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Du fait de leurs propript~s très variées et malgr;; leur forte 

tendance à s'oxyder ~ l'air au-dessus de 5000 C (1,?), les carbones inter

viennent pratiquement dans tous les domaines de la vie industrielle et 

technologique actuelle. Dans le domaine des es di tes nouvelles notam-

ment, leur utilisation en tant que réflecteurs ou en tant que modérateurs 

de piles de centrales nucléaires, après avoir connu un certain déclin, se 

d~veloppe encore de nos jours. C'est ainsi que dans les centrales H T R, 

le graphite est non seulement utilise pour ralentir les neutrons mais aUSSl 

comme constituant des élements combustibles (3, 4) ; les unites de base du 

combustible elles sont des noyaux entourés de plusieurs couches "pro-

tectrices" qui peuvent être en pyrocarbone ou en pyrocarbone alterne avec 

des couches de carbure de silicium. Pour cette utilisation, ces carbones 

doivent être extrêmement purs (le graphite en particulier, puisqu'il doit 

contenir moins de 100 ppm de cendres et 0.2 ppm de bore par exemple) et pré

senter des propriétés mécaniques et chimiques particulières (1). 

En énergie solaire, le carbone est d'abord intervenu de façon 

ü:directe, en contribuant à la préparation du silicium utilis;:; ; en effet, 

le silicium très pur:utilisé pour la préparation de photopiles solaires est 

obtenu à partir d~ silicium dit "de qualité métallurgique" (pur à 913%) qui, 
• I}, ., 

aujourd'hui encorè, estpreparé en réduisant la silice et les silicates par 

les carbones. Les réactions de base utilisées sont les suivantes (5) 

Si0
2 

Si0
2 

Si0
2 

+ 

+ 

+ 

2 C 

3 C 

2 

Si + 2 CO 

sic + 2 co 

3 + 2 CO 

Ce n'est que très récemment qu'on a pensé à utiliser le carbonE 

comme substrat sur lequel on pouvait faire croître des couches minces de 

ium polycristallin, en vue de contribuer à l'abaissement du coût de 

l'énergie solaire dont le développement était jusqu'alors compromis, entre 

autres, par sa grande consommation de silicium (6). Les recherches se sont 

attachees à élaborer des photopiles de bonne qualite, en utilisant des ma

tériaux relativement bon marche et des techniques peu coûteuses. La crOlS-

sance du lm de silicium polycristallin sur un substrat en carbone est une 

de ces techniques. 
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Figure 1 - Schéma du principe de d~pôt RAD 
(d'après [7]). 
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Cette technique, encore appelée RAD (Ribbon Against Drop), 

consiste à déposer du silicium fondu sur un substrat souple en carbone. A 

cet effet, le substrat, tiré vers le haut, vient lécher une zone fondue de 

silicium, entraînant un film mince quide q:li, en cristallisant, donne la 

couche pOlycristalline (fie;ure 1). Cette technique présente d'abord l'avan 

tage de diminuer la perte relativement importante de ci~~ qui se pro-

duisait d'une part au moment de la découpe de lingots de silici~~ monocris' 

tallin, d'autre part dans la préparation de la cellule elle-même. En effet 

du fait des longueurs de diffusion des porteurs de charge dans le silicium. 

une très petite fraction (environ 100 \Jm) de l'épaisseur totale (300 il 400 \J 

est effectivement utilisée. La technique RAD présente ensuite l'avantage 

de réduire les pertes de surface sur les panneaux (du fait de la forme rec

tangulaire des cellules). Elle présente enfin l'avantage de donner un ma

tériau ne nécessitant qu'une préparation minir::ale, le contact olLr:1ique s' eJ 

fectuant par l'intermédiaire du subst:cat. L2. "baisse du coût de la photopilE 

due à cette technique est assez considerable (7). 

Le carbone s'est impose COP.h':1e S'~-:;strat grâce ''1 ses quali tes 

électriques et mécaniques. Le ruban de graphite prépare pour la circonstanc 

par la société Le Carbone Lorraine est du papyex. On l'obtient par auto-ag

glomération, sans aucun liant organique, de graphite expansé. Ce dernier e~ 

preparé à partir de composés lar:1ellaires du graphite, chauffés brusquement 

des températures de l'ordre de 1000° C. On obtient d'abord un graphite exfc 

lié de très faible densité (f\" ü.,003) qui, comprimé ou laminé, donne des feui 

les ou des rubans de papyex. Les rubans peuvent avoir des dizaines de mètre 

de lonESueur , 2 a. 5 cm de large et 200 à 300 ;.rm d'épaisseur. Du fait de sa 

très grande souplesse (il peut-être enroulé sur plusieurs mètres de longueu 

sur des cassettes), le papyex est le substrat idéal, principalement dans la 

mesure où il permet d'envisager la croissance en continu des couches minces 

de silicilli'Tl. 

~·1alheureusement, lorsqu'on l'utilise tel quel, le papyex réagi 

très fortement avec le silicium fondu pour former une couche très épaisse e 

continue de carbure de silicium. Cette réaction introduit une diode en oppo 

tian situee à l'interface silicium-carbone, qui constitue une entrave au bo 

fonctionnement de la photopile. En protègeant le papyex par un dépôt êtanch 

de pyrocarbone ou de carbure de silicium, on arrive à supprimer sa réactivi 
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Cependant, même dans ces conditions, se forme encore du carbure de 

silicium à l'interface silicium - carbone. 

Recherchant les oriGines de ce carbure de silicium qui sc 

forme à l'interface en couches continues ou non, nous avons 
... / 

e f::w'TIent:s 

d'une part à etudier la structure et la microtexture des carbones utilises 

(ou susceptibles de l'être) COT~e substrat (papyex) ou comme revêtement de 

ce substrat (film mince de carbone, différents types de pyrocarbone et 

carbure de silicium) et à caracteriser c~acun des constituants du composite 

papyex - pyrocarbone - carbure de silicium - silicium, et d'autre part à 

etudier les interfaces silicium - carbone. Ces etudes,qui pouvaient en effei 

permettre de mieux comprendre les mécanismes reactionnels à l'origine de la 

formation de la diode inverse dans la photopile et par consequent en permet

tre la suppression,ont été entreprises essentiellement par les techniques dE 

microscopie electronique associées ~ la diffraction des rayons X ; l'utili

sation des premières se justifie par l'avantage qu'elles presentent not~%~el 

par rapport à la microscopie optique dans l'exploration des structures l 

l'echelle des distances interatomiques, co~~e on l'avait n montr0 dans 

l'etude des carbones (8, 9, 10). 

Dans l'exposé qui suit, nous presenterons d'aborJ (1 partie) 

quelques donnees actuelles sur les cellules solaires experimentales prepare, 

au LEP (ou au L D M) par la technique RAD. Après avoir indiqué les dif

férentes methodes de preparation des echantillons (2ème partie), nous 

étudierons successivement le substrat (papyex) et les differents revêtement: 

(3ème partie). Nous etudierons enfin les interfaces silicium - carbone 

(4ème partie). 
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PHOTOPILES RAD 
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GENERALITES 

2 - CARACTERISTIQUES P'LI."JE PHOTOPILE SOLAIRE 

AU SILICIUM MONOCRISTALLIN 

3 CARACTERISTIQUES VES PHOTOPI LES R A P 
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Figure 2 - Sch2ma d'une photopile au silicium monocristallin 
homojonction np. (d'après [12]). 
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Figure 3 - Schéma équivalent d'une photopile au siliciunl 
'1'.onocristallin (d'après [12]). 
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1 - GENERALITES 

Les photopiles solaires fonctionnent suivant le principe de 

l'effet photovoltaïque (11) qui apparaît dans un semi-conducteur hétérogène 

(par exemple une structure à homojonction n/p ou héterojonction métal -

semi-conducteur) et qui met en jeu deux phénomènes : d'une part la creation 

de paires électron trou par absorption de photons d'énergie vo supérieure 

rL se::1i -conducteur et d' autre la 

séparation de charges ainsi créées par le champ électrique de la jonction. 

Cette séparation de charges se traduit par un passage de porteurs minori

taires dans la région où ils sont majoritaires ; dans une jonction n/p par 

exemple, les électrons excédentaires passent dans la région n et les trous 

dans la région p. Si on ins un tel semi-conducteur dans un circuit, on 

obtient un courant électrique qui fait disparaître la concentration excéden

taire de charges. La figure 2 représente le montage réalisé dans une photo

pile (homojonction) au silicium (12). Elle est constituée d'une mince lame 

de silicium de type p à la surface de laquelle on crée par ffus 

J'impuretés une région n. On réalise ensuite un contact à faible lS-

tance sur chacun des conducteurs. 

2 - _CARACTERISTIQUES V' UNE PHOTOPILE AU SI LICIU.\! MONOCRISTALLIM 

Une photopile idéale peut être représentée par un générateur 

de courant J, en parallèle avec une diode Dl' dont la r~sistance interne e~ 

la résistance série . R représente la istance d.e charge L 3) • 
c 

Les couches Il et I 2 ont respectivement pour ex~ression (13) 

et 

Il = l o 
[exp -q-( V_-_

k

_:_s --} -1 ] 

= l - l 
ph 1 

est le courant de sa-:uration et Iph le photocourant qui es1 

égal en valeur absolue au courant de court-circuit l 
cc 

Les principaux paramètres qui permettent de caracteriser une 

photopile solaire sont le courant de court-circuit l (plus souvent expri
cc 

mé en densité de courant J ), la tension de circuit ouvert V et le fac-
cc co 

teur de forme FF, défini à partir du point correspondant à la puissance 
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Figure 4 - Schéma d'une photopile au 
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Figure 5 - Schéma équivalent d'une photopile au silicium 
polycristallin RAD : cas réel (d'après [21]). 
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maximale délivrée (Vmxlm) et Qui a pour expression FF = v co x l cc 
Pour 

une rhotopileau silicium monocristallin, les valeurs de ces paramètres 

sont respectivement de l'ordre de : 

v = 585 [j'l, J 
co cc 

J 
ph FF 0,75, < 0,5 

soi t un rendement de l'ordre de 14% pour un éclairement AI11 (Qui cor res
-') 

pond à une puissance énergétiQue reçue par la cellule de î DOO \;:m '-). 

3 - CARACTERISTIQ~ES DES PHOTOPILES R A V 

L'utilisation du silicium polycristallin introduit plusieurs 

types de défaut (dislocations, fautes d'empilement, joints de grains, 

macles, etc.) Qui peuvent contribuer directement ou indirectement à la 

détérioration des caractéristiQues de la photopile. Plusieurs études mon

trent en effet Que les joints de grains constituent des courts circuits 

électriQues dans la jonction, Qui affectent la tension de circuit olwert 

(1 1+, î5, 16). Les joints de grains sont aussi des régions de très grande 

recombinaison QUl affectent le courant de court circuit l De , les 
cc 

dislocations et les fautes d'empilement peuvent contribuer à l'abaissement 

de ces deux paramètres (17). 

Dans les premières photopiles preparees à partir du silicium 

polycristallin obtenu par la technique R A D, le s cium de départ était 

du type p (18) ; la jonction n / p (homojonction) était obtenue par 

fusion de phosphore à partir d'une source solide dopee au phosphore (19). 

Le contact arrjère était directement pris sur le substrat en carbone 

(figure 4). Le matériau présentait, en plus des défauts liés au caractère 

polycristallin du silicium,une cont~~ination par le carbone due à l' 

sion directe du ruban par le silicium et à la dissolution du monoxyde de 

carbone CO, formé par oxydation du carbone dans l '.enceinte de tirage. 

Cette contamination est matérialisée par la presence de carbone accumulé 

aux défauts plans (14, 15, 20),mais aussi par la formation de carbure de 

silicium il l'interface silicium - carbone. On observe alors, entre le 

silicium et le carbone,un contact électrique redresseur décrit con~e une 

diode D
2 

(localisee il l'interface s ium carbure de silicium (21, 22), 

en opposition avec la diode collectrice de la photopile D
1
), associ ... 

a 

une résistance, 5). i)es 
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l'intensi de l'effet redresseur était lié à l' sseur du carbure de 

s qu'en particulier, la valeur de la istance R 2 augmentait 
s 

avec cette épaisseur, et que .le c::;nt-::ct :ilicium - carbone quasi ohmique 

aux très faibles épaisseurs de cette couche redresseur (22, 23). 

Le ruban de carbone introduisait donc des nomr)~'eux 

contribuaient très fortement ~ l'altération des 

qU]o 

caractéris-

tiques de la photopile : les principales limi ent introduites 

restaient faibles ni 'fea;~ ùu facteur de l'orme dont les valeurs 

(,\, 0,55) et du photocourant, tar..dis que les rendements moyens mesurés sous 

l~ir·emer..t AH1 "'taient cie l' or:ire de ( 1 g) . 

L'amélioratior.. des 

nécessitait donc la réduction de la 

des photopiles RAD 

introduite par le car

carbone (formation de carbure de bone au niveau de l'interface Sl 

siliciu:n) et au nl veau des tés dus ~ la dissolu-

~0l'*c"he cl un suùstrat inerte 

vis-~-vis du siliciur., fondu et compatible (du Doint de vue 

,1'-;;' contraintes therrr:om6canicl'lCs Bsent lors du refroidissement 

(les couches) avec le silicium 

ture des substrats et 

git essentiellement des 

carbones bores de haute 

) est ~ l'origine de l'étude ae la struc-

dans le procédé RAD. =1 s'a

Certains revêtements coa~e les pyro

ou le carbure de siliciuJll boré, bien 

que se caractérisant par une absence de diode arrière,présentaient des 

valeurs de résistance s e 

les -- . . etucles -- '-consacrees a ces 

me, les substrats en 

abandonnés du de leur 

grandes (24). En conséquence 

ont été très peu nombreuses. De mê

ou en pyrographite massifs ont très vite 

et de leurs coûts extrêne;r:ent 
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Partant du fait que nos techniques d'étude étaient essentiel

lement basées sur la diffraction et la microscopie électronique (annexe II 

p. 12m, nous avons prépare nos échantillons en sant les techniques 

les :plue; courantes de prelîaration des couches minces : broyage, coupe au 

microtome et amincissement ionique, en essayant de les adapter aux divers 

matériaux. 

La méthode la plus s et qu'on a toujours employée 

concurremment avec les autres est un s broyage dans un mortier d'aga-

te ; ce broyage, d'une flottation de la poudre de carbone sur une 

surface d'eau, donne des particules très et dispersées de l'echan-

:;illon cons . Elles sont recueillies sur des grilles porte-objet de 

microscopie électronique prealablement revêtues de carbone amorphe ê:1 cou-

che mince. La méthode de préparation par broyage est une n:ethode 

presente l'inconvénient de ne pas donner les Dosit 

tives des différentes qUl constituent l'objet il er. De us, 

dans la mesure où on se contente de repêc~er les fines particules de l' 

chantillon qui flottent à la surface d'un liquide (eau ou alcool), on peut 

parfois perdre les "lourdes!! de cet échantillon. 

z - COUPE AU MICROTOME (papyex., p!1'lOeaJtbOVLe-6 mw~s-<-~,6l 

La coupe au microtome permet d'obtenir de fines s 
o 

d'un échantillon (épaisseur inférieure il 500 A), qui peuvent être exa-

minées au microscope électronique. Pour obtenir de bonnes sections, le 

matériau doit être relativement homogène et compatible avec la résine 

d'enrobage; dans le cas des composites carbone - carbone que nous avons 

eus il couper, a fallu nota.'iJI:1ent evi ter tout e::'f"ri ter:Jent ou compresslon 

de l'objet, qui pouvaient cO:lduire ?i une r.lauvaise interpr:-:tation lies ima

ges. Pour cela, les échantillons massifs ont été enrobes sous vide, dans 

une rés polym:;risable, pour former un bloc cor.lpact qu'on peut placer 

dans le bras du microtome. Les coupes obtenues sont recueillies à la sur-

face d'un mélange eau - alcool puis ées sur une grille porte-objet 

de copie électronique. 

Avantageuse dans l'étude de la microtexture, la technique de 
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coupe au microtome ne permet cependant pas de résoudre tous les problèmes 

il est pratiquement impossible de couper des échantillons contenant plu

sieurs phases de différentes duretés ou un échantillon trop dur (comme 

siC par exemple), à cause des déchaussements éventuels de grains, et 

des bris de couteau qui pourraient se produire. Pour de tels échantillons, 

on utilise l' amincisse:nent ionique. 

3 AMINCISSEMENT TONIQUE papy ex, pYJtoc.CVtbo n.e en. c.ouc.hu mtn.c.u, 

c.a/tbUfte de .6ilic.iwn, .6~uwnJ 

Dans le but d'examiner les interfaces silicium - carbone 

obtenues par dépôt de silicium fondu sur un substrat en carbone par la 

technique R A D, nous avons aussi préparé les échantillons de microscopie 

électronique par amincissement ionique. Le principe de cette méthode (25) 

consiste ~ bombarder les deux faces d'une pastille mince avec un faisceau 

d'ions de masse atomique supérieure à 4, accélérés sous une tension ajus

table jusqu'à 10 kV. (Dans notre cas, les ions utilis étaient des lons 

d'argon accélérés sous 6 kV). L'impact de ces ions arrache des atomes de 

la surface du solide considéré. Pour éviter un microgravage orienté, 

l'échantillon SOumlS au bombardement ionique est animé d'une rotation 

lente et régulière sur lui-même. On ohtient alors un trou régUlier qui 

se forme par cratérisation progressive, trou dont les bords sontsuffisam

ment minces (gradient d'épaisseur) pour être transparents aux électrons 

sur son pourtour. Pour obtenir des échantillons d'interfaces en forme de 

pastilles minces de 3 mm de diamètre, nous avons utilisé la méthode de 

Lombard et Pelissier (26) ; la procédure utilisée dans cette méthode est 

la suivante 

Dans une bande de papyex recouverte de pyrocarbone ou de 

carbure de silicium par dépôt en phase vapeur (27),puis de silici~~ par 

la teChnique RAD (le composite al.nSl obtenu a lme épaisseur maxÎInale de 

l'ordre de 500 microns), on a découpé longitudinalement ou transversalemen 

à la direction de tirage des petites bandes (figure 6). Pour préparer des 

pastilles de 3 mm de diamètre (seules admises par les porte-échantillons 

de l'amincisseur ionique et du microscope électronique), ces bandelettes 

ont été assemblées latéralement par une coulee de résine dans un moule en 

plexiglas. Après polymérisation (24h environ), le moule contenant 

quatre enrobages est abrasé sur un touret mécanique jusqu'à pOlissage 
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des bandelettes enrobées. Après une imprégnation de renforcement, la base 

du plexiglas (opposée aux moules) est, à son tour, abrasée jusqu'à ce 

qu'une épaisseur comprise entre 50 et 100 um soit atteinte. Le plexiglas 

est dissous et les pastilles récupérées présentent l'avantage d'avoir 

plusieurs plans de l'interface silicium/carbone soumis à l'érosion ioni

que (figure 7). 

Ce type de préparation a permis d'obtenir deux types d'échan

tillon dont l'interface silicium - carbone, vue sur la tranche, était 

parallèle au faisceau électronique au moment de leur observation au micros 

cope électronique. Ils ont été désignés par "parallèle 1" et "parallèle 2" 

suivant que la direction de tirage était parallèle ou perpendiculaire au 

faisceau électronique. Nous avons aussi préparé des échantillons dont 

l'interface était perpendiculaire au faisceau électronique, en soumettant 

au bombardement ionique de petites pastilles du composite papyex - pyro

carbone - carbure de silicium - silicium (ces échantillons sont appelés 

"perpendiculaires" dans la suite de l'exposé). 

