise un coefficient de collage pour la réaction d’adsorption
de I'oxygéne. Enfin le modéle cinétique 3, fait intervenir les réactions d’oxydation et

d’ablation de surface.

I.4.a Simulation sans réactions d’oxydation, ni dif fusion

Le tableau ci-dessous décrit le premier modele cinétique basé sur les travaux
précédemment réalisés 8% simulé dans le cas du silicium vierge (sans pollutions

diverses) :

Réactions Constante cinétique Remarques

1 O + Sig) — Si-Oags k, = 80 l&lex{@j 20l Adsorption

- R binai det
2 O + Si-Oyys — Sl(s) + O, k, = 4,5106 eX;{—G_?O’Zj ecombinaison e type

2 Eley-Rideal

—-2500 Recombinaison de type
3 | Si-Oggs + Si-Oyys — 2 Si(s) + O, k3 = 9,0 104 eXF{ j yp

Langmuir-Hinshelwood

Tableau V.3 : Modéle cinétique 1 simulé dans le cas  d’un échantillon de carbure de silicium
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Le processus de calcul du coefficient de recombinaison de I'oxygéne atomique

est le suivant :

- Dans un premier temps, afin de simuler une recombinaison de type
Eley-Rideal, nous activons seulement les réactions n°L (adsorption) et n2
(recombinaison) de notre modele dans lintervalle de température
300 K - 800 K.

- Dans un second temps, dans le but de simuler la recombinaison de type
Langmuir-Hinshelwood, nous rendons inactive la réaction n2 a partir de
800 K, en activant seulement les réactions n°l (adsorption) et n3
(recombinaison) pour lintervalle de température 800 K — 1200 K qui nous

intéresse.

Les constantes cinétiques sont exprimées en cm®mol*.sec. Les énergies
d’activation de recombinaison (Ea en K) (réactions n2 et n3) proviennent des
résultats expérimentaux (Chapitre 1l). L’énergie d’activation d’adsorption

(réaction n°l) est obtenue dans la littérature 2%

Les facteurs de fréquence
(cm®.mol™*.sec™), une fois ajustés pour une température donnée, sont fixés, et ne

varient pas au cours de la simulation.

2,60E-02 - — — -
# Coefficient de recombinaison expérimental
sur du SiC de ce travail
B Coefficient de recombinaison calculé par
CHEMKIN® selon le modéle cinétique 1
2,10E-02 -
7/

& /
%2} 7
2z P
c
5 1,60E-02
IS
o
(&
g
[
©
€ 1,10E-02 -
Q
2
k)
]
O

6,00E-03 -

l,OOE-Og T T T T T T T T T T 1

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 130
Température de surface (K)

Figure V.3 : Comparaison entre le coefficient de re  combinaison expérimental et le coefficient
de recombinaison calculé par CHEMKIN ® selon le modeéle cinétique 1 dans le cas d’'un
échantillon de carbure de silicium
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Nous constatons que le profil polynomial obtenu (Figure V.3) par la simulation
(traits discontinus) est presque confondu avec le profil de la courbe du coefficient de
recombinaison obtenu expérimentalement (trait plein). En effet, les points simulés se

situent tout a fait dans la marge d’erreur (15%) des résultats expérimentaux.

Ce premier modeéle peut toutefois étre confronté a un deuxieme modéle pour
lequel nous considérons que la réaction d’'adsorption peut se définir a I'aide d’'un
coefficient de collage (sticking coefficient).

Nous obtenons alors un nouveau modeéle cinétique décrit dans le tableau

suivant :
Réactions Constante cinétique Remarques
1 O + Sis)y — Si-Oqgs kl =0,1% Adsorption
-630,2 Recombinaison de type
2 O + Si-O,s — Sig) + 02 k, = 25100 exg —=< _ P
2 T Eley-Rideal
—2500 Recombinaison de type
3 | Si-Oggs + Si-Oygs — 2 Si(s) + O, k3 = 1,2 105 ex ) ) yp
Langmuir-Hinshelwood

Tableau V.4 : Modeéle cinétique 2 simulé dans le cas  d’un échantillon de carbure de silicium

Dans cette nouvelle approche 2| le coefficient de collage (compris entre 0
et 1) se définit comme étant une probabilité d’adsorption d’'une espéce donnée au
sein d’une phase gazeuse, et ne prend de sens que sS'’il n’existe qu’'une seule phase

gazeuse, ce qui est notre cas.

Le coefficient de collage utilisé dans notre modele provient du modele de
Deutschmann ?Y tandis que les constantes de vitesse des autres réactions sont,
comme pour le modele cinétique précédent, calculées a partir des résultats

expérimentaux (Chapitre II).
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2,60E-02 -
—e— Coefficient de recombinaison expérimental
de ce travall
2.10E-02 1 | —= Coefficient de recombinaison calculé par l{

CHEMKIN® selon le modeéle cinétique 1

L7
o | /(
110E-02 | i //% I'*'

T T 12
6,00E-03 - ‘/}7\ & -—7 ':ﬁ:fj/ f%-

Coefficient de recombinaison

1,00E-03 \ \ \ \ \ \ \

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Température de surface (K)

Figure V.4 : Comparaison entre le coefficient de re  combinaison expérimental et les coefficients
de recombinaison calculés par CHEMKIN  ® selon les modeles cinétiques 1 et 2 dans lecas d’  un
échantillon de carbure de silicium

Nous constatons de la méme maniere que les coefficients de recombinaison
simulés a l'aide du modele cinétique 2 sont en accord avec les résultats
expérimentaux. Le modele cinétique 2 est méme meilleur pour une recombinaison de

type Eley-Rideal que le modéle cinétique 1.

Au vu des résultats de la simulation présentés ci-dessus, les deux modéles
cinétigues proposés semblent donc étre de bons éléments de prédiction pour les
valeurs de coefficients de recombinaison de I'oxygéne atomique en surface de notre
échantillon, dans [I'hypothese que seules les réactions de recombinaison
interviennent. Toutefois, il est a noté qu'a partir de 1000 K, les résultats
expérimentaux sur du carbure de silicium, tendent vers un plateau (pour en étre sdr,
il faudrait obtenir un ou deux points expérimentaux supplémentaires ce qui n'est pas
possible a I'neure actuelle). Or les résultats de la simulation, ne montrent pas ce
plateau. On peut supposer, qu'a partir dune certaine température, les
approximations réalisées par CHEMKIN IV® sont trop importantes pour rendre
compte de la réalité. Mais dans notre intervalle de température, ces modeéles sont

cohérents avec nos résultats expérimentaux.
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Le modéle cinétigue 2 sert désormais de base auquel il faut inclure les

réactions d’oxydation :

- la couche de silice native (oxydation a température ambiante) peut étre

simulée en considérant davantage de sites actifs de SiO, en surface.

- l'oxydation thermique ablative est régie par la réaction :
2SIiC(s)+30,(g) - 2Si02(s)+2CO(g)

Il s’agit donc de prendre en compte cette réaction dans le systeme

réactionnel en surface du matériau (Target).

[.4.b Simulation prenant en compte I'oxydation du m atériau

(1)

La premiére chose a faire est d'ajouter une réaction en phase gaz c'est-a-dire

dans le fichier chem.inp. Celle de la formation du CO, a partir du CO formé lors de

I'oxydation, avec I'oxygéne de la phase plasmagéne (CO + O — COy).

Quant au systeme réactionnel déja établi, un nouvel élément chimique (carbone C),

ainsi que de nouvelles especes (carbure de silicium SiC, monoxyde de carbone CO)

doivent étre ajoutés dans les fichiers surf.inp.

La démarche et les paramétres du réacteur restant inchangés, nous pouvons

de nouveau établir un bilan de matiére et I'appliquer de la méme maniére au calcul

du coefficient de recombinaison.

Un nouveau modele peut alors étre mis en place :

thermique du SiC

Réactions Constante cinétique Remarques
1 O + Sis)y — Si-Oggs kl =0,1% Adsorption
-630,2 inai
2 O + Si-Oags — Sig) + O, k, = 2,5.106 exp{—j Recombmals_on de
2 T type Eley-Rideal
-~ 2500 Recombinaison de
3 Si-Oggs + Si-Oygs — 2 Si(s) + O, k3 = 9,0 104 eXF( j type Langmuir-
T Hinshelwood
-1550Q7 Oxydati
4] 2SiC+30, » 25i0,5+2CO | k, = 78 109 ex{%) (2324 xycation

Tableau V.5 : Modéle cinétique 3 simulé dans le cas
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La constante de vitesse k4, également exprimée a l'aide de la loi d’Arrhenius,

a été obtenue dans la littérature.

