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Introduction générale

L'hydrogène est au c÷ur d'un enjeu sociétal et économique important. Il est en e�et perçu

comme une des solutions au problème de la maîtrise environnementale de l'énergie. L'hydro-

gène est un vecteur énergétique et non une énergie primaire.Il est donc nécessaire de posséder

des technologies capables de le produire. Il en existe plusieurs, certaines en exploitation et

d'autres en cours de développement, basées sur les combustibles fossiles, le nucléaire ou en-

core les énergies renouvelables. L'hydrogène est produit àpartir des combustibles fossiles

majoritairement grâce à des procédés de vaporeformage, d'oxydation partielle et de refor-

mage autothermique. L'augmentation du prix du pétrole, l'émission croissante de gaz à e�et

de serre ainsi que sa future raréfaction provoque cependantun grand intérêt pour l'emploi

des énergies alternatives. Une autre technique de synthèsede H2 faisant appel aux énergies

nucléaire et renouvelables met ainsi en jeu la dissociationde l'eau par électrolyse à haute

température ou par un processus de cycles thermochimiques.Un des grands dé�s de la re-

cherche sur le thème de l'énergie réside dans la production d'hydrogène selon une démarche

de chimie durable. Cet objectif est réalisable à partir de sources renouvelables (biomasse,

microalgues) transformées par des procédés de gazéi�cation et photobiologiques.

Le point commun entre ces di�érents procédés est que le mélange obtenu est composé

au minimum de H2; CO et/ou CO2 et H2O. L'utilisation de l'hydrogène suppose donc une

étape �nale de puri�cation à haute température (523 - 973 K), d'autant plus poussée dans

le cas où l'hydrogène serait destiné aux piles à combustible. Les membranes sélectives àH2

permettent d'e�ectuer cette opération de manière continue.Des membranes métalliques ou

inorganiques ont été développées pour cette application mais leurs performances et/ou leur

durabilité ne sont pas au jour d'aujourd'hui satisfaisantes.

Si nous regardons l'exemple des membranes quasi-denses à base de silice amorphe obte-

nues par voie sol-gel ou par CVD thermique, ces dernières sonttrès prometteuses, sous réserve

d'améliorer leur résistance à la vapeur d'eau (lixiviationde la silice : extraction d'éléments



sous l'action d'un solvant). Plusieurs pistes sont considérées à ce jour dans la littérature pour

améliorer la stabilité des membranes préparées par voie sol-gel et notamment le développe-

ment de membranes de nouvelles générations incorporant desmétaux comme modi�cateurs

de réseaux[1, 2] . Leur rôle est d'améliorer les performances de ces membranes en terme de

perméance et de sélectivité. Une alternative innovante à cette solution consiste à préparer

des membranes inorganiques non-oxydes (carbure ou carbonitrure de silicium) dont les sta-

bilités chimique et thermique permettraient d'augmenter signi�cativement la durabilité des

dispositifs de puri�cation, particulièrement dans le domaine de températures visées (523 -

973 K). L'Institut Européen des Membranes (IEM) a étudié, sur de petits supports plans,

des membranes de carbonitrure de silicium amorphe a-SiCxNy :H obtenues par CVD assistée

par plasma. Très récemment des mesures reproductibles de sélectivité idéaleHe=N2 (mesurée

sur gaz purs) atteignant 200 ont été obtenues à 573 K.

C'est dans ce contexte scienti�que que s'inscrit ce travail de thèse de doctorat. L'ob-

jectif qui m'a été �xé a été de développer des membranes inorganiques non-oxydes autour

du quaternaire Si-Zr-C-N et d'étudier leur performance pourla séparation de l'hydrogène

à haute température. Cette étude a été réalisée dans le cadre d'un programme partenarial

MENOXHY (Membrane Non-Oxyde pour la séparation de l'Hydrogèneà haute température)

�nancé par le CNRS (Programme Interdisciplinaire Energétiquen°09-4.1.1-1) et qui a réunit

l'Institut Européen des Membranes (IEM, UMR 5635 ENSCM, CNRS, UM2) et lasociété

Céramiques Techniques et Industrielles (CTI) située à Salindres (30). Le �nancement de ce

travail de thèse a été assuré par le CNRS et l'Institut CARNOT CED2(Chimie, Environne-

ment et Développement Durable).

Ce manuscrit est organisé autour de 5 chapitres. Dans un premier chapitre, une étude

bibliographique viendra rappeler l'état de l'art en matière de séparation d'hydrogène par

des procédés membranaires. Un second chapitre décrira les matériels et méthodes utilisés

pour réaliser ce travail. La synthèse de précurseurs moléculaires de matériaux inorganiques

dans le quaternaire Si-Zr-C-N constitue le troisième chapitre. Dans un quatrième chapitre,

nous présenterons la réalisation de matériaux inorganiques par PECVD (Plasma Enhanced

Chemical Vapor Deposition) à partir de précurseurs moléculaires. La cinquième partiesera

consacrée aux performances des membranes Si-Zr-C-N pour uneapplication de séparation de

gaz à haute température.



Chapitre I

Etude bibliographie



Introduction

Ce chapitre est composé d'une première partie traitant des procédés membranaires et

des di�érents mécanismes de séparation de gaz. Nous détaillerons le mécanisme par solution-

di�usion pour des membranes denses et le régime du �ux de Knudsen, la di�usion en surface,

la condensation capillaire et le tamisage moléculaire pourles membranes poreuses.

La deuxième partie abordera les di�érentes membranes utilisées pour la séparation de

l'hydrogène. Nous présenterons les membranes polymères puis les membranes inorganiques.

Nous porterons une attention particulière aux membranes métalliques, et particulièrement à

celles à base de palladium, aux membranes carbonées, aux membranes oxydes (zéolithe, silice)

et aux membranes non oxydes (carbure de silicium, Si-C-N). Nous terminerons ce chapitre

par l'étude de membranes Si-M-C-N de type carbonitrure de silicium.



Partie 1

Les procédés membranaires pour la

séparation de l'hydrogène

De nombreux sous-produits gazeux sont associés à l'hydrogène lors de sa production.

L'hydrogène étant généré à haute température, sa séparation doit pouvoir se faire dans les

mêmes conditions a�n de limiter les coûts au niveau du procédé de séparation. Il peut être

puri�é selon di�érentes techniques : l'adsorption modulée en pression (Pressure Swing Ad-

sorption) (PSA) [3], la distillation cryogénique [4] ou la séparation membranaire[5]. Les

procédés membranaires représentent une solution particulièrement attractive pour la pro-

duction d'hydrogène de haute pureté. Voici quelques avantages caractérisant les procédés

membranaires :

� Une faible consommation d'énergie

� La possibilité de fonctionner en continu

� La possibilité de les combiner avec d'autres techniques deséparation

1.1 Dé�nition d'une membrane

Une membrane peut être dé�nie comme une barrière physique permettant le transport

sélectif d'espèces chimiques (Fig. I.1.1). Le �ux passant au travers de la membrane est le

perméat alors que celui retenu par cette dernière est le rétentat, sachant que l'un ou l'autre

de ces deux �ux peut être utilisé comme produits d'utilisation �nale [6]. La �gure I.1.1

représente le schéma d'un procédé de séparation membranaire tangentielle, dans lequel la

force de transfert est une di�érence de pression ou un gradient de concentration de part et

d'autre de la membrane.

Les membranes pour la séparation de gaz sont composées d'unecouche séparative micro-
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Figure I.1.1 � Représentation schématique d'un procédé de séparation membranaire tan-

gentielle

poreuse ou quasi-dense (espaces interchaînes dans les polymères plus petit que de la micro-

porosité). Si l'on veut conserver un �ux important, l'épaisseur de la couche active doit être

mince (< 1 � m) et il est nécessaire de la déposer sur un support poreux assurant sa tenue

mécanique.

Les critères de sélection d'une membrane sont complexes et dépendent de l'application

envisagée. De nombreuses considérations concernant la productivité et la sélectivité de sé-

paration sont prises en compte. La stabilité mécanique et ladurabilité de la membrane sont

également optimisées en fonction des coûts. Cependant, la sélectivité et le taux de perméation

(perméance) sont clairement les propriétés les plus importantes de la membrane[7].

La perméabilité (Pe) (Eq. 1.1) est dé�nie comme étant le paramètre décrivant le �ux

du composant � i �, généralement représenté en terme de moles, à travers l'épaisseur l

de la membrane par unité de surface et de temps pour un gradient de pression donné :

(mol:m:s! 1:m! 2:Pa! 1). La perméance (� ) est donc dé�nie comme un �ux par force de trans-

fert transmembranaire�p (mol:s! 1:m! 2:Pa! 1) [8].

Pe =
F lux de i

�p=l
(1.1)



1.2 Les principaux mécanismes de séparation de l'hydrogène 17

De plus, la capacité d'une membrane à réaliser la séparationd'un mélange de gaz constitué

des composants � i � et � j � est appelée sélectivité ou facteurde séparation�ij . Ce dernier

est égal au rapport de la fraction molaire des gaz i et j de chaque côté de la membrane, côté

perméat : 2 et côté rétentat : 1 comme le montre l'équation 1.2.

�ij =
Y2i =Y2j

Y1i =Y1j
(1.2)

Dans le cas de di�érents gaz uniques, la sélectivité idéale� � ij est alors dé�nie par le

rapport des perméabilités de chaque gaz � i � et � j �, selon l'équation 1.3 :

� � ij =
Pe(i )
Pe(j )

=
� i

� j
(1.3)

Plus la sélectivité est élevée et plus l'e�cacité du procédé est grande. Cependant plus la

force de transfert requise pour établir la séparation souhaitée est importante et plus le coût

opérationnel du système de séparation le sera également.

1.2 Les principaux mécanismes de séparation de l'hydro-

gène

Dans les paragraphes suivants, un certain nombre de mécanismes de transport membra-

naire sont décrits. Si la membrane est dense, un seul mécanisme est utilisé pour décrire le

transport du gaz, en revanche, si elle est poreuse, six typesde mécanismes peuvent être

rencontrés. Les membranes denses ont généralement des sélectivités élevées, mais des �ux

faibles. Cette caractéristique est également observée pourles membranes contenant des pores

de taille inférieure ou égale à 0,5 nm. Au contraire, pour desmembranes dont la taille de

pores est plus élevée, le �ux augmente aux dépens de la sélectivité. En 1991, Robeson a

dé�ni une limite supérieure (upper bond) délimitant une sélectivité maximale obtenue pour

une perméabilité donnée dans le cas de membranes polymères pour la séparation d'H2 (Fig.

I.1.2).
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Figure I.1.2 � Représentation de la sélectivité en fonction de la perméabilité pour des

membranes polymères. La limite supérieure a été dé�nie par Robeson en 1991 avec 1 Barrer

= 3.348 � 10! 11mol:m! 2:s! 1:Pa! 1) [9]

1.2.1 Mécanisme de séparation des membranes denses

Le mécanisme de dissolution-di�usion est le modèle physiquele plus couramment utilisé

pour décrire le transport de gaz à travers les membranes denses. Cette séparation fait inter-

venir simultanément les facteurs de solubilité et de mobilité des gaz. Sous la force motrice

d'une di�érence de pression, une molécule de gaz est adsorbéeen amont de la membrane,

di�use à travers celle-ci pour être désorbée en aval. Si la di�usion à travers les membranes

se déroule sous la forme d'ions et d'électrons (transport ionique) ou d'atomes (i.e. pour le

transport d'hydrogène à travers des membranes métalliquesdenses), la molécule doit être

dissociée après l'adsorption et doit se recombiner après ladi�usion à travers la membrane.

La sélectivité di�usionnelle avantage l'espèce la plus petite alors que la sélectivité de solubilité

favorise l'espèce la plus condensable[10].

1.2.2 Mécanismes de transport à travers les membranes poreuses

Il existe six types de mécanismes de transport mais seulement quatre (Fig. I.1.3) peuvent

être envisagés pour la séparation de gaz dans les membranes poreuses. En e�et, les régimes

de �ux visqueux et de di�usion en volume sont uniquement attribués aux macropores dont

la taille de pores ne permet pas d'avoir de sélectivité pour la séparation de gaz.
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Figure I.1.3 � Mécanismes de transport pour les membranes poreuses :(a) Di�usion de

Knudsen, (b) Di�usion de surface, (c) Condensation capillaire, (d) Tamisage moléculaire[11]

1. Di�usion de Knudsen

La di�usion de Knudsen ou régime du �ux de Knudsen est prépondérante en présence de

pores > 2 nm. Le régime du �ux de Knudsen est dé�ni à travers le nombre de Knudsen

qui permet de distinguer deux mécanismes de transport. Le nombre de KnudsenK n

(Eq. 1.4) est le rapport du libre parcours moyen des moléculesde gaz � (distance

moyenne entre les collisions) et du rayon de poresL.

K n =
�
L

(1.4)

avec� He = 202 nm et � N2 = 68 nm à 298 K à pression

atmosphérique

Plus le nombre de Knudsen est faible et plus les pores correspondant sont gros. Pour

un K n très inférieur à 1, le mode de transport dominant devient le �ux visqueux. Dans

ce cas, le phénomène mis en jeu consiste à ce que les moléculesgazeuses di�usantes se
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heurtent plus fréquemment entre elles qu'avec les parois. Le transport est donc non-

sélectif.

Pour un K n très supérieur à 1, le libre parcours moyen de la molécule de gaz est sen-

siblement plus important que le rayon des pores. Les collisions entre les molécules de

gaz et les parois des pores sont importantes, ceci correspond à la di�usion de Knudsen.

Il en résulte que seules les molécules les plus petites traversent les pores.

La sélectivité (� k) est cependant limitée et peut être calculée par la racine carrée du

rapport du poids moléculaire des gaz considérés comme le montre l'exemple (1.5) pour

He et N2.

� kHe=N2 =

r
28
4

= 2; 64 (1.5)

La perméance (� k) (Eq. 1.6) dépend de plusieurs paramètres que sont :

� k =
�

2:�:r
3:�:� k :l

�
�

r
8

RMT:�
(1.6)

� � est la porosité de surface (%)

� r est le rayon moyen des pores (m)

� � est la tortuosité

� � k est le coe�cient de "dureté" des parois (il rend compte de la façon dont les

molécules de gaz "rebondissent sur les parois")

� l est l'épaisseur de la membrane (m)

� R est la constante des gaz parfaits (8,314J:mol ! 1:K ! 1)

� M est la masse molaire (g/mol)

� T est la température (K)

2. Di�usion de surface

Ce mécanisme est valable pour des petits mésopores de taille inférieure à environ 10

nm. Les molécules gazeuses s'adsorbent sur la surface des pores et migrent le long des

parois. La di�usion de surface augmente donc la perméabilitédes composants adsorbés.
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Le diamètre de pore est réduit et par conséquent le transportdes espèces non adsorbées

est limité, entraînant de ce fait une augmentation de la sélectivité. Le Random Walk

Model est un modéle, basé sur la loi de Fick, qui permet de quanti�er le mécanisme de

transport par di�usion de surface. Il nous permet d'avoir l'expression de la perméance

(� s) (Eq. 1.7) :

� s =
2:�:D s

�:r:A 0:l:N
�

� xs

� p
(1.7)

� Ds est le coe�cient de di�usion en surface (m2:s! 1)

� � xs est le pourcentage de surface occupée

� A0 est la surface occupée par molécule (m2.molécule! 1)

� N est le nombre d'Avogadro (6; 023:1023 molécules:mol! 1)

� � p est la variation de pression (Pa)

3. Condensation capillaire

Le phénomène de condensation capillaire se produit dans descirconstances très spé-

ci�ques lorsque les molécules de gaz di�usantes se condensent dans des mésopores de

tailles comprises entre 2 et 50 nm (Tab. I.1.1). Lorsque les pores sont complètement

remplis, seules les espèces solubles dans la phase condensée peuvent passer à travers la

membrane. Les �ux et la sélectivité obtenus sont généralement importants et dépendent

fortement de la nature du gaz, de la taille des pores et de leuruniformité.

Tableau I.1.1 � Tableau récapitulant les di�érentes gammes de porosité



1.2 Les principaux mécanismes de séparation de l'hydrogène 22

4. Tamisage moléculaire microporeux ou transport activé (di�usion activée)

Lorsque la taille des pores devient su�samment petite (cas des micropores), le méca-

nisme de tamisage peut intervenir pour séparer des molécules qui di�èrent selon leur

diamètre cinétique : la taille du pore devient si faible que seules les plus petites molé-

cules peuvent passer à travers la membrane. Le principe est que les molécules de gaz se

déplacent par translation tout en essayant de franchir la barrière énergétique imposée

par la taille des pores.

Les membranes fonctionnant selon ce mécanisme de transportont reçu de nombreuses

attentions ces dernières années car des valeurs importantes de perméabilité et de sélec-

tivité ont été obtenues. Les membranes élaborées pour la puri�cation de l'hydrogène

suivent ce type de mécanisme a�n de permettre le passage de petites molécules comme

l'hydrogène (diamètre cinétique : 0,289 nm) tout en bloquant celui des plus grosses

(CO, CO2...). Notons que dans le cas d'un transport activé, la perméabilité augmente

proportionnellement avec la température. Ceci permet de di�érencier les membranes

microporeuses des mésoporeuses pour lesquelles la perméabilité n'augmente pas avec la

températures (suite à leur mécanisme de transport non activé). La perméance� m (Eq.

1.8) est donc obtenue à partir de l'équation du �ux de Knudsen (Eq. 1.5) multipliée par

un facteur correspondant à l'énergie d'activation de translation (Ea) du gaz considéré :

� m =
�

2:�:r
3:�:� k :l

�
�

r
8

RMT:�
:exp

�
! Ea

RT

�
(1.8)

5. Conclusion

Le mécanisme de Knudsen conduit à des valeurs de sélectivité de séparation relati-

vement faibles comparé aux mécanismes de di�usion de surfaceet de condensation

capillaire. La séparation sélective de forme ou encore le tamisage moléculaire peuvent

conduire à des sélectivités très importantes. Le facteur deséparation de ces mécanismes

dépend fortement de la distribution de la taille des pores dela membrane, de la tem-

pérature, de la pression et des interactions entre les gaz qui doivent être séparés et la

surface de la membrane.



Partie 2

Les di�érentes membranes pour la

séparation de l'hydrogène

Les membranes peuvent être classées selon trois catégories: les membranes organiques

(polymères), inorganiques et hybrides (systèmes organiques-inorganiques)[8]. Les membranes

inorganiques sont réparties en deux catégories : les membranes métalliques (denses) et céra-

miques (poreuses et denses). Le tableau I.2.1 récapitule les valeurs les plus signi�catives de

perméance à l'hydrogène ainsi que les sélectivités idéalesH2=N2 obtenues pour des membranes

polymères et inorganiques[12�25] .

2.1 Les membranes polymères

La séparation de gaz à travers des membranes polymères est unprocédé utilisé depuis de

nombreuses années[26]. Les membranes polymères sont de type dense ou poreux et peuvent

être divisées en membranes polymères vitreuses et caoutchouteuses. Ces deux types de poly-

mères se di�érencient par leur di�érente température de transition vitreuse (Tg) qui gouverne

leur comportement. En e�et, pour les polymères vitreux dont Tgest supérieure à la tempé-

rature d'utilisation, une rigidité du système empêche le mouvement des chaînes du réseau.

Les molécules de gaz circulent moins bien ce qui conduit à un faible �ux et à une grande

sélectivité. Les polymères caoutchouteux sont caractérisés par une température de transition

vitreuse inférieure à la température d'utilisation. Dans ce cas, le maillage plus souple engendre

un �ux plus élevé au détriment de la sélectivité[11]. Il est important de noter que selon la

nature de la membrane (poreuse ou non poreuse), le mécanismede transport d'hydrogène

peut se faire selon les cinq procédés de di�usion décrits précédemment.
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Tableau I.2.1 � Perméance à l'hydrogène et sélectivité idéale H2=N2 de di�érentes membranes
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Les principaux avantages des membranes polymères sont leurbonne résistance à des pres-

sions élevées et leur faible coût. Cependant, celles-ci présentent peu de résistance mécanique

du fait de leur sensibilité relativement élevée à la dilatation et au compactage. De plus, leur

utilisation en température reste limitée tout comme leur stabilité chimique. D'après une étude

réalisée par Kluiters, leur température de fonctionnement n'excède pas 373 K[11]. Elles ne

conviennent donc pas pour une séparation de l'hydrogène à des températures élevées.

2.2 Les membranes inorganiques

De façon complémentaire aux membranes polymères, des recherches ont été axées sur les

membranes inorganiques de type métallique et céramique. Nous détaillerons en particulier

les membranes inorganiques présentant des tailles de poresde l'ordre du nm, membranes

qui o�rent, comme nous le verrons ultérieurement, de nombreux avantages par rapport aux

membranes métalliques pour la séparation de l'hydrogène.

2.2.1 Les membranes métalliques

Les membranes métalliques sont caractérisées par une grande stabilité thermique, qui leur

permet d'être utilisées à des températures élevées. Elles présentent des perméabilités élevées

selon un mécanisme de solution-di�usion[27].

Les membranes métalliques à base de palladium (Pd) ont reçu une attention particulière

car elles présentent de bonnes valeurs en terme de perméabilité et de sélectivité àH2. De plus,

elles présentent une certaine tolérance envers les vapeursd'eau ainsi que la capacité à auto-

catalyser la dissociation des molécules d'hydrogène[28]. Cependant, les performances de ces

membranes peuvent être altérées par certains facteurs. Le premier est la contamination de

surface de la membrane en présence d'une large variété d'impuretés (H2S, CO) [29]. En e�et,

lorsqueH2S réagit avec une membrane en palladium,Pd4S se forme à la surface et entrave

considérablement la perméation de l'hydrogène à travers lamembrane. Lors du contact du

palladium avec de l'hydrogène, une phase hydrure est susceptible de se former, provoquant

un gon�ement qui annhile la sélectivité de la membrane. Pouréviter ce phénomène, les

membranes en Pd ne fonctionnent que pour des températures supérieures à 573 K[30]. Cet

inconvénient peut être atténué en utilisant des alliages :Pd ! Ag [31],Pd ! Cu [32] ou

Pd ! Au [33] ainsi qu'en contrôlant les conditions d'exploitation a�n d'éviter une région à

deux phases. Déjà en 1967, McKinley démontrait que les alliages Pd ! Au minimisaient la

formation de phase hydrure et que les membranes à base d'alliages, comprenant de 0 à 20

% en masse d'Au, présentaient une meilleure perméabilité à l'hydrogène que les membranes
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en Pd pur (Fig. I.2.1) [33]. Il faut également noter que pour des températures supérieures à

573 K, les membranes en Pd peuvent être désactivées par des composés carbonés[34, 35] .

Figure I.2.1 � Perméabilité à l'hydrogène en fonction de la fraction massique de Pd pour

les alliages de palladium avec du cuivre, argent et or[33]

Par ailleurs, a�n d'obtenir un �ux important, il est nécessaire que la membrane utilisée soit

�ne, ce qui nécessite le dépôt de cette couche sur la surface d'un support poreux. La �gure I.2.2

montre l'augmentation des performances des membranes à base de Pd en terme de perméance

à H2 à 673 K à sélectivitéH2=N2 constante, directement reliée à la réduction de l'épaisseur

des couches à base dePd ou d'alliages dePd de 25� m à 3 � m. Cette réduction résulte à

la fois d'une amélioration des substrats poreux (céramiqueasymétrique) et de l'avancée des

techniques de fabrication des couches avec par exemple le dépôt physique en phase vapeur

(Physical Vapor Deposition, PVD) [28].

Les membranes métalliques ont montré des performances intéressantes en séparation/puri�-

cation d'H2, notamment les membranes de type alliages métalliques. Leur coût relativement

élevé reste cependant un facteur défavorable pour leur utilisation à l'échelle industrielle[9].

D'autres alternatives ont ainsi été recherchées ces dernières années, dont le développement

de membranes inorganiques microporeuses.
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Figure I.2.2 � Augmentation des performances des membranes de Pd en terme de perméance

à H2 à 673 K depuis 1967 jusqu'à 2010[28]

2.2.2 Les membranes carbonées

Les membranes carbonées sont des membranes microporeuses tout comme les membranes

à base de silice et les zéolithes. Les performances de ces membranes microporeuses (perméa-

bilité et sélectivité) dépendent de trois critères majeurs:

� L'absence de défauts en surface

� Le contrôle de la taille des pores pour le tamisage moléculaire a�n d'obtenir des sélec-

tivités élevées

� L'augmentation du volume poreux et la diminution de l'épaisseur de la couche pour

maximiser la perméabilité

Les membranes à base de carbone peuvent être utilisées pour séparer H2 de mélanges

gazeux, et ses performances sont similaires à celles obtenues pour les membranes polymères :

perméance à He : 1,2.10! 8 mol:m! 2:s! 1:Pa! 1 et sélectivité (� He=N 2 ) de 33 à 873 K[17]. Les

membranes carbonées sont préparées par la décomposition chimique, sous atmosphère contrô-

lée, de composés organiques. Le mécanisme de séparation à travers les membranes carbonées

dépend de la taille des pores, qui détermine le degré d'interaction entre les molécules et les

pores. Le tamisage moléculaire est dominant quand les diamètres de pores sont à l'échelle

moléculaire (3-5 Angströms).
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L'avantage de l'utilisation de ce type de membranes est que selon les conditions de pyro-

lyse, il est possible d'adapter la structure microporeuse pour des applications de séparation

gazeuse, et ceci à partir du même précurseur[36].

En plus de leur faible stabilité en atmosphère oxydant, l'inconvénient majeur des mem-

branes à base de carbone par rapport aux membranes polymèrestraditionnelles est leur coût.

Si l'on se réfère aux membranes polymères, nous pouvons constater que le prix des mem-

branes carbonées est plus élevé de 1 à 3 ordres de grandeur parunité de surface[37]. Ce coût

élevé provient essentiellement des précurseurs utilisés pour l'élaboration des membranes et

notamment le polyimide le plus employé. De nombreuses tentatives ont déjà été réalisées a�n

de le remplacer par le polyacrylonitrile par exemple, qui permet d'obtenir des membranes

carbones tout à fait prometteuses à moindre coût[38]. Un autre inconvénient des membranes

carbonées par rapport cette fois aux membranes métalliqueset polymères est leur faible tenue

mécanique, donc fragilité[39].

2.2.3 Les membranes oxydes

Les membranes zéolithes

Les membranes zéolithes suscitent une attention particulière grâce aux nombreux avan-

tages qu'elles présentent par rapport aux membranes organiques. En e�et, les zéolithes micro-

poreuses présentent de bonnes stabilités mécanique, thermique et chimique nécessaires pour

des procédés de séparation en continu. Structurellement, les zéolithes sont des aluminosilicates

cristallins microporeux résultant d'un enchaînement tridimensionnel de tétraèdresTO4 (T =

Si ou Al) reliés par des atomes d'oxygène et de formule générale M x=n (AlO2)x (SiO2)y:zH2O

où n est la valence du cation M et x+y le nombre total de tétraèdres par maille élémentaire.