4 - TRAITEMENT THERMIQUE 

Pour suivre leur évolution structurale et pour essayer de les 

comparer à d'autres carbones, nous avons traité thermiquement un certain 

nombre d'échantillons de films minces et de pyrocarbones. Pour cela, les 

films minces déposés sur des grilles en carbone et les pyrocarbones réduit 

en poudre par un broyage préalable étaient disposés dans des creusets en 

graphite fermés. Les traitements thermiques ont été effectués dans un four 

dont le résistor en carbone vitreux est chauffé par effet Joule sous 

30 V et 250 A. Ce tube est balayé (à l'intérieur et à l'extérieur) par un 

flux d'argon pur qui constitue l'atmosphère neutre du traitement thermi

que. Pour tous les échantillons de films minces et de pyrocarbones, nous 

avons suivi la même loi de chauffe,à savoir: 

- une montée en température d'environ 20° C rrill- 1 

- un palier de 15 minutes à la plus haute température de 

traitement thermique (HTT), 

et une descente en température extrêmement rapide (environ 

1000 C mn- 1) assimilable à une trempe, pour éviter toute evolution ulté

rieure des échantillons qui aurait pu être liée à l'inertie thermique du 

four. 



ETUDE DU SUPPORT ET DES REVETEMENTS -=-:-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-:-

1 - PAPYEX 

Z - FILMS MINCES 

3 - PYROCARBONES DE HAUTE TEMPERATURE 

4 - PYROCARBONES DE BASSE TEMPERATURE 

5 - CARBURE DE SILICIUM 



expansion 1 1 
• graphite expansé 

thermiqU---,--,--e Il ..:..-....1.-

1 
1------'-1' ________ 

couches 

graphitiques 

.. 
direction moyen
ne des axes c 

plan de' dépôt 

, , , , , , 
1 1 ) 111111 

compression ou laminage , , , , , 
)~()(((f()/(?~(\ 

Papyex (LCL) ~ _ 
Grafoil ( UC ) - ---=::::C§)cS: ::,ê~ ê 

Figure 8 - Processus de la preparation du papyex. 



! 

1 

- 14 -

- ETUVE VU SUBSTRAT LE PAPYEX 

Les échantillons de ce matériau que nous avons examines au 

~icroscope électronique,pour mieux en connaître la structure, ont 

pares par broyage à la main ou par amincissement ionique. 

pré-

Les échantillons broyés se composent de grandes lamelles où le 

couches carbonees sont orientees parallèlement au plan de la lamelle clest

à-dire qu'elles sont parallèles à la surface du film support. Du fait de la 

superposition des différentes lfu~elles, de nombreuses franges de moires 

apparaissent en fond clair (cl. 1, pl. 1). Chacune des lamelles observee a~ 

~icroscope est un monocristal, coœme le montrent les diagrammes de diffract 

à aire selectionnee (DEAS). 

Dans les échantillons obtenus par amincissement ionique, on 

observe une porosité caractéristique de grande taille (cl. 2, pl. 1). Les 

pores sont repartis de façon aléatoire dans la masse de llechantillon,et lé 

porosite peut être ouverte ou fermee. Cette texture caractérisee par llentl 

lacement des paquets de couches graphitiques s'explique par la methode de 

préparation (28) du papyex presentee sur la figure 8 (29). On fait d'abord l 

composé d'insertion graphite-chlorure ferrique (par exemple) qu'on exfolie 

chauffage brutal. Après expansion, les cristaux de graphite initialement 

lamellaires et compacts acquièrent une texture vermiforme très allongée 
• -+ .-+ 

sUlvant l'axe c du graphite. Une telle texture orlente les axes c des paquE 

de couches aromatiques parallèlement au support. En d'autres termes, . 
les cristallites du graphite presentent leurs couches aromatiques perpen-

diculairement au support. Lorsqu'on les recomprime, les couches craphi

tiques tendent à se chevaucher comme un paquet de cartes que l'on bat. A 11 

fin de ce traitement, les paquets de couches sont pliés et recourbes tout 1 

s'enchevêtrant les uns avec les autres,comme l'illustre le cliche 2 de la 

planche l et la figure 8. L'auto-agglomération du papyex n'est possible qUi 

pour cette raison. Cette preparation explique la macroporosité importante 

et le nombre ~levé de bords couches accessibles. Elle explique aussi 
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l'anisotropie macroscopique du matériau qui, à l'échelle microscopique 

tend à présenter un certain caractère isotrope. Les diagra~~es de diffrac 

tion obtenus sur les échantillons amincis sont mono ou pOlycristallins et 

pr~sentent les r~flexions r~l du graphite. Ils présentent parfois un ~ta

lement des arcs ool qui est simplement dû à la désorientation des particu: 

vermiculaires de graphite expansé pendant la préparation d'.l papyex. Ces 

diagrammes contiennent aussi quelques r~flexions additionnelles dues aux 

impuretés contenues dans le papyex, impuretés qui, du fait de la macropo

rosité, diffusent assez facilement dans ce matériau. Les images de frange~ 

de réseau du papyex sont celles du graphite, c'est-à-dire des franges ex

trêmement droites. Toutes ces observations montrent que le papyex 

présente tous les caractères du graphite naturel, dont il a conservé cer

taines propriétés telles que l'insensibilité aux chocs thermiques et la 

conservation de propriétés mécaniques à haute température. Toutefois sa 

très grande réactivité avec le silicium fondu, liée comme nous allons le 

VOlr plus loin à sa texture, ne permet d'en envisager l'utilisation que 

dans la mesure où il peut être protégé à l'aide d'un revête~ent inerte 

vis-à-vis du siliciQ~ liquide. ParT.i les revêtements uti 2S, 

rons les films minces de carbone obtenus par condensation sous vide de la 

vapeur de carbone, les couches minces de différents pyrocarbones obtenus 

à différentes températures à partir d'hydrocarbures et enfin, dans une 

moindre mesure, nous décrirons les couches minces de carbure de silicium 

prépare es par dépôt chimique en phase vapeur (DCPV). 

2 - FILMS MI NCES DE CARBONE 

Les films minces de carbone obtenus par condensation sous 

vide de vapeur de carbone sur une surface froide offrent la possibilité 

d'obtenir un carbone relativement pur dans un état très désorganisé. ~rai

tés thermiquement à des températures croissantes, ils présentent une modif 

cation de surface et se transforment progressivement en graphite polycrist: 

lin. Après un traitement thermique à 5000 C, les couches aromatiques y son" 

presque toutes parfaitement orientées parallèlement au plan du film. 

Etant donné j d'une part l'extrême variété de structures cris' 

tallines obtenues selon la température de traitement des échantillons,et 

d'autre part l'extrême anisotropie d'orientation de ces films, ils consti

tuent un échantillonnage de référence auquel seront comparés tous les 
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• liaison Sp2 ( graphita) 

• liaison sp:3 ( diamant) 

Hodèle de Kakinoki pour le carbone 
amorphe (d'après [32]) 
~1odèle de Polk pour un semiconducteur 
amorphe (d'après [35]). 
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autres revêtements étudiés dans le présent travail. 

Le film mlnce de carbone est obtenu par évaporation dans une 

enceinte à vide selon la méthode décrite par D.E. 3radley (30). Deux élec

trodes de graphite,dont une taillée en pointe constituent la source de la 

vapeur de carbone. Elles sont chauffées par effet Joule sous un vide de 

l'ordre de 10 torr. La vapeur de carbone se condense sur un clivage de 

chlorure de sodium (NaCl) ou de chlorure de potassium (KCl). Le film " se-

paré par dissolution de ce support dans l'eau, est ensuite transféré sur 

des Grilles de carbone préparées de la façon suivante : 

des rondelles de tissu sont carbonisées puis chauffées à 2900 0 C sous 

atmosphère inerte ce qui les rend conductrices. et assure alnSl un bon 

écoulement des charges thermiques et électriques générées dans le 

croscope élect.ronique (31). :::"'observation du film mince se fait 2. travers 

les mailles du tissu carboné formant le porte objet. 

Après dépôt sur ces grilles, le film mince de carbone (dont 
o 

l'épaisseur ne dépasse pas 150 A) est placé dans un creuset en graphite 

fermé et traité thermiquement suivant la procédure décrite en II . 

o 
Lorsqu'ils sont très mlnces (épaisseur < 150 A), les films 

de carbone sont amorphes , 33, 34), c'est-à-dire qu'ils ne comportent 

aucun domaine aromatique décelable en diffraction électronique ou par mi

croscopie électronique. Leur structure correspond alors soit au modèle de 

Kakinoki (32) comportant un mélange aléatoire de liaison sp2 (graphite) et 

sp3 (dia~ant) soit au mod~le de Polk (35, 36) établi pour les semi-conduc

teurs amorphes ~structure tétraédrique (c'est-à-dire formé d'un ensemble 

de tétraèdres et qui se caractérise par une satisfaction presque parfaite 

de la valence chimique des atomes, qu'on obtient à condition de permettre 

une distorsion des angles de liaison) la figure 9 représente ces deux 

modèles de liaison dans le film mince de carbone. 
o 

Lorsque leur épaisseur atteint ou dépasse 500 A, les films 

de carbone ne sont plus amorphes. On montre en effet (37, 38, 39, 40, 41) 



Figure 10 - Schéma d'un diagranme DEAS de fibre 
(d' [9]). 
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qu'ilS sont alors aromatiques et turbostratiques, for~és de petits empi

lements de quelques couches aromatiques d'environ 10 A de diamètre. Cette 

différence de structure avec les films minces peut en partie s'expliquer 

par la différence de vitesse d'évaporation: les vitesses d'évaporation 

rapides (films minces) favorisant la préparation de structures extrêmement 

désordonnées, tandis que les vitesses d'évaporation lente utilisées pour 

la préparation des films 

hypertrempe. 

(41) ne permettent pas d'obtenir une véritabl 

Entre l'ambiant et 1000° C, tous les films de carbone 

acquièrent une structure turbostratique caractéristique de la plupart des 

carbones traités à cette température. Ils sont constitués de petits paquet~ 

de couches aromatiques d'une dizaine de cycles, empilées par deux ou par 

trois,composant les unités structurales de base (ou USB). Toutes sont orier 

tées parallèlement au de dépôt du film. En effet, lorsque le est 

intact et perpendiculaire au faisceau incident,son diagra~e de diffractior 

électronique à aire sélectionnée (DEAS) ne comporte que deux anneaux 10 et 1 

(encart correspondant .~ la région 2 du cliché 3 planche 1) plus ou moins 

dissymétriques aux grands angles suivant que l'orientation du film est ou 

non parfaitement perpendiculaire au faisceau incident (annexe IV, p. 149). 

Lorsque le film se casse et se plisse ou s'enroule autour d'une direction 

quelconque AA' (cl. 3, pl. I),on obtient un diagramme de fibre où apparais

sent deux arcs 002 et des traînées rectilignes diffuses 10 et 11. La 

figure 10 schématise un diagramme de fibre. Elle est à comparer au diagram

me du pli (Cl. 3, pl. l, région 1). L'absence des réflexions hkl indique 

un ordre uniquement bipériodique et par conséquent une structure turbostra

tique. L'absence de réflexions ool dans un film intact perpendiculaire au . 
faisceau incident et leur présence dans les régions plissées indiquent une 

orientation préférentielle de couches aromatiques parallèle au plan du 

film. 

Les 

de réseau (cl. 5, 
en fond noir (cl. 4, pl. 1) et en franges 

• 1) mettent en évidence les unités structurales de 
o 

base sous forme de petits domaines lumineux d'environ 10 A qui apparaissen" 

dans les plis (empilements de couches vues sur la tranche) et sous forme dl 
o 

paquets de deux ou trois franges de 10 A ou moins de long. Les unit; 
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structurales de base sont arrangées parallèlement au plan du film avec 

des joints de torsion et d'inclinaison provoquant une désorientation suf

fisante pour créer des couches distordues plus grandes ayant ainsi une 

texture en zig-zag caractéristique. 

Traité à des températures supérieures à 1000° C, le film 

mince de carbone évolue vers une structure biperiodique parfaite (dispa

rition de la texture en zig-zag) pU1S vers une structure triperiodique de 

graphite polycristallin. Le travail de sortie qui est une propriété élec

tronique qu'on peut à l'etat de la couche in di viduelle (31+) montre 

que les couches sont subitement extrêmement ùarfaites (la valeur du tra-

vail de sortie atteint celle du graphite) après un traitem.ent thermique ?l. 

2000° C. Cette temperature correspond à l'instant où la structure en zig

zag est soudainement balayée par la migration vers les bords des défauts 

rassembles aux joints de torsion et d'inclinaison. Au dessus de 2100° C, 

les couches aromatiques sont raides et parfaites ; la comparaison des 

clichés 1 et 2 de la planche II illustre ce changement brusque. 

En diffraction électronique, le film mince donne des 

mes où apparaissent d'abord des ordres ool de plus en plus élevés 

agra.'11-

(cl. 3, pl. II), témoignant de la diminution des distorsions; ces ré-

flexions sont de plus en plus fines, du fait de l'accroissement du nombre 

de couches dans les petits empilements. Au dessus de 2000° C, les diagram

mes montrent la modulation progressive des bandes hk à l'emplacement des 

réflexions hkl (cl. 4, pl. II) puis leur résolution en réflexions hkl fine: 

(cl. 5, pl. II). Enfin, la croissance du diamètre L des cristallites qui 
a 

s'accélère après 2100° C se traduit par la ponctuation des anneaux hkl. 

En fond noir 002, les petits domaines repartis au hasard dans 

les plis et dans leur voisinage immediat se transforment progressivement 

en petites bandes d'egaIe épaisseur dans lesquelles apparaissent des fran

ges de Bragg (flèches sur l'encart cl. 4, pl. 1). Ceci montre une crOlS

sance en épaisseur des unités structurales de bas~ qui arrivent à former 

un seul empilement dans toute l'épaisseur du film. Les franges de réseau 

002 montrent le même phénomène de croissance du nombre N de couches par 

empilement. 

En fond noir 10 et 11 (cl. 6 à 9, pl. II), on observe soit deE 

franges de moirés (annexe III, p. 145) dues à la superposition des couches 

aromatiques en désordre turbostratique, franges dont les limites corres

pondent aux limites de chaque empilement (cl. 6, pl. II),soit des franges 

de moires dues à la superposition également par rotation de cristallites 
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de taille croissante au-dessus de 2000° C (cl. 7 et 8, pl. II). Ces der

nières franges sont simples lorsqu'il s'agit de la superposition de deux 

cristallites (flèche simple sur le cliche 7 de la planche II). Lorsqu' 

s'agit de la superposition de trois ou plusieurs cristallites, les fran

ges de moires deviennent complexes (flèches doubles sur le cliche 7) 

Enfin lorsqu'il n'y a aucune superposition, le cristallite apparait homo

gène, plus ou moins lumineux suivant qu'il est plus ou moins proche de 

l'angle de Bragg (flèche sur le cliche 8). Les cristallites qui ne sont 

pas sous l'angle de correspondent aux regions sombres du film, du 

fait qu'ils n'emettent aucun faisceau diffracte. Il en va de pour 

ceux dont aucun faisceau ne passe dans l'ouverture du diaphragn 

Les franges de moires sparaissent lorsque l'epaisseur des cristallites 

atteint celle du film de carbone (cl. 9. pl. II). Le diamètre moyen L dE 
a 

couches aromatiques croît extrêmement rapidement après 2000° C pour at-

teindre de très valeurs (figure 11). Après un traitement thermiq~ 

à 3000° C, le film de carbone presente toutes les 

d'un graphite polycristallin formé de très grands lamellaire 

parallèles au plan du et en désordre azimutal complet. 

La seule différence avec les films epais est que la graphita 

tion des films se produit à des temperatures plus et que 

leur degre de graphitation à température egaIe est donc toujours moindre 

3 - PYROCARBONES DE HAUTE TEMPERATURE 

Les pyrocarbones de haute tempe rature sont en géneral obtenL 

par craquage thermique d' hydrocarbure s au-dessus de 1800° C (42) sous une 

pression de quelques millimètres de mercure. dans un four à écoulement ie 

therme (qui comporte une chambre de réaction en forme de tube ou d'anneaL 

parcouru par le mélange gazeux. le dépôt s'effectuant dans une zone de rÉ 

action où la temperature du gaz est la même que de la paroi). Pour 

éviter tout dépôt de noirs pendant la preparation de pyrocarbone, l'hydre 

carbure est dilué dans un gaz porteur. l'hydrogène ou l'azote. On peut 

modifier l'état de surface et même plus genéralement les propriétes du 

depôt obtenu en le dopant au bore (43, 44). On obtient, dans ce cas, un 

matériau dont la distance intercouche d
002 

est d'autant plus petite que] 

taux de bore utilise pour ce dopage est éleve (44, 45, 46). 

Observes perpendiculairement à la surface du depôt en lurnièl 

, les pyrocarbones de haute température presentent une croissanc~ 
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en cône qUl peut être de deux types (47, 48) 

- une texture mononuclee où tous les cônes de crOlssance ont 

leur origine sur la surface du dépôt (cl. 1, pl. III), 

une texture polynuclee où certains cones ont leur origine 

dans le depôt même (cl. 2, pl. III). 

Dans les deux cas, des coupes effectuees parallèlement R la 

surface du dépôt permettent de mettre en évidence l'aspect en "chou-fleur" 

de la surface de crOlssance de ces pyrocarbones. L'étude par diffraction di 

rayons X montre que ces depôts sont formés de couches déposees il peu près 

parallèlement au plan du substrat, avec une desorientation moyenne variant 

selon les conditions de préparation. 

Le pyrocarbone massif que nous avons étudie a été preparé par 

Le Carbone Lorraine 3 2100° C ~ partir de dilu~ dans del'hydrogènE 

Les couches aromatiques presentent dans ces dépôts des rayon 

de courbure macroscopiques conduisant à une désorientation moyenne à grand 

distance ~8 (qu'on mesure par la diffraction des rayons X) d'environ 30°. 

Au microscope optique, le depôt a un aspect compact. La diffraction des 

rayons X, comme la diffraction électronique (cl. 3, pl. III), montre que c 

pyrocarbone a une structure turbostratique (biperiodique) mais avec des rf 

flexions oot très fines. La finesse de ces reflexions s'explique par le fE 

que l'épaisseur d'un empilement parfait est très grande. Malgre cette strt 

ture uniquement bipériodique, les franges de réseau 002 (cl. 3, pl. III) 

montrent que les couches aromatiques ne présentent aucune texture en zig

zag visible. Elles sont raides et presque parfai t"es, comme celles des fil!' 

de carbone traités au-dessus de 2100° C (voir cl. 2, pl. II). En fond noil 

10 et 11, les observations permettent de mettre en évidence des franges dE 

moirés de rotation couvrant toute la surface du dépôt. Ces franges s'intel 

rompent par endroits et il apparaît de nombreuses régions sombres fléchéel 

(cl. 5 et 6, pl. III) généralement allongées dans une direction perpen

diculaire à la direction des frtnges de moirés (figure 12a) ; quelle que 

soit la partie de l'anneau 11 interceptée par le 



Figure 12a - Forme des franges de moirés des pyro
carbones de haute température en fond 
noir 11. 