Temperature(°C)
1150 1100 1050 1000 950
C-face | 1
e a-face
Si-face| | 2
0.1}

: e |2
3 Ea=1.29eV | '35
< %
2 =

Ea=1.34eV 4

0.68 072 076 080 084

1000/T(K™

Figure V.5 : Détermination des énergies d’activatio  n par linéarisation des expressions
d’Arrhenius des constantes linéaires B/A 3

D’aprés la Figure V.5, et en se rappelant du caractere anisotrope de la
réaction d’oxydation, nous pouvons remarquer que les énergies d’activation sont

légerement différentes selon gqu'il s’agit de I'oxydation de la face C ou Si du SiC.

Dans le modele 3 (Tableau V.5), I'énergie d’activation exploitée (en K) est
celle de la face Si (Ea=1.34eV soit 15550.7 K). En effet, ayant considéré
majoritairement des sites actifs faisant intervenir I'atome de silicium, le choix effectué
semble étre le plus cohérent avec les conditions de la simulation.

Notons également qu’il s’agit bien de I'énergie d’activation Eg/a de la constante
linéaire B/A (la diffusion de lI'oxygéne a cceur est I'étape limitante de la croissance
d'oxyde) et non de la constante parabolique B (la réaction a linterface est I'étape
limitante de la croissance de l'oxyde), puisque les mesures expérimentales de
coefficient de recombinaison sont effectuées au cours de décharges plasma de tres

courtes durées (2s) et en régime diffusif.
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2,60E-02
—&— Coefficient de recombinaison expérimental du
SiC de ce travail
2,10E-02 —&- Coefficient de recombinaison calculé par
CHEMKIN® selon le modéle cinétique 3 .

c /
o s
(2]
g
g 1,60E-02 - p
S
o
(8]
o
()
©
_‘5 1,10E-02 A
(&}
k)
[}
o
o

6,00E-03 -
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200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Température de surface du Silicium (K)

Figure V.6 : Comparaison entre le coefficient de re  combinaison expérimental et le coefficient
de recombinaison calculé par CHEMKIN ® selon le modeéle cinétique 3 dans le cas d’'un
échantillon de carbure de silicium

On peut remarquer que les résultats de la simulation a partir du modéle
cinétique 3 sont en accord avec les résultats expérimentaux. En effet, les valeurs de
la simulation sont tres proches de celles de l'expérience. Elles restent comprises
dans l'intervalle d'erreur de £15%.

Toutefois comme pour les modéles précédents, le modéle cinétique 3 ne rend
pas bien compte du plateau vers lequel semble tendre le coefficient de
recombinaison a partir de 1000K.

Si ce modeéle apporte des informations sur le coefficient de recombinaison, il
apporte aussi (et c'est la principale différence avec les deux premiers modeles) des
informations sur la production de CO mettant en évidence l|'oxydation thermique
ablative. La Figure V.7 montre la production de CO en fonction de la température sur

du carbure de silicium :
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1,20E-015—-
l,OOE—OlS—-
8,00E-016—-
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Production de CO (Fraction Molaire)

0,00E+000 -
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Température de la surface du SiC vierge (K)

Figure V.7 : Production de CO simulée par CHEMKIN®  selon le modeéle cinétique 3

On peut remarquer un changement de cinétique de production de CO
aux alentours de 800 K. En effet lors de la simulation a basse température, on
remarque que la production de CO est quasi-nulle jusqu'a 800 K. On peut donc la
considérer comme constante jusqu'a environ 800 K. A partir de cette température, la
production est beaucoup plus importante. Ceci est probablement dd a la réaction

réversible de Boudouart % :
2 CO() = COzg + Cygy (2)
qui vers 973 K est & nouveau favorable a la production de CO.

Ces résultats semblent cohérents avec les résultats expérimentaux

(Chapitre 1) ou I'on retrouve ce changement de cinétique mais plutét vers 1000 K.

.4.c Robustesse des modeles

Afin de tester la robustesse des modéles, nous avons fait varier les deux
parametres les plus susceptibles d’étre modifiés : la densité de sites actifs en surface
de I'échantillon de SiC (plusieurs types de SiC ! et incertitude sur la détermination
expérimentale des sites actifs) et la puissance induite du plasma (due a l'incertitude

de lecture et aux variations de puissance du générateur).
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+ Densité de sites actifs

La densité des sites actifs en surface de I'échantillon de SiC a été estimée

expérimentalement & 8,72.10° (+ 15%) mol.cm™. Ce qui implique une étude sur la

variation des sites actifs.

3,10E-02 +

2,60E-02 -

2,10E-02 +

1,60E-02 -

1,10E-02 -

Coefficient de recombinaison

6,00E-03 -

—&— Coefficient de recombinaison expérimental
de ce travail

—«&— Coefficient de recombinaison calculé par a
CHEMKIN® selon le modeéle cinétique 3 e

— -4 - Coefficient de recombinaison calculé par
CHEMKIN® selon le modele cinétique 3, 2

D=+15% | o e

1,00E-03

200

300 400 500 600 700 800 900

Température de surface du Silicium (K)

T T T
1000 1100 1200 1300

Figure V.8: Comparaison entre les coefficients de r
le modele cinétique 3 dans le cas d'une variation d

ecombinaison calculés par CHEMKIN selon
e densité de sites actifs en surface de
I’échantillon de carbure de silicium

Nous remarquons que la variation du nombre de sites actifs a une faible

influence pour une recombinaison de type Eley-Rideal (jusqu’a 800 K). Pour une

recombinaison de type Langmuir-Hinshelwood (a partir de 800 K), I'influence devient

tres importante car la difference des valeurs de coefficient de recombinaison est

parfois supérieure au 15 % d’erreur de la méthode expérimentale.

Le choix du type de carbure de silicium s'avere donc important pour des

études a hautes températures. Surtout, il parait évident gu'il ne faut pas changer de

type de carbure de silicium lors d'une méme étude, & moins d'étre sir du nombre

identique de sites actifs, afin d'obtenir des résultats cohérents et comparables.
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* Puissance induite du plasma

Dans le méme ordre d'idée, une variation de la puissance induite du plasma
de £ 15 % a été effectuée afin d'observer I'effet des variations dues au générateur et
des incertitudes de lecture. Il faut noter toutefois, que durant nos expériences, la

puissance n'est jamais supérieure a 250 W.

3,10E-02 ~
—a&— Coefficient de recombinaison expérimental
de ce travail
2,60E-02 - . L
—e— Coefficient de recombinaison calculé par
CHEMKIN® selon le modeéle cinétique 3
_é 2,10E-02 - | ~ "+ - Coefficient de recombinaison ga[cglé par
i CHEMKIN® selon le modeéle cinétique 3,
=) P=+15% /
IS
8 -
© 1,60E-02 - 7
° .
=
<
@
o
= 1,10E-02 -
()
o
@)
6,00E-03 -
1,00E'03 T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Température de surface du Silicium (K)

Figure V.9 : Comparaison entre les coefficients de recombinaison calculés par CHEMKIN selon
le modéle cinétique 3 dans le cas d’'une variationd e puissance de plasma pour I'échantillon de
carbure de silicium

On peut remarquer sur la Figure V.9 que lorsque la puissance diminue, le
coefficient de recombinaison augmente. Pour le mécanisme de type Eley-Rideal, la
différence est trés faible entre les trois conditions. Par contre pour le mécanisme de
type Langmuir-Hinshelwood, cette difference est beaucoup plus importante mais

reste dans le pourcentage d’erreur de la manipe.
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Ceci s'explique par le fait que la réaction :
e + 0O - 0O(s) + e (3)

devient plus importante quand la puissance augmente et donc consomme plus
d'oxygene atomique, ce qui diminue le coefficient de recombinaison de l'oxygéne

atomique.

