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Résumé

Les carbures de métaux de transition (M C) sont des matériaux réfractaires et présentant une sélec-
tivité optique intrinseque qui se caractérise par une grande absorbance dans 1'UV-visisble tout en ayant
une faible émittance dans I'infrarouge. Cette particularité leur vaut de faire I'objet de nombreuses
études ot ils sont envisagés comme matériau absorbeur dans les centrales solaires a concentration
(CSP). Cependant, compte tenu des températures de fonctionnement de ces dispositifs (au-dela de
1000°C), les carbures de métaux de transition présentent une limitation majeure liée a leur relative
tenue a I'oxydation. Lidée de la présente étude est donc d’associer ce type de matériau au carbure de
silicium (SiC) qui a 'heure actuelle est utilisé comme absorbeur dans ces technologies notamment du

fait de sa grande réfractarité et de sa tenue a I’oxydation (jusqu’a 1400°C).

La premiere partie de la démarche expérimentale a donc consisté en I'identification parmi une
série de carbures (HfC, ZrC et TiC) celui présentant les meilleures caractéristiques en termes de
sélectivité optique. Le carbure de titane a été retenu comme candidat potentiel a 'issue de cette
investigation. Puis dans une deuxiéme partie, différentes voies de synthese (colloidale, moléculaire et
semi-moléculaire) mettant en ceuvre des précurseurs de titane, de silicium (colloides et alcoxydes)
et des sucres, ont été étudiées pour synthétiser des composites de type SiC — TiC. L'influence des
parametres expérimentaux ainsi que de la composition ont été étudiées sur d'une part sur 'aptitude
de chaque méthode a conduire aux phases recherchées et d’autre part sur la microstructure ainsi que
les propriétés optiques. Parmi les voies de synthese étudiées, la semi-moléculaire s’est avérée la plus
adaptée pour I'élaboration de quantité importante de composites SiC — TiC vis-a-vis des conditions
de carboréduction fixées dans le cadre de la présente étude. L'analyse des propriétés optiques a été
effectuée d’abord sur poudres afin de discriminer les échantillons sur la base de leurs compositions
puis, I'investigation s’est portée sur des pastilles qui ont été obtenues par deux procédés de frittage a

savoirle HP etle SPS et dont I'étude des résultats constitue la derniere partie de ce travail de recherche.

Ce dernier met en évidence une augmentation de la sélectivité optique lorsque la fraction de TiC
dans le composite croit. Toutefois, il a également été noté que le parametre physique mesuré lors des
analyses optiques a savoir la réflectance est une caractéristique dépendant de la densité relative des

matériaux.
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Abstract

Transition metal carbides (M C) belong to the category refractory materials. They have an intrinsic
optical selectivity, which is characterized by a high absorbance in the UV-visible region and a low
emittance in the infrared range. This feature is at the origin of many studies on these materials where
they were expected to play the role of absorber in an Concentrating Solar Power plant (CSP). However,
given the operating temperatures of such devices (beyond 1000 ° C), the transition metal carbides
have a major limitation related to their relatively low resistance to oxidation. The idea of this study
is to associate such material to the silicon carbide (SiC), which currently is used as absorber in CSP

systems due to its good thermomechanical properties and resistance to oxidation (up to 1400 ° C).

Therefore, the first part of the experimental approach consisted in the identification among a series
of carbides (HfC, ZrC and TiC) the one presenting the best characteristics in terms of optical selecti-
vity. Titanium carbide have been the selected candidate due to its high reflectance in infrared region.
Then, in the second part of the study, many synthesis routes (molecular, semi-molecular and colloidal)
implementing different metal precursors (alcooxydes and colloidal solution) and a carbon source
(sugar) were studied according to their ability to conduct to SiC — T'iC type composites. The influence
of the experimental parameters as well as the one of the chemical composition has been investigated.
The aim was first to evaluate the ability of each synthesis routes to conduct to the expected phases
and also their impact on the microstructure and the optical properties. The best route to obtain big
volumes of SiC — T'iC composites in carboreduction conditions fixed in the framework of this study
have been the semi-molecular way. The opticals properties’s analysis have been first done on powders
in order to discriminate the samples on the base of their compositions and then the characterisations

have been made on densified materials by HP or SPS.

This work highlights an increase in optical selectivity when the T'iC’s fraction in the composite
goes up. However, it was also noted that the physical parameter measured during optical analysis

namely the reflectance is a characteristic dependent on the relative density of materials.
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Chapitre 1

Introduction générale

1.1 Contexte énergétique mondiale et problématique

1.1.1 Contexte générale

La carte énergétique mondiale est en pleine évolution du fait de décisions et d’instabilités géopo-
litiques ainsi que de la problématique environnementale. Déja transformée par la résurgence de la
production pétroliére et gaziere des Etats-Unis, elle pourrait étre davantage modifiée par 'abandon du

nucléaire dans certains pays ainsi que le recours rapide et continu aux technologies renouvelables [1].

En plus de cette métamorphose relativement incertaine, le systéme énergétique mondial doit
faire face a deux défis majeurs qui sont de répondre a la demande croissante des besoins mondiaux
en énergie et d’atteindre les objectifs de la communauté internationale en matiere de changement
climatique. A titre d’exemple, le scénario central de I’Agence Internationale de I'Energie (AIE) prévoit
une augmentation d'un tiers de la demande mondiale en énergie sur la période s’étendant jusqu’en

2035 ainsi qu'une hausse de 3,6°C la température moyenne mondiale [1]

Les dirigeants politiques ceuvrant pour une amélioration de la sécurité énergétique en plus de
leurs objectifs économiques et environnementaux semblent ainsi faire face a des choix de plus en
plus complexes et contradictoires. Or, seule 'efficacité énergétique reconnue comme un point clé aux
mains des décideurs politiques permettrait d’énormes progrés en matiere de sécurité énergétique, de
croissance économique et de protection de I’environnement. Cette efficacité passe nécessairement
par un mix-énergétique avec, a long terme, une diminution de I'usage des énergies fossiles au profit

des énergies a faible teneur en carbone.

Le nucléaire est une part incontournable de ce mix-énergétique afin d’assurer un approvision-
nement pérenne au moins a court terme [2]. Cependant, la croissance continue de la production

hydro-électrique ainsi que le développement rapide des énergies éolienne et solaire ont permis de
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consolider la position des énergies renouvelables comme part indispensables du mix-énergétique
mondial. Ainsi, d’ici 2035, malgré la prédominance des énergies fossiles, les énergies renouvelables
devraient représenter pres du tiers de la production totale d’électricité [1]. De toutes les technologies
renouvelables, le solaire est celle qui a connu la plus forte croissance car de quasi inexistant en 2000, il

atteint les 0,7% en 2013 ( Figure 1.1)

Nucléaire 2,8%

R able 19% 5
Dont solaire 0,7%

Renouve

8 Thermique 70,7%

Fossile 78,2%
Energie

Finale
Totale

Energie
Solaire

FIGURE 1.1 — Répartition des différentes sources d’électricité. Source www. cnrs . fr «sagascience»

Dans I'état actuel des choses, il existe une grande hétérogénéité des mix-électriques selon les pays
et ceci est fortement lié a la disponibilité et la proximité des ressources [3]. Ainsi, les différentes techno-
logies renouvelables ne sont pas développées au méme rythme partout dans le monde. Par exemple,
les Etats-Unis et 'Espagne étaient les seuls pays en 2010 a commercialiser I’électricité produite grace
a des centrales solaires thermodynamiques [3]. Cependant, de nouveaux projets émergent a travers
le monde dans le domaine grace notamment a des politiques incitatives. De fait, I’AIE estime qu’a
I'horizon 2020, il y aura une capacité mondiale installée d’environ 148 GW contre plus de 3 GW en
2013. (Figure 1.2)

Thailande : 1 centrale — 5 MW
Iran : 1 centrale — 17 MW Espagne : 448 centrales —2182,4 MW
Egypte : 1 centrale —20 MW
Maroc : 1 centrale — 20 MW
Algérie : 1 centrale — 25 MW
Emirats Arabes Unis : 1 centrale — 100 MW
Inde : 1 centrale —250 MW

Etats-Unis : 13 centrales — 704 MW

FIGURE 1.2 — Centrales solaires a concentration en activité. Source www . cnrs. fr «sagascience»

1.1.2 Problématique et sujet d’étude

Aussi bien dans le secteur du nucléaire que celui des énergies renouvelables et plus particuliere-

ment au niveau du solaire thermodynamique, d’'importants efforts de recherche sont effectués afin de
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faire face a ces nouveaux défis énergétiques et climatiques. Parmi les travaux menés dans le domaine
du solaire thermodynamique, un grand nombre concerne d'une maniere générale 'optimisation
des rendements des dispositifs de productions d’électricité ce qui conduit dans la majorité des cas
a une augmentation des températures de fonctionnement. Un des enjeux majeurs réside alors dans
la maitrise de I’élaboration de matériaux hautement réfractaires et dont les propriétés d'usages se-
ront compatibles avec les conditions extrémes de fonctionnement recherchées. Ainsi, le carbure de
silicium (SiC), qui possede une grande réfractarité et de bonnes propriétés thermomécanique est un
candidat idéal pour les applications en tant qu’absorbeur photothermique dans les centrales solaire a

concentration. [4, 5]

Dans le cadre précis de cette étude, on s’attachera a améliorer une caractéristique de ce matériau
a savoir sa sélectivité spectrale. Il s’agit de 'aptitude d’'un matériau a absorber dans 'uv-visible /
proche-infrarouge un maximum d’énergie du rayonnement solaire incident tout en minimisant ses

pertes par émission dans l'infrarouge. [6-8]

Notre choix s’est orienté vers la mise en ceuvre de carbures nanométriques sur la base du SiC afin
d’améliorer les propriétés optiques (sélectivité spectrale) et thermiques de ce dernier en I'associant
a un autre carbure de métal de transition (MC) dans une structure de type SiC — MC [9, 10]. Pour
réaliser ces matériaux, le choix s’est porté préférentiellement vers une méthode de synthése par une
voie dites « semi-moléculaire » avec comme précurseurs de carbone du saccharose, ce dernier sera
engagé dans une réaction de polymérisation minérale de type sol-gel avec des alcoxydes de métalloides
M (OR)n suivi d'une étape de carboréduction pour la formation de carbures mixes [9]. Par une telle
voie de syntheése, les caractéristiques des précurseurs utilisés ont une influence non seulement sur
la composition du matériau final mais aussi sur le nombre de phases, leur distribution ainsi que la
microstructure et in fine sur les propriétés optiques. La méthode permet ainsi de moduler voir d’ajuster

les propriétés de la céramique finale en faisant varier des parametres au niveau des précurseurs [9].

Lobjectif de ce travail est d’explorer ces approches avec la mise en ceuvre de céramiques a partir de
précurseurs organométalliques [10] pour élaborer des composites et en controler les caractéristiques
en vue d'une application en tant qu’absorbeur dans les centrales solaires a concentration (Concentra-
ting Solar Power : CSP). Le développement de mon travail de these s’est établi essentiellement autour
de trois thématiques constituant les différentes grandes parties de ce manuscrit qui s’articulent de la

maniere suivante :

Un premier chapitre basé sur une étude bibliographique faisant le point sur un certain nombre
de thématique qui seront abordées dans la suite du manuscrit. On y trouve une présentation des

sources énergétiques d’origine solaire ainsi que des différentes technologies de centrales solaires a
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concentration. Par la suite, quelques caractéristiques des matériaux de types carbures telles que leur
réfractarité ou encore leur sélectivité intrinséque feront I'objet d'une discussion qui se conclura par les

différentes méthodes de synthese qui leur sont associées.

Létude décrite dans le Chapitre 3 s’effectue autour de la recherche d'un carbure de métal de
transition (M C) qui présente des propriétés optiques intéressante pour permettre d’améliorer celle du
SiC lorsque les deux matériaux sont associés sous la forme d'un composite SiC — M C. Ainsi une série
de carbures (TiC, ZrC et H fC) ont été synthétisés par voie colloidale et leurs propriétés optiques
en termes d’émissivité dans l'infrarouge ont été comparés entre elles et a celle du SiC. Le carbure
de titane T'iC est apparu comme le candidat le plus adapté, une étude plus approfondie vis a vis de
I'optimisation de sa synthese par voie colloidale a été mise en ceuvre avant de le combiner au SiC pour

la mise en ceuvre des composites.

Afin de mieux comprendre les interactions entre les compositions des composites SiC — TiC et
les propriétés optiques, une étude plus approfondie a été mise en ceuvre et sera présentée dans le
Chapitre 4. La synthése par voie colloidale a été comparée a 'approche par voie semi-moléculaire pour
I’élaboration de carbures mixtes SiC — TiC. L'étude permet ainsi de mettre en évidence a la fois I'apti-
tude des deux méthodes a conduire aux phases recherchées ainsi que les caractéristiques structurales
qu’elles permettent d’obtenir. Une étude visant au controle de la quantité de carbone résiduel a travers
I'exploitation et I'interprétation des résultats issus d'un plan d’expérience a été mis en ceuvre pour

affiner la maitrise de la composition des composites sur la base de la voie de synthése semi-moléculaire.

Le Chapitre 5 présente 'ensemble des résultats obtenus sur matériaux densifiés par deux méthodes
de frittage qui sontle HP etle SPS. L'idée étant de remonter a la grandeur physique en tant que telle
qui caractérise les propriétés optiques a savoir la réflectance des matériaux. En effet, cette propriété
dépend d’'un grand nombre de caractéristiques du matériau étudié telles que la composition, le taux

de densification, la rugosité surfacique, etc.

Pour finir, une conclusion générale sera tirée sur la base de 'ensemble des résultats obtenus dans
le cadre de cette étude et des interprétations qui en ont été faites. Ceux-ci permettront de mettre

évidence des perspectives aux travaux réalisés ici.
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Chapitre 2

Etude bibliographique et méthodes et

caractérisation

2.1 Etude bibliographique

2.1.1 Lesolaire thermodynamique
2.1.1.1 Energie solaire

La terre recoit, a un rythme assez régulier, une grande quantité d’énergie principalement grace au
rayonnement du soleil, qui représente une source considérable. L'énergie solaire recue annuellement
par la terre permettrait de couvrir 7000 fois les besoins énergétiques annuelles de 'humanité tout
entiére, soit 7.108TWh [11]. Elle a donc la capacité de couvrir largement nos besoins énergétiques a
condition d’étre en mesure de la convertir efficacement et a faible coftit. Ceci constitue tout I'’enjeu
du développement actuel des deux grandes voies d’'utilisation de I'énergie solaire a savoir la filiere
thermique et la filiere photovoltaique. La premieére utilise directement le rayonnement solaire sous
forme de chaleur tandis que la seconde convertit les photons en électricité. Dans le cadre de cette

étude le discours concernera uniquement la filiére thermique.

2.1.1.2 Le solaire thermique

C’est ala fin du 19°™€ siécle lors de I'exposition universelle de Paris en 1878 que les premiéres
expériences sous leurs formes actuelles ont fait leurs apparitions dans le domaine du solaire a concen-
tration. Augustin Mouchot, professeur de mathématique, présente alors un récepteur solaire de 20
m? qui est récompensé par une médaille d’or [11]. Il a fallu attendre la fin des années 1970 pour voir
se développer des projets pilotes de centrales solaire a concentration aux Etats-Unis, en Russie, au
Japon ainsi qu’en Europe. Aujourd’hui, a travers le monde, pres de 70 centrales solaires a concentration

utilisent ce méme principe pour chauffer et vaporiser un fluide qui fera tourner une turbine afin de pro-
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duire de I'électricité [11]. Depuis le début des années 2000, cette filiere du solaire a concentration aussi
appelée solaire thermodynamique connait un véritable essor au niveau international sous I'impulsion
notable de I’Espagne. Il s’agit d'une filiére basée sur la valorisation du rayonnement direct, I'énergie
solaire étant peu dense, le principe consiste a la concentrer via des miroirs réflecteurs sur un récepteur
(absorbeur) permettant ainsi de chauffer un caloporteur a des températures exploitables pour la
production d’électricité ou encore pour une utilisation directe de la chaleur. Le fluide caloporteur
transfere sa chaleur a un fluide thermodynamique (parfois identique au caloporteur) qui lors de sa

détente entraine une turbine a vapeur (Figure 2.1)

Turbine & vapeur conventionnzlle

(avec réchauffage)

Réceptenr
Electricité

QL)

@ ®

Condensenr
o—

)( \ Sel fondu froid 8¢t fonen chaud
>, Réservoir de stockage Réservoir de stockage Gendrateur de
U vapeur
n N ravavava:.
o aa— -
s -
Champ de miroirs = = : l @

FIGURE 2.1 — Principe de fonctionnement d'une centrale solaire a concentration (source SER)

La France a été pionniere dans les recherches menées sur le solaire a concentration. En effet,
le chimiste Felix Trombe démarre en 1949 la construction d’'un four solaire a Mont-Louis dans les
Pyrénées-Orientales. Puis, il dirige a Font-Romeu la construction du four solaire d’Odeillo mis en
service en 1970 et qui aujourd’hui encore reste une référence mondiale. En 1979, le CNRS et EDF
lancent a proximité d’Odeillo la construction de la centrale solaire a tour Thémis qui commence a
produire de I'électricité a partir de 1983. Mais compte tenu des décisions politiques permettant de
promouvoir d’avantage 1'énergie nucléaire sur le plan national, Thémis fut arrété trois ans plus tard.
En cause également, le faible potentiel de la métropole sur le plan de I'’ensoleillement général (bien
que cela ne soit pas nécessairement vraie en ce qui concerne le sud de la France), car en effet, ces
dispositifs de production d’électricité ne sont rentables que dans les régions bénéficiant d'un fort

ensoleillement direct regroupées dans ce qu’on appelle la ceinture solaire [11].(Figure 2.2)

En Europe, I'utilisation de I'énergie solaire s’est développée dans les années 70 apres les deux chocs
pétroliers. Aujourd’hui, 30 ans plus tard, elle suscite un regain d’'intérét avec la prise de conscience
de I'impact des énergies fossiles sur le climat. Depuis 2008, la filiere rencontre a nouveau une crise
liée au contexte économique mais aussi a une forte baisse des incitations financieres des états. Mais
I'avenir de la filiere dépend de la recherche et du développement des solutions de stockage pour
palier au probleme d’intermittence journaliere et saisonniere, mais également des technologies visant

a améliorer 'efficacité global de ces dispositifs afin de les rendre compétitifs vis-a-vis des autres
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FIGURE 2.2 — Zones a fort ensoleillement direct dans le monde [2] (sources : ESTELA)

méthodes de productions d’électricité [11].

2.1.1.3 Différentes technologies de solaire thermodynamique

Pour répondre a ce cycle de production, il existe plusieurs technologies qui divergent selon la
géométrie des récepteurs ainsi que celle des collecteurs. On dénombre les centrales a tour, les centrales

a collecteurs paraboliques, a collecteurs cylindro-paraboliques et a miroirs de Fresnel.

Les centrales a récepteurs linéaires

O Les collecteurs cylindro-paraboliques sont constitués de rangées paralléles de miroirs cylindro-
paraboliques tournant autour d'un axe horizontal afin de suivre la course du soleil. La lumiere
est alors concentrée sur un récepteur en acier inoxydable dont le revétement est congu pour
maximiser 'absorption des rayonnements tout en minimisant les pertes par émission infrarouge
(Figure 2.3)Dans ce récepteur circule un fluide caloporteur dont la température atteint générale-
ment 400°C. Ce fluide est ensuite pompé a travers un échangeur afin de produire de la vapeur

surchauffée qui actionne une turbine/un générateur électrique [12]

FIGURE 2.3 — Centrale solaire cylindro-parabolique de Nevada Solar One (USA)

O Les collecteurs Fresnel linéaires sont des technologies variantes des précédentes a ceci pres que
les grands miroirs cylindriques sont remplacés par de petits miroirs plans positionnés cote a cote

et qui s'inclinent en fonction de la position du soleil (Figure 2.4 ). En circulant dans le récepteur

2.1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 31



CHAPITRE 2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET METHODES ET CARACTERISATION M.COULIBALY

horizontal, le fluide caloporteur peut atteindre des températures avoisinant les 500°C. De plus,

le cycle est généralement direct, ce qui permet d’éviter 'utilisation d’échangeurs de chaleur [12].

FIGURE 2.4 — Centrale solaire a miroirs de Fresnel Puerto Errado 2 (Murcia-Espagne)

Les centrales a récepteurs ponctuels

O Les centrales a tour sont constituées de nombreux miroirs concentrant les rayons solaires vers
une chaudiere située au sommet d’'une tour. Chaque miroir est orientable et suit le soleil indivi-
duellement afin de réfléchir précisément en direction du receveur (Figure 2.5). Compte tenu du
facteur de concentration (= surface miroirs/surface récepteur), il est possible d’atteindre des
températures de |'ordre de 600°C a 1000°C. Cette énergie concentrée est ensuite soit directement

transférée vers un fluide thermodynamique soit vers un intermédiaire caloporteur [12].

FIGURE 2.5 — Centrale solaire a tour Gemasolar (Fuentes de Andalousia-Espagne)

O Les collecteurs paraboliques ont une forme identique a celle de récepteurs satellite et s’orientent
sur deux axes de maniére individuelle afin de réfléchir et de concentrer le rayonnement solaire
au point au foyer du systéme ou se situe le récepteur (Figure 2.6). Il s’agit le plus souvent d'une
enceinte fermée contenant un gaz qui, montant en température (jusqu'a 1000°C), entraine
un moteur Stirling afin de transformer 'énergie thermique en énergie mécanique puis en

électricité [12].
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FIGURE 2.6 — Centrale solaire a capteur parabolique Dish-Stirling (Phoenix-Arizona)

2.1.1.4 Potentiel, ressources et marchés

La technologie solaire thermodynamique est favorable (en termes de cott de production d’électri-
cité qui est fortement lié a '’ensoleillement) dans les régions ot '’ensoleillement direct est intense et
supérieur 1900 kWh/m?/an. Ces zones se situent principalement en Afrique du Nord et septentrionale,
au Proche et Moyen-Orient, en Australie, dans le sud-ouest des Etats-Unis, en Inde ou encore en
Asie centrale (Figure 2.7). Seul I'ensoleillement direct du sud du pays permettrait d’envisager cette

technologie en France [3]

11 existe aujourd’hui une tres grande hétérogénéité selon les pays en termes de recours a la tech-
nologie solaire thermodynamique pour la production d’électricité. Ainsi, 93% de la capacité installée
en 2009 se trouvaient en Espagne et aux Etats-Unis avec respectivement 58% et 35% [12]. Cependant,
le marché mondial est en plein essor car les régions adaptées sont trés nombreuses et recelent un
potentiel important (Figure 2.7 et Figure 2.8). Ainsi, 'AIE prévoit une contribution de cette technologie

a hauteur de 11,3% de la production mondiale d’électricité a I’horizon 2050 [3].

Maroe | gentrale — 160 MW

4 centrales — 983 MW

Afrique du Sud ; 3reentrales — 200 MW

Espagne : 4 centrales — 200 MW

Isragl : 2 centrales - 241 MW

Chine : 4 centrales — 232 MW Inde : 8 centrale

FIGURE 2.7 — Centrales en construction (source www.cnrs.fr « sagascience »)
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Israsl : 4 centrales -

190 MW Chy 276 MW

50 MW
50 MW
Jordanie : 5 centrales — 225 MW § S 2] MW

Kowelt & 1 centrales — 280 MW

Etats-Unis : 11 centrales — 2275 MW

Maroc : 2 ¢entrales —

Egypie @ dcentrales — 350 MW apEanae A e T
Tunisie : 3 centrales — 2055 MW

Afrigue du Sud :

Chili : 3 centrales — 765 MW

FIGURE 2.8 — Les centrales a I'état de projet (source www.cnrs.fr « sagascience »)

Bien que, dans les conditions connues a ce jour, le potentiel de marché reste faible en France
meétropolitaine du fait d’ensoleillement insuffisant conjugué au cott élevé des terrains nécessaires,
les acteurs francais de la filiere disposent aujourd’hui d’atouts incontestables pour exporter leurs

savoir-faire et se positionner sur le marché international a I'image, par exemple, de I’Allemagne.

Actuellement, le cotit de production d’électricité de la filiere se situe entre 0,15 €/kWhe et 0,18
€/kWhe pour des unités de 50 MWe sous climat méditerranéen (Andalousie). Une réduction de 25%
a 30% pourrait étre atteinte en 2015 grace aux innovations techniques apportées par les travaux de
recherche et 'installation d’'une capacité totale de 5000 MWe. Cela pourrait entrainer une diminution
supplémentaire des cotits de production et permettrait donc de concurrencer les technologies conven-
tionnelles (0,5-0,7 €/kWhe) [13].

Une des priorités de recherche dans le domaine du solaire a concentration vise ’'amélioration
du rendement global de la technologie, ceci passe par une augmentation de la température de fonc-
tionnement d’ou1 la nécessité de développer des matériaux présentant les bonnes propriétés d'usage
(sélectivité spectrale, inertie chimique, tenue a I'oxydation, réfractarité, etc.) ainsi qu'une bonne
stabilité thermomécanique. Cette augmentation de la température présente d’autres inconvénients
directement liés au rendement de conversion de I’énergie solaire. En effet, il s’avére que, qu'une
augmentation de la température de fonctionnement d'un absorbeur, se traduit par une augmentation
des pertes par émission infrarouge. Afin, de pallier ce probleme, une des solutions consiste a conférer

al’absorbeur un comportement optique sélectif [6, 7, 14-18]
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2.1.2 Notion de sélectivité optique
2.1.2.1 Origine du concept

La loi de Stefan Boltzman établit que la puissance totale rayonnée (P) d'un corps noir par unité de

surface dans le demi-espace libre s’exprime par la formule [19,20] :

P=0xT* 2.1)

avec o = 5,67 * 10”8W/m?.K* la constante de Boltzman

D’apres la loi de Kirchhoff, il existe une égalité entre I’absorbance a(A) et I'émissivité e(1) et pour

un corps opaque, ces deux grandeurs sont reliées a la réflectance hémisphérique [20] :

a(l) =€) =1-R%(A) 2.2)

L'absorbance solaire est alors obtenue par intégration de @ (A1) dans le spectre solaire et de maniere
analogue, I'émissivité thermique est obtenue par intégration de (1) dans le spectre de radiation du
corps noir. Pour une température d’environ 100°C (couramment atteint par les collecteurs solaires), la
relation (2.1) permet de calculer une puissance rayonnée par le corps d’environ 1000 W/m? ce qui est

de I'ordre de I'énergie solaire incident au niveau du sol.

Ceci permet d’expliquer la nécessité de réduire ces pertes et d’introduire par conséquent le concept
d’absorbeur spectralement sélectif [19]. Comme le montre la Figure 2.9, les radiations solaires au ni-
veau du sol s’étendent pour des longueurs d’ondes comprises entre 250 et 2500 nm tandis que la
grande partie des radiations thermiques se situent dans le domaine infrarouge (IR) (au-dela de 2500

nm).

La sélectivité spectrale peut alors étre définie comme I'aptitude d’'un matériau a absorber un
maximum d’énergie du rayonnement solaire incident tout en minimisant ces pertes par radiation dans
I'IR. Pour caractériser cette propriété, il est commode de raisonner en termes de réflectance (R%) qui
désigne le rapport du flux lumineux réfléchi sur le flux lumineux incident. Un comportement optique
sélectif idéal se traduit donc par une grande absorbance dans la région du spectre solaire et une faible
émittance dans la région des radiations thermiques; ce qui implique une réflectance de R% = 0 dans

la premiere gamme et de R% = 1 dans la seconde (Figure 2.9).
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FIGURE 2.9 — 1)-Spectre solaire, 2)-Spectre de radiation du corps noir a 170°C, 3)-Réflectance d'un
absorbeur sélectif idéal

2.1.2.2 Moyens d’obtention d'une surface sélective

11 existe cing grandes voies permettant de conférer a un matériau cette sélectivité spectrale [19] :

e filtre interférentiel : cette voie consiste en un empilement de plusieurs couches alternées de

deux matériaux ayant des indices optiques différents (en général un métal et un diélectrique). Il

existe également sous la forme d’empilement de couche a indices continiment variables.

¢ absorbeur + réflecteur : cette méthode consiste en une combinaison de deux matériaux dont

chacun a une fonction bien précise a savoir 'absorption du rayonnement pour I'un et la réflexion
dans l'infrarouge pour I'autre. Deux configurations peuvent alors exister, soit I'absorbeur au-

dessus ou l'inverse

» effet de diffusion en volume : ce principe utilise I'effet de la diffusion de la lumiere dans le vo-

lume du revétement par des inhomogénéités dont les dimensions sont faibles par rapport a la

longueur d’onde.

» effet de texture de surface : cette voie utilise I'effet de la morphologie sur les caractéristiques

optiques d’'une surface. Il s’agit de faire croitre le facteur d’absorption solaire d'une surface déja
peu émissive dans l'infrarouge par des phénomenes de réflexion multiples sur des irrégularités

de surface de géométrie et de dimensions convenables.

* matériau intrinséque : cette derniéere voie consiste a utiliser un matériau qui, par ses propriétés

intrinseques (en particulier sa structure électronique), présente un comportement optique
spectralement sélectif. A I'heure actuelle, la recherche sur le matériau absorbant pour le spectre
solaire et réfléchissant dans I'infrarouge est délicate et n’a pas encore abouti. Cependant, certains

métaux de transition et semi-conducteurs présentent une certaine sélectivité. Des recherches
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supplémentaires restent toutefois nécessaires afin d’obtenir des matériaux intrinsequement

sélectifs en vue d’applications solaires.

2.1.2.3 Relation entre sélectivité optique et structure électronique

Parmi les divers moyens d’obtention de surface sélective, celle consistant a utiliser un matériau
intrinsequement sélectif, stable thermiquement et chimiquement présente de nombreux avantages,
notamment la facilité de fabrication et la fiabilité. A ce sujet, les possibilités offertes par les carbures et
les nitrures de métaux de transition ont été souvent abordés dans la littérature. La sélectivité spectrale
d’'un matériau cristallin s’explique dans le cadre d'un modele de structure de bandes en tenant compte

principalement de deux contributions [21-25] :

< La contribution intrabande (de Drude) qui fait intervenir des transitions d’électrons situés au
voisinage du niveau de Fermi. Ces derniers peuvent étre accélérer sous l'effet de d'un champ
électrique excitateur mais restent toujours dans la méme bande et les transitions ne nécessitent
pas de seuil d’énergie. Dans le modéle classique de Drude, une telle caractéristique conduit a
des matériaux tres réfléchissants dans 'infrarouge et transparents dans I'ultraviolet pour des

longueurs d’onde inférieur a la longueur d’onde de plasma (1),

1/2

2
mC mo) 2.3)

A
P ne?

Avec

n :la densité électronique dans la bande de conduction

¢ :lavitesse de la lumiere

e :la charge del'électron

my : la masse optique des électrons

4+ La contribution interbande (de Lorentz) qui fait intervenir les électrons de la bande de valence
qui, sous I'effet d'un champ électrique excitateur, peuvent effectuer des transitions dans la bande
de conduction en absorbant de I'énergie lorsque celle-ci dépasse un seuil. Dans le domaine
ol ces transitions apparaissent, elles peuvent provoquer une absorption d’énergie et, par suite
une chute de la réflectivité. Elles induisent un déplacement apparent de la longueur d’onde de
plasma qui a pour conséquence, le maintien d'une réflectivité élevée au-dela de la longueur

d’onde de coupure A, > Ap.

Un absorbeur sélectif idéal doit avoir une grande absorption dans le visible et le proche infrarouge
doit donc posséder dans cette gamme de fortes transitions interbandes. De plus, il doit présenter

une bonne réflectivité dans I'infrarouge, au-dela d'une longueur d’onde de coupure a environ 2 um,
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ou les transitions interbandes devraient étre absentes. La longueur d’onde de coupure permet de
moduler les zones d’absorption et de réflexion. Il s’agit d'une caractéristique qui dépend du nombre
d’électron libre (n = densité électronique dans la bande de valence) ainsi que des transitions inter-
bandes. De fait, des matériaux répondant aux criteres précédents peuvent étre obtenus en combinant
des éléments électronégatifs comme O, N, C ou B a des éléments métalliques [24]. En effet, une telle
association permet un abaissement du niveau de Fermi initialement situé pour les éléments de tran-
sition (Ti, Zr, Hf) dans la bande d (34, 4d, 5d). Les non-métaux, du fait entre autre de leur forte
électronégativité, peuvent accueillir dans leurs orbitales liantes 2p une partie de la charge électro-
nique d du métal. Ce transfert de charge du métal vers le non-métal conduit a une diminution du

nombre d’électrons du niveau de Fermi et donc un déplacement de la longueur d’onde de coupure [26].

Dans le cadre d'un modeéle de bandes rigides, il est possible d’admettre, en premiére approximation,
que des composés de ce type ayant les mémes composants mais en proportions différentes auront
une structure de bandes analogue, mais avec une position différente du niveau de Fermi occasionnant
un déplacement de la longueur d’onde de coupure du matériau [24]. Typiquement, il est possible
de diminuer le nombre d’électrons libres et donc de baisser le niveau de Fermi ainsi que 1'énergie
de transition interbandes ce qui doit déplacer la longueur d’onde de coupure vers l'infrarouge. Par
conséquent, il existe toute une gamme de céramiques susceptibles de présenter une sélectivité optique
(en particulier les carbures et les carbonitrures de métaux de transitions) et dont la longueur d’onde

de coupure peut étre ajustée en faisant varier la nature et les proportions des différents constituants.

2.2 FEtude bibliographique : généralités sur les carbures

Les carbures de métaux de transition sont des composés faisant I’objet de nombreuses études dans
des domaines aussi pointus que variés tels que le spatial, le nucléaire, le solaire thermodynamique,
etc. Leur grande réfractarité, leurs propriétés thermomécaniques ainsi que leurs propriétés optiques
particulieres les prédisposent a étre utilisés dans des applications ol ils rencontrent des conditions
extrémes de fonctionnement auxquelles ils sont compatibles. Ces matériaux connaissent aujourd’hui
un regain d’'intérét notamment dans le nucléaire ot ils sont envisagés comme matériaux de gainage
du combustible dans des réacteurs de 4éme génération [27] mais aussi dans le domaine des centrales
solaires a concentration ou ils devraient jouer le role d’absorbeur photothermique pour la conversion

de I'énergie solaire [28].
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Dans le cadre de I'une et I'autre de ces applications, les carbures de métaux de transition sont consi-
dérés afin de substituer le carbure de silicium qui est également un composé réfractaire aux propriétés
thermomécaniques et physico-chimiques compatibles avec des conditions opératoires séveres. Bien
que, a la fois les carbures de métaux de transition et le carbure de silicium présentent chacun leurs
avantages et leurs inconvénients, il nous semble d’un intérét évident d’associer ces composés plutot
que de les substituer les uns par les autres. Des études similaires visant a associer des carbures de
nature différente ont d’ores et déja été réalisées [29], mais dans le cas présent, nous nous attacherons a
étudier I'influence de cette association sur les propriétés optiques c’est-a-dire la sélectivité spectrale
du matériau final a I'instar des travaux publiés par Fang Zhenggang et ses collegues [30]. L'objectif de
cette partie du manuscrit est de relater les propriétés physico-chimiques, structurales ainsi que les

meéthodes de synthese des carbures du groupe IVa (TiC, ZrC et H f C) et du carbure de silicium (SiC).

2.2.1 Les carbures du groupe IVa et de silicium
2.2.1.1 Lecarbure de silicium

2.2.1.1.1 Généralités

Découvert accidentellement en 1824 par Jones Jacob Berzelius, il a fallu attendre les années 1891
pour qu'un procédé de synthese industriel voit le jour grace a Eugene G. Acheson en Pennsylvanie. Le
SiC est aujourd’hui devenu I'une des céramiques réfractaires les plus utilisées. Le SiC est constitué
en quantité stoechiométrique d’atomes de silicium et de carbone et comme on peut le voir sur le dia-
gramme de phase binaire, il n’existe pas sous forme liquide. De fait, toutes les techniques de croissance
de monocristaux en phase liquide habituellement utilisées pour le silicium, d’autres éléments ou
composés sont impossibles (Figure 2.10). Le SiC se retrouve dans des produits a forte valeur ajoutée et
des applications a la pointe de la technologie comme les miroirs spatiaux, les bijoux, les composant
électroniques, les produits abrasifs, les pieces de four, etc. Dans le domaine du solaire thermodyna-
mique, le SiC est amené a jouer le role d’absorbeur [5] car sa couleur noire lui permet de capter un
maximum d’énergie du rayonnement solaire incident, de plus sa stabilité thermomécanique et sa

tenue a I'oxydation lui conférent une grande stabilité physique et chimique pour une telle application.
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FIGURE 2.10 — Diagramme de phase Si-C [21]

2.2.1.1.2 Aspect cristallographique

Le SiC est constitué de tétraedres SiCy (ou CSiy), il s’agit d'un composé pouvant regrouper plus
de 170 structures cristallographiques différentes, appelées polytypes. Ces structures different par leur
séquence d’empilement a période élevée. 1l est a noter que les propriétés physiques du matériau
sont corrélées avec la structure cristalline considérée. Il existe trois arrangements possibles entre les
bicouches notés A, B et C et les trois symétries les plus rencontrées sont les suivantes : le cubique C,
I'hexagonale H et le thomboédrique R. Le polytype 3C est communément appelé - SiC alors que le

a — SiC englobe tous les autres polytypes [31] (Figure 2.11).

(a) (b) () (d)

FIGURE 2.11 - Quelques polytypes du SiC, (a) empilement 3C avec la maille rhomboédrique dans la
symétrie cubique; (b) 3C; (c) 2H; (d) 6H
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2.2.1.1.3 Propriétés optiques

Outre ces applications en tant qu’absorbeur photothermique, le SiC ne présente pas véritablement
d’utilisation pour ses qualités optoélectroniques dans le domaine de la production d’énergie compte
tenu du fait que '’ensemble de ces polytypes sont des semi-conducteurs a gap indirect. En effet, dans ce
cas, le processus d’absorption qui ne peut étre direct doit nécessairement s’accompagner de la création
ou de la destruction d'un mode de vibration du réseau cristallin (un phonon) de grand vecteur afin
de garantir la conservation du vecteur d’onde). Cela n’a pas empéché la publication de nombreuses
études sur les caractéristiques optiques du carbure de silicium tant dans certains domaines celles-ci
sont recherchées afin de substituer le silicium lorsque les conditions opératoires sont extrémes [32—35].
Le SiC peut en effet étre retrouvé dans le domaine des capteurs et d’électronique de puissance. Dans
le cadre de notre application, son comportement optique peut s’assimiler a celui d'un corps noir (bien
qu’en réalité il s'apparente d’avantage a un filtre sélectionnant les longueurs d’absorption, voir Figure
2.12) et en I'occurrence il ne présente aucune sélectivité spectrale d’ot1 I'intérét de I’associer a un
carbure de métal de transition qui intrinsequement possede de telles caractéristiques. Néanmoins sa

faible réflectance dans 'UV-Visible est un réel atout pour une telle application.
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FIGURE 2.12 — Courbe de réflectance du SiC en fonction de la longueur d’onde

2.2.1.1.4 Tenue al'oxydation du carbure de silicium

Le SiC est un composé connu pour sa résistance a I’oxydation et ce pour des températures attei-
gnant les 1400°C. Il tient cette caractéristique a la formation d'une couche d’oxyde passivante a la

surface du matériau qui agit comme barriére protectrice et la température de 1400°C correspond a la
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transition entre deux régimes d’oxydation du SiC [36, 37]

Loxydation passive du SiC constitue un régime durant lequel il y a formation de silice amorphe a
la surface du matériau pour des températures et des pressions partielles d’ oxygene élevées. La couche
d’oxyde formée agit alors comme barriere protectrice limitant dans la diffusion de ’oxygene au sein

du matériau.

SiCis) + 303, <SiOs + COg
SiC(s) + 202(g) @SiOzm + COz(g)

Oxydationpassive: (2.4)

Cependant, pour des températures plus élevées et des faibles pressions partielles en oxygene, le
régime d’oxydation est dite active et consiste a la formation de SiO gazeux dégradant ainsi le matériau
profondeur. La volatilisation des produits assure un acces permanent de I’oxygene a la surface du

carbure.