B' 

anneau 11 
,/" 

A N 
---4------~~------~~~p~ 

Figure 12b 

B 

position du diaphragme objectif sur 
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Figure 13 - Schema des couches aromatiques dans un 
micro chou-fleur. 
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diaphragme objectif, on observe ces régions sombres dont l'allongement es 
-+ 

toujours perpendiculaire au vecteur de diffusion s11 passant par le centr 

du diaphragme objectif (figure 12b). Lorsqu'on utilise une platine gonio

métrique pour incliner la préparation autour d'un axe BB' (figure 12b), 

les régions sombres pour une inclinaison nulle de l'échantillon s'allumen 

et se recouvrent de franges au fur et à mesure de l'inclinaison de la pre 

paration. Au contraire ces franges disparaissent dans les régions où on 

les observait initialement. De ce "déplacement" de régions sombres, on dé 

duit que la particule est irrégulièrement courbée autour de BB' comme le 

montre la figure 12c et que par conséquent, le faisceau diffracté 11 s 

par ces régions sombres échappe au diaphragme obj f lorsqu'il dépasse 

le point p (figure 12b) . On peut calculer le rayon de courbure p autour 

de BB' à partir des valeurs de <"* 1 
s 11 et de lopl connaissant le diamètre 

du diaphragme dans le plan du diagramme de ffraction,soit 
°_1 

0,2 A . Lors 

que le diaphragme objectif est placé en position 1, les faisceaux diffrac 

tés 11 lui échappent pour un d'inclinaison de l'échantillon à 

~ 27° ( ). En fond noir, les franges de moirés s'interrompent à ce momen 

Leur longueur est 2p sin 27° ,ce qui donne une valeur de p voisine de 500 < 

(figure 12,a et c). Aux positions 1 et 2 du diaphragme objectif sur l'an

neau 11 (figure 12b) correspondent respectivement en fond noir les images 

des clichés 4 et 5 de la planche III. On trouve des courbures à peu près 

constantes et réparties de façon isotrope dans l'échantillon, limitant des 
o 

régions d'environ 500 A de diamètre. On retrouve donc la texture en chou-

fleur observée au microscope optique mais à une éChelle plus petite, avec 
o 

un rayon de courbure p de l'ordre de 500 A et un dia~ètre L du même ordr. 
a 

comme le suggère la formule. La forme est: cependant polyédrique comme 

l'exige la raideur des couches aromatiques (figure 13). Ce réseau de 

fauts qui couvre de façon presque homogène toute la surface du dépôt est 

mis en évidence par le cliché 6 de la planche III, obtenu en superposant 

deux clichés correspondant aux positions 1 et 2 du diaphragme Objectif. Ol 

observe ainsi des contours fermés caractéristiques des bords de chou-flew 

où les couches sont inclinées. Dans la suite de notre expose, nous appel

lerons ce réseau de defauts "texture en micro-chou-fleur", par analogie 

avec la texture en chou-fleur observee au microscope optique (48). Lors

qu'on considère Une particule où existent seulement des plis parallèles 

(par exemple à la direction AA' de la figure 12b) , on observe en fond noir 1 

l'aspect du cli 7 de la planche III. On sait qu'un pli (figure 1 
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Figure 14 - Pyrocarbone fortement plissé. 

a Texture de la ri=gion de plis. 

b • Image correspondante en fond noir 11 lors~ue le diaphragme 

objectif se trouve en position 2 sur la figure 12b ou en 

position 1 sur la figure 14c. 

c . Rappel de la figure 10. Diagrawme de fibre obtenu dans les 

r:::;o;ions où le l1yrocarhone ~flt f'ortC:"'ent :'î~iS8:'; (1'~.,-,tY'p 1lra). 
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donne en diffraction un diagramme de fibre (figure 10). Si on place le dia

phragme objectif en position 1 de la figure 10 reproduite ci-contre (ce qui 

correspond à un diaphragme objectif en position 2 dans le diagramme de la 

figure 12b) et si le est suffisa~ent prononcé (figure 14a), les couches 

aro~atiques resteront systématiquement sous l' de Bragg au fur et à 

mesure de leur inclinaison, jusqu'au moment où la ligne réciproque cesse de 

toucher la sphère d'Ewald (voir annexe p. 149). se produit pour les re-

gions m et n de l'échantillon. Co~~e l'obliquite des couches en se ra 

prochant de ID et n, les franges de moires, vues en projection se rapprochen 

sivement. Elles se fondent en une seule lumineuse ffuse, ava 

de s'éteindre en m et n (figure 14b). On observe donc des domaines de moire 

puis des bandes sombres (flèches sur le cl. 7, . III) limitées par deux 

bandes brillantes ffuses. Les regions de bandes sombres sont sous l'angle 

de Bragg 002 (étant quasi~ent parallèles au faisceau électronique incident) 

elles sont donc en contraste en fond noir 002. 

3. 1.2 EvofuûOH the/unique 

Rappelons d'abord que la graphitation progress correspond à 

l'apparition d'un nombre croissant de nalres de couches qui acquièrent sou

dainement la séquence AB du graphite et, par consequent, la tance inter
o 

feuillet de 3, 4 A (50). Ces paires de couches n'existent pas dans un car-
o 

bone turbostratique, où l'espacement interfeuillets est de 3,44 A. Lorsque la 

température de traitement croît, la probabilité P de trouver une paire de 

couches aromatiques dans l'ordre du graphite augmente de (valeur corre 

pondant à la structure turbostratique) a un (qui correspond a la structure 

du graphite n~turel), tandis que la distance interfeuillets d002 décroît de 

3,44 à 3,354 A. 

L'évolution thermique du pyrocarbone mas a sUlvle par 

diffraction des rayons X et par microscopie électronique. Aux rayons X, 

on ad' une part mesure d
002 

à l'aide de la chambre Guinier de \{olff mono

chromatisee (voir annexe p.1 ) et d'autre part evalue P par comparaison vj 

suelle avec le standard national GFEC 1, est un coke de brai de 

que nous avons rechauffé dans les conditions standard du laboratoire (c'es 

à-dire avec une vitesse de montée en température de l'ordre de 20° C mn -1 et 

palier de 15 mn à la plus haute température de traitement). Le GFEC -1 a 

eté choisi comme exemple de carbone progressivement graphitable. Les varia-

tions de P et de d
002 

du standard national sont progress et régulières, 

comme le montrent les courbes 1 des figures 15 et 16. Les courbes 2 de ces 

figures représentent respectivement les variations de P et de d
002 

du 
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Figure 16 - Variat~on de dOD2 e~ fonction de la température 
de traltement thermlque T. 
- courbe 1, GFEC-1 chauffé au laboratoire 
- courbe 2, Pyrocarbone massif de haute température. 



pyrocarbone massif de haute température. On voit i~~édiatement que dans no 

condit expérimentales, ce pyrocarbone n'est pas normalement progres-

sivement graphitable. Il demeure d'abord turbostratique (1er stade) puis i 

devient soudainement partiellement graphitable seulement ( stade). La 

probabilité P déterminée après un traitement thermique ~ 2800° C est de 
m~ ° 

l'ordre de 0,7 tandis que d
002 

est voisin de 3,38 A. L'étude au microscope 

électronique montre que le passage ~u premier stade (turbostratique) au 

deuxième (partiellement graphité) correspond à la disparition de la textur 

en micro-chou-fleur qui est remplac&par un ensemble de cristallitesplans 

séparés par des joints de grains (cl. 1, pl. IV). L'examen de nombreux 

fragments montre que dans toute la zone de transition entre l'état turbos

tratique et l'état graphitable, il se produit, en fait, une transformation 

hétérogène où coexistent côte à côte, dans la même particule, des régions 

à texture en micro-chou-fleur et des régions planes (cl. 2, pl. IV). Les 

diagrammes DEAS montrent qu'à toutes les températures, les régions à tex

ture en micro-chou-fleur sont turbostratiques, tandis que les régions plan 

sont toujours partiellement graphitées, (bien qu'~ des degr~s différents). 

L'absence de régions partiellement graphitées en dessous de 2600° C permet 

de définir un stade l homogène, turbostratique entre 2000 et 2600° C. De 

même, l'existence d'une grande majorité de régions planes vers 2800° C 

permet de définir un stade II partiellement graphité. Entre ces deux stade 

la disparition soudaine, dans un nombre croissant de régions, de la textur 

en micro-chou-fleur assure le semblant de graphitation progressive observé 

aux rayons X. 

Le diamètre moyen des cristallites, mesuré en fond noir 11, 

varie très peu entre 2000 et 2600° C (il reste très proche de la taille du 

micro-Chou-fleur), puis il augmente relativement rapidement entre 2600 et 

2800° C et reste pratiquement constant après un traitement thermique à cet 

température (il ne change pratiquement pas après des traitements thermiqUE 

répétés à 2800° C). Les échantillons traités à 2800° C se caractérisent pa 

une très grande hétérogénéité de la taille de cristallites dont le diamètr 
° peut varier entre 1000 et 3000 A environ dans une même région. Cette hété-

rogénéité est en partie due à l'existence de différents types de défauts 

(tilt et twist) introduits par la structure en micro-chou-fleur et par 

l'arrangement mutuel de ceux-ci. Ces deux facteurs sont tels qu'il existe 

(figure 13) des régions de très faible densité de défauts (correspondant 

aux "dômes" de chou-fleur) et des régions de très grande concentration de 

défauts (les frontières de chou-fleurs). Par un échange de matière et une 
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migration de certains de ces défauts, le traitement thermique favorise 

l'évolution du chou-fleur vers le cristallite plan, en même temps qu' 

favorise la croissance de la taille des cristallites par addition d'une Ol 

plusieurs unités de base (de la taille d'un micro-chou-fleur). 

Un échantillon LCL a été préparé par chauffes repE 

têes d'un pyrocarbone mas f de haute température ~ 2800° C (pyrocarbone n 

JlS nous avons êtudi (; a :;t0 trai tp dix fois ; 

cette température et, fois, avec un palier de traitement thermique 

de l'ordre d'une heure. ce 

cée et voisine de 0,7 (la mo::ulat 

, la valeur de Preste inchar 

de la bande 10 à l'emplacement de la 

réflexion 103, caract lque d'une P supérieure à 0,7,n'ap-

;,'L:'aît pas dans le diagranlIne ct ffraction de rayons X), et la distance 
° -

~nter~'Rn d l'ec~p _u l'~~ 002 "v~ à 3,38 A. Cet échantillon diffère cependant de 

nos échantillons traités une seèlle 

en ce qèl'il est homogène en diffraction 

Les études cinétiques de la 

carbones effectuées par Fischbach (51) 

à 2800° C aVec un palier de 15 mn 

et en fond noir 11. 

isotherme des pyro-

ù mis en évidence l'exi~ 

tence de trois stades distincts de graphitation sans les expliquer : un 

er stade caractérisé par une ssance 
o 

3,37 A, un deuxième stade où d
002 

décroît jusqu'à 3, 

o de d002 jusqu'à 

A, et un dernier 

stade pour un traitement thermique supérieur à 3000° C,qui correspond à 

l'obtention du graphite. Ce dernier stade ne sera pas discuté dans la 

mesure où il est probablement dû à un mode de croissance sans rapport avec 

la graphitation progressive il s'agit d'une croissance en phase vapeur 

due à la très forte tension de vapeur du carbone (de 'ordre de 5 torr) a~ 

de 3000° C (52). Les stades que nous avons obs en effectuant de~ 

traitements isochrones (le premier stade correspond à une valeur minimum d 
° d002 à 3,42 A et le deuxième à une valeur minimum de d002 égale à 

3,38 A,qui reste inchangée même après des traitements thermiques répétés 

à 2800° C) ne correspondent pas aux stades observés par Fischbach, par 

des conditions cinétiques différentes (vitesse de chauffe et paliere 

di s). Malgré ces quelques désaccords, les résultats que nous avons 
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obtenus confirment ceux de Fischbach. Nos résultats permettent en outre 

d'expliquer la graphitation très particulière des pyrocarbones massifs. 

Les travaux du laboratoire ont montré (49, ) que deux 

conditions doivent être réunies pour que la graphitation progressive puiss 

se produire au cours du traitement thermique d'un carbone. D'une part les 

dimensions des empilements de couches parfaites (USB) qui le constituent, 

doivent être très petites afin de faciliter la migration des défauts : 

d'abord celle des défauts interstitiels au-dessous de 2000° C (croissance 

de L ) puis celle des accQ~ulés aux frontières entre USB adjacen-
c 

tes, éliminés au voisinage de 2000° C. D'autre part, ces USE doivent pré-

senter une désorientation minimale entre elles pour que leur coalescen~e 

conduise à la croissance cristalline. Il s'ensuit qu'elles doiventdoncêtr, 

à peu près parallèles dans des zones aussi étendues que possible. 

Dans un carbone graphitable coa~e le film mince de carbone, 

ces deux conditions sont remplies puisque les unités structurales de base 
° sont des empilements de deux Q trois couches d'environ 10 A de di 

associées avec des joints de torsion et d'inclinaison de mOlns de 20° et 

formant des couches distordues en zag de s grande étendue. Dans le 

pyrocarbone massif de haute température, l'existence d'une orientation pré· 

férentielle à grande distance assure le respect de la deuxième condition. 

Mais l'existence des couches aromatiques raides et parfaites sur de très 
° grandes distances (plus de 500 A,c'est-à-dire le diamètre d'une région par-

faite de micro-chou-fleur) ne permet pas le respect de la première conditi( 

n'étant pas remplie, le pyrocarbone massif de haute température nE 

peut pas être progressivement graphitable. Il graphite comme les anthracitE 

(54) ou con~e les carbones microporeux chauffés sous pression ( ), c'est-~ 

dire soudainement. La graphitation de ces derniers qui présentent des dist( 

sions à peu près periodiques (pores aplatis des anthracites ou des carbone! 

microporeux comprimes), s'explique par les contraintes de cisaillement à ré

sultante non nulle qui se d~veloppent dans ces écnantillons au cours du 

traitement thermique au-delà d'une certaine température de traitement, 

l'énergie développée par ces contraintes permet la coalescence des pores e1 

donc la réorganisation des régions lamellaires ainsi obtenues. Ainsi sou

dainement réorganisées. ces régions restent partiellement graphitées. En

suite le nombre de régions planes croît progressivement et à la fin du 

traitement toute la masse devient homogène. Le pyrocarbone massif de haute 

température suit exactement le processus ; ses défauts périodiques sont du! 

à la texture en micro-choux-fleurs. En se relaxant au cours du traitement 
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thermique (principalement au-dessus de 2600° C), les contraintes accumulée~ 

auX frontières de micro-choux-fleurs permettent une graphitation partielle. 

La transformation n'est complète qu'après chauffages répétés à 2800° C. La 

graphitation du pyrocarbone massif de haute temperature (qui rappelle en 

fait à un changement de phase) se caractérise par un nombre croissant de 

micro-choux-fleurs qui deviennent individuellement plats. A chaque fois que 

ceci se produit, on passe soudainement de la structure turbostratique à un, 

structure partiellement graphitée, correspondant à une valeur de P de l'or

dre de 0,7. La croissance des régions graphitées au sein d'une matrice 

turbostratique rend compte de l'3.pp3.rence continue du phénomène suggéré pa 

l'étude aux rayons X. P croît réellement par sauts et dans un nombre crois 

sant de ons. r·1ais ceCl ne peut être r::is en évidence que lorsqu'on obse 

ve ces régions individuellement, par la diffraction électronique. On peut 

donc attribuer l'absence de graphitation progressive des pyrocarbones de 

haute température à la seule rectitude des couches aromatiques parfaites s 

de très grandes dimensions. 

Rappelons q~e le bore, possèdant un volume atomique VOlSln de 

celui du carbone, peut se substituer à ce dernier dans le réseau cristallin 

On utilise cette propriété pour réaliser des alliages de pyrocarbones dopé 

au bore, avec des teneurs variant de ° à 0,7 % ( ). Les échantillons mas-

sifs que nous avons êtudi ont étS préparés par LCL avec des teneurs 

en bore compris entre 50 et 6600 ppm. Alors qu'ils semblent homogènes au 

rayons X, ces échantillons se caracterisent par une très gr~~de hetérogé-

n..- . t -".. ,.,.., "''' ,. "' .. t"- , ..-el e au ffilcroscope elec-:ronlque, neterogenel e d autant plus marquee que 

le taux de bore utilise pour la préparation de l'échantillon est elevé. LE 

diagrammes DEAS font apparaître simultan~ment les anneaux 10 et 11 des car 

bones turbostratiques et certaines réflexions de monocristaux de graphite. 

En fond noir 10 et 11 on observe des franges de moirés dues soit à la SUpE 

position de couches aromatiques des regions turbostratiques soit à la su

perposition de cristaQx graphitiques. Les regiona de microcristaux sont 

d'autant plus importantes que le taux de bore est élevé ce qui confirme 

~'amélioration de la graphitation des pyrocarbones avec le taux de bore. 

Pour les taux de bore utilises dans la préparation de ces échantillons, lE 

carbones bores obtenus à 2100° C presentent pour l'essentiel la struc-

en micro-Chou-fleur des pyrocarbones de haute temperature. Malgre let 

~rogénéité, ces pyrocarbones ne présentent pas de formation de carbure 

• Leur graphitation est aussi brusque que celle des pyrocarbones norml 

température), mais plus ou moins tardive, suivant que le taux dt 

élevé ou non. 
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Selon Tesner (56) la formation de pyrocarbone resulte d'une 

competition entre deux mécanismes de depôt distincts : 

- un premier mecanisme de nucleation homogène qUl correspond 

à un degré de saturation élevé et qui conduit à une croissance de suies à 

partir de germes formés dans le gaz. Ceux-ci croissent pour former des 

particules de noir dont la taille et le degré d'association dépendent du 

degré de saturation (les particules de noir les plus fines et les plus 

dispersées sont obtenues pour les degrés de saturation les plus élevés, pa 

exemple lors d'une chauffe rapide) ; 

- un deuxième mecanisme de nucleation hetérogène qui conduit 

la formation de pyrocarbone par condensation directe sur les parois. 

Il en résulte que les caractères d'un depôt pyrolytique de-

pendent essentiellement : 

- de la nature et de la concentration de l'hydrocarbure utilise, 

- de la temperature de pyrolyse, 

- du temps de contact. 

et du rapport entre la surface à couvrlr et le volume occupé par le ga; 

Dans la preparation des pyrocarbones de haute température en couches mince 

pour revêtements de substrats RAD, les conditions optimales de dépôt ont é

recherchées pour obtenir des couches à structure primaire non régénératric 

Dans ce but, on a fait varier les paramètres de dépôt cités ci-dessus, à 

l'exclusion du rapport entre la surface à couvrir et le volume occupé par 

gaz (constant dans tous les cas). De façon générale, l'hydrocarbure utilis 

dans cette étude a été le méthane : sa concentration a varie entre 50 et 

100 % ; dans le premier cas, il a été utilise en mélange avec l'hydrogène, 

dans le second, il a été utilise seul. Un pourcentage intermediaire a éte 

représenté par l'utilisation du gaz de ville qui contient 80 à 98 % de mé

thane (57). De même on a fait varier le flux et là pression partielleduga 

facteurs qui commandent le temps de contact des espèces chimiques avecles 

strat (47). Il faut enfin preciser que ces depôts ont ete effectues dans u: 

four à écoulement isotherme à des températures comprises entre 1800 et 2400° 

Les résultats obtenus dans cette étude ont essentiellement éti 

marqués par leur non reproductibilité: en effet lorsqu'on obtient une tex' 

ture (par exemple la texture lamellaire comme celle des pyrocarbones massi: 

de haute température), celle-ci peut rester invariante pendant que les part 

mètres de depôt varient ou varier alors que les paramètres restent inchang1 
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Cette non reproductibilité des résultats n'a donc pas permis une étude pl 

approfondie de l'influence des différents paramètres sur les textures obtenu 

Toutefois. on a pu observer que les lamelles des pyrocarbones préparés en 

utilisant du gaz de ville présentaient une organisation bidimensionnelle 

meilleure que celle des pyrocarbones obtenus avec le méthane seul (ou en 

mélange à 50%). Cette différence pourrait être due à une influence d'autres 

hydrocarbures contenus dans le gaz de ville. 