Les cations sont généralement monovalents (M + ) ou divalents (M 2+ ) et assurent l'électro-

neutralité de l'ensemble. Il existe plus de quatorze structures de zéolithes incluant la ZSM-5

(MFI), la Zéolithe "A" (LTA), la Mordénite (MOR) et la Faujasite "X" (FAU) qui sont em-

ployées comme membranes pour la séparation de l'hydrogène.La taille moyenne des pores de

ces zéolithes est de l'ordre de l'Angström, permettant ainsi de séparer de petites molécules.

Notons que la MFI est la plus utilisée de part sa taille de pores, grâce à un contrôle par-

fait de sa porosité interparticulaire, et sa facilité de préparation [9]. En e�et, les massifs ne

présentent que la porosité intrinsèque de la zéolithe, sansaucune porosité interparticulaire.

Les performances de séparation d'une zéolithe sont gouvernées par plusieurs facteurs, le
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premier étant le choix de la phase (s'appliquant uniquementsi le mécanisme dominant est

un tamisage moléculaire) et le second étant l'épaisseur du �lm (adaptée selon l'application

envisagée). La séparation de gaz est gouvernée par des mécanismes de di�usion et d'adsorption

concurrentiels. Voici le détail des cinq étapes de transport de gaz :

� Adsorption à la surface externe de la zéolithe

� Di�usion de la surface à l'intérieur des canaux de la zéolithe

� Di�usion à l'intérieur des canaux

� Di�usion des canaux jusqu'à la surface externe de l'autre côté de la surface d'adsorption

� Désorption de la surface externe jusqu'à la phase gazeuse

Les membranes de silice

Les membranes en silice (SiO2) présentent de nombreux avantages avec une facilité de

fabrication, un plus faible coût de production que les membranes palladium et une non fra-

gilisation à H2.

Les membranes ultramicroporeuses à base deSiO2 sont utilisées comme tamis moléculaire

pour la séparation de petites molécules (H2, He, CO2, CO, N2 et O2) et en particulier en

milieu gazeux à des températures comprises entre 433 et 773 K.Des valeurs de sélectivité

prometteuses sont ainsi obtenues (Tab. I.2.1).

Ces membranes peuvent être synthétisées par deux méthodes : la voie sol-gel et le dépôt

chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition)(CVD), chacune présentant ses avan-

tages comme ses inconvénients. Expérimentalement, les matériaux obtenus par voie sol-gel

présentent de bonnes valeurs de perméabilité et de sélectivité. La voie CVD donne des maté-

riaux avec une sélectivité élevée mais avec une perméabilité plus faible suite à des épaisseurs

plus importantes obtenues par cette technique[40].

Les membranes de silice sou�rent d'une perte de performance en terme de stabilité chi-

mique (non réversible) quand elles sont exposées à l'humidité à haute température, ce qui est

une limitation pour des applications industrielles de séparation de gaz. Sea et al. ont constaté

que la perméance pour l'hydrogène d'une membrane de silice déposée sur une alumine -


mésoporeuse diminuait de90 % après une exposition à la vapeur d'eau de50 % molaire à673

K pendant 100 h. La perméance passe alors de3; 5:10! 7 à 4; 0:10! 8mol:m! 2:s! 1:Pa! 1 [41].

Ce résultat a été attribué à la suppression des pontsSi ! O ! Si menant à la formation de

liaisonsSi ! OH, donnant des canaux de pores plus étroits. Ce phénomène fragilise de plus
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énormément la membrane[42].

L'ajout d'oxydes inorganiques (T iO2 [43], ZrO 2 [44], Al 2O3 [42], NiO ) à la silice repré-

sente une alternative a�n d'améliorer la stabilité des membranes à la vapeur d'eau à haute

température. Aseada et al. ont observé qu'une silice dopée au Ni , qui est un modi�cateur de

réseau, présente une forte perméance à He (1; 6:10! 8(m3(STP)m! 2:s! 1:Pa! 1) ainsi qu'une

importante sélectivité (� He=N 2 = 1450) à 923 K et une bonne stabilité à la vapeur d'eau dans

une gamme de température allant de 308 à 473 K. En e�et, au-delà de cette température,

ses performances de sélectivité diminuent donnant un sélectivité de 400 après une exposition

à la vapeur d'eau pendant 6h à 773 K[45].

A�n d'accroître les performances de ces membranes, une structure asymétrique à trois

couches a été envisagée avec de la silice microporeuse déposée sur une couche intermédiaire

mésoporeuse en alumine -
 supportée sur un support macroporeux en alumine -� . La couche

intermédiaire d'épaisseur d'environ 1� m et de diamètres de pores de 5 nm a permis d'amé-

liorer l'adhérence de la couche microporeuse et a conduit à une perméance à He de l'ordre de

2 ! 7:10! 7mol:m! 2:s! 1:Pa! 1 [46]. Bien que la structure à trois couches soit simple, la plus

petite taille des particules d'alumine -
 limite la taille des pores du substrat d'alumine -�

et donc la perméation du système est limitée en raison de la grande résistance du support.

Par conséquent, dans cette étude, Nair et al. ont étudié un système à membrane avec une

con�guration à quatre couches[47]. L'empilement est le suivant : le substrat macroporeux est

de l'alumine - � présentant une taille de pores de 0,7� m, la couche intermédiaire (alumine -


 ) a des pores de 60 nm et la couche de surface qui est mésoporeuse (4,3 nm) est de l'alumine

- 
 . La perméance à He obtenue pour ce type de membranes est de4:10! 6mol:m! 2:s! 1:Pa! 1.

Ces membranes sont donc performantes mais sou�rent de leur instabilité en présence de

vapeur d'eau.

2.2.4 Les membranes non oxydes

A�n de contrer ces problèmes de stabilité thermique en présence de vapeur d'eau, nous

nous sommes intéressés aux membranes inorganiques non oxydes et moins hydrophiles.

Les membranes SiC

Le principal avantage dans l'utilisation des membranes en carbure de silicium est la com-

binaison de leurs propriétés mécaniques et de leurs stabilités thermique et chimique à haute
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température et en particulier en présence de vapeur d'eau. Il existe peu d'articles relatant la

préparation des membranes SiC mais deux approches principales se dégagent : la CVD et la

CVI. Sea et al. ont préparé des membranes SiC sur des tubes d'alumine - 
 par CVD à partir

de (C3H7)3SiH (tri-isopropylsilane) à 973 - 1023 K. Après le dépôt, la membrane est calcinée

à 1273 K sous argon pour conduire à une perméance à He de4! 6:10! 8mol:m! 2:s! 1:Pa! 1 [48].

De plus, Takeda et al. ont également préparé des membranes SiC sur des supports d'alumine

- 
 par CVI en utilisant SiH 2Cl2 et C2H2 dilué avec H2. Ces membranes présentent une

perméance de He de1:10! 8mol:m! 2:s! 1:Pa! 1 et une sélectivité� He=N 2 de 3,36 à 623 K[49].

Pages et al. ont élaboré des membranes Si :C :H par PECVD à l'intérieur de tube en alumine

à partir de tétraméthylsilane (TMS) et de diéthylsilane (DES).La perméance de He obtenue

est de10! 7 ! 10! 6mol:m! 2:s! 1:Pa! 1 pour une sélectivité� He=N 2 de 3-4 pour des tempéra-

tures comprises entre 298 et 773 K[50, 51] .

Il faudra attendre le développement d'autres approches comme la pyrolyse de précurseurs

polymères mélangés à des porogènes ou non pour obtenir des performances satisfaisantes.

En e�et, les techniques de dépôt précédentes ne permettent pasd'avoir un contrôle précis

de la porosité, ce qui a une in�uence directe sur les valeurs de sélectivité. Suda et al. ont

préparé des membranes SiC (sur des tubes d'alumine -
 ) par dip-coating à partir de poly-

carbosilane (PCS) et de polystyrène (PS) comme agent porogène.La perméance de He est

de 1 ! 3:10! 8mol:m! 2:s! 1:Pa! 1 et la sélectivité � He=N 2 de 90-150 à 623 K[52]. En 2008,

Kim et al. ont développé des membranes SiC à partir de la pyrolyse du hydridopolycarbosi-

lane (sans la présence de porogène) sous atmosphère contrôlée pour une perméance de He de

1; 6:10! 7mol:m! 2:s! 1:Pa! 1 et une sélectivité� He=N 2 de 42,5 à 673 K[24].

Les membranes a ! SiCxNy : H

Depuis 2009, des membranes inorganiques non-oxydes sont réalisées à l'Institut Euro-

péen des Membranes à l'aide d'une technique de dépôt en phase vapeur assistée par plasma

(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition, PECVD). Dans le cadre d'une thèse sur la

séparation deHe à haute température, des �lms minces dea ! SiCxNy : H ont été dévelop-

pés sur des supports plans en alumine -
 mésoporeuse à partir d'un précurseur commercial :

l'héxaméthyldisilazane (HMDS ou HMDSN)[25,53] . L'avantage est que les membranes syn-

thétisées par PECVD s'élaborent en un temps très court (< 1 min dedépôt PECVD) et à

basse température.

Ces membranes présentent une bonne stabilité thermique. Desanalyses thermo-gravimétriques
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(ATG) sous air (Fig. I.2.3) montrent que la perte de masse (0,5% à 773 K) est très faible.

Pour con�rmer ces résultats, des analyses de spectroscopieinfrarouge à transformée de Fou-

rier (IRTF) ont été e�ectuées. La Fig. I.2.4 montre que les deuxspectres correspondant aux

matériaux réalisés par PECVD avec et sans traitement thermiqueà 773 K sous air, sont

identiques ce qui traduit une bonne stabilité thermique. En e�et, comparés aux polymères

conventionnels, les polymères plasma, préparés dans des conditions de procédés PECVD

spéci�ques, présentent une résistance thermique plus grande. L'explication provient de leur

importante réticulation ainsi que de la formation de chaînes latérales très courtes[54].

Figure I.2.3 � ATG réalisée sous air pour des matériauxa! SiCxNy : H réalisés en PECVD

avec P = 400 W [25]
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Figure I.2.4 � Spectre IR des matériaux déposés (P = 400 W) avant et après recuit à 773

K sous air [25]

Ces membranes réalisées par PECVD présentent également di�érents environnements

chimiques en fonction de leurs conditions d'élaboration. Ene�et, lorsque les conditions sont

douces, c'est-à-dire une puissance de dépôt faible (soit 100 W), la structure du monomère

est conservée, les couches obtenues possèdent un caractèreplutôt "polymère" (Fig. I.2.5.a).

Lorsque les conditions se durcissent, les �lms obtenus présentent un caractère plutôt "in-

organique" (Fig. I.2.5.b), plus rigide avec un pourcentagede carbone diminué au pro�t du

pourcentage d'azote. L'espace interchaînes plus petit implique une meilleure perméabilité aux

gaz de faible diamètre cinétique[53].

Selon les conditions de réalisation, ces membranes présentent ainsi des performances de

séparation gazeuse variables et des membranesa ! SiCxNy : H réalisées à 400 W présentent

une perméance de He de5:10! 7mol:m! 2:s! 1:Pa! 1 et une sélectivité de 170 à 573 K. Ces

membranes semblent donc être très prometteuses pour une utilisation en séparation de gaz.

Cependant, il est important de comparer les valeurs obtenuesavec celles de la littérature a�n

de voir où elles se situent en terme de performances (Fig. I.2.6). La �gure nous montre les

valeurs de sélectivité et de perméance àH2 autour de 773 K - 873 K pour des membranes
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de silice synthétisées par voie sol-gel et par CVD et pour des membranes à base de palladium.

La plupart des points se situent en-dessous d'une certaine limite représentée en pointillés

qui est semblable à la limite observée par Robeson et al. à propos de la séparationN2=H2 [9].

Cependant, les membranes à base dePd se situent au-dessus ce qui permet de conclure à un

bon compromis sélectivité/perméance.

Figure I.2.5 � Représentation schématique de la structure du réseau : (a) Conditions douces

donc polymère plasma faiblement réticulé (b) Conditions énergétiques donc matériau avec

réseau fortement réticulé plus sélectif[25]

Nous pouvons observer qu'à 573 K ces membranesa ! SiCxNy : H se situent sur cette

ligne limite. Pour une température supérieure, une extrapolation des points donnerait des

valeurs de perméance et de sélectivité bien au-dessus de cette ligne grâce à l'amélioration du

tamisage moléculaire avec la température (processus thermique activé, Chapitre 1, Partie 1).

Ces membranes pourraient donc atteindre des valeurs supérieures à celles des alliages dePd.
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Figure I.2.6 � Evolution de la sélectivité H2/ N2 en fonction de la perméance deH2 dans la

gamme de température 773-873 K[25]

Les membranes Si-B-C-N

Comme nous avons pu le voir ci-dessus, les membranes de carbonitrure de silicium sont

des candidates sérieuses pour des applications de séparation de gaz. Depuis plusieurs années,

le rôle de modi�cateur de réseau d'un métal de transition surdes membranes Si-C-N a été

mis en évidence. Il a pour e�et d'améliorer leur capacité de séparation gazeuse et de plus

mène à une meilleure stabilité thermique[55�57] , une résistance à l'oxydation[58] ainsi qu'à

de bonnes propriétés mécaniques[59].

Des études sont actuellement réalisées avec du bore pour la réalisation de membranes

amorphes thermiquement stables. Hauser et al. ont synthétisé un nouveau précurseur pré-

céramique, ils ont ainsi fait réagir le 1,3,5-trivinyl-1,3,5-triméthylcyclotrisilazane avec un

diméthylsulfure de borane[60, 61] . Ce précurseur (Fig. I.2.7) est ensuite déposé trois fois

par dip-coating sur un support tubulaire d'Al 2O3 ! 
 présentant une taille de pores de 100

nm. Notons qu'entre chaque dépôt, la couche a subi un traitement thermique sousAr à 1373

K. D'après une analyse de sorption deN2, il a été conclu que la membrane présentait des
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diamètres de pores compris entre 0,6 et 6 nm ainsi qu'un volume poreux trois fois plus petit

qu'une membrane à base de silice. Les auteurs ne donnant aucune valeur de performances

des membranes, il est impossible de connaître leur capacitéà séparer le gaz.

Figure I.2.7 � Synthèse d'un nouveau précurseur via l'hydroboration d'un groupement vinyle

sur un cyclosilazane[60]

Conclusion

En se basant sur les performances des membranes Si-C-N décrites précédemment en per-

méation gazeuse, nous avons développé des membranes inorganiques Si-Zr-C-N présentant

comme métal de transition le zirconium pour une applicationde puri�cation de l'hydrogène.

Le choix du zirconium parmi tous les métaux de transition a été réalisé sur la base de la

chimie des composés organométalliques à base de Si et Zr qui comprenaient déjà quelques

références dans la littérature. L'avantage des membranes microporeuses est que le �ux de gaz

passant au travers est directement proportionnel à la pression, tandis que pour les membranes

palladium, il est proportionnel à la racine carrée de la pression. De ce fait, les membranes

microporeuses sont devenues plus attrayantes pour des systèmes qui fonctionnent à des pres-

sions accrues. Un avantage supplémentaire est que leur perméance à l'hydrogène augmente

considérablement avec la température, permettant d'avoirdes �ux élevés dans des conditions

de température et pression fortes.
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Chapitre II

Matériels et méthodes



Partie 1

Les techniques de dépôts pour

l'élaboration des membranes en couches

minces

Les principales méthodologies d'élaboration utilisées pour la réalisation de membranes

font appel à di�érentes méthodes chimiques de déposition. Lacouche mince va donc se déposer

en épaisseur de façon homogène. Il est important de noter quel'on distingue deux grandes

familles de dépôts, celles par voie gazeuse et par voie liquide. Chacune présente des avantages

comme des inconvénients, le but étant de choisir la technique adéquate en fonction de la nature

ainsi que des propriétés du précurseur.

1.1 Technique de dépôt par voie gazeuse : PECVD

1.1.1 Dé�nition d'un plasma

Un plasma est un gaz plus ou moins ionisé. Il représente le quatrième état de la matière et

constitue plus de 99 % de l'univers. Il est constitué d'électrons, d'ions et d'éléments neutres qui

sont dans des états fondamentaux et excités. D'un point de vue macroscopique, un plasma

est électriquement neutre. Cependant, il contient des porteurs de charges libres et il est

électriquement conducteur[1]. On distingue deux types de plasmas, les plasmas chauds et

froids. Les plasmas chauds présentent des pressions de gaz élevées qui ont pour incidence

d'augmenter le nombre de collisions entre les particules etde favoriser la transmission de

l'énergie. Les plasmas froids, au contraire, présentent des pressions de gaz réduites (1 ! 104

Pa) limitant la transmission d'énergie entre les particules de faible parcours moyen.
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1.1.2 Principe de fonctionnement d'un réacteur PECVD

Un plasma est créé en appliquant de l'énergie à un gaz a�n de réorganiser la structure

électronique des espèces présentes (atomes, molécules) etpour produire des espèces excitées

et des ions. Cette énergie peut être thermique ou apportée parun courant électrique ou

encore par des radiations électromagnétiques. Nous avons utilisé pour l'élaboration de nos

membranes Si-M-C-N de l'énergie électrique. Lorsque le courant délivré par le générateur est

su�sant et que la pression est assez faible, il se produit unedécharge luminescente. Le champ

électrique appliqué entre les électrodes accélère fortement les espèces chargées les rendant plus

énergétiques. Cette énergie est transmise aux espèces neutres par collisions.

1.1.3 Procédé de dépôt par plasma froid dans un réacteur PECVD

Le dépôt des couches minces en PECVD se fait selon plusieurs processus. Dans un pre-

mier temps des réactions en phase gazeuse mettent en jeu des processus de dissociation,

d'excitation et d'ionisation dûs aux collisions inélastiques avec les électrons du plasma émis

par l'électrode. Dans ce cas, la température des électrons est supérieure à celles des ions et

des particules neutres, d'où un non-équilibre thermodynamique. Les échanges d'énergies sont

donc principalement dûs aux collisions avec les électrons excités. Ceci donne naissance à des

radicaux libres et des ions (Fig. II.1.1). Ces espèces excitées vont di�user dans l'enceinte du

réacteur et en particulier vers le substrat. Là peuvent intervenir plusieurs types de réactions

de surface telles qu'un dépôt, une réticulation, un gre�ageou une gravure chimique.

Figure II.1.1 � Schéma représentatif des di�érentes espèces présentent dans un plasma[2]
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1.2 Le spin-coating : technique de dépôt par voie liquide

1.2.1 Dé�nition du spin-coating

Le spin-coating (ou l'enduction centrifuge) est utilisé dans de nombreuses applications et

notamment en microélectronique[3]. Pour ce faire, un excès de solution est placé sur la surface

d'un substrat disposé horizontalement et qui tourne avec une vitesse plus ou moins rapide

selon les conditions opératoires (Fig.II.1.2). Par la force centrifuge, le surplus de solution est

rejeté vers l'extérieur, laissant derrière lui une couche mince uniforme.

Figure II.1.2 � Schéma décrivant la formation de couches minces parspin-coating

De nombreuses études ont prouvé que l'épaisseur du dépôt varie selon trois paramètres

expérimentaux qui sont la vitesse de rotation du substrat, le taux d'évaporation du solvant

et la viscosité de la solution sachant que cette dernière dépend de la concentration de la

solution, de la température et du poids moléculaire[4].

Le mécanisme de formation des couches peut être décrit selonquatre étapes[5] :

� Dépôt d'un excès de solution qui couvre l'ensemble du substrat

� Elimination rapide de la majeure partie de la solution déposée au sein du support due

à la force centrifuge résultant du substrat en rotation rapide

� Flux laminaire de la couche de liquide d'épaisseur uniforme en surplus sur le substrat

(� spin-o� �)

� Elimination du solvant par évaporation jusqu'à ce que le �lm s'arrête de couler et

�nalement sèche

Cette technique de dépôt présente donc de nombreux avantagesdont le premier est le

temps de procédé rapide. En e�et, le dépôt se fait en quelques secondes très facilement.

De plus, nous pouvons noter l'uniformité des revêtements que nous obtenons ainsi que la

possibilité de pouvoir optimiser l'épaisseur.



Partie 2

Les di�érentes techniques de

caractérisation utilisées

Le but de cette partie est de présenter les di�érentes techniques d'analyse que nous avons

été amené à utiliser.

2.1 Microscopies

2.1.1 La microscopie électronique à balayage, couplée à la sonde de

Castaing

Le microscope électronique à balayage (MEB) (Scanning Electron Microscopy, SEM)

permet de réaliser des images de la surface d'objets en troisdimensions avec une très haute

résolution (ordre du nanomètre). Le principe est le suivant: un faisceau d'électrons balaie la

surface de l'échantillon à analyser et certaines interactions peuvent avoir lieu. Un détecteur

capte des paramètres liés à ces interactions qui sont interprétés pour construire une topogra-

phie de l'échantillon à analyser.

L'appareillage utilisé au laboratoire est un microscope Hitachi S4800 à haute résolution

et à e�et de champ (Fig. II.2.1).

Les interactions entre le faisceau incident et la matière génèrent également des rayons X

que l'on utilise pour analyser la composition élémentaire des échantillons. Pour ce faire, le

MEB est couplé à la sonde de Castaing (Energy Dispersive X-ray Spectrometry, EDX). En

e�et, l'énergie de ces photons X est caractéristique des atomes dont ils sont issus d'où la

possibilité de déterminer les éléments au sein du matériau.Le signal sous chaque pic étant
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Figure II.2.1 � Photographie du microscope électronique à balayage

proportionnel au nombre d'atomes de type A, après étalonnage cette analyse peut être quan-

titative.

Selon la nature de l'échantillon, il est nécessaire de réaliser une étape préalable appelée

métallisation avant toutes analyses en microscopie. En e�et,elle permet de rendre conduc-

teurs les échantillons, et ainsi d'éviter une accumulationde charges, en les recouvrant d'une

couche �ne de métal (d'épaisseur variable) par une technique de pulvérisation cathodique.

Celle-ci consiste à déposer sur l'échantillon des atomes arrachés à un morceau de métal (cible

en Pt) par de l'argon ionisé dans une enceinte sous vide partiel. Le choix du Pt est fonction

de sa facilité à émettre des électrons secondaires. Nous avons dû réaliser cette étape préalable

pour analyser nos dépôts sur des supports en alumine au MEB.

La microscopie électronique à balayage est donc très pertinente pour analyser la surface

et la section des couches minces, cependant, elle ne permet pas de mettre en évidence la

rugosité du matériau, c'est pour cela que nous avons réaliséen complément des analyses en

microscopie à force atomique.

2.1.2 La microscopie à force atomique

La microscopie à force atomique (Atomic Force Microscopy, AFM) est une technique

permettant d'observer la topographie des surfaces à l'échelle atomique. Le principe (Fig.

II.2.2) est le suivant : une pointe très �ne raccordée à un bras de levier (cantilever) est
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en contact avec la surface de l'échantillon. Un système piézo-électrique est nécessaire pour

assurer le déplacement de la surface de l'échantillon et un système interférométrique permet

de mesurer la dé�exion du bras de levier. Ce dernier nous permet d'obtenir une mesure directe

de la force pointe-substrat suivant le loi de Hooke : F=-kx oùk est la constante de raideur

et x la dé�exion du levier. Au bout du cantilever, un miroir est placé sur lequel est pointé

un faisceau laser. Le faisceau ré�échi est capté par un détecteur qui donne le déplacement

verticale de la pointe. Ces déplacements sont enregistrés ettraités par l'ordinateur a�n de

générer une image tridimensionnelle de la topographie de surface.

Figure II.2.2 � Principe de fonctionnement de l'AFM

Les images obtenues en AFM nous renseignent sur l'allure de la surface, sa rugosité ainsi

que la taille des grains. Les di�érentes couleurs observées àla surface de l'échantillon sont

représentatives des variations de hauteur. La couleur jaune indique la hauteur maximum

tandis que le marron foncé indique le minimum. Cette technique permet ainsi des mesures

quantitatives de paramètres représentatifs de la surface telles que rugosité.

L'état de surface de nos couches a été observé grâce à un microscope Nanoman piloté

par une électronique Nanoscope 5 (Bruker). Il est en mode vibrant ( tapping) qui utilise une

pointe en vibration permanente de telle sorte que la pointe touche l'échantillon uniquement

au plus bas de la dé�exion. Cela nous permet d'avoir une résolution latérale meilleure (1 à 5

nm) et permet d'analyser des échantillons mous. Notons que le traitement des données a été

réalisé, à partir des images enregistrées, en utilisant le logiciel Gwyddion.

Cette technique nous a également permis de déterminer l'élasticité de nos couches a�n
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d'observer le caractère plus ou moins rigide de nos membranes grâce à la dé�exion du levier.

2.2 Techniques de caractérisations chimiques

2.2.1 La résonance magnétique nucléaire

La résonance magnétique nucléaire (RMN) (Nuclear Magnetic Resonance, NMR) est une

technique d'analyse chimique non destructive très utilisée en physique, chimie et biochimie.

Certains noyaux soumis à un champ magnétique intense peuvent, sous l'action d'un champ

de radio fréquence convenable, absorber une certaine quantité d'énergie : c'est le phénomène

de résonance. Il se traduit par le passage des noyaux d'un état énergétique favorable à un

état énergétique défavorable. Nous avons utilisé la RMN du1H et du 13C pour établir la

composition chimique ainsi que les types de liaisons présentes dans les précurseurs synthétisés.

Cette technique nous a permis aussi d'évaluer la proportion des protons dans la molécule grâce

à l'intégration des pics.

L'appareillage utilisé au sein du laboratoire est un Bruker300 MHz liquide. Il est équipé

d'une sonde gradient z proton-carbone.

2.2.2 La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge (IRTF) (Fourier Transform Infrared, FTIR) est une technique

d'analyse structurale, basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau.

Pour cette analyse, le domaine infrarouge est compris entre4000 et 400cm! 1. Cette technique

permet d'obtenir un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant d'identi�er

le matériau.

L'appareillage utilisé au sein du laboratoire est un spectromètre "Nexus" de Nicolet.

Les di�érentes bandes vibrationnelles obtenues grâce à cette technique nous ont permis

de déterminer la plupart des liaisons présentes au sein du matériau. Certaines n'ont pu être

mises en avant compte-tenu de leur faible nombre d'onde qui nécessite l'utilisation d'un ap-

pareillage traitant l'IR dans le lointain dans une plage de 400 à 10cm! 1.
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2.2.3 La spectrométrie des photoélectrons

Le principe de l'XPS (Fig.II.2.3) est le suivant : un faisceaude rayons X vient exci-

ter la surface. L'interaction de photons X avec la matière rend instables les atomes qui la

constituent. Si cet apport d'énergie est su�sant, les atomes gravitant autour du noyau, vont

rompre l'attraction qui les maintient sur leurs orbitales et quittent l'atome avec une énergie

cinétique. Propulsés dans la matière, ils parcourent une distance qui dépend de cette énergie

et du matériau. Ils peuvent atteindre la surface et être extraits du matériau (passage dans le

vide) si leur énergie est su�sante. Voici le bilan énergétique :

h� = E l + Ec + W (2.1)

� h� est l'énergie du photon incident

� h est la constante de Planck

� � est la fréquence de l'onde

� E l est l'énergie de liaison de l'électron avec le noyau

� Ec est l'énergie cinétique dans le vide de l'électron éjecté

� W est l'énergie nécessaire à l'électron pour franchir la barrière matériau/vide

Figure II.2.3 � Schéma représentant le principe de la spectrométrie des photoélectrons

Les électrons émis, sous l'e�et des photons, sont collectés et comptés en fonction de leur

énergie cinétique. W eth� étant déterminés, l'équation 2.1 nous permet de calculer les

énergies de liaison. L'XPS nous permet de détecter tous les éléments sauf l'hydrogène.
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2.3 Techniques de caractérisations physiques

2.3.1 L'ellipsométrie

L'ellipsométrie utilise la variation de l'état de polarisation de la lumière après ré�exion

sur une surface plane pour déterminer l'indice de réfraction et l'épaisseur d'une couche. La

�gure II.2.4 représente une onde rencontrant une surface avec un angle d'incidence� 0.