SiC(y) + 302, <Si0(g) + COy,
SiC(s) + Og(g)<:>5i0(g) + CO(g)

Oxydationactive: (2.5)

2.2.1.2 Les carbures de métaux du groupe IVa (TiC, ZrC et HfC)

2.2.1.2.1 Généralités

Les carbures du groupe IVa sont des composés ayant pour principale singularité leur température
de fusion tres élevée, ce qui leur vaut d’étre des références en tant que céramiques ultra-réfractaires
(UHTC) [18,38-42]. Ces matériaux sont mis en oceuvre dans des conditions ot ils subissent de fortes
sollicitations thermomécaniques. Cependant, leur module d’Young, leur dureté Vickers, leur faible
coefficient de dilatation ainsi que leur inertie chimique (vis-a-vis de certains composés), leur per-
mettent une stabilité dimensionnelle et chimique nécessaires sous forte contrainte (Tableau 2.1).
Toutefois, 'ensemble de ces caractéristiques intéressantes dépendent fortement de la stoechiométrie

des carbures et des oxycarbures considérés comme on le verra dans la suite.
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TABLE 2.1 — Quelques caractéristiques physiques des carbures de métaux IVa [43]

Propriétés physico-chimiques TiC ZrC HfC
Densité 4,91 6,59 12,67
Température de fusion (°C) 3067 3430 3928
Module d’Young (GPa) 410-510 | 350-440 | 350-510
Dureté Vickers (GPa) 28-35 25,5 2,1
Coefficient de dilatation thermique (K~!) | 7,4.107% | 6,7.107% | 6,6.107°
Conductivité thermique (W.m~'. K1) 21 20,5 20
Résistivité électrique (uQ.cm) 50 45 37-45

2.2.1.2.2 Aspects cristallographiques

Les carbures du groupelVa sont des composés réfractaires cristallisant dans un systeme cubique
a faces centrées de types NaCl. Leur groupe d’espace est le Fm3m (225) (Figure 2.13) avec comme
parametre de maille d’environ 0,4328 nm pour le TiC, 0,47 nm pour le ZrC et 0,464 nm pour le
H fC [43]. Dans la maille, les atomes métalliques forment le réseau cubique a faces centrées tandis
que les atomes de carbone occupent les sites octaédriques. Les matériaux sont classés parmi les
composés a liaisons métalliques auxquelles ils doivent d’ailleurs bon nombre de leurs caractéristiques
(conductivité thermique, sélectivité optique, etc.). Néanmoins, ils présentent un certain degré de
liaisons covalentes. La nature covalente de ces liaisons entre carbone-métal et métal-métal résulte de
I'interaction entre les orbitales 2p du carbone et I'orbital d des métaux ainsi que des interactions entre

métaux.

e Ti

®cC

FIGURE 2.13 — : Structure cristalline du carbure de titane (TiC)
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2.2.1.2.3 Compositions et diagrammes de phases

La phase cubique a faces centrées des carbures de métaux de transition est en fait un composé de
type M C, possédant un large domaine d’existence avec x € [0,48;1] pourle TiC, x € [0,55;0,98] pour
le ZrC et x€[0,50;0,98] pour le HfC (Figure 2.14 exemple du TiC). Par contre, il faut noter que ces
différentes limites sont I'objet de controverses selon les auteurs [43,44] tant les résultats dépendent
d’un grand nombre de parametres notamment au niveau de la synthese (température, atmosphere,

cycles de traitement thermique, etc.).
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FIGURE 2.14 - Diagramme de phase binaire Ti-C [43]

Les parametres de maille évoluent en fonction de la composition, ce qui a donné lieu a une méthode
de détermination de la stcechiométrie de ces composés a travers la mesure de ce-dit parametre par
diffraction des rayons X (Figure I-15). De nombreuses études se sont attachées a la compréhension
d’un tel comportement cristallochimique et il s’est avéré que les MCy, malgré la présence de lacunes
en carbone dans leurs sites octaédriques, parviennent a conserver la structure cubique de type NaCl
et ceci dans les domaines de définition précédemment cités. Outre ces phases carbures plus ou moins
steechiométriques, les carbures de métaux de transition présentent également des composés de types
oxycarbures et carbonitrures de formule respectives MC, 0y, et MCyN,,, qui sont obtenus selon la
voie de synthése mise en ceuvre (Figure 2.16). Dans un tel composé, les atomes d’oxygéne/azote

se substituent aux atomes de carbone dans les sites octaédriques et de la méme facon que dans le
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composé « pur » MCy, ces changements ont une influence sur le parameétre de maille. Comme cela
peut étre constaté sur la Figure 2.15 illustrant I’évolution du parametre de maille en fonction de la
composition, les courbes passent par un maximum pour certaines valeurs de rapports C/M avant
de diminuer a nouveau. Une des explications apportées pour décrire une telle évolution affirme
qu’en sous-steechiométrie, les carbures de métaux de transitions sont en fait des carbures d’insertion
possédant a ce titre un caractére métallique a travers les liaisons métal-métal. Par ailleurs, les liaisons
M-C conferent aux carbures un caractere fortement covalent de telle sorte qu’au-dela d’'une certaine
valeur de rapport C/M, ces dernieres (liaisons covalentes) prédominent résultant en une contraction

du parameétre de maille dans la mesure ot elles sont plus fortes que les liaisons métalliques [45].
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FIGURE 2.15 — Evolution du parametre de maille TiC, [45]
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2.2.1.2.4 Propriétés optiques des carbures de métaux de transition du groupe IVa

Les carbures de métaux de transition du groupe IVa au méme titre que les borures, nitrures
et carbonitrures associés ont pendant longtemps fait 'objet de nombreuses études du fait de leur
sélectivité spectrale intrinséque et de leur réfractarité pour des applications en tant qu’absorbeur
photothermique dans les centrales solaires a concentration [15, 16,38,46]. Comme illustré sur la Figure
2.17, ces composés présentent bien un comportement optique sélectif tel que défini précédemment.
Autrement dit, lorsqu’on se déplace vers des faibles énergies de photon, la réflectance augmente, un tel
matériau sera ainsi réfléchissant dans I'infrarouge et absorbant dans I'UV-Visible. Ces caractéristiques
optiques sont bien entendues fonction de la composition et de la nature des matériaux ainsi que de
I’état physique sous lequel ils se présentent [15] (poudre, mousse, dense, film, poli, rugueux, etc.). Ainsi,
la Figure 2.17 permet d’illustrer ce résultat et ne doit en aucun cas faire I'objet d'une comparaison
hative sur la sélectivité intrinseque de ces différents carbures, car les caractéristiques relatives a leur

état physique ne sont pas indiquées.
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FIGURE 2.17 — Evolution de la réflectance des carbures de [Va en fonction de la longueur d’onde
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2.2.1.2.5 Tenue al'oxydation des carbures de métaux de transition du groupe IVa

Ces matériaux, au méme titre que les nitrures et les borures associés présentent une faible tenue a
I'oxydation du fait de leur forte affinité avec 'atome d’oxygéne. Ce comportement qui est sans doute
une de leurs principales limitations dans bon nombre d’applications a fait I'objet de nombreuses
études [47-50]. Comme pour le carbure de silicium, la résistance en atmosphére oxydante des compo-
sés de types MC dépend essentiellement de deux parametres a savoir la température et la pression
partielle d’oxygene. Il a été démontré que I'oxydation pour certains de ces composés débute pour des
températures voisines de 350°C a travers la formation d’oxycarbures puis d’oxyde surfacique. Par la
suite, la cinétique est gouvernée par la diffusion d’espéces telles que le CO, le CO, et 'O, a travers
la couche d’oxyde [36]. Cette derniere demeure généralement poreuse du fait du dégagement de
composés gazeux cités précédemment favorisant ainsi I’acces de I'oxygéne aux couches internes et

dégradant le matériau en profondeur.

2.2.2 Méthodes de syntheése

Il existe un grand nombre de procédé de synthese des composés de type carbure qui peuvent étre
classé selon la nature des précurseurs utilisés et les réactions chimiques mises en ceuvre ainsi que les
procédés de mise en forme qui seront utilisés par la suite. Le choix de la voie de synthése est de fait
conditionné par des criteres tels que le degré de pureté recherché, la forme physique du matériau final
(massif, film, mousse, poudre, etc.), etc. On peut ainsi les regrouper selon la nature des précurseurs
utilisés sous deux grandes catégories a savoir les réactions a partir de précurseurs solides (carbone et

meétal) d'une part, et les réactions issues de précurseurs liquides et gazeux [43] d’autre part.

2.2.2.1 Réactions faisant intervenir des précurseurs solide : métal et carbone

2.2.2.1.1 Syntheése par réaction de combustion (CS)

La syntheése par combustion est une technique efficace pour I'élaboration d'une large variété de
matériaux avancés qui s’étend des poudres aux produits mise en forme. La méthode a été découverte
dans les années 70 dans I’ex-Union Soviétique par A.G. Merzhanov et I.P Borovinskaya en 1972 [51,
52]. 1l existe deux modes de synthése par combustion, la premieére étant le « self-propagating high-
temperature synthesis (SHS) » et le second « volume combustion synthesis (VCS) ». Dans les deux cas
les réactifs peuvent se présenter sous forme de fine poudre ou de pastille pressée. Les échantillons sont
ensuite chauffés a travers une source externe (filment de tungstene, impulsion laser, chauffage par
effet joule) soit localement dans du SHS ou en volume pour ce qui concerne le VCS afin d’initier la
réaction [53,54]. Ensuite, le front de combustion formé se propage au sein du matériau permettant a la

réaction de s’auto-entretenir. Pour le mode VCS, la transformation s’effectue de maniere synchronisée
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dans I'ensemble du volume de I'échantillon. Le SHS se caractérise donc par le fait que I'ignition de la
réaction se fait par chauffage localisé tandis que pour le VCS la réaction démarre suite a une élévation
uniforme de la température dans I'’ensemble du volume de I’échantillon. De fait, le premier mode
est adapté pour des réactions fortement exothermiques alors que le second convient d’avantage aux

transformations faiblement énergétiques.

Réaction:carbone—métal M+ C <= MC (2.6)

La méthode présente un certain nombre d’avantages comparativement aux procédés convention-

nels de métallurgie des poudres [52]. Notamment, il permet :

* un temps de synthese tres court (de I'ordre de quelques minutes)

* une économie d’énergie, puisque celle-ci provient de 'auto-combustion des réactifs

I'obtention de composés trés purs avec des températures élevées du front de combustion (4000 K)

e la possibilité d’obtenir des nanomatériaux [55]

Aujourd’hui, la méthode est adaptée a la synthése d’'un grand nombre de composé parmi lesquels :
les carbures, les nitrures, les borures, les silicures, les composites, etc. Cependant, le principal inconvé-
nient de la méthode réside dans la difficulté a maitriser les conditions opératoires ce qui peut conduire
a un défaut d’homogénéité au sein du matériau. En effet, pour des quantités de produits importantes,
des variations locales de température peuvent entrainer une hétérogénéité de composition au sein du

produit, le front de combustion se propageant lui-méme de facon « anisotrope ».

2.2.2.1.2 Lamécanosynthése

Aussi connue sous le nom de broyage a haute énergie, la mécanosynthese est apparue au début
des années 1970 pour I'élaboration des alliages a dispersion d’oxydes. La méthode se définit comme
un procédé de synthése par cobroyage (généralement a sec) de mélanges de poudres d’éléments
purs ou combinés pendant des cycles de longues durées et a des vitesses de rotation des jarres tres
élevées [56-58]. L'énergie nécessaire a la transformation des réactifs est alors apportée par celle des
collisions entre les billes de broyage. De fait, il y a dégradation de ces billes (généralement en carbure de
tungstene), conduisant a une pollution des poudres de carbure synthétisées. Malgré tout, la méthode
permet 'obtention de poudres de composés a steechiométrie modulables (MC,), homogénes en

composition et pouvant atteindre des tailles nanométriques [56].
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2.2.2.2 Lesréactions faisant intervenir des sources variées de métal et/ou de carbone

2.2.2.2.1 Dépodt chimique en phase vapeur (CVD, pour « Chemical Vapor Deposition »)

Ce procédé consiste a mettre un composé volatil du matériau a déposer en contact soit avec un
autre gaz au voisinage de la surface a recouvrir, soit avec la surface en question, de facon a provoquer
une réaction chimique donnant au moins un produit solide. Il permet de déposer de fines couches de
carbure sur des substrats préalablement chauffés a une température adéquate afin de fournir I'énergie
d’activation nécessaire a la réaction [59, 60]. La réaction mise en jeu dans ce cas fait intervenir la
décomposition (en présence d’hydrogene afin d’éviter toute oxydation) d'un mélange d’halogénure
meétallique et d’hydrocarbure. Classiquement le méthane, le toluéne, I’acétyléne et le benzéne sont
utilisés, mais il est également possible d’avoir recours a des tétrachlorures métalliques selon I’équation.
La source de carbone peut étre du tétrachlorure de carbone voire du carbone solide sous forme de

poudre [61].

MCl4(g) + CH4(g) @MC(S) + 4HCl(g) 2.7

Dans un tel procédé, le controéle de la cinétique de croissance-germination se fait a travers les para-
metres de synthése tels que : les concentrations en réactifs, la température (300-2000°C généralement)
ainsi que le débit du gaz porteur. Le carbure obtenu possede généralement une composition proche
de la steechiométrie, mais il n’est pas rare de retrouver également du carbone résiduel, ainsi que des

produits de décomposition tel que '’hydrure métallique (MCH).
2.2.2.2.2 Lapyrolyse

La pyrolyse est une méthode de synthese s’appuyant sur la décomposition thermique, sous atmo-
sphere controlée (réactive et/ou réductrice), d'un précurseur organométallique. Les températures de
décomposition se situent généralement entre 800 et 1500°C, I'opération s’effectue dans I'enceinte d'un
four ou sous I'interaction avec un faisceau laser et conduit a I'obtention de poudres nanométriques
(< 100nm). Les produits de synthese sont initialement amorphes ce qui justifie I'étape de traitement
thermique supplémentaire afin de les cristalliser. De plus, du carbone résiduel ainsi que d’autres
éléments légers pouvant s'insérer dans la structure du carbone peuvent étre présent a I'issue de la

synthese [62].
2.2.2.2.3 Laréduction carbothermique

La réduction carbothermique (ou carboréduction) est la méthode la plus couramment utilisée

industriellement pour la synthése de carbure qui met en jeu la réduction d’oxydes par du carbone. Elle
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présente I'avantage de permettre la synthése de grande quantité de produit et ce de facon reproductible.
Les précurseurs mis en ceuvre (oxydes et carbone) sont disponibles en grande quantité et a des cofits
relativement bas rendant ainsi un produit de syntheése peu onéreux. Son inconvénient, comme cela a
été le cas de la plupart des méthodes présentées jusqu’ici, réside dans la présence de carbone résiduel

al’issu de la synthese [63].

MO;, +3C5==MC5) +2COg (2.8)

Le procédé Acheson a été la premiere méthode mettant en ceuvre la réduction carbothermique
pour la synthese de carbure de silicium [64]. Et dés 1978, les réactions de carboréduction appliquées a
I’élaboration de poudres de B4C, SiC, WC, TiC, et ZrC [65] ont été utilisées dans des fours poussant
a lit mobile qui offre la possibilité de controler le temps de réaction du fait d'une cinétique assez
lente. Ceci permet alors I’étude de la réaction de carboréduction a différentes étapes, pour mieux

comprendre les mécanismes mis en jeu.

2.2.2.3 Lesvoies "chimiques"

La synthese de céramiques par voie chimique fait appel a des précurseurs moléculaires ainsi que
des procédés chimiques de natures différentes. Les choix des dispositifs expérimentaux (boites a gants,
montage a reflux sous atmosphere inerte, autoclave, etc.) sont conditionnés par la nature des réactifs
et des solvants mise en ceuvre lors de la synthese. Les uns et les autres de ces « schémas réactionnels »
permettent ’'obtention de composés minéral et/ou organominéral en passant pour la plus part par
une étape de gélification. Cet ensemble se regroupe sous la nomination de procédé sol-gel [66]. Il est
également possible de controler le processus de croissance et de germination de telle sorte que le
systeme soit constitué d'un ensemble de particules (submicrométrique voir nanométrique) dispersées
dans une phase liquide, a I'issue de la transformation. Un tel systéme conduit a 'obtention d'une
suspension colloidale et nécessite souvent I'utilisation d’agent stabilisant [67] (dispersant). Dans la
catégorie des procédés sol-gel, le processus de polymérisation minérale fait généralement appel a une
étape d’hydrolyse, auquel cas on parle de sol-gel hydrolytique [66]. Compte tenu de la grande réactivité
des précurseurs vis-a-vis de la molécule d’eau, il s’est développé une deuxiéme catégorie de procédé
sol-gel ot la réaction de polymérisation survient a travers la condensation d’alcoxydes en présence
d'un acide de Lewis jouant le réle de catalyseur [68-70]. Du fait justement de leur forte réactivité,
certains précurseurs de type alcoxyde ou chlorure de métaux de transition peuvent étre condensés
en absence d’eau par un processus d’élimination de type alcéne. Cette méthode plus connue sous
le nom de procédé non-hydrolytique nécessite généralement un chauffage et conduit directement a

'obtention d'un xérogel ou de I'oxyde associé au précurseur.
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2.2.2.3.1 Procédé sol-gel

La premiere polymérisation sol-gel a été réalisée en 1845 par EBELMEN [71] qui décrivit « la conver-
sion en verre solide de I'acide silicique exposé a I’air humide ». Le principe repose sur une succession
de réaction d’hydrolyse-condensation, a température modérée (chimie douce), pour préparer des
réseaux et/ou des particules d’oxydes, qui peuvent a leur tour étre traités thermiquement pour donner

des céramiques.

Dans le procédé sol-gel, les précurseurs utilisés pour la préparation des colloides et/ou des gels
sont des éléments de type métal ou métalloide entourés de différents ligands. Parmi les nombreuses
familles de précurseurs existantes, les alcoxydes de métal (ou de métalloide) sont de loin les plus em-
ployés du fait de leur réactivité « modérée » et de leur grande modularité. Ces alcoxydes appartiennent
a la famille des métallorganiques qui présentent des liaisons de type « métal-oxygeéne-carbone » par

opposition aux organométalliques qui ont des liaisons directes « métal-carbone ».
La réactivité de I'alcoxyde dépend d’une part du choix du groupement alkyle mais également de la
nature du métal (ou métalloide). Selon les cas, il peut étre nécessaire d'utiliser un catalyseur ou un

inhibiteur pour augmenter ou diminuer la cinétique de réaction.

Quelques aspects chimiques de la polymérisation sol-gel [66]

Lorsque la polymérisation sol-gel nécessite un ajout d’eau, c’est-a-dire qu’elle inclut une ou plu-
sieurs étapes d’hydrolyse et de polycondensation, elle est dite « hydrolytique ». Dans le cas contraire,
elle est « non-hydrolytique »; cependant le premier cas de figure regroupe la grande majorité des

études menées dans le domaine.

Dans le cas de procédé hydrolytique, la réaction peut étre décrite en deux étapes : 'hydrolyse de

I'alcoxyde (Equation 2.9) et la condensation (Equation 2.10).

M(OR), + mH,O — M(OH),,(OR),—m + mMROH 2.9)

M(OR), —(0OX)p-1M-0-M(OX);-1+X20 AvecX=RouH (2.10)

Ces réactions décrivent le schéma global du processus sol-gel, lequel peut faire intervenir plusieurs

chemins réactionnels possibles (Figure 2.18).

2.2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE : GENERALITES SUR LES CARBURES 51



CHAPITRE 2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET METHODES ET CARACTERISATION M.COULIBALY
or OR R
OR OR i
N §
ot — oR _mo m_:\_}g_ o — 5 \S-E /
w? w? |
1
5
ro” SI‘ T\ /\ﬁi oR o OR
on
o o oR l
%
B

N
RS

FIGURE 2.18 — Différents chemins réactionnels (cas d’alcoxyde de silicium) [72]

Le cas du silicium

Le silicium est moins électropositif comparativement aux métaux de transition (Tableau 2.2) avec
une charge partielle s’élevant a 6 (Si) = +0.32 dans un composé de type Si(OEt),. Compte tenu de cette
caractéristique, le silicium se trouve alors moins susceptible aux attaques nucléophiles [73]. De plus,
I'expansion de coordination ne survient pas spontanément en présence de réactifs nucléophiles étant
donné I'égalité entre le degré d’oxydation du silicium et son nombre de coordinence (d'une maniere
générale). Toutes ces spécificités rendent la cinétique d’hydrolyse et de condensation sensiblement

plus lente que dans le cas des métaux de transition.

TABLE 2.2 — Parametres caractéristiques de la cinétique de polymérisation dans le cas des
alcoxydes [66]

Alcoxyde | Zr(OEt)s | Ti(OEt)s | Nb(OEt)y | Ta(OEt4 | VO(OEY)s | W(OEt)4 | Si(OEt)4
9 +0.65 +0.63 +0.53 +0.49 +0.46 +0.43 +0.32
N 7 6 6 6 6 6 4

Ainsi, les alcoxydes de silicium réagissent tres lentement a I’eau et c’est pourquoi la synthese de gel
de silice requiert une étape d’hydrolyse. Les précurseurs commerciaux les plus répandus sont les té-
traalcoxysilanes a savoir le tétraméthoxysilane et le tétraéthoxysilane (TMOS et TEOS respectivement).
Ces alcoxydes étant non-miscibles a I’eau, il convient d’utiliser un cosolvant (généralement I'alcool

parent : éthanol et méthanol) pour effectuer ces réactions. Outre les alcools parents, de nombreux
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solvants polaires et miscibles dans I’eau ont été utilisé pour la polymérisation sol-gel : le formamide, le

diméthylformamide (DMF), le tétrahydrofurane (THF), etc.

Influence du pH

Le temps de gel dépend fortement du type de catalyseur (Tableau 2.3). Dans le processus de
polymérisation, trois domaines de p H peuvent étre distingués : < pH 2, pH 2-7 et > pH 7 (Figure 2.19).
La borne pH 2 est prise comme limite car il s’agit du point de charge nulle de la silice donc un domaine
ol sa mobilité électrique est nulle. Quant a la borne pH 7, elle s’explique par le fait qu’au-dessus de ce
pH, ala fois la solubilité et le taux de dissolution de la silice sont maximaux (particules sensiblement
ionisées) [73]. Certains auteurs ont étudié la cinétique de gélification en fonction de différents acides
et les résultats semblent montrer qu’il existe un pH optimal, inférieur a 1 ou compris entre 3 et 6.
Malheureusement, ces résultats ne sont valables que dans les conditions décrites par les auteurs
(concentration des réactifs, température, solvant, etc.). La polycondensation hydrolytique demeure

donc un domaine purement expérimental [72].

TABLE 2.3 — Influence du catalyseur et du pH sur le temps de gel

Catalyseur | pH de lasolution | Temps de gel (h)
Aucun 5 1000
HF 1.9 12
HCl 0 92
HNO3 0 100
H,S0, 0 106
CH3COOH 3.7 72
NH,;OH 10 107

Influence du taux d’hydrolyse : r = ng,0/ naicoxyde

La réaction de condensation se produit soit entre deux groupes SiOH avec élimination H, O soit
entre un groupe SiOH et un groupe SiOR avec élimination d’alcool. Le rapport r = ny,0/ Raicoxydes '@
pas d’'influence dans le cas de la derniere réaction, par contre il en a dans la premiere (en I'occurrence
la vitesse diminue lorsque r augmente). Ceci explique pourquoi il existe une valeur de r optimale pour
obtenir les temps de gel les plus courts, elle varie légerement avec la dilution et est comprise entre 4 et
8. Par ailleurs, la présence d’eau en exces a un autre effet indésirable sous la forme d’'une augmentation
de la démixtion de phase au détriment de la gélification. C’est pourquoi, les taux d’hydrolyse faibles
seront préférables en présence de fortes concentrations d’alcoxyde (c’est-a-dire r proche de 4 pour

une dilution 1 :1 de TMOS dans le méthanol).
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FIGURE 2.19 — Effet du pH sur un colloidale silice-eau [74]

Cas des alcoxydes de métaux de transition [66, 72]

Quelques généralités

Les alcoxydes de métaux de transition les plus étudiés dans le cadre de la polymérisation sol-gel
sont les alcoxydes de zirconium, titane, vanadium, tungstene, aluminium et, dans une moindre mesure

de tantale, niobium et fer.

Les mécanismes réactionnels sont fondamentalement les mémes que ceux énumérés dans le cas
du silicium a ceci pres que les alcoxydes de métaux de transition ont une bien plus grande réactivité.
En effet, les réactions d’hydrolyse et de condensation peuvent s’effectuer dans le cas des métaux de
transition de maniere spontanée et il est parfois nécessaire d’'utiliser un inhibiteur afin de ralentir ces

réactions.

Outre la nucléophilie et I'électronégativité du métal, un parametre important a considérer est son
nombre de sites de coordination vacants. Celui-ci, étant le plus souvent non nul pour les métaux de
transition et couplé a une électropositivité supérieure a celle du silicium, conduit a une cinétique de ré-

actions d’hydrolyse/condensation beaucoup plus rapide (~ 105 fois rapide que dans le cas du silicium).

Un simple ajout d’eau a un éthoxyde de métal de transition conduit a la formation d'un pré-
cipité blanc. Le processus d’hydrolyse-condensation de ces alcoxydes de métaux de transition est

malgré tout possible. Cependant, afin d’obtenir un gel, il est nécessaire d’ajouter un complexant
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de 'alcoxyde qui diminue sa réactivité vis-a-vis de I'eau. Les complexants les plus simples sont les
acides forts (chlorhydriques). Cependant, des complexants organiques ont été également utilisés avec
succes comme les acides carboxyliques, acides a-aminocarboxyliques (glycine, lysine...) et acides

a-hydroxycarboxyliques (acide salicylique, lactique...) les f-dicetones (acétylacétone...) [75].

Exemple de la synthese du titane

Lobtention de matériau homogene nanostructuré nécessite le controle de parametres expéri-
mentaux tels que le pH, la température, le taux d’hydrolyse a travers le rapport, I'utilisation d’agents

surfactant et/ou complexant ainsi que la nature des groupements alkyles sur I'alcoxyde.

Lobtention de matériau homogene nanostructuré nécessite le contrdle de parametres expérimen-

H,0

taux tels que le pH, la température, le taux d’hydrolyse (a travers le rapport r = ), I'utilisation

Nalcoxyde
d’agents surfactant et/ou complexant ainsi que la nature des groupements alkyles sur I'alcoxyde.
Lutilisation d’agents complexants comme par exemple 'acide citrique permet de réduire la réactivité

du métal par chelation (Figure 2.20).

Dans le cas particulier de I'isopropoxyde de titane, la formation de glycolate de titane conduit
al'obtention d’'un systeme si stable qu’il pourrait étre conservé plusieurs jours sous air. Cependant,
cette passivation du précurseur par les groupements glycolates n’est efficace que pour une certaine
quantité d’eau introduite au-dela de laquelle se forme un précipité. En effet, selon plusieurs études,
pour un rapport r inférieur a 1, le systeme sera une solution stable et pour r supérieur a 1,5 il y a une

précipitation spontanée.

De la méme facon, un milieu a pH acide (~ 3) est favorable vis-a-vis de '’hydrolyse du métal
mais défavorable pour la condensation. Ceci conduit a une vitesse de formation de particule lente
(48h nécessaire pour observer des tailles de 'ordre de 3 nm). Tandis que, un milieu a pH neutre ou
basique, est favorable du point de vue de la condensation, par conséquent a une vitesse relativement

importante ('ordre de quelques minutes) il y a formation d'un précipité blanc.

En ce qui concerne I'influence de la nature des groupements alkyles, plusieurs études ont permis de
montrer qu’il y a un effet de ralentissement de la réaction de polycondensation di a un empéchement
des substitutions nucléophiles. A 1'origine de ce phénomeéne se trouve un effet d’encombrement
stérique qui est d’autant plus important que le groupement alkyles est volumineux (OEt > OPr’ >

OBu).
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FIGURE 2.20 - Mécanisme de complexation du tétraisopropoxyde de titane par 'acide citrique

La diminution de la réactivité de précurseurs moléculaire de métaux de transition rend alors
possible I'élaboration de carbures associés de maniere structurée a ’échelle nanométrique. Ainsi, du «
Tyzor® La » (Figure 2.21) qui est un « organo »titanate stable a ’hydrolyse du fait de la chélation du
titane par I'acide lactique (sel d’ammonium) a été directement utilisé comme source de T'i pour la
synthése de carbure (7TiC). Dans le cadre de la mise en ceuvre de carbure, de la cellulose sous forme
de papier filtre a été utilisée comme source de carbone et comme agent texturant. Aprés dépot du «
Tyz0r® La », séchage puis traitement thermique sous argon a 1500°C, les auteurs ont réussi a ob-

tenir du carbure de titane avec une structure semblable a celle présente dans le papier cellulosique [76].

OH ~
o 0'\ /o' ‘,//”O
- /N -
Me ° ° Me
~ OH
=2 NHgt

FIGURE 2.21 — Représentation chimique du « Tyzor® La»
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Cas des systémes hybrides (multicomposants) [72]

Dans le cadre de la modulation de propriétés optiques de verres (indice de réfraction), de nom-
breuses études se sont intéressées a I'’obtention de gels et xérogels hybrides ce qui a permis de mettre
en évidence 'existence d’alcoxydes monomériques bi- et tri-métalliques bien définis. En effet, se-
lon un mode opératoire qui consiste le plus souvent a préhydrolyser le systéme le moins réactif (en
I'occurrence I'alcoxyde de silicium) pendant quelques heures puis a incorporer le second élément
au sol obtenu, des chercheurs ont réussi a obtenir des gels et xérogels de composition homogene
jusqu’al’échelle moléculaire. Il existe ainsi une catégorie d’hybride qui est celle des composés multi-
métalliques. A ce sujet, la voie la plus explorée est celle de la copolymérisation d'un alcoxyde de métal
différent du silicium et d’'un siloxane organique. Il est alors généralement nécessaire de polymériser
le siloxane préalablement avant d’ajouter le composé du métal de transition, car la présence d’eau
résiduelle dans le sol déclenche la précipitation d’oxopolymeéres du métal de transition et non de

chimie sol-gel homogeéne [77].

2.2.2.3.2 Sol-gel non-hydrolytique

Le début du sol-gel non-hydrolytique peut étre considéré en 1928 lors de tentative d’estérification
de la silice en présence d’acide ce qui conduit a la formation de gel de silice avec une grande quantité
d’eau. Le premier travail sur le sujet en tant que tel, date des travaux de W. Gerrard et collegues en 1951
sur le systeme (RC! et SiCly). Puis s’en est suivi une série de travaux de chercheurs anglais et russes
jusqu’au début de années 1990. C’est précisément en 1992 que I'impact dans le domaine de la chimie
des procédés non-hydrolytique fut donné sous I'impulsion d'un groupe de chercheur francais (Robert
Corriu, Hubet Mutin, André Vioux et Dominique Leclerq de I'Université de Montpellier) a travers
un processus basé sur la génération de chlorures d’alkyles pour la réalisation de matériaux. A partir
des années 2000, on assiste a un regain d’intérét pour cette méthode a travers une intensification du
nombre d’études sur la mise en ceuvre de ces processus pour I'obtention de systéme nanoparticulaires

avec des fonctionnalités variées.

Le sol-gel non-hydrolytique est un procédé de synthese d’oxydes par chimie douce qui permet
d’apporter une solution aux quelques désavantages que présente la méthode hydrolytique. En effet,
parmi les inconvénients que présente cette derniere, on compte la difficulté liée a la synchronisation
de la cinétique de réaction des précurseurs de silicium et de métal de transition lors de I'élaboration de
composés mixtes (compte tenu de leur différence de réactivité). On assiste alors systématiquement a
une homocondensation des différents précurseurs c’est-a-dire une condensation de chaque espece sur
elle-méme résultant en un composé bi ou multiphasé. Dans le cadre de la synthese non-hydrolytique,

le contréle de la cinétique de réaction des précurseurs est plus aisée permettant ainsi une hétérocon-
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densation (condensation simultanée des espéces dans une unique phase homogeéne, elle survient
apres un mélange équimoléculaire des entités). Cela rend également possible la synthese de nouvelle
phase qu'il serait impossible d’obtenir par d’autres voies. De plus, les oxydes issus de cette méthode
sont non-hydratés donc compatibles avec des milieux non conventionnels (inconciliable avec les
voies aqueuses). Les températures de travail sont par contre plus élevées que dans le cas du procédé
hydrolytique entre 100°C et 300°C tandis que la voie aqueuse se situe de 'ambiante jusqu’a 100°C
généralement. Le sol-gel non-hydrolytique est 'une des méthodes particulierement adaptées a la
synthese de matériau pour la catalyse. En effet, les mécanismes de polycondensation concernent des
substitutions nucléophiles ce qui conserve la coordinence des atomes et laisse accessible les sites

actifs qui font 'intérét des catalyseurs.

Condensation dans les processus non-hydrolytique :

La polycondensation dans le procédé non-hydrolytique est un mécanisme de formation de ponts
métal-oxygene-métal (M — O — M) en milieu non aqueux. Dans un tel systeme, ’eau ne compte pas
parmi les réactifs mais elle peut étre générée in-situ sous la forme d’intermédiaire réactionnel. On

dénombre trois processus de mécanisme de polycondensation :

Processus aprotiques : o1 'eau n’est pas présente du début a la fin des réactions, aucune molécule

d’'H, O ni de groupement —OH dans le systeme

Processus protiques : dans ce cas il n'y a pas de molécule d’eau a proprement dit, mais on observe
des groupements hydroxyles qui soient ne réagissent du fait de leur tres forte encombrement ou sont

trés réactifs et conduisent a la formation de ponts M — O — M sans donner d’eau.

Processus non aqueux : 13, 'eau n’est pas un solvant car absente initialement, elle est créée in-situ

puis consommeée au fur et a mesure.

Quelques exemples de réactions de formation d’oxydes

* Réaction du tétrachlorure de titanium avec I’alcool benzylique pour la formation de dioxyde de

titane et d'un chlorure d’alkyl, le chloro-benzyle :

e Transformation d’alcoxyde d’hafnium pour la formation de dioxyde d’hafnium et production

d’un éther:

Hf(OR)4— HfO,+2R—O0—-R
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Tétrachlorures Dioxyde
de titane de titane S~
OH Cl
TiCl, 4 2 — Ti0O,+2 4+ 2HcI
Alcool benzylique Chloro-benzyle

e Réaction d’'un acétate de zinc sur I'alcool benzylique pour la formation d’oxyde de zinc et

élimination d'un ester benzylique :

(0]
Acétate de zinc gxyc_lf: ”
€ ZInc
on 0/\CH3
Zn[0C(O)CH); + ——— o+ + HOOCCH,

Ester benzylique
(acétate de benzyle)

e Réaction d’alcoxydes sur des chlorures métalliques [78]

Il s’agit l1a de I'idée générale des travaux menés par I'équipe de Montpellier pour la synthese
d’oxydes généralement de silicium mais aussi des oxydes mixtes (SiOz — TiO2,SiOy — Zr 02, SiOy —
Al»,O3) surlabase del'expérience manqué de Gerrard. L'objectif est d’obtenir des oxydes par génération
de chlorures d’alkyles a partir d’alcoxyde de silicium Si(OR)4, sachant que cette réaction ne fonctionne
qu’'en présence d’acide de Lewis tel que le trichlorure de fer (FeCl3) a moins d’utiliser un alcool tertiaire
ou l'alcool benzylique). Ceci a ouvert la voie a un grand nombre de possibilité sachant que dans le cas
de la formation d'un composé binaire, le métal participant a la formation peut étre introduit en tant

que catalyseur sous forme de chlorure.

Ti(OR) , 1,2 : condensation [Ti -0- [M]] -X+RX
R—0—[Ti]
5 1 Association du M et du Ti :
3 systéme homogene (M-O-Ti)
X — [M] =X
M(cn , 1,3 : échange X—[M]-OR+X—[Ti]

Ainsi les processus non-hydrolytiques peuvent étre classés selon plusieurs criteres a savoir en
fonction des précurseurs utilisés et solvants mise en ceuvre ou encore en fonction des produits éliminés

lors de la formation de ponts M-O (Tableau 2.4).
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TABLE 2.4 — Précurseurs, solvants et produits d’élimination des processus non-hydrolytiques

Précurseurs Solvants Produits éliminés

Alcoxydes et chlorures métalliques Alcools aliphatiques, éther | Halogénure d’alkyles

Alcoxydes métalliques Alcools benzyliques Ethers

Alcoxydes et carboxylates métalliques | Benzylamines Esters

Acétylacétonates métalliques Solvants carbonylés Composés carbonylés a, insaturés
Acides organiques Alcools

Quelques exemples de réactions classées en fonction des produits éliminés

Ici on représente les réactions conduisant a la formation d’halogénures d’alkyles, d’éther et d’ester

qui regroupe la grande majorité des composés élaborés a travers le processus non-hydrolytique.

Elimination d’halogénures d’alkyles: M—-0—-R+Cl-M - M—0-M+ RCl
Elimination d’éther : M—0-R+R-0-M -M-0-M+R,0

Elimination d’ester : M—0-R+R -CO0-M - M—-0-M+R’COOR

Ce procédé non-hydrolytique faisant appel a des donneurs d’oxygene de nature variée élargit le
champ des possibilités d’'investigation en termes de synthese de matériaux. En effet, certaines études
proposent de mettre en ceuvre des composés de type cellulose [69] ou encore polysaccharide [71]
comme a la fois agents texturant et donneurs d’ oxygéne pour la réaction de formation d’oxydes simples
ou mixtes. Ces composés organiques sont en méme temps des sources potentielles de carbone pouvant
étre valorisées lors d'une réaction de carboréduction destinée a la transformation des oxydes. Il s’agit
la d’'une ouverture supplémentaire a notre étude pour la synthése de carbures sur la base de procédé

non hydrolytique.
2.2.2.3.3 Lavoie colloidale

Cette méthode est basée sur les procédés sol gel classiques utilisés pour la synthese d’oxyde.
Simplement, dans le cas présent, I'idée consiste a démarrer 1’élaboration des différents composés
carbures a partir des oxydes obtenus au préalable. Ainsi, le précurseur d’oxyde sera soit une suspension

colloidale ou une poudre qui sera mise en suspension.

Cette méthode de syntheése appliquée aux carbures consiste donc a partir de solution colloidale
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d’oxyde pur d’incorporer directement une source de carbone soluble dans la phase liquide [71]. L'ob-
jectif a ce stade est d’assurer une proximité entre les différents composés nécessaires a I'obtention de
carbure a savoir 'oxyde et le carbone (Figure 2.22). Puis la phase liquide est extraite par lyophilisation
ou par évaporation, le mélange de poudre résultant est ensuite soumis a un traitement thermique
pour la transformation en carbure par carboréduction. Les particules dans la solution colloidale sont
généralement issues de précurseurs organométalliques afin de controdler leur taille qui doit étre submi-
crométrique voire nanomeétrique. La proximité de la source de carbone permet parfois de diminuer les
températures de carboréduction (1300-1550°C) a travers une réduction du parcours de diffusion des
entités réactives [9] (il faut cependant noter que le mécanisme de transport de matiere se fait par diffu-
sion gazeuse). La méthode permet la synthése de grande quantité de carbure a un cott raisonnable
compte tenu de la disponibilité des solutions colloidales et des diverses sources de carbone. De plus,
elle offre la possibilité de synthese de carbure mixtes en mélangeant différentes solutions colloidales

ce qui est d'un grand intérét au regard de notre étude [9].

Suspension colloidale
d’oxyde

FIGURE 2.22 — Schéma illustrant le principe de la voie colloidale

2.2.2.3.4 Lavoie moléculaire

La voie de synthese dite moléculaire permet I'élaboration de carbures a partir de précurseurs orga-
nométalliques qui seront a la fois la source de métal et de carbone [72]. Le principe et la particularité de
la méthode réside dans la présence de liaisons chimiques entre la source de carbone et les précurseurs
de silicium et/ou de métal (Figure 2.23). Ainsi, la proximité et 'agencement de ces différents réactifs
sont maitrisés ce qui attribue a la méthode souplesse et précision. En effet, comparativement aux
méthodes précédemment citées, elle présente un certain nombre d’avantage ce qui lui vaut de faire

'objet d'un grand nombre d’études. L'avantage de la méthode réside dans la synthése des précurseurs

2.2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE : GENERALITES SUR LES CARBURES 61



CHAPITRE 2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET METHODES ET CARACTERISATION M.COULIBALY

qui se fait par un procédé de chimie douce sous controle cinétique (sol-gel). Ceci est a la fois son
principal atout, compte tenu du vaste étendu des possibilités offertes par la chimie organique, mais

également sa difficulté majeure au regard des nombreux parametres a controler [72].

La voie de synthese dite moléculaire permet I’élaboration de carbures a partir de précurseurs
organométalliques qui seront a la fois la source de métal et de carbone [72]. Comparativement aux
méthodes précédemment citées, elle présente un certain nombre d’avantage ce qui lui vaut de faire
I'objet d'un grand nombre d’études. Le secret de la méthode réside dans la synthése des précurseurs
qui se fait par un procédé de chimie douce sous controle cinétique (sol-gel). Ceci est a la fois son
principal atout, compte tenu du vaste étendu des possibilités offertes par la chimie organique, mais

également sa difficulté majeur au regard des nombreux parameétres a controler [72].

> A titre d’exemple, parmi les potentialités offertes par la méthode, les points suivants peuvent
étre cités:
e la possibilité d’obtention de céramiques qu'il serait impossible d’avoir par la voie conven-
tionnelle de frittage de poudres (nouvelles compositions, etc.),
e J'abaissement de la température (d’initiation) de carboréduction,

e I’élaboration de céramique avec une grande pureté,

I'adaptabilité a un grand nombre de procédés de mise en forme (fibre, film, matrice, poudre,

etc.).

> De la méme facon, un précurseur idéal pour la voie moléculaire doit présenter quelques proprié-

tés parfois incompatibles (compromis nécessaire) :

* poids moléculaire suffisant pour éviter la volatilisation des oligomeres,

e structure polymérique permettant d’éviter I’élimination de fragment volatil issu de la

coupure du squelette carboné,
e viscosité adaptée a la mise en forme du précurseur avant I'étape de traitement thermique,

* présence de groupement fonctionnel pouvant induire des propriétés de durcissement ou

thermodurcissable,

* faible teneur en fragment organique pour augmenter le rendement de conversion céra-

mique et diminuer la production d’excés de carbone libre.
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1l existe malgré tout un grand nombre de précurseurs vérifiant ces caractéristiques. Des études ont
permis de montrer que les variations au niveau des constituants et de la microstructure des composés
affectent la composition et la structure de la céramique finale ce qui constitue tout I'intérét de la voie

moléculaire au regard de cette étude [72].

i S
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0 OH /
HO-gj {—OH >5|\ Ho, [ $i HO o,
o 078 0 g ~0 47 5/ OH
i 0 S 7 OH 5
(RO} ;Si Si{OR), HO II ~p— [()0 O _ 0
+ X SI(OR) _..,Hzo 0, N Slt;o\
4 —_ Si(O o s  OH [ O ofi |
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O )
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FIGURE 2.23 — Schéma illustrant la voie de synthése moléculaire

Carbures mixtes obtenus a partir de polyols silylés :

Dans le cadre de cette thése, les fragments organiques devant faire office de source de carbone lors
de la carboréduction seront des systemes a bas cofit tels que les polyols (sorbitol, mannitol, dulcitol ou
encore saccharose Figure 2.24) qui sont des molécules peu chéres issues de I'industrie du sucre [79].
D’un point de vue chimique, elles présentent plusieurs intéréts dont la possibilité de modification
sélective des fonctions alcools. De plus, grace aux liaisons hydrogene des groupements hydroxyles, il
sera possible de faire une complexation par voie sol-gel en présence des oxydes de métaux de transition.
Ces polyols seront fonctionnalisés par des groupements silylés de type trialkyloxysilane (Figure 2.25)

et seront polymeérisés par voie sol-gel.