Les dépôts en couches minces ont conduit à des microtextures 

extrêmement variées dont nous allons décrire les principales. avant de 

discuter de leurs conditions de dépôt. (Les clichés 3. 4 et 5 de la planche 

IV illustrent ces microtextures). 

Cette microtexture est celle des pyrocarbones lamellaires de 

haute température. Les dépôts en couches minces amincis perpendiculairement 

ou parallèlement au plan de dépôt montrent des décohesions entre paquets de 

couches (cl. 3. pl. IV) probablement dues aux contraintes développées au 

refroidissement du ruban. La formation de ces décohesions entre paquets de 

couches suppose que. par endroits, la composante de la contrainte suivant lé 

direction perpendiculaire au plan de la couche aromatique est suffisamment 

importante pour vaincre les forces de liaison entre couches aromatiques 

(Van der Waals). A l'aide d'une platine goniométrique on a pu vérifier que 

les pores crées par ces décohésions s'étendaient pratiquement sur plusieurs 

micro-choux-fleurs. 

Elle se caracterise par des pores polyédriques de très 
o 

taille (entre 50 et 100 A environ) dont les parois ne dépassent pas 

d'épaisseur. Cette texture rappelle celle des carbones durs (cl. 4, 

3. 2. 3 AtWte6 miCltotex.t.ulLe6 

petite 
o 

50 A 

pl. IV). 

Entre les deux textures précédemment decrites se trouvent une 

multitude de textures extrêmement variées et hétérogènes qui presentent, dan! 

les échantillons broyes,un mélange aléatoire de régions lamellaires et de 
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regions poreuses, avec une majorité plus ou mOlns prononcée de régions lm 

laires par unité de surface en projection. Cette majorité de la~elles sug

gère une orientation preférentielle statistiquement parallèle au support, 

confirmee par les échantillons prepares par amincissement ionique, où 1'( 

trouve des diagrammes DEAS contenant des arcs 002. Les clichés 6 et 7 de l 

planche IV illustrent l'apparence des régions lamellaires dans ces illlcro

textures,tandis que les clichés 5 et 6 illustrent la variation de la tail 

des pores dans ces échantillons. Ces aspects et tous les.intermediaires po 

sibles se trouvent en géneral en pourcentages variables dans tous les écha 

tillons de pyrocarbone en couches minces. 

3 . 2 . 4 l mpuJte:tiU, 

Parfois, les dépôts en couches mlnces ont été perturbés par d, 

effets parasites,comme la formation de carbone catalytique à partir d'impŒ 

tes métalliques présentes dans l'enceinte au moment du dépôt du pyrocarbonE 

ou comme la formation des noirs de carbone. Rappelons que ces derniers son1 

des particules sphériques qui possèdent une texture en pelure d'oignon où 

toutes les couches aromatiques (formant des petits empilements turbostrati-
o 

gues d'environ 15 A de diamètre) sont orientees concentriquement, paral-

lèlement à la surface de la sphère (cl. 2, 3, 4, pl. V). En fond noir 002 c 

voit s'illuminer intensément deux secteurs opposes (cl. 3, pl. V),qui tour

nent du même angle et dans le même sens que le diaphragme objectif, lorsque 

celui-ci se déplace sur l'anneau 002 ; le cliché 4 de la planche V corres

pond à une rotation du diaphragme objectif de 90° par rapport au cliche 3. 

Les noirs de carbone sont issus d'une décomposition thermique ou d'une 

combustion incomplète d'hydrocarbures (58, 59). Quant au carbone catalytiqu 

(cl. 1, pl. V), il se caractérise par la formation d'une coque de carbone 

relativement fine qui épouse le contour de la particule métallique (qui est 

à l'origine de sa formation) et dont elle conserv~ l'empreinte (54, 60). 

Le carbone, très désorganisé issu du crakage d'hydrocarbures qui compose 

l'atmosphère de l'enceinte de dépôt (et qui possède sous cette forme un 

potentiel chimique beaucoup plus élevé que celui d'un carbone mieux organisi 

le pyrocarbone par exemple) est dissous par les particules metalliques des 

impuretés, puis précipité sous une forme mieux organisée, avec une structurE 

bipériodique ou tripériodique parfaite (61,62). La coque de carbone ainsi 

formée n'est décelable qu'en fond noir ou en visualisation de plans 

(cl. 1, pl. V). 
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3.2.5 Re.mMque .6Wt le.6 pljJtocMbone.6 bOJté6 en couche.6 mtnce.6 

Les pyrocarboneo bores en couches mlnces, prépares avec des 

pourcentages de bore compris entre 0, et 0,5 % sont hét~rogènes et 

présentent, dans certaines régions, d'importantes quantités de microcris

taux de carbure de bore (B4 C) identifies par leurs diagrammes DEAS et par 

les franges de réseau qui y apparaissent et qui donnent par diffraction 

optique (annexe p. 128) des valeurs adéquates. Ces microcristaux sont 

entoures de coques de carbone (cl. 5, pl. V) qui sont probablement des co

ques de décomposition de carbure de bore (63). Dans toutes les regions sans 

carbure de bore, le pyrocarbone boré présente la même texture que celle des 

pyrocarbones "normaux" décrits precédemment. 

Les dépôts de pyrocarbones de haute température en couches 

ces ont d'abord été effectues sur de substrats fixes puis sur des substrat 

mobiles (64) dans le but d'homogénéiser l'épaisseur des couches. Ces 

ont tous effectués dans un four ~ ecoulement isotherme. 

A de rares exceptions près, les échantillons obtenus se carac 

terisent, dans les deux cas, par une hétérogénéité de textures observees. 

Une telle hétérogéneite d'une part les variations des conditions 

qui se produisent pendant le depôt et d'autre part l'existence d'un 

de composition qui se cree dans le four. Ces ions expliquent notamme 

les textures différentes obtenues pour des conditions de dépôt apparemment 

rigoureusement identiques. On voit ainsi qu'il est pratiquement impossible 

de définir de façon univoque les paramètres qui caracterisent les depôts 

obtenus. 

L'existence du gradient de composition qui existe dans l'ence 

te du four est particulièrement mis en dans le cas des pyrocarbon 

bores : dans ces derniers en effet on voit respectivement apparaître des r 

gions parfaitement la.."I1ellaires et des régions avec des crista'.lx de carbure 

de bore. Une comparaison entre les échantillons en couches minces et les 

échantillons massifs de se rendre compte d'une plus grande sensibil 

té des premiers ~ l'hétérogénéité qUl se dans un milieu de dépôt comm 

le four à écoulement isotherme. Cette sensibilité s'explique assez bien da 

la mesure où les couches minces correspondent aux premiers moments d'un de 

pôt de pyrocarbone mass Bokros (47) a d'ailleurs montre que,dans ces pr 

miers moments, les conditions de dépôt dépendent de la nature du substrat, 

de sa proprete et qu'elles varient d'un point à un autre du substrat. 



Figure 17 - Reprpsentation d'un micropore (d'a~rès [54]). 
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3.2.1 Cone~ion 

Le pyrocarbone massif de haute température~ lamellaire, 

présente une texture de croissance en chou-fleur qui se Pl?tX'DW)C; (1 ty·).') 

petite échel et que nous avons appelée texture en micro-chou-fleur. On 

retrouVe parfois cette texture dans les en couches minces ; mais~ 

le plus souvent~ ces derniers sont un mélange dans lequel on rencontre~ 

d'une région à une autre d'un échantillon et d'un échantillon à un autre; 

tous les intermédiaires possibles entre la texture lamellaire des'pyro

carbones massifs de haute température et la texture microporeuse non 

orientée. Le modèle permettant visualiser Dassage lamelles 

aux micropores est celui d'un paquet de feuil de papier que l'on 

froisse progressivement (54~ 55)~ la texture microporeuse correspondant 

au froissement maximal (figure 17). Tous les intermédiaires exi8tent~ 

correspondant à un degré de froissement continûment croissant du 

qui passe ainsi de la lamelle plane~ puis distordue~ à une porosité è8 

plus en plus vetite. Les textures que l'on obtient sont d'une part la 

conséquence du dépôt sur un substrat qui impose au carbone une orient2-

tion préférentiel à grande distance et d'autre part la conséquence 

de la nature des espèces chimiques en Drésence. Seuls les pyrocarbones 

isotropes sont insensibles à l'effet d'orientation du support. Comme 

dans les autres carbones (65)~ les textures possib et en particulier 

les textures intermédiaires sont des textures poreuses dont le rayon 
o 

courbure décroit constamment jusqu'aux micropores (50 - 100 A)~ tandis 

que la densité des pores par unité de volume augmente. Enfin la recti-

tude des couches est une conséquence temDérature de dépôt ; en 

effet dans tous les pyrooarbones de haute température couches 

aromatiques sont raides et droites comme celles des autres carbones 

chauffés au-dessus de 2000 0 C {41~ ~ ce qui impose ries pores 

polyédriques dans les échantillons pore~œ. 
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4 - PYROCARBONES DE BASSE TEMPERATURE 

Les échantillons étudi ici sont de deux types 

- des echantillons composites préparés au CRPP (Bordeaux) pru 

densification de feutre (66) ou de tissus en carbone (67) (fibre ex-PAJJ), 

en vue d'obtenir des composites carbone - carbone (fibre de carbone -

matrice en pyrocarbone). Ces échantillons ont été prépares à des tempéra

tures comprises entre 1000 et 1200° C par le procédé de densification iso

therme. 

- des échantillons préparés en couches mlnces, en guise de 

revêtement du papyex des substrats RAD. Ces dépôts ont effectués à def 

températures comprises entre 1000° et 1600° C. 

De façon générale, les études au microscope opti~ue en lumièl 

polarisée des pyrocarbones de basse temperature permettent de distinguer 

trois textures principales (68,69, 70,71,72) : la ~~tuctune Lamin~e 

~gue~e (LR) ~ui présente une très grande anisotropie, la ~tnuctune lami
~e ~~e (LL) qui se caractérise par une anisotropie plus faible que 

celle des pyrocarbones laminaires rugueux et la ~tnu~e ~otnope (I). 

Lorsqu'on examine entre nicols crois une section polie des deux premiers 

types de dépôt, on observe l'apparition d'une croix noire similaire à cel] 

obtenue en lumière convergente sur des cristaux uniaxes épais. Ces branche 

de la croix noire représentent les regions de l'échantillon où les couche~ 

aromatiques sont perpendiculaires au plan de polarisation du polariseur et 

de l'analyseur (chaque empilement de couches aromatiques est en effet 

milable à un cristal uniaxe négatif puisque n est dans le plan de la cou-
o 

che). L'existence de la croix noire est une conséquence de l'existence 

d'une orientation preferentielle des couches aromatiques parallèlement au 

substrat (fibre). De la rectitude et de l'homogéneité des branches de cett 

croix, on a deduit le degré d'orientation des couches aromatiques. C'est 

parce que cette orientation est relativement mauvaise dans les pyrocarbone 

du premier type que la croix noire qu'ils présentent est irrégulière 

(cl. 6, . v), d'où leur appelation de "laminaire rugueux". Au contraire, 



30 

20 

10 

.\ 
\ cm \ zone où la 

• \ densification . \ 
\ noest pas 

\ 

\ possible 

~', 
------~ " l' '-

• LR 

0LL+LR 

oLG 

.LL 

o ••• • ·,'~GI - - >l!J -
1~OOO~--~----~11~0~0----~--~1~20~0~-T-(-OC-) 

20 

10 

Figure 18a - DiagrarrŒ1e d'existence des ~yrocarbones 
de basse température (d'après [66]). 

CH4 
.LL 

·°64 \ l!I LR+ 1 

\ • LR 

\ 01 

\ 
\ 

\ 
'\ 

--------:::" '" " ....... 
·°58 fil 061 1 ........ --?47 
!jJ °S7 1 --

1100 1200 T (OC) 

Figure 18b - Position des échantillons D dans le dia
gramme d'existence de Loll. 



- 33 -

la crOlX noire presentée par les pyrocarbones du deuxième type est parfai

tement définie et homogène (cl. 7, pl. V), ce qui explique leur appelation 

de "laminaire lisse". Les pyrocarbones isotropes se caractérisent en lumièrE 

polarisee par une image uniformément magenta lorsqu'on utilise une teinte 

sensible. Le microscope optique permet, en plus de ces trois princi-

paux, de définir toutes sortes de microtextures, principalement la micro-

texture laminaire granulée et des microtextures mixtes : la 

sente une anisotropie plus ou moins importante et une croix noire 

ère comme celle des pyrocarbones laminaires rugueux. Les sections 

pre-

longitudinales font apparaître de petits grains de croissance orien-

tés au hasard (47). Les textures mixtes sont constituees par un dE 

deux textures principales au (LL, LR, I) deposées en bandes 

autour de la fibre. Dans le d'existence" cies pyrocarbones qu'il t:: 

etabli (figure 18a ), Loll place les pyrocarbones laminaires granules entre 

les pyrocarbones laminaires rugueux et les pyrocarbones isotropes. Il 

considère cette microtexture (LG) comme un intermediaire qui permet un pas 

sage continu des laminaires rugueux aux isotropes (échantillons PLS, PL~, 

PLR). De même, il place les textures mixtes à la frontière entre la textur 

laminaire rugueuse et la texture 

première (LB) par une frontière franche. 

lisse, en les separant de la 

polies longitudinales des pyro Lorsqu'on compare les 

carbones laminaires lisses (cl. 7, • V) et celles des pyrocarbones lami-

rugueux (cl. 8, pl. V), on remarque que ces derniers présentent une 

texture en chou-fleur propre aux pyrocarbones de haute tempéra 

ture, texture qui n'existe pas dans les pyrocarbones laminaires lisses. On 

Verra tard que ceci constitue la différence fondamentale entre les pyr 

carbones laminaires rugueux et les pyrocarbones laminaires lisses. 

Nous avons exqminé les échantillons de pyrocarbone de basse 

température au microscope électronique, d'abord sur des echantillons broyé 

afin d'en connaître les divers constituants. L' mutuel de ceux-

ci dans l'espace et leur mode de dépôt sur le support ont ensuite été dete 

minés sur des coupes à l'ultra-microtome. Ce sont les résidus de ces coupe 

qui nous ont enfin servi d'objet pour examen de fication au microscope 

optique ou au microscope électronique à balayage. Les premières observa

tions au microscope électronique en transmission montrent que les pyrocar

bones de basse temperature sont tous des mélanges de deux phases, à l'ex-

Clusion de la : une phase constituee par des lamelles et une phase 
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constituée par des pores. La présence simultanée de ces phases dans un 

échantillon rend assez difficile la caractérisation de ce dernier, dans 

mesure où les moyens mis en oeuvre (rayons X et microscopie optique en 

particulier -tendent il !!moyenner!! les r~sultats obtenus. La nicroscopie 

électronique permet de mieux caractériser ces pyrocarbones, principalemer 

par leurs phases majoritaires, qui induisent les propriétés caractéristi

ques de ces pyrocarbones. Dans la suite de cet exposé, la phase lamellair 

sera décrite à partir des pyrocarbones laminaires rugueux, où elle_est ma

joritaire,et la phase poreuse à partir des pyrocarbones isotropes et des 

pyrocarbones laminaires lisses. 

Une section transversale ou une fracture d'un pyrocarbone 

laminaire rugueux se présente au microscope électronique à balayage sous 

la forme d'une gaine composée de couches ondulées qui suivent la forme de 

la fibre (cl. 1, pl. VI). 

Les échantillons broyés présentent essentiellement de grande 

lamelles dépos à plat sur la membrane support, lamelles dont les plus 

fines peuvent se plisser. Les diagrammes DEAS des régions plissées montre 

des réflexions ool dont les arcs sont très peu ouverts (cl. 2, pl. VI). 

Ceci indique une très faible désorientation mutuelle des couches toutes 

parallèles au plan de la lamelle. Dans les plis, les régions lamellaires 

des pyrocarbones de basse température donnent le plus souvent en fond noi 

002 des inages composées de bandes d'égale épaisseur parcourues par des 

franges de Bragg équivalent à celles d'un film de carbone chauffé vers 

1900° C. Ceci montre que les empilements y contiennent un très grand 

nombre de couches aromatiques. Les franges de réseau 002 (cl. 3, VI) 

illustrent l'existence de ce grand nombre de couches dans un empilement. 

Ces lmages permettent aussi de distinguer deux types de franges: on otser" 

des régions majoritaires où les couches aromatiques sont parfaites sur 

° des distances relativement grandes (~ 100 A),mais où elles sont cependant 

très fortement ondulées,et des régions, très minoritaires, où les couches 

présentent la texture en zig-zag caractéristique des carbones graphitable: 

(encart cl. 3, pl. VI). Ces deux types de région sont en général intime

ment liés et aléatoirement répartis dans un échantillon. Quelle que soit 

la région considérée, les lamelles présentent, en fond noir 10 et 11, 
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o 

de petits domaines d'environ 100 A de diamètre. La texture en micro-chou-

fleur est observable dans ces échantillons ; elle est cependant moins 

evidente,en fond noir 10 ou 11, que dans les pyrocarbones de haute tempe

rature. C'est seulement dans les coupes au microtome qu'on la voit très 

clairement (flèches sur cl. 4, pl. VI). 

En conclusion,les régions lamellaires des pyrocarbones de 

basse température presentent une texture exceptionnelle pour un carbone 

obtenu à ces temperatures de dépôt (1000 11500 C),du fait d'une part de 

la perfection des couches aromatiques, de leur faible désorientation et dt 

nombre extrêmement élevé des couches dans un empilement (N ~ 20) et 

d'autre part, de l'importance des régions 2i grand rayon de co~rbure 

dépourvues de zig-zag. Cependant elles· présentent des caractères propres 

aux carbones graphitables comme les films minces de carbone : très forte 

ondulation des couches, presence de ~uelques régions montrant les 

caractéristiques des carbones graphitables et enfin des domaines 
o 

parfaits relativement petite (100 A). En se basant sur ces résultats et 

sur les observations de microscopie optique, on peut représenter la phase 

lamellaire des pyrocarbones par le schema de la ficure 19 établi par 

David et al.(73) pour les pyrocarbones lamellaires de haute température. 

La croissance en cône se faisant autour d'une fibre dans nos échantillons, 

nous avons seulement représenté l'enveloppe de fin de densification de la 

fibre avec quelques-uns des derniers cônes de croissance. 