Figure II.2.4 � Ré�exion des axes de polarisation à la surface de l'échantillon

Une partie de l'onde est absorbée et l'autre est ré�échie parla surface. Ainsi le champ

électrique
!"
E i est décomposé en une composante parallèle

!"
E i

p et une composante perpendi-

culaire
!"
E i

s au plan d'incidence. Le champ électrique après ré�exion
!"
E r peut être décomposé

de la même façon et il est représenté par le coe�cient de ré�exion de l'échantillon pour

une polarisation parallèlerp et une polarisation perpendiculairer s [6] :

rp =

!"
E r

p
!"
E i

p

et r s =
!"
E r

s
!"
E i

s
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En pratique, la quantité mesurée est le rapport entre les coe�cients parallèles et

perpendiculaires :

p =
rp

r s
= tan :e i �

Les paramètres et � sont appelés "angles ellipsométriques" et représentent l'amplitude

ré�échie du champ et la di�érence de phase après ré�exion. Notons qu'un ellipsomètre est

composé de quatre éléments essentiels : une source lumineuse, un polariseur, un analyseur

et un détecteur. L'appareil utilisé au sein du laboratoire est un ellipsomètre SOPRA à mo-

dulation par polariseur tournant. Les mesures sont réalisées via le logiciel Sopra-RD et sont

modélisées avec le logiciel Winelli.

Cette technique nous a donc permis de déterminer l'épaisseurdes �lms Si-Zr-C-N de ma-

nière très rapide ainsi que leur indice de réfraction. La détermination de ce dernier paramètre

est d'une grande importance car il nous permet d'observer laprésence d'oxydation dans le

matériau selon la valeur obtenue.

2.3.2 Adsorption - Désorption d'azote (Méthode Brunauer, Emett

et Teller (BET))

C'est une technique qui consiste à mesurer la quantité de gaz (N2) adsorbée (et désorbée)

par un échantillon à température constante par augmentation (et diminution) de la pression

dans une enceinte, ce qui nous permet d'obtenir un isothermed'adsorption (et désorption).

Cette technique nécessite une étape préalable de dégazage sous vide. En e�et, comme pour

toutes les techniques d'intrusion, il est nécessaire d'extraire toutes les molécules adsorbées

a�n que l'ensemble de la porosité ouverte soit accessible. Encas de dégazage insu�sant, il

est possible d'avoir une sous-estimation du volume adsorbéet pour un séchage trop sévère,

nous pouvons observer une modi�cation de la microstructurede l'échantillon.

Il est important de noter que la forme de l'isotherme est importante. Premièrement, l'allure

générale nous renseigne sur le type de porosité de l'échantillon. Il existe six classes comme

nous le montre la �gure II.2.5 et selon le type obtenu, nous connaissons alors la catégorie

de pores (macro, méso ou micropores). Deuxièmement, cela nous permet de déduire le rayon
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moyen des pores, pour cela nous faisons appel à des modèles physiques comme le modèle de

Kelvin dans le cas des mésopores (rayon compris entre 1 et 50 nm) et le modèle de Dubinin-

Radushkevich dans le cas des micropores (rayon inférieur à 1nm). Ces modèles permettent

ainsi de relier le volume adsorbé à la taille des pores remplis.

Figure II.2.5 � Classi�cation des di�érents types de cycle isothermed'adsorption-désorption

[7, 8]

Notons également que grâce à cette technique, il est possible de déterminer la surface

spéci�que qui est la surface par unité de masse. Les appareils utilisés pour nos recherches

sont les modèles ASAP 2010 et ASAP 2020 de Micromeritics.

2.3.3 L'angle de contact

A�n d'explorer les propriétés de mouillabilité des surfaces, nous avons recours à des me-

sures d'angles de contact qui sont extrêmement sensibles à la structure physique ainsi qu'à la

composition chimique des couches minces. Au sein du laboratoire, nous avons un GBX pour

réaliser ces mesures par la méthode de la goutte posée. A l'aide d'une seringue, la goutte d'eau
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(environ 3 à 5� L) est déposée sur le substrat. Elle est éclairée d'un côté, par un faisceau de

lumière blanche, et de l'autre une caméra CCD enregistre le pro�l de la goutte par contraste.

Le logiciel de traitement Visiodrop permet de mesurer l'angle de contact des deux côtés :

angle droit et angle gauche. Les angles de contact sont extraits à partir des images (Fig.

II.2.6) par une méthode tangentielle. L'angle est compris entre la ligne de base et la tangente

par rapport au point triple Air/Solide/Liquide. C'est pourq uoi il est nécessaire d'avoir une

bonne qualité de l'image pour réaliser des mesures avec précision. Notons aussi que pour

chaque échantillon, trois gouttes sont posées sur le substrat a�n d'obtenir une moyenne de

l'angle de contact sur la surface.

Figure II.2.6 � Images de gouttes posées sur deux substrats di�érents. Si le liquide est de

l'eau, pour des angles� < à 90° la surface est dite a - hydophile sinon la surface est dite b -

hydrophobe

2.4 Techniques de caractérisations dynamiques

Nous avons pu voir ci-dessus les di�érentes techniques de caractérisations statiques. Ce-

pendant il existe de nombreuses analyses dynamiques permettant de mettre en évidence la

di�usion d'un gaz en fonction du temps.

Les tests de perméation de gaz

Cette caractérisation dynamique est utilisée a�n de déterminer la perméance et la sélec-

tivité d'une membrane, le but étant de connaître ses performances pour la séparation de gaz.

Nous utilisons pour cela trois gaz purs de diamètres cinétiques di�érents, l'azote (? = 0,364

nm), le dioxyde de carbone (? = 0,330 nm) et l'hélium (? = 0,265 nm).
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Pour réaliser ceci, le dispositif expérimental (Fig. II.2.7) est composé d'un four dans lequel

se trouve la cellule de perméation (étanchée par des joints en silicone) où la membrane est

positionnée. De part et d'autre de la cellule se trouvent deux parties à di�érentes pressions,

une reliée à l'arrivée du gaz (partie amont) et l'autre à un débitmètre à bulles (partie aval).

La partie amont nous permet de régler le débit du gaz utilisé (soit N2, CO2 ou He) ainsi

que la pression, celle-ci variant de 1 à 3,5.105Pa. La partie aval est maintenue à pression

atmosphérique et le débitmètre nous donne la mesure du �ux degaz passant au travers

de la membrane. Notons que les mesures sont faites en travaillant à des pressions variables

mais également à di�érentes températures, cette dernière ayant une in�uence sur la tamisage

moléculaire. Le four est ainsi réglable pour des températures allant de 298 K à 773 K.

Figure II.2.7 � Schéma du dispositif expérimental de perméation degaz

Les mesures de �ux faites au niveau du débitmètre se réalisent de la façon suivante : nous

mesurons le temps nécessaire à une bulle de savon, poussée par le gaz passant au travers de

la membrane, pour aller d'un volume 1 à un volume 2. Nous obtenons ainsi un �ux en m3=s

(Eq. 2.2) puis enmol=s (Eq. 2.3) pour en�n obtenir la perméance (Eq. 2.4).

F lux 1 =
V � 10! 6

t
(2.2)

� F lux 1 : �ux de gaz mesuré enm3=s

� V : volume mesuré au débitmètre enmL

� t : temps nécessaire pour avoir un volume V ens

F lux 2 =
F lux 1:p

R:T
pV = nRT (2.3)
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� F lux 2 : �ux de gaz mesuré enmol=s

� pd : pression mesurée au débitmètre :1; 01:105Pa

� R : constante universelle des gaz parfaits : R = 8,314 472J:K ! 1:mol! 1

� T : température au niveau du débitmètre : 293 K

Nous obtenons ainsi la perméance� :

� =
F lux 2

S:�p: 105
(2.4)

� � : perméance du gaz enmol:m! 2:s! 1:Pa! 1

� S : surface de la membrane : S = 0,000314159m2

� � p : di�érence de pression en amont et en aval de la cellule de perméation en bar

La sélectivité idéale� He=N 2 (Eq. 2.5) est calculée en faisant le rapport des 2 perméances :

� � ij =
� He

� N2

(2.5)
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Chapitre III

Les précurseurs moléculaires pour

l'élaboration de membranes Si-Zr-C-N



Partie 1

Synthèse de précurseurs moléculaires

Si-Zr-C-N

1.1 Introduction

Dans la littérature, des couches Si-C-N ont déjà été déposé par PECVD [1]. Les sources de

carbone utilisées proviennent d'hydrocarbures tels que :CH4; C2H2; C2H4, et celles d'azote

sont obtenues à partir deN2 ou NH 3. Pour le silicium, les sources peuvent aller du silane

SiH 4 à des composés organosilicés plus complexes. Par ailleurs,des composés comme l'hexa-

méthyldisilazane, représentent une solution intéressante pour la synthèse de couches Si-C-N

puisqu'ils contiennent l'ensemble des éléments nécessaires au sein d'une source unique (single-

source). Un gaz non réactif (Ar) est alors employé comme gaz vecteur [2�4] .

Le premier objectif de ce travail est d'élaborer un précurseur dit single-source, c'est-à-dire

contenant tous les éléments souhaités (Si, Zr, C et N). Les précurseurs obtenus doivent pos-

séder de faibles masses moléculaires et une grande pressionde vapeur saturante, condition

indispensable pour pouvoir être déposés par PECVD. Nous avonsretenu cette stratégie a�n

d'obtenir un matériau �nal homogène.

Très peu de publications présentent la synthèse de précurseurs moléculaires single-source

autour du quaternaire Si-Zr-C-N. En 1979, Andersen et al. ont synthétisé

le tris [(hexaméthyldisilyl)amido]methyl zirconium à partir d'un sel métallique de Zr (ZrCl 4)

[5] et de l'(hexaméthyldisilyl)amido de sodium. Cette synthèses'est déroulée en 2 étapes avec

la formation d'un composé intermédiaire monochloré suite àla substitution de 3 Cl par 3

groupementsN (Si(CH3)3)2, et une étape de méthylation pour substituer le dernier Cl pré-
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sent. Ils ont obtenu en suivant le même protocole un précurseur moléculaire à base d'hafnium

(Hf). Nous avons sélectionné de façon arbitraire le Zr commemétal de transition car celui-ci

est innovant en terme de matériau pour la séparation de l'hydrogène, la chimie des organo-

métalliques à base de Si et Zr de plus étant documentée, tout comme celle des matériaux

dans le quaternaire Si-Zr-C-N.

En 1980, Airoldi et al. ont repris les travaux d'Andersen et ont synthétisé les mêmes

composés que précédemment (Fig. III.1.1). Ils ont décrit les caractéristiques de la structure

cristalline du composéZrCl (N (SiMe3)2)3 [6].

Figure III.1.1 � Représentation ORTEP de Zr [N (Si(CH3)3)2]3Cl [6]

En 2002, Liu et al. présentent un protocole de synthèse utilisant une réaction de conden-

sation d'un sel hexaméthylcyclotrisilazane de lithium avec un tétrachlorure de zirconium[7].

Ils obtiennent un polyorganozircosilazane grâce à une tétra-substitution du ZrCl 4. Ce travail

est antagoniste avec la littérature qui ne décrivait que destri-substitutions, compte-tenu de

l'encombrement stérique trop important des groupementsN (Si(CH3)3)2.

Dans ce travail, la synthèse des précurseurs moléculaires se faisant uniquement avec le Zr,
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nous avons rappelé brièvement la chimie de cet élément ainsique sa réactivité.

Le Zirconium, dérivé de Zircon, a été découvert en 1789 par unchimiste allemand Martin

Heinrich Klaproth qui l'a extrait du zircon sous forme d'oxyde. Il faudra attendre 1824 pour

avoir du zirconium sous forme métal, ceci grâce à Jöns Jacob Berzelius. Certaines propriétés

du zirconium sont présentées dans le tableau III.1.1. C'est un élément qui présente une

faible électronégativité (1,33), phénomène généralementcompensé par la présence de ligands

fortement donneurs.

Tableau III.1.1 � Propriétés générales du zirconium

Il peut avoir plusieurs coordinences (6,7 et 8) comme nous pouvons le voir sur la �gure

III.1.2.
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Figure III.1.2 � Représentation des di�érents polyèdres de coordination de Zr : (a) octaèdre

(coordinence 6), (b) prisme trigonal mono-capé (coordinence 7), (c) anti-prisme d'Archimède

et (d) prisme trigonal bi-capé (coordinence 8)[8]

C'est un métal réducteur qui ne forme essentiellement queZr 4+ . Il est ainsi possible de

former des halogénures métalliques comme le tétrachlorurede zirconium ZrCl 4. Dans ce

dernier, de structure monoclinique, le zirconium est au centre d'un octaèdre formé de 6 Cl.

Les octaèdres sont reliés entre eux par leurs arêtes et forment ainsi une chaîne (Fig. III.1.3).

Notons queZrCl 4 est sous forme tétraédrique en phase gazeuse et octaédriquesous forme

cristalline. Il est relativement stable mais s'hydrolyse partiellement avec l'eau pour former

ZrOCl 2.
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Figure III.1.3 � ZrCl 4 en 3D

ZrCl 4 est fréquemment utilisé pour la synthèse de précurseurs organométalliques à base

de Zr [9,10] . Il est également utilisé comme réactif et plus particulièrement comme catalyseur,

pour de nombreuses réactions[11,12] . Nous avons donc fait le choix de le sélectionner comme

réactif de départ pour la synthèse des précurseurs. Voici quelques propriétés le caractérisant

(Tab. III.1.2) :

Tableau III.1.2 � Données physico-chimiques du composéZrCl 4

1.2 Partie expérimentale

1.2.1 Conditions générales de synthèse des précurseurs

La manipulation de l'ensemble des réactifs, pour la plupartsensibles à l'hydrolyse, a été

e�ectuée sur une rampe double à vide/argon avec de la verreriede type Schlenk, permettant
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de travailler sous atmosphère contrôlée. Toute la verrerienettoyée, a été séchée et conservée

dans une étuve à environ 383 K. Elle a été dégazée sous vide et balayée par un �ux d'argon,

préalablement à toute utilisation, a�n que l'eau adsorbée àla surface du verre ne soit pas à

l'origine d'hydrolyse. Les solvants utilisés (Sigma-Aldrich) ont été maintenus sous atmosphère

inerte (sous argon) a�n qu'ils restent exempt d'eau.

Pour réaliser la synthèse de précurseurs moléculaires, nous avons utilisé des réactifs pro-

venant de Sigma-Aldrich présentés dans le tableau III.1.3.

Tableau III.1.3 � Caractéristiques des réactifs utilisés

1.2.2 Matériels utilisés

Les spectres RMN1H et 13C en solution ont été obtenus avec un Bruker 300 MHz équipé

d'une sonde gradient H-C à température ambiante dans leC6D6 comme référence. L'analyse

quantitative des pics de résonance s'e�ectue à l'aide du logiciel MestReC permettant la
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déconvolution des pics et leur intégration, l'erreur sur ces dernières étant de plus ou moins

10 %.

Les spectres IR dans le lointain ont été enregistrés à l'aided'un spectromètre Bruker IFS

66V/S avec séparatrice Mylar, source HG et détecteur bolométrique à hélium FAR IR.

1.2.3 Synthèses et caractérisations des précurseurs moléculaires

Voie 1, Etape 1 : Synthèse du tris[bis(triméthylsilyl)amid o)] chloro zirconium :

Précurseur A

Figure III.1.4 � Synthèse deZr [N (Si(CH3)3)2]3Cl

101,6 mmol deLiN (SiMe3)2 ont été mis dans 100 mL de tétrahydrofurane à température

ambiante. Le mélange réactionnel est ensuite placé dans un bain de glace pendant 15 minutes

avant l'ajout de ZrCl 4 sous forme solide (25,7 mmol). Cette température est nécessaire a�n

de ralentir la cinétique de la réaction. L'addition terminée, le bain est retiré et le mélange

est laissé 48h sous agitation à température ambiante. Le solvant est ensuite extrait sous vide

pour conduire à un solide orange. Le solide est dissout dans 250 mL de pentane puis laissé

sous agitation 24h avant �ltration et évaporation sous videdu solvant. Le produit obtenu

est sous forme d'un solide jaune (rendement : 61,31 %). Une dernière étape de sublimation à

393 K sous vide statique (10! 3 mbar) a été réalisée a�n de puri�er le précurseur, �nalement

obtenu sous forme de cristaux blancs (Précurseur A) (Fig. III.1.4).

RMN 1H (298 K, ppm, C6D6) : � (ppm) : 0,098 et 0,374 (54H, 2 singulets,Zr ! N (Si(CH 3)3)2) ;

� H 1,284 (8H, singulet,� -CH 2 du THF) ; 3,638 (8H, singulet,� -CH 2 du THF)

IR lointain : � (cm! 1) : 328 (Zr-Cl) ; 415 (Zr ! N (Si(CH3)3)2) ; 460 (Zr ! N (Si(CH3)3)2)
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Voie 1, Etape 2 : Synthèse du tris[bis(triméthylsilyl)amid o)] méthyl zirconium :

Précurseur B

Figure III.1.5 � Synthèse deZr [N (Si(CH3)3)2]3CH3

0,7 mmol de précurseur A ont été mis en solution à températureambiante dans 30 mL

de THF sous atmosphère d'argon. Le mélange réactionnel a été placé dans un bain de glace

pendant 15 min, avant l'ajout du MeLi, compte-tenu de la très forte réactivité et de l'exo-

thermicité de la réaction. Une solution de Meli (2,4 mmol) estinsérée au goutte-à-goutte

au travers d'un septum à T = 273 K. Après 24h sous agitation à température ambiante, le

solvant est extrait sous vide donnant un solide de couleur marron clair. Le solide est dissout

dans 30 mL de pentane auxquels on ajoute quelques gouttes de dichlorométhane a�n de faire

réagir le MeLi mis en excès. Le précipité blanc de LiCl alors obtenu, est éliminé à la suite

d'une �ltration et évaporation sous vide du solvant pour conduire à un solide marron (Pré-

curseur B) (rendement : 6 %) (Fig. III.1.5).

RMN 1H (298 K, ppm, C6D6) : � (ppm) : 0,034 et 0,244 (7H, 2 singulets,((CH 3)3Si)2NH ) ;

0,098 et 0,405 (20H, 2 singulets,Zr ! (N (Si(CH 3)3)2) ; � H 1,361 (6H, singulet,Zr ! CH 3)

IR lointain : � (cm! 1) : 460 (Zr ! N (Si(CH3)3)2)
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Voie 2 : Synthèse du tris[bis(triméthylsilyl)amido)] méth yl zirconium : Précurseur

D

Figure III.1.6 � Synthèse deZr [N (Si(CH3)3)2]3CH3

17,1 mmol deZrCl 4 ont été mis en suspension, à température ambiante, dans 250 mL

d'hexane. Un septum est placé au niveau du col du schlenk avant de le placer dans un bain

de glace pendant 15 minutes avant l'ajout deMeLi (10,6 mmol). Après 24h sous agitation

à température ambiante, 128 mmol deLiN (SiMe3)2 ont été ajoutées goutte-à-goutte au

mélange réactionnel à 273 K. Après 48h sous agitation à température ambiante, un re�ux

pendant 4h à 338 K a été mis en place, suivi d'une �ltration inverse sous argon et d'une

évaporation du solvant sous vide. Le produit solide obtenu est de couleur noir-marron (Pré-

curseur C). A�n d'éliminer le LiN (SiMe3)2 mis en excès, une première étape de sublimation

sous vide (10! 3 mbar) à 343 K a été réalisée sur le précurseur C pendant quelques minutes.

Une masse de 12g deLiN (SiMe3)2 est obtenu, et stockée sous argon a�n d'être réutilisée

pour d'autres synthèses. Une seconde recristallisation par sublimation sous vide est poursui-

vie pendant quelques heures sous vide à 423 K permettant d'obtenir le précurseur D sous

forme de cristaux blancs. Le rendement de la synthèse est de 9% (valeur approximative suite

aux erreurs de pesée) (Fig. III.1.6).

RMN 1H (298 K, ppm, C6D6) : � H 0,021 (9H, singulet,Zr ! N (Si(CH 3)3)2) ; 0,282 (27H,

singulet, Zr ! N (Si(CH 3)3)2) ; 1,373 (6H, singulet,Zr ! (CH 3).

1.3 Résultats et discussions

Pour la synthèse des précurseurs moléculaires contenant les éléments Si-Zr-C-N, nous

avons suivi une première voie de synthèse en nous basant sur les travaux d'Andersen[5]

et d'Airoldi [6]. La réaction s'est déroulée en 2 étapes, la première consistant à synthéti-

ser un produit monochloré (Précurseur A). Pour réaliser ceci, nous avons utilisé le lithium



1.3 Résultats et discussions 69

bis(triméthylsilyl)amide pour substituer 3 Cl de ZrCl 4. Li est un métal très électropositif,

et la liaison N ! Li est fortement polarisée vers l'azote. C'est donc un nucléophile dur très

puissant. Cette réaction joue sur l'a�nité électronique plus importante entre le Li et le Cl

que celle entre le Zr et le Cl. Nous sommes ici en présence d'uneréaction de métathèse (ou

transmétallation) où l'on peut observer l'échange de deux ligands entre deux centres métal-

liques.

Une seconde étape est réalisée a�n de substituer le chlore duproduit monochloré par un

méthyle pour conduire au précurseur B. Le précurseur A est obtenu sous forme de cristaux

blancs et le précurseur B correspond à une poudre marron. Le précurseur A a été analysé

en RMN 1H dans le benzène deutéré (C6D6) et en IR dans le lointain a�n d'observer la

tri-substitution (Fig. III.1.7 et III.1.8). Les �gures III .1.9 et III.1.10 montrent également le

spectre RMN 1H et l'IR dans le lointain du précurseur B obtenu après réaction avec MeLi.

Figure III.1.7 � Spectre RMN 1H du précurseur A dans C6D6
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Figure III.1.8 � Spectre IR dans le lointain du précurseur A entre 225 et 600cm! 1

Figure III.1.9 � Spectre RMN 1H du précurseur B dans C6D6
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Figure III.1.10 � Spectre IR dans le lointain du précurseur B entre 250 et 650cm! 1

Nous observons en RMN1H la présence de pics à 0,098 et 0,374 ppm pour le produit

monochloré A dont l'intégration est de 54H (Fig. III.1.7). La présence du solvant tétrahy-

drofurane (THF) est non négligeable à 1,284 et 3,638 ppm dont l'intégration nous donne 8H

pour chaque pic. Trois bandes d'absorption sont observées en IR dans le lointain à 238, 415 et

460cm! 1. La RMN 1H du produit méthylé B présente des déplacements chimiques à0,034 ;

0,098 ; 0,244 ; 0,405 ppm ainsi qu'à 1,361 ppm. Les intégrations respectives sont les suivantes :

0,24 ; 0,36 ; 0,93 ; 2,95 et 1H. Nous obtenons en IR dans le lointain la présence d'une bande

unique à 460cm! 1 pour le précurseur B.

D'après la littérature, les déplacements chimiques à 0,098et 0,374 ppm (obtenus en RMN
1H du précurseur A) et à 0,098 et 0,405 ppm (obtenus en RMN1H du précurseur B) corres-

pondant aux groupementsCH 3 de Zr ! N (SiMe3)2. Le pic à 0,405 ppm de B est décalé par

rapport à A, dû à l'environnement chimique di�érent (méthyle au lieu d'un chlore).

Les deux pics à 0,098 et 0,374 ppm proviennent du fait que les groupementsN (SiMe3)2

reliés au Zr tournent dans un même sens de rotation en solution, ce qui engendre la rotation

des groupementsSi(CH3)3 et donc des conformations di�érentes pour les méthyles.
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Nous pouvons conclure d'après cette analyse en RMN1H du précurseur A, que nous

sommes en présence de 3 groupements volumineuxN (SiMe3)2 et d'un Cl. L'IR dans le

lointain (Fig. III.1.8), a permis de con�rmer cette molécule avec le présence d'une bande

vibrationnelle caractéristique de la liaison Zr-Cl ainsi que 2 bandes pour les liaisonsZr !

N (SiMe3)2.

Le composé A respecte ainsi la composition chimique souhaitée en présentant les quatre

éléments recherchés. Cependant la présence du chlore est inenvisageable en PECVD. En e�et,

il est néfaste pour cette technique de dépôt car la formationde HCl, lors de la formation du

plasma, peut nuire au bon fonctionnement de l'appareillage. C'est pour cela que nous avons

réalisé une méthylation du précurseur A par attaque nucléophile du méthyllithium (MeLi).

Le choix du groupement méthyle comme groupement de substitution provient du fait que

celui-ci ne nuit pas à la volatilité du précurseur et qu'il est su�samment peu volumineux.

Cette liaison est ainsi visible à 1,361 ppm lors de l'analyse en RMN 1H du précurseur méthylé

B. L'IR dans le lointain a con�rmé ceci avec l'absence de la liaison Zr-Cl sur la �gure III.1.10,

con�rmant la réussite de la réaction de méthylation.

Cependant, deux pics supplémentaires sont présents à 0,034 et 0,244 ppm attribuables

à de l'hexaméthyldisilazane (HMDS). De plus, d'après l'intégration des pics, nous n'obte-

nons pas les rapports correspondant à notre molécule cible,supposant une interaction entre

le produit et l'HMDS. Après de nombreux essais, nous avons également pu observer que la

méthylation était une étape di�cile à reproduire avec des signatures en RMN1H des bruts

réactionnels signi�cativement di�érents. L'encombrementstérique trop important autour de

Zr en est vraisemblablement la cause. Finalement, le rendement de la synthèse de 6 % est

trop faible pour permettre une utilisation de ce précurseuren PECVD.