@) b © ()

o /% oH - OH OH OH OH
HO - o - m/\:/‘\‘/[\/"" HO\/\E/!Y\OH HO™ OH
i o OH OH OH OH

OH

FIGURE 2.24 — (a) saccharose, (b) sorbitol, (c) dulcitol, (d) mannitol

La méthode de base repose sur la synthése de précurseurs polycarbosilane pour I'apport a la fois de
carbone et de silicium. Ces précurseurs seront ensuite polymeérisés en présence d'un second métal. Dés

400°C survient une transformation du fragment organique en matrice carbonée par déshydratation
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FIGURE 2.25 - Fonctionnalisation du saccharose avec le 3-isocyanatopropyl-triéthoxysilane [80, 81]

(voir réaction 2.11). Cette matrice servira a la céramisation d’entité de type Si 02, il y a alors formation
d’'une quantité significative de composé SiC/C dans laquelle le carbure de silicium amorphe est

incorporé a un carbone graphitique [72].

Ci2Hy0;; —12C+11H,0 Réaction de déshydratation du saccharose (2.11)

11 est ensuite possible d’exploiter le pouvoir carboréducteur de la matrice carbonée ainsi que
sa forte imbrication au SiC pour former des céramiques nanocomposites dans lesquelles le SiC est
associé intimement a un autre carbure ou nitrure de métal de transition (T'i, Zr, Hf, etc.). Le mode
opératoire consiste a incorporer I'oxyde a réduire sous forme de poudre tres fine dans une solution
du polymere polycarbosilane ; ensuite un traitement thermique sous argon permet I’obtention de

carbures mixtes SiC/MC mélangés al’échelle nanométrique.

Lélévation de température se fait progressivement permettant ainsi la I'obtention du SiC dans un
premier temps puis celle de I'oxyde dans un second temps entre 1200°C et 1400°C quel que soit la
nature de ce dernier y compris pour les plus réfractaires. Cela s’explique par le mélange intime entre
I'oxyde et la phase carbone. Il est également possible d’obtenir des nitrures par traitement sous azote a
haute température (> 1000°C). Ces céramiques forment une catégorie de matériaux jusqu’alors jamais

obtenus par traitement thermique de poudres.

2.2.2.3.5 Voie semi-moléculaire

Il s’agit 1a d'une méthode originale vis-a-vis de la synthése de matériaux de type carbures nano-
composites. En effet, bien qu’il existe des similitudes, cette méthode différe de voie « classique » dite
de polymere précéramique qui a connu un grand engouement ces dernieres années et s’apparente

davantage au procédé qualifié de moléculaire dans le cadre de cette étude.
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Cette troisieme voie de synthése peut étre identifiée a I'interface entre la méthode colloidale et la
moléculaire. De fait, elle pourrait étre qualifiée de semi-moléculaire et consiste a mettre en ceuvre une
réaction de polymérisation minérale (procédé sol-gel) a partir de précurseurs moléculaires de type
alkoxyde en présence direct d'une source de carbone non fonctionnalisé (Figure 2.26). A 'issue de la
réaction d’hydrolyse et de polycondensation, un réseau de gel d’oxyde est obtenu dans lequel la phase
liquide est dispersée avec a son sein la source de carbone dissoute. Ainsi, aprés séchage (extraction du
solvant), un mélange homogeéne est obtenu (certes, celui-ci sera moins intime comparativement a la
voie moléculaire ou le carbone est immobilisé a travers des liaisons chimiques dans la méme molécule
que le métal ou le silicium). Le mélange fera ensuite I'objet d'un processus classique de céramisation a

savoir le traitement thermique.

FIGURE 2.26 — Schéma illustrant le principe de la voie semi-moléculaire
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Chapitre 3

Identification du carbure le plus sélectif

3.1 Introduction

Lobjectif de ce chapitre est d’identifier parmi une série de carbures (TiC, ZrC et HfC) celui
présentant les meilleures propriétés optiques en termes d’émissivité dans I'infrarouge afin d’associer
ce dernier dans une deuxieme partie de I'étude au SiC dans une structure de type composite. Comme
introduit dans la partie bibliographique, il existe différents procédés de synthese des carbures qui
sont plus ou moins sophistiqués et adaptés selon les objectifs visés. Dans le cadre général de la these,
nous avons opté pour une voie de synthése chimique préférentiellement a la voie semi-moléculaire
pour I'élaboration des composites SiC — M C, car elle permet un controle assez fin des parametres de
synthese (homogénéité, fraction massique des différents composés, tailles des particules, etc.) [90]
ayant une influence sur les propriétés physico-chimiques finales du matériau. Cependant, dans la
cadre de cette étude préliminaire, pour la préparation de phase pure TiC, ZrC ou H fC la voie
de synthese retenue a été la méthode colloidale, car elle présente 'avantage d’étre facile a mettre

en ceuvre et conduit a des composés purs qui sont obtenus a des températures relativement basses [71].

Le principe de la voie colloidale repose sur I'élaboration d’'un mélange réactif constitué d’oxyde du
carbure a synthétiser et d'un précurseur de carbone [9, 71]. Ce mélange fait ensuite 'objet d'un cycle
de traitement pour la transformation en carbure. Dans un premier temps, une étude réalisée sur les
précurseurs utilisés sera présentée puis les résultats d’analyse optique et structurale sur les carbures
feront I'objet d'une discussion afin de tirer une conclusion sur le composé retenu pour I'élaboration
du composite SiC — MC. Ala fois dans le cadre de cette étude préliminaire ainsi que dans les études a

venir, le saccharose sera mise en ceuvre comme source de carbone pour la carboréduction.
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3.2 Caractérisation physico-chimique des matiéres premieres

3.2.0.1 Saccharose: décomposition et notion de carbone efficace

Le saccharose (Cy2 H22 Oq1) ultra pur a 99% utilisé dans cette étude provient du fournisseur Alfa
Aesar et se présente sous la forme cristaux blancs de taille comprise entre 0,5 et 1,5 mm. Il sera incor-
poré dans le mélange réactif afin de jouer de réle de précurseur de carbone lors de la carboréduction
(Equation 3.1). Ici, I'intérét sera porté sur I'aptitude de ce précurseur a fournir du carbone a I'issue
de sa réaction de déshydratation. La notion de carbone efficace sera alors introduite a travers les
mécanismes de décomposition du saccharose dans le but d’estimer la quantité de cette derniére

nécessaire a une transformation steechiométrique des oxydes en carbures.

ClgHggoll(s) —'12C(s) + 11H20(g) (3.1)

Dans un premier temps nous avons étudié le processus de décomposition du saccharose lors
d’'une montée en température a 800°C au travers d'une analyse thermogravimétrique (ATG) couplée
a un spectrometre de masse. L'analyse ATG permet de conclure qu’a 'issue de la décomposition a
800°C seulement 48% du carbone initialement présent dans le saccharose reste « disponible » (Figure
3.1). En effet, une réaction de décomposition du saccharose sans perte de carbone c’est-a-dire sans
dégagement gazeux de composés carboné aurait conduit a une perte de masse théorique de 58%
contre les 80% observées a I'issue de I'analyse ATG. Ceci indique que d’autres espeéces en I'occurrence
carbonées faisaient partie du dégagement gazeux. Ainsi, on définit un rendement correspondant au
« carbone efficace » (Ceff) pour la réaction de carboréduction comme le rapport entre la quantité
de carbone obtenue par décomposition du saccharose au cours d'un traitement thermique a 800°C
1- % =0,2) et celle que I'on devrait obtenir théoriquement par la réaction précédente. Ce « carbone

efficace » se définit donc comme suite (Equation 2.3) :

AMiheo _ My r1yp 011124 M¢ —58%

m Mey, Hyp01 (3.2)
An’lreel —
Al — g0

_ AMyeer
— m__ _
Ceff = m =48% (33)
Avec Amn;'”” la variation de masse théorique a I'issue de la décomposition du saccharose a 800°C

selon I'Equation 3.1. % la variation de masse réelle observée a I’analyse ATG.

La notion de carbone efficace peut étre également illustrée par le fait que la quantité totale de car-
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FIGURE 3.1 — Courbes ATG et cycle thermique de décomposition du saccharose

bone initialement présente dans le saccharose ne participera pas a la réaction de carboréduction [91].
Il s’agit la d'une caractéristique dont il faudra tenir compte lors des calculs des quantités de saccharose
a introduire pour carboréduire une masse donnée d’oxyde. En effet, on peut voir sur la Figure 3.2,
que lors de la décomposition du saccharose, en plus des molécules d’eau (H»0), il y a également un
dégagement gazeux de composés carbonés de type dioxyde de carbone (CO,), monoxyde de carbone
(CO) et de méthane (C Hy) comme le montre I’évolution de la pression partielle de ses composés lors

de la montée en température.
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FIGURE 3.2 — Courbes d’évolution des pressions partielles de gaz lors de la décomposition du
saccharose

3.2.1 Lesoxydes: TiOy, ZrO, Hf O, et SiO,

Les oxydes utilisés dans le cadre de cette étude sont issus du commerce et se présentent soit sous
forme de poudre ou de suspension colloidale. Lensemble de leurs caractéristiques est regroupé dans
le Tableau 3.1.

TABLE 3.1 — Caractéristiques des précurseurs de carbure

Composés | Pureté (%) | Taille des particules (nm) | Nature Origines
SiO, 99.5 10-20 Poudre | Sigma Aldrich
TiO, 99.7 <25 Poudre | Sigma Aldrich

HfO, 99.95 150-500 Poudre Cezus
Zr0O, 20* 5-10 Colloide | Sigma Aldrich
Saccharose 9 | L Poudre Alfa Easer

* en masse dans ’eau avec des ions acétates comme stabilisant.
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Lanalyse des diagrammes DRX (Figure 3.3) a permis d’identifier les phases présentes dans les

différents oxydes :

* Le dioxyde de titanium ou titane : '’échantillon est constitué essentiellement d’anatase a plus
de 99%. En effet, le composé est tres pur comme le prouve ’absence des pics relatifs a d’autres

variétés polymorphiques du titane (rutile et brookite) (Figure 3.3).

e Le dioxyde de zirconium ou zircone : les pics présents sur le diagramme DRX sont caracté-
ristiques de sa phase monoclinique qui est stable a basse température comme le montre le

diagramme de phase (Zr — O) (Figure 3.4).

e Le dioxyde d’hafnium ou hafnone : a 'image de la zircone le diagramme DRX révele la présence
de la phase monoclinique qui est de la méme facon celle stable a basse température pour ce

composé (Figure 3.5).

e Le dioxide de silicium quant a lui était en fait de la « silice de flamme » d’ot1 la présence d’'une
bosse de diffusion caractéristique d'une phase amorphe. En effet, aucun pic de diffraction relatif

a une phase cristalline quelconque du composé n’est présent.
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FIGURE 3.3 — Diagrammes DRX de TiOy, ZrO, et Hf O
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(Recherche simultanée dans plusieurs bases de donnée, voir partie Méthodes de caractérisation/DRX)
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FIGURE 3.4 — Diagramme de phase Zr-O [43] FIGURE 3.5 — Diagramme de phase Hf-O [43]

3.2.2 Méthode de synthese par voie colloidale

Le principe de la méthode repose sur la mise en suspension des particules d’oxydes en présence
d’'une quantité définie de précurseurs de carbone (saccharose) dissoute dans un solvant qui sera ici de
I'eau. La quantité de saccharose introduite est contrélée en fonction de la composition finale visée a
travers le rapport Si/C [71]. Comme cela a été discuté dans la partie bibliographique, les carbures de
métaux de transition sont des composés sous-steechiométriques en carbone [36], alors il est possible
de faire varier leur teneur en cet élément dans la plage de définition compatible avec leur domaine
d’existence.

Le mélange d’oxyde et de saccharose est ensuite lyophilisé ou chauffé sous agitation mécanique
dans le but d’extraire la phase liquide et d’obtenir une poudre. Cette dernieére fait I'objet de deux
cycles de traitement thermique un premier a 800°C afin de décomposer le saccharose en carbone
selon la réaction (Equation 3.4). Le second traitement thermique s’effectue a 1550°C pour la réduction
carbothermique des oxydes en carbures selon la réaction (Equation 3.5). Des études précédentes ont
permis de montrer que la température de 1550°C était optimale pour la réduction carbothermique de
la silice par voie colloidale [71]. En effet, elle conduit a une transformation complete des précurseurs

tout en limitant la croissance granulaire permettant ainsil'obtention de composés submicrométriques.

Dans la pratique, la quantité de carbone est controlée a travers le rapport R défini selon la relation

(Equation 3.6).
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C12H22011(s) — 126(3) +11H, O(g) T =800°C (3.4)

MOy +3C — MCy+2COg T =1550°C (3.5)

R = 12, 7cutmon (3.6)

3 nypo,

Ce rapport est défini de telle sorte qu’il soit égal a 1 pour la quantité de matiére de saccharose qui
fournira le nombre exact de carbone al'issue de sa déshydratation pour carboréduire une mole d’oxyde.
Or, comme cela a été vu précédemment, le pourcentage de carbone efficace issu de la décomposition
du saccharose s’éleve a 48%, de ce fait la valeur du rapport nécessaire a la carboréduction d’'une mole
d’oxyde a été estimée a 1,7. En effet, pour carboréduire une mole d’oxyde, il faut trois moles de carbone.
Par ailleurs, une mole de saccharose contient douze moles de carbone autrement dit un quart de mole
(0,25 moles) de saccharose suffirait a carboréduire une mole d’oxyde. Mais seulement 48% des douze
moles de carbone présents dans le saccharose participeront a la réaction de carboréduction. Ainsi au
lieu des 0,25 mole de saccharose nécessaire a la carboréduction d’'une mole d’oxyde, il en faudra 0,425
mole. Dans de telles conditions, a I'issue de la carboréduction, la fraction massique de carbone dans le
carbure de titane sera du méme ordre de grandeur que sa valeur théorique a savoir 20%. Les réactions

(Equation 3.4) et (Equation 3.5) peuvent alors étre réécrites en (Equation 3.7) et (Equation 3.8) :

0,425 % C12H22011(5y — 5,1%Cy +4, 675H20(g) (3.7)

MOZ(S) + 5, 1*xC — MC(S) + X * CO(g) + y* COZ(g) (3-8)
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3.3 Résultats et discussion

3.3.1 Synthese des carbures

La premiere étape de la démarche expérimentale a consister en I'identification des cycles de
traitement thermique conduisant a I’obtention de carbures. Pour ce faire, le choix s’est appuyé sur
les résultats d’analyses ATG et de DRX afin d'une part, de comparer les pertes de masse théorique et

expérimentale et, d’autre part, d'identifier les phases formées a I'issue de la réaction de carboréduction.

Avant I’analyse ATG des échantillons, la phase liquide a été extraite soit par lyophilisation (cas de la
zircone) ou par traitement thermique sous agitation mécanique a 110°C suivi d'un premier traitement

thermique a une température de 800°C (cas de la silice, de I'oxyde de titane et de '’hafnone).

Pour ces trois composés, on observe une légere variation de masse plus ou moins visible corres-
pondant a la phase de déshydration du saccharose prétraité commencant aux alentours de 100°C suivi
de la phase de carboréduction nettement observable a des températures de 1000°C, 1430°C et 1420°C
respectivement pour TiC, SiC, et H f C. La décomposition du saccharose n’est pas observable compte
tenu du fait que ces analyses ont été réalisées apres un premier cycle de traitement thermique a 800°
(Figure 3.6).
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FIGURE 3.6 — Courbes ATG des différents oxydes
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Dans le cas de la zircone aucun prétraitement préalable n’a été effectué, on observe sur la courbe
ATG deux étapes bien distinctes. La premieére perte de masse survient aux alentours de 400°C et corres-
pond a la décomposition du saccharose et la seconde se situant a 1275°C peut ainsi étre attribuée a la
réaction de carboréduction conduisant a la formation carbure de zirconium. Lensemble des variations
de masse observées sont en bonne corrélation avec les valeurs calculées sur la base d'un rapport R de
1,7 (Tableau 3.2).

TABLE 3.2 — Comparaison des valeurs théoriques et expériemntale de perte de masse

Samples | Ap/my, (%) | Amlmgy, (%) | Tonsetcarboreduction
TiO, ~41.8 ~42 1000°C
Zr0y ~52.2 ~51 1275°C
SiO, ~ 46 ~44 1430°C
HfO, ~20.65 ~22.47 1420°C

* Données issues du calcul avec R = 1,7

** Données expérimentales

Exemple de calcul pour TiC

Soient les équations suivantes :

0,425 * ClgHzgollm — 5,1% C(s) +4,675 * HZO(g)

Tl'Ogm +0,48%5,1x¢c — TiC(s) + X * CO(g) +y=* COz(g)

La variation de masse se calcule alors selon la relation suivante :

Am = Mpin—Mini  _ L Mric—(1%Mrio,+0,48%5,1% Mc) (3.9)
Mini 1% Mri0,+0,48%5,1xMc

A partir des observations faites sur les courbes ATG il apparait qu'une température de 1550°C
est bien adaptée et suffisante pour la carboréduction de tous les composés étudiés. Ces résultats
sont cohérents avec ceux obtenus dans le cadre de la réduction carbothermique de la silice par voie
colloidale, qui ont montré que cette température de 1550°C était optimale pour la transformation
complete de la silice tout en limitant la croissance granulaire permettant ainsi’obtention de SiC sub-
micrométriques [71]. C’est pourquoi systématiquement les échantillons feront I'objet d'un traitement
thermique en deux cycles : un premier a 800°C pour décomposer le saccharose suivit d'un second a

1550°C pour assurer la carboréduction complete des oxydes conduisant a la formation des carbures
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correspondants.
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FIGURE 3.7 — Cycles de traitements thermique 1 : décomposition de saccharose 2 :carboréduction

Les résultats précédents sont ainsi corroborés par les analyses DR X effectuées sur chaque échan-
tillon (Figure 3.8). On observe uniquement les pics relatifs aux phases carbures de chaque composé
ce qui suggere la transformation compléete des oxydes associés. Les traitements par affinement de
Rietveld ainsi que I'indexation des pics grace au logiciel EVA utilisant simultanément plusieurs bases
de données ont permis de conclure que les phases formées étaient essentiellement cubiques avec
comme groupe d’espace Fm3m pour les carbures de métaux de transition et F —43m pour le carbures
de silicium. La voie colloidale permet ainsi de conduire a des carbures de taille nanométrique. En
effet les tailles des cristallites ont également pu étre estimées par affinement de Rietveld a partir des
diagrammes et s’averent étre comprises entre 40 nm et 150 nm (SiC : 45,8 +£10,8 nm; TiC: 150 +8 nm;

57,8 £0,9nmet Hf :135 +2,3 nm).

3.3.2 Résultats d’analyses optiques et interprétations

Les propriétés optiques des carbures synthétisés précédemment ont ensuite été mesurées. L'atten-
tion s’est focalisée sur la réflectance des matériaux. Il existe deux types de réflectance : la composante
diffuse et la spéculaire. Malheureusement, la plupart des matériaux réels présente une combinaison
des deux types de contribution. Nous avons alors décidé de baser notre démarche sur la mesure de la
réflectance totale regroupant les deux précédentes dans le but de classer les matériaux en fonction
de leur aptitude a réfléchir un rayonnement incident a leur surface. Cependant, les résultats obtenus
dépendront non seulement de la différence au niveau des caractéristiques physiques observées, mais
aussi de la forme sous laquelle les échantillons se présentent a savoir : poudre, pastille densifiée,
surfaces polies ou rugueuses, etc. Donc, une attention particuliere doit étre prise en ce qui concerne
la comparaison directe des données optiques présentées dans cette partie du manuscrit avec celles

pouvant étre rencontrées dans la bibliographie du fait que ces derniéres sont généralement effectuées

3.3. RESULTATS ET DISCUSSION 78



CHAPITRE 3. IDENTIFICATION DU CARBURE LE PLUS SELECTIF M.COULIBALY

: ﬁ -y —
= g 8 @g 8 =
o [na] .
T T 3 S¢ g HfC
8§ 8g sg g -0
R [ ] [}
Y = P =k =3 ZrC
£ T_, =127°C
.-'E‘H. ]
N
e - —_
= = & & = TiC
] T g = = B4 T = 1000°C
= ? N = =2 carbo —
ﬁ\ -y
s 8 8 5 gz s
Y& S 22 T .=MFC
1 1 1 1
40 60 20 100
2 theta

FIGURE 3.8 — Diagrammes DRX des différents carbures

sur des matériaux denses et polis alors qu’ici les analyses sont faites sur des poudres dans le seul
but de discriminer les échantillons en fonction uniquement de leur composition. Les réflectances

hémisphériques totales ont été mesurées dans la gamme spectrale de 280 a 16000 nm.

Un spectrometre Shimadzu UV-3600 UV-VIS-NIR équipé d'une sphere d’intégration de 60 mm de
diametre avec un revétement interne au sulfate de barium (BaS0O,) a été utilisé pour les mesures entre
280 et 2500 nm c’est-a-dire dans 'UV-Visible proche IR. Pour les mesures dans la gamme infrarouge

(2500-16000 nm), nous avons utilisé un spectrometre IR PerkinElmer Spectrum 100 également équipé

d’une sphere d’intégration de 150 mm de diameétre avec un revétement interne en or.

Les données optiques font ensuite |'objet de traitements de mathématiques avec le logiciel Mahte-

matica dans le but de remonter aux caractéristiques finales que sont ’absorbance (a) dans 'UV-Vis

proche IR et I’émittance (¢) dans I'IR :

A2

(1-R(A)*BA, T)dA
€ = A 3.10
1,12 T2 B T)AL ( )
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M2 (1-R(A)*P(A, T)dA
P, T)dA

apa2 = (3.11)

ol R(A)est la reflectance totale issue des mesures spectroscopiques, B(A, T) est la luminance du

corps noir a une temperature donnée et P(1) est la luminance solaire au niveau du sol.

Le choix des longueurs d’ondes 1; et A, est effectué dans le souci de balayer au mieux 1’ensemble
des domaines spectraux d’intérét en accord avec les limitations spécifiques aux différents spectro-
metres employés. Ainsi, pour le calcul d’absorbance, les mesures ont été faites entre 200 nm et 2500
nm. Quant aux calculs d’émittance, ils sont réalisés entre 2500 nm et environ 15000 nm. Le détail
des méthodes de caractérisation des propriétés optiques est développé plus en détail dans la partie

expérimentale.

Le tracé des courbes de réflectance se fait par simple juxtaposition des données UV-visible et IR
sans aucune modification apportée a ces dernieres. Ainsi, le saut présent au niveau de la jonction a
2500 nm n’est en rien une caractéristique optique du matériau. Simplement, la sélectivité optique
sera associée aux fortes valeurs de réflectance au-dela de la longueur d’onde 2500 nm. De la méme
facon, un saut survient a 720 nm. Il ne s’agit une fois de plus pas d'une signature optique du matériau
car celui-ci correspond a la longueur d’onde de changement de détecteur lors de I'analyse UV-visible.
Parmi les échantillons testés, le TiC est celui présentant les valeurs de réflectance dans I'infrarouge les
plus élevées (Figure 3.9) avec une absorbance dans I'UV-Vis de 93% et une émittance dans I'IR de 46%

(Tableau 3.3).

TABLE 3.3 — Données d’absorbance et d’émittance des carbures

Echantillons | Absorbance-a(%) | Emittance-e¢ (%)
SiC 88 75
ZrC 93 68
HfC 94 73
TiC 93 46

Compte tenu des résultats obtenus il apparait que dans les conditions d’étude présentées ici, a
partir d'une synthese par voie colloidale qui conduit a des carbures sous forme de poudre, que le TiC
est le candidat le plus adapté pour la mise en ceuvre d'un composite avec le SiC. Dans la littérature ce
sont généralement les composés HfC et ZrC qui sont mis en avant en tant que candidat potentiel
afin de jouer le role d’abosorbeur photothermique [15, 16, 18,46]. A notre connaissance il n’existe pas
de comparaison directe entre les trois composés TiC, H fC et ZrC. Comme nous I’avons déja souligné

la morphologie de ces matériaux joue un role considérable, il n’est donc pas judicieux de comparer
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FIGURE 3.9 — Courbes de réflectance des différents carbures
entre eux des poudres, des mousses ou des matériaux denses.

Avant le développement des composites SiC — TiC, nous avons préalablement effectué une étude
paramétrique sur le lien entre la composition des TiC (présence ou non d’oxycarbure ou de carbone
excédentaire dans les carbures finaux) et leurs propriétés optiques. En d’autres termes, nous nous
sommes attachés a observer I'influence de I’évolution du rapport R tel que défini précédemment

(Equation 3.6) sur la réflectance dans IR.

Transformation de I'oxyde au carbure de titane en fonction de R :

L objectif de cette étude est de mettre en avant I'influence du rapport R sur les propriétés des TiC
dans des conditions de carboréduction sous-steechiométriques pour R < 1,7 ou sur-steechiométriques
pour R >1,7. Nous avons ainsi synthétisé et étudié des carbures pour différentes valeur du rapport
R allant de 0,5 a 2. A partir d’analyse des données DR X, deux domaines de composition ont pu étre
distingués pour R < 1,7 et R > 1,7 (Figure 3.10). Ces analyses confirment bien que le rapport R=1,7
correspond bien a la stoechiometrie pour effectuer la carboréduction. En effet, par affinement de
Rietveld, dans le premier domaine de composition R < 1,7, 'existence de deux phases a pu étre mise
en évidence, il s’agit de composés oxycarbure de type TiC,Oy et un oxyde de titane Ti» O3. Ainsi,
cela confirme que pour de faibles valeurs du rapport R, I'apport en carbone est insuffisant pour la

formation de composés de type T'iCy.
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FIGURE 3.10 - Diagrammes DRX d’échantillon TiC pour différentes valeurs de R

Pour les échantillons se situant dans le second domaine de composition R = 1,7, les pics carac-
téristiques de la phase cubique du carbure de titane sont observés (groupe d’espace Fm3m) sans la

présence d’oxyde.

L'augmentation du rapport R se traduit par une augmentation de la quantité de matiere de phase
TiC comme illustré par I'évolution des diagrammes DRX ol les pics relatifs a la phase carbure appa-
raissent tandis que ceux associés a la phase oxyde disparaissent. Ceci est en bonne corrélation avec
les analyses carbone (Figure 3.11), ol la quantité de carbone total dans les échantillons augmente
a mesure que le rapport R augmente c’est-a-dire lorsqu’on introduit de plus en plus de saccharose.
Ainsi, il y a une quantité croissante de carbone disponible pour carboréduire I'oxyde. Il y a donc une
augmentation progressive de la teneur en carbone dans les échantillons avec pour R = 1,7 une valeur
de l'ordre de 20% qui est la fraction théorique du pourcentage massique de carbone dans le carbure
de titane. Pour R = 2, on constate un exces de carbone estimé a environ +5% par rapport a la valeur

steechiométrique précédemment citée.

Ainsi ces analyses montrent que pour des matériaux déficitaires en carbone on a la formation
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d’oxycarbure et pour les matériaux excédentaires en carbone on a la formation carbure avec du car-

bone résiduel lorsque I'on est en condition sur steechiométrique.
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FIGURE 3.11 — Histogramme des teneurs en carbone pour différentes rapport R

Le titane peut se rencontrer sous trois variétés polymorphiques qui sont [36] :

e le rutile découvert en 1916 par Vegard, cette structure cristalline du 77O, est de type tétragonale

avec pour groupe d’espace P42/mnm

* I'anatase présente elle-aussi une structure tétragonale mais son groupe d’espace estle 141, 44-

Avec la précédente, elles constituent les deux principales polymorphes du dioxyde de titane.

* la brookite qui présente une structure orthorhombique de groupe d’espace Pbca, elle a été

découverte par Pauling et Sturdivante en 1928 [36].

A haute température, I'anatase se transforme en rutile de facon irréversible car ce dernier est
la phase la plus stable, les deux autres étant des composés métastables [36]. La transformation ne
s’effectue pas a une température unique tant les mécanismes qui conditionnent cette évolution dé-
pendent d'un certain nombre de parametres expérimentaux. Toute fois cela explique la présence de

deux phases oxydes dans les composés qui ont été analysés comme le montrent les diagrammes DR X.

Ainsi, des traitements supplémentaires des données DR X par affinement de Rietveld confirment
les observations faites précédemment. Les fractions massiques des phases oxydes tendent a diminuer

a mesure que le rapport R augmente (Figure 3.12). A I'inverse, les fractions massiques des phases
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oxycarbures (découlant des phases oxydes) tendent a croitre lorsque R augmente. Dans un second
temps, I'une des phases oxycarbures voit sa teneur diminuer au profit de la seconde, en d’autres termes

il y a une transformation d'une phase vers I'autre et probablement de |'oxycarbure issu de I’anatase

vers celle issue du rutile.
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FIGURE 3.12 - Evolution de la massique des phases oxydes et oxycarbures en fonction du rapport R

Pour finir, lorsque R atteint des valeurs suffisamment élevées a savoir 1,7 et 2 seulement une unique
phase continue de demeurer et elle correspond a la phase cubique du carbure de titane. Durant ces
transformations d’oxydes (T'i» O3) vers des oxycarbures (TiCyO,) et de ces derniers vers des carbures
(TiCy),lasubstitution d’atome d’oxygeéne avec un rayon atomique de 60 pm par des atomes de carbone
avec un rayon atomique de 70 pm, se traduit par une augmentation du parametre de maille allant de
4,26A 2 4,33A (Figure 3.13). Ces résultats sont en bon accord avec ceux présentés dans la publication de
Jiang et ses collégues [92] sur I'étude structurale par affinement de Rietveld de I'évolution du parameétre

de maille en fonction de la composition sur un composé de type oxycarbure de titane.
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FIGURE 3.13 — Evolution du parameétre de maille en fonction du rapport R

Linfluence de la présence de carbone excédentaire sur les propriétés optiques d'un carbure sera
évaluée dans le chapitre suivant, le lecteur peut donc s’y référer pour des informations complémen-
taires. Ici, on observe que la réflectance dans 'infrarouge augmente lorsque le rapport R augmente
(Figure II-14) tandis que la présence d’oxycarbure semble défavorable. Les propriétés optiques des
échantillons en termes de sélectivité semblent donc étre améliorées a mesure que le rapport R aug-
mente et donc la fraction massique de phase TiC croit. Elles finissent par atteindre pour R =2 une
valeur réflectance de 50%. Cette évolution progressive des propriétés optiques en fonction de la com-
position peut s’expliquer a travers le fait que le titane est un composé capable de former de maniere
continue toute une série de solution solide de type TiC,O,. La présence de carbone excédentaire ne
semble pas affectée de maniére significative les performances optiques des 7'iC lorsque I’on compare
les résultats pour R = 1,7 et R = 2 qui sont sensiblement équivalents. Il est possible que le carbure de
titane élaboré avec un rapport R de 1,7 soit un composé légerement sous-stochiométrique avec des
valeurs x voisines de la limite supérieur du domaine de définition de la phase cubique ce qui peut
expliquer une réflectance 1égérement inférieure a celle de I’échantillon élaboré avec un rapport R =2.
L'augmentation de la sélectivité spectrale a mesure que R croit peut étre attribuée a la substitution des
atomes d’oxygene par des atomes de carbone dans le domaine de définition du composé TiC,O,. En
effet, dans un tel systeme, I’élément non-métallique a savoir I'oxygene et le carbone accepte dans son

orbitale 2p les électrons issus de I'orbitale 3d du métal (le titanium).
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FIGURE 3.14 — Evolution de la réflectance pour différentes valeurs de R

Selon le modele de bandes rigides, il est possible d’admettre en premiere approximation que,
les composés de ce type avec les mémes éléments (T'i, O et C) mais en des proportions différentes
auront des structures de bande similaire mais un taux différent de remplissage des bandes électro-
niques [21-23,93,94]. Sachant que |'oxygene ne posséde que deux ortibales 2p vides contrairement au
carbone qui en compte quatre. La substitution d’oxygene par du carbone conduit a une diminution
du nombre d’électron dans la bande de conduction. Cela a pour conséquence une diminution des
transitions interbandes et se traduit donc par une augmentation de la réflectance [24,25]. Dong, les
propriétés optiques de sélectivité semblent étre conférées par les liaisons T'i — C et ainsi la présence de

phase oxycarbure impacte ces propriétés.

3.3.3 Test de validation : composite SiC-TiC

A partir des résultats obtenus, un test de validation a été effectué dans le but d’estimer I'influence
de I'association du TiC au SiC dans une structure de type composite sur les propriétés optiques du
matériau final. Pour ce faire, un échantillon de composite SiC — TiC a été synthétisé avec une fraction
molaire en TiC de 50% avec un rapport R de 1,7. La méthode de synthese utilisée est identique a celle
mise en ceuvre lors de I'élaboration des carbures simples c’est-a-dire la voie colloidale. Simplement
dans le cas présent, deux précurseurs d’oxyde sont introduits dans une solution de saccharose dissous.
Ensuite, le mélange d’oxyde et de saccharose résultant apres extraction de la phase liquide fait I'objet
du méme cycle de traitement thermique que précédemment a savoir un premier a 800°C puis un

second a 1550°C. La synthése a bien conduit un systeme biphasé comme cela peut étre vu sur le
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diagramme DRX (Figure 3.15). Dans ce cas précis, malgré la proximité des pics relatifs aux deux phases,
la déconvolution et un affinement de Rietveld ont permis de remonter aux tailles de cristallites qui ont

été estimé a 90 +£10 nm et 20+3 nm respectivement pour le TiC et le SiC.
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FIGURE 3.15 - Diagramme DRX SiC-TiC (m% TiC = 50% - R=1.7)

Tous les pics du diagramme sont indexés comme étant les phases cubiques du carbure de titane et
du carbure de silicium (8-SiC). Le diagramme ne présente pas de pics relatifs au carbone ce qui laisse
supposer que la carboréduction est proche des conditions steechiométriques. Ceci est conforté par
les résultats d’analyse carbone qui ont conclu a une teneur de 27% soit du méme ordre de grandeur
que la valeur théorique dans un tel matériau composite SiC — TiC c’est a dire 24% (Equation 3.12).
Les analyses MEB (Figure 3.16) ont permis de voir que dans le composite, il existe des zones riches
en TiC et d’autres en SiC. Ainsi, la voie de synthése colloidale pour I'élaboration de composites ne
semble pas étre en mesure de conduire a des composés avec une homogénéité accrue. En effet, elle
reste tributaire de son principe de base qui consiste a mélanger des précurseurs d’oxydes préformés
ce qui limite I'intimité de mélange a la juxtaposition de ces composés. Les différentes phases sont
constituées d’agglomérats formés de particules de tailles nanométriques (100-200 nm) qui sont en
accord avec la taille des domaines de cristallite estimé par I’affinement de Rietveld. Pour une mole de
SiC-TiC:

mc — nexMc — 2x12 = 24% (312)

%mc Msic-Tic nsic-ric*Msic-ric 1x100
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L'association d'une phase T'iC a une phase SiC sous la forme d'un nanocomposite permet un gain
en sélectivité spectrale par rapport au SiC pur comme ceci peut étre vu sur la Figure 3.17. En effet,
pour le composé TiC, le graphe de I'évolution de la réflectance en fonction de la longueur d’onde
présente un saut lors du passage de la gamme UV-Visible aux IR signe que ce constituant présente
bien un caractere sélectif. Il n’est pas de méme pour le SiC qui a une réflectance évoluant de maniere
quasi-continue entre les deux domaines précédemment cités. Le composite SiC — TiC quant a lui a
un comportement situé entre les deux a savoir que le phénomene de sélectivité est conservé, en effet il
semble bien présent comme le montre I'évolution de la courbe de réflectance entre 'UV-Visible et I'IR
qui n'est pas continue. Cependant, les valeurs atteintes dans I'IR restent en dessous de celles observées
pour le composé TiC pur. Ce premier résultat conforte bien I'idée selon laquelle que les propriétés

optique du SiC peuvent étre améliorées par I'association du 7TiC au SiC sous forme de nanocomposite.

FIGURE 3.16 — Image MEB du composite SiC-TiC
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FIGURE 3.17 — Comparaison des données optiques SiC, TiC et SiC-TiC

3.3.4 Potentialité vis-a-vis de I'oxydation du SiC-TiC

Les carbures de métaux de transition ont d'une maniere générale une assez mauvaise tenue a
I'oxydation. En effet, ils présentent tous une température de début d’oxydation inférieure a 800°C.
De plus, il s’agit 1a une fois de plus d'une caractéristique liée a I’état physique du matériau (poudre,
revétement, densifié, poreux, etc.). Cependant, dans le cadre de cette étude, cette faiblesse serait
compensée par la présence d'une seconde phase a savoir le carbure de silicium qui présente une
bien meilleure tenue a I'oxydation et ce jusqu’a des température atteignant les 1400°C ) notamment a

travers la formation de couche d’oxyde passivante qui agit comme une barriére de de diffusion.

Cependant ce caractere protecteur du SiC ne peut pas étre réellement pris en compte du fait
que les essais ont été effectués sur des poudres laissant ainsi I'’oxygene diffusé et atteindre toutes les
surfaces accessibles de I’échantillon (la dépendance est donc liée a la surface spécifique). Malgré tout,
une analyse ATG sous air a été effectuée dans le but de mettre en évidence ce comportement du SiC
(Figure 3.18). Pour I'échantillon T'iC pur, I'oxydation semble totale car un gain en masse de 35% a
été observé ce qui est du méme ordre de grandeur que la valeur théorique calculée selon la réaction
(Equation 3.13). Seulement un gain en masse de 30% est observé pour le composite SiC — TiC. Cette
valeur est inférieure a la théorique de 40% obtenue a partir de I'équation (Equation 3.14) sil'oxydation
avait été complete. L'écart entre ces deux valeurs vient du fait que le cceur des particules n’a pas été
oxydé probablement du fait du phénomene de barriere de diffusion. Il s’agit l1a d’'une observation

intéressante dans la mesure ol elle ouvre de nouvelles possibilités de renforcement de la tenue a
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I'oxydation des composites carbures par le biais de structures de type coeur-coquille. Dans la suite

du manuscrit, nous verrons qu'’il existe des voies de synthese qui s’apprétent davantage a ce type

d’architecture.

TiC(s) + ZOZ(g) Tl.O2(s) + COz(g) (3.13)
TiC+SiCs) +40z, — TiOz,+TiOy, +2C0;, (3.14)
T T T T T T T i:
800 | 35
600 =
i 23 ;’
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FIGURE 3.18 — Courbes ATG SiC-TiC et TiC sous flux d’air
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3.3.5 Conclusion

Dans cette étude préliminaire il a tout d’abord été montré que, parmi la série de carbures testés et
dans les conditions spécifiques aux essais menés, le T'iC était le composé présentant les meilleures
propriétés optiques en termes de réflectance dans l'infrarouge. Puis, une analyse quantitative a permis
d’étudier I'évolution des propriétés optiques en fonction de la composition ou plus précisément
lorsque la teneur en carbone dans les échantillons T'iC, variait. Cette premiere partie de notre dé-
marche expérimentale s’est ensuite étendue avec la validation du concept de I'étude pour la mise en
ceuvre de composite, en effet 'association du T'iC au SiC dans une structure composite conduit bien
aun composé présentant une sélectivité spectrale améliorer par rapport au SiC et il semble a partir de

résultat préliminaire que la tenue a I'’oxydation est améliorer dans le composite par rapport au TiC.

Ces analyses effectuées permettent de donner un apercu des potentialités liées a I'utilisation de

composite SiC — T'iC comme absorbeur photothermique dans les centrales solaires a concentration.

C’est pourquoi dans la suite de ce travail nous nous intéresserons plus précisément a la mise en
ceuvre de composite SiC—TiC etle role joué par les voies de syntheses envisagées ainsi que 'influence

de la densification.
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Chapitre 4

Synthese de carbures mixtes et étude des

propriétés optiques

4.1 Introduction

Dans ce chapitre on s’attachera a I’élaboration de composites SiC — TiC compte tenu du fait que le
carbure de titane a été le candidat retenu a I'issue de la sélection (Chapitre 3). Trois voies de syntheése

ont été mises en ceuvre :

 Lavoie colloidale dont le principe général est similaire a celui développé pour I'élaboration des
carbures simples ou de composites dans le Chapitre 3 a ceci pres qu’ici il y aura systématique-

ment deux précurseurs d’oxyde (SO, et Ti0;) avec des ratios différents.

* La voie moléculaire qui consiste a fonctionnaliser la source de carbone (saccharose) avec un
précurseur de silicium puis a mettre en ceuvre un processus d’hydrolyse et de polycondensation

en présence du second métal sous forme d’alcoxydes.

* La troisieme et derniere voie de synthese est une méthode a mi-chemin entre les deux précé-
dentes a savoir qu’elle utilise des précurseurs moléculaires sous forme d’alcoxydes en les faisant
réagir simplement en présence de la source de carbone (saccharose), sans étape préalable de

fonctionnalisation de cette derniere.

Lensemble de ces méthodes a été évalué par rapport a leur aptitude a conduire aux phases carbures
recherchées. L'influence des parametres expérimentaux sur les caractéristiques microstructurales du

composite final a également été évaluée.

Dans une seconde partie de I'étude, les propriétés optiques des poudres élaborées ont été étudiées

et 'impact de la composition sur ces derniéres a pu étre établi.
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4.2 Différentes voies de synthése de carbures mixtes

4.2.1 Synthese de carbures mixtes SiC-TiC par voie colloidale

Il sera question dans la présente partie du manuscrit de synthétiser par voie colloidale différentes
compositions de type SiC — TiC, I'idée étant d’établir une relation entre I'évolution des propriétés
optiques, la composition et plus particulierement la fraction de TiC. La quantité de carbone introduite
pour la carboréduction sera également un parametre de I'étude par le biais du rapport R (rapport des
quantités de matiére de saccharose sur celle d’oxyde — T'i O, + SiO2) qui prendra les valeurs 1 et 1,7.
Les fractions molaires de T'iC dans le composite ont été fixées a 10%, 20%, 30% et 50%. Au total, 8 lots

de poudre ont ainsi été élaborés.