On peut penser que le plateau vers lequel tendent nos résultats
expérimentaux, est du a une variation de puissance (le point expérimental a 1100 K
est identique & celui calculé par CHEMKIN IV®). Mais dans notre cas, la puissance
n'est jamais supérieure a 250 W. Les variations de puissance, quand elles ont lieu,

diminue la puissance mais ne l'augmente pas.
On peut conclure que les variations de sites actifs ont beaucoup plus d’effet

sur le coefficient de recombinaison que les variations de la puissance induite du

plasma.
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CONCLUSION

La simulation sous CHEMKIN IV® nous a donc permis de proposer des
modeéles de recombinaison de lI'oxygene atomique sur la surface du carbure de
silicium a l'aide d'un couplage des constantes cinétiques trouvées dans la littérature
et déterminées expérimentalement. Au vue des résultats obtenus, ces modeles
semblent étre en accord avec les mesures expérimentales des coefficients de
recombinaison d’'une part, et d’autre part ils constituent de bons outils prédictifs pour
les valeurs des coefficients de recombinaison qui n'ont pas été déterminées par
mesures expérimentales. Néanmoins, ils ne prennent pas en compte le plateau vers
lequel semble tendre le coefficient de recombinaison expérimental sur le carbure de

silicium.

De plus, ils rendent bien compte du vieillissement du matériau et notamment
du changement de cinétigue de production du monoxyde de carbone mis en

évidence au Chapitre Ill.

Toutefois, cette modélisation cinétique ne peut se suffire a elle-méme. En
effet, pour une modélisation plus compléte, il s’agirait d’effectuer une simulation a
I'aide d’un outil de simulation de type CFD (Computational Fluid Dynamics) tel que le
logiciel FLUENT®.

Le code de calcul FLUENT® permettrait de prédire les transferts de chaleur et
de matiére mis en jeu lors du processus de recombinaison . Il serait alors possible
de modéliser I'écoulement hydrodynamique des fluides et d’'autre part des réactions

chimiques en phase hétérogene (ou homogeéne).
Enfin une simulation de la diffusion de l'oxygéne a travers le matériau est

nécessaire et trés utile pour rendre compte de I'évolution chimique du coeur du

matériau.
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ANNEXE V.1 : STRUCTURE ET METHODE DE RESOLUTION DE
CHEMKIN®

Structure du programme Chemkin IV ©:

Le programme fonctionne a laide de CHEMKIN IV® et SURFACE
CHEMKIN IV®, deux applications qui traitent les informations relatives aux espéces
dans la phase gazeuse (plasma), aux especes réactionnelles, aux especes
présentes a la surface d’'un matériau, aux interfaces gaz - matériaux et ainsi que la
base de données thermodynamiques pour chaque espece. Les paramétres du
réacteur ainsi que ceux relatif a la méthode de Newton sont collectés dans le fichier
d’entrée d’Aurora. Tous ces éléments réunis, il reste seulement a I'application a
rassembler le résultat de la simulation dans un fichier sortie.

La relation entre Aurora, CHEMKIN IlI® et SURFACE CHEMKIN I1I® est

résumé dans la figure suivante :

Réactions cinétiques thermodynamiques Réactions cinétiques

Y : J

—_—

Espéces en phase gazei‘,w; Base de données Espéces en surface

ASCII ASCII
_CHEMKIN _ CHEMKIN SURFACE Sur?fa(‘fe CHEMKIN
Fichier de sortie o CHEMKIN Fichier de sortie
Fichier lien o
Fichier lien
SURFACE
CHEMK.IN CHEMKIN
subroutines .
subroutines
i Fichier de
Mots clés = = redémarrage
AURORA
Fichier de f @ Fichier de
sauvegarde ASCII récupération
Fichier de sortie

Figure annexe V.1-1 : Relation entre les différentes applications de Ch ~ emkin v e
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Méthode de résolution :

La méthode de Newton établit une séquence d’itérations qui s’approche de la
solution d’un systéeme d’équations non linéaires. Le vecteur regroupant les solutions
approximatives est ¢. Quand un vecteur @ arbitraire se substitue dans les équations,
celles-ci ne sont généralement pas égales a 0 a moins que @ représente la solution
du systéeme. En général, les équations sont €gales a un vecteur F. Le but est ainsi de

trouver @tel que F(¢@)=0.

Dans Aurora, le vecteur @ s’écrit :

b b
;7. Y,....Y 2 w4 i X e X ) ) ;
e’ 1K f | f |
9 kel KO Kfw Kl N, ) N,
\a b b
Z A ; X s X P )
KEm)TkEM) Tk )T R M) NIL(M) N'p(M)
Avec,
Température des gaz (K)
o Température des électrons (K)
Yi: Fractions massiques des espéces gazeuses
Zi: Fractions des sites actifs sur chaque surface considérée
Xi:  Fractions molaires des espéces dans les phases de coeur
pi: Densités des sites actifs susceptibles de varier (g/cm?®)

Le vecteur F est composé de I'équation de I'énergie des gaz, de I'équation de
I'énergie des électrons, des équations des especes ainsi que de [I'équation
permettant de calculer la densité des sites actifs a la surface. Toutes ces équations
sont établies a I'équilibre et doivent donc étre égales a 0.

Avec une bonne initialisation ¢, la méthode de Newton fournit une séquence

d’itération {(p( J} qui converge vers la solution du systéme d’équations non linéaire

F(@=0. L'algorithme de Newton s’écrit alors :
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g =g" —(g—;l:;m F(q)(”)J (éq. Annexe V.1.1)

La figure ci-dessous montre les différentes itérations effectuées par la

méthode de Newton pour trouver la solution de I'équation f(x)=0

y=f(x)

18

16 -

14 1

12

10 ~

y=f(x)

2,5

Figure annexe V.1-2 : Présentation de la méthode de  Newton

Afin d’accélérer le calcul, le logiciel utilise la matrice de Jacobe pour plusieurs
itérations au lieu de la renouveler a chaque itération. Ainsi, la matrice de Jacobe
utilisée pour litération en cours, J™, peut étre celle qui a été calculée lors des
itérations précédentes. L'avancement de [l'itération est corrigé par un facteur A",

L’algorithme de Newton modifié s’écrit alors :

1
AN*Y = gV —A(n)(J(n)j F((o(n)J avec 0<\(<1

Dans le cas ou l'algorithme ne converge pas durant les différentes itérations,
le code conditionne automatiquement la solution estimée en intégrant la dépendance
du temps, aux équations, par l'intermédiaire d’'un nombre fixé de segments de temps.

Les équations a I'état de transition sont également données cette annexe.
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Chaque équation différentielle pour I'état de transition est résolue en utilisant
la méthode d’Euler. Dans cette méthode, les dérivées premieres par rapport au

temps sont approximées par :

a_d (ég. Annexe V.1.1)
dt At ' o
avec,
n: indice du pas d’intégration

At: taille du segment de temps

Cette procédure fournit d’'une part une nouvelle estimation de départ pour
I'algorithme de Newton proche de la solution a I'équilibre et augmente d’autre part la
probabilité de convergence de la méthode de Newton modifiée.

Equations résolues par CHEMKIN IV~ ©:

Equation n°L : Equation de conservation de masse pour chaque espece

dY, 1 . @ XW, 1 M . “g .
—= ==Y -V )+ + AL S W Y XSt o xW =0
dt 4 Yo, p\/ m=1 ) J =1 ) J
k=1,...,Kq
avec,
K: utilisé pour toutes les espéces en phase gazeuse, en surface ou pour
des especes de cceur
P densité massique
V: volume du reacteur
An: surface du m'°™® matériau défini a l'intérieur du réacteur
Kg : nombre total d’espéces dans la phase gazeuse
M : nombre total de matériaux considérés
S[( m° taux de production molaire de la k®™® espéce a la surface du m®™m®
matériau par unité de surface
a)l'( : taux de production molaire de la Kieme espece pour chaque réaction
chimique en phase gazeuse par unité de volume
* .
A\ fraction massique de la k"™ espéce a I'entrée du réacteur
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kiéme