Pour contourner cette problématique, nous avons donc envisagé une seconde voie (voie 2)

dans laquelle la réaction de méthylation est réalisée en premier. Nous avons donc procédé à

la substitution par métathèse d'un Cl deZrCl 4 par un méthyle à l'aide de MeLi avant de

tenter la substitution des 3 Cl restant à l'aide deLiN (SiMe3)2. Nous avons obtenu, après

une sublimation sous vide à 423 K, le produit D qui a été analyséen RMN 1H (Fig. III.1.11),

RMN 13C (Fig. III.1.12) et en IR dans le lointain. Ce composé a été sublimé à 423 K qui est

la température expérimentale utilisée a�n de sublimer notre précurseur solide en PECVD.
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Figure III.1.11 � Spectre RMN 1H du précurseur D dans C6D6

Figure III.1.12 � Spectre RMN 13C du précurseur D dans C6D6
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Figure III.1.13 � Spectre IR dans le lointain du précurseur D

L'analyse en RMN du1H du précurseur D donne lieu à deux déplacements chimiques à

0,021 et 0,282 ppm dont l'intégration est de 9H et 27H respectivement, ainsi qu'à un pic

à 1,373 ppm (6H). L'analyse en RMN13C nous donne un unique déplacement chimique à

0,544 ppm. L'IR dans le lointain permet également de mettre en évidence une unique bande

vibrationnelle à 460cm! 1.

D'après la littérature, les deux pics en RMN1H à 0,282 et 0,021 ppm sont attribués

aux groupementsCH 3 de Zr ! N (SiMe3)2, le pic à 1,373 ppm est lui attribué auCH 3

de Zr ! CH3. D'après l'intégration des pics, nous observons la formation systématique du

composé(CH3)2 ! Zr ! (N (SiMe3)2)2 correspondant à la substitution initiale de 2 Cl par des

groupements méthyles lors de l'attaque par le MeLi. Ce résultat est attribué, d'une part à la

très forte réactivité de MeLi vis-à-vis deZrCl 4, et d'autre part, à la di�culté que nous avons

eu à maîtriser la proportion précise de ces deux réactifs liéà l'évaluation de la concentration

en MeLi dans la solution de lithien. La proportion de groupements méthyles au sein de la

molécule cible n'engendre pas de contribution néfaste car nous sommes en présence des quatre

éléments souhaités au sein d'une même molécule qui est volatile.

Ceci est con�rmé par la RMN 13C (Fig. III.1.12), où nous avons qu'un seul déplacement

chimique pour lesCH 3 des groupementsZr ! N (SiMe3)2. Notons que le carbone impliqué
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dans la liaisonZr ! CH3 n'est pas observable sur le spectre RMN13C. En e�et, son temps

de relaxation ainsi que la proportion de cette liaison par rapport aux autres liaisons mettant

en jeu un carbone, sont très faibles. Une plus forte concentration du produit dans le tube

RMN aurait été nécessaire pour voir apparaître un pic.

L'IR dans le lointain con�rme la présence de la liaison métal-azote à 460cm! 1 et l'absence

de chlore au sein du précurseur (Fig. III.1.13), condition essentielle pour être par la suite

déposé en PECVD.

1.4 Conclusions

D'après l'ensemble de ces synthèses, nous pouvons mettre enavant que la synthèse de pré-

curseurs moléculaires solides est relativement complexe mais la voie 2 nous a permis d'obtenir

le composé D :(CH3)2 ! Zr ! (N (SiMe3)2)2 pur. De plus, ce dernier se sublimant facile-

ment, nous pouvons supposer qu'il est particulièrement adapté pour un dépôt en voie gazeuse.

La prochaine étape de ce travail va donc consister à tester lapotentialité de ce précurseur

pour la réalisation de couches minces par PECVD.
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Chapitre IV

Couches minces Si-Zr-C-N pour la

séparation de gaz



Introduction

L'objectif de ce chapitre est d'élaborer des membranes asymétriques grâce à un dépôt

d'une couche non-oxyde Si-Zr-C-N quasi-dense sur un supportmacro- ou mésoporeux et cela

en utilisant les précurseurs single-source élaborés précédemment.

La première partie traite de la préparation des supports utilisés pour déposer la couche

active quasi-dense. Nous détaillerons l'ensemble des di�érents supports utilisés ainsi que l'éla-

boration d'une couche intermédiaire non-oxyde.

La partie 2 concernera les dépôts PECVD sur ces supports optimisés en décrivant la

con�guration du réacteur plasma et l'ensemble des paramètres expérimentaux à optimiser

a�n d'obtenir un dépôt homogène. Cette partie sera complétéepar une étude réalisée sur

l'in�uence de tous les paramètres d'élaboration plasma surles caractéristiques structurales

des matériaux réalisés. L'objectif de cette étude est d'optimiser les performances des couches

en perméation gazeuse.



Partie 1

Préparation des supports pour la

PECVD

1.1 Nature des supports utilisés

Pour la réalisation des dépôts par PECVD des précurseurs moléculaires étudiés au cha-

pitre précédent, nous avons utilisé trois types de supports.

Le premier est un wafer de silicium de qualité microélectronique (6 N) poli miroir sur une

face. Il est relativement facile de faire des couches sur ce type de matériau car il est dense et

de surface quasi lisse. Il est utilisé pour réaliser des caractérisations sur les matériaux déposés,

notamment pour les observations MEB, analyses d'ellipsométrie et spectroscoique.

Des membranes ont été également déposées sur des supports poreux en alumine de di�é-

rents diamètres de pores, permettant leurs caractérisations en perméation gazeuse.

Nous avons choisi dans un premier temps un support plan commercial (Fraunhofer HITK,

Allemagne) d'alumine, possédant une porosité asymétrique, la dernière couche deAl 2O3 - 


présentant des tailles de pores de 5 nm. La présence de mésopores à la surface du substrat

nous permet d'éviter toute in�ltration et également de présenter une surface quasi-lisse pour

pouvoir y déposer un �lm PECVD homogène. Ils se trouvent sous forme de disques de 27

mm de diamètre et d'épaisseur 1 mm ayant un volume poreux entre 30 et 55 % (Fig. IV.1.1).
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Figure IV.1.1 � Photo et image MEB en tranche d'un support commercial d'alumine - 
 5

nm

De plus, dans un deuxième temps, nous avons travaillé avec unautre type de support

plan commercial (Fraunhofer HITK, Allemagne) d'alumineAl 2O3 - � , de géométrie iden-

tique (diamètre, épaisseur) mais dont le diamètre de pores est de 100 nm avec un volume

poreux compris entre 40 et 55 %. L'utilisation de ce type de support nous permet d'amé-

liorer la stabilité hydrothermale par rapport à Al 2O3 - 
 en la remplaçant par de l'Al 2O3

- � . Cependant, a�n d'obtenir une bonne adhésion ainsi qu'une bonne uniformité, le dépôt

PECVD doit se réaliser sur un support présentant une surface lisse. Des essais préliminaires

de dépôt PECVD ont été réalisés sur ce support a�n de la quali�er pour la suite de cette

étude. La �gure IV.1.2 présente une image MEB illustrant la morphologie de surface des

dépôts. La forte rugosité obtenue engendre une grande densité de défauts incompatibles avec

l'application visée.
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Figure IV.1.2 � Image MEB représentant la surface d'un dépôt Si-Zr-C-Nsur un support

commercial en alumine -� macroporeux (? pores : 100 nm) (P = 40 W, 60 min)

Nous avons donc travaillé sur l'élaboration d'une couche intermédiaire non-oxyde devant

servir d'interface entre le support et la membrane PECVD.

1.2 Préparation d'une couche non-oxyde Si-C-N mésopo-

reuse sur support commercial en Al 2O3 - � 100 nm

A�n de diminuer la rugosité de surface des supports d'Al 2O3 - � de 100 nm et de les

rendre compatibles avec le dépôt d'une couche de non-oxyde active pour la séparation de

l'hydrogène, nous avons envisagé de déposer une couche poreuse de non-oxyde Si-C-N comme

interphase. Comme la rugosité de surface du support n'est pascompatible avec un dépôt en

phase gazeuse, nous avons envisagé la réalisation de cette interphase par voie liquide par

pyrolyse d'un polymère pré-céramique (voie PDCs, polymer-derived ceramics)

1.2.1 Partie expérimentale

Nous avons utilisé un précurseur commercial, le polysilazane (PSZ 20, Clariant) pour

déposer par spin-coating une couche mince. Le PSZ 20 est un polymère pré-céramique qui
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conduit, par traitement thermique sous azote, à une céramique non-oxyde amorphe. Les pre-

miers essais réalisés à partir du PSZ 20 seul, après un traitement thermique à 1073 K sous

azote, ont été caractérisés en BET. Cette analyse nous a permis de mettre en évidence que

le matériau était dense (surface spéci�que nulle). Pour contourner cette problématique, nous

avons décidé d'utiliser un agent porogène, a�n de créer de laporosité au sein de la couche,

qui soit totalement miscible au polysilazane et qui ne se dégrade pas avant la réticulation du

précurseur pré-céramique. La vaseline (Carl Roth, GmbH) a été choisie sur des critères de

solubilité dans les polysilazanes ainsi que pour son point d'ébullition élevé (575 K).

Avant tout dépôt, les supports de 100 nm ont été nettoyés avecun simple rinçage à

l'éthanol puis séchés dans une étuve à 383 K. En e�et, avec un nettoyage aux ultrasons, nous

avons constaté une non reproductibilité des couches intermédiaires en terme d'épaisseur et

d'uniformité en surface pour des conditions identiques de dépôt. Nous avons donc caractérisé

au MEB, le support commercial sans traitement puis un support lavé dans un bain à ultrasons

puis séché (Fig. IV.1.3 et IV.1.4).

Figure IV.1.3 � Image MEB en surface d'un support d'alumine - alpha de 100 nm nettoyé

avec un simple rinçage à l'éthanol
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Figure IV.1.4 � Images MEB en surface (a,b,c,d) d'un support d'alumine - alpha de 100 nm

nettoyé à l'éthanol dans un bain à ultrasons

Le support vierge analysé sans traitement (Fig. IV.1.3) esttout à fait conforme aux carac-

téristiques fournies par le fournisseur. Cependant, la �gure IV.1.4 montre bien que le support

s'est dégradé suite au nettoyage par ultrasons. De nombreuxdéfauts en surface, de taille su-

périeure au micron sont visibles, mettant en évidence la couche intermédiaire macroporeuse.

Les dépôts ont ensuite été réalisés par spin-coating. Ce procédé conduit à la formation

d'une couche homogène de solution sous l'e�et d'une force centrifuge, pendant 60 s sous air.

Notons que la quantité de solution ainsi que la vitesse de rotation du spin-coater peuvent

être modi�ées selon l'épaisseur de la couche souhaitée.

Les dépôts réalisés ont ensuite été pyrolysés sous �ux d'azote, à une température �nale

de 1073 K. Des traitements thermiques ont été e�ectués dans un four tubulaire (Vecstar

VTF4) équipé d'une technologie alumine. Notons qu'avant tout traitement thermique, il est

nécessaire de procéder à une purge sous vide primaire pendant 15 minutes, puis le four est

balayé par le �ux d'azote. Le traitement thermique réalisé est le suivant (Fig. IV.1.5) : un

premier palier de 4h est programmé à 453 K avec un taux de chau�ede 1 K/min, permettant

de réticuler le polymère sans évaporer le porogène. La température est ensuite augmentée (2

K/min) jusqu'à 1073 K, a�n d'éliminer l'agent porogène et de terminer la minéralisation du
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non-oxyde. Nous avons donc la formation de pores dans un réseau tridimensionnel de Si-C-N.

La température �nale est maintenue pendant 2h avant le refroidissement contrôlé du four (5

K/min).

Figure IV.1.5 � Représentation schématique simpli�ée du traitement thermique à 1073 K

sous azote

1.3 Résultats et Discussions

Avant d'obtenir une couche intermédiaire homogène, su�samment lisse pour déposer une

couche PECVD, de nombreux paramètres ont dû être optimisés comme la température de

traitement thermique, la quantité et la nature du porogène ainsi que la quantité de solution

déposée.

1.3.1 Optimiser la porosité en changeant la température de traite-

ment thermique

Un traitement thermique à 1673 K conduit à une céramique amorphe et au-dessus de cette

température, nous observons une cristallisation. Nous avons réalisé deux essais de pyrolyse

sous azote à di�érentes températures (873 K et 1073 K) pour une solution �xe contenant 4
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% en volume de vaseline dans le PSZ 20. Nous avons analysé les poudres A et B obtenues,

en BET, a�n d'observer si le matériau était dense ou poreux. Lesrésultats obtenus sont

regroupés dans le tableau IV.1.1 :

Tableau IV.1.1 � In�uence de la température du traitement thermique sur la surface spéci�que

et le volume poreux des matériaux

Si nous travaillons à une température de 873 K, la surface spéci�que est élevée mais le

volume microporeux est trop faible pour être mesuré. Pour une température de 1073 K, le

volume microporeux atteint 34 % pour une surface spéci�que de 305� 7 m2:g! 1 permettent

de mettre en évidence une température appropriée pour le traitement thermique menant à

la formation d'une céramique poreuse.

1.3.2 In�uence du pourcentage de vaseline sur la porosité de la

couche intermédiaire

La température de traitement thermique étant �xée, il est nécessaire d'optimiser la quan-

tité de porogène ajoutée au polymère pré-céramique. Pour cela, deux mélanges ont été réalisés,

chacun ayant subi un traitement thermique sous azote à 1073 K.Les poudres obtenues ont

été analysées en BET (Tableau IV.1.2) :

Tableau IV.1.2 � In�uence du pourcentage de vaseline sur la surface spéci�que et le volume

poreux des matériaux
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Le mélange contenant 4 % en volume de vaseline est le seul présentant une porosité. Nous

pouvons conclure que pour une valeur inférieure à celle-ci,la quantité de porogène n'est pas

su�sante pour obtenir un volume poreux su�sant.

La �gure IV.1.6 présente l'isotherme d'adsorption/désorption d'azote obtenu pour l'échan-

tillon contenant 4 % en volume de vaseline dans le PSZ 20. L'hystérèse met en évidence un

type I caractéristique d'un matériau microporeux. Le calcul de la méthode BJH donne un

diamètre de pores de 26 angstroms ainsi qu'un volume poreux de 34 %.

La �gure IV.1.7 correspond à des images, en surface et en section, obtenues par microscopie

électronique à balayage, de la couche intermédiaire microporeuse.

Figure IV.1.6 � Isotherme d'adsorption/désorption du mélange PSZ 20 + 4 % en volume

de vaseline
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Figure IV.1.7 � Images MEB en surface (a, b) et en tranche (c, d) d'une couche microporeuse

sur un support d'alumine - alpha 100 nm réalisée par spin-coating avec une vitesse de rotation

de 5000 rpm

Cette dernière est réalisée sur un support commercial avec unvolume de solution de 480

� L. Pour la réalisation de cette couche, deux dépôts identiques ont été nécessaires avec, entre

chaque, un traitement thermique sous azote à 1073 K.

Nous pouvons observer sur ces images MEB que nous obtenons une couche homogène,

uniforme et lisse. Nous obtenons icisur cette manipulationpréliminaire une importante épais-

seur, pouvant engendrer une perte de charge importante lorsdu passage d'un �ux de gaz,

mais qui peut être modi�ée en faisant varier les paramètres du spin coating ainsi que le vo-

lume de la solution déposée.

Nous avons également analysé par EDX (Fig. IV.1.8) les poudres calcinées à 1073 K sous

azote.
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Figure IV.1.8 � Analyse chimique des matériaux non oxydes obtenus après calcination à

1073 K sous azote

Tableau IV.1.3 � Analyse des rapports atomiques entre le PSZ 20 commercial et la couche

intermédiaire

Nous obtenons bien les éléments chimiques Si, N et C. On note une proportion d'oxygène

d'environ 14% qui peut être dû à l'hydrolyse partielle de la solution PSZ 20 ou bien à la

contamination de notre poudre à l'air avant de réaliser l'analyse. Concernant les rapports

atomiques entre le PSZ 20 et la couche intermédiaire, nous pouvons observer sur le tableau
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IV.1.3 que ces derniers sont similaires. Cette analyse a été réalisée sur plusieurs échantillons

avec une bonne reproductibilité. Nous sommes donc bien en présence d'une couche intermé-

diaire composée de Si, C, N.

Toutefois, il est nécessaire que la couche intermédiaire ait des pores de taille plus impor-

tante que la couche PECVD �nale. Une couche mésoporeuse est doncplus favorable qu'une

microporeuse. Dans ce cas, l'addition d'un autre porogène est nécessaire. En e�et, nous avons

observé qu'avec l'ajout de vaseline seule, nous obtenions un matériau dense (surface spéci-

�que nulle). Ainsi, l'utilisation d'un autre porogène est nécessaire pour changer la taille des

pores.

1.3.3 Ajout d'un agent porogène pour optimiser le diamètre moyen

des pores

Plusieurs tests ont été e�ectués avec di�érents porogènes (PEG 400, PEG 600, l'amidon,

PEO (Mw : 600 000), PEO (Mw : 1 000 000), PEO Mw : 2000000 ..) a�n d'augmenter la taille

des pores. Des porogènes liquides et solides ont pu être testés en étudiant leur solubilité dans

le PSZ 20 et dans le mélange PSZ et vaseline, ainsi que leur capacité à créer un volume poreux.

Nos tests ont donc été réalisés dans les mêmes conditions expérimentales (température de

traitement thermique : 1073 K sous azote) a�n qu'il n'y ait que la nature du porogène qui

varie. De nombreux porogènes (Butvar, Amigel, Zusoplast) n'ont pas subi ce traitement

thermique car lors de leur ajout, un phénomène de sédimentation est apparu prouvant leur

insolubilité. L'ensemble des poudres obtenues a été caractérisé par BET et nous avons pu

constater que la plupart des matériaux obtenus présentaient des surfaces spéci�ques nulles à

l'exception des tests réalisés avec le PEO (Mw : 600 000). Nous neprésenterons donc que les

résultats obtenus avec cet additif.

1.3.4 In�uence de la quantité du PEO

La quantité de PEO (Mw : 600 000) a été optimisée a�n d'obtenir unesurface spéci-

�que ainsi qu'un volume mésoporeux conséquents. Nous avonsdonc fait des essais avec un

pourcentage en masse de PEO allant de 1 à 10 % dans le PSZ seul et dans le mélange PSZ

et vaseline. D'après les caractérisations par BET obtenues sur ces poudres réalisées, après

un traitement thermique sous azote à 1073 K, le seul mélange correspondant à nos attentes

est celui comprenant 1 % en masse de PEO dans le PSZ et vaseline, les autres présentant
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des surfaces spéci�ques quasi-nulles. Nous obtenons ainsiune surface spéci�que de 231� 1

m2:g! 1 et un diamètre de pores moyen de 41 angstroms avec un volume poreux de 74 %. Nous

sommes donc en présence d'une mésoporosité (Fig. IV.1.9) applicable pour la séparation de

gaz.

Figure IV.1.9 � Isotherme d'adsorption/désorption du mélange PSZ 20 + 4 % en volume

de vaseline + 1 % en masse de PEO

La �gure IV.1.10 correspond à des images de microscopie, en surface et en section, obte-

nues par microscopie électronique à balayage de la couche intermédiaire mésoporeuse.
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Figure IV.1.10 � Images MEB en surface (a, b) et en tranche (c, d) d'une couche mésoporeuse

(? = 4,1 nm) sur un support d'alumine - alpha 100 nm réalisée par spin-coating

La couche présentée sur la �gure IV.1.10 montre une couche intermédiaire mésoporeuse,

réalisée sur support commercial avec un volume de solution de 960� L suivi d'un traitement

thermique sous azote à 1073 K. Un deuxième dépôt d'une solution de 120� L a été réalisé sur

cette couche suivi d'un traitement thermique identique. Nous observons sur ces photos MEB

une couche homogène, uniforme, lisse et sans défauts en surface avec une bonne adhérence et

une épaisseur convenable, identique à celle de la couche mésoporeuse du support en alumine

- 
 commercial de Fraunhofer (HITK) : 1,1� m.

1.3.5 In�uence des conditions de dépôt par spin-coating

Un point important à l'élaboration de ces couches intermédiaires par spin-coating est l'in-

�uence de la vitesse de rotation du spin-coater (l'accélération demeurant un paramètre �xe :

1500 rpm/s) ainsi que le volume de la solution déposée. Pour l'élaboration de la couche mi-

croporeuse, nous avons pu voir au MEB, qu'une faible vitesse (1000 et 3000 rpm) donnait lieu
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à des couches d'épaisseurs trop importantes (>1� m) menant à des craquelures profondes.

Nous avons ainsi fait des dépôts avec une vitesse de 5000 rpm en modi�ant le volume de la

solution, et nous avons pu observer des couches homogènes etd'épaisseurs variant non linéai-

rement en fonction de la quantité introduite. Le dépôt de deux couches, avec entre chaque

un traitement thermique sous azote à 1073 K, est nécessaire a�n d'obtenir une épaisseur plus

importante (de l'ordre de 1� m) et surtout une surface lisse. Prenons l'exemple de la couche

sur la Fig. IV.1.7, celle-ci est réalisée avec un volume de solution de 480 � L donnant une

épaisseur de 1,07� m. Si l'on diminue la quantité de solution (400� L), il est ainsi possible

d'obtenir des couches plus �nes (de l'ordre de 500 nm).

Pour l'élaboration de la couche mésoporeuse, nous avons réalisé des tests avec une vitesse

de rotation plus faible. L'in�ltration de la solution dans le support poreux s'est avérée limitée

du fait de l'augmentation de la viscosité de cette solution en présence de PEO. Nous avons

donc testé à des vitesses de rotation de 1000 et 3000 rpm. Les nombreux essais réalisés nous

ont permis d'optimiser les conditions opératoires de formation des couches. Les conditions

optimales que nous avons trouvé pour la préparation d'une couche mésoporeuse sont un

premier dépôt de 960� L de solution à 1000 rpm, conduisant à la formation d'une couche

intermédiaire de 600 nm après minéralisation à 1073 K. Le deuxième dépôt est réalisé avec

120 � L de solution et une vitesse de rotation de 3000 rpm. Nous obtenons ainsi une couche

mésoporeuse de taille de pores de 4,1 nm avec une épaisseur d'environ 1 � m.



Partie 2

Dépôts PECVD sur supports optimisés

Les réacteurs PECVD sont principalement classés selon le typede source utilisée pour

générer la décharge de gaz. Trois groupes sont bien mis en évidence :

� Le courant continu DC ( Direct Current) et décharge à basse fréquence (< 500 kHz)

� Les plasmas engendrés par les ondes de fréquence radio RF (généralement 3,56 MHz)

� Les décharges micro-ondes (> 900 MHz)

Nous utilisons ici un réacteur avec une source à plasma bassefréquence (50 kHz).

2.1 Partie expérimentale

Le réacteur (Fig.IV.2.1) est constitué de deux électrodes planes et parallèles, distantes de

2 cm, placées dans une enceinte sous vide (vide limite <10! 3 mbar) de forme cylindrique

pouvant être ouverte par la face supérieure et latérale. Celle-ci est en acier inoxydable de

diamètre 15 cm et de hauteur 17 cm. L'électrode du haut (diamètre = 8 cm) est reliée à

la masse et permet d'amener le précurseur gazeux à l'originedu dépôt et l'électrode du bas

(diamètre = 12 cm), qui est utilisée pour soutenir le substrat, est connectée au générateur

50 kHz (LF5, Pmax = 500 W). Notons qu'en fonction de l'emplacement d'entrée etde sortie

des gaz dans l'enceinte, le �ux entre les deux électrodes peut être non uniforme. C'est pour

cela que nous utilisons une électrode de masse qui est une électrode douche permettant

d'homogénéiser l'arrivée du précurseur sur toute la surface de l'électrode (400 trous).
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Figure IV.2.1 � Schéma simpli�é du réacteur utilisé pour le dépôt decouches minces par

PECVD

2.1.1 Protocole expérimental

Dans un premier temps, le substrat sur lequel doit être réalisée la couche mince, est dé-

posé sur l'électrode du bas. Le vide est ensuite réalisé à l'intérieur du réacteur à l'aide d'une

pompe primaire. Le précurseur peut donc être injecté dans l'enceinte sous forme gazeuse.

Cependant, celui-ci étant sous forme solide à température ambiante, une étape préalable de

sublimation est nécessaire avant son entrée dans le réacteur. Pour réaliser ceci, un bain d'huile

est placé à l'extérieur, dans lequel est plongé le containeroù se trouve le précurseur. Il permet

d'atteindre la température de sublimation du précurseur solide qui est ensuite injecté sous

forme gazeuse dans le réacteur. La ligne de gaz reliant le container au réacteur est également

recouverte d'un �lament chau�ant a�n d'éviter toute condensation sur les parois avant l'ar-

rivée du précurseur gazeux dans l'enceinte (Fig. IV.2.2). Sa température de régulation a été

�xée à 20 K au dessus de celle du bain.
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Figure IV.2.2 � Photos du dispositif expérimental utilisé pour le dépôt PECVD avec le

système de chau�e du précurseur

En complément du gaz réactif, l'utilisation d'un gaz facilement plasmagène est requise

pour réaliser le dépôt et notre choix s'est porté sur l'argon. Notons qu'il est possible de ré-

guler le �ux des gaz entrants grâce à des vannes millimétriques. Le dernier réglage à prendre

en compte est la pression de travail. Notons que la mesure de cette dernière se fait à tempé-

rature ambiante et loin de l'espace inter électrode, de ce fait, le �ux de précurseurs arrivant

chaud, ne peut pas être véri�é par la jauge. Nous n'avons doncaucune variation de pression

lors de l'ouverture de la vanne du précurseur. Le générateurest ensuite mis sous tension à

une fréquence et puissance choisies. Les gaz injectés vont donc être ionisés pour former un

plasma. Ce dernier, une fois généré, est entretenu par le générateur jusqu'à l'arrêt.

Il est important de noter que l'étanchéité du réacteur est véri�ée avant chaque dépôt par

un test de fuite en vide statique.

2.1.2 Conditions de dépôt

Pour réaliser les dépôts en PECVD, de nombreux paramètres sont àcontrôler. Ils jouent

un rôle important car selon les conditions plasma, di�érentsphénomènes peuvent être pré-

sents au sein du réacteur pouvant mener à des régimes de croissance du dépôt di�érents.

Lors de l'élaboration des couches minces non oxydes, nous avons �xé un certain nombre de
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paramètres :

� La température du bain chau�ant à 403 K

� La température du cordon chau�ant à 423 K

� La fréquence du générateur : f = 50 kHz

Les paramètres que nous avons choisi de faire varier sont :

� La puissance du générateur :

Nous avons travaillé avec une gamme de puissance allant de 20W à 200 W.

� Le temps de dépôt qui permet de faire varier l'épaisseur desdépôts

D'autres paramètres ont été adaptés lors de nos di�érentes synthèses :

� La pression au sein du réacteur :ptotal = pargon + pprecurseur = 40 Pa

� Le �ux de précurseur

� Le temps entre l'ouverture de la vanne millimétrique du précurseur et la mise en marche

du générateur, ce paramètre jouant sur la stabilisation du �ux de précurseur.

Par soucis de clarté, les échantillons sont nommés selon le substrat utilisé et les conditions

de dépôt avec lesquelles ils sont préparés. Si nous prenons comme exemple l'échantillonW-

40-15, celui-ci est un dépôt Si-Zr-C-N déposé par PECVD sur unwafer de silicium avec une

puissance de40 W pendant 15 minutes.

