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Cea Etude du depot d’'une couche barriere de

silicium sur poudre tres dense de
tungstene par CVD* en lit fluidisé

*CVD: Dép6t Chimique a partir d’'une phase Vapeur
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Contexte et objet des travaux

Contexte: — Elaboration d’'un combustible particulaire pour les réacteurs de recherche
— Combustible U(Mo) de forte densité

Matrice

> d, 50 microns
d’aluminium

Pp: 17 400 kg/m3

Problématigue — Interactions entre U(Mo) et la matrice
Cl  Matrice — Cloquage , déchirement de I'élément combustible

U(Mo)

Particules U(Mo) présentant une
couche d’interaction de faible
épaisseur

Solution étudiée : Recouvrir les particules U(Mo) d’une couche de silicium
— Epaisseur de la couche: entre 100 nm et 1 micron

. i : e | PAGE 2
— Par procédé CVD (Chemical Vapor Deposition) en lit fluidisé



DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

Méthodologie

Objectifs

Maitriser le déepot de silicium
sur poudres denses (tungstene)

— En nature
— En épaisseur

]
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‘w-‘ d,: 75 microns
s ‘ pp 19 300 kg/m?3
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Parametre a étudier

Plage d'étude

Température moyenne du lit lors du dép6t ()

610 - 625 - 635|- 645

Fraction molaire en Silane SiH,4 (%)

05-26-4-52

Diametre du réacteur (cm)
Masse de poudre W (Q)
UArgon (Cm/S)

3.013.8
/740 -11500

4.7Umf = 5.3Umf' 6 Umf

Parametres du procedé
e Evolution de AT, Tin, Tmeys Tmax @U sein du
lit.
» Evolution de la pression differentielle du lit.
o Etat visuel du réacteur.

*Encadrés en rouge les parameétres
etudiés pour la suite de cette présentation

Caractérisation du dépot
« MEB — Epaisseur, morphologie de la couche.
e Granulométrie — Présence d’agglomérats.
 EDX, DRX — Composition, cristallinité de la

couche. | PAGE 3
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CZ2A Réacteur CVD et équipements

Réacteur CVD
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Tige métallique contenant | I |~~~ - '
les thermocouples

Four électrique

Systeme
d’acquisition

Lit fluidisé
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SiH, H>—b
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I.___________________h_______________J
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» 5 thermocouples disposés dans le lit fluidisé entre 1
et 12 cm au dessus du distributeur.

Diametre réacteur: 5 cm "
e 1 thermocouple sous le fritté | PAGE 4



DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

Réactions de décomposition du silane

Pyrolyse du silane SiH ,
A partir de 370C “)

T
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Décomposition homogene
(formation de sous-produits gazeux)

!

SiH, <> SiH, + H,
SiH, + SiH, < Si,H,
SiHZ + Sin I_|2n+2 < Sin+1|_|2n+4

Nucléation

Fines particules

Elutriation

N

Décomposition hétérogene
(réactions a la surface des particules)

\

SiH, — Si+ 2 H,

SiH, —» Si+ H,

Si,H, — N Si+ (n+1) H,
Si,H,, — n Si+nH,

Dépot sur les particules du lit

| PAGE 5
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Présentation générale du profil des

CQ@ temperatures durant un depot

Exemple (W11)

Montee en température | Durée du dépdt! Fin de I'essai et refroidissement

s

800 - 7 S~ .
Injection du silane” i i Fin Injection du silane
:(_'J* 600
O
= ]
S 400 ¢ TC1[°C]
S = TC2 [°C]
GE) A TC3[°C]
|— 200 TC4 oC
Température ; ¥8€6) :8
0 sous fritté . ! -
0 50 100 150 200

| PAGE 6

Temps (min)
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Evolution du gradient de température au

sein du lit fluidisé en fonction de y

Silane

—

o

o
|

—— AT dés injection SiH,

! Injection —— Ysilane 2.6% 120 - —— AT au bout de 60 min de dépot
go ] du silane\]; —— ysilane 0.5% .
e 80 1
~ O 4
lZ] 40 N = ]
] 240 -
20 ! )
On:rrqrw-xrwaurlrw!'*"l O_ e
60 120 180 240 300 0 5 4 6
Temps (min) Ysilane (%)
Interprétations

Observations

— Des injection de silane, défluidisation partielle du lit

— Des injection du silane, apparition o ‘ ) s L LA
d'un gradient thermique entre le bas et par la création d‘agglomérats éphémeres liés au dépot
de silicium.

le haut du lit fluidisé.
- — Plus il y a de silane , plus cette défluidisation est

— Ce gradient augmente avec Yqne. intense

— Diminution linéaire du AT au cours
du dép6t, sauf pour I'essai a 0.5% ou
le AT semble étre stabilisé rapidement.