Yk : fraction massique de la espece
W : masse molaire de la k®™ espéce
T: temps de résidence des espéeces dans le réacteur défini par : ad avec
L]
m,

m, le flux massique & I'entrée du réacteur

Equation n2 : Equation de conservation des sites actifs a la surface du matériau

. |

dz S z, dp Z Kg(n,m)

dt K o 0 dt T f |
nm “nm | = KS (n,m)

k:KSf (m)....KL(m)
m=1,....M
n= st (m)..... NL(m)

avec,

T: temps de résidence des espéces dans le réacteur

M: nombre total de matériaux considérés

n:  nombre total de phases constituant la surface

Z¢: fraction des sites actifs de la k"™ espece

ox . facteur de recouvrement des espéces

NSf (m) : index de la premiéere phase de surface

N!S(m) : index de la derniére phase de surface

Pom densité des sites actifs de la n°™® phase de coeur
du m*®™® matériau

S;(’ m taux de production molaire de la k®™ espéce a la
surface du m®™® matériau par unité de surface

st (m) = st (st (m), m) : premiére espéce de surface sur la premiére surface
du matériau m

Kls(m) = KL(N'S(m), mj : derniere espece de surface sur la derniere surface
du matériau m

st (n,m) : index de la premiére espece de surface dans la
n®" surface du m*®™® matériau

Kls(n, m) : index de la derniére espéce de surface dans la n'*™®
surface du m*™™® matériau
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Equation N3 : Equation des espéces de cceur durant une déposition

b o
Xy _1 S,m b|_
&t 7| “Xe |70
T
Kb(n,m) .
R
| = Kb (n,m)
k=K.f (m),...k! (m)
p (MK
m=1,....M
_nf I

n= Nb (m),...,Nb(m)

avec,

T: temps de résidence des espéeces dans le réacteur

M: nombre total de matériaux considérés

n: nombre total de phases constituant le coeur

Nbf (m) : index de la premiére phase de coeur du m*®™®
matériau

NL(m) ; index de la derniére phase de cceur du m*™m®
matériau

XE ; fraction molaire de la k®™ espéce de coeur dans la
phase de coeur n du m*®™® matériau

%’ . taux de production molaire de la k®™ espéce de
coeur pour la phase de cceur | du m®™® matériau par
unité de surface

Kg (m) = Kg (Ng (m) m) : premiere espece de cceur dans la premiére phase
de coeur du matériau m

Ké(m) = KL(NL(m), m) ; derniére espéce de cceur dans la derniére phase de
cceur du matériau m

Kg (n,m) : index de la premiére espece de cceur dans la
phase n*™ phase de cceur du m*™ matériau

Kll)(n, m) : index de la derniere espece de cceur dans la phase
n*™ phase de coeur du m*®™ matériau
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Equation n4 : Equation des espéces de cceur durant une gravure

I
b bOo_b b Ky, (n,m)
dX X X X b\"
k - 7k k 4 7K |- ¥ xP =0
dt T T o
I—Kb (n, m)
avec,

T: temps de résidence des espéces dans le réacteur
M: nombre total de matériaux considérés

n: nombre total de phases constituant le cceur

X

E : fraction molaire de la k™ espéece de cceur dans la phase de coeur n du
m™® matériau
XEO ; fraction molaire initiale estimée par I'utilisateur de la k™ espéce de

coeur dans la phase de coeur n du m'™ matériau

be (n,m) : index de la premiére espéce de cceur dans la phase n™ phase de

ieme

cceurdum matériau
Ktl)(n, m) : index de la derniéere espéce de cceur dans la phase n'éme phase de
coeur du m*®™® matériau

Equation n5 : Equation de variation de la densité des sites actifs a la surface du
matériau

I
dpn m Ks(n’ m) .
ok > aksk’ m- 0
f
k=K_(nm)

s
Ok facteur de recouvrement des especes B
Pom: densité des sites actifs de la n*™® surface du m"*™® matériau

f . . . N N
K (n,m) : index de la premiére espéce de surface dans la "™ surface du m'*™®

matériau

Kls(n, m) : index de la derniére espéce de surface dans la n®™ surface du m*°™
matériau

S;( m - taux de production molaire de la k*™ espéce a la surface du m®™™®

matériau par unité de surface
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Equation n® : Equation de I'énergie des gaz dans un plasma

du K K
Y o s YR -m' Y Y h + =0
e Z_ kM ~M % k'k " Qloss T Csource =
k=1 k=1
avec,
USys ; énergie interne du systeme : gaz, surfaces, phase solide déposée ou
gravée

* .
\ A fraction massique de la k"™ espéce a I'entrée du réacteur

* N
h, : enthalpie spécifique de la k™ espéce a I'entrée du réacteur
A fraction massique de la k™ espéce
h : enthalpie spécifique de la k™ espéce

X flux massique a I'entrée du réacteur
m : flux massique en sortie du réacteur
Kg : nombre total d’espéces dans la phase gazeuse
QIOSS : flux de chaleur perdu par le réacteur
Qsource . énergie déposée dans le plasma

Equation n7 : Equation de I'énergie des électrons dans un plasma

V| Y. c -1 —Cl=mivic [T -T |+wwve [T0-T |-Q83-qind 1q =0
PV| Y e pel e ‘e e'e“pel e ‘e loss loss ~ ~<source

dTe R dYe
Pe at W, € dt

avec,
P densité massique
V: volume du réacteur
Ye : fraction massique de I'électron
* . . z b T 4 4
Ye : fraction massique de I'électron a I'entrée du réacteur
pe chaleur spécifique a pression constante de I'électron
Te : Température électronique
* . T P z
Te : Température électronique a I'entrée du réacteur
R: constante des gaz parfaits
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gas .
QIoss '

gas .
QIoss '

source
gaine .
Qions '

Qplasma:

ions

masse molaire de I'électron
flux massique a I'entrée du réacteur

taux de production molaire de I'électron pour chaque réaction chimique

en phase gazeuse par unité de volume
chaleur perdue par collisions élastiques

chaleur perdue par collisions inélastiques

_anine -0 plasma
source ions ions

Q

énergie d’'accélération des ions dans la gaine

énergie gagnée par les ions dans le cceur du plasma
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ANNEXE V.2 : DONNEES THERMODYNAMIQUES DES ESPECES

Les données thermodynamiques de chaque espéce sont introduites par le
mot clé THERMO ALL, suivi du domaine de température pour lequel s’applique ces
données. Toute espece déclarée dans CHEMKIN Il ou SURFACE CHEMKIN 1l doit
étre contenue dans la base de données thermodynamiques. Ces données
thermodynamiques proviennent essentiellement des données de BURCAT . Le
format des données correspond a celui utilisé par la NASA dans le cadre du

programme Equilibre Chimique. Pour chaque espece, nous retrouvons le format

suivant :
Ligne Contenu Colonne

Nom de I'espéce (devant obligatoirement commencer dans la colonne 1) | 1a18
Date d'introduction des données 19a24
Symbole atomique et formule 25 a 44
Etat physique de I'espece : S pour solide, G pour gaz, L pour liquide 45

1
Limite inférieure du domaine de validité thermique 46 a 55
Température intermédiaire 66 a 73
Limite supérieure du domaine de validité thermique 56 a 65
Nombre 1
Coefficient ay, ay, as, a4, as pour l'intervalle supérieur de température 1a75

2
Nombre 2 80
Coeffigient as, a7, p,o.ur I’intervalle/supérieur de température et a;, a,, as 1475

3 pour l'intervalle inférieur de température
Nombre 3 80
Coefficient a4, as, as, az, pour l'intervalle inférieur de température 1a75

4
Nombre 4 80

Tableau annexe V.2.1 : Relation entre les différent  es applications de CHEMKIN 1l ©
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Les nombres 1, 2, 3, 4, indiquent chaque fin de ligne. Les coefficients a; a a;
sont définis par les équations polynomiales suivantes (polynéme de la NASA®)) :

C

?p =a+ a2T + a3T2 + a4T3 + a5T4 C, : capacité calorifique molaire a
pression constante (erg.mol™.K™)
0 a a a a a
:{I—T =a +72T +?3T2 +74T3 +?5T4 +?6 HC : enthalpie (erg.mol™)
0 a a
% =a, InT+a,T +%T2 +?4T3 +75T4 +a, S°: entropie (erg.mol™*.K™)

Remarque : 1 erg =107 J (unité utilisée par défaut par CHEMKIN 111)

Cette partie se termine par le mot clé END.
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ANNEXE V.3 : FICHIERS CHEM.INP, SURF.INP, AURORA.IN P