ATissue de ces syntheses, I'objectif sera par la suite de fritter les échantillons préparés afin d’accé-
der a leurs propriétés optiques. En effet, jusqu’a présent, les mesures ont été effectuées sur des poudres
ce qui permet de discriminer les matériaux essentiellement sur la base de leur composition. Or, la
réflectance mesurée est une caractéristique qui dépend également de I'état physique (mousse, pastille,
poudre) et de la densité du matériau. Ainsi, comparativement aux syntheses réalisées dans la cadre
de I'’étude précédente, les quantités seront a présent plus conséquentes (10 g) en vue d'un pastillage

indispensable pour le frittage.

4.2.1.1 Méthode et précurseurs

Le principe général de la méthode de synthese reste le méme que pour I’obtention de carbures
simples comme il en a été question dans le chapitre précédent (Figure 4.1). Dans le cas présent, deux
précurseurs d’oxyde seront introduits lors de I'étape de mise en suspension avec la quantité souhaitée
de saccharose pour la carboréduction. Une fois la suspension d’oxydes mixtes obtenue (Figure 4.2), la
phase liquide (eau) est extraite par lyophilisation pendant 48h puis la poudre résultante fait 'objet des
deux cycles de traitement thermique comme précédemment (Chapitre II) : un premier a 800°C, puis

un second a 1550°C (Figure 4.3).
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FIGURE 4.3 — Cycles de traitements thermique 1 : décomposition de saccharose 2 : carboréduction

Les oxydes et le saccharose utilisés sont les mémes que ceux mis en ceuvre dans le cadre de I'étude

préliminaire. Leurs caractéristiques sont regroupées dans le Tableau 4.1.

TABLE 4.1 — Caractéristiques des précurseurs (oxydes et saccharose)

Composés | Pureté (%) | Taille des particules (nm) | Nature Origines
SiO, 99.5 10-20 Poudre | Sigma Aldrich
TiO, 99.7 <25 Poudre | Sigma Aldrich

Saccharose 9 | L Poudre Alfa Aesar
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Les diagrammes DR X des oxydes utilisés sont représentés sur la Figure 4.4, on peut noter que la
silice de flamme utilisée est un composé amorphe. En accord avec les données fournisseurs, I’oxyde
de titane est essentiellement constitué de la phase anatase. Néanmoins, une petite fraction de rutile y

est présente comme 'attestent les pics indexés en rouge.
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FIGURE 4.4 — Diagrammes DRX des oxydes de départ - voie colloidale

4.2.1.2 Résultats d’analyses : voie colloidale

En faisant varier les différents parametres pour I’'obtention des compositions visées (taux de car-
bone, fraction molaire de 7'iC) un nombre total de 8 expériences ont été réalisées. Les 8 échantillons
obtenus par cette voie (Tableau 4.2) ont fait 'objet d'une série de caractérisation structurale, chimique

et morphologique dont les principaux résultats seront présentés ci-dessous.

Echantillons | F (%amol) R
FO1 10% 1.0
Fo2 10% 1.7
FO3 20% 1.0
FO4 20% 1.7
F05 0% 1.0
Fo6 0% 1.7
FO7 0% 1.0
FO8 0% 1.7

TABLE 4.2 — Compositions réalisées par voie colloidale
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A titre d’exemple, pour I'obtention d'un échantillon de 10 g de composite SiC — T'iC constitué a
30% molaire de TiC et réalisé avec un rapport R de 1,7 les quantités de réactifs calculées sont: 9 g de

Si0O, 5gde TiO; et 32 g de saccharose.

4.2.1.2.1 Analyses DRX

Les analyses DRX des différents échantillons synthétisés par la voie colloidale, montre qu’elle
permet 'obtention de composites SiC — TiC dans les conditions mise en ceuvre. En effet, dans le cas
présent a partir de quantité beaucoup plus importante de réactif, cette voie de synthéese ne conduit
pas a des composés purs dans la mesure ou des pics relatifs aux phases cristobalite de la silice (SiO-)
et de I'oxyde de titane (T'i» O3) restent visibles sur certains diagrammes DRX. Cette observation est
valable comme attendu pour des mélanges présentant un exces d’oxydes a savoir avec un rapport R =
1 (Figure 4.5) mais également pour des conditions steechiométriques voir de sur-stoechiométrie en
carbone correspondant a un rapport R =1,7 (Figure 4.7). Ces traitements préliminaires des diagrammes
DRX sont confirmés par une analyse plus approfondie par affinement Rietveld des données associées.
Ainsi, il apparait clairement que la totalité des échantillons comportent des phases oxydes de type
SiO, et Tip O3 voir TiO, pour des fractions F élevées (50% molaires). On observe également que pour
un rapport R de 1 (Figure 4.6) et de 1,7 (Figure 4.8) lorsque la fraction F augmente, la quantité de
phase T'iC augmente en conséquence. Cependant, pour un rapport R = 1, la quantité de phase Ti, O3
augmente avec la fraction F tandis qu’elle reste a peu pres constante pour R = 1,7. Cela signifie que dans
le premier cas, la quantité totale de carbone disponible n’est pas suffisante pour carboréduire I'oxyde
de titane introduit d’ol1 une accumulation de la phase T'i, O3. Vis-a-vis de la silice, ces interprétations
restent valables dans le cas du rapport R = 1,7. En effet, lors que la fraction F augmente dans ce cas,
les quantités de SiC et de SiO, diminuent. Il peut étre noté cependant, que certains échantillons,
notamment ceux obtenus avec un rapport R = 1 et pour des fractions F élevées, ne contiennent pas
de carbure de silicium (Figure 4.6). Cela peut s’expliquer par le fait que la quantité totale de carbone
est insuffisante pour carboréduire la totalité de la silice et de 'oxyde de titane. De plus, ce dernier
ayant une température de carboréduction plus faible que la silice (voir Chapitre 3), il y a en quelque
sorte une compétition entre les deux éléments. De fait, I'oxyde de titane se transforme en carbure,

consommant la quantité de carbone nécessaire a cela et laissant le silicium sous forme oxyde.
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FIGURE 4.5 — Diagrammes DRX voie colloidale R = 1 pour différentes fractions molaires Si/Ti
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FIGURE 4.6 — Données affinement de Rietveld - voie colloidale R =1
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FIGURE 4.7 — Diagrammes DRX voie colloidale R = 1,7 pour différentes fractions molaires Si/Ti
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FIGURE 4.8 — Données de I'affinement de Rietveld - voie colloidale R=1,7
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4.2.1.2.2 Analyses carbone

Des analyses du carbone ont été réalisées sur 'ensemble des échantillons. Parallelement a cela, un
calcul a permis de déterminer la quantité stcechiométrique de carbone pour chaque échantillon sur
la base de sa teneur en Ti et Si sous '’hypothése d'une carboréduction compleéte. Cette quantité est

calculée selon la relation suivante :

%mé’_cs’tgciw = %m*gC * %mg;c + %mgiC * %mric 4.1)
o1 %> C-TiC " correspond 2 la fraction massique idéale de carbone dans le composite, %m>'C *
C—steechio C

%meg;c est le produit de la fraction massique de carbone dans le SiC pur par la fraction massique de
SiC dans le composite et %mgiC * %my;c est de la méme facon le produit de la fraction massique de

carbone dans le TiC pur par la fraction massique de carbone dans le composite.

Le calcul des quantités utilisées précédemment repose sur la détermination des fractions mas-
siques a partir des fractions molaires prises comme parametres de synthese. Un parametre supplé-

mentaire peut étre défini a travers la relation suivante :

F* = __Mrnic (4.2)

mric+msic

ol les différentes masses sont calculées a partir des quantités de matiére définies pour chaque
échantillon (voie annexe B). Ensuite, la quantité de carbone libre est calculée par différence entre la
quantité de carbone total déterminée par analyse chimique et celle de carbone stoechiométrique issue

du calcul (Tableau 4.3).

TABLE 4.3 — Analyse carbone et carbone « libre » - voie colloidale

Echantillons| F (%amol) R Carbone total (%) | Carbone stoechio (%) | Carbone libre (%)
F01 10% 1.0 021 029 -0,07
F02 10% 1,7 035 029 0.07
F03 20% 1.0 0,20 027 -0.08
FO4 20% 1.7 0,34 027 0.07
F05 30% 1.0 0,20 0.26 -0.06
F06 30% 1,7 032 0.26 0,06
FO7 50% 1.0 0,18 0,24 -0.06
F08 50% 1,7 027 0,24 0,03

Ainsi, il a pu étre constaté que les échantillons réalisés avec un rapport R de 1 étaient systématique-
ment en sous steechiométrie en carbone comme attendu et comme cela peut étre vu sur 'histogramme

ci-dessous (Figure 4.9). De maniére logique, les composés en question sont susceptibles de présenter
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des phases de type oxydes, oxycarbures et carbures. Ce résultat est en adéquation avec les analyses
DRX. Cependant, pour des composés synthétisés avec un rapport R de 1,7 il peut étre constaté qu’ily a
un exces de carbone dans les échantillons. Ce carbone est probablement présent sous forme amorphe
car aucun pic correspondant au carbone n’est observé dans les diagrammes DR X. Ainsi, malgré la
présence de carbone dans les échantillons élaborés avec un rapport R de 1,7 ces derniers contiennent
de la silice sous forme d’oxyde et carbure. Cela remet en cause I'aptitude de la voie de synthése colloi-
dale pour I'élaboration d’aussi grande quantité de poudre. En effet, lors de I'’étude dans le chapitre
préceédent visant a vérifier le concept, I'échantillon obtenu par cette voie était bien constitué de phase
carbures SiC et TiC a partir d'un rapport R=1.7 et F= 50%. Or dans le cas présent, dans les mémes
conditions opératoires et en jouant uniquement sur la quantité de réactif introduite (qui est supérieure
d’un facteur trois par rapport a I'’étude préliminaire du Chapitre 3), cette voie de synthese ne conduit
plus a 'obtention de carbure alors méme que la présence de carbone n’est pas déficitaire. Le « scale
up » de la synthése par voie colloidale ne permet pas I'acceés a des carbures mixtes donc la transpo-

sition avec comme objectifla préparation de quantité importante de composite SiC— TiC n’est validée.

Teneur en carbone "libre" (%)

FIGURE 4.9 — Analyses carbone voie colloidale
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4.2.1.2.3 Analyses MEB

Afin d’aller au-dela des premiéres considérations faites, sur la base des analyses DRX, des analyses
MEB ont été réalisées sur les échantillons. Ces analyses semblent apporter des éléments d’explication
qui sont relatifs a 'homogénéité du mélange des différents réactifs qui sont mis en jeu la voie de
synthese colloidale. En effet, 'homogénéité reste tributaire des caractéristiques des oxydes de départ
et de la méthode d’introduction du saccharose qui a tendance a venir se déposer en surface des
particules de TiO, et SiO,. Les Figure 4.10 a Figure 4.12 montrent que le 77O, de départ est constitué
d’agglomérats dont les tailles sont de 'ordre du micron (Figure 4.10). La méthode d’incorporation
du précurseur de carbone par dissolution de saccharose dans I’eau est telle qu’apres extraction de
cette phase liquide, le composé C12 H»» O1; se dépose a la surface des particules sous la forme d’'un
« nappage » brillant (Figure 4.11). Ainsi, a I'issue de la décomposition du saccharose, le carbone se
présente sous forme amorphe a la surface des particules constituées d’agglomérats d’entités plus
petites. De fait, lors de la carboréduction, la cinétique de réaction est probablement corrélée avec la
diffusion du carbone au sein des agglomérats. A mesure que la réaction avance, il se forme une phase
carbure en surface d’apparence plus dense ce qui tendrait a limiter encore la diffusion du carbone et a

inhiber 'avancement de la réaction de carboréduction (Figure 4.12).

()

FIGURE 4.10 — Observation MEB T'iO,
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FIGURE 4.11 — Observation MEB TiO, + Saccharose (R=1,7)

mag @ ‘ HV
50 000 x30.00 kK

FIGURE 4.12 — Observation MEB-3 TiCR=1,7

4.2.1.2.4 Discussion et conclusion

Lensemble des remarques faites précédemment nous renseigne sur différents aspects importants
dela voie de synthese colloidale. En effet, la méthode ne semble pas permettre d’aboutir, dans les condi-
tions expérimentales définies ici (quantité de poudre, cycles de traitements thermiques - température
et durée du palier), a des compositions pures de type —TiC. En effet, la réaction de carboréduction
semble toujours incompléte avec la présence systématique de pics relatifs aux phases oxydes dans les

diagrammes DR X et ce méme dans des conditions de sur-steechiométrique en carbone.

A ce propos, il avait été établi sur la base de I'étude préliminaire effectuée sur les mécanismes de
décomposition du saccharose qu'un rapport R de 1,7 conduirait a une carboréduction stoechiomé-

trique. Ce résultat semble remis en question dans le cas présent du composite SiC — T'iC en quantités
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importantes, laissant entendre que la notion de carbone efficace était liée a la nature du ou des pré-
curseurs en présence ainsi qu’aux conditions d’élaboration. Cette observation peut également étre
confortée par le fait que la quantité de carbone libre tend vers 0% a mesure que la fraction en TiC
augmente. Donc que le systéme s’approche des conditions dans lesquelles la relation avait été établie
a savoir 100% de TiC.

Par ailleurs, parmi les explications plausibles concernant la relative inefficacité de la voie de
synthese colloidale a conduire aux composites recherchés, la premiére qui vient a I’esprit est liée
I’'homogénéité de la température dans le four tubulaire lors de la carboréduction. En effet, pour d’aussi
grande quantité, I’échantillon ne tient pas dans la zone chaude du four qui s’étend sur 10 cm et en
dehors de laquelle, la température réelle est inférieure a la température de consigne. Ainsi, les 1430°C
nécessaire a la carboréduction de la silice (voir Chapitre 3) ne seront pas par endroit atteintes d’ ot
la présence de phase SiO,. Quant au titane, il avait été montré que sa température de carboréduc-
tion était aux alentours de 1000°C ainsi il est transformé en la phase carbure associée. Toutefois, ces
affirmations ne permettent pas d’expliquer la présence de phase T'i O3, signe qu'un parametre sup-
plémentaire rentre en compte en plus de la température. D'un point de vue pratique, ce dernier peut
étre associé a la durée du palier qui est fixée a 4h. En effet, du fait de la quantité plus importante de
matériau couplée a une température par endroit inférieure a sa valeur cible, la durée nécessaire a la

transformation totale des échantillons peut s’en trouver allongée a travers une cinétique plus lente.

En conclusion, la voie de synthése colloidale présente des limitations vis-a-vis de son aptitude a
I'élaboration de composite purs SiC — T'iC pour de grandes quantités de matériaux et dans les condi-
tions de carboréduction fixées dans le cadre de cette étude (4h a 1550°C dans un four tubulaire sous
balayage d’argon). Ces limitations sont en premier lieu liées a la mauvaise homogénéité de mélange
des réactifs (oxydes et source de carbone). Cela conduit également a une hétérogénéité du systeme
lors de la progression de la réaction de carboréduction conduisant probablement a la formation
d'une couche de carbure sur des particules d’oxycarbures voire d’oxydes. Cette couche peut ensuite
se comporter comme une barriére de diffusion vis-a-vis des phases réactives. La seconde limitation
est d’ordre expérimental, car comme cela a été expliqué ci-dessus, la température dans le four n’est

probablement pas homogeéne dans tout le volume des réactifs lorsque celui-ci est important.

4.2.2 Synthese de carbures mixtes SiC-TiC par voie moléculaire

Une nouvelle voie de synthése a été envisagée compte tenu du fait que la voie de synthese colloi-
dale a montrée des lacunes au niveau de I'homogénéité et la réactivité des mélanges. Cette voie dite «
moléculaire » vise a obtenir un mélange plus homogene présentant une meilleure proximité entre les

réactifs carbone et oxydes et de ce fait une meilleure réactivité au sein de réaction de type sol-gel ou
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vis-a-vis du traitement thermique. Cette voie devrait permettre d’obtenir une meilleure répartition des
molécules dans le matériau final que la voie colloidale et de s’affranchir des problemes rencontrés

avec celle-ci comme décrit précédemment.

4.2.2.1 Méthode et précurseurs

Dans le cadre de notre étude, cette voie dite moléculaire pour la synthese de carbures mixtes est
une approche de type « bottom-up » qui consiste a construire des matériaux a partir d'un précurseur

moléculaire qui contient a la fois la source de carbone et le métal (Figure 4.13)
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FIGURE 4.13 — Approche moléculaire pour la mise en ceuvre de matériaux hybride par
co-condensation d'un organosilane et un alcoxyde de silicium et titane

Ceci a pu étre notamment mis en ceuvre au travers de la fonctionnalisation du précurseur de
carbone (saccharose) avec un groupement isocyanate porteur d'une fonction silylée condensable de
type alcoxyde ((3-isocyanatopropyl)triéthoxysilane (n = C3)ou (10-isocyanatodécyl)triéthoxysilane
(n = C10) Figure 4.14). En effet a partir de ce type d’organosilane des carbures de type SiC ont pu
étre synthétisé avec comme avantage d’avoir une surface spécifique BET supérieure a celle des SiC

préparés par voie colloidale [9, 79].

Sur la base de ces travaux, 'idée générale pour la préparation de composite SiC — TiC consiste
amettre en ceuvre un processus d hydrolyse-polycondensation en présence de I’organosilane pour
I'apport de carbone et de silicium et d'un second précurseur de métal de type chlorure ou alcoxyde de
titane (T'iCl4 ou tétra-isoproxide de titane - TTIP) pour 'apport du titane dans le matériau final. Ainsi,
le systéme résultant sera constitué d’oxydes mixtes SiO, — T10, et d'un fragment organique (saccha-
rose) lié de maniere covalente au silicium et fera office de source de carbone lors de la carboréduction.
Le schéma du montage utilisé pour réaliser cette réaction est présenté sur la Figure 4.15 et le protocole

d’ensemble sur la Figure 4.16. Cependant, une des difficultés majeures de la méthode réside justement
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FIGURE 4.14 — Schéma réactionnel pour la synthése des organosilanes a base de saccharose

dans le choix du fragment organique et de la fonction silylée qui a I'issue de leur décomposition
doivent fournir la quantité exacte de carbone nécessaire a la carboréduction des deux précurseurs
d’oxydes. Une étude a notamment permis de mettre en évidence cet aspect de la voie moléculaire
pour la synthése de composites carbures a partir de précurseurs silylés fonctionnalisés et dont la
décomposition offrait suffisamment de carbone pouvant étre valorisé a la fois pour la carboréduction
de la silice et d'une seconde phase oxyde [9]. Pour davantage d’'information sur la voie moléculaire, le
lecteur peut se référer a la partie correspondant dans le Chapitre 2. La derniere étape consiste ensuite a
la transformation en carbures des précurseurs élaborés a travers deux cycles de traitement thermique

comme précédemment.

Sortie de gaz

FIGURE 4.15 - Schéma du montage de fonctionnalisation du saccharose
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FIGURE 4.16 — Procédure de fonctionnalisation et de récupération du saccharose

4.2.2.1.1 Définition du rapport R et domaine de composition

Comme dit précédemment, la difficulté de la voie moléculaire réside dans le controle précis de la
quantité de carbone a travers les différents précurseurs. Pour se faire, nous avons calculé la teneur en

carbone total provenant de chaque source potentielle de carbone de la fagon suivante :

tot _ Sac onc
ng' = n+ng
nsac+n onc
—R = —C¢ ¢ 4.3
3% (n{;em+ nﬂg") (4.3)
tot _ fone alco
e = Mye T 10
ou né‘” est la quantité de matiere totale de carbone, ng“ est la quantité de matiere de carbone

. onc oy 2 PN . . . 2
issue du saccharose, ng est la quantité de matiére de carbone issue de la fonction silylée, nf\j[’é est

la quantité de matiere totale de métal, an\:Io e'w est quantité de matiere de silicium issue de la fonction
silylée et nj”\’/ll‘e"’ est la quantité de matiére de second métal introduit sous forme alcoxyde. Le rapport
R est toujours défini pour prendre une valeur de 1 lorsque les quantités de matiére de carbone et de

métaux sont telles que la réaction de carboréduction sera une transformation steechiométrique.
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Lorsque la relation définie précédemment est utilisée dans le cas d'une fonctionnalisation par une

chaine C3 entre le saccharose et le silicium, on a :

Msac—fonc = X§
—NSac-fonc = _10;;3’3 (4.4)
Msac—fone = 1083,3 g/mol

ol Mgqc- fonc €Stla masse de saccharose fonctionnalisé, Msgc— fonc S€ masse molaire et ngqc— fonc

sa quantité de matiere.

n _ 10%3%x
C-fonc = 10833
_ 3xx
nsi-fonc = 710833 (4.5)
Npte,lco = Y

ol n(c- fonc) €Stla quantité de matiere de carbone issue de la fonction C3, ns;- fonc) est la quantité
de matiere de silicium issue de C3 et n(ye—q1c0) €5t la quantité de matiere du second métal issue de

I'alcoxyde.

Le rapport R s’écrit ainsi :

38,77« 1073 * x
= (4.6)
8,31 %1073 *xX+3xy

x*(38,77—8,31%R)* 1073
= 4.7)
3xR

En analysant I'expression précédente, il peut étre noté qu’elle est valide lorsque R est dans I'inter-
valle ]0;4, 7], ce qui correspond aux valeurs de y positives c’est-a-dire pour lesquelles il faut introduire

un second métal sous forme d’alcoxyde (ou de chlorure) pour consommer I'excédent de carbone.

4.2.2.1.2 Interprétation du domaine de définition dey

Le rapport Rlorsqu'’il vaut 1 caractérise la quantité totale de carbone nécessaire a la carboréduction

des oxydes. Ainsi, lorsqu’il est inférieur a 1, le systeme est en défaut de carbone, alors qu’a l'issue
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de la carboréduction, une certaine quantité de phase oxyde ou oxycarbure pourrait demeurer dans
I’échantillon. De méme, lorsque R est supérieur, théoriquement le systéme est en exces de carbone,
donc il y a un risque d’avoir du carbone libre dans le matériau a I'issue de la carboréduction. Donc,
lorsque I'objectif est de réaliser des carbures mixtes de type SiC — T'iC, avec comme source de silicium
les différentes fonctions silylées de 1’organosilane et comme source de titane du TTIP, le rapport R

permettra de moduler le teneur en différentes phases (SiC et TiC).

Cependant, comme la réactivité des groupements condensables de I'organosilane et celles du
précurseur de titane sont différentes nous avons dans un premier temps mis en ceuvre des réactions
entre les différents organosilanes et le TEOS pour conduire a des SiC — SiC apres carboréduction des
matériaux ainsi obtenus. De plus, les raisonnements précédents ont permis de constater que le do-
maine de définition des différents carbures est fini et borné. Ainsi, seules certaines valeurs du rapport
R permettent le calcul d’'une quantité exacte de seconde source de « métaux » (TEOS pour le silicium
ou TTIP pour le titane) a introduire de telle sorte que tout I’excédent de carbone soit consommé. En
d’autres termes, le domaine d’existence également des carbures « purs » est borné et les fractions d'une
phase par rapport a I'autre sont également limitées. Ainsi, la voie de synthése moléculaire telle qu’elle
est décrite ici présente un certain nombre de verrous notamment vis-a-vis de parametres qu’il serait
souhaitable de faire varier dans le cadre de cette investigation a savoir la fraction de TEOS par rapport
al'organosilane avant d’envisager une transposition avec le TTIP a la place du TEOS pour la mise en

oceuvre de matériaux finaux SiC — TiC.

4.2.2.2 Carbone efficace en fonction du précurseur silylée

4.2.2.2.1 CasduSac-3C3

Laréaction de décomposition du saccharose fonctionnalisé trois fois C3 (Sac—3C3) est écrite dans
I'Equation 4.8, celle-ci stipule une perte de masse théorique 37%. Or, comme cela peut étre vu I'analyse
ATG (Figure 4.17), une perte réelle de seulement 14% est observée. Deux hypotheses peuvent étre
avancées pour expliquer cela. La premiere est que la réaction de décomposition est incomplete dans les
conditions fixées. Ainsi, la totalité du carbone restera disponible lors de la réaction de carboréduction
a 1550°C ce qui attribuerait au Sac — 3C3 une efficacité de carbone de 100%. La seconde explication
qui est la plus probable consiste a affirmer que si une perte de masse au moins supérieure a la valeur
théorique n’est pas observée c’est que les entités susceptibles de se décomposer étaient absentes de
I’échantillon au moment du traitement thermique. En effet, la synthése de ces précurseurs est une
tache délicate a mener du fait des nombreuses étapes a la fois de fonctionnalisation et de lavage. Ainsi,
sil'étape de fonctionnalisation est mal effectuée, il se peut qu’au cours du lavage, les entités carbonées

soient exclues du composé.
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2C42H85023N38i3(s) — 84C(S) + GSl'Ogm +34H20(g) + 51H2(g) + 3N2(g) (4.8)
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FIGURE 4.17 - Analyse ATG - décomposition Sac - 3C3

4.2.2.2.2 CasduSac-3C10

De la méme facon que précédemment, du saccharose fonctionnalisé trois C10 (Sac —3C10) a fait
I'objet d'une analyse ATG (Figure 4.18). La réaction de décomposition du composé associé (Equation
4.9) prévoit une perte de masse théorique de 32% contre le 54% observées en réalité. Ainsi, sous
I'hypothése que cette perte excédentaire puisse étre affectée au carbone plutét qu’a la silice, il est
possible de déterminer une efficacité du carbone dans ce précurseur qui est évaluée a 60%. Deux
étapes de décomposition peuvent étre distinguées sur I'analyse ATG, la premiére perte de masse peut
étre associée a la décomposition de la chaine carbonée tandis que la seconde peut étre affectée a celle

du saccharose.

2C63H127023N35i3(8) — 126C(s) + 651'02(8) + 34H20(g) + 93H2(g) + 3N2(g) (4.9)
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FIGURE 4.18 — Analyse ATG - décomposition Sac 3C10

4.2.2.3 Syntheése de carbures a partir des précurseurs fonctionnalisés

Les précurseurs élaborés ont fait I'objet des deux cycles de traitement thermique afin d’estimer
leur aptitude a I'obtention de carbures. La co-condensation de I'organosilane avec le TEOS a été mise
en place avec comme objectif d'introduire la quantité adéquate de TEOS pour la consommation du
carbone supplémentaire initialement présent dans I'organosilane. Il peut étre noté que I’échantillon
élaboré a partir du Sac —3C3 n’a pratiquement pas conduit a la formation de phase carbure SiC — SiC.
Uniquement un pic ainsi qu'une bosse associés a la silice cristalline et amorphe, sont observés sur le
diagramme de diffraction X (Figure 4.19) qui indique que 'introduction du TEOS méme en quantité
adapté conduit préférentiellement a la formation d’oxyde. Cela peut étre due a la réactivité différente
entre le TEOS et |'organosilane qui apres le procédé sol-gel et les différents lavages ne conduisent pas
aux steechiométries adéquates pour la synthése de carbures. Avec des chaines en C3 sur le saccharose
la marge de manceuvre semble trop faible. Cependant, le composé réalisé avec le C10 présente bien
des pics relatifs a la phase carbure du silicium. Néanmoins, le méme échantillon contient de I'oxyde
silicium sous forme amorphe, qui est identifié par une bosse aux faibles angles sur le diagramme
DRX, la présence de la phase oxyde peut s’expliquer de la méme maniere que précédemment. Le
nombre de carbone de la chaine étant plus important il y a au final plus de carbone disponible pour la

carboréduction et la marge de manceuvre est un peu plus grande qu’avec le précurseur en chaine C3.
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Plusieurs conclusions peuvent étre tirées de ce résultat. La premiére est que la voie moléculaire
utilisée pour I'élaboration de carbures mixtes est une méthode qui est difficile a mettre en ceuvre. En
effet, elle comporte de nombreuses étapes délicates a mener et une durée totale de synthése assez
conséquente (environ deux semaines par échantillon). La seconde conclusion est que la méthode
a une efficacité relative quant a son aptitude a conduire a I'obtention de phases carbures. En effet,
les marges de manceuvre ne sont pas assez souples pour envisager des phases carbures pures sans
présence d’oxyde et donc il est difficile de considérer cette voie pour la synthese de composite SiC-TiC
avec les organosilanes que nous avons préparés. Ces résultats confirment des travaux antérieurs qui

ont montré la difficulté de moyens dont on dispose pour la synthése du f—SiC par voie moléculaire [9].

Ces deux limitations, nous on conduit a nous orienter vers une troisiéme voie de synthése située a
mi-chemin entre la voie colloidale et la voie moléculaire. Il s’agit de la méthode dite semi-moléculaire.
Cette derniere devrait permettre de travailler avec des composés homogenes dans la mesure ou les
précurseurs de départ sont moléculaires, simplement elle ne comporte pas I'étape de fonctionnalisa-
tion de la source de carbone et devrait permettre d’avoir plus de possibilités en terme de flexibilité

dans le choix des parametres de syntheses.
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FIGURE 4.19 — Diagramme DRX des composés élaboré avec le Sac-3C3 et le Sac —3C10
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4.2.3 Synthese de carbures mixtes SiC-TiC par voie semi-moléculaire

La voie de synthese dite semi-moléculaire est une méthode similaire a la moléculaire a ceci preés
que le précurseur de carbone ne fait pas I'objet d'une fonctionnalisation préalable (Figure 4.20). C’est-
a-dire qu'il n'y a pas d’étape de formation de liaison chimique entre le saccharose et le précurseur de
silicium, (TEOS dans le cas présent) avant la mise en ceuvre des processus d’hydrolyse et de polycon-

densation.

Il s’agit d'une méthode qui a été mise en ceuvre dans le cadre de nombres études pour I'élaboration
de suspensions colloidales stables a la fois d’oxydes mixtes et simples tels que le SiO, — TiO» [95],
TiO, [96-99], Zr O, [100], etc. En effet, 1a voie offre la possibilité de controler la réactivité des précur-
seurs mis en ceuvre par la maitrise de leur taux d’hydrolyse permettant ainsi d’éviter tout phénoméne
de précipitation spontanée a la présence de la moindre molécule d’eau. Cette diminution de réacti-
vité des précurseurs de type alcoxyde de métaux de transition vis-a-vis de ’humidité ambiante ou
encore de ’eau d’hydrolyse [97] s’opere a travers la modification de leur chimie de surface grace a
des composés chimiques tels que les acides carboxyliques [100], 'acétylacétone [97-101], I'éthylene
glycol [101], etc. qui par chélation permettent de stabiliser davantage les complexes qui contiendront

alors un polydentate coordiné.

Les précurseurs d’oxydes utilisés dans le cadre de la présente étude sont donc de type alcoxyde
et le carbone est toujours obtenu par décomposition du saccharose (Tableau 4.4). Les précurseurs
d’oxydes utilisés ont ici des réactivités tres différentes au point que I'un nécessite d’étre catalysé tandis
que 'autre a besoin d’étre inhibé afin de contréler au mieux I’avancement des différentes réactions.
En effet, tétraéthylorthosilicate (TEOS) est un composé relativement stable et dont la réaction d’hydro-
lyse polycondensation conduisant a la formation d’oxyde nécessite 'emploi d'un catalyseur. Dans le
cadre précis de cette étude, ce catalyseur est de type acide (acide chlorhydrique— HCI). Le tétrai-
soproxyde de titane quant a lui fait 'objet d'une complexation par chélation avec de 'acide citrique
dans le but de diminuer sa réactivité vis-a-vis de I'hydrolyse [97-102]. Ce mécanisme de chélation
correspond a la formation d’au moins deux liaisons de coordination entre le cation métallique (7'7) et

les groupements hydroxyles de 'acide citrique.

Le choix de l'acide citrique comme agent chélatant tient au fait que ce dernier ne devrait pas
modifier la teneur en carbone du systéeme. En effet, I'étude par analyse ATG a permis de conclure qu’a
I'issue de I'étape de traitement thermique a 800°C, que I'acide citrique se décomposait principalement

en CO; et H,O en laissant moins de 2% de carbone résiduel (Figure 4.21).
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FIGURE 4.20 — Approche semi-moléculaire pour la mise en ceuvre de matériaux hybride

TABLE 4.4 — Liste des précurseurs employés pour la synthese semi-moléculaire

Composés Formule Pureté Foumisseur Role

Orthosilicate de tétraéthyl (TEOS) CsH2204Si 98% Sigma-Aldrich Précurseur SiO2
Tétraisoproxide de titane (TTIP) Ci2H2504Ti 97% Sigma-Aldrich Précurseur TiO2

Acide citrique (AC) CeHsO7 99.5% Sigma-Aldrich Complexation TTIP
Saccharose (Sac) C12H22011 99% Alpha-Easer Précurseur C
Acide chlorhydrique HCl 37% Sigma-Aldrich Catalyseur TEOS
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FIGURE 4.21 — Analyse ATG de I'acide citrique
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4.2.3.1 Procédure de synthese

La procédure de synthese est décrite dans la Figure 4.22, il faut noter que tout le long des différentes
étapes, le systeme est maintenu sous atmosphere inerte par balayage d’argon (Ar) car les composés
mis en ceuvre ont une telle sensibilité vis-a-vis de la molécule d’eau y compris celles présentes dans
I'atmosphere ambiante qui suffiraient a les faire réagir (Figure 4.23). L'eau pour I'’hydrolyse des précur-
seurs est introduite sous la forme d’acide chlorhydrique afin de jouer par la méme occasion le réle
de catalyseur de la réaction d’hydrolyse polycondensation du TEOS en maintenant le p H a la valeur
désirée a savoir environ 2 (ce qui correspond a la valeur du point isoélectrique de la silice). Sa quantité
est calculée a travers le rapport r qui est le ratio des quantités de matieres d’eau et celles d’oxydes
(TiOy + Si0O,) et prendra comme valeur 4 ou 8. Lagent chélatant permettant le controle de la réaction

d’hydrolyse du TTIP est introduit a raison de 2,5 fois la quantité de matiere de ce dernier.

La méthode consiste alors aux opérations suivantes :
B Préparation de deux solutions

O Lune est constituée de saccharose dissout dans I’eau dont la quantité est calculée a travers

le rapport r = ng,0/ npo, =4 ou 8 (solution A)

O Laseconde est une solution d’acide citrique (AC) (nac = 2,5+ ny TIP dissous dans I'éthanol

absolu (solution B)

B Prélevement de la quantité exacte de TTIP et introduction dans le ballon tricol

B Incorporation de la solution B au TTIP Goutte Par Goutte + Agitation Mécanique et Chauffage a

90°C, jusqu’a obtention d'une Solution Homogene

B Introduction du TEOS dans le mélange dans les mémes conditions que la solution B

La réaction avance ensuite a travers des changements successifs de couleur (jaune apres quelques
minutes puis marron, jusqu’a tendre vers le noir/marron foncé) (Figure 4.25). La gélification survient
alors au bout de 24h a travers la formation d'un réseau tridimensionnel constitué de particules solides
dispersées dans une phase liquide. La derniere étape consiste donc a extraire cette phase liquide par
chauffage et mise sous vide contro6lée afin d’éviter tout phénomene de drainage (Figure 4.24).

La figure suivante (Figure 4.25) illustre les différentes étapes de I’évolution du systéme au cours
du processus de synthese jusqu’a 'obtention de la poudre qui fera 'objet d'un traitement thermique
identique a celui mis en ceuvre dans les voies colloidale et moléculaire. Avant traitement thermique,
le gel humide est séché au lyophilisateur pendant 48h puis broyé manuellement ensuite tamisé

(ouverture 300 um) afin simplement de désagglomérer.
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FIGURE 4.25 — Illustration des états d’avancement de la procédure de synthése

Plusieurs composites de compositions variables (10-20-30-50% molaires de T'iC) ont été réalisés
par cette voie (Tableau 4.5). Le choix des échantillons a été fait sur la base d'un plan d’expérience
(construction et interprétation des résultats sont présentées dans I’annexe B). Un nombre total de
16 échantillons ont été synthétisés. Ils different par leur composition mais également a travers une
modification du protocole de synthese qui s’est traduit par 'introduction d'un parameétre de synthése
supplémentaire dans le plan d’expérience. Ce parametre « synchro » ou « asynchro » traduit I'intro-
duction simultanée ou décalée des précurseurs d’alcoxyde. Ce changement de protocole lors de la
synthese pourrait conduire dans le cas asynchro a l'obtention de céramiques de type coeur-coquille ot
I'on aurait un noyau de T'iC sur lequel sera déposée une couche de SiC. Ce type d’architecture a fait
'objet de nombreuses études dans des domaines comme le biomédical, le développement d’électrode,
etc. D'une maniere générale, son obtention passe par la mise en ceuvre de procédés utilisant des
émulsions ou des substrats préformés afin de déposer ou de faire croitre la seconde phase par-dessus
de la premiere [103, 104]. Mais de récentes études visent a élaborer des céramiques non-oxydes pos-
sédant une architecture de type cceur-coquille et cela de maniere in-situ a travers des réactions de
polymérisation minérale avec des précurseurs organométalliques et des étapes de fonctionnalisation

surfacique (These au SPCTS Limoges : Elaboration de Nanocomposites cceur-coquille SiC/ZrC

Une telle configuration présenterait des avantages certains vis-a-vis de la tenue a I’oxydation du

matériau final car le carbure de silicium jouerait alors un role de couche de protection. Au niveau des
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parameétres liés a la composition du matériau, il a été choisi de faire varier le pourcentage de titane a
travers la fraction F qui évoluera entre 10% et 50%. La quantité de carbone introduite est également mo-
dulée par le biais du rapport R qui prend pour valeurs 1 - 1,2 - 1,5 et 1,7. Pour finir le dernier parametre
concerne la quantité d’eau introduite pour hydrolyser les différents alcoxydes. Celle-ci a une influence
sur le temps de gel mais peut également conditionner le degré d’homogénéité du composé final car
en effet, les forts taux d’hydrolyse conduisent parfois a des phénomenes de démixtion de phase au
détriment de la gélification. C’est pourquoi d'une manieére générale il est préférable de travailler avec
des valeurs de ry,o comprise entre 4 et 8 (ils correspondent au rapport des concentrations d’eau et
d’alcoxyde). Cet intervalle regroupe les valeurs optimales de ce parametre et c’est dans ces conditions

que les syntheses ont été effectuées dans le cadre de cette étude.

TABLE 4.5 — Tableau des compositions réalisées - voie semi-moléculaire

Echantillons F R
E01 10% 1.0
E53 50% 12
E25 20% 1.5
E45 30% 1.7
Es0 50% 1.0
E06 10% 12
E42 30% 1.5
E30 20% 1.7
El19 20% 1.0
E3% 30% 12
El1 10% 15
E63 0% 1.7
E36 30% 1.0
E24 20% 12
Eal 0% 15
Elb6 10% 1.7

4.2.3.2 Résultats d’analyses : voie semi-moléculaire

4.2.3.2.1 Analyses DRX

Comme l'illustre parfaitement les diagrammes DRX, I’ensemble des échantillons préparés par la
voie de synthese semi-moléculaire est constitué a premiere vue essentiellement des phases recherchées
c’est-a-dire du SiC et du TiC. En effet, al'exception de |’échantillon E01 (F = 10% et R = 1) qui présente
un pic relatif a la phase cristobalite de 'oxyde de silicium, tous les autres sont constitués uniquement
de carbures de silicium et de titane dont les pics sont clairement identifiés (Figure 4.26, Figure 4.27,
Figure 4.28 et Figure 4.29). En analysant plus attentivement les diagrammes, il peut étre remarqué que

certains présentent une bosse (aux faibles angles) attribuée a la présence d’'une phase amorphe qui
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par la suite a été identifiée comme étant du carbone excédentaire. Les analyses permettent d’affirmer
que la voie semi-moléculaire est parfaitement adaptée pour la synthése de composite SiC — T'iC dans
les conditions de température et de durée de traitement thermique établies. En effet, contrairement a
la voie colloidale et méme moléculaire ot la totalité des échantillons contenait des phases oxydes que
ce soit en condition de sous ou de sur-stcechiométrie en carbone, cela n’est pas le cas ici. De plus, de
maniere qualitative, la largeur des pics de diffraction laisse supposer que les particules synthétisées
sont de taille relativement petite comparativement a celles issues de la voie colloidale qui présentaient

des pics beaucoup plus fins.
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FIGURE 4.26 — Diagramme DRX-1 voie moléculaire R = 1
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FIGURE 4.27 — Diagramme DRX-2 voie semi-moléculaire R = 1,2
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FIGURE 4.28 - Diagramme DRX-3 voie semi-moléculaire R = 1,5
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FIGURE 4.29 — Diagramme DRX-4 voie semi-moléculaire R = 1,7

4.2.3.2.2 Analyses MEB

Limage MEB de la Figure 4.31 illustre assez bien les possibilités offertes par la voie de synthese
tant du point de vue du controdle de la taille des entités que de leur agencement les unes par rapport
aux autres. En effet, on y voit de petites particules de SiO, déposées sur des plus grosses et qui sont
du TiO,. La Figure 4.30 issue d'une analyse DLS effectuée sur une quantité d’échantillon prélevé lors
du processus d’hydrolyse polycondensation (donc avant la gélification), permet de donner une idée
des distributions de taille de ces particules qui sont centrées autour de la dizaine et de la centaine de

nanometre, les premiers étant de la silice et les seconds de I'oxyde de titane.

Il s’agit d'une mise en ceuvre de la « procédure asynchro » au niveau de la méthode de mélange (voir
Annexe B). Ainsi, il a été possible de former des particules de 77O, par hydrolyse polycondensation
du TTIP sur lesquelles se sont déposées des particules de SiO- issues du TEOS (Figure 4.31). Cette
affirmation est confortée par les clichés MEB de cartographie des éléments silicium et titane (Figure
4.32). Une analyse DLS réalisée sur un échantillon, prélevé avant gélification du systéme, permet de
conforter ces observations. En effet, elle met en évidence deux distributions de taille de particules

pouvant étre attribuées aux deux phases présentes.