4.1.2 PhMe. m.zcAopOlte.LL6e. 

Les pyrocarbones isotropes sont essentiellement formés par 

cette phase,caracterisee par des pores de très petite taille (micropores 
o 

d'environ 100 A de diamètre), En fond clair, elle présente, sur toute la 

surface de la particule, de petites bandes sombres représentant les région 

de l'objet où les couches aromatiques sont vues sur la tranche (voir par 

exemple cl. 4, pl. IV). Ces bandes correspondent n une projection à deux 

dimensions de parois de pores perpendiculaires au plan d'observation. Les 

franges de reseau 002 permettent de mettre en évidence les couches aroma

tiques (en projection) qui constituent ces bandes et qui forment les paroi 

des micropores (cl. 5, pl. VI). Ces parois sont fortement ondulées et par-
o 

faites sur de très petites longueurs (de 40 à 50 A), de sorte que les pore 

ne sont pas polyédriques comme dans les pyrocarbones isotropes de haute 
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température (comparer la rectitude des couches du cliché 5 ~ l'encart 

correspondant ~ un pyrocarbone isotrope de haute température). En fond 

noir 002 (cl. 6, pl. VI) les parois de pores sont à la limite entre l'ap-

narition des bandes d'égale ~paisseur présentent des franges de et 

les petits domaines des carbones mal organisÂs (on peut le verifier en 

comparant le cliche 6 de la planche VI au cliche 4 de la planche l et à 

son encart). Rappelons que dans un carbone graphitable tel que le 

ce de carbone, une telle texture ne se trouve que dans des echantillons 

mln-

au voisinage de 1600° C. Ainsi l'organisation structurale d'un py

rocarbone isotrope de basse température non traité est également en avance 

et comparablel. celle d'un film mince de carbone traité il une tenperature 

plus (environ 1600° C). Les diagrammes de diffraction électronique 

~ aire selectionnee obtenus sur ces pyrocarbones (cl. 7, pl. VI) presentent, 

en plus des bandes hk des carbones turbostratiques, des anneaux 002 continus 

très es, caractéristiques de la désorientation statistique conplète 

de couches aromatiques. En fond noir 10 et 11 les de moir~s caracte-

risant la superposition des cOclches aromatiques ont un dia.mètre de 50 et 
o 

100 A. Les coupes obtenues au '1licrotone confirment cette texture hautement 

désordonnée. 

Avec une texture en papier froisse ( ), les pyrocar-

bones mlcroporeux de basse température sont comparables aux carbones non 

graphitables (74). Ceci confirme les observations effec au microscope 

optique (66 à 72) où ils apparaissent isotropes. 

4. 1 . 3 PhM e. maCJto pO 'LeM e 

Cette phase caract~rise les pyrocarbones laminaires lisses. 

Au microscope électronique à balayage, les sections pOlies longitudinales 

(cl. la, pl. VII) ou transversales (cl. lb, . VII) de cette phase présen

tent une texture caract:'rird e ~}ar l'absence de granll.lation et par la pre

sence de pores qui peuvent atteindre jusqu'à 5wn de diamètre. 

Les echantillons broyes donnent, au microscope électronique 

en transmission, des fragments non iso"1étriques qui se d;<;posent r>. plat 

sur la membrane support de la porte-objet. Ces fragments sont 

Composes d'une majorité de zones planes (ce qui explique la forme généra

lement lamellaire) et de régions poreuses d'inégale. Les pores qUl 

apparaissent dans ces régions sont eux-mêmes de taille variable 

(cl. 2, 3 et 4, pl. VII qu'on pourra comparer aux cliches 5, 6 et 7, pl. IV, 



plan de coupe 

coupe déDOSée 
sur la grille du-

M.E. 

direction du 
faisceau inci 
dent du M.E. 

2 .1 2 
- --- ---ri'11 === fTITTnr---_____ lLul __ w ______ _ 

Figure 20 - Schema de coupe d'un pyrocarbone "laminaire 
lisse" (à pores orientés). 



Compar~e aux fragments formément poreux dec; pyrocarl)ones isotrop0s, la 

texture caractéristique des pyrocarbones laminaires présent,e un 

déficit global du nombre de couches aroY'latiques perpendiculaires ~ lél sur

face du dépôt, ce qui se manifeste par un annea'cl 002 beaucoup moins inten-

se (cl. 5, VII à comparer au cl. pl. vI). 

L'observation des coupes nces longitudinales permet d' in--

terpr~ter les images données par les échantillons broyés 

sentent e:1 effet une alternance de bandes (cl. 1 et 2, 

ces coupes prê

VIn) composees 

t 'ie les couches aromatiques sont en majorité parallèles au 

plan de coupe soit de régions une orl de couches est orientée per 

pendiculairement à ce plan. Ces deux de région sont respectivement 

repérées par les chiffres 1 et 2 sur les clichés 1 et 2 de la planche VIII 

et sur le schéma de la figure 20. Les régions de type donnent des images 

identiques à celle obten'cles sur les ~chantillons broyes. Slles sont en 

effet co::rpos de ites régions planes et de régions poreuses 

èrement réparties et d'étendue variable (Cl. 3, pl. VIII). Les régions 

de type 2 montrent de très grands pores aplatis suivant un plan (plan d'o

rientation du pore) parallèle èi la direction de la fibre substrat 

(cl. 4, pl. VIII). La droite AB représente sur le cliChé la trace du 

d'orientation du pore. On voit que dans ce plan le pore mesure pl'cls 
o 

de 1000 A (ce qui rappelle la taille des petites zones planes observpes 
° dans les échantillons broyés) alors qu'il ne mesure que 500 A en hallteur. P 

(>! .:-; correspondent :les (1Ïar,:rar:lY::cs DE1\5 avec des arcs ( e· n'.'. q "t· , ~~ ... -k J 

e.l. 4, VIII) mat alisant cette orientation privi16Gi 

aromatiques. Les cliches de fond noir 002 (cl. 5 et 6, VIII) corr0S-

pondent à deu .. \: positions du diaphragme obj f ~ 90° l'une de l'autre et 

dOnt la première est centrée sur l'arc; ils illustrent clairement l'exis-

tence d'une majorité de couches parallèles au d'orientation du pore et 

d'une minorité de couches perpendiculaires à ce plan. Les couches aromati

qUes qui forr:lent ces parois de pores présentent la mer:le ondulation 

?'i. Grande , que dans les réGions lamellaires c sant les pyro-

carbones laminaires rugueux (cl. , pl. VIII). On peut interpréter les don-

n6~s fournies par les coupes en se basant sur le schéma de la figure 20 : 

on sait qu'il est difficile de réaliser une coupe longitudinale de fibre 

(75) du fait que celle-ci tend a se déchausser sous l'effet du couteau. 

Comme l'enrobage est ici essentiellement assuré par le pyrocarbone, l' :-tdh;-:'-

Gion est parti :nauvaise. 0:1 n'observe donc jamais de coupe 
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lonôtudin::tle de fÏlJre d seule::lent de::; fra;;;ment:; identi fiables, bien 

q:J.! irrt":guliers. l' d'attaque du lteau est tangentiel ~ lu 

, le pyrocarbone présente ,me forte tenQance 8. l'arrachement. Dans 

ces co"ditions, on obtient donc si:rrultanéP.'.ent une que cie la fibre 

avec la cO'.lche de :pyrocarbone qui correspond aux régions de 

sur le sch~ma de la "'"" 0.0) o-..re ~ et une coupe transversale du 

pyrocarbone qUl correspond aux régions de 2. On ainsi les 

1 et 2 des clichés 1 et 2 de la planche VIII. Sn conbinant tous 

les obtenus au nicroscope êlectronio_ue à balayage et au :rricros-

cope en transmission, on peut enter la texture carac-

du lisse par la figure 21 ; on jus fie 

_'existence des zones planes (avec de grands pores aplatis lors-

qu'ils son"':: vus sur la tranche) à des zones poreuses d'étendue 

variable. 

La microscopie optique place cette texture con'Tle ir.terné-

entre la texture (qui se les pyrocarbones 

rU~Jeux) et la texture microporeuse des pyrocarbones l , Go-U 

q'J.' on y observe une crOlX noire êgulière comme dans les pyrocar-

bon es -, 

très its 

carbones 

alf:ato:"re de 

rernent lœnel 

ILs at,:ei 

!lent v:'s 

res rugueu.x d'une part et du fait qu! ils sont constitués de 

grains les de la texture micropore':J.se des pyro-

d'autre (47, ) . 
Au microscope électronique, les échantillons sont très 

et se préser.tent généralement sous la forme d'un mélange 

ent microporeux et des fragments entiè 

. Ces Grande (environ ljlm). 
. " 

alnSl _~e s du r:;icroscope et devien-

On observe donc une [Ln l e ~ue aux r2Gions 
b.mel res,qui se manifeste par l'apparition de la croix noire e~ de 

Petits grains. Les pyrocarbones la';1i"aires granuleux sont un dans 
lequel jes voisines ont crG avec des textures difffrentes. 



!------------------ - -----~~~-- --------- .. --~-- ----

1 2 3 4 5 6 
Nomenclature Texture Texture Densité Condllcti vi té Anisotrc 

des 

! 

l l magnéto au au cr r2 cm 
échantillons M. O. (1) M. E. (1) ( 1 ) (1) 

(1. 2) (1. 2) 

1 
nO 2 LL ! :f+~+P 

1 

1.98 550 12 

1 
; 

D 64 LL ! t + ~ + P 
1 

1 -
1 

1 

PLF LL + LR :f+~+P 1.98 15 
! l-

I PLG LL + LR ! 
f+~+P+ 1.98 16 i 

1 
1 

i 

t + (p) 
1 

PLD LR 1 2.07 
1 

18 -

PLE LR t + (p) 2.07 1 18 1 -
1 

PLL LR t + 2.06 1 840 20 
! 

1 
1 
1 

i 

- ----

i i 
-~.~~--

i 
1 

D 57 LR - + ~ + P 1 

! i ! 
1 

1 i 
1 

-~-'--

D 61 LR + l :f+~+P 1 

1 i ------
! (th .E. 

1 
PLP LG 1. 52 1 8 

i 
1 

PLR LG t+.E. 1. 73 180 10 

PLS LG (tJ+ .E. 1. 51 155 5 
1 

D 47 l .E. 

PLT 1. 46 
. 

100 2 
1 

TABLEAU 1 

1 - Résultats obtenus par Lol1 (66) 
2 - li li 

li Trinquecoste et Delhaes (67). 

1 

j 
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Lorsqu'on les ~u ~lcrosco~e optiqu~ ou au 20pe 

Hectroniq..:.e 3. , les textures mixtes se pr~se~tent sous la forme 

le~lrs textures types faciles il di 

cier (cl. pl. IX). Au en transmission les 
, / eroyes sont un de particules individualisées de ~chant illo;:s 

Les coupes longitudinales 

tent de me~~re en dence l'alternance des es qui se déposent alors 

dt; façon c2:1sécutive (cL 2. • IX). Ce cli repr~sente ~ petite échel-

le un =ra~.ent de coupe ( cf de la fiGUre 20 p. ) . 
Les régions 1 et 2 sont les caract dl un pyrocar'bone 

laminaire lisse qui ont ~té (cf cl. 1 ~ 7, pl. VIII). 

La région 3 agrandie dans le c 3 (avec ecl encart le diagr&'lli'11e D~AS 

stique de pyrocarbone qui lui correspond) est une zone 

laminaire r-lgueux. Cette rSgion est 

ques \TJ.es S:lr la tranche,d'où la 

par des couches aro~ati

ence d'arcs 002 extrêmement intenses 

dans le dia~raITL'lle D~'\.S. LI examen du Je voi:ë que ces banè.es 

sont i:ërêg-lli è:res et discontinues. Elles enter des 

e;lons ("nic:s") de structure di l'ext hétêros:0-

Gê cie ces échantillons (cl. '), de ('cs 

dl :,::e v9.riation 

Comme nous venons de le VOlr, les 

pyroca:::-bone q:le nO:ls avons êtuJ.i,:',s sont 

des li vers deux 8.-.1 ::loins des ci-dessus 

(1 <:;YY\r.::,1 es ,...,..: '-'ronores e-'- Dore~ '-'T"\!La+ l' ~) ',,\"'t,·Ol;c;. rac,QA __ ~,'''., Jons r1an,c: le table8,1~1 
~:_,ç- --- ,,-,_~ 1. v ~ - "'1"' v .;). -~ - -- --- _. - - -

ci-con-:re: -:a'bleau 1) les r:::sul tats obtenus par 

de ces échantillons. 

La colonne 1 pr~sente l~ nomenclature des 

es iar:s 

ilions, telle 

qu'elle a établie par Loll (66), Trinquecoste et Delhaes (67) à 

au microscope optique. La texture de ces observa-

est la base do la c~assification d~ tableau 1 , est dans 

col::mne '). La texture obser'v0e Cl'J. nicroscope 

l col.:mne 

que 

t, 
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micropores P et les pores aplatis pa. Les morphologies entes en abon-

dance sont souliGn~es d'un trait, celles sans indication sont en quantit~ 

tandis que celles entre parenthèses sont rares. Un pyrocaroone 

laminaire rugueux devrait composé t,niquement de la:nelles t, un 

pyrocarbone isotrope de mi cY'opores p et t;n pyY'ocaY'oor.e lar.,i lisse de 

pores pa. Les trois ères colonnes indiquent 

la der.sitê, la conductivité électY'ique et l'anisotropie magnétique de cer-

de ces échantillons déterminée par 1011 (66). 

~n exa~inant ~e tableau, on obseY've d~saccord en-

tre le classement cie la 2cJlonne 2 (cicroscopie optique) et le classemennt 

par les colonnes suivantes. Rappelons que la r:ücroscopie optique 

les pyrocarco:1es rugueLL'< en interr:êdiaires en1:,re les 

pyrocarbones laminaires lisses et les pyY'ocarbones isotropes. A l'inverse, 

la microscopie électronique qui montre que le rayon de courbure des cou-

ehes aromatiques progressivement 'on passe des pyrocarbones 

lamellaires (la'llinaires rugueux) aux pyrocarbones croporeux 

en passant par les pyrocarbones lisses \ ;y pO;:'cs 2S) 

place ces deY'niers en inte entre les deL:z autres. Le rllcroscope 

(:lectl'onique r~,ontre ainsi qae ces pyroca;:'cones sui vent le :Jodèle du 

s (que nous avons au parac;raphe 3.2. 7 p. 1). Le classement 

des échantillons donné par l'examen au microscope optique ,nontre une 

contradiction apparente avec les résultats obtenus au :Jicroscope électro-

nique. Cette contradiction avec la micros e optique ste si l'on 

compare ces à ceux obtenus dans la déteY'~inatio:1 de 

propriétés ques : on remarque que la é des échantillons, 

la conductivité électrique et l'anisotropie croissent des pyro-

carbones isotropes aux pyrocarbones la..mnaires rugu.eux en passant par les 

pyrocarbones laminaires lisses, suivant i la classi cation par 

la micros e elec" Ce sont ces contradictions qUl font l'objet 

de la discussion iu c SOu.s. 

4.1.7 DÙC1t!J!'.,{,OH - Conc..tu!'.ioYl 

séparatezœ 

ce "Lui-CI: ne permet pas 

me-::.tre cn textures composant llons que 

nous -.::.vons cr r' Le 
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que régions 

+ l etc .. . ). 

mêrne J explique apparen te o:Jscrv{;e J Z'étude 

pyrocarbones Zarr:inaires r>ugueu.x et lisses. entre résultats 

qu'au 

une croix 

tant, d'une part. 

tatùm et 

,/' a~ .... pal't. une 

et 

. epor-zè tre s 

d'angtroms 

('ùractérisent 

py roc:arbone s 

DanD 

s 

lctlTiinaires se 

mutu.e lles 

~)z.(es individuel 

o} 

·1 , L' 

a 

pyrocarbones 

op Fu'gueux pré-

irY'égu Zùre qu 1: tion cou-

l à la 

T7icroscope é 

obcervable au T71-crOSCope 

Laire, 

rugueux Sq carac 

ehoux-r~e~l's 

que een-

r:exture en chou-fleur) se 

tropie bonne que cel 

rugueux. T'ia~S Qar u'w dis-

mesuY'e z 

a deux aspects 

t 

ne /Ivoi t Il que 

D;fl'ocarbones 

soit a l'observation des désorienta-

d'une 

n01-re parfai-

tencc 

pour 

6~ P . V) .. bl'1 

des inJ~ces moyens plus 

moyenne projections 
'1 p",an Za 



p;JY'L"USe clp 

,) , ùrrp 

1·, 
i' 

i(l 

{ ( '" ;, tc! 

, ~ i ~, _ 

,';, 't/'7,'J;'lLD 

:.wmcnt 

d 

o 
JO A) 

L 

/i ?{ 

textures pr&nc&pa 

avons 

trois ma&3 scu -;orrnt?n 

t à toutes possib 

tit cl d'un 

couches n 

.:-e c 

2. 

de .5 % 

dizaines 

!Jn 

cn nm{s 

'.]l'amme d'existence pyrocarbones vasse 

te en 

auteurs. 

.Dar 

( llaire, 

La vremièr8 forme 

0021.-

lur:e Ea-ire, 

cZas-

le 

la tem-

t à chan-

par Loll 

par d'autres 

po~ü'l les 



pyrocarbones de basse température préparés par densification de sub

strat poreux admet que ces carbones résultent principalement du dé?ôt 

d'espèces aromatiques et acétyléniques. La compétition entre ces 

types d' espèce est représentée par rapport R = C 

Ce modèle admet qu'ùn l'absence j'ormation noirs~ on obtient un 

pyrocarbonc laminaü'e lisse pour un éMpôt majoritaire d aroma-

tiques (cec'i coY)respond cl un l'appol't R <; ) et qu'il se fm~)me un pyro-

cl1l'bone isc trope pOUl' un dépôt maj cri taire d'espèces acéty léniqu.es 

Zarninaire rugueux t Il un 

quantités pratiquement égales ces deux espèces. On voit que la 

micro texture laminaire rugeuse est supposée intermédiaire entre la mi

crotexture laminaire lisse et la microtexture isotrope. C'est sur cette 
base que l (66) a établi le diagra~e d'existence pyrocarbones 

basse température (figure 18a) dans l la microtexture laminaire ru-

geuse se trouve en position intermédiaire entre les deux autres, avec 

d'une part~ une frontière franche séparant la texture laminaire 

lisse et~ d'autre part une frontière mal définie avec la texture 

poreuse. Le modAle Liehermann ~ le diagramme de L022 prévoient l'ob-

tention dans certaines conditions microtextures parfaites et pw'es 

(sans mélange). 01' l'examnn au microscope électronique basé SUI' l'obser

vation d très petite échel montre qu'il n'en est rien et que tous les 

pyrocarbones sont un mélange plus ou moins important des deux phases ex

trêmes lame llaire et à tendance "sphérique". Cette hétérogénéi té 

confirme présence dans l'enceinte dépôt plusieurs chimi-

ques dont les plus impol'tantf:s pourraient être les espèces acétyléniques 

et aromatiques évoquées ci-dessus (76) mais elle remet en cause dia-

gramme d'existence des pyrocarbones de basse température J nota~ent dans 

ses frontières~ ce qu" constitue a:Assi une remise en cause modèle 

dépôt propcJsé paY' . Dans Î,a me3ôœe ott ces derniers ont 

lis et vér'ifiés Pal' mù:roscopie J on re-

t;rouve con T'iL 

Bont bas(s su~ Za 

J, iY'l'~auli~re vnuY' lps onps 
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On a remarqué que lorsqu'on tient compte 

physi:;:t,?3 (anisotropie ct "lagnétique J ~lectriq1Ae 

t pas 11 " l "f' ta C' a3S, t-

('t1 t i or: op tique. En r'evanche J el suivent parfai 

l~ 'examen mici'otextllres 

au électronique. ~'es résu ltats confirment enc:ore 

par'fa~ t .. ' liaison entre le,] pro;:œiétés électroniques t la micro texture 

l autres travaux labomtoire. 

Dans son 

matiql,<"3 pures pendan t 

le J Liebermann propose un dépôt d'espèces aro 

préparation des pyrocarbones lamincdres Usse. 