Fichier chem.inp

ELEMENTS E O SI C END

SPECIES E O O* O** O+ O- 02 02* 02** 02+ 02- O3 CO
END

THERMO ALL

300 1000 5000

E 120186E 1 G 0300

0.02500000E+02 0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.000
-0.07453749E+04-0.11734026E+02 0.02500000E+02 0.000
0.00000000E+00 0.00000000E+00-0.07453750E+04-0.117
(0] 1201860 1 G 0300
0.02542059E+02-0.02755061E-03-0.03102803E-07 0.045
0.02923080E+06 0.04920308E+02 0.02946428E+02-0.163
-0.16028431E-08 0.03890696E-11 0.02914764E+06 0.029
o* 1201860 1 G 0300
0.02542059E+02-0.02755061E-03-0.03102803E-07 0.045
0.02923080E+06 0.04920308E+02 0.02946428E+02-0.163
-0.16028431E-08 0.03890696E-11 0.02914764E+06 0.029
Oo** 1201860 1 G 0300
0.02542059E+02-0.02755061E-03-0.03102803E-07 0.045
0.02923080E+06 0.04920308E+02 0.02946428E+02-0.163
-0.16028431E-08 0.03890696E-11 0.02914764E+06 0.029
O+ 1212860 1E -1 G 0300
0.02501869E+02-0.06107262E-04 0.07324307E-07-0.034
0.01879552E+07 0.04372826E+02 0.02499272E+02 0.058
0.08232108E-10-0.01916378E-13 0.01879556E+07 0.043
O- 905890 1E 1 G 0300
0.02559580E+02-0.07147887E-03 0.03301804E-06-0.066
0.11489346E+05 0.04426186E+02 0.02747263E+02-0.057
0.02691511E-08-0.02002357E-11 0.11443947E+05 0.034
02 1213860 2 G 0300
0.03697578E+02 0.06135197E-02-0.12588420E-06 0.017
-0.12339301E+04 0.03189165E+02 0.03212936E+02 0.112
0.13138773E-08-0.08768554E-11-0.10052490E+04 0.060
o2* 1213860 2 G 0300
0.03697578E+02 0.06135197E-02-0.12588420E-06 0.017
-0.12339301E+04 0.03189165E+02 0.03212936E+02 0.112
0.13138773E-08-0.08768554E-11-0.10052490E+04 0.060
O2** 1213860 2 G 0300
0.03697578E+02 0.06135197E-02-0.12588420E-06 0.017
-0.12339301E+04 0.03189165E+02 0.03212936E+02 0.112
0.13138773E-08-0.08768554E-11-0.10052490E+04 0.060
O2- 1212860 2E 1 G 0300
0.03883013E+02 0.07407872E-02-0.02961776E-05 0.057
-0.07121644E+05 0.02658211E+02 0.02872291E+02 0.033
0.09807524E-08-0.16709571E-12-0.06829094E+05 0.079
02+ RUS 890 2E -1 0 O0G 298
3.31675922E+00 1.11522244E-03-3.83492556E-07 5.727
1.39876823E+05 5.44726469E+00 4.61017167E+00-6.359
-1.20997923E-08 3.70956878E-12 1.39742229E+05-2.013
o3 1212860 3 G 0300
0.05429371E+02 0.01820380E-01-0.07705607E-05 0.149
0.15235267E+05-0.03266386E+02 0.02462608E+02 0.095
0.13633683E-08 0.02969647E-11 0.16061522E+05 0.121
CcoO 121286C 10 1 G 300
3.02507800E+00 1.44268900E-03-5.63082800E-07 1.018
-1.42683500E+04 6.10821800E+00 3.26245200E+00 1.511
5.58194400E-09-2.47495100E-12-1.43105400E+04 4.848
CO2 L7/88C 10 2 0 0G 200
0.46365111E+01 0.27414569E-02-0.99589759E-06 0.160
-0.49024904E+05-0.19348955E+01 0.23568130E+01 0.898
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COo2

.00 5000.00 1000.00 1

00000E+00 0.00000000E+00 2
00000E+00 0.00000000E+00 3

34026E+02 4

.00 5000.00 1000.00 1
51067E-10-0.04368051E-14
81665E-02 0.02421031E-04
63995E+02 4

.00 5000.00 1000.00 1
51067E-10-0.04368051E-14
81665E-02 0.02421031E-04
63995E+02 4

.00 5000.00 1000.00 1
51067E-10-0.04368051E-14
81665E-02 0.02421031E-04
63995E+02 4

.00 5000.00 1000.00 1
38353E-10 0.05506407E-14
20598E-04-0.11209219E-07
84825E+02 4

.00 5000.00 1000.00 1
60944E-10 0.04900726E-14
24860E-02 0.02712548E-05
69852E+02 4

.00 5000.00 1000.00 1
75281E-09-0.11364354E-14
74864E-02-0.05756150E-05
34737E+02 4

.00 5000.00 1000.00 1
75281E-09-0.11364354E-14
74864E-02-0.05756150E-05
34737E+02 4

.00 5000.00 1000.00 1
75281E-09-0.11364354E-14
74864E-02-0.05756150E-05
34737E+02 4

.00 5000.00 1000.00 1
24304E-09-0.04086547E-13
59716E-01-0.02664886E-04
38372E+02 4

.150 6000.000 1000. 1
84687E-11-2.77648381E-15
51952E-03 1.42425624E-05
26941E-01 1.40937762E+05
.00 5000.00 1000.00 1
92929E-09-0.10755629E-13
82781E-01-0.07087359E-04
41870E+02 4

.000 5000.000 1000.00 1
58100E-10-6.91095200E-15
94100E-03-3.88175500E-06
89700E+00 4

.000 6000.000 1000. 1
38666E-09-0.91619857E-14
41299E-02-0.71220632E-05

w N w N w N

wiN
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0.24573008E-08-0.14288548E-12-0.48371971E+05 0.990 09035E+01-0.47328105E+05 4
REACTIONS MOLES KELVIN

E+02* =>02+E 5.92E08 -0.028 9076.26 !16% K1 production O2
TDEP/E/

IE+ O02* =>02*+E b5.86E07 0.095 12745.419% K2 production O2**
ITDEP/E/

IE+02*=>02 +E 5.08E08 0.011 5479.6!3% K42 production O2
ITDEP/E/

IE+02** =>02* +E 3.37E08 0.082 6112.64 !'1% K3 production O2* ajouter
ITDEP/E/

E+02 =>02* +E 3.58E08 0.058 16862.9!198% K4 production O2*
TDEP/E/

E+02 =>02"* +E 3.61E07 0.14 18067 !90% K41 production O2**
TDEP/E/

IE +0O-=>0 +2E 1.20E11 0.0 64350.0!<1% K5 production O et <1% production E ajouter
ITDEP/E/

E +02=>0 + O- 5.36E10 -0.60 48291.6 !'<1% K8 production O et 88% production O-
TDEP/E/

IE +02*=>0+ O- 3.18E10 -0.56 35313.6 !<1% K6 production O et 9% production O-
ITDEP/E/

IE +02**=>0 + O- 5.36E10 -0.60 48291.6 !<1% K7 production O et 1% production O-
ajouter
ITDEP/E/

E +02 =20 + E 1.7E02 1.39 236366 !<1% K46 consommation O2
TDEP/E/

IE +02*=>20 + E 1.76 1.74 175726 !14% K10 consommation O2*
ITDEP/E/

IE +02**=>20+ E 0.39 1.84 142863 !17% K11 consommation O2** et <1% production O
ajouter
ITDEP/E/

E +02 =>02++ 2E 1.5E06 1.01 359575 !79% K14 production O2+ et 18% production E
TDEP/E/

IE + 02*=>02++ 2E 1.80E04 1.35 300831 !11% K12 production O2+ et 2% production E
ITDEP/E/

IE + 02** => 02+ +2E 8.5E02 1.58 261200 !2% K13 production O2+ et <1% production E
ajouter
ITDEP/E/

IE +02 =>0+0*+E 4.16E09 0.21 154720 !6% K9 production O et 57% production O*
ITDEP/E/

IE +02*=>0+0*+E 1.36E09 0.27 116001 !<1% K210 production O et 6% production O*
ajouter
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ITDEP/E/