Dans les conditions de synthese établies avec un p H compris entre 2 et 3, les particules d’oxyde de
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titane sont chargées positivement (point isoélectrique = 6,2) [96,97] contrairement aux particules de
silice qui sont chargées négativement (point isoélectrique =2) [105]. Compte tenu de cette différence
de point isoélectrique, nous pouvons concevoir qu'il puisse exister une attraction électrostatique entre
les particules de titane et de silice. Cela serait favorable a la formation d’'un dépot de silice sur de
'oxyde de titane qui a I'issue de la carboréduction conduirait a une céramique de type cceur-coquille.
Une telle configuration pourrait présenter de meilleure tenue a I'oxydation comparativement a un
composite constitué de phases juxtaposées. En effet, le SiC en surface servirait alors de couche protec-

trice vis-a-vis du T'iC. Toutefois, a la vue des clichés MEB (Figure 4.31) cette architecture coeur-coquille
n’est pas clairement identifiée.
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FIGURE 4.30 — Distribution de taille par DLS

FIGURE 4.31 — Observation MEB -
(précurseurs SiOy — TiOp—asynchro)

(précurseurs SiO, — Ti0Oy—asynchro)

w

Données carto 58 Donriées carto 58

MAG: 10000x 'HV: 10kV: WD: 1
(a) Silicium (b) Titanium

MAG: 10000x HV: 10KV WD: 10:

FIGURE 4.32 — Observation MEB - Cartographie SiC — TiC (50%) semi-moléculaire

4.2. DIFFERENTES VOIES DE SYNTHESE DE CARBURES MIXTES 124



CHAPITRE 4. SYNTHESE DE CARBURES MIXTES ET ETUDE DES PROPRIETES OPTIQUES M.COULIBALY

De facon similaire, les clichés MEB des Figure 4.33 et Figure 4.34 illustrant ]’échantillon EO1 (F =
10% et R = 1) montrent la structure nanocomposite obtenue par voie semi-moléculaire. Les particules
de T'iC correspondant aux zones claires qui sont entourées de zones plus sombres pouvant étre asso-
ciées au SiC. Les images ont été réalisées avec un détecteur d’électrons électrodiffusés permettant
I'observation des contrastes chimiques, ainsi les éléments les plus lourds ayant une plus grande densité
électronique apparaissent plus clairs. La taille caractéristique des particules est d’environ une centaine

de nanometres.

FIGURE 4.33 — Observation MEB-1 voie semi-moléculaire E01

400 n(m ————
EO1

(a)

FIGURE 4.34 — Observation MEB-2 voie semi-moléculaire EO1
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Afin de mettre en évidence 'homogénéité en composition des échantillons synthétisés, des carto-
graphies ont été réalisées. Les Figure 4.35 et Figure 4.36 illustrent les résultats obtenus sur I’échantillon
E53 (F=50% et R=1,2). Les images du Si, T'i et C sont relativement homogenes ce qui semble indiquer
que les deux phases (SiC, T'iC) sont uniformément distribuées dans I’ensemble du volume de I'échan-
tillon. De plus, la taille des particules élémentaires semble étre de I'ordre de la centaine de nanometre

soulignant une fois de plus le caractére fortement interpénétré des deux phases élaborées.

Si
CTI-SiC 80%
BSE MAG: 2500x HV:15kV WD: 10.6mm

(a) Zone d’analyse (b) Silicium

FIGURE 4.35 — Observation MEB-1 voie semi-moléculaire E53 (F=50% et R=1,2)

CTI:SiC 80% CTI-SiC 80%
BSE ‘MAG:2500x-HV: 15kV: WD;10:6mn 1 BSE MAG: 2500x HV: 15kV WD: 10.6mm

(a) Titanium (b) Carbone

FIGURE 4.36 — Observation MEB-2 BSE voie moléculaire E53 (F=50% et R=1,2)
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4.2.3.2.3 Analyses carbone

Une grande partie des échantillons présente un exces en carbone comme le montre I'histogramme
de la Figure 4.37. Pour certains échantillons, les teneurs mesurées représentent un exces de carbone
libre d’environ 20% massiques. Il avait été établi a I'issue de I’étude sur la voie colloidale que le mé-
canisme de décomposition du saccharose lors de la carboréduction du 77O, n’était pas directement
transposable au cas du composite SiO, — TiO, (en grande quantité) ainsi que le rapport R = 1,7
correspondait a la stoechiométrie pour I'obtention du carbure de titane (qui se forme a plus basse
température y compris dans les zones un peu plus froides du four). De fait, cela avait conduit a un
exces de carbone qui ne dépassait guere les 7% massiques dans les échantillons élaborés par voie
colloidale. Les teneurs en carbone mesurées sont bien supérieures a présent ce qui semble indiquer

qu'une seconde source est opérante lors de la synthese par voie semi-moléculaire.

X goification de coulanny
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FIGURE 4.37 — Teneur en carbone "libre" - voie semi-moléculaire

Le constituant susceptible d’étre a I'origine de ce phénomene est I'acide citrique utilisé comme
agent complexant du tétra-isopropoxide de titane. Cette hypothese semble fondée puisque I'augmen-
tation de la quantité de carbone libre excédentaire est en corrélation avec celle de la fraction molaire

de titane qui implique a son tour une augmentation de la quantité d’acide citrique introduite.

Toutefois, la décomposition préalable de I'acide citrique « libre » a 800°C avait conduit a moins
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de 2% de carbone résiduel. Les résultats actuels montrent clairement que les mécanismes de décom-
position de I'acide citrique sont différents selon qu'’il est « libre » ou engagé dans la formation d'un

complexe avec le TiOs.

Sur la base de la précédente hypothese, un rapport R* corrigé peut étre déterminé en tenant

compte de la contribution de I'acide citrique. Ce rapport se calcule de la maniere suivante :

* 12 NCipHpOq 6 " Hg O7
R = 3* nTi0, +Nsio, t o3 nTi0, +Nsio, (4.10)

Cette relation repose sur I'hypothese selon laquelle la décomposition a la fois du saccharose et
del'acide citrique conduirait a un nombre égal d’atomes de carbone que celui initialement présent
dans les composés de départ. Sur la base de ce nouveau parametre il semble clair que la quantité de
carbone introduite ait été sous-évaluée. En effet, il s’agit en fait du rapport R initialement introduit

plus la contribution de I'acide citrique (second terme).

TABLE 4.6 — Analyse carbone et carbone « libre » - voie semi-moléculaire

Echantillons R* Carbone total | carbone idéal | Carbone libre
EN 1.5 21.50% 2857% -1.07%
E53 3.7 32.80% 24 .00% 8.80%
E25 25 41.90% 2727% 14.63%
E45 32 43 20% 26,09% 17.11%
E30 3.0 36.40% 24 .00% 12.40%
E06 1.7 26 40% 28.57% -2.17%
E42 3.0 38.30% 26,09% 1221%
E30 2.1 44 20% 2727% 16.93%
E19 1.8 26.90% 2727% -037%
E3% 27 32.80% 26,09% 6,71%
Ell 20 37.70% 2857% 9.13%
E63 43 47% 24.00% 23.00%
E36 X2 29 40% 26,09% 331%
E24 22 35.75% 2727% 8.48%
EG&0 4.0 44 47% 24.00% 2047%
El6 X7 43 22% 2857% 14.65%

4.2.3.2.4 Influence du carbone libre sur les propriétés optiques

Compte tenu des teneurs excessives de carbone dans les échantillons élaborés par voie semi-
moléculaire et I'influence certaine que cela peut avoir sur les propriétés mécaniques, il convenait

d’estimer les répercussions de cet exces de carbone sur les propriétés optiques. Pour se faire, du

4.2. DIFFERENTES VOIES DE SYNTHESE DE CARBURES MIXTES 128



CHAPITRE 4. SYNTHESE DE CARBURES MIXTES ET ETUDE DES PROPRIETES OPTIQUES M.COULIBALY

saccharose a été décomposé a 800°C afin d’obtenir du carbone. Ce dernier a ensuite été introduit
a différente teneur dans du 7'iC steechiométrique. Les valeurs de carbone libre ont donc été volon-
tairement modulées entre 1% et 10%. Le mélange carbone + carbure de titane ont été placé dans
un broyeur planétaire pendant 5 min afin d’homogénéisé la distribution des différents constituants.
Puis les propriétés optiques (réflectance) de 'ensemble des échantillons ont été mesurées et leurs
émissivités ont été déterminées par le calcul (Figure 4.38). L'analyse des données optiques permet
donc de montrer que pour des teneurs de carbone relativement faibles (c’est-a-dire moins de 10%
massique), les répercussions sur les propriétés optiques (émissivités dans l'infrarouge) n'étaient pas
notables. Néanmoins, il est connu que la présence de carbone libre dans les récepteurs solaires est
quelque chose de néfaste vis-a-vis de la tenue mécanique car ce dernier s’'oxyde a des températures
relativement basses (a partir de 400°C) [49, 106].

. . . . : : 0,82
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FIGURE 4.38 — Influence du carbone libre sur les propriétés optiques

4.2.3.2.5 Purification par traitement sous ammoniac

Dans le but d’extraire le carbone excédentaire, une procédure consistant a traiter thermiquement
a2 800°C sous flux d’ammoniac [72] les échantillons élaborés par voie semi-moléculaire a été étudiée.

Le carbone est extrait sous forme de HC N(g) [72] selon réaction suivante.

C(s)+NH3(g) — HCN(g)+H2(g) (4.11)
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Les différents échantillons de types T'iC + C préparés précédemment et présentant des teneurs
en carbone variant de 1% a 10% massiques ont été traités thermiquement sous flux d’ammoniac a
différentes températures et durées de palier. Il s’agissait de composés élaborés a partir d’échantillon
TiC pur auquel on avait introduit volontairement du carbone libre excédentaire de telle sorte qu’il y
ait respectivement une teneur de 1-3-5 et 10%. Cette étude conclut que le traitement sous flux d’'ammo-
niac permet I'extraction du carbone. Lefficacité d’extraction augmente a mesure que la température
et/ou la durée du palier augmente entre 600°C et 800°C pendant 1h, 2h ou 4h. Cependant, a partir
de 800°C quel que soit la durée du palier, I'efficacité d’extraction n’excede pas les 80% (Figure 4.39).
Pour remédier a cela, une solution pourrait consister a augmenter la température, mais dans ce cas, le
systeme est exposé a des phénomenes de nitruration. En effet, comme I'ont montré de nombreuses
études [107, 108], le titane possede une forte affinité avec 'atome d’azote, de plus 'ammoniac est
un agent fortement nitrurant [109]. Cela fait que la formation de nitrure pourrait survenir pour des

températures au-dela de 800°C.
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FIGURE 4.39 — Extraction du carbone libre sous ammoniac sur 7iC + 10%C

Ainsi, I'ensemble des échantillons SiC — T'iC synthétisé par voie semi-moléculaire ont fait I'objet
d’un traitement thermique sous flux d’ammoniac a 800°C pendant 4h (Figure III 41). Ce processus
d’extraction du carbone « libre » s’est avéré peu efficace au vu des quantités traitées (10 g). En effet, au
mieux, une efficacité d’extraction de 20% du carbone libre a été étre observé méme apres plusieurs

traitements successifs (Figure 4.40) tandis que cette valeur était de 80% lors des essais dans le cadre
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de I'étude précédente sur des petites quantités. Cette décroissance du rendement a été attribuée aux
grandes quantités de poudre traitée ici comparativement a I’étude précédente ou seulement une

masse de 1 g faisait 'objet du traitement.
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FIGURE 4.40 — Teneur en carbone libre avant et apres traitement sous N Hs

Four tubulaire
Dispositif de piégeage
de ’ammoniac en
sortie de four

Systeme de refroidissement de
I’ammoniac en sortie de four

FIGURE 4.41 - Image du montage de traitement sous N Hs
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4.2.3.2.6 Purification dés I'étape de synthese

Pour pouvoir s’affranchir du carbone excédentaire et compte tenu des résultats peu encourageants
obtenus par traitement thermique sous ammoniac, une étude supplémentaire a été réalisée avec
pour objectif le contréle in situ de la composition des I'étape de syntheése des précurseurs. Pour ce
faire, 'ensemble des sources contribuant a 'apport de carbone seront identifiées et leurs apports
quantifiés par le biais de I'exploitation des résultats d’analyse sur la base du plan d’expérience établie

au préalable dont les détails sur la construction et I’exploitation sont présentés dans I'annexe B.

L'étude a permis de conclure que la voie semi-moléculaire conduisait a des matériaux présentant
une teneur moyenne d’environ 9,89% de carbone résiduel. Les variations de ce taux de carbone résiduel
s’expliquent en grande partie a travers le rapport R c’est-a-dire I’apport de carbone par le saccharose
qui constitue donc la principale source. Cependant, les variations de la teneur en carbone libre sont
également tributaires de la fraction F c’est-a-dire un parametre définissant la fraction molaire de
titane. Or, nous savons qu’a mesure qu’on introduit du titane, la quantité d’acide citrique augmente
également puisque ce dernier sert a complexer le TTIP. Donc, indirectement, c’est I’acide citrique qui
est remis en cause a travers la fraction F et permet donc d’expliquer une partie des variations du taux

de carbone résiduel.

Il apparait qu’il existe une corrélation entre les deux parameétres précédents (R et F) et celle s’in-
terprete facilement grace a la Figure 4.42. 1l s’agit en fait d'une synergie négative puisque lorsque F
augmente, |'effet de R sur la réponse, qui la quantité de carbone, libre diminue. Ceci s’explique a travers
le fait qu’a mesure que la fraction de titane augmente, la quantité d’acide citrique augmente égale-

ment. Donc, la quantité de carbone résiduelle pouvant étre attribuée a I'apport du saccharose diminue.

Par la suite, une validation expérimentale du modele établi viendra compléter et enrichir les
analyses mathématiques et statistiques. Cela sera également ’'occasion de mettre a I'épreuve la voie
semi-moléculaire vis-a-vis de son aptitude a permettre un controéle in situ de la quantité de carbone
libre dans les composites de type SiC — TiC. Cette validation s’effectue a travers la définition de nou-
velles syntheses expérimentales qui contribueront a conforter 'interprétation des premiers résultats.
Une série de nouvelles syntheses a donc été effectuée sur la base d’'une courbe « iso-réponse » établie
a partir du modele extrait du plan d’expérience. Cette courbe correspond au tracé de I'évolution du
rapport R’ (défini ci-dessous) en fonction de la fraction F pour une valeur de carbone excédentaire
donnée a savoir zéro (Figure 4.43). Ainsi, pour chaque fraction de titane dans le composite, il est
possible de savoir la quantité de saccharose a introduire sachant qu’'une partie du carbone sera issue
de I'ajout d’acide citrique. Il peut étre noté qu’a mesure que la fraction F augmente, la quantité de

saccharose nécessaire pour la carboréduction diminue et il existe méme une limite (F a peu pres égale
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Fonction d'une variable. - Reponse_Carbone_Excédentaire.vts - 07/09/15
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FIGURE 4.42 — Variation de la réponse en fonction du rapport R pour des valeurs de F constantes

a60% molaire) a partir de laquelle, ’acide citrique rapporte suffisamment de carbone pour qu’il ne

soit plus nécessaire d’en introduire a travers le saccharose.

Ce rapport R’ correspond donc a la quantité de carbone a introduire a travers le saccharose sa-
chant que I'acide citrique a également une contribution. Il a été déterminé par quantification de la

contribution de I'acide citrique a travers I’exploitation des résultats du plan d’expérience.

Courbes Isoréponses - Reponse_Carbone_Excédentaire.vts - 07/09/15
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FIGURE 4.43 — Rapport R en fonction de F pour %Cexcédentaire =0%
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4.2.4 Composites a teneur en carbone libre controlée

Au vue de I'’ensemble des résultats issus du plan d’expérience et de I'interprétation qui en a été
faite, une nouvelle série de composition a été réalisée sur la base de nouveaux rapports R obtenus
grice a la courbe « iso-réponse » de la teneur en carbone libre (Figure 111 43). Pour cette nouvelle série
d’expérience, le rapport R a été fixé par I'exploitation de la courbe précédente puis la fraction de titane

a pris pour valeurs : 10%, 20%, 30% et 50% soit un total de quatre échantillons (Tableau 4.7).

TABLE 4.7 — Compositions optimisées réalisées par voie semi-moléculaire 2

Echantillons F F* R R*
E01-2 0.1 0.14 118 1.68
E02-2 0.2 027 1.05 2,05
E03-2 0.3 0.39 0.89 239
E04-2 0.5 0.60 0.68 318

F : fraction molaire de TiC
F* : fraction massique de TiC
R’ : rapport R corrigé a l'issu du plan d’expérience
R* : rapport R sil’expérience avait été faite sans tenir du carbone issu de I'acide citrique

De fagon similaire a la série d’expérience réalisée initialement par voie semi-moléculaire, les nou-
velles compositions ont également toutes conduit a I’'obtention de composites dont les diagrammes
DRX présentent uniquement les pics de diffraction relatifs aux phases recherchées SiC — T'iC (Figure
4.44). Al'exception de I’échantillon avec des fractions molaires de F=0,5, 'ensemble des composites
présentes de maniere qualitative des pics assez larges qui sont caractéristiques de particules de petites

tailles.

Des analyses carbone viennent également appuyées les résultats des DRX puisque les composites
synthétisés présentent tous une teneur en carbone libre proche de celle dans le composé stcechiomé-
trique (£ 3%) (Tableau 4.8). Ce qui est conforme a I'intervalle de confiance de 5% établi a I'issue de
I'analyse du plan d’expérience. Ceci est une preuve supplémentaire de la souplesse et 'adaptabilité de

la voie de synthese utilisée.

Comme cela a déja été observé lors des expériences avec des teneurs de carbone excédentaires,
les analyses MEB viennent appuyer les résultats relatifs a la taille des particules qui sont de I'ordre de
la centaine de nanometre. Par ailleurs, elles confirment également les affirmations faites sur ’homo-

généité des composites. En effet, les particules de TiC semblent dispersées de maniére homogene
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FIGURE 4.44 — Diagramme DRX - voie semi-moléculaire 2

TABLE 4.8 — Analyses carbone -voie semi-moléculaire 2

Echantilons F F* R R* Carbone total | Carbone idéal | Carbone fibre
E01-2 0.1 014 1,18 1.68 20.70% 28.57% 158%
E02-2 02 027 1.05 205 2012% 2727% 254%
E03-2 3 039 0,89 239 25.30% 26,09% 107%
E04-2 0.5 060 0,68 3,18 22.32% 24 00% 222%
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dans un ensemble constitué de particules de SiC. Les particules élémentaires ont également une
forme réguliere (quasi-sphérique) et les deux populations de carbure SiC et T'iC ont des morphologies

similaires (Figure 4.45).

(b)

FIGURE 4.45 — Observations MEB - échantillon E02-2

4.3 Analyses optiques

Dans un premier temps, les mesures optiques ont été réalisées sur des poudres sachant que nous
étudierons dans le chapitre suivant I'influence de la densification sur ce parametre. Cependant, pour
le moment, I'acces a la caractéristique physique (réflectance) en tant que telle n’est que relative dans
la mesure ou elle est dépendante d'un certain nombre de parametre tels que I'état physique et en
I'occurrence I'état de surface du matériau analysé. Ainsi, les conditions d’étude ne sont pas identiques
a celles de mise en ceuvre des matériaux finaux lors de leur utilisation en tant que récepteur solaire.
Cependant, ces analyses sur poudre permettent de discuter de I'influence de la composition sur la
réponse optique que représente la réflectance et ainsi de discriminer ces échantillons sur la base de

leurs teneurs en différents constituants.

4.3.1 Absorbance dans I'UV-Visible

En ce qui concerne la caractérisation des propriétés optiques des échantillons dans la gamme de
longueur d’onde UV-Visible, il s’est avéré que '’ensemble des syntheses ont conduit a des matériaux
présentant une bonne absorbance. En effet, il s’agit de matériau de type carbure ce quileur confere une

couleur caractéristique noire leur permettant d’absorber le rayonnement lumineux. Cela est d’autant
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plus vrai pour les échantillons de la premiere série de synthése, obtenus par voie semi-moléculaire,
qui contiennent de fortes teneurs en carbone libre en plus des phases SiC — TiC. C’est pourquoi, la
question de savoir si la réponse optique n’est pas davantage conditionnée par cette teneur en carbone
résiduel élevée, plutot que les phases carbures, se pose. Des analyses sur les composés aux composi-
tions optimisées ont permis de répondre a cette question et ont par la méme occasion rendu possible
I'observation de I'influence de 'augmentation de la teneur en TiC dans le composite sur I’absorbance

des matériaux élaborés.

Les résultats d’analyse optique des échantillons issus de la deuxieme série de synthése par voie
semi-moléculaire présentés sur la Figure 4.46 et Figure 4.47, montrent qu’'a mesure que la quantité de
TiC augmente dans le composite, I’absorbance dans 'UV-Visible croit. Ce résultat semble contradic-
toire car le carbure de silicium posséde a priori une meilleure absorbance que le carbure de titane bien
que les deux composés soient de trés bons absorbeurs. Néanmoins, il faut noter que I'augmentation
de la quantité de T'iC induit une diminution de la teneur en carbone libre voire un défaut de carbone
(Tableau 4.8). De fait, le ratio C/O diminue conduisant a la formation d’oxycarbures. Cela a pour

conséquence une diminution de la réflectance et donc une augmentation de I’absorbance.

Lensemble des échantillons présentés sur cette figure possede des valeurs d’absorbance supé-
rieures a 90% ce qui est la limite exigée des récepteurs solaires, il peut donc ainsi étre admis en premiere
approximation que ce sont les propriétés optiques dans 'infrarouge qui seront déterminantes. Ainsi,
dans la suite de I’étude, du point de vue de I'optimisation des propriétés optiques, I'attention sera
davantage focalisée sur les caractéristiques dans I'infrarouge a savoir la réflectance. Par la suite |'émit-
tance dans ce domaine de longueur d’onde sera étudiée afin de discriminer les matériaux sur la base
de parametres de synthése. Nous admettons donc que I'’ensemble des échantillons possédent une

absorbance acceptable dans I'UV-Visible et du méme ordre de grandeur.
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FIGURE 4.46 — Réflectance dans I'UV-visible des échantillons de la voie semi-moléculaire 2
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FIGURE 4.47 — Absorbance dans I’'UV-visible des échantillons de la voie semi-moléculaire 2
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4.3.2 Emittance dans I'infrarouge
4.3.2.1 Analyses infrarouge : voie colloidale

Dans le cadre de I’étude sur la voie colloidale, dans une premiére étape d’'interprétation des ré-
sultats d’analyses optiques, il parait plus judicieux d’opter pour une comparaison des échantillons
ayant des compositions voisines. C’est pourquoi nous avons tracé séparément les Figure 4.48 et Fi-
gure 4.49 correspondant respectivement aux rapports R=1 et R = 1,7. Sachant que selon les cas, les
syntheses avaient conduit a des échantillons soit en défaut ou en exces de carbone. Le choix de ces
représentations permet d’estimer I'influence de la teneur en Ti sur les propriétés optiques tout en
faisant abstraction de la présence éventuelle de phases oxyde et de carbone résiduel. Lobservation
des courbes de propriétés optiques montre qu’'a mesure que la quantité de titane augmente a travers
la fraction E la réflectance se déplace vers des valeurs élevées (Figure 4.48 et Figure 4.49) et donc
I'émittance diminue (Figure 4.50). Il peut étre noté que pour les échantillons réalisés avec un rapport R
de 1,7 il existe un saut entre les échantillons contenant plus de 30% en mole de titane et ceux ayant
moins de 20%. Ceci laisse entendre que dans le cas de composés contenant essentiellement des phases
carbures, la sensibilité d’évolution des propriétés optiques pourrait étre liée a une valeur seuil de
fraction molaire de TiC. Autrement dit, I'évolution des propriétés optiques en fonction de la fraction

de titane n’est pas progressive aux premiers abords.

Halkc mnce [HE)

Reflectance (K%)
=

15 - —F D-_J, E=1
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FIGURE 4.48 — Courbes de réflectance R =1 - voie colloidale
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FIGURE 4.49 — Courbes de réflectance R = 1,7 - voie colloidale
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FIGURE 4.50 — Evolution d’émittance en fonction de la composition - voie colloidale (Rouge R=1,7 et
Noir R=1)
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4.3.2.2 Analyses infrarouge : voie semi-moléculaire

Aux premiers abords, les résultats d’analyses optiques de ces échantillons paraissent varier de
facon hétéroclite d'un échantillon a 'autre (Figure 4.51). En cause, les teneurs excessives de carbone
résiduel qui ont quelque peu influencées ces observations comme cela a été déja démontré précédem-
ment dans ce chapitre. Néanmoins, en y regardant de plus pres des tendances peuvent commencer a
apparaitre et semblent corroborer 'idée de base de la démarche initiale de cette théese a savoir que 'as-
sociation du T'iC au SiC aurait pour conséquence une diminution de I"émittance dans 'infrarouge du
composite final comparativement au SiC pur. En effet, lorsque les échantillons comparés sont choisis
de telle sorte a faire varier un « minimum » de parametre a la fois, I’affirmation ci-dessus se confirme. Il
a été choisi de juxtaposer sur la Figure 4.52 les échantillons E11 (F=0,1-R=1,5), E24 (F=0,2-R=1,2), E39
(F=0,3-R=1,2) et E50 (F=0,5-R=1,0) qui présentent environ la méme teneur en carbone libre et dans
lesquels les fractions de T'i sont respectivement de 10%, 20%, 30% et 50%. On peut ainsi conclure que
l'augmentation de la teneur en 7'iC dans les composites conduit a une augmentation de la réflectance

de ces matériaux dans la gamme de longueur d’onde infrarouge.

La Figure 4.53 est constituée de points représentant I’émittance calculée a partir des mesures
réflectances pour chaque échantillon du plan d’expérience. La taille des cercles est corrélée a la frac-
tion molaire en titane dans I’échantillon en question de la méme fagon la couleur des cercles est
caractéristiques de la valeur du rapport R utilisé lors de la synthese. De maniere globale, il peut étre
affirmé que les cercles de grand diametre se situent en dessous des cercles de diametres plus petit,
ce qui signifie qu’a mesure que la fraction en carbure de titane dans le composite augmente, son

émittance diminue. Le matériau devient donc plus en plus sélectif.

4.3.2.3 Analyses optiques compositions controlées

Les résultats d’analyses optiques réalisées sur ces échantillons s’inscrivent dans la continuité
des observations faites précédemment. Il peut y étre observé qu’a mesure que la teneur en carbure
de titane augmente dans le composite, ce dernier voit sa réflectance dans I'infrarouge augmenter
(Figure 4.54). Cependant, contrairement, aux résultats d’analyses optiques sur les échantillons du plan
d’expérience qui présentaient une grande disparité et semblaient affectés par les effets du carbone
résiduel, dans le cas présent, le tracé de la variation des émittances calculées en fonction de la fraction
de TiC permet d’affirmer que cette évolution n’est a priori pas linéaire. En effet, la variation semble
progressive pour les faibles teneurs en TiC et présente un grand écart des lors que la fraction molaire
de ce dernier atteint les 50% (Figure 4.55). Ainsi, a nouveau, I’association du carbure de titane et de
silicium dans une structure de type composite permet I'obtention d'un matériau a priori optiquement

sélectif.
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FIGURE 4.53 — Emittance des échantillons de la voie semi-moléculaire
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FIGURE 4.54 — Réflectance des échantillons de la voie semi-moléculaire 2
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FIGURE 4.55 — Emittance des échantillons de la voie semi-moléculaire 2

4.4 Conclusion

En conclusion, dans une premiere partie, cette étude a permis de classer les différentes voies de
synthése mise en ceuvre sur la base de leur aptitude a conduire a des composites SiC — TiC purs
(pour la préparation de grandes quantités de matériaux). La voie colloidale s’est avérée inefficace aux
premiers abords puisque la réaction de carboréduction était toujours incompléte ce qui s’est traduit
par la présence systématique de pic relatif a la phase dioxyde de silicium et cela méme en condition de
sur-stcechiométrie en carbone, laissant entendre qu'un mécanisme pourrait inhiber cette transfor-
mation indépendamment des quantités de réactif. Deux hypotheéses ont été avancées : la premiere
attribue I'inhibition de la carboréduction a la formation d’'une couche de carbure a la surface des
agglomérats d’oxyde. Cette derniére agirait ensuite comme barriere de diffusion vis-a-vis du carbone
qui ne pourrait alors plus atteindre les oxydes de « coeur ». La seconde hypothése tient compte du fait
que contrairement au Chapitre 2 ot la voie colloidale avait permis la synthese de carbure, dans le cas
présent les quantités élaborées sont dix fois plus importantes. Ainsi, lors du traitement thermique, les
échantillons peuvent avoir débordés de la zone chaude et de température uniforme du four (celle-ci
est telle qu'un centimeétre au-dela de cette zone conduit a des variations de 100°C). Ainsi, une partie
des échantillons peut avoir été soumis a des températures inférieures au 1550°C du palier. Dans la
limite du raisonnable, cela serait sans conséquence sur la transformation du 7'i O, qui débute a 1000°C,
par contre il n’en est pas de méme pour le Si0, qui nécessite d’atteindre 1430°C. Cela explique la

présence systématique de dioxyde de silicium dans les échantillons.
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Toutes ces limitations ont conduit a I'exploration d'une seconde voie de synthése dite moléculaire
et qui par essence devrait conduire a des précurseurs de carbures plus intimement mélangés par le
biais d'une fonctionnalisation de la source de carbone avec le précurseurs de silice. Cela assure ainsi a
la fois la proximité relative des entités réactives et leur immobilisation les uns par rapport aux autres
afin de palier tout phénomeéne de démixtion de phase lors de la synthése. Deux types de précurseurs
avaient été mis en ceuvre avec des longueurs de chaines carbonées différentes. Aprés carboréduction,
I’échantillon issu de la chaine la plus longue contenait bien une phase carbure SiC mais il y avait
également de I'oxyde dans le composé. Le second précurseur avait, quant a lui, conduit uniquement a
une phase carbure. Cela a soulevé une interrogation a savoir si lors des différentes étapes de lavage,
la source de carbone n’avait pas été extraite du précurseur. D’'une maniere générale, cette voie s’est
montrée complexe, longue a mettre en ceuvre et avec une efficacité relative quant a son aptitude a

conduire a I'obtention de phase SiC — T'iC pures.

Il a donc été nécessaire d’explorer une troisieme voie de synthése dite semi-moléculaire a mi-
chemin entre la voie colloidale et celle moléculaire. Elle a conduit a I’'obtention d’échantillons conte-
nant tous les phases recherchées a savoir SiC et T'iC. Néanmoins, la quasi-totalité des composés avait
une quantité considérable de carbone excédentaire qui a été identifié comme issu de I'acide citrique
utilisé comme complexant du tétra-isopropoxide de titane. Une premiere méthode d’extraction du car-
bone excédentaire par traitement thermique sous ammoniac a été essayée mais c’est avérée inefficace
sur d’aussi grande quantité de poudre. La solution finale qui a été adopté a consisté a maitriser cette
quantité de carbone des I'étape de synthese en tenant compte de cette nouvelle source initialement
omise. A 'aide de la mise en place d'un plan d’expérience, Ceci a conduit a 'obtention de composés
présentant d'une part les phases recherchée et d'une part contenant des teneurs de carbone libre
inférieures a 3% massique. Ainsi, la voie semi-moléculaire a démontré sa simplicité et sa maniabilité

qui ont été mises a profit pour la synthése de carbure mixtes SiC— TiC.

ATissue de la mise en ceuvre des composites, I'étude des propriétés optiques des différents échan-
tillons élaborés a été réalisée. De ce point de vue, il s’est avéré dans le domaine de composition balayé,
que I'ensemble des échantillons présentait une absorbance dans I'UV-visible supérieure aux 90%
exigées dans le domaine des récepteurs solaires. De plus, I’analyse des données issues de la série
d’échantillons aux compositions controlées a permis de montrer qu’a mesure que la fraction de TiC
augmentait, 'absorbance augmente également. Cela s’explique par le fait que dans les composés de
types oxycarbures de titane, lorsque le ratio C/O augmente, la réflectance augmente et donc I'ab-
sorbance diminue. Ici, un rapport R=1,7 avait été pris pour référence conduisant a une composition
steechiométrique. Il s’avéré que cela n’était rigoureusement vrai que dans le cas 7iC pur ou pour de
petites quantités de composite. De fait, a mesure que la fraction de TiC augmente, les échantillons

voient leur teneur en carbone libre diminuer et tendent vers des rapports C/O plus petits.
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De la méme facon dans le domaine infrarouge, les résultats d’analyse montrent une diminution
globale de I'’émittance a mesure que la fraction de 7'iC augmente. Il s’agit 1a de 'idée de base sur la-
quelle repose I'étude a savoir que le T'iC de par les propriétés optiques intrinsequement sélectives que
lorsqu’il est associé au SiC dans une structure de type SiC — TiC conduirait également a un composé
de nature similaire. Ainsi, la synthése de composites SiC— TiC a permis de voir que cette combinaison
d’élément permettait d'obtenir un composé ayant a la fois une grande absorbance dans I'UV-visible et
une faible émittance dans l'infrarouge autrement dit un matériau présentant une certaine sélectivité

spectrale et donc susceptible de jouer le role de récepteur solaire.

Cette étude permet donc de conclure que, lorsque la fraction de 7iC augmente dans un composite
de type SiC — TiC, alors celui-ci verra sa sélectivité optique accroitre. Toutefois, il faut noter que,
cette méme augmentation de la teneur en TiC est susceptible de nuire a la tenue a 'oxydation du
composite final. Ainsi, seule une étude complémentaire sur la tenue a ’oxydation des composites
réalisés permettrait d’'identifier clairement la meilleure composition vis-a-vis de I'application visée.
Les propriétés optiques sont également des caractéristiques surfaciques, c’est pourquoi dans la cadre

de la prochaine étude, on s’attachera a leur mesure sur des pastilles densifiées.
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Chapitre 5

Propriétés optiques de pastilles

5.1 Introduction

Dans le cadre de nos études, nous nous sommes particulierement intéressés a I’analyse des pro-
priétés optiques des matériaux élaborés sous forme de poudre. Cependant, les propriétés optiques
dépendent des caractéristiques chimiques (nature et distribution des phases, etc.) mais également de
I’état physique (taux de densification, état de surface, etc.). De plus, il s’avere que dans les conditions
réelles d’utilisation dans un dispositif de centrale solaire a concentration, I’élément absorbeur fait
I'objet d’'une mise en forme visant a lui conférer la tenue mécanique nécessaire, en accord avec les
caractéristiques optiques qu’on souhaite lui conférer telle que la sélectivité spectrale (grande absor-
bance dans I'UV-Visible et faible émittance dans I'IR). Il existe différentes méthodes pour obtenir ce
résultat, pour d’avantages d’informations sur ce sujet, le lecteur peut se référer au Chapitre 2 (étude
bibliographique). Toutefois, les absorbeurs peuvent se rencontrer sous la forme de plaque plus ou
moins densifiées ou encore sous forme de « mousse céramique » I'idée étant toujours de piéger les

rayonnements par des réflexions multiples.

Ainsi, dans un souci de s’approcher au mieux des conditions réelles de mise en ceuvre de ces
matériauy, il a été décidé d’effectuer les analyses optiques sur échantillons densifiés. Pour se faire,
compte tenu de la difficulté de mise en forme des composites carbures par frittage naturel, il a été

nécessaire d’avoir recours a des techniques de frittage sous charge. Deux technologies ont été utilisées :

* Le frittage sous pression (Hot Pressing — HP)

* Le frittage flash (Spark Plasma Sintering — SPS)

Le frittage HP a été réalisé dans le Service de Recherches Métallurgiques Appliquées du CEA Saclay
(DEN/DMN/SRMA). Quant au frittage SPS, il a été effectué au laboratoire de Science des Procédés
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Céramiques et Traitements de Surface (SPCTS) de Limoges.

Compte tenu du taux d’occupation des plateformes de frittage, il a été nécessaire d’effectuer un
choix au niveau des échantillons a fritter afin que seuls les plus probants fassent I’objet d'un tel traite-
ment. Par exemple, a l'issue de la série de synthese par voie semi-moléculaire, il était ressorti qu'un
certain nombre d’échantillons présentaient des teneurs en carbone libre élevée ce qui disqualifiaient
ces composés pour application solaire visée. La condition d’éligibilité vis-a-vis de la quantité de car-
bone résiduel a été fixée de manieére arbitraire a une limite supérieure a 10% de carbone libre. Les
échantillons ont été également choisis sur la base de leurs compositions afin de permettre par la suite
une comparaison d’'une part sur I'influence de la quantité de carbure de titane et d’autre part sur la
méthode élaboration et le taux de densification. Le choix des procédés de frittage se justifie par le fait
que les deux méthodes employées ont un impact sur les modifications microstructurales, notamment

relative a la taille des grains des échantillons, a I'issue de la densification.

5.2 Procédés de frittage

Dans le domaine céramique, le frittage vise a obtenir un matériau consolidé a partir de poudre
sous l'effet d'une élévation de la température sans pour autant les porter a fusion. Les forces motrices
de ce processus sont la diffusion de matiere et la réduction de I'énergie interfaciale du systeme. Il existe
différentes méthodes de frittage telle que le frittage naturel, le frittage sous charge et les procédés
non-conventionnels comme le SPS. Dans le cadre de la présente étude seulement deux méthodes ont
été mis en ceuvre afin de consolider les échantillons issus des différentes voies de synthése du Chapitre
4. La premiere méthode qui a été utilisée est le frittage sous charge uni-axiale aussi appelé frittage HP

(Hot-Pressing) et la seconde est le frittage SPS (Spark-Plasma-Sintering).

5.2.1 Frittage HP

Dans le cadre d’élaboration de céramiques par frittage, I'objectif principal vise a diminuer les
températures nécessaires a 'obtention de taux de densification les proches possibles des valeurs
théoriques. Ainsi le frittage HP, du fait de I'application d'une contrainte pouvant varier entre 10MPa et
100M Pa, permet de diminuer les températures nécessaires a la densification de matériaux réfractaires

comparativement au frittage naturel.

Le principe de la méthode consiste a placer la poudre dans une matrice en graphite dont la surface
interne est recouverte soit de nitrure de bore ou d’un film de graphite (Papyex’™) dont le role est

d’'une part, de faciliter la glissement du piston et d’autre part, d’éviter toute réaction entre I’échan-
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tillon et la matrice. La charge est appliquée par pressage de type simple effet (un seul piston mobile)
ou double effet (deux pistons mobiles). L'enceinte du four est refroidie par une circulation d’eau et
maintenue sous atmosphere neutre (argon, hélium, vide) ou nitrurante (azote) afin de protéger les
parties internes en graphite contre ’oxydation. La chauffe s’effectue aux travers d’éléments chauffants
en graphite et la mesure de la température est réalisée sur la surface externe de la matrice a I'aide d'un

pyrometre optique infrarouge. Le schéma de principe du dispositif est illustré dans la Figure 5.1.

Les principaux mécanismes de frittage qui interviennent dans un tel procédé sont : la diffusion de
matiere en volume et aux joins de grains, le réarrangement des particules ainsi que la déformation
plastique. Les deux derniers sont des mécanismes spécifiques a I'application d’'une charge permettent
d’améliorer les cinétiques de densification comparativement au frittage naturel. Ainsi, I'obtention
de matériau massif s’effectue a des températures moindres par rapport au frittage naturel ce qui a
pour effet de limiter les phénomeénes de croissance granulaire. Dans le cas de cette étude, le cycle
de traitement thermique appliqué aux échantillons est illustré dans la Figure 5.2 et les échantillons

élaborés auront un diametre de 2 cm pour environ 5 mm d’épaisseur.

Piston supérieur mobile

Enceinte étanche

Piston en graphite

Film de Papyex ou BN
Matrice en graphite
Poudre

Résistance chauffante

Piston inférieur fixe

FIGURE 5.1 — Schéma de principe du frittage HP (pressage a chaud) [110]
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FIGURE 5.2 — Cycles de température - frittage HP

5.2.2 Frittage SPS

Afin de diminuer la durée du cycle de traitement thermique et d’améliorer le controle de la micro-
structure, de nouvelles méthodes de frittage ont vu le jour. Ces méthodes dites «non-conventionnelles»
font appel a des modes chauffage spécifiques. En particulier, le frittage SPS, aussi appelé frittage «
flash », est une méthode s’appuyant sur un principe de chauffage par application d'un courant (ou
d’'un champ) électrique directement sur I’échantillon qui par effet Joule connait alors une montée en
température extrémement rapide (plusieurs centaines de degrés par minute). La méthode permet
d’augmenter considérablement la cinétique de densification conduisant ainsi a microstructure plus
fine, voir une structure du produit final qui peut impacter ses propriétés mécaniques, optiques, élec-
triques, etc. Le procédé dérive du frittage par pressage a chaud (HP décrit précédemment du point de
vue technologique), les deux systemes sont composés d'une enceinte refroidie a I'’eau, d'un systeme
de pressage (hydraulique) et d'un module de pilotage informatique de la température, de la force
de compression ainsi que du contréle de 'atmospheére au sein de I'enceinte (Ar, N2, He et vide). La
principale différence entre les deux méthodes réside dans le fait que la chauffe du SPS s’effectue sans
résistance chauffante ni isolation thermique traditionnelle de I'’enceinte. A la place, le poincon de la
presse est équipé d’une alimentation spéciale en courant électrique (basse tension, forte intensité) et
d'un systéeme de refroidissement par eau. Ceci permet d’obtenir un chauffage homogene du moule
et de la poudre qu’il contient tout en assurant des vitesses de chauffes tres élevées et des gradients
de températures diminués par rapport au HP. Les appareillages utilisés possedent généralement une
limite de fonctionnement en température d’environ 2000°C pour une charge uni-axiale atteignant les

200kN. Un tel procédé permet le frittage des matériaux réfractaires, jusqu’a des taux de densification
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approchant les valeurs théoriques avec des durées de palier de I'ordre de la dizaine de minute. Le

schéma de principe du dispositif est illustré dans la Figure 5.3.