.'t c::q:: ~ la des pyrocar'bones isotropes par fait qu'ils 

llOnt ::SDUS d'un dépôt d'espèces acétyléniques. E;l, ce modèle était juste 

on dc?':' observer une: totale de porosité dans les pyrocarbonel 

lisses J ce est iY'..exact .. On peut penser que ce sont 

eux qui se forment à partir d'un d'espèces aromatiques et acéty" 

léniql''7;:J ce qui les :olu']erait comme nous suggérons en intermédiairel 

icotropes t lur.7inaires Y'ugueu:;:. 
, 

ae par Grùda le 

textures obtenues au microscope é : se 

,~S modèle en effetJ il se forme au cours de la pyt'Olyse J dans l'atmos

phll'e du fOUY'J plusieurs espèces chimiques allant des molécu aroma

tiques aux comp lexes clq haut poids mo lécu laire avec peu d' hydrogène ~ es-

pdce8 difficiles à -~f':;rqncier en pratique du qUL se dépose. Le 

de vapeur de ahaque espèce diminue Zorsque Sil tai l augmente et 

taux d 'hydrogène dimin~iC. La pression partielle des différenteE: 

.,.,,' •• D'!ces augmente avec l::;temps réaction et peut atteindre une valeur 

pOUl' provo::;:A.eY' leur condensation en "gouttelettes fi. Le noir 

C'orresponc. , ~ 

p]jroZ~!se cette goutteZette tcmdis que le :"".,A.. 

'.lnt; 7?:é :'1:: de ::JeZ SUI' zJ..ne sw'fcwc (17) . 
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a 

002~ 1--~111Si b 

1 

c 

Figure 22 - Aspect de la réflexion 002 des pyrocarbones 
de basse température aux rayons x, après 
traitement thermique ~ 2800 oc. 
a Pyrocarbone "laminaire rugueux". 
b "2yrocarbone "laminaire lisse". 
c ~yroc~rbone isotrope. 

LR 

LL 
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L'évolution thermique des de b3.sse temp(;rature 

a (tÉ: SUl vle par la diffraction de rayons :( d'une part puis pi.i:::' la diffra:!

tic:l des électrons et par les techniques de nicroscopie électronique en 

for;d noir d'autre part (voir annexe II, P. 1 ). 

:,).2.1 Di6 6JtaUtOH d~ :t(tIjOVI/~ X 

:Jous a'lOns rass d.ans le t2bleau ~ les donn~es du ta-

ble3.1~ 1 par les r(sul tats ol)tenus cians }' f:tude de ces éChantil-

Ions parciiffraction des rayons X (colonnes 3. 8). Lorsqu'on examine les 

échantillons non traités therll:iquement, on renarque qu' ils sont tous uni-

formêrnent turbostratiques et homogènes. un traitement thermique au-

dessus de 2200° C, les pyrocarbones de basse tempÉ:rature se subdivisent 

en trois grandes catégories différenci par l'aspect de la réflexion 002 

ùa diagrarrune de rayons =--= obtenu en '].ti::"isant une chanbre Guinier-de Holff 

monochror:ati 

présentent deux 

La premi e se conpose des éCl,antillons qui 

002 respecti venent large et fine (figure 22b), 

la deaxième se compose des échantillons qui entent une seule rêfle-

xion 002 fine (figure 22a) et la dernière des échantillons qui ont une 

seule 

ne 

on 002 

e vers les 

22c). Dans tous les cas, la raie fine 

lorsque la température de traitement de 

1 '(,ch::mtillon croît tandis que la raie liffuse reste pratiquelY:ent stable. 

La première est attribuable 2. un carbone progressivement graphitable et la 

Seconde 2. une phase non graphitable. Ainsi, en étudiant la réflexion 002 

des diagraln.'TIes de rayons X, on a pu différencier les phases graphitable et 

non graphitable, en évaluer l'importance relative et nesurer la distance 

intercouches a]:onatiques 

ne). ~;ous avons donc 

(en utilis'lnt le siliciu.'TI ~o:;..::~,e r:talon inter-

dans les q~~tre colonnes relat~ves aux 

te.ts (te Cii t'fraction des rayons X (të.blea;J ?), les données ootenè:.es après 

un trai te:.'l.ent thermique au-dessus de C. La colonne 4 indique le nom-

bre de' .. b"-pnases ùlstlnctes 0 servees (,-oir éventuellement strement en 

llIlnexe) , la colonne 5 donne l'intensité relative de la rale fine tandis que 

, ~, Colonne 6 donne l' intensi té de la raie diffuse. Ces intensi t sont soit 

(TF), fortes (?), faibles (f), très faibles (tf) soit extrê-

( "ti') l ., ~ , , l ri -'1' ~;nl'~'iile qtteinte 
l. ..Ja cO~.onne 1 Qor:ne .La va eur ,~e 002 .... ,. 
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" 

, 
1 

1 2 3 4 5 6 7 8 
Nomenclature Texture Texture Nombre Intensité Intensité de d002 P 

de de la phase la phase non max 
au au 

:H. O. M. E. Phases graphitable graphitable mln 

D 47 l .P. 1 0 TF 3.43 0 

PLT l .P. i 1 
! 

0 TF 3.43 0 
i 

1 

PLP LG (t) +.p. 1 0 TF 3.43 0 
1 

1 

PLS LG (t) +.p. 2 ttf TF 3.44 0 

1 

D 64 
1 

LL t+~+p 2 1 f TF 3.38 O. 
1 
1 

D 57 : LR + l 
i 
t+~+p 2 F F 3.38 0.4 

i 

PLR 1 LG 
i 

t+.P. TF F 3.37 0.5 1 2 
1 

i 
! 
1 

1 

1 

D 58 
1 

LR 1 ~+~+p 2 TF f 3.38 0.5 
1. 1 

1 

1 
1 nO 2 LL ~+~+p 2 TF F 3.37 o. 

i i 
, 

1 LL+LR 
1 

1 

i PLG ~+~+p 2 TF f 3.38 0.65 
i 

1 PLF LL+LR 
1 

~+~+p 1 2 
1 

TF tf 3.37 0.7 
1 ; 

+ p 1 

1 

D 
1 LR + l t 2 

1 

TF tf 3.38 0.7 
1 

! 

1 D 61 1 LR + l ~+pa+p 2 
1 TF ttf 3.37 0.8 

i 1 i 
i , , 

1 PLD 1 LR 

I~ : (p) 1 
1 

TF 0 3.37 0.8 
1 1 

1 1 1 

! 
1 , 

1 

, PLE LR (p) 1 TF 0 3.37 0.8 
1 1 . r·· 

1 

1 ~ + (p) 
1 

! 
i PLL LR 1 TF 0 

1 

3.37 0.8 
l i 

TABLEAU 2 

ri 



8 
p 

max 

o 

o 

o 

o 

0.25 

0.4 

0.5 

0.5 

0.55 

0.65 

0.7 

0.7 

0.8 

0.8 

0.8 

0.8 

après un traitement thermique à 2700° C au mOlns. La dernière colonne 

enfin donne la valeur de la probabilité P évaluée en ut la c~am-

bre cylindrique Debye et Scherrer. 

Dans les r~sultats de la colonne 7 (valeur de d
002 

mlnlmQ~ 

après traitement thermique ;1 'l' ). 2700° C), on n'observe pratiquement pas 
-

de variation de dOO :? de la l'ale fine ; par contre, en considérant la co-

lonne 8 (valeur , ()n "C''l'trq Ile C]ue P varie t fortement (entre 

o et 0,8). C'est ~ partir <le cet"te val,:?ur que les 2chantillons ont pté 

classés dans le tableau '? Ce tableau r.~ontre que les pyrocarbones la;'ü-

naires rUbJeUX les propres (qui ne comportent 

lamelles) correspondent aux valeurs les plus élevées de P (p "v 0.8). Les 

pyrocarbones isotropes aux valeurs de P nulles. "Srouve 

entre ces deux text'lres les laminaires granulées et les textures lami-

lisses il faut ajouter les diverses textures ~lx~es. Les 

laminaires granu12es se rangei:t soit avec les pyrocarbones i 

lorsqu'elles comportent une l::aJ zones ?t très its pores, soit 

avec certains rUGueux lorsCl'le la quant de lamelle::; qu'elles 

contiennent ent no~able. Cette te~ture est donc bien un simple 

d.es phases lamellaire 

s'étagent entre P = O. 

tance relat de 

"?oreuse. Les pyrocarbones laminaires lisses 

et P = 0.7, probablement en fonction de l' 

phases composant ces échantillons . 

Les tats de diffraction des rayons X s 'accorde~lt assez 

bien avec les c e ~lectronique.dont ils 

;;ne r!loyenne qU':mti tat et avec la valeur croissante de l'anisotropie 

opt . Avec ces résultats, on retrouve la contradiction de classeEennt 

dêj~ observ2e entre la ~icroscopie électronique et la microscopie optique 

dont les résultats, bas sur la forme de la croix noire en lu-

polarisee, l'résentaient les pyrocarbones laminaires rugueux cornme 

entre les pyrocar:,ones la:ninaires lisses (à crOLX noire 

parfaite et ~re) et les i (sans croix n~ire). 

4. Z. 2 H{c·'w~ 

On SUl vre indépend1L':LTnent l'évolution therr.:ique de cha-

que préser:te dans un échantillon pourvu qu'elle s' de façon 

homogène sur toute la zone tee par le diaphragme de sélection uti-

lisG pour la dirfracti~n soit environ sur une de 1um 
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de diamètre (voir annexe p 1 ) . Pour toutes les températures de trai-

tcment thermique, nous avons ainsi exn.min~ tous les échantillons en 

~;(:péLril~Jt du ~lleuz possible les la:nelles des ~orcs ~lr: tout0" tailles. 

Pour les l.amellaires, lorsque la température de 

~raitcmen~ croit, les r~flexions s'affinent et font apparaître des 

Ol'l11'CS de . On voit 'apparition des ponctua-

tions sur les anneaux hk, ponctuations i:::m du diar:;(';-

. :st, cOrr'J:1e dans les rilr:;s rie ca:-bone, les 

;Jrc'gressi '/8 de:; ;"lcdulations 

!~L des tunGes hk. =n fond noir 002 les rares ons de is donnent 

des bandes d' sseur parfaites et ~es couches arom<ltiques devien-

rwnt totalement raides. :Sn fond noir 10 et 11 les images montrent le pas-

5:1(':'" ct 'une structure bipf:riodique (2D) à une structure tripériodiQue (3D) 

les de qui étaient, au , dues à la superpo-

sition de co~ches viduelles et qui forment d,,~s paQuets s courts 

ùe direction uniforme dans toute la zone d'observation occupent 

pour la direction et il 

superposi tiO~l de l te~). COrf:1;lC c:arlS tous les 

carbones graphi tabl>::s, la croissance des :r.icrocristaux s! acc 

particulièrenent 2000° C et, dans certaines r6gions, un trai-

tement thermi~ue à C, on obtient des cristaux individuels de gra-

phite de taille avec des V1S +' ' en ,,-ona 

sur 'lP \n~. ( Dl IY) - __ J, _ . _ •• 

~es :lÏagra":lTIles DE::Jl.5 des zones ~ pores présentent 

OO! larges e~ intenses, associées à des bandes hk très peu 

intenses c:t extrêmement dif:;:'uses. Ces diagram:nes ne se modifient prati-

quernent pas 

turbus;~ ;'at 

cours riu trai terlent thermiq'-le. 

et si remarqèle l' tion de::: 

en fond clair et en 

,~ 2900° C ils restent 

sur .les 

002. 

En fond noir iJ et ~ 1, 0'1 ,:)btient le plus sow:er,t ,\es 

dues :-; la s de tr~s i ts donaines, dont la taille varie 

° :w'",c: le tl'aiterlê:1t thel'l:\iC].ùe (de ~ 100 A '- 1000° C à environ 

u:. trai ter::ent thernique 2. 2800° C). le rayo:-l de cour-

des CG:'.u:;:~es aromat croît, c' est-~-dire lorsque ~es pc:::'es devien-

dt: zones ltlsent 

ie.llcrIcnt èln traitement thermiQue aux environs de c. 
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En diffraction électronique .~ alre sé2.ectionnêe, on voit alors apparaître 

des moduJ :ltions hki sur It:?~o bé.J.nJes hl,. Ces moclULttions sor,t cl' autant pl us 

~~qu~es que les pores so~t p~us Y1si, le de t:ltion 

att t par les poreU3es croît avec la taille des pores. 

Les laninail'es 
, . 
-.LISSeS les seuls qui co.ctiennent les 

di sortes de raci Que r:ous aVO!1S rencoY1trêes, noa3 les avons 

SlS r illustY"èr le =-i entre les faci~s et le de graphita-

éie la ::lontrent 

ces di C. 
( ~ l 
\ '-~. 

E), 

~ . 
extl·c~:er.lent des aL!:eaUK 0 et 11 aux 

lIJl t :1'), :les QUl OY1t ~me 

ticlle ~ci~leure (Cl. 6, .) et des nappes 13."el (cl. T, . IX) 

ùont la est 

rUGucax. L' existence de tau)( de graphi tation dans U~ f.'1,ême 

tillun montre Que les du tableau" :30r:T, 
, . 
_~.: :Tl ,~: ~> os-des 

cope ~lectronique : P est en e=fet une valeur moyeLne qui reflète SlY'1-

plemenL les ions c.u dOLt la phase e est 

constitu;-:e. IJ'exal'nen des raies 002 ne constituant qu'une preni approxl-

III.8.tion, nous ne pouvons 

ou moi~s pa~~iellement 

r lais (ip~ 

di ffi ci l er.:e nt les es pll~s 

"-
L1 pores 

':tue la roscopie et la dif~rac on 

aient permis de mett~e en les 

f~rentes graphi tabili t ,l:OUS n.'!ons pu Que les zones Doreuses 

,~, (pe la e :-:. Dores aplatis 

itation (voir aassi les enresistY'ements 

j i -~~'racti:m (~(,3 rayor.s X, on 1)e~t 

C Or;Lr:l'::' cri t vient 

de ::lOY1trer qu 'un ~::sse,',e,1 bas~ sur ce pourrs.it 

adopté. 
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4.2.3 Vùc.u.&.6iol1 - ConcfUl.>iol1 

, évo l utiol! ther'tniqîiL: ,.tc[: 

suivie ::;laI' les tec:hniques diffpaction des rayons X et de rrricposc:opie 

tlectpOYi [que, confirme l'extrême h.z tércgénéi des échantillons qui rap-

pelle cel pyrocarbones de haute température. Cette similitude mon-

tre aU$3~ qu'il est possible les faire logiquement dériver les uns 

dl';' r1UtY'es pour e:::pliquer leur com;;ortement. Malgré 'i' 

llons, il est té}>essant de notep qu'à chaque tyoe 

py basse ternpérature (c::œactéris.5 au micpc8c:O;J3 GD 
\ 

) , 
une phase majori taire qu'on a pu caractériser au micr,-,sc:Jpe 

f>leetmn"ique: une phase lame llair'e carbonées prati-

qurmi'nf plancs dans pégions étendues) ppogpessiuement (jraphit;aè 

pOUl' Le3 pypoeapbones laminaires rrugueux, une phase popew~e cl pOl>C3 ap 

tis, où les couches aromatiques ont un rayon coupbure fini, grand, 
o 

(de l'ordre 900 A sur cliché 4 de la planche VIII),assoeù:e " 

porcs p2u$ petits et olus isométriq:œs pO;-I.r les pyrocarbonc.s 

Lis 3';;; • Ce t te phase est partie l graphi lA. Enfin une 
o 

cl'oporcuse à très petit rayon de courbure de couches (50 à 100 Â) non 

graphitab pour les pyrocarbones isotropes. Comme dans tous carbones 

(6fi, 78), on voit que l'aptitude à la graphitation des pypocarbones suit 

la variation du rayon coupbure des couches aromatiques qui 

l '.",~hml: i' Zon. La réduction ppogressive rayon courhzœc 

lUl'Jqu 'Orl paSDe el3 t 

'la caW1C de la diminution 

aal"boncs. 

l'aotitude à la [lraphüation ees pypo-

Il peut êtpe intéressant revenip ic~1' sur la discussion 

nous a.vons amorcée dans l'étude 
'"(;. 

ta graphitatiof? 

t'1.amellaipc$ J:uute terméY'aturi? 

ê:lscuBsion, nous avons cl 'une Dart eonditioY?s 
.<f ~ ~ 

L..L7. ç:rlL;)t.: [;(1, .... 

et d'aut!7e part eX!? ZiqUL? la graphltation soudaine t 

Î!œlte tel7rDuY'atur'c pap La r(,L'titu-

couches arO!'1cl tù;uea. 

Lopsqu'on suit la gpaphitation des pyrocarbones de basse 

au microscope électronique, on remarque qu'ils sont pra~i

identique3 à tous :"ec autres carbones étudiés au Zaboratoip2 

'18). Leups unités struet,upales de base sont relativement plus gpandef: 
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Figure 23a - Variation de P au cours du traitement thermique. 
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dans un pyrocarbone lamellaire de basse température. 

pour comparaison, rappel de la figure 1S. 

doo,(Â) 
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Figure 23b 
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1 
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3-36'--___ -..,.""'-___ ---1. 

Variation de d002 au cours du traitement thermique. 

à gauche 

~. droite 

dans un pyrocarbone lamellaire de basse température. 

~our comparaison, raunel de la figure 16. 

1. GFEC-1 chauffé au laboratoire. 

2. Pyrocarbone massif de haute température. 
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que celles de ces derniers~ probablement à cause des conditions de Dré

pamtion (phase gazeuse~ substrat de dépôt) et notamment de la tempéra-

ture dépôt. Cependant les pyrocarbones lame llaires sont entièrement 

graphitables (figure 23~ a et b à comvcœer aux figures 15 et 16).> tandit> 

les pyrocarbonfcs poreux sont D lus ou moins ;;ravhitab Comme vour 

tous les autres carbones.. leur degré graphitation décroit avec le 

rayon de courlnœe couches ( et par conséquent avec la taille de,q 

porcs). Il est nul pour les pyrocarbones isotroves. 

des USB re UY'andes~ tes pyrocarbones la-

mellaires basse température ne présentent pas la graphitation tardive 

et brusque des pyrocarbones lame llaires haute températv.re. Une te lle 
o 

différence comportement montre que jusqu 100 A environ.. USB 

sont suffisŒTiT'1ent De pour permettre le respect la pY'emière 

condition la graphitation (relative a la te tai l des USB~ voir 

p. 2~). De plus~ on penser qu'elle est nature couches· 

qui corrrposent chacun 

effet remarquA que 

deux pyrocarbones lamellaires. Nous aVons en 

pyrocarbone cou-

ehes mides et parfaites sur très grands (IiamètY'es que 

couches aromatiques des pyrocarbones basse température présentent des 

on.dulations très marquées, parfois mélangées aVec une textuy'e zig-zag 

des carbones graphitab La texture des pyrocarbones lamellaires 

haute température entraine le blocage> dans le réseau pyrocarbone .. 

des atomes interstitiels dont départ au cours du traitement thermique 

précède tOUjOUI'S la croissance cristal Ce blocage a pour effet de 
o 

rtrlintenir la distance intercouches à 3.44 A environ à 2100 0 C .. alors que 

tout autre carbone graphitab tY'aité à cette température présente une 

distance intC'rcouches aromatiques bien inférieure (1 ,3. 42 ,~. On e:'Cplique 

ain8i gmvhitatioYl tardive pyrocarbones haute température mais 
aus8i la c:orrrportencnt au trai temer:.t eYltre ceux-ci 

l ZO.i.pe8 
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5 - TEXTURE DES PYROCARBONES -oE BASSE TEMPERATU1(E EN COUCHES liINCES 

De meme que pOllr les pyrocn.rbones de haute tempprature, une 

partie de cette étude a rtp consacree} la recherche de conditions opti

males d'obtention des pyrocarbones l~mellaires de basse temperature en 

couches minces. Les echantillons etudies dans ce cadre ont été prepares, 

soit dans un four à ecoulement isotherme par LCL, soit par la technique 

de densification de corps poreux par la SEP (42). 