IE+02** =>0 + O*+E 4.93E08
ajouter
ITDEP/E/

IE+02 =>0+0*+E 1.18E10
ITDEP/E/

IE+02*=>0+0O*+E 1.77E10
ajouter
ITDEP/E/

IE+02** =>0+ O* + E 2.81E10
ITDEP/E/

0.34 92517.3 '<1% K11 production O et 1% production O*

-0.13 75969.5 117% K43 production O et 25% production O**

-0.18 55845.5 1<1% K44 production O et 3% production O**

-0.23 45888.8 1<1% K45 production O et O** ajouter

E+O =>0+ + 2E 9.0E12 -0.26 453859 !91% K22 production O+ et 46% production E

TDEP/E/

IE+O*=>0+ + 2E 1.27E10
ITDEP/E/

IE+O** =>0+ +2E 6.95E04
ITDEP/E/

IE+O*=>0 + E 3.57Ell
ITDEP/E/

IE+O* =>0 + E 1.86E10
ITDEP/E/

0.18 341081 !<1% K62 production O et E ajouter

1.15 203294 !<1% K57 production O+ et E ajouter

-0.37 3554.7 1<1% K60 production O ajouter

-0.12 636.99 !<1% K63 production O ajouter

E+O =>0* + E 4.96E09 -0.061 21631.8 !34% K61 production O*

TDEP/E/

E+O =0+ E 6.37E06 0.36 38155.2 165% K56 production O**

TDEP/E/

E+0O3 => 02- + O 6.02E08
TDEP/E/

E+0O3 => 02*+ 0O+ E 3.1E09
TDEP/E/

E+03 => 02 + O- 1.0E03
TDEP/E/

I2E+ 02+ =>02+E 5.08E27
ITDEP/E/

I2E+0O+ =>0+E 5.08E27
ITDEP/E/

I0-+0 =>02+E 3.0E08
O-+02*=>03+E 1.81E08
10-+02*=>02-+0 6.02E07

10-+02** =>0 + 02 + E 4.16E08

0.0 0.0 !'8% K37 consommation O3

0.0 0.0 !42% K38 consommation O3

1.5 0.0 !'36% K40 consommation O3

-4.5 0.0 !<1% K54 production O2 ajouter

-4.5 0.0 !<1% K55 production O ajouter

0.0 0.0 !16% K15 production O2

0.0 0.0 182% K17 production O3
0.0 0.0 !76% K18 production O2-

0.0 0.0 !<1% K16 production O et O2 ajouter
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I0-+02+ =>0+02 2.0E12 -0.5 0.0 !<1% K21 production O et O2 ajouter
102-+0 =>03+E 1.99E08 0.0 0.0 !18% K50 production O3

102-+0 =>0-+02 1.99E08 0.0 0.0 !<1% K49 production O- et O2 ajouter
102-+0+ =>02+0 2.08E12 -0.5 0.0 !<1% K20 production O et O2 ajouter
102- + 02+ => 202 2.08E12 -0.5 0.0 !<1% K19 production O2 ajouter

102- + 02+ =>02+20 5.02E11 -0.5 0.0 !<1% K51 production O et O2 ajouter
102- + 02*=>202+E 1.2E08 0.0 0.0 !<1% K52 production O2 et E ajouter
I03+0=>02+02* 6.02E06 0.0 2300 !<1% K23 production O2 et O2* ajouter
I03+0=>02+02* 1.8E03 0.0 2300 !<1% K24 production O2 et O2** ajouter
I03+02=>202+0  4.39E08 0.0 11400 !<1% K25 production O2 et O ajouter
103 + 0 =>202 1.08E07 0.0 2300 !<1% K26 production O2 ajouter
I03+0*=>03+0  3.50E08 0.0 0.0 !<1% K72 production O ajouter

102+ O** =>02+0O* 1.52E05 0.0 0.0 !ajouter

102+0*=>02+0 7.22E06 0.0 850 ! ajouter

102+ O*=>02+0O 1.20E08 0.0 0.0 ! ajouter
10 +0*=>20 4.82E06 0.0 0.0 !5% K66 production O
O+ O** =>20 3.61E07 0.0 305 !65% K58 production O

I0+0*=>0*+0 1.10E07 0.0 0.0 !ajouter

O+ +0-=>20 1.2E08 0.0 0.0 !'<1% K53 production O ajouter
CO+0=>CO02 1.70E-33 0.0 1510
END
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Fichier surf.inp

MATERIAL PAROI
SITE/QUARTZ/ SDEN/8.72E-9/

SI(S) SIO(S) SI02(S)

END

THERMO ALL

300 500 1000

SI(S) 90589S! 1 S 0300

0.02530275E+02 0.08522433E-02-0.03223468E-05 0.128
-0.08395197E+04-0.12514782E+02 0.05746418E+01 0.102
0.14575000E-07-0.04491292E-10-0.04969951E+04-0.034
SIO(S) J9/67Sl 10 100 000 0S 0300
0.37478835 E01 0.81991943E-03-0.32525396E-06 0.573
-0.53017430E05 0.36478404E+01 0.32528276E+01 0.418
-0.51024483E-08 0.19471317E-11-0.53090340E+05 0.664
SI02(S) J6/67S1 10 2 0 0S 0300

0.37282163 E00 0.21562223E-01-0.14573894E-04-0.893
-0.11048161E06 -0.28621543E 01 0.37282163E 00 0.215
-0.89309879E-08 0.12526015E-10-0.11048161E 06-0.286
END

REACTIONS MWOFF MOLES KELVIN

.00 2500.00 1000.00 1
08208E-09-0.01850849E-12
64855E-01-0.01775345E-03
00242E+02 4
.00 5000.0 1
24962E-10-0.35108944E-14
23126E-03 0.37806202E-05
85803E+01 4
.00 847.00 1
09879E-08 0.12526015E-10
62223E-01-0.14573894E-04
21543E 01 4

' HYPOTHESE : PAS DE REACTON A LA PAROI DU REACTEU R

END

MATERIAL TARGET
SITE/METAL/ SDEN/8.72E-9/

SI(S) SIO(S)

END

BULK/CARBIDE/2.0E-9

SIC(B) SIO2(S)

END

THERMO ALL

300 500 1000

SI(S) 90589S! 1 S 0300

0.02530275E+02 0.08522433E-02-0.03223468E-05 0.128
-0.08395197E+04-0.12514782E+02 0.05746418E+01 0.102
0.14575000E-07-0.04491292E-10-0.04969951E+04-0.034
SIO(S) J9/67SI 10 100 000 0S 0300
0.37478835 E01 0.81991943E-03-0.32525396E-06 0.573
-0.53017430E05 0.36478404E+01 0.32528276E+01 0.418
-0.51024483E-08 0.19471317E-11-0.53090340E+05 0.664
S102(S) J6/67S1 10 2 0 0S 0300

0.37282163 E00 0.21562223E-01-0.14573894E-04-0.893
-0.11048161E06 -0.28621543E 01 0.37282163E 00 0.215
-0.89309879E-08 0.12526015E-10-0.11048161E 06-0.286
SIO 128040 1SI'1 0 0G 300
0.35777662E+01 0.11434979E-02-0.57272595E-06 0.130
-0.14627897E+05 0.45379826E+01 0.31713411E+01 0.103
-0.28395392E-08 0.10148939E-11-0.14450147E+05 0.695
SIC(B) 112989C 1Sl 1 S 300
3.54805700E+00 3.63681700E-03-1.73487300E-06 3.912
-1.01885800E+04-1.96725300E+01-3.55139600E-01 1.599
3.31491400E-09 7.82595700E-13-9.29435200E+03-1.515

END
REACTIONS MWOFF MOLES KELVIN

O + SI(S) => SIO(S) 0.10.00.
STICK
0 + SIO(S) => SI(S) + 02 2.5E06 O.