2.2 Résultats et discussions

Les caractéristiques des couches obtenues par le procédé plasma, telles que la structure,

la composition chimique et l'épaisseur, dépendent de ces nombreux paramètres opératoires

utilisés lors du dépôt. A�n de pouvoir e�ectuer des analyses par ellipsométrie et IR, nous

avons étudié l'in�uence de ces paramètres sur des wafers.

2.2.1 In�uence de la propreté et l'étanchéité du réacteur sur la com-

position chimique des dépôts PECVD

Il est nécessaire d'avoir une enceinte propre avec un bon vide limite avant tout réglage

de la pression d'argon dans le réacteur. Ce vide nous permet ainsi d'évacuer toutes espèces

réactives pouvant s'être adsorbées sur les parois du réacteur. En cas d'encrassement ou de

fuites sur les lignes de gaz, il est impossible d'avoir un bonvide et nous avons alors une

contamination par l'oxygène. Ce phénomène a pu être mis en évidence dans un premier temps

par la mesure de l'indice de réfraction (n) à l'ellipsomètre. En e�et, nous avons pu constater
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que pour un faible vide limite nous avions l'indice n qui diminuait. Nous n'avons donc retenu

que les couches présentant des indices forts (environ 1,8) caractérisant la prédominance de

phase carbonitrure (Tab. IV.2.1).

Tableau IV.2.1 � Modi�cation de l'indice de réfraction en fonction du nettoyage au sein du

réacteur

Comme nous pouvons le voir dans le tableau IV.2.1, l'indice deréfraction reste stable

au fur et à mesure des dépôts (W-40-60 - W-40-14-5) puis diminue progressivement. Après

nettoyage de l'enceinte, nous voyons que l'indice n retrouve une valeur plus élevée, comme

indiqué dans le tableau IV.2.1. Cette analyse de l'indice de réfraction a été couplée avec les

analyses infrarouges.

L'oxydation du matériau a été étudiée par infrarouge (Fig.IV.2.3). Nous pouvons observer

l'apparition d'une bande vibrationnelle supplémentaire dans la région de 1000 - 1050cm! 1,

caractéristique d'une liaisonSi ! O, pour des échantillons présentant un faible indice de

réfraction. Notons que cette bande est d'autant plus intense pour de faibles valeurs de n.

Ces deux analyses sont donc corrélées et permettent de relierle bas indice de réfraction à

l'oxydation du matériau.
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Figure IV.2.3 � Fenêtre entre 900 et 1100cm! 1 en IR des échantillons présentant un indice

de réfraction variable en fonction de l'oxydation dans le réacteur

Nous avons utilisé une technique de mesure d'angles de contact a�n d'étudier la corrélation

entre les indices de réfraction et les propriétés de surfacedes dépôts. Un matériau est dé�ni

comme hydrophobe s'il possède un angle de contact avec une goutte d'eau supérieure à 90°.

Il est plutôt hydrophile si cet angle est en deçà de cette valeur. Pour caractériser les �lms Si-

Zr-C-N, nous avons utilisé sept échantillons présentant di�érents indices de réfraction selon

l'étanchéité et la propreté du réacteur. Le but étant d'étudier si les conditions de dépôt

PECVD ont une in�uence sur le caractère hydrophobe ou hydrophile de nos couches.
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Tableau IV.2.2 � Ensemble des échantillons analysés en mouillabilité à l'eau

D'après le tableau IV.2.2, nous observons que pour de faibles valeurs de n (1,41 à 1,77),

nous avons des angles de contact < 90°, caractéristiques d'un matériau hydrophile. Ceci est en

accord avec leur contamination par l'oxygène. Pour des indices de réfraction plus importants

(1,84 à 1,87), la valeur de l'angle est > 90°, prouvant le caractère hydrophobe des �lms. Il est

donc préférable de travailler dans des conditions strictesconcernant la propreté et l'étanchéité

du réacteur, ce qui nous permet d'obtenir des indices n élevés et ainsi des couches contenant

moins d'oxygène et donc moins sensibles à l'eau.

Suite à cette analyse, seuls les �lms obtenus avec un indice de réfraction élevé seront pris

en compte.

2.3 In�uence de la pression dans l'enceinte du réacteur

D'après l'équation 2.1[1], une augmentation de la pression engendre une augmentation

de la densité des particules au sein de l'enceinte sous vide,conduisant à une diminution du

libre parcours moyen des électrons. Suite à cela, le nombre de collisions dans la décharge

augmente, provoquant ainsi une forte augmentation du nombre de radicaux à l'origine du

dépôt et donc une importante vitesse de dépôt. La pression totale au sein du réacteur est

donc un paramètre d'in�uence notable sur la vitesse de dépôt.

� =
1

ni :�
=

k:Ti

1; 41:� 2:p
(2.1)

� � est le libre parcours moyen d'une particule entre deux collisions
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� ni est la densité des particules i

� � est la section e�cace de collision entre 2 particules

� k est la constante de Boltzmann (1; 38:10! 23 J/K)

� Ti est la température de la particule i (K)

� p est la pression au sein du réacteur avecp = pargon + pprecurseur

Des essais de dépôts ont été e�ectués sur wafer de silicium à des pressions de 10 et 40 Pa.

Une croissance de �lms a été observée dans les deux cas cependant l'épaisseur obtenue à p

= 10 Pa était beaucoup plus faible (50 nm) (Fig. IV.2.4) que celle obtenue avec p = 40 Pa

(375 nm) (Fig. IV.2.5) dans de mêmes conditions de puissance(20 W). Les épaisseurs ont

été obtenues grâce à des mesures en ellipsométrie et en microscopie électronique à balayage,

analyses nous donnant des valeurs similaires à plus ou moins10 % près. A�n de limiter la

perte du précurseur moléculaire non commercial, nous avonspréféré une pression de 40 Pa

pour laquelle une croissance des �lms plus rapide est obtenue.

Figure IV.2.4 � Image MEB en tranche d'un dépôt Si-Zr-C-N sur un wafer desilicium (p

= 10 Pa, P = 20 W, 30 min)
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Figure IV.2.5 � Image MEB en tranche d'un dépôt Si-Zr-C-N sur un wafer desilicium (p

= 40 Pa, P = 20 W, 30 min)

2.4 In�uence du �ux d'entrée du précurseur moléculaire

gazeux

Il est possible de régler le �ux d'entrée du précurseur grâceà une vanne millimétrique. Ce

réglage permet de contrôler la quantité d'espèces réactives présentes au sein de l'enceinte sous

vide. De nombreux essais ont été faits avec une ouverture complète de la vanne. Cependant,

nous avons pu constater que les dépôts n'étaient pas reproductibles. Ceci s'explique par

un �ux trop important et donc non contrôlable qui entraîne, de plus, une consommation

importante de précurseur et donc des synthèse de lots de précurseur répétées. La vanne a été

fermée aux 3/4 a�n d'éviter ces deux problèmes. Pour deux dépôts faits dans des conditions

identiques sur de l'alumine - gamma 5 nm (P = 200 W, temps de dépôt : 10 min), nous

avions une épaisseur de 1700 nm pour une ouverture complète (Fig. IV.2.6) et une épaisseur

de 163 nm pour une vanne à 3/4 fermée (Fig. IV.2.7). Les épaisseurs ont également été

mesurées ici grâce à des analyses ellipsométriques et microscopiques. Ce réglage nous permet

ainsi d'optimiser la consommation du précurseur. Ces conditions seront utilisées pour toute

la suite des expériences. Concernant la reproductibilité des dépôts, celle-ci a pu être véri�ée

grâce à la succession d'essais nous montrant que pour des conditions identiques, l'épaisseur
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des dépôts était du même ordre de grandeur.

Figure IV.2.6 � Image MEB en tranche d'un dépôt Si-Zr-C-N sur de l'alumine - 
 de taille

de pores 5 nm (Vanne ouverte, P = 200 W, 10 min)

Figure IV.2.7 � Image MEB en tranche d'un dépôt Si-Zr-C-N sur de l'alumine - 
 (Vanne

fermée à 3/4, P = 200 W, 10 min)
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2.5 In�uence du temps entre l'ouverture de la vanne d'en-

trée du précurseur et le lancement du générateur

Le temps de stabilisation des �ux à l'ouverture de la vanne duprécurseur est un paramètre

technologique que nous avons étudié. Il est ainsi nécessaire de laisser la vanne ouverte, avant

le lancement du générateur, durant une durée déterminée a�nque le �ux de précurseur se

stabilise avant la formation du plasma. Nous avons réalisé plusieurs essais en faisant varier

ce temps (10 s, 30 s et 2 min). Nous avons pu constater grâce au MEB(Fig. IV.2.8), que

pour de nombreux dépôts faits avec un court temps de stabilisation (10 et 30 s), nous avions

la présence d'une double couche, phénomène non visible avecun temps de 2 min. L'analyse

faite est que la première proviendrait d'une arrivée trop rapide du précurseur avant que

les �ux se stabilisent, puis le dépôt se fait de façon plus continue et homogène (deuxième

couche). Pour con�rmer ce résultat, il faut noter qu'avec untemps de stabilisation de 30 s,

les couches sont di�cilement reproductibles. En e�et, pour des conditions identiques (P = 40

W, temps de dépôt de 60 min), les épaisseurs obtenues d'un essai à un autre di�èrent d'un

facteur 2 (gamme de 250 à 550 nm). Pour un temps de stabilisation de 2 min, des épaisseurs

reproductibles sont obtenues (variation de plus ou moins 10nm sur une épaisseur moyenne de

couche). A�n d'obtenir des dépôts monocouches (Fig. IV.2.9) et reproductibles, nous avons

donc �xé à 2 min le temps de stabilisation.

Figure IV.2.8 � Image MEB en tranche d'un dépôt Si-Zr-C-N sur un wafer desilicium (P

= 40 W, 60 min) obtenu avec un temps de stabilisation court et montrant la formation de 2

couches dans le dépôt
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Figure IV.2.9 � Image MEB en tranche d'un dépôt Si-Zr-C-N sur un wafer desilicium (P

= 40 W, 60 min) obtenu avec un temps de stabilisation de 2 min etmontrant la formation

d'une monocouche dans le dépôt

2.6 In�uence de la puissance du générateur

Nous avons réalisé plusieurs essais pour mettre en évidencel'in�uence de la puissance

sur la vitesse de dépôt, en travaillant dans une gamme de puissance allant de 30 à 200 W

avec un temps court de dépôt. Nous pouvons voir sur le �gure IV.2.10 que le taux de dépôt

est constant quelque soit la puissance à une incertitude près de 4 nm/min. Nous pouvons

expliquer ceci par la présence de deux phénomènes qui rentrent en concurrence avec l'aug-

mentation de ce paramètre opératoire. Il existe en e�et une compétition entre les processus

de polymérisation et d'ablation de la couche polymère, l'ablation étant importante ici car le

dépôt est réalisé sur l'électrode de potentiel. Un équilibre s'installe entre ces deux réactions et

se manifeste par une vitesse de dépôt constante. Notons qu'en augmentant la puissance nous

favorisons aussi la fragmentation multiple. Les radicaux,bien que plus nombreux, sont aussi

plus petits. Il n'y a donc pas forcément augmentation de la vitesse de dépôt avec la puissance.
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Figure IV.2.10 � Evolution du taux de croissance de dépôts Si-Zr-C-N sur des wafers de

silicium en fonction de la puissance du générateur pour une pression totale de 40 Pa

Ce résultat présente une exception pour un dépôt à 50 W qui seradiscuté au Chapitre 5

Partie 1.

Nous allons comparer ces résultats avec ceux obtenus par W. Kafrouni (Fig. IV.2.11) pour

le dépôt de membranes Si-C-N par PECVD. Ces couches ont été élaborées à partir d'héxa-

méthyldisilazane avec puissance et dilution à l'ammoniac variables, a�n d'obtenir une large

gamme de matériaux Si-C-N. Lors de son étude de l'in�uence de la puissance mise en jeu lors

des dépôts, il a été mis en évidence un équilibre entre polymérisation et ablation à l'exception

des couches déposées avec 1/X = 1 avec 1/X = (pHMDSN + pNH 3 ) / pHMDSN . Ces dernières

présentent une forte augmentation de la vitesse de dépôt en fonction de la puissance due au

taux important de production d'espèces réactives, provenant de HMDSN, lors des dépôts à

puissance élevée[2].

De manière générale, des évolutions comparables sont misesen évidence entre les mem-

branes Si-C-N et Si-Zr-C-N.
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Figure IV.2.11 � Evolution de la vitesse de dépôt en fonction de la puissance du générateur

(100 - 400 W) pour di�érentes valeurs de 1/X (1 - 10)[2]

Après avoir étudié l'absence d'in�uence de la puissance surla vitesse de dépôt, nous al-

lons étudier son in�uence sur les propriétés de surface des �lms Si-Zr-C-N dont découlent

les performances des membranes en perméation de gaz. Nous avons donc analysé au micro-

scope à force atomique (Fig. IV.2.12) di�érents échantillons réalisés à di�érentes puissances

de dépôts, a�n d'étudier leur rugosité et la présence éventuelle de défauts de surface. Nous

pouvons observer, de manière générale, que les rugosités sont très faibles, inférieures à 1 nm,

mettant en évidence une surface quasi-lisse ainsi que l'absence de défauts profonds dans la

gamme de puissance étudiée.
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Figure IV.2.12 � Images AFM des membranes Si-Zr-C-N réalisées à 20 W,30 W, 40 W, 50

W et 100 W

Tableau IV.2.3 � Evolution de la rugosité de surface en fonction de la puissance du générateur

Si nous regardons maintenant plus en détail, nous pouvons observer que les trois premiers

échantillons (20, 30 et 40 W) présentent une rugosité très faible (< 0,3 nm), et une sur-

face sans défauts apparents. Si nous normalisons par rapport à l'épaisseur des couches (Tab.
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IV.2.3), nous obtenons une rugosité de 0,05 % pour l'échantillon réalisé à 20 W, 0,08 % pour

le 30 W et 0,04 % pour le 40 W, valeurs très faibles.

Concernant les échantillons préparés à 50 et 100 W, les rugosités sont ici plus élevées (>

0,3 nm), et les irrégularités de surface sont visibles. Nousobtenons une rugosité de 0,85 %

(50 W) et 0,71 % (100 W), soit des valeurs environ dix fois plusimportantes que pour des

matériaux réalisés à des puissances inférieures à 50 W. Les analyses ont été faites sur une

partie précise de l'échantillon (rectangle en pointillé) a�n de ne pas prendre en compte les

gros défauts visibles à l'÷il nu, faussant les valeurs de rugosité globale. Une plus forte réticula-

tion engendre donc plus de défauts en surface ce qui a une incidence sur les valeurs de rugosité.

2.7 In�uence du temps de dépôt

D'après les essais réalisés sur un support d'alumine - gamma5 nm, nous avons pu consta-

ter que pour un temps de dépôt de 1800 s, la vitesse de dépôt était de 0,36 nm/s alors que

pour un temps deux fois plus important, la vitesse n'est que de 0,33 nm/s. Ce phénomène

se retrouve pour tous types de supports comme le wafer. Le temps de dépôt in�uence donc

l'épaisseur de la couche mais l'augmentation de cette dernière ne se fait pas de façon linéaire

avec le temps (Fig. IV.2.13). En e�et, la vitesse de dépôt diminue quand le temps augmente,

cela provient de la formation d'une couche de nitrure isolante sur les électrodes qui engendre

une diminution des échanges d'énergie entre les particulesdu à l'augmentation de l'impé-

dance du réacteur plasma.

Il est donc nécessaire de travailler avec un temps de dépôt important si l'on veut obtenir

une épaisseur élevée, mais en prenant bien en compte le fait que pour un temps de dépôt deux

fois plus long, nous n'obtiendrons pas exactement une épaisseur deux fois plus importante.

De plus, selon le type de substrat utilisé pour l'élaboration de la couche, nous pouvons

observer di�érentes vitesses de dépôt (Fig. IV.2.13). En e�et, si l'on compare un wafer de

silicium avec un support en alumine, nous pouvons constaterque ces deux matériaux sont

très di�érents. Le wafer est lisse et c'est un matériau semi-conducteur, alors que l'alumine

est rugueuse et c'est un isolant. L'état de surface ainsi queles propriétés électriques de ces

matériaux étant très di�érents, la vitesse de dépôt di�ère. Nous avons pu constater lors des

di�érents essais réalisés (Fig. IV.2.13), que la croissancede dépôt est plus importante sur un

wafer que sur l'alumine suite à sa di�érence d'impédence au sein du réacteur.
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Figure IV.2.13 � Evolution de l'épaisseur en fonction du temps de dépôt pour di�érents

types de substrats (Conditions expérimentales : P = 40 W)

Nous avons comparé ces résultats avec ceux obtenus par W. Kafrouni qui révèlent le

même comportement pour les deux types de supports avec une augmentation de l'épaisseur

en fonction du temps de dépôt de façon non linéaire[2].

Les �gures IV.2.14, IV.2.15, IV.2.16 et IV.2.17 correspondent à des photos, réalisées en

microscopie électronique à balayage en surface et en section, des couches réalisées par PECVD

dans des conditions identiques sur de l'alumine -
 avec une taille de pores de 5 nm et sur

un wafer de silicium respectivement.

Nous pouvons ainsi observer une vitesse de croissance plus importante sur un wafer que

sur un support d'alumine, cette analyse MEB nous con�rmant bien les épaisseurs déterminées

par ellipsométrie. Les observations faites sur ces deux échantillons sont communes à tous les

dépôts réalisés et sont caractéristiques de la morphologieglobale constatée sur l'ensemble des

échantillons. Cette analyse nous a ainsi permis d'observer l'aspect général des surfaces qui

est toujours le même pour un dépôt sur un wafer. Pour ce qui estde celui sur de l'alumine,

l'aspect est plus ou moins rugueux selon l'épaisseur de la couche. En e�et, la taille des grains

du support d'alumine ne nous permet pas d'avoir une couche lisse pour de faibles épaisseurs.



2.7 In�uence du temps de dépôt 111

Figure IV.2.14 � Images MEB représentant la surface d'un dépôt Si-Zr-C-N sur un support

commercial en alumine -
 mésoporeux (? pores : 5 nm) (P = 40 W, 30 min)

Figure IV.2.15 � Images MEB représentant la tranche d'un dépôt Si-Zr-C-N sur un support

commercial en alumine -
 mésoporeux (? pores : 5 nm) (P = 40 W, 30 min)
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Figure IV.2.16 � Images MEB représentant la surface d'un dépôt Si-Zr-C-N sur un wafer

de silicium (P = 40 W, 30 min)

Figure IV.2.17 � Images MEB représentant la tranche d'un dépôt Si-Zr-C-N sur un wafer

de silicium (P = 40 W, 30 min)
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Concernant l'interface revêtement/substrat, nous n'avonspas observé de discontinuité dans

la couche au niveau de cette dernière. Nous pouvons conclureque nous obtenons une couche

homogène, lisse, sans défauts en surface avec une bonne adhérence sur chaque support utilisé.

2.8 Analyse chimique des revêtements

En complément de l'aspect morphologique de la couche, nous nous sommes intéressés

à la composition chimique des couches. Nous avons ainsi utilisé di�érentes techniques de

caractérisation nous permettant de mettre en évidence la nature des éléments chimiques

mais également le type de liaisons présentes au sein du matériau.

2.8.1 Analyse élémentaire par spectroscopie de RX à dispersion

d'énergie (EDX)

Pour cette analyse, un dépôt PECVD a été réalisé sur une petite pastille d'or pendant

30 min a�n d'avoir une épaisseur d'environ 1� m. En e�et, si l'épaisseur est importante, la

pénétration du faisceau ne se fait quasiment qu'au sein de lacouche, limitant la proportion

d'or visible. Notons que dans le réacteur PECVD, un wafer de silicium a également été placé

a�n de pouvoir analyser par la suite le dépôt en IR.

Tableau IV.2.4 � Analyse des rapports atomiques entre le précurseur moléculaire et la couche

obtenue par PECVD

La �gure IV.2.18 nous montre que les éléments majoritaires pour ce dépôt sont le C, O,

Si et N. La présence d'oxygène peut être attribuée soit à la contamination de notre dépôt

lors de son contact avec l'air pour faire l'analyse, soit à ladésorption d'eau des parois du

réacteur PECVD. La présence de teneur importante en oxygène dans les couches Si-C-N est
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Figure IV.2.18 � Spectre EDX à 5 keV d'un dépôt Si-Zr-C-N sur une pastille d'or (P = 30

W, temps de dépôt : 30 min)
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également décrite dans la littérature. Jedrzejowski et al. ont également une proportion de

10-15 % d'oxygène de contamination[3]. Pour con�rmer cette a�rmation, nous avons réalisé

l'infrarouge sur le wafer présent à côté de la pastille dans le réacteur. Cette analyse nous a

révélé l'absence de liaisonsSi ! O à 1050cm! 1. Ce résultat nous indique que l'oxygène ne

provient pas du dépôt, mais plutôt d'une pollution de surface par adsorption. Nous sommes

donc bien en présence d'un matériau non-oxyde. Notons aussique l'élément Zr n'est pas

visible ici. Il existe 4 raies observables pour le Zr qui sontZr L � et L � à 2 keV, et Zr K � et

K � entre 17 et 19 keV. Il aurait donc fallu un faisceau 3 fois plusintense, d'environ 57 keV,

pour pouvoir détecter cet élément.

Nous avons donc comparé le pourcentage atomique de chaque élément obtenu en EDX

avec celui correspondant au précurseur moléculaire (Tab. IV.2.4). Les rapports atomiques

initiaux C=Si, C=N et Si=N étaient de 3,5 ; 7 et 2 respectivement, nous pouvons conclure

que la molécule se fragmente donc de façon homogène car nous retrouvons la même proportion

d'éléments souhaités.

2.8.2 Caractérisation par spectroscopie infrarouge à transformée de

Fourier

Le spectre FTIR d'une couche élaborée à 40 W pendant 30 min est présenté sur la �-

gure IV.2.19. Il y a cinq bandes vibrationnelles que nous avons attribuées grâce à la littéra-

ture [2,4,5] . Les bandes à 3360cm! 1, 2900cm! 1, 2160cm! 1, 976 et 885cm! 1 correspondent

respectivement aux liaisons� N-H, � C-H, � Si-H, � Si-N et � Si-C. Nous retrouvons les élé-

ments de départ avec l'absence de bande Si-O à 1050cm! 1. Notons que nous retrouvons le

même spectre pour l'ensemble des �lms Si-Zr-C-N réalisés avec des puissances du générateur

et des temps de dépôt di�érents.

En 2004, Pilloud et al. n'ont également pas pu mettre en évidence de liaisons Zr-N en

FTIR, seulement les liaisons Si-N lors de l'élaboration de �lms Zr-Si-N [6]. Pour ce qui est

des liaisons Zr-C, leur nombre d'onde est d'environ 1350 - 1400 cm! 1 [7]. Nous ne détectons

pas de bande vibrationnelle dans cette zone.
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Figure IV.2.19 � Spectre IR d'une couche Si-Zr-C-N sur un wafer (P = 40W, temps de

dépôt : 30 min)

2.9 Stabilité thermique des dépôts

Les matériaux inorganiques non-oxydes présentent une stabilité thermique élevée. Nous

allons donc étudier ce paramètre pour nos membranes. Pour réaliser cette étude, nous avons

fait subir à l'échantillon W-30-5 plusieurs traitements thermique sous air et sous azote à

haute température (jusqu'à 723 K).

En premier lieu, nous avons analysé l'échantillon après un stockage sous air de deux mois,

a�n d'étudier sa stabilité dans le temps. Nous avons ainsi mesuré son épaisseur, son indice de

réfraction et enregistré son spectre infrarouge. Suite à ces analyses, dont les données restent

inchangées (Tab. IV.2.5 et Fig. IV.2.20), nous avons pu mettre en évidence l'absence d'une

évolution de la structure chimique nous con�rmant sa bonne stabilité temporelle.
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Tableau IV.2.5 � Echantillons utilisés pour déterminer la stabilité thermique des couches

Si-Zr-C-N

Nous avons ainsi réalisé, dans un deuxième temps, un traitement thermique sur cet échan-

tillon à 723 K sous azote dans un four tubulaire pendant une durée de deux heures avec une

montée et une descente en température de 5 K/mn. Le �lm sous �uxd'azote présente la

même épaisseur, le même indice de réfraction et les bandes vibrationnelles obtenues en IR

sont identiques à celles du matériau de départ. Cet échantillon est donc stable à haute tem-

pérature sous atmosphère non oxydante.

Nous lui avons également fait subir plusieurs traitements thermiques sous air avec une

montée progressive en température a�n d'étudier sa réactivité à O2. Pour des températures

de 423 et 523 K sous air, l'épaisseur ainsi que l'indice n ne changent pas et nous n'obtenons

pas de pics d'oxydation vers 1050cm! 1 en IR (� Si-O), nous permettant de conclure à sa

stabilité. Pour une température de 623 K, les analyses d'ellipsométrie et d'IR nous ont permis

de mettre en évidence un important changement d'indice n quipasse de 1,87 à 1,54. D'après

ce que nous avons vu précédemment, nous en déduisons que notre échantillon s'est oxydé.

Ce résultat a été conforté par l'analyse infrarouge qui nous arévélé l'apparition d'un pic

d'oxydation. Cette analyse nous a ainsi permis de mettre en évidence sa stabilité à haute

température jusqu'à 598 K.
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Figure IV.2.20 � (a) Fenêtres entre 950 et 1100cm! 1 en IR du W-30-5 avant et après

stockage sous air pendant 2 mois, (b) Fenêtres entre 950 et 1100 cm! 1 en IR du W-30-5 en

fonction d'un traitement thermique sous air à di�érentes températures

Conclusions

Nous avons pu voir dans ce chapitre l'élaboration ainsi que la caractérisation de couches

Si-Zr-C-N. Selon le type de support poreux utilisé, nous avons pu voir que la réalisation

d'une couche intermédiaire était nécessaire a�n de pouvoirdéposer par la suite un �lm quasi-

dense par PECVD. Une couche homogène, lisse et sans défauts, comprenant les éléments Si,

C et N, a été élaborée par spin-coating sur un support macroporeux de taille de pores de

100 nm après un traitement thermique à 1073 K sous azote. Le mélange utilisé se compose

de polysilazane avec 4 % en volume de vaseline pour la réalisation d'une couche micropo-

reuse et de 4 % en volume de vaseline avec 1 % en masse de PEO pour lacouche mésoporeuse.

Nous avons également détaillé le principe d'un réacteur PECVD en développant les di�é-

rentes conditions de dépôts pouvant mener à des régimes de croissance di�érents. Nous avons

ainsi �xé un certain nombre de paramètres, tels que la température du bain et du cordon

chau�ant ainsi que la fréquence du générateur.
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Nous avons étudié dans un premier temps un des paramètres lesplus importants qui est

l'étanchéité de l'enceinte sous vide. Des analyses en ellipsométrie et en IR nous ont permis

de mettre en évidence la présence d'oxygène au sein du réacteur pour des dépôts réalisés

avec un faible vide limite. De plus, un plus fort caractère hydrophobe a été mis en avant

pour de fortes valeurs de l'indice n (obtenues suite à une bonne étanchéité et propreté du

réacteur) grâce à une analyse d'angle de contact. Après plusieurs essais en faisant varier la

pression, le �ux d'entrée du précurseur moléculaire dans leréacteur ainsi que le temps entre

l'ouverture de la vanne d'entrée du précurseur et le lancement du générateur, nous avons �xé

ces paramètres : p = 40 Pa, vanne à 3/4 fermée et temps de stabilisation de 2 min.