Toutefois, les mécanismes de frittage mis en ceuvre le frittage SPS fait encore 'objet de de nom-
breuses controverses [39, 111, 112]. Certains auteurs affirment que 'interaction entre les impulsions
électriques et la matiere donneraient lieu a des points de contact entre particules a des phénomenes
de micro-décharges, de formation de plasmas (évaporation de la matiére), de points chauds (micro-
fusions localisées). Tous ces facteurs contribueraient a améliorer la cinétique de diffusion surfacique et

aux joints de grains. A titre d’exemple, un cycle de traitement thermique est donné dans la Figure 5.4.

Electrode supérieure
refroidie par eau (fixe)

7Entret0isc en graphite

[+«— Enceinte étanche

Générateur de Pistons graphite
courant pulsé

Poudre

Chemise en feutre de
carbone

Electrode inférieur
refroidie par eau (modile)

FIGURE 5.3 — Schéma de principe d'un montage de frittage SPS
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FIGURE 5.4 — Exemple de cycle de traitement thermique (SPS)

5.3 Résultats et discussions

5.3.1 Densification et caractérisations structurales
5.3.1.1 Voie colloidale

5.3.1.1.1 Analyses DRX et carbone

Les pastilles obtenues apres frittage ont fait 'objet de caractérisations chimiques et structurales
afin de constater d’éventuelles modifications induites par les processus de densification. Dans la
continuité du schéma rédactionnel du Chapitre 4, les résultats d’analyses seront a nouveau présentés
par mode de synthese. Ainsi, notre discussion concernera dans un premier temps les échantillons issus
de la voie colloidale et ayant été frittés soit par HP ou par SPS. Le nombre total de pastilles obtenues
est de six et elles se distinguent a travers leurs compositions, la méthode de densification utilisée ou

encore la température et les durées de palier de frittage (Tableau 5.1).
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TABLE 5.1 — Liste des échantillons frittés - voie colloidale

Echantillon F02 F04 | F06-1 | FO06-2 | FO4-1 | F04-2
Mode de Frittage HP | HP SPS SPS SPS SPS
Mode de Synthese C C C C C C
Fraction Molaire TiC (%) 10 20 30 30 20 20
RapportR 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7
Carbone libre (%) 7 7 6 6 7 7
Densité relative™ (%) 44 43 83 83 56 64
Température de Frittage (°C) | 1950 | 1950 | 1950 | 1950 | 1550 | 1850

* la densité relative est déterminée en faisant le ratio de la masse volumique mesurée sur la masse

volumique théorique en tenant compte des fractions de SiC, TiC et C.

Lobservation des diagrammes DRX (Figure 5.5) permet de mettre en évidence d'importantes
modifications en comparaison aux analyses effectuées sur poudre. En effet, nous pouvons constater
la disparition totale des pics relatifs aux phases oxydes de titane et de silicium (7i2 O3 et SiO,) dans
certains échantillons ainsi que I'apparition d'un pic associé au carbone graphitique (F02, F04 et F06).
Ce premier résultat est une conséquence directe du traitement en température et des durées de frittage,
qui permettent aux réactions de carboréduction de se poursuivre. En effet, a I'issue des synthéses par
voie colloidale (sur des quantités importantes), les échantillons contenaient a la fois du carbone et des
phases oxydes. On peut ainsi concevoir que les conditions sont telles que (températures et durées) que
lors du frittage, les réactions de carboréduction se soient poursuivies. Cela est valable pour le frittage
HP mais également pour le frittage SPS pour des températures de palier de 1950°C. En ce qui concerne
les échantillons F04 — SPS(1550) et F04 — SPS(1850), le pic relatif a la phase SiO, est toujours présent
certainement du fait de la rapidité du frittage SPS ainsi que des températures moins élevées (1550°C
et 1850°C) comparativement a celle appliquée pour les échantillons F06 —1950—-5/1 (5 et 1 sont des
durées de palier). Quant au carbone initialement amorphe, sa cristallisation sous forme graphitique

est normale compte tenue de la température utilisée pour le frittage.

5.3. RESULTATS ET DISCUSSIONS 155



CHAPITRE 5. PROPRIETES OPTIQUES DE PASTILLES M.COULIBALY

v
4 g ¥ o' r06-1950-1
- M v —— F02
© X Y  ® _F06-19505 g4
% v ——F04-1550
ye — F04-1850
g * ‘ hd ¥ !.LF[H-'IBSU —  FOR-1950-5
@ —— F06-1950-1
£ b v " sio,
4 ___ & Y Y¥Y F04-1550 - TLO.
#sic
W TiC
I T~ Y %% s Support
i Carbone
__J ;_! Y ¥_F02
60 80 100

2 theta (°)

FIGURE 5.5 — Analyse DRX sur pastilles-voie colloidale

Pour illustrer les changements observés lors du frittage, nous pouvons prendre par exemple le cas
particulier de I’échantillon F02 (F=10%-R=1.7) (Figure 5.6), a l'issue du premier cycle de traitement
thermique destiné a la carboréduction, il contenait a la fois du dioxyde de silicium, de titane ainsi
que du carbone libre sous forme amorphe. Apres I'étape de frittage, 'analyse par diffraction des
rayons X permet d’affirmer que I’échantillon ne contient plus d’oxydes en tant que tel et 'on constate
I'apparition d'un pic relatif au carbone graphitique. Néanmoins, les analyses (Figure 5.7) montrent
que cet échantillon est a présent en défaut de carbone. Cela signifie qu’il contient probablement des
phases oxycarbures ou oxyde sous forme amorphe. On peut ainsi conclure que la voie de synthese
colloidale n’est pas idéale pour conduire a des phases carbures SiC-TiC pures dans les conditions de

carboréduction établies ici, méme apres la mise en ceuvre d'un procédé de frittage.
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FIGURE 5.6 — Diagramme DRX-comparaison avant-apres frittage (F02-F=10%-R=1,7-HP-1950°C)

Les analyses carbones (Figure 5.7) indiquent également que certains échantillons présentent une
augmentation de leur teneur en carbone a 'issue de la densification. Il peut étre noté qu’il s’agit
uniquement d’échantillons frittés par SPS. Une des explications plausibles pouvant étre apportée a
ce phénomene est que le Papyex utilisé pour isoler I’échantillon de la matrice graphitique du four

pourrait étre a 'origine de cet apport supplémentaire de carbone.

5.3.1.1.2 Analyses MEB

Les analyses MEB permettent de conforter les affirmations faites précédemment sur la base des
diagrammes DRX. Intéressons-nous au cas particulier de I’échantillon F04 (F=20%-R1,7) fritté SPS a
1550°C. La présence de quatre phases en son sein avait été établie a I'issue de ’analyse DRX. L'observa-
tion des clichés MEB associés a cet échantillon permet de discerner quatre nuances de gris pouvant
étre chacune associée a I'une des phases identifiées au préalable (Figure 5.8). Les images réalisées
a plus faible grandissement (Figure 5.9 et Figure 5.10) soulignent 'inhomogénéité des échantillons

élaborés par voie colloidale.

Une démarche descriptive similaire peut étre adoptée dans le cas de la poudre mais frittée par
HP (Figure 5.11, Figure 5.12 et Figure 5.13 ). Les caractérisations MEB confirment les résultats DRX et

analyses carbone a travers l'identification de seulement trois phases observables.
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FIGURE 5.7 — Analyse carbone sur pastilles-voie colloidale
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FIGURE 5.8 — Observation MEB - F04 1-a-SPS
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FIGURE 5.9 — Observation MEB - F04 1-b-SPS FIGURE 5.10 — Observation MEB - F04 1-c-SPS

TiC

SiC

WD | det
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FIGURE 5.11 — Observation MEB - F04-a-HP
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FIGURE 5.12 — Observation MEB - F04-b-HP FIGURE 5.13 — Observation MEB - FO4-c-HP

5.3.1.2 Voie semi-moléculaire
5.3.1.2.1 Analyses DRX et carbone
Certains échantillons élaborés par voie de synthéese semi-moléculaire ont fait I’objet d’analyses

chimiques et structurales a I'issue de I'étape de densification soit par HP ou par SPS. Une premiere

série de trois échantillons (E25, E30 et E45) a été densifiée (Tableau 5.2).

TABLE 5.2 — Liste des échantillons frittés - voie semi-moléculaire

Echantillon EO01 | EO6 | E25 | E30 | E45 | E01-1 | E01-2
Mode de Frittage HP HP HP HP HP SPS SPS
Mode de Synthese SM | SM | SM | SM | SM SM SM
Fraction Molaire TiC (%) 10 10 20 20 30 10 10
Rapport R 1 1,2 1,5 1,7 1,7 1 1
Carbone libre (%) -7,1 | -2,2 | 146 | 169 | 17,1 | -7,1 -7,1
Densité relative (%) 51 45 72 64 65 81 83
Température de Frittage (°C) | 1950 | 1950 | 1950 | 1950 | 1950 | 1800 1900

Lanalyse des diagrammes DRX (Figure 5.14) sur pastilles issues de la voie de syntheése semi-
moléculaire permet de formuler les mémes remarques précédentes. Il peut étre constaté que le car-
bone excédentaire initialement amorphe et dont la présence avait été confirmée par analyse chimique
a cristallisé sous forme graphitique. En effet, les échantillons ayant un exces de carbone présentent a
présent sur leur diagramme DRX un pic relatif a la phase graphitique du carbone. Cela est illustré dans

le cas particulier de I'’échantillon E30 (F=20%-R=1,7) sur la Figure 5.15. Parmi la série d’échantillons
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élaborés par voie semi-moléculaire, quelques-uns présentaient également un défaut de carbone. C’est
le cas par exemple de I’échantillon E01 (F=10%-R=1) qui contenait alors une certaine quantité de silice.
Il peut étre remarqué a travers ce dernier que le phénomene de cristallisation concernait également

les autres phases telles que le SiO».
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FIGURE 5.14 — Analyses DRX sur pastilles - voie semi-moléculaire
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FIGURE 5.15 - Diagramme DRX comparaison avant-apres frittage voie semi-moléculaire
(E30-F20%-R=1,7-HP-1950°C)

Les remarques sur les poursuites de réaction de carboréduction ne semblent pas fondées dans les
cas présent. En effet, bien qu’il y ait des évolutions au niveau de la composition telles que le confirment
les analyses carbone (Figure 5.16), aucune disparition ni apparition de nouvelle phase n’est constaté
(Figure 5.17). Cela conforte ainsi I'idée que les réactions de carboréduction d’échantillons élaborés par
voie semi-moléculaire étaient completes deés les premiers cycles de traitement thermique. Toutefois,
une évolution de la quantité de carbone est également observée et contrairement a la fois précédente,
I’ensemble des échantillons est concerné et cela quelle que soit la méthode de frittage employée. A
nouveau l'interprétation consistant a affirmer que ce carbone supplémentaire est issu du Papyex est

une hypothese plausible.

Sur cette base, plusieurs remarques peuvent étre faites. La premiere est que ce surplus de carbone
n’a pas suffi a carboréduire I'oxyde de silicium toujours présent dans les échantillons E01 et E06 du
fait justement d'un défaut en carbone et cela malgré une température et une durée de frittage élevée
(condition de frittage HP). Cela pourrait souligner 'idée que cet apport de carbone supplémentaire se

fait en surface et donc n’est pas nécessaire disponible aux environs des phases oxydes résiduelles.
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FIGURE 5.16 — Analyses carbone sur pastilles - voie semi-moléculaire
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FIGURE 5.17 — Diagramme DRX comparaison avant-apres frittage voie semi-moléculaire
(E01-F=10%-R=1-HP-1950°C)
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5.3.1.2.2 Analyses MEB

Les analyses MEB permettent de mettre en évidence I'homogénéité accrue pouvant étre atteinte
par la voie de synthése semi-moléculaire. Il faut noter que seuls deux nuances de gris ont pu étre
discerné sur I'image associé a I’échantillon E01 fritté SPS (Figure 5.18) or nous savions que celui-ci
contenait trois phases a savoir SiO,, TiC et SiC. Toutefois, les deux nuances de gris identifiées ont pu
étre associées aux phases carbures recherchées (Figure 5.21 et Figure 5.22). Les clichés MEB mettent en
évidence des céramiques constituées essentiellement des deux phases SiC et TiC et il apparait qu’il
n’existe aucun signe manifestant un possible phénomene de démixtion de phase qui serait survenu
lors de la synthese. En effet, les particules de T'iC semblent uniformément dispersées au sein d'un
ensemble de particules de SiC et cela jusqu’a des échelles de 'ordre du micromeétre. Ce constat est

encore plus frappant a faible grandissement (Figure 5.19 et Figure 5.20).

TiC .
SiC

FIGURE 5.19 — Observation MEB - E01 1-b-SPS FIGURE 5.20 — Observation MEB - E01 1-c-SPS
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BSE MAG: 10000 x HV: 6,

FIGURE 5.21 — Observation MEB cartographie FIGURE 5.22 — Observation MEB cartographie
X1 X2

Lensemble des grains quel que soit la phase semble avoir fait 'objet d’'une croissance cristalline
significative. En effet, d'une taille caractéristique de I'ordre de la centaine de nanometre avant frittage,
les grains évoluent a présent entre 400 et 800 nm. Ce constat est encore plus marquant dans le cas
du frittage HP (Figure 5.23, Figure 5.24, Figure 5.25 et Figure 5.26). En effet, dans ce cas, certaines
particules de SiC atteignent parfois des tailles supérieures a 3 micrometres. Dans le cas particulier du
frittage HP, cela semble conduire a un phénomene de démixtion de phase ot les particules de TiC plus

petites viennent de temps a autre se loger entre les gros grains de SiC.

TiC

SiC

mag
20 000 x| 6.1 mm | BSED |5

FIGURE 5.23 — Image MEB - E01-a-HP
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FIGURE 5.24 — Image MEB - E01-b-HP

FIGURE 5.26 — Image MEB - E06 -d-HP

5.3.1.2.3 Discussion et conclusion

Dans cette partie du manuscrit I'axe principal des investigations concerne I'étude des propriétés
optiques d’échantillons densifiés. Lors de leur élaboration, ces derniers ont fait I'objet d'un certain
nombre de changements au niveau des parametres expérimentaux. L'idée de la présente discussion
est donc de tirer des conclusions quant a I'influence de ses différents parametres sur I'aptitude a la
densification des échantillons. Ainsi, I'influence de la voie de synthese, de la composition, du mode et

de la température de frittage sur la densité a été étudiée.

Ala fois les voies de synthese ainsi que la méthode de frittage semblent avoir une influence sur la

densité relative des échantillons. En effet, nous pouvons en premier lieu, noter que quelle que soit la
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voie de synthese, le domaine de variation des densités relatives reste le méme a savoir entre 40% et 85%
(Figure 5.27). Cependant, pour une voie de synthése donnée, le mode frittage SPS est celui permettant
systématiquement d’avoir les taux de densification les plus élevés. On peut ainsi dire que le frittage SPS
est au premier abord plus efficace que le frittage HP vis-a-vis de la densification. Par ailleurs, il peut
étre remarqué que la voie de synthese semi-moléculaire est celle permettant d’atteindre les densités
les plus élevées pour le frittage HP (pourtant le moins efficace) et que la voie colloidale qui conduit
aux densités les plus faibles pour le frittage SPS (pourtant le plus efficace). On peut ainsi conclure
que la méthode de synthése semi-moléculaire permet d’obtenir des échantillons plus propices a la
densification comparativement a la voie colloidale. Cela est probablement lié a la taille des particules et
al’homogénéité des matériaux obtenus par I'une et I'autre voie de synthése. De plus, le phénomeéne de
poursuite de la réaction de carboréduction des échantillons obtenus par voie colloidale s’est manifesté
lors du frittage par des dégagements gazeux ainsi que des variations brutales de la dimension des
pastilles (retrait). Il s’agit la d'un phénomeéne de plus pouvant expliquer I'écart observé entre les deux

voies de synthése vis-a-vis de la densification.
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FIGURE 5.27 — Graphe d’évolution de la densité relative en fonction de la voie de synthese

Au vu des résultats issus de la premiere série de synthéses aucune corrélation claire n’a pu étre
établie entre la fraction de TiC et I'aptitude a la densification des échantillons (Figure 5.28). Cela est
probablement lié aux fortes teneurs en carbone libre présentes dans ses échantillons et qui aurait

tendance a masquer certains effets. Toutefois, concernant la seconde série d’échantillons élaborés par
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voie semi-moléculaire (E01 -2, E2 -2, E03 —2 et E04 —2) et dont la composition a été controlée, il
semble se dessiner une tendance (Figure 5.29). En effet, a 'exception de I'échantillon E01 -2, il peut
étre noté que la densité relative augmente lorsque la fraction de TiC augmente. Le TiC se fritte plus
facilement comme le montre le taux de densification de 100% pour seulement une température de
frittage de 1300°C (Tableau 5.3). Le SiC quant a lui semble plus difficile a frittage comme le montre le
taux de densification de 74% pour une température de frittage de 1950°C. On peut ainsi facilement
concevoir qu'un composite SiC — TiC a mesure que sa fraction en TiC augmente verra sa densité

relative augmenter pour une méme température et méthode de frittage (1750°C).
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FIGURE 5.28 — Evolution de la densité relative en fonction de la fraction de TiC

TABLE 5.3 — Liste des échantillons frittés-voie semi-moléculaire série 2-variation de composition

Echantillon SiC | TiC | E01-2 | E02—2 | E03—-2 | E04—-2
Mode de Frittage SPS | SPS SPS SPS SPS SPS
Mode de Synthese SM | SM SM SM SM SM

Fraction Molaire TiC (%) 0 100 10 20 30 50

RapportR 1,18 1,05 0,89 0,68
Carbone libre (%) 0 0 1,58 2,54 -1,07 -2,22
Densité relative (%) 74 100 91,55 74,18 86,22 92,4
Température de Frittage (°C) | 1950 | 1300 1750 1750 1750 1700
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FIGURE 5.29 — Evolution de la densité relative en fonction de la fraction molaire de TiC (voie
semi-moléculaire série 2°¢ série-SPS)

Du point de vue de la température de frittage, c’est sans surprise que I'on a pu constater que la den-

sité relative augmentait a mesure que cette derniere croissait pour ’ensemble des autres parametres

fixé (Tableau 5.4 et Figure 5.30).

TABLE 5.4 — Liste des échantillons frittés-voie semi-moléculaire série 2-variation de température

Echantillon E03-2—-a | EO3-2-b | EO3—-2—c | E03-2-d

Mode de Frittage SPS SPS SPS SPS
Mode de Synthese SM SM SM SM
Fraction Molaire TiC (%) 30 30 30 30
Rapport R 0,89 0,89 0,89 0,89

Carbone libre (%) -1,07 -1,07 -1,07 -1,07

Densité relative (%) 48,72 73,21 82,4 86,22

Température de Frittage (°C) 1450 1550 1650 1750
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FIGURE 5.30 — Evolution de la densité relative en fonction de la température de frittage (échantillon
E03 —2-F=0,3-R=0,89-SPS)

5.3.2 Analyses optiques

Des analyses optiques ont été réalisées sur les pastilles frittées. Ces caractérisations ont été faites
avec les spectromeétres UV-Visible et IR tous deux équipés d'un module de sphére d’intégration. Apreés
mesure des réflectances, les données obtenues ont fait 'objet d'un traitement mathématique afin d’en

obtenir les grandeurs qui sont 'absorbance dans I'UV-visible et I'émittance dans l'infrarouge.

5.3.2.1 Influence de la densité

Compte tenu du fait que les propriétés optiques sont des caractéristiques surfaciques et que ces
dernieres peuvent étre modifiées par le taux de densification, il convenait de regarder en premier lieu

I'influence que cela pouvait avoir.

L'évolution en fonction de la densité (a travers la température de frittage SPS) a donc été étudiée
pour I'échantillon E03 —2 (fraction molaire de T'iC = 0,3) issu de la seconde série de synthéses par voie
semi-moléculaire. Il peut étre noté que, lorsque la densité relative augmente, la réflectance augmente

(Figure 5.31) et donc I'émittance dans I'infrarouge diminue (Figure 5.32).

5.3. RESULTATS ET DISCUSSIONS 170



CHAPITRE 5. PROPRIETES OPTIQUES DE PASTILLES M.COULIBALY

Relectance (v

100 4

%_

80

B0 ——FE03-2-F=03-1450°C
. —E03-2F=03-1550°C
S —E03-2-F=03-1650°C
. —E03-2-F=03-1730°C
33 I 1 i I i I i I N I i 1
20x10% 40x10% 60x10% 80x10° 10x10° 12x10° 14x10° 1.6x10°

Longueur d'onde (um)

FIGURE 5.31 — : Evolution de la réflectance en fonction de la température de frittage SPS (densité

Fnitlance o)

relative)
45 4 48 72
®
40
7321
334
30 4
82,4
25 & o
25 22
®
20 T T T T T T T T T T T T T
1450 1500 1330 1600 1630 1700 1730

Températrs (°C)

FIGURE 5.32 — : Evolution de I'émittance en fonction de la température de frittage (densité relative)

(E03 — 2-F=30%-R=0,89-SPS)

5.3. RESULTATS ET DISCUSSIONS 171



CHAPITRE 5. PROPRIETES OPTIQUES DE PASTILLES M.COULIBALY

Lévolution décrite précédemment ne semble pas étre impactée par la présence potentielle de
carbone, d’oxydes ou encore d’ oxycarbures dans les échantillons comme I'attestent les résultats pré-
sentés sur la Figure 5.33. Celle-ci représente les mesures effectuées sur la premiere série d’échantillons
élaborés par voie colloidale et semi-moléculaire et densifiés soit par frittage HP ou SPS. Il peut étre

noté que 'absorbance diminue également lorsque la densité augmente Figure 5.34.
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FIGURE 5.33 — Evolution de I’émissivité en fonction de la densité relative (HP et SPS)
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FIGURE 5.34 — Evolution de I’absorbance en fonction de la densité relative (HP et SPS)
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Les propriétés optiques mesurées sont des caractéristiques intrinseques des échantillons élaborés.
Cependant, elles sont également impactées par les traitements antérieurs a la synthese comme le
frittage par exemple qui conditionne le taux de densité relative. Ce dernier parametre peut signifi-
cativement influer sur la réflectance mesurée d'un échantillon sur la base méme du principe de la
méthode de caractérisation utilisée a savoir des mesures de spectroscopie infrarouge et UV-visible
avec un module de sphere d’'intégration. Rappelons que, le principe de mesure consiste a radier la
surface d'un échantillon avec un faisceau de rayonnement infrarouge puis a collecter grace a une

sphére d’intégration la réflectance totale qui inclut la composante diffuse et spéculaire (Figure 5.35).

Ainsi, nous pouvons mener le raisonnement suivant qui consiste a dire que, lorsqu’un échantillon
est densifié a 100% (sa surface radiée sera alors exempte de pores), alors la totalité des rayonnements
réfléchis sera renvoyée vers la cavité intérieure de la sphéere intégrante puis collectés par le détec-
teur. Tandis que, pour un échantillon moins dense (avec donc de la porosité en surface), une partie
du rayonnement incident initial pénétrera dans les pores. Apres la réflexion initiale, une partie des
rayonnements parviendra a « sortir de la porosité » pour atteindre la surface de la cavité sphérique et
par la suite celle du détecteur. Cependant, il semble évident qu’'une autre partie des rayonnements
initialement réfléchis dans un pore se verra redirigé a nouveau vers cette derniere. Autrement dit, elle
restera dans la porosité en faisant I'objet d'un phénomene de réflexion multiple. Compte tenu du fait
que I’échantillon en soit n'est pas un réflecteur parfait (R%<100%), alors une partie sinon la totalité du

rayonnement finira par étre absorbée.

Cela aura pour conséquence vis-a-vis de la méthode de caractérisation, de nous mener a conclure
que le second échantillon poreux est un moins bon réflecteur que le premier. Méme si, sous I'hypo-
thése d’'une composition identique entre les échantillons, le taux de réflexion initial avait été égal dans

les deux cas.
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FIGURE 5.35 - Schéma d’illustration d’'une sphere d’intégration
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5.3.2.2 Influence de la composition

Afin d’estimer les effets de la composition sur les propriétés optiques, des analyses optiques ont

été effectuées sur les échantillons issus de la seconde série de synthese par voie semi-moléculaire. Les

analyses permettent de conclure qu’'a mesure que la fraction de TiC dans les échantillons augmente, la

réflectance dans l'infrarouge croit et donc I'émittance dans le méme domaine spectral diminue (Figure

5.36). Il en va de méme pour I'absorbance qui voit sa valeur diminuer lorsque la fraction de T'iC dans

les échantillons augmente (Figure 5.37).
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FIGURE 5.36 — Evolution de la réflectance/émittance en fonction de la composition (voie
semi-moléculaire série 2-SPS)
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2-SPS)

Ces résultats sont bien entendus a mettre en face des conclusions tirées précédemment sur
I'influence de la composition sur la densité relative. Certainement, dans le cas présent, nous avons un
effet conjugué des deux parametres a savoir la densité relative et la composition. Sous 'hypotheése que
la densité relative influe de la méme facon dans 'UV-visible et dans I'infrarouge, afin de s’affranchir
de l'effet de la densité relative, il convient de faire le rapport des deux caractéristiques optiques a
savoir I'absorbance (@) et 'émittance (¢). D’ailleurs, ce rapport a(1)/e(A) est utilisé dans le domaine
des absorbeurs solaires photothermique comme critére de sélectivité spectrale. On remarque ainsi
que, lorsque la fraction de TiC dans les échantillons augmente, alors le critere de sélectivité augmente
également (Figure 5.38). Donc, 'ajout de TiC au SiC dans une structure de type nanocomposite
permet de conférer au matériau final une sélectivité spectrale d’autant plus importante que la fraction

de carbure de titane est grande.
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5.4 Conclusion

Dans cette étude, une partie des échantillons élaborés auparavant par voie de synthese colloidale
ou semi-moléculaire ont fait I'objet de procédé de densification soit par frittage HP ou SPS. L'analyse
des données de caractérisations chimiques, structurales et optiques révele des disparités comporte-
mentales tant au niveau des méthodes de syntheése employées que des procédés de densification mis

en oeuvre.

Le frittage HP et SPS d’échantillons issus de la voie de synthese colloidale, a permis de mettre en
évidence une poursuite des réactions de carboréduction alors que celles-ci étaient incompletes a la
suite des premiers cycles de traitement de thermique. En effet, les conditions de température et de
pression atteintes lors de la densification sont telles que cette réaction peut aisément avoir lieu et
induit par la méme occasion des modifications structurales a travers des phénomenes de cristallisation
de phase (apparition de pic relatif au carbone graphitique sur les diagrammes DRX) et de croissance

granulaire.

Aucune évolution au niveau de la composition chimique n’a pu étre notée en ce qui concerne les
échantillons élaborés par voie semi-moléclaire. En effet, il apparait une fois de plus que cette méthode
conduit a une transformation complete des réactifs. Néanmoins, ces échantillons ont été également
le siege de changements structuraux via la cristallisation de phase amorphe tels que le carbone ou
encore de croissance granulaire. Cette derniere évolution survient a la fois lors du frittage HP et SPS,

bien qu’il soit plus marqué dans le premier cas.

Du point de vue des analyses optiques, a la fois I'émittance et I'absorbance mesurées sur pastilles
diminuent lorsque la fraction de TiC augmente. Du point de vue de la premiere caractéristique optique,
cette évolution permet de conforter I'idée principale de I'étude a savoir I'association du TiC au SiC
afin d’aboutir a un composite spectralement sélectif. Le critere de cette sélectivité optique a été jusqu’a
présent la manifestation de faible valeur d’émittance dans 'infrarouge. Néanmoins, les limitations
liées a cela ont été révélées par la décroissance de I’absorbance en méme temps que I'émittance.
Or, la notion de sélectivité spectrale repose justement sur a la fois sur la grande absorbance dans
I'UV-visible et la faible émittance dans l'infrarouge. Compte tenu du fait que les analyses optiques
sont également impactées par le taux de densification, il convenait d’avoir recours a un nouveau
critere de sélectivité, le rapport de I’absorbance sur ’émittance. Linterprétation des résultats d’analyse
optiques sur la base de ce nouveau critere de sélectivité permet de conforter I'’ensemble des conclu-
sions tirées jusqu’a présent ainsi que I'idée générale de cette étude. Toutefois, il faut rappeler que
I'augmentation de la fraction de TiC est susceptible de nuire a la tenue a I'oxydation du composite
final. La conclusion définitive vis-a-vis de la composition idéale que devrait avoir un absorbeur ne

peut donc pas étre tirée uniquement sur la base de ces résultats. Ces derniers montrent malgré tout
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une tendance concernant I’évolution des propriétés optiques en fonction d'un certain nombre de
parametres. La dépendance des caractéristiques optiques vis-a-vis de la densité relative mérite qu’on
en tire des conclusions pertinentes sans donner 'impression de vouloir contourner le probleme. Ainsi,
une possibilité d’interprétation de ces résultats consiste a 'associer a la méthode de mesure employée
a savoir des spectrometres UV-visible et Infrarouge tous deux équipés d'un module de sphére d’intégra-
tion. En effet, plus le matériau est dense, plus nous pouvons penser qu’apres une réflexion initiale du
rayonnement du rayonnement incident (quel que soit le domaine spectral), celui-ci sera renvoyé vers
la cavité sphérique puis collecté sur le détecteur (Figure 5.39). Cela confere aux échantillons denses,
une faible absorbance dans I'uv-visible et une faible émittance dans l'infrarouge car dans les deux
cas, la réflectance augmente. En aucun cas, ces résultats ne remettent en question le caractere sélectif
des matériaux élaborés, car comme le montre le second critere de sélectivité spectrale, les variations
relatives d’absorbance ne suffisent pas a contre-balancer les gains induits au niveau de I’émittance du

fait de I'ajout de TiC.

Cette étude illustre simplement une problématique qui est d’actualité dans le domaine des cen-
trales solaires a concentration a savoir qu’elle “forme physique octroyée au matériau absorbeur
(mousses céramiques [4, 113, 114], plaquette densifiée, structure en nid d’abeilles [5], etc.). En effet,
une fois de plus les caractéristiques optiques observées démeurent toujours des propriétés surfaciques

des matériaux [115].
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FIGURE 5.39 — Illustration de I'influence de la densification sur la réflectance
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Chapitre 6

Conclusion Générale

Ce travail de thése a été consacré d'une maniere générale a la synthese et a I’étude des propriétés
optiques de carbures nanocomposites a base de SiC pour des applications en tant qu’absorbeur photo-

thermique dans les centrales solaires a concentration.

En effet, les carbures de métaux de transition sont des matériaux céramiques réfractaires présen-
tant une sélectivité optique intrinseque qui se caractérise par une grande absorbance dans I'UV-visible
et une faible émittance dans l'infrarouge. Cette particularité leur vaut de faire '’objet de nombreuses
études dans le domaine des absorbeurs sélectifs ot1 un tel comportement permettrait d’améliorer les
rendements globaux de ses dispositifs de production d’électricité en réduisant les pertes par émission
radiative. Cependant, compte tenu des températures de fonctionnement visées (au-dela de 1000°C),
les carbures de métaux de transition présentent une limitation majeure, qui est leur faible tenue a
I'oxydation (a partir de 400°C). Cela explique pourquoi le carbure de silicium est a I'heure actuelle
utilisé comme matériau absorbeur du fait de sa grande tenue a 'oxydation (jusqu’'a 1400°C) et malgré
qu'il ne présente aucune sélectivité spectrale. Lidée générale de la thése visant a associer le carbure de
silicium a un carbure de métal de transition afin d’aboutir a un composé présentant une sélectivité

spectrale a germé dela.

La premiere étape de la démarche expérimentale a consisté en l'identification parmi une série
de carbures (TiC, ZrC et HfC) celui présentant les meilleures propriétés optiques en termes de
réflectance dans l'infrarouge. Pour ce faire, les différents carbures ont été élaborés par voie colloidale et
leurs propriétés optiques ont été directement analysées sur poudre. Cette étude a permis d’identifier le
TiC comme étant le matériau le plus intéressant dans les conditions de synthése et de caractérisation
établies dans le cadre de cette étude. Le TiC a donc par la suite fait 'objet d'une investigation plus
poussée visant a I'étude de I'évolution de ses caractéristiques structurales et optiques en fonction de
sa composition. Cette étape s’est conclue sur la validation du concept a travers la réalisation d'un

composite SiC — TiC et qui s’est avéré optiquement sélectif.
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La deuxiéme étape de I'étude avait alors pour objectif I'évaluation de différentes voies de synthese
sur la base de leur aptitude a conduire a de grands volumes de composites SiC — T'iC pour une tem-
pérature de carboréduction fixée a 1550°C et une durée de palier de 4 h. Trois voies ont été étudiées
a savoir la méthode colloidale, la moléculaire et la voie semi-moléculaire. La voie colloidale s’est
avérée inefficace compte tenu des quantités importantes synthétisées. De fait, elle a systématiquement
conduit a des systemes dans lesquels la réaction de carboréduction était inachevée. Cela a été attribué
a la faible homogénéité de mélange des réactifs que permet d’atteindre cette méthode ainsi qu’a une
probable température dans le four qui est inférieure a celle de la consigne du fait d'une étendue réduite

de zone chaude.

La voie moléculaire s’est avérée également inadaptée pour I'élaboration d’aussi grande quantité a
la fois en nombre et en volume d’échantillon. En effet, il s’agissait d’effectuer une série de syntheses
dans I'optique de fritter les échantillons par la suite ce qui impose une certaine quantité minimale.
Les principales limitations liées a la méthode résidaient donc la relative manceuvrabilité vis-a-vis de
la quantité de carbone introduite ainsi que des nombreuses étapes que comportait la procédure de
synthese. La derniere voie ayant été mise en ceuvre est la semi-moléculaire. A la suite d'une premiere
série de synthéses, la méthode avait conduit a des composés présentant systématiquement un exces de
carbone. Cela a été attribué a I’agent complexant du T TIP a savoir I'acide citrique qui a été introduit
et dont initialement I’apport en carbone avait été évalué a zéro. Toutefois, par le biais d'un plan d’expé-
rience, cette contribution de I'acide citrique a la quantité totale de carbone dans les compositions a
été estimée et quantifiée. Cela a permis la réalisation d'une seconde série de composites SiC — TiC

dont la composition a pu étre controlée.

Lobjet de la derniére étape de la démarche expérimentale était de fritter soit par HP ou par SPS
certains échantillons issus de I'étape précédente. L'objectif étant de mesurer les propriétés optiques
sur échantillons densifiés car il s’agit d'une caractéristique qui dépend bien entendu de la composition
mais également de I'état physique sous lequel le matériau se présente. Cela a permis de mettre en
évidence la contribution de différents facteurs influents sur cette caractéristique physique du matériau
a savoir essentiellement la composition et le taux de densification. Néanmoins, d’autres parametres
de synthese ont également impacté les matériaux élaborés d'un point de vue structurale, mais leur

influence sur les propriétés optiques n’a pas pu étre établie de maniére claire.

L'étude dans son ensemble a tenu ses objectifs qui étaient a la fois la synthése de composites
SiC — MC etlamise en évidence de I'influence positive qu’a I’association d'un carbure de métal de
transition au carbure de silicium vis-a-vis des propriétés optiques et notamment de la sélectivité

optique. Toutefois, un second volet de cette étude reste a traiter. Il s’agit d’étudier la tenue a I'oxydation
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d’un tel composé car bien entendu si les carbures de métaux remplissent leur role, il reste a vérifier

que le SiC fasse de méme.
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Annexe A

Annexe A : Méthodes de caractérisation

A.1 Méthodes de caractérisation

Dans le cadre de cette étude, différentes méthodes de caractérisation ont été mises en ceuvre.
Certaines visent a I’étude structurale des échantillons comme la diffraction des rayons X (DRX) et la
Microscopie Electronique a Balayage (MEB). D’autres sont destinées a la caractérisation thermique des
composés élaborés comme I’Analyse Thermogravimétrique, la Calorimétrie Différentielle a Balayage
et le spectrometre de masse. Des méthodes de mesure de propriétés optiques ont également été
utilisées, il s’agit notamment de Spectrometre UV-Visible et Infrarouge équipés de modules de sphere
d’intégration. Par ailleurs, il est possible que des résultats issus de techniques de caractérisation non
présentées dans ce chapitre soient malgré tout rencontrés dans le manuscrit. Compte tenu du grand
nombre de méthodes d’investigations auquel, nous avons eu recours, cela aurait eu pour conséquence
d’alourdir de maniere conséquente le manuscrit en lui-méme. Ainsi, les principales méthodes seront
présentées ici de manieére plus ou moins succincte en fonction de leur originalité ou du poids qui leur

sera affecté lors des discussions.

A.1.1 Analyses thermiques

Des analyses thermogravimétriques et calorimétriques différentielles a balayage ont été réalisées
avec le dispositif Sestys—1750 CS Evol, Setaram, afin de suivre I'évolution des variations de masse et des
échanges thermiques associés en fonction de la température lors des cycles de traitement thermique.
Le dispositif est équipé d'une canne de mesure en tungstene et permet de coupler les deux types
d’analyse citées précédemment. Cela est possible grace a la présence d'un second creuset servant de
référence, la mesure de la différence de température entre ce dernier et le creuset contenant I’échan-
tillon permet de remonter a un flux thermique. Un spectromeétre de masse relié a I'appareil précédent
permet d’analyser la composition de 'atmosphere gazeuse présente dans la chambre thermique. Ainsi,

il identifie et quantifie in-situ les composés gazeux émis lors des transformations a travers I'évolution
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de leurs pressions partielles et sur la base de leur masse molaire.

A.1.2 Analyseur carbone LECO CS230

Lanalyseur LECO CS230 permet la détermination simultanément des teneurs en carbone et en
soufre d'un échantillon (poudre ou autre) par combustion dans un four a induction. Pour la quantifi-
cation des composés par analyse de gaz, I'appareil utilise un spectrometre infrarouge non dispersif
(NDIR) comme méthode de détection. Compte tenu du caractere réfractaire de certains échantillons
(cas par exemple des carbures), il est parfois nécessaire d'utiliser un fondant qui a pour réle de former
un eutectique a une température inférieure a la température de fusion du composé. La combustion
sous atmospheére oxygene s'opére a des températures supérieures a 2500°C permettant ainsi un avan-
cement total de la réaction. Le carbone issu de la réaction s’oxyde en présence du gaz de balayage dans
le four (0O;) en CO,, et CO qui sont acheminés vers le détecteur. Le calcul de la quantification s’opére

sur la base des masses introduite et du modele modele de Student.

FIGURE A.1 — Photo de I'appareil LECO CS230

A.1.3 Diffractometre D8 Advance Bruker

Lors de ce travail de these, les analyses DRX (voir annexe C pour la théorie de la diffraction des
rayons X) ont été essentiellement effectuées sur le modeéle D8 Advance de Bruker (Figure A.2). Il s’agit
d’un diffractometre de type Bragg-Brentano fonctionnant en 8 — 6 (Figure A.3), 'échantillon restant
toujours a ’horizontal avec la possibilité de le faire autour de 1'axe vertical. Le dispositif est équipé

d’un tube de rayon X « céramique » a anode cuivre (Cu). La radiation utilisée pour les analyses est donc
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la K, du Cu. La présence d'un monochromateur arriére en graphite permet d’éliminer la radiation
K mais ne permet pas de séparer les K, (A =1,54060A) et K,» (A =1,544394). Ces deux radiations
existent avec un ratio Ky /Ky de 0,488 et lors des traitements dans le cas d'une analyse quantitative,
cela devra étre pris en compte. Lensemble des acquisitions a été fait entre 10° et 120° avec un pas de
0,019°. Cependant, dans les représentations graphiques de certains diagrammes il arrive qu'’ils soient

tronqués pour n'illustrer que les parties importantes.

tube a rayons X détecteur de rayons X

FIGURE A.2 - Diffractometre D8 Advance

FIGURE A.3 —Illustration de la géométrie
Bruker

Bragg-Brentano

Traitement des données

La détermination structurale ab initio a partir de diagrammes de poudre est une technique au-
jourd’hui qui a fait ses preuves mais dont ’exécution demeure délicate. Elle nécessite en effet de
nombreuses étapes, chacune permettant d’accéder a une information supplémentaire sur la structure
mais présente son lot de difficultés. Cette détermination peut étre résumée en trois étapes : la re-
cherche de la maille et du groupe d’espace, la recherche d’'une structure approchée (modeéle structural

de départ) et enfin I'affinement a proprement dite.

La premiere étape de la résolution d’'une structure consiste a chercher si le matériau est totale-
ment, partiellement ou non connu du point de vue de sa structure cristalline. Il s’agit 1a d'une étape
importante dans la mesure ou elle permet de récolter les informations déja disponibles sur le matériau
étudié et facile ainsi grandement la démarche dans son ensemble. Aini, sile matériau d’étude présente
une structure ayant déja fait I'objet d'une résolution, il possible de passer directement a I'étape finale
d’affinement. Toutefois, il se peut que la maille ait été déterminée mais pas la structure, dans ce cas, il
est nécessaire d’effectuer d’abord un affinement de Le Bail. Pour finir, lorsque la position des raies
caractéristiques de la substance a été référencée sans qu’aucune information structurale n’ait été

trouvée, cela impose alors de réaliser la détermination structurale dans son ensemble [82].
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« Niveaux » de diffraction :

Il peut exister plusieurs niveaux d’affinement dont deux sont généralement mis en ceuvre successi-
vement dans la procédure de détermination structurale car ils ont un niveau de difficulté croissant et
les informations obtenues dans une étape permettent de faciliter I'affinement dans I’étape suivante

notamment en mettant des contraintes sur les facteurs.

> «Profil matching » : le but est de vérifier si la ou les mailles identifiées lors des étapes précédentes
sont correctes afin d’affiner les parameétres de maille le cas échéant. Il s’agit d'une méthode qui
utilise I'ensemble du diagramme de poudre pour affiner le parameétre de maille sans connaitre le
modele structurale. Cette étape est nécessaire pour commencer I'affinement et permet d’affiner
les parametres de profil et de maille par la méthode des moindres carrés. Les intensités de
chaque réflexion hkl sont calculées indépendamment les uns des autres. La méthode initiale-
ment proposée par Pawley [33] pour I'analyse des données de diffraction de neutrons sur poudre

a été étendue a celle des rayons X et améliorée par Armel Le Bail [82-84].