— Linfluence de la présence de silane dans le lit
est bien plus marquée avec cette poudre de W
gu’avec une poudre conventionnelle. | PAGE 7
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Evolution de la AP du lit fluidisé en fonction de

Ysiane €1 €tat du reacteur apres depot

180 - ! Dépot ! Observations
. | | — Perturbation de la AP dés injection du
160 - silane , qui confirme la défluidisation du lit.
= Effet plus marqué que pour une poudre
(] 7Y .
E W LA | conventionnelle.
o 140 - \ Injection — AP d’autant plus perturbée que Yqine
1 du silane ; forte.
120 1 e i L — Augmentation linéaire de AP li¢ a
100 150 200 250 300 l'encrassement du fritté.
Temps (min)

— Masse de fines formées dans le réacteur croissante avec y ... Plus forte que pour une
poudre conventionnelle.

0,5% 2,6% 4% 5,2%
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Caracteristiques du déepot de Si en

fonctionde y gjne

Granulométrie laser 16 - _05%
— Pas de formation d’agglomeérats ~2,6%
Q 12 - ~4%

: < ~5,2%
MEB: morphologie de surface e 8-
— Dépot continu et nodulaire  a la surface des 3 4
poudres. >
— Aspect beaucoup plus granuleux pour Ygjne > 0,5% 0 10 - ‘1(')0 1000

Diameétre de particule (um)

0,5% 2,6% 4% B 5,.2%




Florence VANNI - MATERIAUX 2014

Caractéristigues du dépdbt de Si en
cea , )

fonctionde y gjne

Analyses MEB de poudres broyées ou en compacts poli S

= 037 & — Epaisseur moyenne de la couche: entre
E ] 0,124 microns et 1,044 microns selon les
2 02 ] essais, conforme a la cible visée.
° - e 4 . Z A
) 1 hvltesse de o!epot augmente de
e ] ¥ fagon quasi linéaire avec Y ne-
© 0.1 -
% ] — Dépdt uniforme autour de chaque particule
% 0 o S pour toutes les conditions testées.

0 2 4 6

| PAGE 10

ysilane (%)
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C2QA Caractéristiques du dépdt de Si

Analyses EDX
— Confirme la présence de silicium sur les particules de tungstene (ex W10).

Spectre somme

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Pleine échelle 5318 cps  Curseur : 0.000 keV kel

Diagramme RX (WlO)

1000

:Zz 110 Analyses par DRX

7% 3 pics représentent le tungsténe a 40° 58°
P et 73°correspondant aux plans cristallins
) 211 (110), (200) et (211)

400 . ' 200

300

200 111 220 | @ Silicium cristallisé selon les directions

| X 5Qo S e
102 § .J{ JL (111) a 28°et (220) a 47

10 20 30 40 50 60 70 80

| PAGE 11
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C2A CONCLUSION

e Le procédé de CVD en lit fluidisé a partir de silane permet le dép6t d’une couche de
silicium pur, cristallisé et uniforme a la surface des poudres de W.

e Des injection du silane dans le réacteur, augmentation de AT et de AP due a une
defluidisation partielle du lit.

Perturbations plus marquées pour cette poudre de W tres dense ,
gue pour une poudre conventionnelle, du fait d’'une aptitude a la fluidisation moindre
Risque de prise en masse accru, néecessité de bien sélectionner les
parametres opératoires

e La vitesse de depoét et la masse de fines formées augmentent avec la fraction
molaire d’entrée du silane.

e La présence de fines est plus forte que pour une poudre conventionnelle, du fait d’'un
contact gaz-poudre de moindre intensité

=» Deplt de Si a partir de SiH, envisageable sur U(Mo) par CVD en lit fluidisé

| PAGE 12
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