Un autre paramètre à prendre en compte est la puissance qui n'a pas d'in�uence sur la

vitesse de dépôt mais qui, d'après une analyse en AFM, révèle une plus forte rugosité de

surface ainsi que des défauts pour des puissances de dépôt supérieures à 40 W. Un dernier

paramètre à mettre en avant est le temps de dépôt qui a une forte in�uence sur l'épaisseur

et celle-ci est d'autant plus forte sur un wafer de silicium que sur de l'alumine suite à sa

di�érence d'impédence dans le réacteur.

Une analyse chimique des �lms par IR, EDX ainsi que l'étude de la stabilité des couches

dans le temps et à haute température ont clôturé ce chapitre en justi�ant la réalisation de

membranes composées des éléments Si, Zr, C et N, et stables thermiquement jusqu'à 598 K.

Dans le chapitre suivant, nous allons présenter l'in�uencedes conditions de dépôts sur les

performances des membranes en perméation de gaz.



Bibliographie

[1] E. Gallino, Etude et développement de dépôts d'allylamineassistés par

plasma basse pression spéci�que aux stents coronariens recouverts, Ph. D.

Thesis, Université Laval et Université Pierre et Marie Curie, 2010

[2] W. Kafrouni, Membranes a-SiCxNy :H déposées par CVD-plasma tamis

moléculaire pour la perméation de l'hélium, Ph. D. Thesis, Institut Euro-

péen des Membranes, Université Montpellier 2, 2009

[3] P. Jedrzejowski, Mechanical and optical properties of hard SiCN coatings

prepared by PECVD, Thin Solid Films, 2004, 447-448, 201-207

[4] M. Shatnawi, W. Al-Mansi, I. Arafa, Formation of Si-C-N ceramics from

melamine-carbosilazane single source precursors,Journal of Solid State

Chemistry, 2008, 181, 150-157

[5] Y. S. Jang, M. Jank, V. Maier, K. Durst, N. Travitzky, C. Zollfr anck,

SiC ceramic micropatters from polycarbosilanes,Journal of the European

Ceramic Society, 2010, 30, 2773-2779

[6] D. Pilloud, J.F. Pierson, A.P. Marques, A. Cavaleiro, Structural changes

in ZrSiN �lms vs. their silicon content, Surface and Coatings Technology,

2004, 180181, 352356

[7] M. M. Lopez Guerrero, A. Garcia de Torres, E. Vereda Alonso, M.T. Siles

Cordero, J. M. Cano Pavon, Quantitative determination of ZrC innew

ceramic materials by Fourier transform infrared spectroscopy, Ceramics

International, 2011, 37, 607613



Chapitre V

Performances des membranes Si-Zr-C-N

pour une application de séparation de

gaz



Introduction

Ce dernier chapitre est consacré à l'étude des performances des membranes non-oxydes

en séparation de gaz.

La première partie a pour objectif de mettre en évidence les conditions de dépôts optimales

conduisant à des membranes présentant de bonnes valeurs de perméance et de sélectivité.

Les conditions de dépôts �xées, la seconde partie va permettre de corréler les conditions de

transport avec les performances des membranes. Nous étudierons l'in�uence de la pression et

de la température sur les valeurs de perméance et de sélectivité. Di�érents gaz seront testés

N2, He, CO2 a�n de mettre en évidence le comportement des membranes et deproposer

un mécanisme de transport pour chacune. Une dernière étude de stabilité des couches sera

décrite, et cette dernière clôturera l'analyse de nos membranes de non-oxydes.



Partie 1

Etude des performances des membranes

non-oxydes en séparation de gaz selon les

conditions de dépôts

Selon les propriétés morphologiques et physico-chimiquesdes �lms non-oxydes par PECVD,

la capacité des membranes à séparer le gaz peut être altérée ou améliorée. Nous allons donc

déterminer dans cette partie, les conditions de dépôt optimales en termes de puissance de

dépôt et d'épaisseur de �lm obtenue a�n d'obtenir de bonnes propriétés en séparation ga-

zeuse. Dans ce contexte, nous avons élaboré des couches minces en modi�ant deux paramètres

expérimentaux essentiels du dépôt PECVD : la puissance et le temps de dépôt.

Par soucis de clarté, les échantillons ont été nommés selon le substrat utilisé et les condi-

tions de dépôt dans lesquelles ils ont été préparés. Si nous prenons comme exemple l'échan-

tillon W-40-15 , celui-ci correspond à un dépôt Si-Zr-C-N e�ectué par PECVD sur unwafer

de silicium en appliquant une puissance de40 W pendant 15 minutes. Dans le cas où deux

échantillons possédaient les mêmes conditions de dépôts etle même substrat, un su�xe a été

ajouté (-1 ou -2) a�n de les di�érencier.

1.1 In�uence de la puissance du générateur lors des dé-

pôts PECVD

Pour faire cette étude, nous avons sélectionné 4 membranes di�érentes : A-20-60, A-30-

15, A-40-20 et A-50-5 (Tab. V.1.1 et Fig. V.1.1), obtenues à des puissances de 20, 30, 40

et 50 W respectivement. Nous avons étudié l'évolution des perméances deN2 et He ainsi
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que la permsélectivité en fonction de la puissance du générateur pour � p = 1.105 Pa et

T = 423 K. Nous allons ainsi pouvoir observer uniquement l'in�uence des propriétés du

dépôt sans prendre en compte les conditions de perméation gazeuse (température et pression

transmembranaire). A�n d'obtenir de fortes performances,la membrane doit être la plus

imperméable possible aux gaz di�érents de l'hélium avec une perméance deHe élevée. La

�gure V.1.2 représente les perméances obtenues en fonctionde la puissance du générateur.

Notons que nous avons ici des points estimés car pour certains dépôts, le �ux de N2 était

inférieur à la limite de détection de notre système expérimental (10! 10mol:m! 2:s! 1:Pa! 1)

(Tab. V.1.2).

Tableau V.1.1 � Récapitulatif des di�érentes membranes utilisées pour l'étude de l'in�uence

de la puissance du générateur lors des dépôts PECVD

Figure V.1.1 � Image MEB en tranche de la membrane A-30-15 sur un support en alumine

- gamma obtenue par PECVD
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Figure V.1.2 � Evolution des perméances deN2 et He à travers des membranes non-oxydes

en fonction de la puissance du générateur en PECVD (T = 423 K et� p = 1.105 Pa)

Tableau V.1.2 � Données des perméances deN2 et He à travers des couches non-oxydes en

fonction de la puissance (T = 423 K et� p = 1.105 Pa)
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Nous pouvons observer que pour des puissances comprises entre 30 et 40 W, la perméance

deN2 est quasi-nulle, alors qu'elle est de l'ordre de10! 8mol:m! 2:s! 1:Pa! 1 pour des puissances

inférieures à 30 W et supérieures à 40 W. Ce résultat est attribué au degré de réticulation

du réseau obtenu lors du dépôt PECVD. En e�et, pour de faibles puissances, le matériau

est faiblement réticulé, avec un caractère "polymère" conduisant à un maillage relativement

souple et donc susceptible d'être déformé en cas de passage forcé des molécules de gaz. Pour

des puissances comprises entre 30 et 40 W, la réticulation est plus importante, le matériau

devient de plus en plus rigide et ceci se traduit par un blocage complet des molécules deN2.

Cependant pour des puissances trop élevées (50 W et plus), la taille des pores imposée par

le réseau tridimensionnel est alors trop grande, suite à unedéformation de la structure pour

de fortes puissances, laissant passer aussi bien les molécules deN2 que d'He sans aucune

sélectivité.

En faisant l'hypothèse que la perméance à l'azote est égale à notre limite de détection,

soit 10! 10mol:m! 2:s! 1:Pa! 1, nous pouvons calculer des sélectivités théoriques� He=N 2 . Pour

une puissance de 30 W, nous trouvons une valeur� He=N 2 = 1100 et pour une puissance de

40 W, une valeur� He=N 2 = 700.

Nous allons comparer ces résultats avec ceux obtenus par W. Kafrouni pour le dépôt

de membranes Si-C-N par PECVD[1]. En 2009, il a démontré que l'augmentation de la

puissance du plasma favorise la fragmentation du précurseur HMDSN et donc la réticulation

des chaînes du réseau. La structure du polymère est donc de moins en moins préservée ce

qui a pour e�et d'obtenir un dépôt dont le caractère polymère est de moins en moins prononcé.

Après plusieurs tests en perméation gazeuse, il a été concluqu'une forte puissance du

plasma était favorable pour diminuer la perméance deN2 et augmenter celle deHe. Des

membranesa ! SiCxNy : H élaborées avec des puissances de 400 W ont montré de bonnes

performances en séparation de gaz avec une perméance à He de5:10! 7mol:m! 2:s! 1:Pa! 1 et

une sélectivité idéale de 170 à 573 K.

Nous en concluons que nos valeurs sont supérieures à celles décrites dans la littérature

et ouvrent de nouvelles perspectives en terme d'application. D'autre part, la structure du

matériau in�uence directement ses performances. Même si nous n'avons pas démontré ex-

périmentalement sa présence dans nos couches, nous attribuons l'augmentation signi�cative

des performances de nos membranes par rapport à celles de Si-C-N à l'apport favorable de

l'incorporation du zirconium dans nos couches.
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1.2 In�uence de l'épaisseur de la couche sur les perfor-

mances des membranes

Pour cette analyse, quatre échantillons préparés à 30 W, mais avec des épaisseurs dif-

férentes, ont été testés a�n d'étudier l'in�uence de l'épaisseur sur les perméances et la sé-

lectivité. Les quatre membranes étudiées sont les suivantes : A-30-5, A-30-20-2, A-30-15,

A-30-20-1 (Tab. V.1.3 et Fig. V.1.3).

Tableau V.1.3 � Récapitulatif des di�érentes membranes utilisées pour l'étude de l'in�uence

de l'épaisseur lors des dépôts PECVD
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Figure V.1.3 � Image MEB en tranche de la membrane A-30-20-2 sur un support en alumine

- gamma obtenue par PECVD

Figure V.1.4 � Evolution des perméances deN2 et He à travers des couches Si-Zr-C-N en

fonction de l'épaisseur des dépôts PECVD (T = 423 K et� p = 1.105 Pa)
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La �gure V.1.4 montre l'évolution de la perméance àHe et N2 pour les membranes

non-oxydes en fonction de l'épaisseur. Il ressort très clairement de cette étude qu'une épais-

seur minimale de 120 nm est nécessaire a�n d'obtenir des performances intéressantes sur

les couches. En dessous de cette valeur seuil, le dépôt pourrait ne pas recouvrir complé-

tement l'ensemble du support ce qui expliquerait cette chute de performances . Au dessus

du seuil minimal critique d'épaisseur, les performances denos membranes sont relativement

constantes.

Pour les membranes Si-C-N, W. Kafrouni a montré que la sélectivité idéale augmente

avec l'épaisseur jusqu'à atteindre un seuil de stabilisation. De plus, en dessous d'une certaine

épaisseur seuil, les performances sont faibles, dû au fait qu'une telle épaisseur ne permet pas

de boucher les pores de la couche d'alumine - gamma qui sert desupport [1]. Nos résultats

sont donc tout à fait en accord avec cette étude.

1.3 Cas particulier des dépôts réalisés à une puissance de

50 W

Lors de l'élaboration des couches non-oxydes à une puissance de 50 W, nous n'avons

pas pu réaliser une épaisseur importante car le phénomène degravure était trop important

par rapport au phénomène de polymérisation. L'épaisseur decouche reste comprise entre

100 et 150 nm pour des temps de dépôts di�érents (5, 10, 20 min). C'est la raison pour

laquelle la membrane réalisée à 50 W (A-50-5), que nous avonsvu précédemment, possède

une faible épaisseur inférieure à celles des autres membranes. Cette membrane a montré une

bonne perméance mais une faible sélectivité. Nous avons essayé de déterminer si ces faibles

performances étaient liées à sa faible épaisseur ou à sa structure et composition chimique.

Pour cela, nous avons comparé deux membranes possédant des épaisseurs similaires mais des

puissances de dépôt di�érentes, la membrane A-50-5 (e = 62 nm)et A-30-5 (e = 77 nm).

La membrane A-50-5 présente des perméances ainsi qu'une sélectivité signi�cativement plus

faibles que la membrane A-30-5. Nous en concluons donc que c'est bien le matériau déposé à

50 W qui est moins performant pour la séparation gazeuse que le matériau déposé à 30 W.

Nous avons �nalement réalisé un autre essai avec une membrane déposée à 200 W (A-200-

10) (e = 163 nm). Les analyses nous ont donné une perméance à Hede1:10! 7mol:m! 2:s! 1:Pa! 1

et une perméance àN2 de 3:10! 8mol:m! 2:s! 1:Pa! 1, soit une sélectivité� He=N 2 de 3. Cette

valeur est inférieure à la sélectivité de la membrane 50 W, démontrant ainsi le rôle détermi-

nant de la puissance de dépôt sur les performances des couches.
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1.4 Conclusions

Une puissance de 30 W et une épaisseur d'au moins 125 nm sont les conditions les plus

favorables pour la réalisation de membranes non-oxydes performantes. Des perméances à

l'hélium de l'ordre de 10! 7mol:m! 2:s! 1:Pa! 1 et des sélectivités� He=N 2 > 1000 à 423 K ont

été mesurées. Ces valeurs sont bien meilleurs que les résultats décrits précédemment dans la

littérature et ouvrant de nouvelles perspectives au niveaudes applications.



Partie 2

Etude des performances des membranes

non-oxydes en séparation de gaz selon les

conditions de perméation gazeuse

Le mécanisme de transport du gaz à travers une membrane quasi-dense est fonction de la

nature des membranes en terme de volume poreux et de taille depores. L'objectif ici étant

d'obtenir des membranes quasi-denses ou microporeuses, nous étudierons l'in�uence de la

pression, qui est la force motrice du transport, et de la température lors des tests. Le but est

d'observer si nous sommes en présence d'un mécanisme de transport par tamisage molécu-

laire, mécanisme utilisé en présence de micropores et qui est thermiquement activé.

De façon générale, dans le cas de membranes microporeuses, une augmentation de la

pression n'engendre pas de modi�cation de perméances. En présence de "défauts" au sein

du réseau, une augmentation peut être visible, caractéristique d'une mauvaise qualité de la

couche. Notons que le terme "défauts" n'est pas toujours associé à des trous mésoscopiques

dans la couche mais plutôt à un maillage non uniforme du matériau laissant apparaître une

mésoporosité "de construction" due au dépôt anarchique cartrop rapide.

De plus, une augmentation de la température a pour e�et d'augmenter la perméance de l'He

lors du tamisage moléculaire, qui est thermiquement activé, ce qui induit une augmentation

de la sélectivité.

Dans le cas de membranes mésoporeuses, la perméance augmente avec la pression, cette

dernière favorisant le passage forcé des molécules gazeuses. L'augmentation de la température

a pour e�et de diminuer la perméance suite à un mécanisme de transport par condensation
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capillaire.

Il est ainsi possible de di�érencier des membranes micro- et mésoporeuses selon le mécanisme

de transport dominant.

2.1 In�uence de la variation de la pression à une tempé-

rature �xe

Un des paramètres importants pour un procédé de séparation membranaire est la di�é-

rence de pression imposée de part et d'autre de la membrane. La couche active de la membrane

poreuse est soumise à une pression p1 variant de 1 à 3,5.105 Pa tandis que la face aval reste

à pression atmosphérique (p2 = 1.105 Pa).

Nous avons ainsi étudié le comportement de quatre membranespréparées dans des condi-

tions di�érentes (A-30-20-1, A-30-20-2, A-30-15 et A-40-20) a�n de mettre en évidence les

mécanismes de transport prédominants et les phénomènes misen jeu. En e�et, il y a deux

contributions à prendre en compte lors des tests de perméation. Il y a le tamisage moléculaire,

se faisant à travers les micropores et le �ux visqueux où le passage des molécules de gaz se

fait au travers des "défauts". Ce dernier mécanisme dépend fortement de la pression et va

donc engendrer des performances variables.

A�n de déterminer une température optimale à laquelle e�ectuer les tests de perméation

de gaz, nous avons analysé les perméances àHe de deux membranes (A-30-20-1 et A-30-15)

à di�érentes températures (Tab. V.2.1).
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Tableau V.2.1 � Evolution des perméances deN2 et He à travers les membranes non-oxydes

en fonction de la température (� p = 1.105 Pa)

Le tableau V.2.1 nous permet de mettre en évidence que les perméances de He aug-

mentent en fonction de la température, l'hélium est donc thermiquement activé. Pour étu-

dier l'in�uence de la pression, nous �xons ainsi la température à 423 K, température la plus

appropriée pour présenter des performances optimales.

2.1.1 In�uence de la pression transmembranaire sur la perméance

de N2

Si nous regardons l'allure générale des perméances deN2 (Fig. V.2.1), nous pouvons voir

que celle-ci augmente avec la pression. Pour l'ensemble desmembranes, nous pouvons éga-

lement voir un blocage total des molécules d'azote pour un� p = 1.105 Pa, la force motrice

n'étant alors pas assez importante pour permettre le passage du gaz à travers les "défauts"

sûrement très faibles. Nous avons estimé des points sur la �gure V.2.1 car le �ux d'azote était

inférieur à notre limite de détection.
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Figure V.2.1 � Evolution de la perméance deN2 à travers les membranes non-oxydes en

fonction de la pression, pour une température de perméationde 423 K

Si nous prenons la membrane A-30-20-2, la perméance augmente en fonction de la pression

mais cette augmentation reste faible. Cette membrane présente la plus faible épaisseur (125

nm). La densité de défauts est donc moins élevée dans cette couche ce qui pourrait expliquer

ce comportement . Si on ne considère d'ailleurs que les épaisseurs des couches, on remarque

que les performances de séparation diminue (perméance àN2 augmente) quand l'épaisseur

augmente. Cela démontre bien la contribution des défauts au passage de l'azote. Pour des

épaisseurs quasi-identiques (A-30-15 et A-40-20), la nature du matériau permet d'expliquer

les di�érences. Le dépôt à 40 W, qui donne un matériau plus rigide, résiste mieux à la pression

et un � p supérieur à 1.105 Pa est nécessaire pour faire passerN2.

La contribution du �ux visqueux est donc majoritaire dans lemécanisme de transport

des molécules d'azote. En e�et, en se basant sur le diamètre cinétique de l'azote et sur

l'aspect quasi-dense des couches Si-Zr-C-N, nous pouvons dire que le passage de l'azote se

fait majoritairement par l'intermédiaire des "défauts". Cemême phénomène est obtenu pour

les membranes Si-C-N où la contribution du �ux visqueux pour l'azote est majoritaire (>90

%) [1].
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2.1.2 In�uence de la pression sur la perméance de He

D'après la �gure V.2.2 aux incertitudes expérimentales près, la perméance àHe est quasi-

constante quelque soit la pression transmembranaire appliquée.

Figure V.2.2 � Evolution de la perméance deHe à travers les membranes non-oxydes en

fonction de la pression, pour une température de perméationde 423 K

Le mécanisme de transport dominant est donc le tamisage moléculaire. Dans le cas de

l'hélium, la contribution du �ux visqueux est faible, en e�et, les molécules n'ont pas de di�-

culté à passer à travers les pores de la membrane vu leur faible diamètre cinétique. Ce résultat

est en accord avec les travaux e�ectués sur les membranes Si-C-N.

Une conséquence de ce résultat est que lorsque l'on augmentela pression transmembra-

naire, la sélectivité idéale diminue. En e�et, l'augmentation de la perméance deHe est plus

faible que celle de la perméance deN2 en fonction de la pression, suite à la contribution du

�ux visqueux plus faible pour l'hélium que pour l'azote. La sélectivité idéale diminue car elle

correspond au rapport des perméances.
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2.1.3 Conclusions

D'après l'ensemble de ces analyses, nous pouvons conclure que l'in�uence de la pression

transmembranaire est importante. En e�et, nous obtenons des sélectivités élevées pour de

basse pression (p < 2.105 Pa). L'augmentation de la pression transmembranaire provoque

une augmentation de la perméance à l'azote et une diminutionde la sélectivité. Nous pou-

vons ainsi dé�nir les conditions de perméation de gaz : le� p ne doit pas excéder 1,5.105 Pa

si l'on veut des membranes imperméables à l'azote.

2.2 In�uence de la température

L'étude en température a été menée entre 298 et 473 K. En théorie, plusieurs propriétés

peuvent être in�uencées par la température dont la viscosité des gaz et la morphologie du ma-

tériau. Le mécanisme de transport peut également être fortement in�uencé par ce paramètre :

La viscosité du gaz Théoriquement, lorsque la température augmente, la viscosité du gaz

étudié augmente aussi. Cela provient du nombre important d'interactions entre les molécules

qui entraîne une plus grande agitation thermique. En e�et, lesparticules sont animées de

mouvements rapides dont les vitesses et les directions sontconstamment modi�ées par des

chocs avec d'autres molécules ou avec les parois des pores dela membrane, ce qui a pour e�et

de diminuer la perméance.

Morphologie du matériau Des modi�cations physiques du matériau (modi�cation de

microstructure) peuvent être la cause d'une augmentation de perméance en fonction de la

température. En e�et, le matériau peut se déformer, et c'est d'autant plus visible quand

celui-ci est élaboré à partir de conditions douces (puissance du générateur faible). En e�et,

son caractère "polymère" lui confère une certaine souplesse et donc une déformation plus

importante à haute température.

Mécanisme de transport Le transport des molécules d'hélium se fait par transport activé

microporeux (Chapitre 1 Partie 1). Dans ce type de transport,la perméance deHe augmente

avec la température car les molécules d'He sont thermiquement activées. Pour mettre en évi-

dence ce phénomène, nous avons tracé l'évolution de la perméance de l'He en fonction de la

température et nous l'avons comparée avec la perméance de l'azote pour un échantillon donné
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(A-40-10). Nous pouvons voir sur la �gure V.2.3 que les molécules deN2 ne sont pas thermi-

quement activées car la perméance deN2 reste constante à environ1:10! 10mol:m! 2:s! 1:Pa! 1

de 298 à 473 K.

Figure V.2.3 � Evolution de la perméance deN2 et He en fonction de la température à

travers la membrane A-40-14 (e = 150 nm), pour un� p = 1.105 Pa

Nous allons maintenant étudier l'in�uence de la température sur les performances des

membranes Si-Zr-C-N. La gamme de température étudiée est comprise entre 298 et 473 K

car au-delà de cette valeur, des problèmes d'étanchéité de la cellule de perméation ont été

rencontrés. Nous avons �xé� p = 1.105 Pa d'après le paragraphe précédent.
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2.2.1 In�uence de la température sur les perméances de N2

Figure V.2.4 � Evolution de la perméance deN2 à travers les membranes non-oxydes en

fonction de la température, pour un� p = 1.105 Pa

D'après la �gure V.2.4, les perméances deN2, initialement très faibles, diminuent quand

la température augmente. En e�et, la viscosité du gaz augmenteavec la température provo-

quant une diminution des perméances. En d'autres termes, les molécules d'azote ne sont pas

thermiquement activées.

Concernant les membranes A-30-15 et A-40-20, les perméancessont inférieures à la limite

de détection de l'appareillage. Ce résultat avait déjà été reporté dans le paragraphe précédent

et souligne le fait que ces deux membranes ne présentent que très peu de défauts. De ce fait,

nous avons un blocage des molécules d'azote même pour de fortes températures. Notons

aussi, que nous n'avons pas de déformation du matériau avec la température. En e�et, la

perméance est nulle pour de fortes températures ce qui caractérise une absence de déformation

du matériau. La microstructure est donc stable thermiquement.
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2.2.2 In�uence de la température sur les perméances de He

Figure V.2.5 � Evolution de la perméance deHe à travers les membranes non-oxydes en

fonction de la température, pour un� p = 1.105 Pa

Si nous regardons à présent les perméances àHe (Fig. V.2.5), nous pouvons voir qu'elles

augmentent en fonction de la température pour tous les échantillons analysés. Ce phénomène

est associé à un mécanisme de transport thermiquement activé pour l'hélium, con�rmant ce

que nous avons proposé précédemment.

2.2.3 In�uence de la température sur les sélectivités

Les perméances deHe étant croissantes et celles deN2 décroissantes en fonction de

la température, la sélectivité ne peut être que croissante en fonction de la température. Il

est donc préférable de travailler à plus haute température a�n d'obtenir de plus grandes

sélectivités.
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Figure V.2.6 � Evolution de la sélectivité idéaleHe/ N2 à travers les membranes non-oxydes

en fonction de la température, pour un� p = 1.105 Pa

Si nous estimons les perméances à l'azote égales à notre limite de détection, nous pouvons

tracer l'évolution de la sélectivité idéale� He=N 2 en fonction de la température (Fig. V.2.6).

Des valeurs de� He=N 2 jusqu'à 1300 sont obtenues à 423 K pour des membranes élaborées à

une puissance de 30 W.

Par rapport à la littérature, les performances des membranes Si-Zr-C-N sont très satisfai-

santes. En e�et, d'après le tableau récapitulant l'ensemble des membranes pour la séparation

de l'hydrogène (Chapitre 1, Partie 2), nous pouvons observerque peu de membranes at-

teignent de telles caractéristiques. Si nous comparons nosvaleurs avec une membraneSiO2

réalisée en CVD[2], nous pouvons observer que nous sommes dans le même ordre de gran-

deur en perméance (� SiO 2 : 3; 5:10! 7mol:m! 2:s! 1:Pa! 1) mais nous o�rons des sélectivités

plus élevées (� He=N 2 SiO2 : 840) à T = 423 K. De plus, concernant les membranes à base de

silice réalisées par voie sol-gel, ces dernières présentent des propriétés de séparation de gaz

moindres et notamment en sélectivité (� : environ 100) pour de fortes températures (T =

773-873 K).
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Si nous comparons avec les membranes en carbonitrure de silicium, le comportement des

perméances deN2 et He (Fig. V.2.7) est identique avec celui des membranes Si-Zr-C-N. Nous

avons une perméance deN2 qui est stationnaire et une perméance deHe qui augmente en

fonction de la température donnant une sélectivité idéale qui est croissante. Cependant les

performances obtenues pour les membranes Si-C-N sont plus faibles pour une température

de perméation gazeuse plus élevée : une perméance de He de5:10! 7mol:m! 2:s! 1:Pa! 1 et une

sélectivité � He=N 2 de 170 à 573 K[1]. Ceci nous prouve bien que l'ajout de l'élément Zr au

sein des membranes Si-C-N a un réel e�et positif sur les performances des membranes.