> La méthode de LeBail : elle ne nécessite pas d’'introduire les intensités de chaque réflexion
dans la procédure d’affinement. Initialement, toutes les réflexions sont affectées de la méme
valeur puis les intensités sont ajustées par itération au diagramme expérimental lors des cycles
suivants. Uaffinement de LeBail est une procédure basée sur la méthode des moindres carrés

des intensités calculées en chaque point de mesure par rapport au diagramme expérimental [32].

> Laffinement de Rietveld : il s’agit de I'étape ultime dans le processus de détermination structu-
rale. La méthode de Rietveld est une technique d’affinement et non de recherche par compa-
raison a des données disponibles dans une base, d’otl 'importance de la détermination d’'une
structure approximative au travers des étapes antérieures. La technique permet de faire varier
tous les facteurs intervenant dans le diagramme DRX, de la résolution instrumentale aux para-
metres structuraux du composé étudié. Il est ainsi possible d’affiner les parametres de maille, le
zéro, les parametres influencant I'intensité des raies tels que les positions atomiques, les facteurs
d’agitation thermique et d’orientation préférentielle, les parametres de profil de la fonction
utilisée tels que la forme et la largeur des raies, les parameétres d’asymétrie éventuellement et
enfin le fond continu. Lobjectif est d’obtenir a 'issue de I'affinement le meilleur accord possible

entre le diagramme calculé et I'expérimental par la méthode des moindres carrés.
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Les facteurs d’accord :

Afin de relater la progression et la qualité de I'affinement, il existe différentes grandeurs regroupées
sous le nom de facteur de mérite qui sont disponibles dans I'’ensemble des programmes destinés a ce
type de traitement [85, 86]. Ces facteurs rendent compte de I'accord entre le diagramme de diffraction

observé et celui calculé. IIs peuvent étre regroupés en deux catégories, a savoir :

— Ceux faisant intervenir les intensités de chaque point de mesure (ils sont calculés pour tous les

types d’affinement)

— Ceux faisant intervenir les intensités intégrées des réflexions de Bragg (ces derniers sont calculés

uniquement pour les affinements de modeles structuraux)

Les facteurs de la premiere catégorie sont révélateurs de I'écart entre le diagramme expérimental
et calculé en tous points. Les deux principaux facteurs sont le facteur de profil RP et le facteur de profil

pondéré RWP dont les expressions sont les suivantes :

Zk |Ilzc)bs_llial|
Zk u;c)bs
2
Zk Wk(II(CJbs_Izal)
S Wil

RBrugg = 100

(A.1)
Rp = 100

Les deuxiemes types de facteurs de mérite permettent de rendre compte de la qualité du modele
structural. Ils sont calculés sur les intensités intégrées de chaque réflexion hkl et ont les mémes ex-
pressions que les précédentes a ceci pres que le parameétre k cette fois-ci n’est pris qu’aux points ou la

condition de diffraction de Bragg est remplie.

Dans certains programmes (FullProf par exemple), I’ajustement entre le diagramme calculé et
I'expérimental est illustré sous la forme de superposition de courbes. Le diagramme expérimental en
rouge, le calculé en noir et figure en dessous des deux précédents une courbe issue de la différence des

figures calculée et mesurée en bleue (Figure A.4).

A.1. METHODES DE CARACTERISATION 195



ANNEXE A. ANNEXE A : METHODES DE CARACTERISATION M.COULIBALY

12000 H

10000+

units)

8000

H 6000 —

(&=

4000

2000+

Intensity

30 35 40 45 50 55 &0 a5 70 T5 80 85 90
2Theta

FIGURE A.4 — Tllustration du fichier résultat de FullProf

A.1.4 Analyses optiques
A.1.4.1 Méthodes de caractérisation des propriétés optiques

Dans le cadre de cette étude, on s’intéresse particulierement a deux grandeurs physiques chacune
dans un domaine spectral différent. En effet, les matériaux étudiés pour une application dans l'in-
dustrie solaire a concentration se caractérisent généralement d'une part par leur absorbance dans le
I'UV-Visible et d’autre part par leur émittance dans I'infrarouge. Ces grandeurs seront définies plus

précisément dans I'annexe A.

Dans la pratique, I'acces a ces grandeurs se fait de maniere indirecte. En effet, 'une des caracté-
risations surfaciques les plus couramment mise en ceuvre dans 'industrie solaire est la mesure de
réflectance. 1l s’agit de la portion de lumiere réfléchie par la surface d’'un matériau, elle est donc le
rapport entre le flux lumineux réfléchi et le flux lumineux incident et s’exprime en pourcentage. Il

existe deux types de réflectance [87] :

* Laréflectance spéculaire qui est générée par des surfaces lisses (sans rugosité) conduisant a une
réflexion qui est dépendante de I'angle d’observation. L'angle d’incidence sera effectivement
égal a 'angle de réflexion ainsi de tels objets peuvent s’apparenter a des miroirs. La mesure
de la réflectance spéculaire peut s’effectuer avec différentes accessoires de types : Réflectance
Universelle (URA), VW (double réflexion sur I'’échantillon) ou encore VN (réflexion unique sur

I'échantillon) (Figure A.5).

» Laréflectance diffuse qui est associée a des surfaces rugueuses. Apres réflexion, le rayon incident
est décomposé en une multitude de rayonnement réfléchis d’égale intensité dans toute les
directions (cas des surfaces idéalement Lambertienne). Ceci fait ainsi disparaitre la dépendance
angulaire par apport a 'observateur. La réflectance diffuse se mesure couramment a I’aide d'une
sphére d’'intégration et deux tailles sont disponibles sur le marché : 1a petite avec un diametre de

60 mm et la grande avec un diametre de 150 mm.
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Malheureusement, la plupart des matériaux réels présentent a la fois une composante spéculaire
et diffuse de réflectance ce qui s’avere étre une difficulté supplémentaire quant au choix de ’accessoire
adapté pour 'acquisition des données d’intensité réfléchie. Ceci explique le recours massif aux dispo-
sitifs de type « sphere d’intégration » pour la mesure de la réflectance diffuse et totale (spéculaire plus
diffuse). Ainsi, les principales raisons d’utilisation de la sphére d’intégration peuvent étre énumérées

comme suite :

O Mesure efficace de combinaison de réflectance diffuse et spéculaire
O Détection uniforme de la réflectance y compris sur des échantillons inhomogenes

O Détection isotopique de la réflectance y compris sur des échantillons présentant une direction

de réflexion préférentielle (en adaptant le choix de la référence)

O Mesure de réflectance absolue (avec des dispositifs spécifiques)

R M1 M2

e SN s 2
NS AR et

\

=

B
a4
/

t

FIGURE A.5 — a. mesure de la référence, b. mesure de I’échantillon (méthode VN), c. mesure de
I’échantillon (méthode VW) (M1 et M2 : miroirs 1 et 2, R : référence et S : échantillon) [86, 87]

A.1.4.2 Quelques rappels historiques [38, 39]

Historiquement, la sphere d’'intégration a été par excellence la méthode de caractérisation quanti-
tative de la réflectance de matériaux fortement diffusant et aujourd’hui encore elle demeure parmi les
techniques les plus utilisées. Le développement des dispositifs de mesure de réflectance diffuse repose
sur 'accumulation de connaissances et de savoir-faire acquis au cours des cent dernieéres années.
La base du concept a été démontrée pour la premiere fois en 1892 par W.E. Sumpner. Puis en 1916,
E.B. Rosa et A.H. Taylor ont mis au point la premiere technique de mesure de réflectance absolue sur
surface diffusante avec une sphere d’intégration. Jusqu'en 1960, la plupart des accessoires de sphere
d’intégration dans le domaine UV-Visible/proche infrarouge utilisait du MgO comme revétement
interne, puis le BaSO; a fait son apparition. De la méme facon, pendant des décennies, les mesures de
réflectance diffuse dans le moyen infrarouge s’effectuaient a I'aide de spectrometre a miroir conique du
fait de I'absence de revétement adapté pour la paroi interne de la sphere. Ce nouveau palier fut franchi

en 1976 grace a une avancée majeure dans I'instrumentation a travers l'introduction du spectromeétre
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infrarouge de R.R. Willey. Sa technologie utilisait un interférometre de Michelson, un revétement
interne diffusant d’orée ainsi qu'une géométrie a double faisceau. Aujourd’hui, sont disponibles sur le

marché essentiellement des spectromeétres Infrarouges a Transformée de Fourier (FT-IR).

A.1.4.3 Laspheére d'intégration : théorie et rendement

La sphére d’intégration est une cavité sphérique dont la surface interne est recouverte d'un revéte-
ment hautement diffusant. Sa fonction principale consiste a intégrer spatialement le flux radiatif. Pour
ce faire, deux caractéristiques sont cruciales : la premiére est la qualité du revétement interne qui doit
étre parfaitement diffusant (surface Lambertienne) et la seconde concerne la forme sphérique de la
cavité. Ceci conditionne le principe de base sur lequel le repose le fonctionnement de la sphére a savoir
qu'un rayonnement incident doit résulter en une multitude de rayonnement diffus uniformément
redistribués en tout point de la surface interne. De fait, un détecteur placé a la surface de la sphére rece-

vra un flux directement proportionnel au flux incident et ce de fagon indépendante a son emplacement.

Pour des mesures de réflectance, la sphere d’intégration peut étre utilisée pour collecter avec
précision la totalité du flux réfléchi lorsqu’un faisceau incident arrive directement a la surface de
I'échantillon. En effet, il s’agit d'un accessoire particulierement adapté pour la mesure de réflectance
sur des échantillons a fort coefficient de diffusion. Il est donc utilisé pour la caractérisation de poudre

et d’autres matériaux présentant une forte rugosité.

Principe de mesure :

Le principe consiste a effectuer un orifice sur la paroi de la sphere. Par-dessus de ce dernier on
peut mettre un porte échantillon équipé d'une fenétre transparente dans les domaines spectraux de
I'analyse (UV-Visible Proche IR et IR). Dans le cas d’échantillon solide, celui-ci peut étre directement
posé sur la sphere sans porte échantillon. Le faisceau d’entrée est réfléchi a la surface de I'échantillon
et les rayonnements diffusés résultant sont collectés par la sphere d’intégration avant d’étre mesu-
rés par un détecteur a Champ de Vision (FOV). Une chicane dans la sphere permet d’empécher les
rayonnements issus de la premiere réflexion sur I'échantillon d’atteindre directement le détecteur. La
mesure permet typiquement I'acces a la réflectance totale. Mais si nécessaire, elle offre la possibilité
d’obtenir indépendamment la réflectance diffuse par exclusion de la composante spéculaire a travers

une ouverture prévue a cet effet (Figure A.6).
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FIGURE A.6 — Sphere d’'intégration

Echange radiatif dans une enceinte sphérique

La théorie de sphere d’'intégration découle de celle d’échange de luminance dans une enceinte
ferme a la paroi diffusante. En effet, le faisceau incident sur une surface diffusante crée une source
lumineuse virtuelle par réflexion. Le rayonnement émanant de cette surface est alors bien décrite par

sa luminance qui est la densité de flux par unité d’angle solide.

Considérons I’échange de luminance entre deux éléments de surfaces diffusantes (Figure A.7) :

dA,

dA 8,

FIGURE A.7 — Echange radiatif entre deux éléments de surfaces diffusantes

La fraction d’énergie quittant I'élément de surface d A; et arrivant sur d A, est connue comme

étant le facteur d’échange dF; 4,44, donné par la relation :

dFdAl _dAZ — COS(@I) *COS(BZ) dAz (Az)

%82

avec 0; et 8, mesurés par rapport aux normales aux surfaces.

Si maintenant d A; et d A, sont pris comme étant des éléments de la surface interne d'une sphere

A.1. METHODES DE CARACTERISATION 199



ANNEXE A. ANNEXE A : METHODES DE CARACTERISATION M.COULIBALY

a la paroi diffusante (Figure A.8). Dans la mesure ou, la distance S peut s’écrire comme suite :

S=2RcosfO1 =2RcosB, larelation devient alors :

daA:
dFdAl*dAZ = 4*7[*2}?2 (A.3)

2> fa,

dA;
FIGURE A.8 — Echange radiatif entre deux surfaces élémentaires d’'une enceinte sphérique

Cette relation est intéressante car elle ne dépend ni de I'angle d’observation ni de la distance entre
les deux surfaces. Ainsi, la fraction de flux recue par d A, estla méme que n'importe quelle partie de la

surface de la sphére.

Si la surface élémentaire d A; échangeait plutét avec une surface finie Ay, alors 'expression de

I'équation (Equation A.3) devient :

A
dFap-an, = grapfn, demsw (A-4)

Ce résultat est également indépendant de d A; :

_ A A
Fa-re = momw = & (A.5)
avec A la surface totale de la sphere. Ainsi, la fraction de flux lumineux recue par A, est le rapport

de sa surface sur la surface totale de la sphére.

On peut donc introduire une premiere facon d’appréhender la notion de rendement d'une sphére
d’intégration. Il s’agit de la fraction de flux d’entrée qui atteint le détecteur et il s’exprime comme

suite :
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_ Ag Pp
avec Aq la surface du détecteur, Ay la surface de la sphere, p,, la réflectance hémisphérique de la
paroi de la sphére, p), ;, la réflectance moyenne de la paroi de la sphere. Ce rendement sera d’autant

plus élevé que la nature de la paroi interne sera proche de celle d'une surface Lambertienne.

avec Aq la surface du détecteur, Ay la surface de la sphere, p,, la réflectance hémisphérique de la
paroi de la sphere, p,, », la réflectance moyenne de la paroi de la sphere. Ce rendement sera d’autant

plus élevé que la nature de la paroi interne sera proche de celle d'une surface Lambertienne.
Equation de la luminance dans une sphére d’intégration :

Soit une surface élémentaire d’aire dS autour d’'un point O, A une droite passant par O et faisant
un angle 0 avec la normale ON a la surface, et dQ) (en sr) 'angle solide élémentaire d’axe A (Figure
A.9). Le flux radiatif d®(en W) dans I'intervalle de longueur d’onde compris entre A et 1 +dA , se

propageant vers dS ou provenant de dS, a I'intérieur de d<) s’écrit :

dp(O,A,L) = Ly(O,A L) *dS+cosO+dQxdA (A7)

On définit ainsi une luminance monochromatique Ly (O, A, A) (enWuam 2asr™1) qui est la gran-

deur fondamentale du rayonnement thermique. Elle se définit rigoureusement comme l'intensité
du rayonnement, d'une source lumineuse étendue, par unité de surface rapportée a la direction de
I'observation. Il s’agit d'une grandeur physique importante dans I'ingénierie dans la mesure ot elle
est utilisée pour prédire la quantité de flux pouvant étre collectée par un systeme optique susceptible

d’étre éclairée par la surface illuminée.
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ds

FIGURE A.9 — Caractéristiques géométriques d'un flux radiatif, rapporté a la surface dS et a I'angle
solide d(, autour de 'axe A

FIGURE A.10 — Réflectance diffuse au sein d'une sphére d’intégration

Lexpression de la luminance dans le cas d'une sphere d’'intégration découle de celle d'une surface

diffusante (L) avec un flux d’entrée @, :

L = 222 (wim?/sr) (A.8)

TxA

avec, Al'aire de la surface et p sa réflectance.

Cependant, dans le cas d'une sphére d’intégration, cette expression doit tenir compte des phéno-
menes de réfection multiples a la surface ainsi que des pertes a travers les orifices que nécessites les
différents instrumentations (source de lumiere et détecteur). Le flux d’entrée est entierement « diffusé

» a l'issu de la premiere réflexion (Figure A.10). De fait, la quantité totale de flux incident sur la surface

interne de la sphere aura alors pour expression :

®; = @ep(w) (A.9)

i
s
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avec A; etA, les surfaces respectives des orifices d’entrée pour faisceau incident et celui dédié a la

collecte du faisceau réfléchi. As est la surface totale de la sphére.

Dans la relation précédente, le terme entre parenthéese désigne la fraction réelle de surface de la
spheére qui recoit le flux, elle s’écrire comme (1 — f) avec f = (A; + A.)/ As. En raisonnant de la méme

facon, on peut écrire I'expression du flux dans la sphére apres une seconde réflexion :

®; = ®.p?(1-f) (A.10)
Et apres une troisieme réflexion :
3 3
O; = Pp°(1-f) (A.11)
Ainsi de suite, jusqu’a la n/® réflexion :
®; = p(1-f){14p(-f)+ v (1= )"} (A.12)

La précédente expression peut alors étre simplifiée (pour un nombre infini de réflexions et sachant

que p(1 - f) < 1). Ainsi, le flux réellement incident sur la paroi de la sphére a pour expression :

. _ cIDeP(l_f)
o = T (A.13)

De cette derniere relation, on déduit la luminance de la surface interne effective de la sphere :

LS — @, p(l_f) — D,

S
TAQ-) FTop(-f) | mA T Top(I-)) (A.14)

Cette expression est utilisée pour prédire la luminance d'une sphére d’intégration pour un flux
d’entrée donnée en fonction de son diametre, sa réflectance et la fraction de port. On peut noter que la

luminance décroit lorsque le diametre de la sphére augmente.

Lexpression précédente (Equation A.14) contient deux parties, la premiére est approximativement
égale al'équation (Equation A.8) c’est-a-dire a laluminance d’'une surface diffusante. La seconde partie

est une quantité adimensionnelle qui peut étre assimilée au facteur de multiplicateur de la sphere :
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— P

M = 65 (A.15)
Ce coefficient exprime 'augmentation de la luminance dans la sphére du faite des phénomeénes de

réflexion multiple. La Figure A.11 illustre son ordre de grandeur ainsi que sa forte dépendance lié a la

fraction de port ainsi que la réflectance de la surface interne de la sphére.

100 - —— M{f=D.01)
—— M{f=D.03)
£ i ——— M{f=D.06)
&
E
3 604
H
s 4
B
Z
0
0.6 ' 0.7 ' 08 ' 0.8 ' Lo

Eéflectance (R4)

FIGURE A.11 — Multiplicateur de la sphére en fonction de la réflectance pour différentes fraction de
port f

Une approche simple et intuitive permettrait d’assimiler la densité de flux au sein de la sphere
comme étant égale au rapport du flux d’entrée par la surface de cette derniére. Cependant, comme
nous venons de le voir, I'effet des réflexions multiples font que la luminance de la sphere est au moins
un ordre de grandeur supérieur a celle prévue par cette simple prédiction. D’'une maniere générale,
une regle pratique consiste a adopter un domaine de variation de ce coefficient multiplicateur entre

10 et 30. Ainsi, les spheres réelles devraient avoir une réflectance comprise entre 94% et 99% avec une

fraction de port de 2% a 5%.

Réflectance moyenne :

L'expression précédente du coefficient multiplicateur de la sphére repose sur certaines hypothéses
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comme le fait que le faisceau incident arrive directement sur la paroi de la sphere, I'uniformité de la

réflectance de cette derniere ainsi qu'une réflectance nul pour '’ensemble des ouvertures.

Lexpression générale serait donc :

Po
TR (O S S Sy (A.16)

Avec po laréflectance de la surface d’'incidence initiale (en I'occurrence I'échantillon)
pp laréflectance de la paroi de la sphere
pi laréflectance de I'ouverture i

fi lafraction surfacique de I'ouverture i

La quantité 1 - p, (1 - PN fi) - Y ,pifi peut étre décrite comme la réflectance moyenne de

I'intégralité de la sphere p. De fait, le coefficient multiplicateur de la sphere aura pour expression :

M = £o (A.17)

Il s’agit la d’'une autre facon d’aborder la notion de rendement d'une sphere d’intégration a travers
son coefficient multiplicateur. Ce rendement sera d’autant élevé que le flux lumineux atteignant le
détecteur sera grand du fait notamment des réflexions multiples. De la méme facon, plus la fraction

d’ouverture destinées aux instrumentations est petite, plus rendement énergétique sera grand.

Intégration spatiale :

Leffet de la réflectance et de la fraction de port sur I'intégration spatiale peut étre illustré en
considérant le nombre de réflexions nécessaires dans la cavité sphérique pour atteindre la quantité
totale de flux incident a la surface donnée par la relation (Equation A.13). Lexpression du flux apres

seulement n réflexions est la suivante :

DT = Dx Y p"(1-f)" (A.18)

n=1

La luminance produite pres n réflexions peut alors étre comparée en régime permanent pour

différentes configurations de sphere (Figure A.12).
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FIGURE A.12 — Réflexion multiples et régime permanent

Puisque la spheére d’'intégration est la plupart du temps en régime permanent qui est atteint pour
un nombre élevée de réflexion, alors, sa conception doit viser a optimiser les deux parameétres ci-dessus

illustrés (réflectance de la paroi et fraction de port) pour une intégration spatiale optimale.

De la méme facon, I'ensemble des analyses jusqu’alors effectuées supposent un niveau de rayonne-
ment constant et pendant suffisamment longtemps dans la cavité sphérique afin de faire abstraction
de toutes les réponses transitoires. Ainsi, dans le cas de signaux a variation rapide de type « courtes
impulsions » ou ceux modulés a haute fréquences (fréquences radio), le signal de sortie peut étre
déformé de facon notable par la « prolongation de I'impulsion » par les réflexions multiples. La forme
du signal de sorti est alors obtenu par convolution du signal d’entrée avec la réponse impulsionnelle
de la sphere. Cette derniere est de la forme : exp (—¢/71)

Aves 7 la constante de temps calculée comme :

T = 2Bl (A.19)

In

win
=1l

u p est la réflectance moyenne de la sphere, c la vitesse de lumiere et D le diametre de la sphére

d’intégration.

La constante de temps typique d'une sphere d’'intégration est de quelques nanosecondes a

quelques dizaines de nanosecondes.
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TABLE A.1 — Caractéristiques des appareils utilisés pour les mesures des propriétés optiques

Moyen IR UV - Visible et Proche IR
Spectometre PerkinElmer Spectrum 100 FT-IR UV 3600 UV - VIS- NIR
Détecteur MCT refroidi a I'azote liquide PMT (UV-Vis), InGaAs et PbS (NIR)

Spheére d’intégration Pike Technologies Integrate IR

ISR-3100 Integrating Sphere

Revétement interne Or BaSO0y
Diametre de la sphére 15cm 6cm
Domaine spectral 1280 —-18100nm 220-2600nm
Chicane Yes Non
Echantillons Solides - Poudres Solides - Poudres

Riéfdrence pour ks
e e o réRactanee
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- Echusnillon powr 18
mesure &n réfectance

- 4t -F mocemy d échantlion

FIGURE A.13 — UV 3600 Shimadzu + ISR 3100

FIGURE A.14 — PerkinElmer Spectrum 100 + PikeTechnologies IntegratIR
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Annexe B

Annexe B : Des interactions
rayonnement-matieére aux propriétés du

milieu

B.1 Introduction

L objectif de ce chapitre est d’'introduire des notions théoriques relatives a la description du com-
portement d'un milieu matériel soumis a un champ électromagnétique. C’est bien de ¢a dont il s’agit
ici dans la mesure ou I'on s’intéresse aux propriétés d’absorption (dans 'UV-Visible) et d’émission dans
I'IR de matériaux jouant le role d’absorbeur solaire. Ainsi, il est d'un intérét certain d’avoir entre les
mains un certain nombre d’outils théoriques permettant d’appréhender les résultats de caractérisation
optiques et d'y apporter des interprétations réalistes. Il s’agit en somme a travers la théorie générale
des interactions rayonnement-matiére d’introduire des grandeurs physiques caractéristiques des
matériaux étudies et d’expliquer I'origine des considérations phénoménologiques associées. Nous
serons deés lors a méme d’étre en mesure de comprendre, d’expliquer et de moduler les propriétés

optiques des milieux étudiés.

Pour se faire, nous effectuerons une description rapide du spectre électromagnétique, établirons
les mécanismes d’excitation d'un milieu diélectrique placé dans un champ électromagnétique a travers
les caractéristiques physiques microscopiques a I'origine des propretés optiques macroscopiques et

pour finir, on abordera les méthodes de caractérisation de ces grandeurs.

B.1.1 Spectre électromagnétique

Rappelons rapidement I’étendue du spectre électromagnétique, en introduisant non seulement

les fréquences et les longueurs d’ondes, mais aussi les nombres d’ondes (utilisés principalement en
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spectroscopie) et I'énergie des photons associés. Le spectre électromagnétique est la description de
I’ensemble des rayonnements électromagnétiques classés par fréquence, longueur d’onde ou éner-
gie. Dans cette partie du manuscrit, nous allons les aborder sous deux aspects, la premiere sera une
subdivision en fréquence (ou longueur d’onde) et la seconde portera sur les aspects énergétiques des

rayonnements électromagnétiques.

B.1.2 Subdivision en fréquence ou longueur d’onde

Pour des raisons historiques et techniques, le domaine spectral de I'onde électromagnétique, qui
s’étend en fréquences (ou en longueurs d’onde) de zéro a l'infini est divisé en plusieurs intervalles aux
frontieres parfois assez floues. Pour des valeurs de longueurs d’ondes A inférieures a 1071 m (0.1 4)
on est dans le domaine des rayons 7y, produits par le retour a I'état fondamental de noyaux atomiques
excités. Pour des valeurs comprises entre 10~'! m et 1078 m il s’agit des rayons X, produits par le retour
al’état fondamental des électrons profonds des atomes (électrons des orbitales 1s, 2s, 2p, etc.). Pour
des valeurs de A comprises 1078 m et 4 « 10”7 m se sont des rayons ultraviolets, produits par le retour
a I’état fondamental des électrons périphériques des atomes. Pour des valeurs entre 4 * 10~' m et
8% 10—7 m on est dans le visible. La lumiére est une onde électromagnétique et elle aussi produite par
le retour a I'état fondamental des électrons périphériques des atomes. Du point de vue du mécanisme
d’émission, elle ne se différencie pas des rayons ultraviolets et la frontiere entre les deux domaines
est uniquement physiologique (ce qu’on voit de ce qu’'on ne voit pas). Pour des valeurs comprises
8+ 10" m et 1 mm on a affaire aux rayons infrarouges, produits par des vibrations et des rotations des
molécules. Enfin, au-dela de 1 mm, ce sont des ondes radios issus des rotations et des transitions de

plus faibles énergie.

B.1.3 Aspect énergétique

La description moderne du champ électromagnétique fait en réalité apparaitre une dualité. Selon
le phénomeéne étudié, il se comporte tantd6t comme ’'onde et tantdt comme un flot de particules sans
masse appelés photons ou grains de lumieres. Cette dualité se retrouve aussi au niveau de la matiére.
On peut donc décrire 'onde électromagnétique plane progressive comme un « jet » uniforme de
photons, chacun transportant une quantité d’énergie proportionnelle a la pulsation ou a la fréquence

del'onde:

E = hv (B.1)

Avec: h=4.13566733 * 10" %eV.s7! la constante de Planck et v la fréquence en Hz
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Le spectre de I’'onde électromagnétique est donc aussi un spectre d’énergie, on comprend alors
la hiérarchie des sources décrites précédemment. Les photons y sont les plus énergétiques (~ 107
eV) et sont associés aux réactions nucléaires. Viennent ensuite les photons X (~ 105 eV) émis lors des
variations d’énergie atomiques les plus élevées. Les photons ultraviolets et visibles (~ 100 eV) sont
émis par des transitions aux niveaux superficiels et correspondent a des énergies beaucoup plus faibles.
Les photons infrarouges (~ 1 eV) ne sont associés qu’'a des processus énergétiques tres modestes,
correspondant aux variations d’énergies cinétiques de vibrations et de rotations des molécules. Enfin,
les photons du domaine radio transportent des quantités d’énergies dérisoires (< 1073 eV). Comme les
liaisons moléculaires se font par des électrons périphériques, tout photon de fréquence supérieure a

celle du domaine visible est capable de rompre la liaison covalente et donc de « casser » une molécule

B.1.4 Rayonnement thermique

Il s’agit d'une catégorie de rayonnement électromagnétique et comme son nom l'indique, il est issu
d’'un milieu du fait uniquement de sa température. Comme expliqué précédemment cette définition
limite la gamme de longueur d’onde a considérer dans cette catégorie, plus précisément, il s’étend de

10~7 m (ultraviolet) 2 10™* m (infrarouge moyen).

)

<: Infrarouge >
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Radiation thermique >
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B.2 Les matériaux face au rayonnement

Lorsqu’'une onde électromagnétique se propageant atteint I'interface entre deux milieux, elle peut
étre totalement ou partiellement réfléchie. Le reste de 'onde pénetre alors dans le second milieu
(dans le cas d'une réflexion partielle) pourra étre continuellement atténuée. Si cette atténuation est
complete de telle sorte qu'aucune radiation n’émerge de la face opposé du milieu, celui sera qualifié
d’opaque. Par contre, si I'onde parvient a traverser le milieu sans aucune atténuation, on parlera de
milieu transparent ou semi-transparent lorsque I’onde n’est que partiellement atténuée. Le fait qu'un
milieu soit transparent, semi-transparent ou encore opaque dépend a la fois de sa nature et de son
épaisseur (c’est-a-dire la distance que ’'onde doit couvrir pour traverser le milieu). Ainsi, les métaux
sont généralement opaque tandis que les non-métaux doivent étre beaucoup plus épais pour présenter

cette caractéristique, parfois certains sont méme transparent sur un large domaine spectrale.

On appelle corps noir, tout milieu opaque ne réfléchissant aucune radiation. Ainsi, lorsque nous «
voyons » un objet, notre ceil absorbe des ondes électromagnétiques, dans la gamme visible, issues du
soleil ou d'une source artificielle et qui auraient été réfléchi par I'objet vers notre nos yeux. Nous ne
pouvons donc pas voir les surfaces ne réfléchissant pas les radiations, elles paraissent « noires » a nos
yeux. Puisque le corps noir absorbe le maximum possible d’énergie radiative, il sert de standard pour

la classification de tous les matériaux.

B.2.1 Lois basiques de la radiation thermique

Nous allons introduire quelques lois relatives aux radiations thermiques car ces derniéres consti-
tueront un aspect tres important de notre étude. En effet, une attention particuliere sera aux caracteres
absorbant et émissif des matériaux d’études dans les gammes de longueur d’onde UV-Visible et IR
soient celles des radiations thermiques comme on peut le voir sur la figure précédente. Ainsi, il est

capital d’établir les lois régissent le comportement des matériaux face a ces ondes.

B.2.2 Le corps noir : loi de Kirchhoff

Partant du postulat précédent sur le corps noir, il devient alors facile de montrer que ce dernier,
comparativement a tous les autres milieux pris ala méme température, émettra également le maximum
possible de quantité d’énergie radiative. Pour se faire, nous utilisons une des multiples variantes de la
loi de Kirchhoff : soient deux enceintes fermées aux parois noires et identiques, on met dans chaque un
objet, I'un étant noir et I'autre non. Au bout d'un temps suffisamment long, d’apres le second principe
de la thermodynamique, il s’établit un équilibre thermique entre chaque parois interne et 'objet qu'’il

contient. Ceci implique que chaque surface élémentaire, aussi bien de I'’enceinte que de I'objet émet
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autant qu’elle absorbe. Les deux objets dans des enceintes différentes recoivent exactement la méme
quantité d’énergie radiative. Mais dans la mesure ot 1'objet absorbe plus d’énergie, il doit aussi émettre

d’avantage a savoir le maximum possible.

T = constante

Par le méme raisonnement, il est possible de montrer qu'un corps noir est a la fois un émetteur et
un absorbeur parfait a toute longueur d’onde et dans toutes les directions (entrantes et sortantes du
milieu), et la densité d’énergie radiative est la méme en tout point et dans toutes les directions (flux

radiatif isotrope).

B.2.3 Spectre d’émission du corps noir : loi de Planck

Les scientifiques ont essayé pendant plusieurs années de prédire théoriquement le spectre d’émis-
sion solaire, que nous savons aujourd’hui se comportement comme un corps a la température de
5777K. La radiation solaire est significativement atténuée lorsqu’elle pénétre dans I'atmosphere. Plu-
sieurs scientifiques ont proposé différentes théories permettant de décrire cette radiation solaire, mais
c’est seulement en 1904 que Max Planck a publié ces travaux sur les statistiques quantiques : supposant
que les molécules ne peuvent émettre des photons qu’a des niveaux d’énergie discrets, il trouva la
distribution du spectre d’émission du corps noir limité par un milieu transparent d’indice de réfraction

n, plus connu aujourd’hui sous le nom de «loi de Planck »

2hC? 3
Ly, AT = T —— Wom s (B.2)
expAntkzT 1

C’estlaluminance énergétique spectrale du corps noirs par unité de de longueur d’onde. Avec, A(m)
la longueur d’onde du rayonnement dans le milieu, / la constante de Planck (h = 6.62606957 * 10734
J.s), k; la constante de Boltzman ( k = 1.3806488 « 10723 JK~!) , c la vitesse de la lumiere dans le
milieu (¢ = c—,‘l’ ), ¢o vitesse de la lumiere dans le vide ( ¢y = 299792458 ms~! ), nl'indice de réfraction

du milieu et T'(K) la température de la surface du corps noir.

B.2. LES MATERIAUX FACE AU RAYONNEMENT 213



ANNEXE B. ANNEXE B : DES INTERACTIONS RAYONNEMENT-MATIERE AUX PROPRIETES IMI GOLIEIBALY

—— Spectre démission du comps nolra 577 7K
—— Spectre Fémission du comps nolra 373 K
1.0 4 —— Spectre de radlstion solalre i

Radiation spectrale normalisée (WMWm®.m)

—— e
1000 10000
Longueur donde {m)

FIGURE B.1 — Spectre d’émission du corps noir a différentes températures

B.2.4 Loide déplacement de Wien

La figure B.1 représente des courbes d’émission du corps noir a différentes températures. Comme
on peut le voir, la quantité d’énergie émise augmente avec la température comme le prévoit le second
principe de la thermodynamique, tandis que la longueur d’onde de la contribution maximale dans la

densité d’énergie émisse diminue.

Selon la loi de Planck, a une température T donnée, la distribution d’énergie rayonnée par un corps

.70
noir L(Q,/l)

liant cette longueur d’onde et la température et elle s'obtient de la maniére suivante :

(T) passe par un maximum pour une longueur d’onde A,,,4«. La loi de Wien décrit la relation

Réécrivons I’équation précédente de la luminance du corps noir :

15, 7) ¢
— = R ) —
T (n/IT)S[expCr%AT_l]

(B.3)

Avec: Cy =2mhci et C, = %

Lexpression précédente, est une fonction uniquement de (nA7), on peut donc calculer son maxi-

mum en déterminant la valeur pour laquelle sa dérivée s’annule :
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a Lh,an
aoan o = 0 (B.4)
Apres résolution numérique, on en déduit :
(MAT)max = 2829 umK (B.5)

Ceci est connu comme étant la loi de déplacement de Wien car découvert par Wilhem Wien en
1891bien avant la publication de Planck sur la loi de la densité de puissance émise. Cette loi stipule

donc que plus un corps est chaud plus la longueur du rayonnement qu'’il émet est courte.

B.2.5 Loide Stefan Boltzmann

Cette loi découverte expérimentalement en par Josef Stefan en 1879 et expliquée théoriquement
par Ludwig Boltzmann en 1884, stipule que la densité de puissance surfacique émise par un noir est

directement proportionnelle a la puissance quatrieéme de sa température

P = oT* (B.6)

Avec 0 =5.67 * 1078 Wm2K~* ]a constante de Stefan Boltzmann.

Cette relation peut étre démontrée a partir de la loi de Planck sur la luminance énergétique du

COTpS Noir.

Dans les interactions de ces ondes avec les solides nous serons plus particulierement intéressés par
I'infrarouge et I'ultraviolet, qui donnent de nombreux renseignements sur les structures électroniques
des corps, et, bien sfir, par le visible qui a, en plus, de nombreuses applications regroupées sous le nom

d’optique.
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B.3 Propriétés optiques et nature des matériaux

Si les propriétés radiatives d'une surface doivent étre évaluées théoriquement a partir de la théorie
d’onde électromagnétique, I'indice de réfraction complexe m doit étre connu sur 'ensemble de la
gamme spectrale d’étude. Un certain nombre de théories de la dispersion basées sur la mécanique
classique et quantique ont été développées pour prédire le coefficient phénomélogique e (permittivité
du milieu) en fonction de la fréquence d'une onde électromagnétique pour un certain nombre de
phénomenes d’interaction et de types de surface. Tandis que I'indice de réfraction complexe m est
plus adapté pour le traitement de la propagation d’onde, la fonction diélectrique complexe € est quant
a elle plus appropriée lorsqu’on considére des phénomenes microscopiques pour déterminer I’ordre

de grandeur des coefficients phénomélogiques.

Tout matériau peut absorber ou émettre de I'énergie radiative a différentes longueurs d’'onde du
fait d’'impuretés (présence d’atomes étrangers) et d'imperfections dans le réseau cristallin ionique.
Cependant, un certain nombre de phénomeéne tend a dominer le comportement optique d'un maté-
riau. Notamment, dans la gamme de fréquence d’intérét de cette étude, c’est-a-dire celle du transfert
de chaleur (ultraviolet a moyen infrarouge), les ondes électromagnétiques sont d’abord absorbées
par les électrons libres et liés ou par changement de niveau d’énergie dans le réseau de vibration (en
convertissant un photon en un phonon c’est-a-dire le quantum de vibration). Puisque I’électricité est
conduite par les électrons libres et puisque les électrons sont les principaux contributeurs a la capacité
des solides a absorber de I'énergie radiative, il y a donc des différences comportementales au niveau

des propriétés optiques entre les conducteurs et les isolants électriques.

Tous les solides possedent un grand nombre d’électrons résultant en des états d’énergie quasi-
continue (et donc des fréquences quasi-continues de photons pouvant étre absorbés). Ainsi, ces états
d’énergies permis se présentent comme des bandes. Entre ces états d’énergies permis, il peut y avoir
des gaps c’est-a-dire des états d’énergies interdits. Si un matériau présente un gap entre des bandes
d’énergies complétement remplies et des bandes d’énergies complétement vide, alors il s’agira d'un
isolant (gap large) ou d'un semi-conducteur (gap étroit). Si la bande d’état d’énergie permis n’est pas
complétement remplie ou chevauche une autre bande vide, alors les électrons peuvent étre excités
dans un état d’énergie adjacent résultant en un courant électrique, il s’agira alors d’'un conducteur.
L'absorption électronique par les isolants est probablement valable uniquement pour des photons
avec une énergie supérieure a la bande gap. Une transition intrabande survient lorsqu’'un électron
change son niveau d’énergie mais reste au sein de la méme bande (ceci ne peut arriver que dans un
conducteur). Lorsqu’un électron franchi la bande gap (c’est-a-dire se déplace dans une autre band
permise) on parle de transition interbande (ceci peut survenir a la fois dans les conducteurs et les
isolants). Cette différence comportementale entre conducteurs et isolants est a I'origine de propriétés

optiques sensiblement différentes : les isolants tendent a étre transparents et faiblement réfléchissants
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pour des photons avec des énergies inférieures a la bande gap. Tandis que les métaux tendent a étre

trés absorbants et réfléchissants entre le visible et I'infrarouge.

Tous solides ou liquides peuvent absorber des photons dont le contenu énergétique correspond a
la différence entre les niveaux d’énergie électroniques pleins et vides des bandes distinctes. Puisque
ces transitions nécessitent une quantité importante d’'énergie, elles surviennent généralement dans
le domaine ultraviolet (c’est-a-dire a haute fréquence). Des niveaux d’énergie électroniques quasi-
continus conduisent a des régions étendues de forte absorption (et souvent beaucoup de bandes qui
se chevauchent). Il y a besoin de beaucoup moins d’énergie pour exciter les modes vibrationnel du
réseau cristallin, résultant en une bande d’absorption dans I'infrarouge moyen (autour de 100 pnz).
Puisque généralement, il existe peu de différent mode de vibration dans un réseau, ces transitions

peuvent étre modélisées par la premiere expression de e(v) avec une unique bande.

Isolants Semi-conducteurs Meétaux
Bande de
conduction O
____________ <
Bande
de gap

N

T e S

g Electrons NN

de coeur

N

Energic des ¢lectrons

B.4 Equations de Maxwell dans la matiére

Les équations de Maxwell sont des équations linéaires aux dérivées partielles reliant le champ
électromagnétique aux distributions de charges et de courants. Elles sont locales, c’est-a-dire valables

en tout point d'un milieu matériel quelconque et a tout instant.

Si on se place a I’échelle atomique, les notions de champ, de charge et de courant n'ont gueére
de sens car leurs variations trés brusques représentent autant de discontinuités. Dans le but d’éviter
ce probleme, on se place a une échelle dite mésoscopique (ordre de grandeur du micrometre). A
celle-ci, la matiére devient continue et les grandeurs physiques dites locales sont en fait des moyennes
spatiales et deviennent aussi continues. Par contre, a cette échelle, on ne peut plus distinguer, par
exemple, les charges électriques apparues par polarisations qui sont uniquement discernables a
I'échelle atomique. De fait, pour étudier les phénomenes de polarisation, il faut se placer a une échelle

dite semi-mésoscopique, qui est située entre les deux précédentes et a laquelle nous supposons que
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les équations de Maxwell restent vraies.

Un milieu matériel soumis a un champ électromagnétique ne reste pas inerte mais réagit, parfois
de maniere intense en créant son propre champ. Ainsi, nous pouvons aisément comprendre que les

orbitales d'un atome ou d’'une molécule puissent étre perturbés par un champ excitateur.

D’une maniere générale, la réaction d'un milieu se manifeste par 'apparition de densité de charges
et de courants microscopiques, indépendamment des densités macroscopiques observées ou impo-
sées par 'observateur. Bien que inobservables, ces densités créent a leur tour un champ électromagné-
tique qui se superpose au champ excitateur initial et modifie ainsi le champ total mesuré a I’échelle

macroscopique.

Les équations de Maxwell font intervenir le champ total en mesurant celui dans le milieu matériel.
Par conséquent, elles englobent toutes les sources, c’est-a-dire les densités de charges et de courants
macroscopiques et microscopiques. Or I’'observateur n’a pas acces a ces derniers, aucun récepteur
n’étant capable de discerner le champ excitateur du champ total. On ne peut alors que faire un constant

en faisant un bilan énergétique :

div(Eoy) # Lmere (B.7)

€o

Avec E (ot €t Pmacro qui sont des grandeurs mesurables.