Dans les deux cas, les couches mlnces obtenues apparaissent 

extrêmement hétérogènes au microscope électronique en transmission : 

~uelle qu'en soit la nature indiquée par le fabricant, les pyrocarbones 

se prpsentent tous sous la forme d'un mélange, dans des proportions va

riables de lamelles et de régions poreuses de toutes tailles, avec des 

pores plus ou mOlns aplatis rappelant ainsi les pyrocarbones de haute 

température en couches minces. 

Ces échantillons se caractérisent aussi par la presence de 

nombreuSEScoques catalytiques qUl témoignent de la présence, dans l'en

ceinte, de depôt d'impuretés métalliques susceptibles d'engendrer cet 

effet. Il est enfin intéressant de noter que la plupart de ces échan

tillons contiennent de très grandes densités de noirs de carbone, qui 

laissent penser que les conditions de dépôt ne sont pas parfaitement 

maîtrisees. 

Dans les rares échantillons que nous avons observés, nous 

avons pu remarquer que les variations de température (entre 1200 et 

et les variations de pression (entre 5 et 150 torr) ne montrent 

une influence sur la texture du pyrocarbone obtenu. Seule la composl

du flux gazeux semble avoir une influence sur la structure des py

température ; les régions lamellaires des pyrocar

basse température prepares avec le gaz de ville (méthane : 97 %, 
2,2 ~, butane-propane: 0,1 %, azote : O,~ %) donnent en dif

électronique des anneaux hk très fins, qUl témoignent d'u~e 

bonne organisation bidimensionnelle. 
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6 - REVETEMENTS DE CARBURE DE SI UCIW1 EN COUCHES MHIJCES 

Les couches illlnces de carbure de silicium n'ont pas fait 

l'objet d'une étude très détaillée du fait que leur utilisation en tant 

Que revêtement du substrat RAD ~ très vite été abandonnée. (Cet abandon 

se justifie essentiellement par leur manque de souplesse et par la pol-

lution qu l introduisent au niveau des couches minces de sili-

cium). Cependant, nous faisons dans ce paragraphe un bref rappel des 

caracteristiques de ce revêtement dans la mesure où nous utilisons quel

Ques-uns de ces échantillons dans l'étude des interfaces siliciu.'11-carbone. 

Le carbure de silicium obtenu par depôt chimique en phase 

vapeur (D C P V) a fait l'objet de plusieurs études tant du point de vue 

des conditions de dépôt que du point de vue de sa structure (79,80,81). 

Les dépôts sont en général effectues à partir du methylchlorosilane 

(CH
1
SiCf

3
) à des températures voisines de 1400° C dans un four ~ parois 

froides (80). Le méthylchlorosilane permet, dans ce domaine de tempéra

ture,d'obtenir un carbure de silicium stoechiométrique puisqu'il contient 

un atome de carbone et un atome de silicium (82). Les dépôts massifs de 

carbure de silicium présentent soit une croissance en cristaux columnaires 

pour des faibles vitesses de dépôt, soit une croissance en cônes (texture 

en chou-fleur) laire .=i celle des pyrocarbones massifs, pour des vi-

tesses de dépôt relativement rapides (82). Plusieurs études ont montre 

que ces dépôts sont essentiellement du carbure de siliciu.'11 B (cubique) 

parfois mélangé ù quelques cristaux du polytype 2H. Rappelons qu'il existe 

de nombreuses formes de carbure de siliciu.'11 : une forme cubique, le carbu-
o 

re de silicilli':1 :3 de tl'e a ::; 4. A, et différentes fo~es héxago-

n'lIes et cubiques, les poly:'ypes. La for~ne cub p, est cOr:lposée d'une 

alternance de couches de carbone et de silicium parallèles ~ (111), empi

lées avec la sequence ABCARC. Les formes hexagonales dérivent de cette 

structure par la formation des fautes d'empilement répétées de façon or

donnée (83) en nombre croissant. Il en résulte donc une grande quantité 

de valeurs possibles du paramètre c. Toutes les formes hexagonales ont 
-'" 

pour plan (OOj) le plan (111) du carbure de silicium 8 et pour axe c la 

rangée [111] du 8. La limite est le polytype 2H dont le paramètre 
-t- 0 Ici est 5.028 A soit 2 d du carbure de silicium B. Aux polytypes 

11 1 
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hexagonaux s'ajoutent des polytypes cubiques qUl se caracterisent par 

des fautes d'empilement aleatoires (83). Les dépôts massifs de carbure 

de silicium (essentiellement SiC8) croissent suivant la direction [111J 

et le plan (111) comme plan d'orientation preferentielle (82). On peut 

penser que les dépôts en couches minces effectués dans les mêmes 

circonstances suivent la même loi, que par conséquent ils sont essen

tiellement de type B, qu'ils croissent avec un des plans (111) parallèle 

~ la couche aromatique moyenne du papyex. Dans ces conditions, suivant 

que l'on observe ce dépôt parallèlement au plan du ruban de papyex 

(échantillons dits perpendiculaires dans cet exposé) ou perpendiculai

rement à ce plan (échantillon parallèle voir p. 12), les microcristaux 

de carbure de silicium seront déposés soit sur leur plan (111) soit sur 

un plan en zone avec [111J. 

Les revêtements en couches minces ont été essentiellement 

étudiés à partir des composites papyex - carbure de silicium silicium 

pr~pares au LEP. Au microscope électronique à balayage le revête~ent en 

carbure de silicium presente une surface mamelonnée qui rappelle les 

Chollx-fleurs des pyrocarbones lamellaires (cl. 1, pL X). Il s 'y super

pose de très grands cristaux dont on verra l'origine et l'interpretation 

dans un prochain chapitre. 

Au microscope electronique en transmission, les échantillons 

parallèles montrent que ce revêtement est constitue d'une couche assez 

~ince dont l'adhésion sur le papyex est relativement médiocre. On observe 

en effet de nombreuses decohésions en plusieurs points de l'interface 

papyex - carbure de silicill~ (cl. 2, pl. X). Cette couche presente une 

certaine ondulation due à la texture en cf.au-fleur et également 8, son 

d;:pôt sur le papyex,dans lequel la direction des couches aro::latiques est 

très perturbee. Enfin, on y observe par endroits des fautes d'empilement 

(flèche sur cl. 2, pl. X) probablement dues ~ des cristaux de polytypes. 

Les diagr~~es de diffraction qu'on obtient sur cette couche 

Sont monocristallins, polycristallins ou un mélange des deux. Les premiers 

montrent des réflexions compatibles avec la forme B du carbure de silicium 

Ou avec le polytype 2H. Nous avons par exemple observé les réflexions 

111,220 et 311 du carbure de s 

dent aux réflexions 002, 110 et 

Clll~ 3 pose sur (112), qui correspo~-

112 du polytype hexagonal 2H posé sur (ï 10) . 
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Les diagrammes de poudre et les mélanges sont produits par la 

tation qu'imposent la texture en chou-fleur et la structure du papyex 

(voir figure 8 et Cl. 2, . I). Il est assez int~ressant de re-

marquer que la pertubation des couches aromatiques du papyex peut 

conduire à l'observation de la couche de carbure de silicium sous une 

orientation différente de celle des échantillons parallèles,à savoir que 

la direction [111] du SiCB est perpendiculaire au faisceau incident; les 

diagrammes de diffraction obtenus dans ces conditions sont en géneral des 

mélanges dans lesquels on voit souvent apparaître soit la réflexion à 
o 

2. 17 A attribuable 8. siCr3 ou à des autres que sic 2H , 

dans les régions les plus des réflexions 220 et 422 qUl cor-

respondent à SiCB posé sur son (111) ou à Sic 2H pose sur son plan 

(00.1). 

6.3 V.v..c.lLM~on 

On sait que lorsqu'un de carbure de silicium pest 

pose sur son plan (111), son diagramme DEAS ne contient que les réfle-

xions 220 et lQ2,qui sont aussi les 110 et 300 du polytype 

hexagonal 2H. Dans cette position d'observation, il est cependant pos

de distinguer entre ces deux formes de carbure dans la mesure où 

le diagramme du polytype 2H contient en 

de 300 (100 et 200 respectivement à 2.67 et 1. 

dans la forme cubique). ~ans les rares 

les deux premiers ordres 
o 

A, qui n'existent pas 

de notre échantillon où 

l'on observe les réflexions 220 et 422, on n'observe pas les réflexions 
o 

à 2. et à 1.33 A, ce qui montre que ces sont essentiellement 

de carbure de silicium 8 ( ). 

De mêne, lorsqu'on observe le carbure de silici~~ B sui-

vant sa [111] (il peut être posé sur n' plan en zone 

aVec [111], par exemple (112), (110), ( 1) etc.), son 

DEAS outre la réflexion 111 c' oot des polytypes, des 

corr~unes à SiCB et à Sic 2H • Dans cette position (dominante 

dans nos échantillons), on ne peut pas differencier ces deux formes de 

carbure, 

et au papyex 

lorsque la désorientation due à la texture en chou-fleur 

l'apparition des réflexions caractéristiques de l'une 

des formes. C'est ce qu'on observe avec l'apparition de la réflexion à 
o 

2.17 A. exclut toute indexation de nos a partir du 



polytype 2H puisqu'elle n'existe pas dans celui-ci. D'autre part, le 

nombre retreint de réflexions qu'on observe sur ces diagrammes exclut 

leur indexation par les autres polytypes hexagonaux ou du carbure de 

ium Œ. Ces observations permettent donc de conclure que la couche 

àe carbure de silicium qui sert de revêtement au papyex est essentiel

lement formée de carbure de silicium S présentant dans certaines régions 

(relativement rares) des fautes d'empilement. 
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1 - RAPPELS 

On sait que la mlse en contact de deux p'12SeS cie compositions 

différentes peut entraîner la formation de de~x types de discontinuité 

une discontinuité géométrique due à la différence de structure et/ou à 

la différence de paramètre de réseau, lorsque les deux phases en présence 

ont la même structure, et une discontinuité chimique qui apparaît lorsque 

les phases associées présentent des différences de composition chimique. 

En tenant compte du gradient de concentration entre les deux phases, de 

l'apparition des énergies correspondant au manque d'égalisation des liai

sons et de l' appari tior. d2 dislocations au ni veau de l'interface, 

Hilliard et Cahn (84) ont montré qu'on obtient toujours, dans ce cas, une 

interface épaisse. Du fait de l'apparition à leur niveau de défauts 
., 
es 

à la structure, les interfaces peuvent être ées ~ l'aide des techni

ques de microscopie électronique. On peut ainsi distinguer trois types de 

particules: des particules dites cohérentes, c'est-à-dire des particules 

qui ont la même structure cristalline que la mat~ice dans laquelle elles 

sont engagées et qui, de ce fait, ., 
li!1 r~-)seuu er. cor.tinuit"': entent 

avec celui de la matrice, des partic'Jles semi -cohérentes qui présentent une 

interface non cohérente avec la matrice,et enfin des particules non cob:

rentes dont la structure cristalline est complètement différente de celle 

de la matrice. Dans ce dernier cas, 

graphique entre les de~x r~seaux. 

n'y a aucune relation cristallo-

2 - PREPARATION DES ECHANTILLONS 

Pour l'essentiel, les échantillons utilisés pour l'étude des 

interfaces Si/SiC/C sont des échantillons massifs obtenus en préparant le 

silicium en couches minces par la méthode du léchabe (R~ échantillons 

CF, A, L), par trempage (échantillons T) ou par "e;outte pos "(échantil

lons H). Toutes ces techniques de dépôt ont été d:icri tes pr5 cede:r:unent (14). 

Pour étudier leur comportement chimique et thermomécanique en présence du 

carbone, les couches minces de silicium ont été préparées sur plusieurs 

tyPes de substrats de carbone. C'est pourquoi nous avons, dans cette étu

de, successivement observe des échantillons préparés sur des substrats en 

graphite, en carbone vitreux, en pyrographite (PGCCL et pyrocarbone n fois 

2800° C), des substrats en pyrocarbone (de haute et de basse température 
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borés ou non}, et meme des substrats en carbure de silicium SiC. De même, 

noUS avons préparé des échantillons a partir de couches Minces de carbone, 

mettant à profit leur aptitude à changer leur état de surface en fonction 

du traiteMent thermique (34). Ces échantillons ont été prépares soit en 

utilisant du silicium polycristallin en poudre (par broyage),soit en 
-6 condensant sous vide, à des pressions de l'ordre de 10 torr,une couche 

mince de silicium amorphe. Parfois, pour éviter toute contamination de la 

couche de silicium amorphe, on a évaporé sur cet ensemble une couche de 

carbone. Les deux évaporations sont faites consécutivement sans rompre le 

vide de l'enceinte. On obtient ainsi un "sandwich Il carbone - silicium

carbone dans lequel une des couches de carbone au moins est ~morphe. Tous 

les échantillons préparés à partir des couches minces de carbone ont été 

traités à 1420° C (température de fusion du silicium), avec des vitesses 

de chauffe de l'ordre de 10° C mn 1. Certains d'entre eux ont été traités 

à 1000 et 1200° C, températures quelconques du diagramme de phase 

silicium - carbone (figure 24). Pour leur examen au microscope électroni

que en transmission, les échantillons massifs issus des rubans RAD ont 

été préparés par amincissement ionique. Rappelons que, compte tenu des 

conditions de croissance cristalline du silicium, la zone observable sur 

les bords du trou correspond à un Monocristal de silicium dont une f~mille 

de plans (111) est approximativement perpendiculaire a la direction moyen

ne du ruban carboné. Cette relation d'orientation ne provient pas de celle 

des couches graphitiques,dont la désorientation est trop importante mais 

plus vraisemblablement de la surface des nappes isothermes lors de la cris

tallisation du silicium. 

Dans la suite de notre exposé, nous étudierons les interfaces 

Silicium - carbure de silicium en fonction de la réactivité du substrat 

utilisé vis-à-vis du silicium fondu. ?Ious nous baserons donc sur les revê

tements en pyrocarbone lamellaire de haute température, sur l'interpréta

tion des résultats obtenus avec ce substrat pour l'étude des autres revê

tements. Nous étudierons enfin la réactivité du silicium avec le film min

Ce de carbone dans la mesure où celui-ci a été prévu comme substrat de 

dépôt. 



3 - ECHANTILLONS DE REFERENCE NON FS 

(lte.vêtM de pyltoeMbol1C'. tame.Uaùl.e, de hCl.LLte te.t1lpéltatwLeJ 

3. 1 EehartÜUoJ1..6 IJe.!tIJe.nMeufa{lte.6 ____________ C __ L __________ _ 

Les premières études de l'interface silici~~ - carbone for-

mée après dépôt de lici~~ liquide sur un substrat en carbone ont été 

effectuées sur des échantillons "perpendiculaires" à l'aide du microscope 

électronique a balayage. Mais étant donnes les techniques de préparation 

des échantillons et le mode d'observation utilisés, l'examen de l'inter

face se résumait il la caractérisation morphologique de la surface de cha

cun des composants du ruban RAD (silicium - carbure de silicium - carbone) 

et ne pouvait généralement pas permettre d'étudier les interactions exis

tant entre ces différentes phases. En étudiant ces échantillons en trans

mission, on pouvait espérer établir ces relations, grâce aux techniques 

de diffraction électronique à aire sélectionnée et aux techniques de 

croscopie électronique en fond noir. (voir annexe 

Au microscope électronique il balayage, la couche de carbure 

de silicium form2e à l'interface silicium - carbone apparaît formée de 

cristaux hexagonaux suggérant la présence de polytypes (cl. 3, pl. X). 

Ces cristaux sont relativement grands (jusqu'à 2~m environ), et ont 

parfois une forme très complexe. En général, ils apparaissent sous la 

forme d'une association de prismes et de bipyr&~ides hexagonales rap

pelant la morphologie en barillet du corindon (At
2 

O~). Ils prpser.tent 

par endroits de nombreux défauts (probablement de croissance) et des 

macles. 

Le microscope électronique en transmission confirme les ca

ractères généraux de ces cristaux, observes au microscope à balayage 

(cl. 4, pl. X, Èi comparer avec l'encart du cl. 3, pl. X). Le diagrarr~'"!le 

DEAS du cliche 5 de la planche X correspond à la région de l'objet où 

l'on observe le cristal du cliché 4. Ce diagra~me fait apparaître deux 

anneaux Debye et Scherrer, de faible intensité, qui sont les an-

neaux 10 et 11 du pyrocarbone. On y observe ensuite quelques réflexions 

de faible intensité, associées à des lignes de Kikuchi, qui proviennent 

du silici~~. Enfin les réflexions dues aù carbure de silicium y apparais

sent sur une série de lignes de diffusion. 
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Le diagramme associé au silicium n'a qu'une réflexion sous l'angle de 
-

BragC : la r::flexion 5) 1. 'routes les alitrf'S n exi am; sont en erreu r 

d'interférence, plus ou mOlns importante, soit lve ( l"") -'1~) . L t _ (, ;~) , ~). 0 l . 

positive (553 et 640). En ut sant quelques-unesde ces réflexions, on a 

pu déterminer comme approxinatif de du silic un plan (112). 

A l'aide des lignes de Kikuchi, on a détermi l'orientation précise du 

lum dans la région observée: le silicill,my est posé sur un plan 

(1 ). Cette orientation est celle Que nous avons généralement 

rencontrée dans cet échantillon, en particulier dans les régions oi:;: le 

silicium est directement en contact avec le pyrocarbone. Ces résultats 

sont confo~es à ceux obtenus par Belouet et al. ( ) par diffraction des 

rayons X et par Rocher et al. (20) en ~icroscopie électronique dans l'étu-

de des couches minces de sili RJlJ). Ces auteurs ont en effet montré 

que le de dépôt du silicium sur le pyrocarbone n'était pas bien 

fini mais voisin de (011), (112), (114) etc .... En comparant ces onen-

tations à celle que nous avons déterminée, on remarque que le de d~-

pôt du silicilli'!l dans la région étudiée (1 fait un :me;le 

(~ 20°) avec l'1.L~ quelconQue de ces plans (1 avec (011) par exemple). 

Dans le diagraIT2ne associé au carbure de silicilli'!l, les lie;nes 

de désordre unidimensionnel que l'on observe indiquent la direction de la 

projection de l'axe ~ du polytype et permettent alors de matérialiser la 

direction de la projection de l'axe [00.1] du cristal du ché 4. L' 

dexation du diagraIT~e bontre que est dû au polytype hexagonal 

appartenant au groupe P 6
3 

mc et caractérisé par les parar:ètres 
° 0 a = 3.073 A et c = 15.08 A (86). Les déterminations effectuées sur dif

o 
férentes régions de cet échantillon ont d'une part systématiquement conc:ui t 

à ce polytype, d'autre montré que la projection de l'axe [00.1] du 

carbure de silicium fait un angle constant (:fi: ) avec la cie 

lie;nes de Kikuchi relati ve ~ la réflexion 422 (flè~he sur cl. 5, . X). 

Ceci une lon que de [00.1] du carbure de siliciLZ. 

avec une des rangées [111] du silicilli'!l. ~outefois, co~me il existe 

r~~gées [111] dans le sili um les possibilités d'épitaxie sont trop non-

breuses pour facilement identifiables en projection au microscope à 

balayae;e ou au microscope en transmission sur les échantillons perpen

diculaires. C'est pourquoi nous avons étudié des échantillons 

dans la mesure où ceux-ci pouvaient nous permettre de préciser cette loi 

d'orientation. fera l'objet du prochain paraGraphe. 