Figure V.2.7 � Evolution des perméances deN2 et He ainsi que la sélectivité idéale à� p

= 2.105 Pa en fonction de la température pour une membrane de Si-C-N préparée à P = 400

W [1]

2.3 In�uence de la pression et de la température sur les

perméances de He et N2

La �gure V.2.8 représente les perméances deN2 et He de la membrane A-30-20-2 en

fonction de la pression pour di�érentes températures. Elle nous permet d'étudier l'in�uence

de ces deux paramètres simultanément sur les membranes Si-Zr-C-N.
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Figure V.2.8 � Evolution des perméances deN2 et He à travers la membrane A-30-20-2 en

fonction de la température et de la pression transmembranaire

L'allure de ce graphe montre une relative indépendance des perméances deN2 par rapport

à la température. Cette représentation met clairement en évidence l'augmentation très forte

de la perméance à l'hélium avec la température.

2.3.1 Calculs de l'énergie d'activation

L'énergie d'activation Ea associée à un gaz i peut être calculée à partir de la loi d'Ar-

rhénius (Eq. 2.1 et 2.2) décrivant l'évolution de la perméance en fonction de l'inverse de la

température.

� i = � 0 exp(
! Ea

RT
) = � tamisage

avec � relle = �visqueux + � tamisage (2.1)

ln � i = ln � 0 ! (
! Ea

RT
) (2.2)
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Grâce à ceci, les facteurs� 0 et Ea seront calculés à partir des équations des droites ln� i

= f(1/T) représentées sur la �gure V.2.9.

Figure V.2.9 � Evolution des perméances deN2 et He à travers la membrane A-30-20-2 en

fonction de la température, pour� p = 2.105 Pa

D'après le calcul de la pente de la droite, l'énergie d'activation pour le transport de l'hé-

lium est de Ea = 19,5 kJ:mol ! 1. La même mesure a été faite pour l'azote, donnant une

énergie d'activation plus faible, de l'ordre de 5,2kJ:mol ! 1. Cette di�érence entre ces deux

gaz est dû au fait que l'azote passe essentiellement par les défauts.

Si nous comparonsEa avec la littérature, la valeur obtenue ici pour He est légèrement

plus élevée que celle généralement référencée de 17kJ:mol ! 1, montrant le bon maillage du

réseau tridimensionnel des membranes Si-Zr-C-N élaborées par PECVD [1].

Lors de nos tests de perméation gazeuse, le dispositif utilisé ne nous a pas permis de monter

plus haut en température (au delà de 423 K). Mais nous pouvons ainsi extrapolé les valeurs

obtenues à plus haute température en utilisant la loi d'Arrhénius. A une température de 573

K, qui correspond à l'objectif de la thèse pour la séparation de l'hydrogène, la perméance à
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He est de l'ordre de2; 3:10! 7mol:m! 2:s! 1:Pa! 1.

2.4 Etude des performances des membranes Si-Zr-C-N

pour la séparation He/ CO2 en fonction des conditions

de perméation

Nous avons pu voir l'in�uence des paramètres expérimentauxsur les membranes et dé-

terminer les membranes optimales pour la séparation de l'hydrogène en réalisant des tests de

perméation He=N2. Cependant, comme nous avons pu le voir précédemment, de nombreux

points restent estimés car les valeurs de perméances sont inférieures à la limite de détection

de notre dispositif expérimental. Nous avons donc travaillé avec un autre gaz présentant un

diamètre cinétique plus faible queN2. La séparation d'un mélangeHe/ CO2 est un enjeu

technologique important car il correspond à un mélange de synthèse de l'hydrogène. Nous

avons réalisé cette analyse avec les membranes A-30-20-2 (eA! 30! 20! 2 = 125 nm) et A-30-15

(eA! 30! 15 = 260 nm).

Les �gures V.2.10 à V.2.13 présentent l'évolution des perméances auCO2 et à l'hélium

en fonction de la pression et de la température pour les deux membranes étudiées.
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Figure V.2.10 � Evolution de la perméance deCO2 à travers une membrane non-oxyde en

fonction de la pression et de la température pour A-30-20-2

Figure V.2.11 � Evolution des perméances deCO2 et He pour la membrane A-30-20-2 en

fonction de la température pour un� p = 1.105 Pa
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Figure V.2.12 � Evolution des perméances deCO2 et He pour la membrane A-30-15 en

fonction de la température pour un� p = 1.105 Pa

Figure V.2.13 � Evolution de la sélectivité à travers les membranes non-oxydes en fonction

de la température, pour un� p = 1.105 Pa
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Les résultats obtenus pour A-30-20-2 sont meilleurs que ceux de A-30-15. Nous avons,

cependant, les mêmes comportements avec une indépendance des performances à la pression

mais une dépendance à la température.

D'après la �gure V.2.10, la perméance deCO2 est indépendant de la pression. Nous

pouvons donc dire que nous sommes en présence d'un transportpar tamis moléculaire, la

contribution du �ux visqueux étant quasi-inexistante. Le CO2 passe principalement par les

micropores de la membrane et peu par les défauts.

Les perméances deCO2 et He augmentent en fonction de la température. Ces deux

gaz sont donc thermiquement activés. Nous avons calculé l'énergie d'activation du CO2 et

nous obtenons uneEa = 12,6 kJ:mol ! 1. L'augmentation conjointe des perméances avec la

température ne nous permet oas d'améliorer la sélectivité lorsque la température augmente

contrairement au mélangeHe/ N2. Nous obtenons des valeurs de sélectivité� He=CO2 de 6 pour

A-30-20-2 et de 2,5 pour A-30-15 à 475 K. Ce résultat nous permetde mettre en avant un

paramètre important qui est le rôle de l'épaisseur de la membrane sur les performances pour

la séparationHe/ CO2. En e�et, une épaisseur deux fois plus grande de membrane conduit à

une sélectivité deux fois moins importante.

Si nous comparons nos données avec la littérature, nous pouvons voir que les perfor-

mances de nos membranes en perméation gazeuseHe=CO2 sont élevées. En e�et, en 2011,

Chua et al. ont élaboré des membranes polymères composites présentant des perméances de

1; 3:10! 8mol:m! 2:s! 1:Pa! 1 et une sélectivités� He=CO2 de 7 à 308 K[3] pour un � p = 1.105

Pa.

2.5 Reproductibilité de l'élaboration des membranes et

leur durabilité

Les conditions de dépôt et de transport de gaz étant dé�nies,un dernier paramètre à

prendre en compte est la reproductibilité de l'élaborationde nos membranes. En e�et, il

est nécessaire de pouvoir reproduire ces membranes sans di�culté et avec des performances

équivalentes.

Dans le but de contrôler la reproductibilité des performances de séparation gazeuse des

membranes Si-Zr-C-N, des tests de perméation ont été réalisés sur des membranes élaborées
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dans des conditions similaires. Dans le but d'étudier leur durabilité, ces tests ont été e�ectués

à plusieurs reprises sur une même membrane.

2.5.1 Comparaison de deux membranes réalisées dans des condi-

tions similaires

Il n'est pas possible de réaliser des membranes exactement identiques. Cela provient du

�ux de précurseur qui est non contrôlable, ce qui engendre des épaisseurs légèrement di�é-

rentes, même pour un temps de dépôt identique. Nous avons donc ici comparé deux mem-

branes dont les caractéristiques se rapprochent le plus : laA-30-20-1 et A-30-15.

Voici les conditions de dépôt pour A-30-20-1 :

� Puissance du générateur : 30 W

� Temps de dépôt : 20 min, épaisseur de 318 nm

Voici les conditions de dépôt pour la A-30-15 :

� Puissance du générateur : 30 W

� Temps de dépôt : 15 min, épaisseur de 260 nm

La �gure V.2.14 montre clairement les perméances àN2 et He ainsi que la sélectivité idéale

� He / N2 sont identiques pour ces deux échantillons et cela malgré la�uctuation d'épaisseur

de 20 %.

Figure V.2.14 � Comparaison des perméances deN2 et He et des sélectivités idéales� He / N2

pour 2 membranes : A-30-20-1 et A-30-15 pour un� p = 2,5.105 Pa et T = 423 K
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2.6 Stabilité des membranes dans le temps

Nous avons réalisé des mesures de perméation sur la membraneA-30-20-2 à J et J + 2

mois (Fig. V.2.15). Nous obtenons des résultats identiquesaprès deux mois de stockage de la

membrane ce qui souligne une bonne stabilité temporelle sous air à température ambiante.

Figure V.2.15 � Comparaison des mesures de perméances deN2 et He, e�ectuées 2 mois

après, pour A-30-20-2

Conclusions

D'après l'ensemble de cette étude sur les performances des membranes Si-Zr-C-N, nous

pouvons conclure que les conditions de dépôt optimales sont:

� Puissance du générateur : 30 W
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� Temps de dépôt : 20 min qui nous donne une épaisseur de 125 nm

En e�et, ces conditions nous permettent d'obtenir une membrane dont la perméance de

He est élevée et quasi-indépendante de la pression transmembranaire. La perméance aug-

mente signi�cativement avec la température. Les membranespréparées dans ces conditions

sont constituées d'un réseau tridimensionnel de micropores et présentant peu de défauts.

Le transport de l'hélium se fait par tamisage moléculaire etil est thermiquement activé

(Ea = 19,5 kJ:mol ! 1). La température a donc pour e�et d'augmenter les perméancesde He

et ainsi d'accroître les sélectivités. L'optimisation d'une pression ainsi qu'une température

en perméation gazeuse a conduit à des performances en terme de perméance et de sélectivité

très satisfaisantes : une perméance à He de l'ordre de 1,7.10! 7 mol:m! 2:s! 1:Pa! 1 et de sélec-

tivité idéale, en supposant que la perméance à l'azote est égale à notre limite de détection,

soit 10! 10 mol:m! 2:s! 1:Pa! 1, � He=N 2 d'environ 1300 à T = 423 K et � p = 1.105 Pa. Suite

à des tests de perméation gazeuse réalisés avec un mélangeCO2/ He, nous avons obtenu les

performances suivantes : une perméance à He de 4.10! 7 mol:m! 2:s! 1:Pa! 1 et une sélectivité

idéale� He=CO2 de l'ordre de 6 à T = 473 K et � p = 1.105 Pa.
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Conclusion générale

Ce travail de recherche avait pour objectif la réalisation demembranes Si-Zr-C-N par

PECVD pour une application de séparation de l'hydrogène à hautetempérature.

Dans un premier temps, nous avons synthétisé le précurseur moléculaire regroupant les

quatre éléments souhaités : Si, Zr, C et N. Notre stratégie a consisté à préparer une molécule

single-source, contenant tous les éléments souhaités. Nous avons mis au point la synthèse de

la molécule(CH3)2 ! Zr ! (N (SiMe3)2)2. Ce précurseur s'est montré facilement sublimable

et fragmentable dans nos conditions de dépôt.

Dans un deuxième temps, nous avons réalisé des couches non oxydes quasi-denses par

PECVD sur des supports macro- ou mésoporeux. Nous avons travaillé en premier lieu avec

un support poreux d'alumine - alpha de taille de pores de 100 nm. La rugosité de surface

étant non appropriée pour recevoir un dépôt PECVD, nous avons déposé une couche lisse

et homogène de Si-C-N. Ce revêtement a été élaboré par spin-coating suivi d'un traitement

thermique à 1073 K sous argon. Le mélange utilisé était composé de polysilazane avec 4 %

en volume de vaseline pour la réalisation d'une couche microporeuse, et de 1 % en masse

de PEO pour la couche mésoporeuse. Cette couche intermédiaire aainsi servi d'interphase

entre le support et la membrane PECVD. Un support en alumine - gamma de taille de pores

de 5 nm a également été utilisé a�n de tester les performancesdes membranes Si-Zr-C-N en

perméation gazeuse.

De nombreux essais de couches minces sur des wafers de silicium ont été réalisés en faisant

varier les paramètres de dépôts nous menant à des régimes de croissance di�érents. Suite à

l'analyse de l'in�uence de ces paramètres, nous en avons ainsi �xé quelques uns tels que la

pression au sein de l'enceinte à 40 Pa, la vanne d'ouverture du �ux de précurseur à 3/4 fermée

et le temps de stabilisation, avant le lancement du générateur, à 2 min. De plus, nous avons

pu étudier l'importance d'une bonne étanchéité et propretédu réacteur sur les caractéris-



tiques des couches. En e�et, ces conditions permettent d'obtenir un matériau sans oxygène,

présentant un important indice de réfraction lié à un fort caractère hydrophobe de la couche.

Ces paramètres �xés, nous avons synthétisé une large gamme dematériaux plasma sur

des supports poreux en alumine - gamma , en faisant varier la puissance et le temps de dépôt

(donc l'épaisseur des couches). L'objectif était de mettreen évidence les conditions de dépôt

optimales conduisant à des membranes présentant de bonnes valeurs de perméance et de

sélectivité. Après une étude détaillée sur l'in�uence de ces deux paramètres, une puissance

de 30 W et une épaisseur supérieure à 125 nm ont été dé�nies comme les plus appropriées.

D'après l'ensemble des analyses e�ectuées, les membranes obtenues contiennent de l'oxy-

gène, sont quasi-denses et comprennent les éléments Si, C, N,O. Une interrogation subsiste

quant à la présence de Zr dans nos couches car cet n'est pas visible par les techniques de

caractérisation utilisées lors de l'analyse de nos matériaux.

L'étude de la stabilité thermique des membranes, nous a permis de conclure que ces

dernières sont stables jusqu'à 598 K sous atmosphère réactive, permettant de réaliser la sé-

paration de l'hydrogène à haute température.

Les conditions de dépôt dé�nies, nous avons étudié l'impactdes conditions de perméation

gazeuse sur les valeurs de perméance et de sélectivité. Nousavons pu observer que l'in�uence

de la pression était importante et nous avons ainsi �xé une pression transmembranaire� p

de 1.105 Pa. Concernant la température, nous avons démontré que les performances étaient

meilleures à haute température car le transport de l'héliums'e�ectue par tamisage molé-

culaire qui est thermiquement activé. L'optimisation de ces deux paramètres nous a permis

de présenter des performances en terme de perméance et de sélectivité très satisfaisantes :

une perméance à He de l'ordre de 1,7.10! 7 mol:m! 2:s! 1:Pa! 1 et une sélectivité idéale� He=N 2

(estimée) de l'ordre de 1300 à T = 423 K et� p = 1.105 Pa.

Un second mélange de gaz (CO2/ He) a été testé en perméation gazeuse et voici les perfor-

mances suivantes ont été obtenues : une perméance à He de l'ordre de 4.10! 7 mol:m! 2:s! 1:Pa! 1

et une sélectivité� He=CO2 de l'ordre de 6 à T = 473 K et � p = 1.105 Pa.

Même si une interrogation persiste sur la présence de l'élément Zr dans nos couches,

nous pensons qu'il joue un rôle dans la performance des couches non-oxydes que nous avons

élaborés. En e�et, si nous comparons nos valeurs de perméanceset de sélectivité avec les



membranes Si-C-N élaborées par W. Kafrouni en 2009 dans le mêmeréacteur PECVD, nos

performances sont meilleures à plus basse température et les meilleures couches sont obte-

nues à plus basse puissance. Nous pouvons ainsi émettre l'hypothèse que l'élément Zr apporte

une contribution positive à l'amélioration des performances des membranes Si-C-N. De plus,

malgré la présence de l'oxygène dans la composition chimique des membranes, non souhaitée

au départ, nos membranes non-oxydes possèdent des performances élevées combinées à une

bonne durabilité.

Les perspectives envisagées pour ce travail sont donc d'étudier les performances des mem-

branes non-oxydes en utilisant des mélanges réels de gaz proches des conditions industrielles.

De plus, des tests pourront être envisagés a�n d'étudier la stabilité de ces membranes en

présence de vapeur d'eau. Des dépôts PECVD pourront être réalisés sur la couche intermé-

diaire mésoporeuse faite à partir de polysilazane, a�n de comparer les performances avec

les membranes réalisées sur un support commercial d'alumine - gamma. D'autres métaux de

transition pourront également être employés pour étudier l'e�et de la composition chimique

ainsi que la structure de membranes Si-M-C-N (avec M : Ti, Hf) surleurs performances en

perméation gazeuse.
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la membrane (mol:m! 2:s! 1:Pa! 1)

� p : force de transfert transmembranaire

l : épaisseur de la membrane (m)

Y1i et Y1j : fractions molaires des gaz i et j

dans le rétentat

Y2i et Y2j : fractions molaires des gaz i et j

dans le perméat

� ij : facteur de séparation du gaz i par

rapport au gaz j

� �
ij : sélectivité idéale du gaz i par rapport

au gaz j

K n : nombre de Knudsen

� : libre parcours moyen des molécules de

gaz (m)

L : rayon de pores (m)

� k : perméance de Knudsen

(mol:m! 2:s! 1:Pa! 1)

� : porosité de surface

� : tortuosité

� k : coe�cient de "dureté" de parois

R : constante des gaz parfaits

(8; 31J:K ! 1:mol! 1)

� s : perméance pour un mécanisme de

di�usion de surface (mol:m! 2:s! 1:Pa! 1)

Ds : coe�cient de di�usion de surface

(m2:s! 1)

� xs : pourcentage de surface occupée

Ao : surface occupée par molécule

(m2.molécule! 1)

N : nombre d'Avogadro (6; 023:1023

molécules.mol! 1)

� p : variation de pression (Pa)

Ea : énergie d'activation (kJ:mol ! 1)

Tg : température de transition vitreuse (K)

F : force pointe-substrat (Loi de Hooke) (N)

k : constante de raideur (N/m)

x : dé�exion du levier (m! 1)

h : constante de Planck

(6; 63:10! 3m2:kg:s! 1)

� : fréquence de l'onde (s! 1)

E l : énergie de liaison de l'électron avec le

noyau (J)

Ec : énergie cinétique dans le vide de

l'électron éjecté (J)

W : énergie nécessaire à l'électron pour

franchir la barrière matériau/vide (J)

� 0 : angle d'incidence (°)
!"
E i : champ électrique (V/m)
!"
E i

p : composante parralèle du champ

électrique (V/m)



!"
E i

s : composante perpendiculaire du champ

électrique (V/m)
!"
E r : champ électrique après ré�exion (V/m)
!"
E r

p : composante parallèle du champ

électrique après ré�exion (V/m)
!"
E i

s : composante perpendiculaire du champ

électrique après ré�exion (V/m)

rp : coe�cient de ré�exion pour une

polarisation parallèle

r s : coe�cient de ré�exion pour une

polarisation perpendiculaire

 et � : angles ellipsométriques (°)

? : diamètre cinétique des molécules de gaz

(m)

Fi : débit de gaz à travers la membrane

(mol:s! 1)

A : surface active de la membrane (m2)

Z : numéro atomique

ratomiqe : rayon atomique (m)

r ionique : rayon ionique (m)

� H : déplacement chimique en RMN du1H

� C : déplacement chimique en RMN du13C

Pb : point d'ébullition (K)

f : fréquence du générateur en PECVD

(kHz)

ni : densité des particules i

� : section e�cace de collision entre deux

particules

k : constante de Boltzman (1; 38:10! 23J=K )

p : pression au sein du réacteur PECVD

(bar)

P : puissance du générateur (W)

n : indice de réfraction

V : volume mesuré au débitmètre (mL)

t : temps nécessaire pour avoir un volume V

(s)

pd : pression mesurée au débitmètre

(1; 01:105Pa)

S : surface de la membrane (0; 000314159m2)



Chapitre VI

Annexes



La production de l'hydrogène

L'hydrogène est le premier élément dans le tableau périodique et se trouve de manière

très abondante sur Terre (H2O, CnHm ). Sous forme de molécules diatomiques, le dihydrogène

(H2), communément appelé hydrogène, présente de nombreux avantages car c'est un élément

non toxique et doté d'une forte énergie spéci�que rapportéeà sa masse (le contenu énergétique

dans 9,5 kg d'hydrogène est équivalent à celui dans 25 kg d'essence)[1]. Il peut également

être stocké sur de longues périodes et transporté facilement et de façon sécurisée. En e�et,

il reste l'élément le plus volatil et se dissipe aisément en cas de fuite. Cependant, malgré

ces avantages, il présente d'importants inconvénients. Notamment, l'hydrogène présente une

importante in�ammabilité et explosivité, ainsi qu'une capacité de fuite et de di�usion très

élevée. L'hydrogène est généré par di�érentes techniques alimentées soit en énergies fossiles,

soit par le nucléaire ou encore par les énergies renouvelables (Fig.VI.0.16). Il peut être ainsi

utilisé comme matière première pour la pétrochimie, la microélectronique, et dans les systèmes

énergétiques propres.

De récentes études ont démontré l'importance de l'hydrogène et de nombreux chercheurs

décrivent ainsi ses nombreuses applications dans divers domaines favorisant le progrès techno-

logique[2]. L'hydrogène peut en e�et apporter une contribution conséquente à l'amélioration

du développement durable[3�5] , ainsi qu'au domaine de l'environnement[6]. Sa production

mondiale est d'environ 50 millions de tonnes par an[7] et cela représente 2 % de la demande

d'énergie mondiale. Approximativement 90 % sont produits àpartir des combustibles fos-

siles, principalement par le vaporeformage du gaz naturel,procédé majoritairement utilisé

pour son faible coût[8].

Production d'hydrogène à partir des combustibles fossiles

L'hydrogène est produit à partir des combustibles fossilesselon di�érentes méthodes qui

sont le vaporeformage (le carburant réagit avec l'eau), l'oxydation partielle (le carburant

réagit avec l'air) et le reformage autothermique (le carburant réagit avec l'eau et l'air).



Figure VI.0.16 � Récapitulatif des di�érentes sources d'énergies disponibles pour la produc-

tion d' H2



Le vaporeformage du gaz naturel

Le reformage à la vapeur consiste à transformer les charges légères d'hydrocarbures en gaz

de synthèse (mélangeH2, monoxyde de carbone (CO), dioxyde de carbone (CO2), méthane

(CH4) et eau) par réaction avec la vapeur d'eau sur un catalyseur au nickel (Ni ). L'objectif

étant de libérer une importante quantité d'hydrogène contenu dans l'eau et dans le combus-

tible. Ce procédé est opéré à haute température (1113 à 1223 K) et à une pression élevée de

l'ordre de 20 à 30 bars. Le gaz naturel, le méthane ou autres hydrocarbures, dont le point

d'ébullition ne dépasse pas 473 K peuvent être utilisés dansune unité de vaporeformage, le

gaz naturel demeurant la charge de référence.

Le catalyseur utilisé pour ce procédé est à base de nickel surun support réfractaire de type

alumine, alumine magnésie, magnésie ou ciment réfractaire. Son action catalytique peut être

améliorée grâce à l'ajout d'autres éléments comme le molybdène[9] ou le tungstène[10] ou

encore suite à une imprégnation de métaux alcalino-terreux(Mg ou Ca) [11]. Ces éléments

permettent de diminuer la formation de carbone solide (graphite) qui est un des problèmes

majeurs associés à un catalyseur à base deNi [12]. Le second inconvénient à l'utilisation de ce

catalyseur est son empoisonnement au soufre[13]. Celui-ci est présent en faible quantité dans

le carburant, malgré l'étape préalable de désulfuration (Hydrodésulfuration (HDS)) [14] qui

est nécessaire avant l'emploi du gaz naturel dans l'unité a�n d'éviter toute formation d'oxydes

de soufre (SO2) générée lors de la combustion des carburants soufrés. Suite aux problèmes

liés auNi , de nombreuses recherches sont ainsi en cours a�n de modi�erce catalyseur[15].

Le vaporeformage du gaz naturel se divise donc en deux réactions chimiques mettant

en ÷uvre dans un premier temps, la production de gaz de synthèse (Eq. 3) puis dans un

deuxième temps la conversion duCO (Eq. 4), ce dernier étant nocif. La réaction bilan nous

permet ainsi d'obtenir H2 (Eq. 5) [16] .

CH4 + H2O !" CO + 3H2 �H = 206 kJ:mol ! 1 (3)

CO + H2O !" CO2 + H2 �H = ! 41 kJ:mol ! 1 (4)

CH4 + 2H2O !" CO2 + 4H2 �H = 165 kJ:mol ! 1 (5)



La réaction 1.1 est endothermique et correspond au vaporeformage proprement dit. La

réaction 1.2 correspond à la conversion duCO. Elle est légèrement exothermique mais le

bilan des deux réactions précédentes est endothermique.

L'oxydation partielle d'hydrocarbures

L'oxydation partielle ou incomplète d'hydrocarbures est également une méthode utilisée

pour produire de l'hydrogène. Elle peut être e�ectuée sur des produits plus ou moins lourds

allant du gaz naturel aux résidus lourds, et même au charbon.Elle est mise en ÷uvre à des

températures élevées de 1473 K à 1773 K et des pressions importantes allant de 20 bars à

plus de 90 bars, en présence d'oxygène en tant qu'oxydant et de vapeur d'eau qui est utilisée

comme modérateur de température. Notons qu'ici la réactionest exothermique et qu'elle se

déroule avec ou sans catalyseur selon le carburant et le typede réacteur utilisé. L'utilisation

d'un catalyseur permet d'opérer à plus basse température mais une désactivation due à

la formation de carbone graphite est alors possible[17]. A haute température, l'oxydation

partielle catalysée est très rapide et tend à être limitée par les transferts de masse[18]. La

charge étant composée majoritairement de méthane, les deuxréactions (Eq. 6 et 7) mises en

jeu sont les suivantes (Eq. 8) :

CH4 + 1=2O2 !" CO + 2H2 �H = ! 36 kJ:mol ! 1 (6)

CO + H2O !" CO2 + H2 �H = ! 41 kJ:mol ! 1 (7)

CH4 + 1=2O2 + H2O !" CO2 + 3H2 �H = ! 77 kJ:mol ! 1 (8)

Les deux réactions sont exothermiques. Il existe deux technologies majeures pour l'oxyda-

tion partielle qui sont les procédés Shell et Texaco (Fig. VI.0.17). Selon le procédé employé,

l'étape de désulfuration se fait soit avant l'étape de conversion du CO (procédé Texaco) soit

après (procédé Shell).

Le reformage autothermique

Ce procédé est une combinaison des deux procédés précédents :nous avons le carburant qui

est mélangé à l'air et à l'eau. Cette technique permet d'utiliser l'exothermicité de l'oxydation



Figure VI.0.17 � Schéma du principe de l'oxydation partielle

partielle pour compenser l'endothermicité du vaporeformage, tout ceci dans un même réacteur

à lit �xe en présence de catalyseur (Ni ). L'énergie thermique générée par l'oxydation partielle

est absorbée par le vaporeformage et par conséquent la température globale est abaissée. Cet

e�et favorise la réaction de conversion du monoxyde de carbone (Eq. 4 et 7). Nous obtenons

ainsi un réacteur dit autotherme qui ne nécessite aucun apport de chaleur supplémentaire

hormis lors du démarrage où le réacteur est alimenté en carburant et en air. Lorsque la

température est su�samment élevée, le reformeur passe en fonctionnement autotherme. Une

étude théorique sur l'équilibre chimique du reformage autothermique du gaz naturel a montré

une vue d'ensemble sur les performances du reformage[19]. Elle peut être utilisée comme

un guide pour déterminer les conditions optimales a�n d'obtenir un rendement en hydrogène

maximal, une formation minimale de monoxyde de carbone et unprocédé sans dépôt de

carbone. Des études sur le reformage autothermique du méthane avecNi comme catalyseur

ont permis de montrer qu'il présente une activité élevée et une forte stabilité par rapport à

d'autres catalyseurs[20, 21] .