- 248 -

.00 2500.00 1000.00 1
08208E-09-0.01850849E-12
64855E-01-0.01775345E-03
00242E+02 4
.00 5000.0 1
24962E-10-0.35108944E-14
23126E-03 0.37806202E-05
85803E+01 4
.00 847.00 1
09879E-08 0.12526015E-10
62223E-01-0.14573894E-04
21543E 01 4
.000 4000.000 1000.00 01
05887E-09-0.11062521E-13
86629E-02 0.18821759E-05
62288E+01 4
.000 4000.000 1000.00 1
86900E-10-3.33795300e-14
88100E-02-1.39332700e-05
38800E-01 4

0 IPHYSISORPTION BIBLIO

0 630.2 !E-R RECOMBINAISON

GUILLAUME

w N

winN

w N w N w N

w N
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ISIO(S) + SIO(S) => 2SI(S) + 02

2SIC(B) + 302 => 2SI02(S) + 2CO
IDUPLICATE

SIC(B) + 30 => SIO2(S) + CO

END

2.0E19 O

7.8E06 O

7.8E06 O
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.0 23745 !'L-H RECOMBINAISON
GUILLAUME

.0 15550.7 IOXYDATION DEAL
GROVE MODIFIE

.0 15550.7 !'OXYDATION DEAL
GROVE MODIFIE
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Fichier aurora.inp

!**********02 P LASMA************
NPSR 1 ! Nombre de réacteur parfai

I CONDITIONS A L'ENTREE DU REACTEUR

SCCM 10 I Débit d'entrée du gaz 02
REAC 02 1.0 I Fraction molaire des réac
TINL 300 ! Température des électrons
TEIN 300 ! Température du gaz (K)

IPARAMETRES DU REACTEUR

ENRG I Résolution d'équations de
ENGE I Résolution d'équations de
NOFT ! Résolution des équations
TION 350 I Température des ions (K)
PWRW 250 I Puissance de la décharge

ELSH TARGET 4.55
XSEK O2 6.0E-16
XSDF 6.0E-16

! Gain d'énergie des ions d
| Section de collision élas
I Section de collision élas
espéces (cm 2

HTRN 1.89E-04 298.15 ! Coefficient de transfert

TEMP 500 I Température des gaz (K)
ETMP 30000 I Température des électrons
PRMT 1000 ! Pression (mtorr)

VOL 1300 I Volume total du réacteur
AREA 1143 ! Surface de recombinaison

! Fraction de I'air de I'éc
surface totale
I Fraction de l'air de la p

AFRA TARGET 0.1

AFRA PAROI 0.9
totale

TSRF TARGET 300 ! Température a la surface
FINITIALISATION FRACTIONS MOLQIRES DES ESPECES DAN
I Fraction molaire des espéce dans le réacteur (the

XESTE 2.60E-06
XEST O 4.93E-02
XEST O* 4.97E-03
XEST O** 8.50E-05
XEST O+ 2.38E-07
XEST O- 2.62E-06
XEST O2 0.87
XEST O2* 5.72E-02
XEST O2** 1.38E-02
XEST O2+ 5.39E-06
XEST O2- 4.02E-07
XEST O3 1.25E-03

F'INITIALISATION FRACTIONS DES SITES ACTIFS A LA SU

SURF SIO(S) 0.1
SURF SI(S) 0.85
SURF SIO2(S) 0.05

I CALCUL ET IMPRESSION DU TAUX DE PRODUCTION DE CH
I AROP (affiche le bilan en sortie)

ROP E
ROP O
ROP O*
ROP O**
ROP O+
ROP O-

- 250 -

tement agité

tifs
(K)

s énergies des électrons
s énergies des gaz
d'énergie

plasma (W)

ans la gaine plasma

tique entre Eet O ,(cm ?)
tique entre E et les autres

thermique (calorie.s

(K)

(cm3)

totale (paroi + échantillon)
hantillon par rapport a la
aroi par rapport a la surface

de I'échantillon

S LA PHASE GAZEUSE
se willy)

RFACE DE TARGET (Tutorial de
Chemkin)

AQUE ESPECE

Tem2kK?)

(cm?)
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ROP O2
ROP O2*
ROP O2**
ROP O2+
ROP O2-
ROP O3
ROP O+
ROP CO
ROP CO2

I Facteur de sensibilité (sans unité)

SEN O
SEN O2

I SEUIL DE CALCUL ROP

EPSR 1.0E-300
EPSS 1.0E-20
EPST 1.0E-20

]

I Parametres de TWOPNT (mot clef pour la résolution
|

PRNT 1 ! Configuration impression des ré
RTOL 1.0E-03 ! Tolérance relative pour la solu
ATOL 1.0E-15 ! Tolérance absolue pour la solut
TIME 10 1.0E-06 ! Nombre de segments de temps et
TIM2 10 1.0E-08 ! Nombre de segments de temps et
IRET 10000 I Nombre de segments de temps ava
SFLR -1.0E-04 ! Intervalle inférieure des solut
ABSL 1.0E-15 ! Paramétres pour calcul de diffé
RELT 1.0E-03 ! This keyword is used to overrid

des équations)

sultats dans Aurora.out

tion

ion

longueur de chague segment
longueur de chague segment
nt d'augmenter

ions acceptables

rence numérique

e the default value for the

relative perturbation in the solution variable used in the
determination of the numerically derived Jacobian

IDO YOU WANT TO DO ANOTHER PROBLEM AFTER THIS ONE

ICNTN

IEND OF INPUT PARAMETERS FOR CURRENT PROBLEM

CNTN ! New Run (mot clef pour refaire un calcul a
refaire un fichier)

END !'End

TSRF TARGET 400.0 ! Surface Temperature (K)
CNTN ! New Run

END !'End

TSRF TARGET 500.0 ! Surface Temperature (K)
CNTN ! New Run

END !'End

TSRF TARGET 600.0 ! Surface Temperature (K)
CNTN ! New Run

END !'End

TSRF TARGET 700.0 ! Surface Temperature (K)
CNTN ! New Run

END !'End

TSRF TARGET 800.0 ! Surface Temperature (K)
CNTN ! New Run

END !'End

TSRF TARGET 900.0 ! Surface Temperature (K)
CNTN ! New Run

END !'End

TSRF TARGET 1000.0 ! Surface Temperature (K)
CNTN ! New Run

END !'End

TSRF TARGET 1100.0 ! Surface Temperature (K)
CNTN ! New Run

END !'End

TSRF TARGET 1200.0 ! Surface Temperature (K)

END
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail a été mené dans le but d'identifier les phénoménes de transfert de
matiére et de chaleur qui ont lieu lors de la rentrée atmosphérique d'un véhicule
spatiale. Ces transferts conduisent a une forte élévation de la température et une
oxydation, c'est-a-dire un vieillissement des matériaux de protection.

La compréhension de ces phénomeénes est la clé de cette étude. Bon nombre
de travaux réalisés dans notre laboratoire ont permis d'identifier une partie de ces

phénomenes.

En effet ces phénoménes de transfert sont quantifiables par la
détermination d'une grandeur appelée catalycité c'est-a-dire I'aptitude du matériau a
recombiner 'oxygene atomique. A ce titre elle est directement liée a la nature de la
surface du matériau. Or, on sait également que lors de cette entrée atmosphérique,
des phénomenes de vieillissement de matériaux ont lieu. Ainsi, l'oxydation et

I'ablation de la surface, la diffusion de I'oxygéne a coeur ont été identifiées.

Le chapitre | nous a servi d'introduction et de mise en contexte du probléme

en présentant I'ensemble de ces phénomeénes déja identifiés.

Au-dela de la compréhension de ces phénomenes, I'objectif est de réduire ces
phénomenes afin de pouvoir utiliser les tuiles de protection thermique qui sont a

base de carbure de silicium, a plusieurs reprises.

C'est dans cette optique, que dans la premiére partie expérimentale de notre
travail (Chapitre IlI), des mesures de recombinaison ont été effectuées dans un
intervalle de température compris entre 298 K et 1100 K, sur quatre échantillons
différents. Le carbure de silicium vierge, le carbure de silicium dopé au chrome, le
carbure de silicium passivé a la silice et enfin le carbure de silicium dopé au chrome
et passivé a la silice.

Les résultats expérimentaux ont montré que la recombinaison mesurée sur les
échantillons dopés et/ou passivés était moins importante de prés de 40 % a 1100 K .

L'échantillon le moins recombinant est I'échantillon de carbure de silicium dopé au
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chrome. Toutefois les analyses de surface et de coeur du matériau (AES), montrent
gue la couche de chrome s'est en grande partie évaporée. Ceci indique un probleme
d'adhérence entre la couche de chrome et le carbure de silicium.