Afin de rétablir I'égalité, il faut introduire une densité de charges supplémentaire :

Pmicro = GOE_pmacro (B.8)

Avec pmacro qui n'est autre que cette perturbation microscopique que subit le milieu dans la répar-
tition de ses charges. On qualifie habituellement de charges liées, celles apparaissant dans le milieu
car elles ne peuvent étre séparées. Par opposition, on qualifie de libres, les charges macroscopiques,
chacune étant indépendante et distincte des autres. Afin de ne pas raisonner sur des grandeurs non
mesurables, les équations reliant les champs a leurs sources seront écrites en remplagant les champs
E et B par de nouveaux champ notés D et H, qui correspondent 2 une constante multiplicative pres
(qui seront judicieusement choisies) aux parties de E et Bcréées par les distributions de charges et
de courant macroscopiques (mesurables). L'utilisation de ces nouveaux vecteurs permet de ne pas se

préoccuper de la réponse du milieu matériel. On peut donc poser en guise de définition que :
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div(D) = piipre C.m2 (B.9)

D est le vecteur de déplacement électrique et est égale 2 ey E si le milieu n’est pas excitable car on

aurait alors :

P = Plibre (B.10)

Le vecteur H est définit de la méme facon et lorsque le milieu n’est pas excitable, on aurait :

Tlibre (B.11)

~i

Avec rot(B) = poJ + uoeo%—f = o J1ibre + .Uo%—?
On pose donc rot(H) = Jjipre + %—l? en(Cm™)

H est le vecteur d’excitation magnétique et est égale 2 %E sile milieu n'est pas excitable.

Les équations de « Maxwell dans la matiere » s’écrivent donc :

div(D) = piipre

rot(H) = Jiipre+ 22 (B.12)
— o 8B '
rot(E) = -5

div(B) = 0

En réalité, ces équations ne sont pas plus dans la « matiére » que dans le « vide », elles permettent
simplement de faire abstraction des charges et des courants microscopiques aux premiers abords.
Néanmoins, elles ne font que remplacer une difficulté, 'inaccessibilité des densités de charges et de
courants liées, par une autre, la détermination des relations existant entre D, H, E, B. Du point de
vue de la réactivité a un champ électrique, on distingue deux grands types de milieux, les isolants ou
diélectriques qui réagissent en se polarisant et les conducteurs qui créent un courant électrique. Par

contre, en présence de champ magnétique, ils réagissent tous de la facon en s’aimantant.
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B.4.1 Equation de propagation

Reprenons les équations de Maxwell établies précédemment :

diviD) = 0

div(B) = 0 B.13)
— 3B )
rot(H) = ,uE@

roif) = -%

Deux de ces équations sont couplées reliant la dérivée temporelle d'un champ aux dérivées spa-
tiales de 'autre. L'idée consiste ici a les découpler pour obtenir I'équation aux dérivées partielles
satisfaite par chaque champ. Pour se faire, nous prenons le rotationnel de I'’équation de Maxwell-

Faraday et on y reporte I'’équation de Maxwell-Ampere :

—_—— > —_— a" 0 (— 3 62"
rot(rot(E)) = —rot(a—f) = —E(rot(B)) = —ueSE (B.14)
Donc:
ue%—ﬁ' =0 (B.15)
Soit :
2 = -
i—;%—tf—AE = 0 avec c =\/ﬁ (B.16)
De la méme facon,
pel8 _AB = 0 (B.17)

Nous avons la deux équations de d’Alembert signifiant la possibilité de propagation de ces deux
champs dans un milieu diélectrique. De plus, la permittivité dans un tel milieu peut aussi étre com-

plexe d’ou1 une relation de dispersion avec un terme imaginaire relatif aux phénomenes d’absorption.
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B.4.2 Relation de dispersion

En considérant les solutions de I’équation précédente sous la forme d’onde plane sinusoidale, en

notation complexe, le champ électrique peut s’écrire :

E(xyzt) = Eexpj(m_z_f) (B.18)

En reportant cette équation dans I'équation précédente, on obtient :

(_erc_fgz " kz) E = 0 (B.19)
D’ot1 la relation de dispersion :
-2 = 0 e k =25 (B.20)

On peut donc définir I'indice de réfraction complexe m = n—-ik = \/e,

B.4.3 Modele de I’électron élastiquement lié

Au début du 20éme siécle, Lorentz a développé une théorie classique pour évaluer la fonction
diélectrique en supposant que les électrons et les ions sont des oscillateurs harmoniques (c’est-a-dire
des ressorts) soumis a des forces issues d’interactions avec une onde électromagnétique. Son résultat
est équivalent a celui obtenu ultérieurement par le développement de la mécanique quantique. Pour
établir les expressions de la fonction diélectrique et de I'indice de réfraction, nous allons utiliser un

modele d’interaction lumiere-matiere le plus simple, dit de I’électron élastiquement lié.

Il s’agit d'un modele qui repose sur plusieurs hypothéses qui sont les suivantes :

* Le terme magnétique de la force de Lorentz ( F = g(E + U A B)) est négligeable devant le
terme électrique pour toutes les interactions mises en jeu, ce qui suppose des mouvements non

relativistes et donc I'application des lois de la mécanique classique,

e Les électrons sont distribués uniformément dans le volume de I'atome et se passe comme
si chacun baignait dans une distribution volumique continue constituée par la répartition
des charges des autres électrons; c’est comme cela que sont modélisées les interactions entre

électrons,
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e Chaque électron est soumis en plus au champ électrique de la charge volumique positive

uniformément répartie,

e Lorsqu’'un électron voit son mouvement perturbé dans 'atome par une cause extérieure, il
devient source d'une onde électromagnétique et puis 'énergie ainsi rayonnée sur son énergie
mécanique; cette perte d’énergie est modélisée par ’action d'une force dissipative fictive de

type visqueux appelée force radiative.

B.4.4 Mouvement d’un électron

Sachant qu'un atome ne crée pas de champ électrique a I’extérieur de lui-méme, nous allons nous
intéresser au mouvement d'un électron, dans le référentiel supposé galiléen lié a son atome d’appar-
tenance, lorsqu’il est soumis a une onde électromagnétique. Nous supposons la longueur d’onde de
I'onde excitateur suffisamment grand devant les dimensions atomique de maniere a considérer le
champ extérieur comme uniforme pour le mouvement de I'électron. L'expression du champ complexe

sera alors le suivant :

—

Eloe = Eoexp®! (B.21)

Avec

E o = exp k7 amplitude contenant la composante spatial, oi1 7 est le vecteur position du centre
de I'atome depuis un point origine. Il ne faut pas confondre le donné ci-dessus avec le champ extérieur

ou encore le champ total. Les relations qui les lient étant les suivantes :

Ejoe = (1+%)E
E = Een—1% (B.22)

Soit a le rayon de I'atome, O son centre et Z le nombre d’électrons qu’il contient. L'un d’entre
eux, repéré par le point M, est soumis aux forces suivantes (les deux premieres s’obtenant a partir du

théoreme de Gauss) :

e L'action de la sphére positive portant la charge Ze uniformément répartie dans son volume, soit

Ze
= =< etdonc:
Patome %mﬁ

— _ - — _ ,Patome _ _ et —
F, = eE stome = e 50 OM = yrr il (B.23)
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e Laction des autres électrons, en quantité Z — 1, supposés uniformément répartis dans le volume

de I'atome, soit peiectrons = (de etdonc:
3
= _ - _ Pelectrons ANy — (Z-1)e*—
Fe = —eEelectmns = —Q%SOMOM = _W r (B24)

e L'action du champ de I'onde F, ;4. = —eET)OC

Pem——

e Enfin, la force radiative causée par F,, . est représentée par un frottement visqueusx, soit :

—

* Fraa=-—

=

m

= Z— = -2, m étant la masse de I'électron et 7 une constante ayant la dimension d'un

t
temps et représentant I'intensité de la dissipation. Elle représentait initialement la capacité de
I'électron excité a rayonner de 1'énergie, mais pour améliorer le modéle, on y a inclus tous les

processus dissipatifs (conversion du rayonnement en énergie interne).

Appliquons maintenant la relation fondamentale de la dynamique :

2= —_ —_ _— _ - -
mEL = Fa+Fe+Fraa—e€Ejpe = —g5oT—-29_¢F),, (B.25)

Soit I'équation différentielle linéaire du second ordre :

volF = —Bu (B.26)

Dans laquelle on introduit la constante wg = qui caractérise la pulsation propre du mou-

e
\4negma®
vement de I'électron dans I’atome. Elle a pour solution la superposition d'un régime exponentiellement
. . y 2 o, 2 . . . - 7 23 y s e 2
amorti, du fait de I'égalité des signes des trois coefficients de 7, % et %, et d'un régime forcé de
meéme déplacement temporelle que Ej,. Faisant abstraction du régime libre évanescent, on recherche

la solution sous forme complexe 7 = 7y exp/’ , ce qui donne plus simplement :

22 g0 2o _ €Eic B.27
W Tr+—+ogr = — ( )

—
eEloc

- m(wi—w?+j2)

Soit 7 = (B.28)

Ce régime forcé correspond a un mouvement parallele au champ excitateur mais déphasé a cause

du terme de dissipation. L'électron « essaie » de suivreE},. , mais d’autant plus mal que 7 est petit
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(donc qu'il rayonne a son tour).

B.4.5 Polarisation du milieu : pulsation plasma

En supposant que seul I'électron le plus périphérique du 'atome est excité par I’'onde, nous
pouvons calculer son moment dipolaire. Soit la relation suivante permettant de calculer le moment

dipolaire en un point O d'une distribution de charge ¢g; placées aux points M; :

Py = YqiOM (B.29)
1

Lorsque la distribution a une charge totale nulle, elle ne dépend pas du point O pris pour référence

et on ne le fait pas figurer en indice. Ceci est la cas dans notre atome, on obtient donc:

P o= Zilz_l—eOMi—eF (B.30)

Les Z —1 autres électrons, supposés non excités par 'onde, gardent une distribution isotrope.
Donc la somme des OM; est nulle et on obtient simplement p = —e7 . Le milieu étant homogene, il

e N .
présente une polarisation P = n p que I'on peut exprimer sous la forme complexe :

- . 1€ Eioe
P = —ner = — o .a)
m(wi—w?+j2)

(B.31)

On introduit alors la pulsation plasma (caractéristique du milieu), définie par w, = e mieo de

maniere a alléger la notation :

2
EprEloc

P = (B.32)

2_)24i@
Wy (1)+]T

En pratique, pour qu'une onde électromagnétique puisse pénétrer un milieu, sa pulsation doit étre
supérieure a la pulsation plasma du milieu en question, w, est donc d’une caractéristique du milieu

agissant comme un filtre passe haut.

B.4.6 Les mécanismes de polarisation

Il existe deux types de matériaux diélectriques selon leur structure microscopique : les milieux

polaires et les milieux non-polaires. Les premiers sont a base de molécules présentant un moment
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dipolaire individuel permanent du a la différence d’électronégativité des atomes les constituants.
Inversement, les milieux non-polaires sont formés d’atomes ou de molécules ne présentant pas de mo-
ment dipolaire individuel. Pour les milieux de structure ionique, il n'y a pas lieu de parler de moment
individuel puisque les particules sont chargées. On raisonne alors a I’échelle de la maille et retrouvons

des milieux polaires et non-polaires.

Il faut noter qu’au niveau macroscopique, le moment dipolaire d'un diélectrique est toujours nul.
Ceci parait moins évident lorsqu’il s’agit de milieux polaires. Dans ces derniers, les collisions dues a
'agitation thermique réorientent sans cesse de maniére aléatoire les dipdles rendant ainsi le moment

total nul. De fait, aucun diélectrique n’est spontanément polarisé.

En ce qui concerne les mécanismes de polarisation des diélectriques, on en dénombre au total

quatre :

e La polarisation électronique : lorsqu'un matériau non-polaire est placé dans un champ élec-
trique, celui-ci déforme les orbitales atomiques et transforme ainsi chaque atome en un petit
moment induit, appartenant ou non a une molécule ou un ion. On parle dans ce cas de polarisa-

tion électronique qui concerne en fait tous les corps.

e Lapolarisation ionique : lorsqu'il cristal ionique est soumis a un champ électrique, on observe
un décalage des ions dans des sens différents selon leur charges et I'orientation des contraintes.

De fait, la maille se polarise et on parle de polarisation ionique.

e Polarisation dipolaire ou d’orientation : lorsqu'un milieu polaire est plongé dans un champ
électrique extérieur, les moments sont soumis a un couple tendant a les orienter parallelement

au champ. Il apparait alors a I'échelle macroscopique une polarisation dite d’orientation.

e Les matériaux ferroélectriques : lorsqu'un solide ionique de type nitrates, phosphates, sulfates,
etc. est soumis a un champ électrique extérieur, il se polarise comme dit précédemment. Mais,
dans le cas particulier des familles citées précédemment, lorsque la température est suffisam-
ment basse, 'interaction des dipoles est tellement forte que la polarisation est maintenue
méme apres disparition du champ excitateur. Par contre au-dessus d'une température seuil, ils

présentent une polarisation d’orientation « normale ».

B.4.7 Susceptibilité du milieu

On peut alors exprimer la susceptibilité diélectrique, définie dans le cas d'un milieu isotrope
par larelation P = y.eq E. En raisonnant sur des grandeurs complexes, on fait apparaitre le champ

macroscopique dans I'expression de la polarisation :
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—_ €o —_
P = Lo (1+4)E
A (B.33)
Xe = w%—wgﬂﬂ (1 + ?)
D’ol1 on déduit :
— (1)2
Xe = —t— (B.34)

’
2_ P _ 242
Wy— 3 ~w +J'r

La susceptibilité électrique est une grandeur macroscopie sans dimension caractérisant la polari-
sation d'un milieu matériel (souvent diélectrique) soumis a un champ électromagnétique excitateur.
Elle est complexe du fait d'un déphasage entre les oscillations du champ électrique de I'onde et le

mouvement forcé de I’électron.

B.4.8 Permittivité relative du milieu

Elle est décrite par la relation :

? w? 1
e = 1+ = 1l+—r— = 1+F5——
- Xe wz—ﬁ—w2+'ﬂ w? 1_%+J'L (B.35)
0 3 )7 w3y 1t

2
w » . 2
En posant w% = a)(z) — =, nouvelle constante proche de wg. En décomposant €, en sa partie réelle et

imaginaire :

= Err —je‘”' (B36)

S »—-SN‘ESN
—
T
.—SN‘ Em
—_—
._Em‘gsw
— I\)‘ IS
B
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Annexe C: Plan d’éxperience

C.1 Réalisation d’'un plan d’expérience pour le choix des échantillons de

la voie semi-moléculaire

Pour le choix des syntheses a réaliser par voie semi-moléculaire, la démarche a été différente de
celle employée pour la voie colloidale. Il existait un nombre plus important de parametres a faire varier
ce qui menerait a un nombre considérable d’échantillons. De plus, il est souhaitable que I’étude de
I'influence de ces différents parametres de synthese sur des caractéristiques telles que la composition,
les propriétés optiques ou encore la tenue a I’oxydation, conduise a I’'obtention d'un modéle permet-
tant de moduler ces dites propriétés au gré de la volonté de ’expérimentateur. Ces deux aspects ont
ainsi contribuée a la décision de la mise en ceuvre d'un plan d’expérience pour un choix judicieux
des échantillons et une interprétation des résultats qui iraient au-dela d'un simple discours sur des
tendances de variation. En effet, dés lors, il sera possible d’estimer et de quantifier non seulement

I'influence d'un parametre sur une caractéristique donnée mais également les effets synergiques.
Description du systeme et construction du plan par arrangement orthogonal :
Comme cela a été dit plutdt, la voie semi-moléculaire ici permet de faire varier quatre parametres
(facteurs) qui pourraient prendre différentes valeurs ou états (modalités) :
e La quantité de T'iC a travers la faction molaire F qui prendra comme valeur: 0.1-0.2-0.3-0.5

* La quantité de carbone a travers le rapport R qui pourra étrede:1-1.2-1.5-1.7

* La quantité d’eau a travers le taux d’hydrolyse r qui peut prendre les valeurs : 4 ou 8

Etle mode de mélange qui peut étre simultanée (synchro) ou décalé (asynchro)

Le systeme tel quel est donc constitué de quatre facteurs dont deux possedent deux modalités

et les deux autres en ont quatre. Si toutes les combinaisons devaient étre testées, le nombre total
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d’expérience serait de soixante-quatre ce qui constitue le domaine expérimental. L'objectif ici consiste
a hiérarchiser 'effet des différents facteurs sur une réponse donnée en vue par la suite de tendre
vers une optimisation de cette derniere c’est-a-dire une valeur ou un état particulier. Il n’est donc
pas possible de proposer une solution intuitive, puisqu’il s’agit d’estimer et de comparer les effets
moyens respectifs de chacun des parametres expérimentaux agissant sur le processus de synthese.
De méme, la recherche d'un réglage particulier permettant d’atteindre une cible donnée avec une
dispersion minimale, résulte rarement d'une premieére intuition. La mise en ceuvre également de
corrections successives a partir de ce réglage intuitif conduit fréquemment a la réalisation d'un grand
nombre d’essais, a partir desquels il est souvent délicat d’obtenir une information rationnelle. Le
recours a un modele empirique constitue alors une alternative intéressante. Ce dernier permettra de
relier de la meilleure facon possible les parametres synthése a une variable de réponse sur la base de
réglages particuliers. Lidée consiste alors a extraire un sous ensemble, de la facon la plus équitable et
la moins partisane possible, des réglages particuliers définissant les essais a réaliser. C’est I'objectif de

la construction d'un plan d’expériences.

1l existe un grand nombre de facon de construire un plan d’expérience. Dans le cas présent, le
systeme étudié est tel que I'utilisation d’un carré hyper-gréco-latin semble le plus adapté. Bien que
celui-ci soit fait initialement destiné a des études ot tous les parametres ont le méme nombre de mo-
dalités, ce principe de construction reste néanmoins adaptable dans le cas présent par des techniques
de constructions d’arrangements asymétriques, pour lesquelles le nombre de modalités peut différer
suivant les facteurs. Ceci permet ainsi d’adapter le plan au domaine expérimental exploré dans le cas
présent. La construction d'un carré gréco-latin est ludique. Elle repose sur une disposition particuliere
et structurée, dans les cellules d'un carré, de caracteres issus des premieres lettres des alphabets grecs
et latins. On retrouve ainsi I'origine de I'expression "carré gréco-latin". La matrice d’expériences issue
de la construction d’'un carré gréco-latin respecte le principe de comparaison équitable. Chacun des
facteurs est en effet mis en ceuvre, un méme nombre de fois suivant 'ensemble de ses modalités. Par
ailleurs, lorsqu’on conserve pour un facteur une modalité particuliére, 'ensemble des autres facteurs
intervient un méme nombre de fois suivant I'’ensemble de leurs modalités respectives. Ainsi, I'étude
d’aucune modalité particulaire n’est privilégiée : les effets moyens des facteurs seront donc estimés
avec la méme incertitude. Cette incertitude sera alors minimale. Ce constat est a la base de ce qui
est appellé « arrangement orthogonal », propriété fondamentale facilitant par la suite I’estimation
des inconnues du modele et I'interprétation des résultats d’essais, a partir d'une simple grille de
dépouillement. En reprenant la représentation du domaine expérimental (schéma sur la Figure C.1), il
est possible de matérialiser les traitements définis a partir d'un carré hyper-gréco-latin (tableaux sur la

Figure C.1).
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La diffusion de nombreux plan d’expérience au travers de livres et de logiciels facilite aujourd’hui
grandement la construction du plan et le dépouillement des résultats d’expérience. Ainsi, dans le cadre
de cette étude, un logiciel nommé Lumiere a été utilisé pour la partie interprétation et détermination
du modele. Les détails de ces parties ne seront pas présentés dans le manuscrit tant ce dernier n’a pas

vocation a traiter de I’ensemble des aspects mathématiques de cet outil.

C.1. REALISATION D’UN PLAN D’EXPERIENCE POUR LE CHOIX DES ECHANTILLONS DE LA VOIE 229
SEMI-MOLECULAIRE



ANNEXE C. ANNEXE C : PLAN D’EXPERIENCE M.COULIBALY

[ Wombre towal de combings ]
1 o1 | ar]sijcifpr
2 ez | az|Bijciio:
] gl | a2l
3 Ed |Aar[malciiDt
5 s | at[si]c2|Di
o I 6 | e [Ar[BijC2|DI
EEZEREEREREERERE 1| o7 | a1 |BC2|Dt
[ s |Aa(mici;
¥ E0? | Al |B1|C3|D1
od P ok P Fd i o it Pl it o o o e o e P 0 e 2 lsiciot
1 T EU G EGE
[F Eiz | a2 |m2fci|pt
gleleinieiseie oo olo)e 0| 3 | es [ailsifeiln
14 El4 | A2 |BI|C4|DL
15 E1f | Al |B2lc4|Di1
bl badid fadfad Lo fed kel indied fadiad bug ad a0 1| B [A|m2ici|D:
17 EIT | A1 |BIjCI1|D2
12 el |ax|Bici|p:2
i iedied ied i iegiedizd = disd f=d =2 =g bod 1) 9 B9 | Al|B2|cl|o:
0 Ex |az|s2jci|p2
2 1l | a|sifca|o:
n ez | az|mi|c2|pz
1) En | at|B2fc2iD2
< e o e e & & g 9 24 Es |az|maic2in?
el P s 3 11
“lee  se wse es | - o Al ALk
25 Ex |ar|m2ici|pz
. B N ae e L) EXN | At |BilCH|D2
ot | [ o o | e Ji [t e (o i | Bt Bk |t | e (D . o -e - k] EN A2 |BI|C4|D2
T EdM | At |B2fce|D2
2 3 jar[malcaip?

[ X ] [ X ] [ X} a8
i i e o s e o i iy S se T e T ] k] Ei} | Al|Bl1iC1|D3
M EH A |BI|CIID
15 E3s | ai[B2jci|Di
P P P ) T (Y ) (O PR ) [ ) (S PR A P = ¢ z L 1] aw L] L L 35 B8 A2 |Bilciipi
' . - .o 7 Ei7 | Al |B1|C2|D3
38 Exs |A2|Bifc2|D3
B Ew | a1 |mlc2fos
[ Ew |ar|mic2ips
41 E41 | al|sifci|p3

m

ERTEREEREEEEEEE w | Eu [a|mi|cios
: 41 E43 | a1|B2lc3|D3
1 a Es | A B2 |ci|ps
vl o i v il e s il o o a5 ol ENmEE
= 25 TE A EEE
™ 47 E4T | Al |B2|C4| D3
T etk
3 49 | £ |Al|B1|CI|Dd
0 i |az|Bifci|ps
iﬂ-r'..-:CC-:ﬂC-:E‘E"i G B AL COE
= E2 | az]mzfcifod
5 Esi | AL|BifczlDd
! 54 Es a2 |milc|oe
ﬁ:ﬁﬁﬁ&ﬂﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁfii = =t lallBlciioe
= 56 s | a2[B2fca|p4
7 EST | Al |BIICI| D4
% £8 | az|stlci|pa
15 £ | Al |B2lCI|DA
L B0 |A2|B2|C3ID4
1 E61 | a1 [Bijce[De
[ E62 | AX|B1jC4|D4
63 E6 | a1 |B2fca|Da
[ s | a2 |Balce|pe

FIGURE C.1 - Construction du plan d’expérience

C.1. REALISATION D’UN PLAN D’EXPERIENCE POUR LE CHOIX DES ECHANTILLONS DE LA VOIE 230
SEMI-MOLECULAIRE



ANNEXE C. ANNEXE C : PLAN D’EXPERIENCE M.COULIBALY

Les différents parametres ont été renommeés pour des raisons de simplification de la construction
du plan d’expérience. Ainsi la quantité d’eau introduite a travers le rapport r est représentée par la
lettre « A » et peut pendre deux valeurs 8 et 4. Ces états sont respectivement notés Al et A2. Les modes
mélange pouvant étre synchro et asynchro seront notés B1 pour la maniere décalée et B2 pour la
simultanée. La lettre C représente la quantité de carbone controlée a travers le rapport R. Celui prend
4 valeurs de 1 a 1,7 et les états correspondant seront respectivement notés dans |’ordre croissant C1,
C2, C3 et C4. Le dernier parameétre est la fraction molaire de T'i noté F et représenté par la lettre D. Ce
dernier prend également 4 valeurs possibles entre 0.,1 et 0.5 qui seront notés dans 'ordre croissant
D1, D2, D3 et D4. Le tableau nombre total de combinaison de la Figure C.1 représente I’ensemble des
combinaisons possibles de tous les états des différents parametres cités précédemment. Sur le schéma
en dessous, chaque point représente une expérimentation donnée avec une combinaison particuliére
des parametres de synthese. La construction du plan hyper-gréco-latin se fait par permutation circu-
laire et permet d’obtenir un sous ensemble de 16 expériences du domaine expérimental complet qui
en comptait 64. Ces derniers sont regroupés dans les 3 tableaux en dessous avec différentes notations

alphanumériques.

C.2 Analyse des résultats du plan d’expérience

Une analyse des données du plan d’expérience avec comme réponse le taux de carbone résiduel
a été effectué afin d’estimer et de quantifié I'influence des différents parameétres. Le Tableau C.1
représentant la structure des essais réalisés a été saisi sous le logiciel Lumiere afin d’effectuer une
modélisation sur la base du plan hyper-gréco-latin présenté précédemment et dont les résultats sont
récapitulés dans le Tableau C.2. Le recours a I'utilisation d’outils mathématiques se limitera ici a la
notion de moyenne arithmétique, les aspects statistiques plus complexes n’étant le coceur des travaux

menés seront ignorés au moins dans une premiere approche.

C.2. ANALYSE DES RESULTATS DU PLAN D’EXPERIENCE 231



ANNEXE C. ANNEXE C : PLAN D’EXPERIENCE M.COULIBALY

Rapport B | FractionF | Mode de mélange | Rapportr Eéponze
E0L 1 0.1 1 4
E33 2 0.3 1 4
E25 1.5 02 1 4
E45 1.7 0.3 1 4
E&3 1.7 0.3 1 3
E42 1.5 0.3 1 8
Ed6 2 0.1 1 8
E19 1 0.2 1 g
E36 1 0.3 0 4
E24 2 0.2 0 4
E&0 1.5 0.3 0 4
Ela 1.7 0.1 0 4
E30 1 0.3 0 8
E39 2 03 0 8
Ell 1.5 0.1 0 g
E30 1.7 0.2 0 8

TABLE C.1 - Structure des essais
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TABLE C.2 — Données de modélisation

M.COULIBALY
R i indsire Mult
tveau de Confsmce el - 95.00%
MEtriE des comedations
Canradalions signicatives 395,00 %
r=04973 {16 -2)
NODE FATE = oz FARET %
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RARE 0.0000 1.0000
F # 10,0000 0.0000 1.0000
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T E =
Fade ue nimum Mayere Maxmum | Ecatdipe
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- g
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7= 00B05 -t = 11
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FmARE 02994 00383 105726 10000 ooa Ol
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ArEbze deiE VarEnes
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Lanalyse de données présentes dans le tableau précédent, permet I'écriture d’'un modéle dont

I'expression est la suivante :

%Cexe = cste + coeffcio* ((—C) —ﬁ%) + coef fo,, * (012 —y,,) o
+ coef fuer * (Mel —pge) + coef feyo,, * (% —m%) * (012 —Mo,,)
%Cexc = 0.195 + 0.0257%(Mel-05) + 0.2994 (& —1.35) ©2)
+ 0.2899x (012—-0.275) — 0.4671(§ - 1.35) * (O12-0.275) '

Oou %,012 et Mel correspondent respectivement aux valeurs des facteurs : rapport R (noté RAR),
fraction F (noté F) et mode de mélange (noté MOQ). Les mémes notations précédées de coeff (coeffi-
cient) ou m (moyenne) corresponds aux coefficients ainsi qu’a la valeur moyenne relatives de chaque

des parametres.

Linterprétation des résultats de la modélisation permet d’affirmer que la modele explique les
variations de la réponse a plus ou moins 5% soit avec un intervalle de confiance d’environ 95%. En
effet, la corrélation entre les valeurs observées et les valeurs calculées montre que le modele ajuste
bien la réponse (Figure C.2). Néanmoins, il ne faut pas se limiter a I'établissement d'un modeéle sous
forme d’équation ou de représentation graphique car c’est bien son interpréatation qui permettra

d’apporter des conclusions capitalisables.

Corrélation - Etalonnage - Reponse_Carbone_Excédentaire.vts - 07/09/15

a0=0al=1
CHE#

03078
0.2505
0.1832
0.1359
0.0786
00213
-0.0360
-0.0933

-0.1506

-0.2079 T T T T T T T T T T T T

0.1008 -0.0707 0.0406 -0.0106 0.0195 0.0496 0.0797 0.1097 0.1398 0.1699 0.1999 0.2300 C%E#

FIGURE C.2 — Illustration de la corrélation du modele et de la réponse
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La valeur moyenne de la réponse est estimée a 0.0989 soit 9.89% de carbone résiduel dans les
échantillons. Ces variations s’expliquent a 69% a travers celles du rapport R et a 19.5% par les variations
de la fraction E Il apparait qu'il existe une intégration entre les deux parametres précédents (C/O#012)
et celle s'interprete facilement grace a la Figure C.3. Il s’agit en fait une synergie négative puisque
lorsque F augmente, I'effet de R sur la réponse %Coycsdenraire diminue. Ceci s’explique a travers
le fait qu’a mesure que la fraction de titane augmente, la quantité d’acide citrique augmente égale-

ment. Dong, la quantité de carbone résiduelle pouvant étre attribuée a I’apport du saccharose diminue.

Fonction d'une variable. - Reponse_Carbone_Excédentaire.vts - 07/09/15
+ 0124 2=10.00 - 012§ b=1500 »
» D124 d=25.00 * 012§ e=30.00 + 0124 =35.00
+ 0124 g=40.00 * O12# h=50.00

ab =0.0988 a1 =0.236543 a2 = 0.00286429
a12=-0.00308956 a11 =0 a22=0

CU%E#

0.2126

0.1906

0.1686

0.1466

0.1246

0.1026

0.0806

0.0586

0.0366

0.0146

-0.0074

-0.0204 ——|

00514 ——°

-0.0734

1.0000 1.1000 1.2000 1.3000 1.4000 1.5000 1.6000 cio#

FIGURE C.3 - Variation de la réponse en fonction du rapport R pour des valeurs de F constantes

Par la suite, une validation expérimentale du modele établi viendra compléter et enrichir les
analyses mathématiques et statistiques faites précédemment. Cette validation s’effectue a travers
la définition de nouvelles syntheses expérimentales qui contribueront a conforter I'interprétation
des premiers résultats. Une série de nouvelle syntheése sera donc effectuée sur la base d'une courbe
iso-réponse établie a partir du modele. Cette derniere correspond au tracé de I'évolution du rapport
R en fonction de la fraction F pour une valeur de carbone excédentaire donnée a savoir zéro (Figure
C.4). Ainsi, pour chaque fraction de titane dans le composite, il est possible de savoir la quantité de
saccharose a introduire sachant qu'une partie du carbone sera issue de I'ajout d’acide citrique. 11
peut étre noté qu’a mesure que la fraction F augmente, la quantité de saccharose nécessaire pour
la carboréduction diminue et il existe méme une limite (F a peu prés égale a 60% molaire) a partir
de laquelle, I'acide citrique rapporte suffisamment de carbone pour qu’il ne soit pas nécessaire d’en

introduire a travers le saccharose.
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Courbes Isoréponses - Reponse_Carbone_Excédentaire.vts - 07/09/15

ab =0.0988 a1 = 0.00286429 a2 = 0.236543
a12=-0.00308956 a11 =0 a22=0

cio#  ——

20000 ——

15000 ——

1.0000

0.5000

0.0000

5.0000 10.0000 15.0000 20.0000 25.0006 30.0000 35.0000 40.0000 45.0000 50.0000 55.0000 o128

FIGURE C.4 - Rapport R en fonction de F pour %Cexcédentaire = 0%
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Annexe D

Annexe D : Aspects Théorique Diffraction

des Rayons X

D.0.1 Diffraction des rayons-X (DRX)

Lorsque de la matiére est irradiée par des photons de rayons X, celle-ci réagit en émettant a son
tour un faisceau de rayons X dont la longueur d’onde sera proche ou identique a celle du faisceau
incident. Ce phénomeéne s’appelle diffusion. D’'une maniere générale, I'énergie diffusée est tres faible,
mais dans le cas d'une diffusion élastique, c’est-a-dire sans changement de longueur entre le faisceau
incident et diffusé, lorsque les centres de diffusion (a savoir les atomes) sont a des distances relatives
non quelconques (cas des cristaux), les ondes diffusées peuvent interférer donnant lieu a des ondes
d’intensité plus grande, il s’agit alors de diffraction. L'étude par diffraction des rayons X consiste en
I'analyse des figures de diffraction, c’est-a-dire de la distribution spatiale des intensités diffractées, ce

qui permet de caractériser la structure du matériau étudié [?].

D.0.1.1 Quelques notions

Lorsqu’un faisceau de rayon de X rentre en interaction de la matiere, il peut se produire deux

phénomenes :

— Linteraction est inélastique, c’est-a-dire sans conservation d’énergie cinétique entre I'onde
incidente et 'onde diffusée. Ce phénomene est liée a I’effet photoélectrique ce qui donne lieu a
la création de photoélectron, de fluorescence X (désexcitation radiative) et des électrons Auger
(désexcitation non-radiative). Ce type d’interaction permet de caractériser la matiére par des

méthodes de spectrométrie d’émission et d’absorption [43].

— Linteraction est élastique, c’est-a-dire qu’il y a conservation d’énergie cinétique mais avec
changement de direction de propagation. Dans ce cas, lorsque les longueurs d’onde diffusée et

incidente sont différentes, la diffusion est qualifiée d’incohérente (diffusion de Compton [116])
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et dans le cas contraire elle est cohérente (diffusion de Thomson [117]). U'analyse par diffraction

des rayons X rentre dans de cadre de cette derniére catégorie [43].

Diffusion cohérente dans un atome : facteur de diffusion atomique

Dans un matériau, les rayons X interagissent essentiellement avec le cortege électronique des
atomes, ces derniers correspondent donc aux centres de diffusion. Les ondes diffusées de maniere co-
hérente par chacun des électrons interferent puisqu’elles ont la méme longueur d’onde et 'amplitude

totale de I'onde diffusée sera la somme amplitudes diffusées par chaque [2].

JIf pi(7) exp 2757 vV facteur de diffusion électronique

Z
Lfi
1

Ji
(D.1)

~
Il

facteur de diffusion atomique

Avec p; la densité de charge de I'électron lié a un volume élémentaire dV quelconque de son

orbitale, (7; ) est le vecteur représenté sur la Figure D.1 et la Figure D.2 et s est le vecteur de diffusion

2 _3-% || — 2sind
s =-—tet|ls||==F

Nuage électronique

SO 20 N

0 \

Onde plane incidente

FIGURE D.2 — Sommation des ondes diffusées

FIGURE D.1 — Représentation schématique
par 'ensemble du nuage électronique

nuage électronique diffusant

Compte tenu des considérations précédentes, il peut étre noté que la détection d’'un atome léger
c’est-a-dire avec un faible nombre d’électron, sera délicate en présence d'un atome lourd. De la méme

facon, des éléments ayant un numéro atomique voisin seront difficilement discernable I'un de I'autre.
Diffusion cohérente dans un cristal parfait : facteur de structure et de forme

Soit une maille cristalline d’origine M située en un point quelconque du réseau cristallin. Soit
N un point tel que MN = T avec T, =xd + yb + zC¢ ol d, b, ¢ sont des vecteurs de base de la
maille. Lorsque cette maille est irradiée par un faisceau de rayons X se propageant selon le vecteur Sy

JLamplitude diffusée par la maille peut étre calculée par analogie a la démarche précédente :
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F(©S) = JIJ fi D) exp_z'”wi dV  facteur de structure de la maille (D.2)

Le facteur de structure ne dépend que de la nature des atomes qui la constituent et de leur position
relative a travers respectivement le facteur de diffusion f; etle produit scalaire dans I’exponentiel (s.717)
L'amplitude diffractée par 'ensemble des atomes du cristal est la somme de toutes les amplitudes
diffusées par chaque maille (chaque maille diffusant la méme amplitude). Soit R=XA+YB+2Cle
vecteur donnant la position relative de chacune des mailles dans le cristal, alors 'amplitude diffractée

peut s’écrire :

AS) = F(§)§§§exp—2-”§-'7 (D.3)

Le facteur de forme peut alors étre introduit :

L(S:) — %% ; exp—z.ﬂg.ﬂ' (D.4)
Intensité diffractée :

Lintensité qui est le flux d’énergie traversant en une seconde une unité de surface est égale au
produit de I'amplitude par I'amplitude conjuguée notée A* :
18) = LFOFOLEL* S = LIFOPILOP (D.5)

Avec

I, = mg(%) Forme de Thomson (D.6)

Ou [y est'intensité du faisceau incident et r, le rayon de I'électron.

Cette relation joue un roéle important car pour un objet donné, elle permet de calculer le nombre

d’électrons par lequel il faudrait remplacer pour obtenir la méme intensité diffusée.

239



ANNEXE D. ANNEXE D : ASPECTS THEORIQUE DIFFRACTION DES RAYONS X M.COULIBALY

D.0.1.2 Conditions de diffraction

Quelques aspects cristallographiques :

Réseau direct :

Un cristal est une répétition tridimensionnelle d'un motif atomique donnée ; La maille élémentaire
est'unité de répétition par translation qui définit par ses vecteurs la base du réseau cristallin (@, 79), 7)
avec les angles associés a = (7;, <), B = (a,©)et Y= (a, 7;). Il existe un certain nombre de notation
permettant la description d'un cristal, ici seront présentées quelques-unes, I'objet étant simplement

de donner les outils nécessaires a la compréhension des phénomenes de diffraction.

— Unrangée d’atome constitué d'un groupe de nceuds est définit par la droite joignant un point

du groupe (u,v,w) et l'origine du réseau (0,0,0).

— De méme, par chaque nceud du réseau passe une droite parallele a celle définie précédemment
et contenant le méme nombre de nceuds. Lensemble des rangées paralléles et réguliére constitué

ainsi se regroupe sous le nom de rangée d’indice [u,v,w].

— Le réseau peut également étre décrit en famille de plan paralleles et équidistants caractérisées
par trois nombres (h,k,1) connus sous le nom d’indice de Miller. Le plan de cette famille passant
par I'origine est immédiatement suivi d’'un autre coupant I'axe @ en a/h, I'axe ‘@ en b/h et 'axe

aencll.
Réseau réciproque :
Lintérét de ce concept mathématique en diffraction des rayons X est qu'il permet d’associer chaque

famille de plan du réseau direct a sa normale dans le réseau réciproque a une rangée de nceuds. Les

_—— —>
vecteurs de la base du réseau (a*,b*,c*) sont définis tels que :

.a =1
b =0 (D.7)
*.¢ =0
*.a =0
b =1 (D.8)
»*& =0
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cx.a =0
b =0 (D.9)
c*¢ =1

Pour une famille de plan (h,k,1) définit par sa normale F‘) = h; + bb_": +1 c—*:du réseau réciproque,

la distance entre les plan de cette famille aussi appelée distance interréticulaire est définie telle que :

dpki (D.10)

1
e

Condition de Laue :

Dans le cadre de la théorie cinématique de la diffraction des rayons X, I’expression de I'intensité

diffractée par un cristal donnée précédemment peut étre réécrite de la facon suivante :

- - R N A P v e AU B S
I(S) — Ie|F(S)|2 sm Jzts.f\fla sm_ ;rs._{VEb sm. 7215._{V§c (D.ll)
sin“7ms.a sin“ns.b sin“s.c

Ou (N a,N2b,Nsc) et (a, b, ¢) sont respectivement les dimensions et parametres de maille du cristal.

Doncg, il peut étre noté par analyse de I'expression précédente que le carré du module de facteur de
structure et donc l'intensité passe par un maximum lorsque (5. d@ est un entier (de méme pour les
axes( b et¢). Ainsi, sous I'hypothése d'un cristal infini et en considérant trois entier (h,k,1) il peut étre

affirmé que l'intensité diffractée est non nulle lorsque :

wl »l
S

©
o
1

Ces trois équations constituent les conditions de Laue qui sont celles nécessaire et suffisante pour
qu’'une onde incidente soit diffractée par un cristal. Elles expriment le fait que les ondes diffusées par
chacun des nceuds d'une rangée doivent étre en phase c’est-a-dire que leur différence de marche 6

soit un multiple de la longueur d’onde : § = HA + AH' (Figure D.3).
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FIGURE D.3 — Illustration des conditions de Laue
Loi de Bragg:

Soit une famille de plans (h,k,1) caractérisée par la distance interréticulaire dhkl et irradiée par un
faiseau monochromatique de rayons X sous I'angle 8. Sous I'’hypothese que toutes les ondes diffusées
soient en phase dans le plan 7 perpendiculaire a la direction de diffusion, alors elles interferent et
donnent lieu a une onde diffractée de forte intensité dans cette direction. Soit ¢ le plan perpendicu-
laire a la direction de propagation de I'onde incidente, la condition de diffraction est que la différence
de marche entre les deux plans cités précédemment doit étre un multiple de la longueur d’onde.
Sachant que dj; est la distance interréticulaire caractérisant la famille de plan, I'expression de la

différence de marche peut devient :

HA+HA = 2dysind (D.12)

(7]
Il

Ainsi la loi de Bragg s’écrit :

nA = Zdhkl sin6 (D.13)

Ou n est un entier positif.

Cette relation constitue la maniére la plus simple de décrire le phénomeéne de diffraction car elle
montre comment a partir de la mesure d’angles de diffraction, il est possible de calculer la distance

interréticulaire caractéristique d'un cristal donné.
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