Production d'hydrogène par électrolyse de l'eau à haute

température et par un processus de cycles thermochimiques

Il est également possible de générer de l'hydrogène par dissociation de l'eau en fournissant

une énergie égale à l'enthalpie(T) de la réaction. Dans le cas où cette dissociation s'e�ectue

à une température su�sante pour que l'eau soit sous forme de vapeur, il faut noter que

l'énergie à fournir est moindre. Cette technique peut ainsi être mise en ÷uvre par l'utilisation

de réacteurs nucléaires ou à partir de di�érentes sources d'énergies renouvelables, selon deux

techniques qui sont l'électrolyse de l'eau et un processus de cycles thermochimiques.

L'électrolyse de l'eau à haute température

L'électrolyse de l'eau permet, sous l'e�et d'un courant électrique, de décomposer l'eau en

oxygène et hydrogène. La cellule d'électrolyse utilisée est constituée de deux électrodes (anode

et cathode) qui sont plongées dans un électrolyte (solutionconductrice d'ions) et reliées à un

générateur de courant. Plusieurs con�gurations sont envisageables pour ce procédé et leurs

di�érences résident dans la température de fonctionnement,les propriétés propres à la nature

de l'électrolyte, et dans une certaine mesure, à la pressionde fonctionnement.

L'électrolyse de l'eau à haute température (EHT) correspond àla dissociation de la molé-

cule d'eau à des températures comprises entre 1100 et 1250 K[22]. Le système est composé

d'une anode (généralement en strontium dopé au manganite delanthane) et d'une cathode

(à base de nickel et de zircone) en intégrant un électrolyte céramique conducteur d'ionsO2!

(zircone dopée à l'yttrium). La dissociation de la vapeur d'eau se produit à la cathode poreuse

suivant la réaction de réduction 9 :

H2O + 2e! !" H2 + 1=2O2! (9)

Sous l'e�et d'une tension comprise entre 0,95 et 1,3 V, l'ionO2! migre à travers l'électro-

lyte jusqu'à l'anode pour s'oxyder (Eq. 10) :

O2! !" 1=2O2 + 2e! (10)

Par rapport à une électrolyse traditionnelle, ce procédé présente de nombreux avantages.

Notamment, l'augmentation de la température a pour conséquence d'augmenter la cinétique

des réactions d'oxydo-réductions. De plus, la forte densité de courant permet ainsi d'atteindre

un rendement élevé[46].



Les cycles thermochimiques

L'eau se décompose en hydrogène et en oxygène à de hautes températures et pressions.

Dans ces conditions, la réaction est di�cilement contrôlable et les risques d'explosion sont très

importants. Ces problèmes peuvent être évités grâce à l'utilisation de cycles thermochimiques

dont l'objectif est de réaliser la dissociation de l'eau à une température inférieure à celle de

la décomposition directe. Pour cela, des réactifs chimiques intermédiaires sont mis en ÷uvre

permettant d'assurer à des niveaux d'énergies moindres, une partie du parcours nécessaire à

la rupture de la molécule d'eau et donc à la libération d'hydrogène. L'intérêt de l'utilisation

de ces cycles prend toute sa dimension si tous les intermédiaires chimiques sont intégralement

régénérés au cours d'un processus de production, de manièreà ce que le bilan global se réduise

à une simple équation (Eq. 11) :

H2O !" H2 + 1=2O2 (11)

Des centaines de cycles ont été expérimentés, cependant, seuls quatre semblent être les

plus prometteurs : le cycle iode-soufre[24], le cycle hybride[25], le cycle Cu-Cl [26] et le

cycle UT-3 [27]. Citons comme exemple le cycle iode-soufre. En e�et, dans ce processus, la

chaleur dégagée par la réaction exothermique à basse température (Eq. 12) est transférée

dans les réactions endothermiques à haute température (Eq. 13 et 14) permettant ainsi la

décomposition deH2SO4 et HI pour conduire à la dissociation de l'eau (Eq. 15). Notons de

plus que la séparation des deux acides (H2SO4 et HI ) n'est envisageable qu'en présence d'un

excès d'iode et d'eau selon la réaction de Bunsen.

I 2 + SO2 + 2H2O !" 2HI + H2SO4 (393K ) (12)

H2SO4 !" SO2 + H2O + 1=2O2 (1123K ) (13)

2HI !" I 2 + H2 (673K ) (14)

H2O !" H2 + 1=2O2 (15)



Production d'hydrogène à partir des énergies renouvelable s

Suite à leur raréfaction, à leur coût et à leur impact environnemental lié à l'émission de

gaz à e�et de serre, les ressources non renouvelables, comme le gaz naturel, sont amenées à

être moins utilisées. Il est d'actualité de les préserver enles économisant et en trouvant des

alternatives à leur utilisation. Les scienti�ques ont ainsi démontré la nécessité d'avoir des

technologies utilisant les énergies dites renouvelables[28]. Comme nous avons pu le consta-

ter précédemment, l'électrolyse est un des procédés utilisant ce type d'énergies. Cependant,

d'autres techniques sont envisageables comme la gazéi�cation de la biomasse ainsi que les

procédés photobiologiques.

La gazéi�cation de la biomasse

Dans l'esprit d'une chimie durable, la biomasse représenteune alternative pérenne aux

combustibles fossiles. Elle est constituée de matières organiques d'origine végétale, animale

et fongique (e.g. cellulose, lignocellulose (bois, paille), lignine). Elle permet d'accumuler une

énergie considérable née de l'action du soleil grâce à la photosynthèse. L'énergie stockée

est ensuite restaurée sous forme de carburant par deux voiesde transformation. La première

étant basée sur un procédé biologique : la bio-méthanisation [29], la seconde, sur un ensemble

de procédés thermochimiques (combustion[30, 31] , pyrolyse [32] et gazéi�cation [33]), ce

dernier étant considéré comme le plus e�cace. Ce procédé correspondant à la gazéi�cation

est une oxydation partielle thermique conduisant à la formation d'un ensemble de produits

gazeux tels queCO2, H2O , CO, H2 et hydrocarbures gazeux, de produits solides calcinés,

et de composés condensables (goudrons et huiles). La chimiedes procédés thermochimiques

est relativement complexe et comporte de nombreuses opérations successives (Fig. VI.0.18) :

� Le séchage : cette première étape qui est très endothermique consiste à sécher la bio-

masse à 373-473 K.

� La pyrolyse : cette étape correspond à la décomposition thermique (773-873 K) de la

biomasse en l'absence d'oxygène et d'air (milieu inerte). Dans cette étape, la matière vo-

latile est réduite suite à la libération des gaz d'hydrocarbures qui se condensent ensuite

à faible température pour générer un goudron. La biomasse est ainsi réduite en charbon

solide (carbone + sels minéraux), qui ne représente alors que 30 % de la masse de départ.

� La gazéi�cation : selon l'agent de gazéi�cation utilisé (oxygène, vapeur d'eau...), le



Figure VI.0.18 � Schéma de la transformation thermochimique de la biomasse



mélange �nal obtenu di�ère. La vapeur d'eau par exemple permet d'obtenir une quantité

plus importante d'hydrogène[34]. L'ensemble des réactions (Eq. 16) peut se traduire

par :

C6H9O4 + 2H2O !" 6CO + 6; 5H2 (16)

Une étape �nale consiste à éliminer les dernières traces d'impuretés à des températures

de l'ordre de 1473 à 1573 K.

Si l'on réalise un bilan de matière, nous pouvons constater que sur 12,5 molécules d'hy-

drogène, 4,5 proviennent de la biomasse et 8 sont apportées par l'eau. On a aussi 6 molécules

de CO2 libérées correspondant aux molécules captées lors de la photosynthèse.

Raveendran et al ont publié la composition de la biomasse en fonction de ces compo-

sants[35]. Ils ont pu déduire de cette étude que les éléments majeurs constituants la biomasse

sont le carbone, l'hydrogène, l'azote et l'oxygène. Ils ontégalement étudiés la composition

des cendres récupérées en �n de combustion. Les éléments majoritaires sont le sodium, le

potassium, le calcium, le magnésium, le fer, le phosphore, l'aluminium et le silicium. Kiru-

bakaran et al ont étudié l'e�et de la taille, la structure, l'environnement, la température, le

taux de chau�e et la composition de la biomasse sur le procédé de gazéi�cation [36].

Les procédés photobiologiques

Les micro-algues vertes unicellulaires sont des organismes microscopiques riches en lipides

et se développent par photosynthèse en eau douce ou en eau de mer. Sous certaines conditions

de stress, telles qu'un manque d'oxygène, ou encore un manque de soufre, le mécanisme de

photosynthèse de ces algues change et elles produisent alors de l'hydrogène sous l'e�et d'un

rayonnement lumineux. Les algues au sein des molécules d'eau vont donner des ionsH +
2 via

la photosynthèse ou à partir d'un substrat carboné (chlororespiration). Ces ions sont ensuite

convertis en gazH2 grâce à des enzymes [Fe]-hydrogénases synthétisées par lesalgues et qui

catalysent la réaction[37,38] . L'hydrogénase est une grande enzyme constituée d'un site actif

qui est un centre bi-métallique profondément enfoui à l'intérieur de la protéine. Celui-ci est

connecté à la surface de la protéine par l'intermédiaire de canaux hydrophobes qui permettent

la di�usion intramoléculaire de petites molécules. De plus,cette enzyme possède trois clusters

métalliquesFe! S qui permettent le transfert des électrons ainsi qu'une série d'acides aminés

(2 chaînes) qui assurent le transfert de protons. Notons quela Chlamydomonas reinhardtii

est une des algues productrices d'hydrogène les plus connues [7].



Cependant, l'enjeu crucial dans ce type de procédé réside dans la diminution de la sen-

sibilité de l'hydrogénase vis-à-vis de l'oxygène. En e�et, nous avons un e�et d'inhibition du

site actif de l'enzyme en présence d'oxygène qui peut être atténué selon deux procédés. Le

premier consiste à éliminer l'oxygène au fur et à mesure de saproduction, cela peut être

réalisé grâce à un balayage par un gaz neutre (N2). Néanmoins le coût lié à cette technique

représente encore un point négatif. Une étude récente a porté sur la modi�cation du site

actif de l'enzyme a�n de limiter son inhibition en milieu aérobie [39]. La technique consiste

à bloquer les canaux hydrophobes par des mutations ponctuelles d'acides aminés. En e�et,

l'augmentation de la taille de ces acides aminés permet de diminuer le diamètre du canal

hydrophobe et ainsi mène à une accessibilité du site actif plus restreinte. L'obstruction par-

tielle du tunnel par les mutations in�uence ainsi le transport d'oxygène et a pour but de ne

permettre que le passage de l'hydrogène de faible diamètre cinétique [40].

Actuellement moins de 3 % de l'énergie lumineuse totale sonttransformés en hydrogène.

Pour être rentable, cette voie nécessite un rendement de 10 %, et la production d'hydrogène

à partir de micro-algues pourrait y contribuer. De nombreuses études sont en cours a�n

d'améliorer le stockage de la lumière ainsi que la conception des bio-réacteurs. De plus, de

nombreux travaux en biotechnologie sont réalisés a�n de créer des micro-algues plus e�caces.



Application de l'hydrogène pour les piles

à combustible

Les questions énergétiques révèlent actuellement deux problèmes principaux. Le premier

est l'épuisement des ressources fossiles, en e�et, la production mondiale repose aujourd'hui

essentiellement sur ces ressources qui sont le pétrole, le charbon et le gaz naturel. L'augmen-

tation de la population mondiale et du développement économique laisse ainsi présumer le

doublement des besoins énergétiques dans les quatre ou cinqprochaines décades. Le second

problème repose sur un domaine environnemental, en e�et, nous sommes en présence d'e�ets

secondaires indésirables avec ces ressources énergétiques telles que les émissions de gaz à e�et

de serre dans le cas des hydrocarbures et la production de déchets di�ciles à traiter pour le

nucléaire.

Il est donc nécessaire de trouver des alternatives possédant les mêmes propriétés que

les hydrocarbures en terme de transport et stockage. Dans cecontexte, l'hydrogène est un

candidat très sérieux, même s'il n'est qu'un vecteur énergétique et non une énergie primaire,

ce dernier pouvant être synthétisé à partir des énergies renouvelables. Une étape �nale de

puri�cation est alors nécessaire pour son utilisation dansde nombreuses applications. C'est

dans cette tâche là que s'inscrit les procédés membranairespour la séparation de l'hydrogène,

ceci a ainsi fait l'objet d'une discussion dans un chapitre précédent. La pile à combustible

(PAC) s'impose alors comme étant le chaînon manquant se dé�nissant comme une technologie

prometteuse, elle est en e�et e�cace en terme de rendement et elle produit de l'énergie

sans rejet polluant ni nuisance sonore. L'idée d'une économie de l'hydrogène et des piles à

combustible n'a jamais paru aussi évidente : les prix très �uctuants du pétrole, la pollution

atmosphérique, les interrogations sur le réchau�ement climatique et la croissance alarmante

de la demande en énergie ont souligné l'immensité et l'urgence du dé� énergétique global.



Dé�nition

Une pile à combustible[41] est un dispositif de conversion d'énergie qui convertit l'énergie

chimique directement en énergie électrique sans qu'il soitnécessaire d'une étape intermédiaire,

donnant des rendements de conversion plus élevé que les méthodes classiques thermoméca-

niques. Son principe est simple, il consiste à réaliser la réaction inverse de l'électrolyse de

l'eau, en combinant des atomes d'hydrogène et d'oxygène pour produire de l'électricité, de la

chaleur et de l'eau. Les principes de fonctionnement des piles à combustible sont semblables

à celles des batteries c'est-à-dire une combinaison électrochimique de réactifs pour produire

de l'électricité. Plus précisemment, c'est un ensemble composé d'un combustible gazeux (hy-

drogène) et d'un gaz oxydant (l'oxygène de l'air) à travers des électrodes (anode et cathode)

et via un électrolyte conducteur d'ions. Toutefois, contrairement à une batterie, une PAC ne

se décharge pas et ne requiert pas d'être rechargée, elle fonctionne tant que le combustible

et l'oxydant sont fournis aux électrodes et l'in�uence qu'elle exerce sur l'environnement est

négligeable[42].

Les di�érents types de piles à combustible

Les piles à combustibles sont classées selon les caractéristiques chimiques de l'électrolyte et

la température de fonctionnement. Ces deux paramètres vont conditionner le type de matériau

constituant les électrodes et le catalyseur. Il existe deuxcatégories de piles (Tab. VI.0.2) :

les piles à haute température (T > 873 K) et celles qui fonctionnent à des températures

inférieures à 473 K[43]. Nous ne nous intéresserons ici qu'aux PEMFC (Proton Exchange

Membrane Fuel Cell) qui sont le type de piles suscitant le plus d'intérêts sur leplan de la

recherche et du développement. Ce constat tient au fait que lapile PEMFC a été retenue par

un grand nombre de grands constructeurs automobiles pour les véhicules légers du futur et

par toutes les grandes sociétés de matériel électronique pour l'alimentation de leurs produits

portables.

Les piles à combustible à membrane échangeuse de protons

Cette partie présente d'une manière générale l'état de l'artdes PEMFC qui sont des piles

peu encombrantes, légères et concernant le plus large domaine d'applications, de la téléphonie

mobile au domaine automobile. Une pile à combustible (Fig. VI.0.19) de type PEMFC[44] est

constituée d'un empilement de cellules électrochimiques en série. Chaque cellule possède deux



Tableau VI.0.2 � Les di�érents types de piles à combustible etleurs paramètres de fonction-

nement [42]

compartiments : anodique (Eq. 17) et cathodique (Eq. 18) avec de chaque côté des couches de

di�usion et des plaques bipolaires. Les électrodes sont séparées par une membrane polymère

solide ionique de type acide échangeuse de protons qui assure le transfert des protons de

l'anode vers la cathode tout en empêchant le transfert de gaz. Cette cellule est le siège d'une

réaction d'oxydo-réduction (Eq. 19) faisant réagir l'hydrogène et l'oxygène selon les équations

suivantes :

H2 !" 2H + + 2e! Anode : couple H+ =H2 (17)

1=2O2 + 2H + + 2e! !" H2O Cathode: couple O2=H2O (18)

H2 + 1=2O2 !" H2O (19)

Cette réaction crée une di�érence de potentiel entre les électrodes de l'ordre du volt. Du

fait de ce caractère naturel très basse tension, les constructeurs assemblent plusieurs cellules

en série pour obtenir une tension plus élevée.



Figure VI.0.19 � Principe de fonctionnement d'une pile à combustible

L'avantage essentiel des PEMFCs réside dans l'utilisation de l'hydrogène, combustible

dont les avantages écologiques sont très satisfaisants. Cependant, le développement des PEMFCs

tarde suite à l'utilisation de la membrane Na�on (Fig. VI.0.20), membrane la plus employée.

Celle-ci, de type per�uorosulfonique, est produite par Dupont de Nemours et présente des

coûts d'utilisation très élevés[45]. La fonction acide ici est de type sulfonique et tous les

atomes d'hydrogène associés à des carbones sont remplacés par des atomes de �uor. Nous

obtenons ainsi une acidité très supérieure à celle des acides forts conventionnels (acide sul-

furique, chlorhydrique, perchlorique, etc.), et cela permet d'assurer à ce polymère proche du

Té�on, une grande stabilité chimique dans des environnements réducteurs et oxydants que

sont respectivement les milieux anodiques et cathodiques de la pile [46].

Le mode de conduction au sein de cette pile se rapproche fortement d'une conduction

liquide pour laquelle le proton est solvaté lors de son déplacement par plusieurs molécules

d'eau. Cette membrane étant de plus très hydrophile, celle-ci a donc besoin d'être parfaite-

ment hydratée pour une conductivité protonique optimale (>0.1 S:cm! 1). C'est pour cela

que la température de fonctionnement est ainsi limitée à 373K a�n d'éviter une perte d'hy-

dratation de l'électrolyte par un phénomène d'évaporationà pression atmosphérique[47]. De

plus, nous observons une diminution de la stabilité mécanique et de forme de la membrane à

haute température due à sa faible température de transitionvitreuse (Tg) (353-393 K)[48].

La gestion de l'eau dans ce type de pile demeure aujourd'hui l'un des problèmes majeurs



tant au niveau de la membrane que du système complet, ce qui limite leurs utilisations dans

certaines applications (une température supérieure à 373 Kn'étant pas recommandée).

Figure VI.0.20 � Composition de la membrane Na�on

Le second inconvénient de ces piles est la nécessité d'utiliser le platine comme catalyseur

qui a pour but d'accélérer les réactions de réduction de l'oxygène et d'oxydation de l'hydro-

gène aux électrodes (métaux dispersés sur une poudre carbonée). Son but consiste également

à supporter l'acidité de la membrane, et augmenter les performances au démarrage des piles

suite aux faibles températures. Seul le platine a pu répondre à ces exigences mais c'est un

élément qui présente un obstacle majeur car il est rare et onéreux [49]. De plus, il est sensible

à l'empoisonnement par des produits sulfurés (à partir de quelques dixièmes de ppm) ou par

le monoxyde de carbone[50] (à partir de quelques dizaines de ppm à 353 K) lorsque l'hy-

drogène alimentant l'anode provient du reformage d'hydrocarbures, et à l'empoisonnement

par les huiles ou graisses contenues dans l'air du côté cathodique. Cela implique donc une

puri�cation plus poussée de l'hydrogène.

A�n de contrer tous ces problèmes, certaines recherches se tournent actuellement vers

d'autres éléments constituants les PACs. En e�et, pour une utilisation dans des applications

à forte consommation d'énergie (comme le transport) et pourlimiter l'empoisonnement des

catalyseurs par des traces deCO, la température de fonctionnement doit être supérieure

à 373 K (393-423 K)[51]. Cependant, à ces températures, les membranes Na�on de réfé-

rence montrent généralement une forte altération de leurs performances de conductivité. Ce

phénomène est dû à l'évaporation de l'eau et ces dernières necorrespondent donc pas aux exi-

gences requises pour ces applications. Des traitements sol-gel o�rent la possibilité de créer de

nouveaux nanomatériaux en contrôlant leur morphologie. Des tentatives de modi�cation par

voie sol-gel de la composition chimique des membranes Na�onont été réalisées par plusieurs

groupes de recherche. En e�et, l'incorporation de phases inorganiques hydrophiles telles que

SiO2 [52], ORMOSILs [53, 54] , des oxydes métalliques[55], et des hétéropolyacides[56] a



été réalisée au sein de la membrane Na�on pour ainsi améliorer ses performances.

La question du catalyseur reste également d'actualité. De nombreuses recherches ont déjà

été réalisées et ce thème demeure en plein essor. Trois approches existent pour réduire le

coût du P t, la première consiste à diminuer la quantité de catalyseursau sein de la poudre

carbonée[57], la seconde est de développer des alliages binaires voir ternaires à base de

P t [58], leur assurant une meilleure activité catalytique et la dernière qui utilise un autre

catalyseur[59]. A. Kaufman et al ont également publiés une méthode simple quimélange le

catalyseur supporté par le carbone avec du Na�on sans ajout de solvant organique[60].

Les di�érentes applications des piles à combustible

Il existe trois utilisations (Fig. VI.0.21) de ces piles à combustible [46] et selon le domaine

utilisé, certaines PACs sont préférables à d'autres.

Les utilisations stationnaires

L'activité ici est centrée sur deux grands domaines d'applications : la production collective

(les puissances mises en jeu sont dans la gamme 200 kW à 1 MW) et la production individuelle

(les puissances mises en jeu sont dans la gamme 1 à 5 kW). Dans le premier domaine, vu les

puissances importantes, les PACs utilisées sont principalement de type PAFC (Phosphoric

Acid Fuel cell) [61]. D'autres technologies (la MCFC (Molten Carbonate Fuel cell) et la

SOFC (Solide Oxide Fuel cell)) font l'objet de tests mais ne sont pas encore au stade d'une

commercialisation proche malgré leur avenir prometteur dans les applications stationnaires.

Dans le deuxième domaine de la production individuelle (habitat), plusieurs projets sont en

cours et utilisent les trois technologies citées précédemment mais également les piles de types

PEMFC dont les puissances sont plus faibles.

Les utilisations mobiles et portables

Pour ce type d'utilisations (les puissances mises en jeu sont de l'ordre de 100 mW pour un

téléphone mobile et de 20 W pour un ordinateur portable), la pile présentant le plus d'intérêts

est la PEMFC qui est entièrement solide et fonctionne à basse température. Une concurrente

de cette pile est la pile à combustible au méthanol, la DMFC (Direct Methanol Fuel cell) [62].

L'utilisation de PACs dans ce domaine présente l'avantage d'avoir une autonomie plus élevée

que celle des batteries classiques, même pour la plus performante comme la batterie lithium-

ion. Pour le même encombrement, les piles à combustible de type PEMFC donneraient trois



à cinq fois plus d'autonomie qu'une batterie actuelle.

Les utilisations pour le transport

C'est de part grâce à ce domaine d'applications que la pile à combustible a vu le jour à

partir du début des années 90. C'est ainsi que de nombreux prototypes ont été crées par les

constructeurs automobiles avec comme modèle celui de la PEMFC[63]. Des constructions

en série serait donc envisageables pour les années 2015-2030. Notons également que ces piles

ont suscité l'intérêt d'autres grands groupes comme les constructeurs navals (navires civils et

militaires).

Figure VI.0.21 � Les di�érentes utilisations des piles à combustible
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Développement de nouvelles membranes non-oxydes pour la séparation de l'hydrogène à haute 
température 

Le développement d'une méthode efficace de séparation/purification d'hydrogène représente une 
nécessité primordiale pour améliorer les rendements de production des systèmes énergétiques futurs. 
En effet, le procédé de reformage classique de production d’hydrogène conduit à un mélange 
complexe de gaz à haute température (au-delà de 250°C) qui limite l’utilisation de H2 dans diverses 
applications. La réalisation de membranes hautement sélectives à l'hydrogène apparaît alors comme un 
point essentiel pour augmenter la production d'hydrogène. Les membranes à base de silice ont 
largement été étudiées en vue de répondre à cette problématique. Malgré leurs excellentes 
performances, elles ne pourraient être compétitives à l’échelle industrielle qu’après amélioration de 
leur résistance à la vapeur d'eau en température (lixiviation). Des travaux antérieurs menés à l'IEM ont 
montré les performances de membranes « SiCN » en termes de perméance et de permsélectivité. Sur la 
base de ces résultats, nous avons développé des membranes non-oxydes autour du quaternaire 
«SiZrCN ». L’incorporation de Zr avait pour objectif d’améliorer la tenue en température des 
membranes et de fait leur sélectivité. Ce projet de thèse a été divisé en trois tâches principales : la 
première a consisté en la synthèse d’un précurseur moléculaire contenant les éléments Si, Zr, C, N ; la 
seconde a porté sur la préparation par PECVD de membranes denses non oxydes et la dernière partie a 
permis d’évaluer les performances de ces membranes en séparation de gaz. Un précurseur moléculaire 
« single source » a été synthétisé avec succès autour du quaternaire « SiZrCN », de tension de vapeur 
adéquate pour un dépôt par PECVD. Des films minces ont ainsi été déposés sur des supports variés 
afin d’obtenir des membranes sans défauts de surface conduisant à une perméance à He de 1,7.10-7 
mol.m-2.s-1.Pa -1 et à une sélectivité idéale He/N2 (estimée) de 1300 à T = 423 K et Delta p = 1,105  Pa. 
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Development of new non-oxide membranes for high temperature hydrogen separation 

The development of an efficient hydrogen separation/purification method represents a tremendous 
requirement to enhance the production yields of future energy systems. Indeed, the reforming process 
commonly used for hydrogen production leads to a complex gas mixture at high temperature (beyond 
250°C) that limits the H2 use in various applications. The elaboration of highly hydrogen selective 
membranes appears to be a determining step to expand hydrogen production. Silica-based membranes 
have been largely studied to respond this problematics. In spite of their excellent performances, they 
could only be competitive from an industrial point of view after improvement of their low resistance to 
water vapor at high temperature (lixiviation). Previous works completed at IEM have demonstrated the 
good performances of “SiZrCN” membranes in terms of permeance and permselectivity. Based on 
these results, we developed new non-oxide membranes in the quaternary system “SiZCN”. The 
incorporation of Zr aimed to enhance the temperature resistance of the membranes and then their 
selectivity. This thesis project was divided into three major tasks: the first one has consisted in the 
synthesis of a molecular precursor containing the Si, Zr, C, N elements; the second one was focused 
on the preparation by PECVD of dense non-oxide membranes and the last one was meant to evaluate 
the performances of these membranes in gas separation. A single source molecular precursor was 
successfully obtained in the system “SiZrCN” usable for PECVD. Thin films were thus deposited over 
various supports to obtain defect free membranes presenting a He permeance of 1,7.10-7 mol.m-2.s-1.Pa-

1 and a (estimated) He/N2 ideal selectivity of 1300 at T = 423 K and Delta p = 1.105 Pa. 
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