Les analyses AES sur les autres échantillons montrent la formation d'une
couche de silice sur I'échantillon de carbure de silicium vierge. Sur I'échantillon de
carbure de silicium dopé au chrome et passivé a la silice, on note la diffusion de la
couche de chrome dans le cceur du matériau ainsi que la formation d'un carbure de

chrome.

Le chapitre Ill, nous a servi a mettre en évidence les mécanismes de
vieillissement mis en jeu lors de la rentrée atmosphériqgue dans lintervalle de
température 298K-973K. En effet |'utilisation de I'oxygene isotopique 18 couplée a la
spectrométrie de masse, nous a permis d'identifier des dégagements de monoxyde
et de dioxyde de carbone pour I'échantillon de carbure de silicium vierge avec un
maximum a 973 K. Toutefois, les échantillons dopés et/ou passiveés montrent une
réelle efficacité dans la protection contre I'oxydation. Les dégagements de CO et
CO; pour ces échantillons sont 10 (SiC + Cr) a 1000 (SiC + Cr + Silice) fois inférieurs
a ceux du carbure de silicium vierge.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre nous avons étudié la diffusion de
'oxygene au cceur du matériau grace a des analyses SIMS et l'efficacité des
couches barrieres. L'utilisation de I'oxygene marqué nous a permis de nous assurer
qgue l'oxygene diffusant éventuellement dans le coeur du matériau provient de la
phase gazeuse. Cette étude nous permet d'établir également une cinétique de
diffusion pour les échantillons dopés et/ou passivés. On a pu en conclure que la
silice et le chrome faisait office de barriere de diffusion a I'oxygéne. Le chrome joue
le role de réservoir a oxygene en le piégeant. Une faible diffusion a été constatée
pour I'échantillon SiC+Cr+Silice a 1100 K.

Toutefois une étude de cette diffusion a des températures supérieures a

1100 K est nécessaire.

Au cours du quatrieme chapitre, I'étude de la recombinaison sur des matériaux
de type YpSZ pour l'application aux barrieres thermiques, a été realisée. Ce qui nous
a mené a étudier ce type de dépbt avec une problématique proche de la notre. En

effet les barrieres thermiques sont utilisées pour la protection des aubes de turbine.
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Ce type de dépbt subit de fortes contraintes de température en milieu oxydant. Nous
avons noté que ce type de matériau était plus recombinant que les échantillons de
SiC dopés et/ou passivés, mais moins recombinant que le SiC vierge. Toutefois
I'inconvénient de ce type de dépdt, est qu'il présente des macros et des nanos

porosités. Ce qui permet a I'oxygene de diffuser au coeur du matériau.

Nous avons également travaillé sur des matériaux UltraHigh-Temperature
Ceramics (ZrB, + SIiC 20% vol.) avec des propriétés intéressantes (barriere de
diffusion, autocicatrication). L'originalité de ce travail est que ce type dépdt a été
réalisé sur du carbure de silicium. Or dans la littérature, les résultats concernant
I'oxydation de ce genre de matériau, se rapportent aux matériaux préparés a partir

de poudre de ZrB; et de SiC pressées a chaud.

L'étude pour ce type de matériau a montré un caractére recombinant proche
de celui de la barriere thermique de type YpSZ a 1100 K.

Mais le plus intéressant est sa résistance a I'oxydation. La présence de bore
permet de combler les craquelures se formant éventuellement et empéche la
diffusion de l'oxygene. De plus la projection par plasma basse pression permet
d’obtenir un dépot adhérent, et un comportement différent vis-a-vis de I'oxydation,
comparé aux résultats obtenus dans la littérature. A 1473 K, on a remarqué la
formation de ZrO,. La couche semble s'appauvrir en grain de carbure de silicium
mais nous n'observons pas de formation de couche de silice due a l'oxydation du
carbure de silicium. Or pour les dépots réalisés par pressage, le vieilissement mene
a un aspect multicouche (couche de silice, couche de ZrO,, couche appauvrie en
carbure de silicium et couche de matériau inaltére), ce qui traduit un état d'oxydation

avancé de la couche.
Ceci ouvre des perspectives tres intéressantes (traitement a plus hautes

températures, étude de la diffusion, étude en fonction du pourcentage volumique de

carbure de silicium) pour ce genre de matériau.
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Enfin le cinquieme chapitre, a été consacré a la simulation de la
recombinaison & l'aide du code Chemkin®. Ce code permet de modéliser les

réactions de surface et les réactions en phase gazeuse dans un réacteur plasma.

Ces simulations ont été realisées a partir d'un modele développé au
laboratoire. Toutefois l'originalité de ce travail de simulation est la prise en compte

dans le modele de la réaction de vieillissement :

2 SIC(s) + 3 0,(g) — 2 SiO4y(g) + 2 CO(g)

Les résultats des simulations sont en accord avec les résultats expérimentaux.
lls nous permettent ainsi de prédire la recombinaison de I'oxygéne atomique a des
températures plus élevées qui a I'heure actuelle ne peuvent pas étre atteintes
expérimentalement. Toutefois, notons que les résultats expérimentaux a hautes

températures tendent vers un plateau non pris en compte par la simulation.

La robustesse du modéle a été également testée en faisant varier la

puissance induite du plasma et la densité de sites actifs.
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RESUME

Lors de la rentrée atmosphérique, la protectiommiggie d'un véhicule spatiale est
soumise a un plasma d'air. Le transfert de I'éaecgiétique de l'oxygéne atomique a la
surface conduit a une importante élévation de teatpee. L'énergie libérée lors de la
recombinaison de I'oxygéne atomique provoque uiagbn de température supplémentaire.
Cet excés de température endommage la protectiomitiiue. Cette étude a pour objectif de
comprendre les transferts de matiére (coefficieat rdcombinaisony) et de chaleur
(coefficient d'accommodatiofs) mis en jeu lors de cette rentrée atmosphériques C
phénomenes sont quantifiables par la mesure detddycité. Ces mesures seront réalisées sur
des oxydes semi-conducteurs de type n jusqu'a KlOfvec pour objectif de réduire la
recombinaison de I'oxygene atomique. Cette derrmiéngluit a I'oxydation de la surface et a
un vieillissement accéléré de la surface. En gfféte a l'utilisation de I'oxygéne isotopique
couplée a la spectrométrie de masse, les phénontiorgdation (active et passive),
d'ablation et de diffusion de I'oxygéne a cceurap@tidentifies. A l'aide d'analyses SIMS, une
cinétique de diffusion de l'oxygene sera établiesdee genre de couche afin de tester leur
effet barriere. Un nouveau genre de dépdt (UHT@sp@dant des propriétés de résistance a
'oxydation et de barriere de diffusion, sera égalet soumis a différents traitements
thermiques (jusqu'a 1500 K). Enfin cette étude smymplétée par des simulations de
recombinaison de I'oxygéne atomique & I'aide de efedcalcul Chemkfh

Mots clés : catalycité, recombinaison, oxydation, diffusioblation, vieillissement, barriére
de diffusion, UHTCs, Chemkfh

ABSTRACT

During the atmospheric re-entry phase, the thepratection of a spacecraft vehicle
is submitted to air plasma. The transfer of theettmenergy of the gases to the surface leads
to an important heating of the nose cap and leaduolges. The energy released from the
recombination of oxygen atoms on the surface presluan additional amount of heat,
increasing further the temperature. This excedseat can damage the protection materials.
This study aims to understand the materiel trangErombination coefficient) and heat
transfer (accommodation coefficierff) induces by the atmospheric re-entry. These
phenomena are quantified by measuring the catglytitese measures will be carried out on
oxide semiconductor n-type up to 1100 K, with the af reducing the atomic oxygen
recombination. This leads to surface oxidation aocelerated aging of the surface. In fact,
with the use of isotopic oxygen coupled with magsctrometry, the oxidation (active and
passive), ablation and diffusion of oxygen in thekbof material have been identified. By
using SIMS analysis, kinetics of oxygen diffusionl we established in such a layer to test
their barrier effect. A new type of deposit (UHT@)ssessing resistance to oxidation and
diffusion barrier will also be subjected to diffatehermal treatments (up to 1500 K). Finally
this study will be completed by simulation of atocmdxygen recombination using the
computer code Chemkih

Key Words: catalycity, recombination, oxidation,ffakion, ablation, ageing, diffusion
barrier, UHTCs, Chemkih