. . . . 0· . 
B 

~dif. sil . . . . . 

Plan d'observation: (321) Si 

Figure 25 - Schéma d'une préparation parallèle (LPP 73 ~) 
après amincissement ionique : orientation 
et diagramme de diffraction de phases en 
présence (d'après [87]). 
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Il peut être intéressant de remarquer ici que la couche de 

carbure de silici~~ qui se forme ~ l'interface sil i~~ - carbone n'est 

pas continue et qu'on trouve très souvent des régions où le silicium est 

simplement superposp au carbone. Dans ces régions, il n'y a pas de réac

tion entre le carbone et le silici~~. L'examen des échantillons suffisa~

ment amincis pour n'observer que le carbone nontre alors que celui-ci 

n'est pas corrodé (cl. G, pl. X). En effet, il présente une surface 

sur laquelle on n'observe aucune attaque par le silici~~. ~e plus, on 

y mettre en sur 

cl. 6, pl. X), caractéristiques de ces pyrocarhones et décrits au para-

graphe 3.1.1. p.21. 

Contrairement aux échantillons perpendiculaires, ces échan-

tillons permettent une très bonne ooservatiO!1 simultanee des es 

qui constituent l'ensemble de .L·ecnGi.ll~~:lon (siliciœn - carbure, pyrocar

bone et papyex) et ùes interfaces corrUYlunes 1. ces phases. 

Différentes zones du cc'atère creus~ par l'abrasion 1 

ont d'abord été observées en fond clair (morphologie). Chaque r{:gion a 

été étudi ensuite en diffraction électronique à aire sélectionnée. 

Enfin chacune des réflexions du diagr~me a été utilisée pour obtenir une 

lmage en fond noir (voir annexe P.128). Ces observations ont ainsi permis 

d'établir le schéma de la figure qui repr2ser::te un des aspects de la 

iJr~paration où l'or: " . u.1 les en présence : siliciœJ - carbure 

de silicium - pyrocarbone et papyex. On a représenté en encart les dia-

grammes de diffraction correspondant à deux régions voisines le pyro-

carbone et un monocristal de carbure de silici~~ (SiC) d'une part et le 

silicium d'autre part. Les clichés 1, , 3 de la planche XI correspondent 

respecti vement aux fonds Dcnrs ~s sur les réflexions encerclées 

A B et C de la figure soi t un fond noir 002 du carbone, un fond noir 

111 du silicium et un fond noir du carbure de silici~~. 

En fond noir 002, le pyrocarbone apparaît sous forme d'une 

bande lumineuse car les couches aromatiques y sont vues sur la tranche 

c'est-?l,-dire sous l'angle de Bragg 002 (cl. 1, pl. XI). Avec ses couches 

aromatiques orient parallèlement au plan du ruban (plan de dépôt), le 

pyrocarbone observé ici a une texture compacte qui est bien celle des 

pyrocarbones lamellaü'es (le haJte te:r,p:-:rat:.:tre, 8. laquelle il faut ajouter 
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les decohesions (flèches sur cl. 1, pl. X ) propres au.x pyrocarbones 

de haute température en couches minces. 

L'examen de la face du pyrocarbonc en contact avec le 

silicium montre COIT~e dans les échantillons perpendiculaires qu'elle 

est absolu!nent (sans rUGos ni corrosion). Elle paraît intacte 

et ne se~ble pas être entr en réaction avec le silicium,bien que le 

carbure de silicium (SiC) apparaisse. 

LorsÇ.u '0:1 uti2ise la ê - :~lexion encerclée 3 (111 du siliciu:';l 

figure 24), c'est le siliciur:l qui s'éclaire, montrant un de fran-

ces d'égale épaisseur dues au biseau forme par l'attaque lonlque 

(cl. 2, pl. XI). Enfin le cliche 3 correspond a un fond noir effectue 

sur la réflexion C de la 24, c'est-à-dire une réflexion du car-

bure de siliciu.'1l. On voit ici encore que le carbure de silicium ne for-

ne pas une couche continue et on v~ri que le silicium peut être direc-

tement en contact avec le pyrocarbone sans 

En indexant le diagra~'TIe de diffraction électronique du 

silicium, on voit que le plan d'observation en microscopie électronique 

est (321) du siliciLL'1l, ce qui permet d'indiquer sur la figure 24 la direc

tion de (111) du siliciu:'TI" Ce plan de dépôt est orthogonal au plan d'ob

servation des échantillons perpendiculaires que nous avons étudiés au 

paragraphe édent. Il confirme ainsi l'orientation générale du sili-

cium par rapport à son substrat de dépôt. Cette orientation correspond 

bien à (111)Si parallèle à [00.1]C' Elle a pour consequence d'orienter la 

face (111)Si obliquement par rapporG à (00. l)C et au plan d'observation. 

Le carbure se présente en plaquettes hexagonales d'environ 

un demi-micromètre dont le diagra.:m.'TIe de diffraction n'est interprétable 

que : 

- Sl on admet qu'il s'agit de SiCa, c'est-~-dire d'un poly-

type, 

- Sl on admeG que le plan (00.1) de ce polytype est confondu 

avec (111)Si" 

Dans ce cas (voir figure 24), la rangee [10.0] du polytype 

est parallèle à [011]Si tandis que [01.0] du polytype est parallèle à 

[110]Si" Enmê:ne te:nps, on verifie que [01.0]SiC fait 10°49' avec [OO·1J e· 
En fond noir le cliche 3 de la planche XI où le cristal de SiC est lumi

neux montre que [10.0]SiC est parallèle aux côtés des plaquettes hexa

gonales. 
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Comme la plaquette est oblique par rapport au plan d'obser

vation (321)Si' on observe une déformation du diagramme de Sic en hexa

Gone irrégulier où les r~flexions visihles sont toutes des réflexions 

hkl au carbure de silicium CL 

Dans tout l'échantillon étudié, on voit qu'il existe une 

relation d'orientation rigoureuse entre le cristal de silicium et les 

cristaux de carbure. Cette relation est très simple le plan (00.1) 

de SiC est parallèle au plan (111) de ~;i. Autre!:lent dit, les feuillets 

de siliciu.Til existant ci'lDS le carbure sc)n:' aux plans (111) du 

Si. On se souvient que le carbure de si}icium a une structure comparable 

a celle de la blende, c'est-a-dire une alternance de plans 

tués au quart de la dl' s~,',ance entre l s' l' " _ ' pans 1_lC1Wf, 

types n'introduisant que des fautes d' C'::lpilement 

, 'existence de poly

odiques dans cet 

ensemble. Comme les s rangées [111] du siliciur, jouent un rôle êqui-

valent, on obtient trois directions possibles pour les axes [00.1] des 

cristaux de carbure de silicium. Et COll'.r.te l'orientation du silicium varie 

elle-même autour des plans (011), (133), (112) etc ... , il est 

difficile de déterminer les directions d'6pitaxie par l'observation au ffil

croscope à balayage, en particulier lorsque les cristaux de carbure de 

silicium sont aussi nombreux que sur le cliché 3 de la planche X. L'étude 

des échantillons parallèles qui permet de déterminer parfaitement les 

relations entre le silicium et le carbure de silicium amène à la conclu

sion logique suivante: si le carbure s'~tait formé au détriment du pyro

carbone, on devrait trouver (00.1) . Darallèle? (OO.l)C' Ceci n'a pas 
SlC -

ftê rencontré dans l'échantillon ~tudiê. Par contre, l'orientation entre 

(lll)S' et (00.1)0'C tend ~ montrer que Sic s'est formé à partir de 
l 01 

carbone en solution dans le s . L'apparence non altérée du pyrocar-

hone et l'existence d'interfaces pyrocarbone - silicium sans couche de 

car~ure tend à su~g~rer la même conclusion. 

3.3 VÙCU-66,{Oll 

L'étude des échantillons ~ base de pyrocarbone la~ellaire de 

haute température permet de montrer que celui-ci présente une réactivité 

pratiquement nulle en présence de siliciu.~ fondu. C'est ce qui explique 

d'une part l'absence de relation d'orientation relative entre le carbure 

de silicium et le carbone et d'autre nart, le fait qu'on observe des en-, ~ 

droits où le silicium est directement en contact avec le carbone sans 
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a.voir réagi. Ces observations sugg~rent aUSSl que la réactivité du car-

bone VlS 2i VlS du silicium. fondu dépend de sa rnicrotexture : Sl le car-

offre silicium. ïondu enveloppe de couches graphitiques .... 
bone au une ou 

émergent t peu de bords comne c'est le cas dans les pyrocarbones 

lamellaires de haute température - la réactivit~ sera nulle ; et inver-

sement un carbone offrant plusieurs bords libres au ium. sera très 

réactif. Dans le cas des pyrocarbones lamellaires de haute température, 

on n.;::l:~rq'J.e CJ.U·2 '::"e cal'bure de silici:JI"! se tro~ve ~ l'inter~ace 

silicium. carbone se trouve toujours en orientation cristallographique 

riGoureuse avec le sili les feuillets de silic cill carbure sont 

parallèles a'll (111) du silicilli~. Il est vraisemblable que dans 

ce cas le carbure de silic provient d'une saturation du silic 

par le carbone, peut due à la réaction de l'oxyde de carbone CO avec 

le Clum.. ~Ioxyde de carbone est en effet toujours présent dans un 

four où sont chauffées des èces en graphite. Le papyex dont la surfa-

ce spéci est de l'ordre de plusieurs mètres carrés ]ar gra~~e est 

un réservoir 0: oxygène et à ce titre une source abonnante d'oxyde de 

carbone CO. 

4. ECHANTI LLONS REVETUS DE CARBURE DE SILICIUM 

L'hypothèse d'une formation de carbure de silicium. en l'ab

sence d'une réaction directe nu substrat de carbone avec le Sl Cllli~ 

liquide est confirmée par l'observation des échantillons le revêtement 

du papyex est du carbure de si ium., ce qui évite tout contact direct 

entre le carbone (papyex) et le silicillim liquide. amincissement 

ionique, les 

silicium relat 

illons parallèles montrent une couche de carbure de 

épaisse caractérisée par la superposition du revê-

tement de carbure de silicilli~ (formé de microcristqux voir p. 5?) 

et d'une seconde couche de crista'll de carbure de silicitL~ sit'J.êe au 

contact du silicitL'Yi. Cette couche est formée de très grands cristaux 
o 

(~ 2500 A) présentant des diagra~mes DR~S monocristallins (par suite de 

la très 

serve dépos 

taille des cristaux). Ces cristaux sont ce'll que l'on ob

sur les choux-fleurs du revêtement de carbure de silicium. 

dans le cliché 1 de la planche X. Ils sont formés de polytypes de carbure 

de silicium. qui présentent les mêmes relations d'orientation que dans le 

cas des pyrocarbones lamellaires de haute température : les feuillets de 



001 (111) 111) 

Figure 26 - Schéma d'un cuboctaèdre du cl. 3, pl. X. 
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de silicium du carbure sont parallèles aux plans (111) du silicium. La 

formation d'une quantité aussi importante de carbure de siliciQ~ en 

l'absence de tout contact direct entre le silicium liquide et le carbone 

du substrat (papyex) permet de confirmer le rôle extrêmement important 

joué par l'oxyde de carhone CO dans sa formation. 

Apres avoir ainsi mis en évidence le rôle de l'oxyde de 

carbone, dans la préparation des couches minces de siliciQ~ en par

ticulier et dans la métallurgie du siliciQ~ en général, il était intéres

sant d'examiner la réactivité du S-c.·ostrat en carbone en !'onction de sa 

mi~rotexture. Cette étude s'imposait d'auGant q~le nous savions que 

les pyrocarbones de !laute (ou de basse) ten:pérs.ture n'2 s:Jnt ja,~ais ho:l'.o-

dans leurs microtext'J.res (voir p. et p. 33). 

5. ETUVE DE SUBSTRATS REACTIFS 

5.1 ~~~~?~_~~ e~eY~x 
La réaction de ce substrat avec le sili;;iu::: est très impor-

tante et conduit 0. la !'ormation d'ur.è épaisse couche de car"lmre de sili-

c~um. Lorsqu'on cette couche au nicroscope électronicrJe 3. ba-

layage on remarque qu'elle est fornée de cuboctaedres dans lesquels 

l'octaèdre est dominant (figure 26), posés sur une face (111). Le car-

bure de cium B y ente une épi taxie systén;:itique avec le substrat 

de papyex. Les plans (111) du carbure de silici~~ sor.t ?arallèles aux 

couches aronatiques du carbone, de sorte que les plans carbones du 

sont parallèles aux couches aromatiques du graphite qu'elles tendent 

donc à continuer. 

Un tel substrat est formé de cristaux orientés au hasard, 

ce qui produit deux types de régions dans les échantillons perpen

diculaires au voisinage de l'interf'ace avec le siliciu::: : des régions 

où les lamelles graphitiques sont parallèles il la couche de silicium 

et des régions où les couches aror::atiques sont "vues" sur la tranche 

,ar le siliciQ~ fondu. Dans ces eChar.tillons, on observe toujours la 

formation d'J. carbure de silicium. Il est form~ de cristaux de très 

grande taille dans les zones où les lar:,elles de carbone ;3ont parallèles 
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~ la couche de silicium. A ceux-ci s'ajoutent des microcristaux d'envi-
"" ° 
ron 500 A incrustes dans la "matrice" de carbone, jointsl des cristaux 

de siliciQ~ encore intacts dans les régions où les lamelles sont perpen

diculaires. Dans le premier cas, les diagrruQ~es DEAS correspondent à 

différents polytypes de carbure de silicium. En les indexant, on retrou

ve la relation d'orientation relative du carbure de silicium par rapport 

au silicium precedenment observee (les feuillets de silicium du carbure 

de silicium SiC sont parallèles aux plans (111) du silicium).Le carbure 

de silici~~ est cohérent avec le silicium. Au contraire, dans les ré

gions où les couches aromatiques sont sur la tranche, les diagr~~es de 

diffraction sont des anneaux Debye et Scherrer d'un mélange de carbone 

et de carbure de siliciQ~. Cette différence de caracteristique avec les 

cristaux de carbure de silicium obtenus dans le cas des revêtements pré

cedemment decrits et leur position par rapport à la surface du carbone 

sont des argQ~ents en faveur d'une réaction directe du silicium avec le 

carbone. Il a été en effet montré (88) qu' est possible de préparer 

du carbure de silicium S à14000c environ par une réaction du type 

Si f)' + C fi =SiCS. 
L.lq so~ 

Le cliche 5 de la planche XI représente une résolution de 

plans dans une des régions où les couches aromatiques du graphite sont 

v~es sur la tranche. Dans ce cliché, les couches aromatiques et les 

plans (111) du carbure de silicium sont en contraste en même temps. On 

voit que les plans (111) du carbure de siliciQ~ sont parallèles aux 

couches aromatiques et qu'une seconde famille de plans (1'1) du carbure 

apparaît à 70° (flèChe sur le cliché 5). Ceci démontre la seconde loi 

d'orientation observée sur le papyex et qu'on a formation de carbure 

de silicium B. L'encart du cliche 5 représente le diagramme de diffrac

tion optique du cliche 5 et matérialise la perfection de cette orienta

tion. Ceci permet de mettre en évidence des régions à réaction directe 

entre le silici~~ et le carbone. On voit donc que'le carbure de sili

cium est cohérent avec le carbone, 

En étudiant le substrat en graphite polycristallin, on 

met en evidence la réactivité du siliciQ~ fondu en presence de deux 

orientations de couches aromatiques susceptibles d'exister dans un 

revêtement en carbone:les bords de couches accessibles et les régions 

essentiellement lamellaires. Des résultats de cette etude, on déduit 

que lorsque le carbone offre au silici~~ une surface où émergent 



" / carbone 

Figure 27 - Schéma de la technique èe la goutte pos 
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beaucoup de bords de couches libres, le silicium réaGit tr~s vivement 

avec le carbone, formant du carbure de silic B dont la caract s-

tique est d'avoir ses plans carbonés parallèles aux couches aromatiques 

du substrat. Dans ce cas, le carbure de silicium est coherent avec le 

carbone. Lorsque le silicium ne rencontre pas de bords de couches libres, 

la réactivité chimique est nulle. C'est ce qui se produit soit dans les 

pyrocarbones l~~ellaires de haute température, soit dans les régions 

du graphite polycristallin. Le carbure de silicium qui se 

forme È. l'interface silicium carbone se forme alors ~ partir i~ 

C'est un polytype dO::lt les plans (00.1) son~ Claral 

du silicium. Il est coherent avec le silicium. En outre, l'observation 

da::ls tous ces echantillons,en l'absence de bords libres, d'un contact 

direct entre le silici~~ et le carbone qui n'a pas abouti à une reac-

tion des deux éléments prouve l'inertie d'une couche aromatique 
. .... Vls-a-

vis du s ciLL'Tl fondu. 

La réactivité du silicium fondu en présence de régions il 

bords libres est très bien illustrée par l'étude d'un substrat 

poreux. Ce substrat est ici un carbone microporeux (du type de celui 

représenté sur le cliché 1+ de la planche IV) dans lequel les paquets 

de couches aromatiques se presentent comme des feuilles de papier très 

finement froissées, ménageant ainsi dans l'échantillon des pores 
o 

guliers extrêmement petits «< 50 A). En préparant l'interface 

. ..-lrrc-

silicium - carbone par la technique de la goutte posee (figure 27), on 

remarque que la surface du substrat, quasi-plane au départ, présente 

par la une concavite qui pe~t, dans certains cas, devenir extrê-

mer.1ent importante. I.,e schéma de la figure :?7 (dont la partie hachurée 

correspond au cliche 6 de la planche XI) représente la concavite obtenue 

dans le cas d'un échantillon dont le substrat est du carbo::le vitreux. 

L'interface siliciLL'Tl - carbone ainsi obtenue se caracterise en général 

par une grande perturbation du carbone. Le carbure de silicium et 

le " ci'~"'1 s 'y presentent en géneral sous la forme de microcristaux 
o 

d'environ 500 A de di a'Tlètre, incrustes dans le carbone (cl. 6, pl. XI). 

Le carbure de silicium ainsi forme est du carbure de silicium S. En 

effet les diagrammes de diffraction électronique .~ aire selectionnee 



Silicium 

SiCa = Si liq + Cdissous 
---

SiC~ = Si liq + Cbords de couches 

Carbone 

Figure 28 - Interface silicium-carbone dans le cas 
d'un substrat réactif. 
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qUl correspondent à ces microcristaux montrent toutes les réflexions 

éristiques du SiCS, du fait de la désorientation mutuelle totale 

de ces cristaux . On que la réaction directe du silicium avec le 

carbone (donnant du carbure de silicium S cubique) est d'autant plus 

importante que la 

explique la forte 

est élevée (2~, 88). Ctest en partie ce qui 

observée au centre de la goutte : le refroi-

dissement de celle-ci à partir de l'interface s ium - gaz a pour 

consequence ane plus activité a~ centre de la goutte lent à re-

froidir. Plus près de la couche de silicium, on retro\P!e de très 

staux de carbure de s lum qui sont des polytypes en provenance du 

silicium. Il est sant de remarquer que dans certains cas les a-

gramoes de diffraction de ces monocristaux sont extrêmement déformés, du 

fait d'une forte son de la preparation par rapport au faisceau 

électronique. Une telle désorientation s' parfaitement bien si 

l'on tient compte des directions de croissance (êpitaxie avec les 

directions [111] du silicium) introdui tes par les cristaux de silicium. 

Nos observations ont 

silicium fondu, un 

une interface 

deux niveaux 

microporeux 

carbone 

ts deux types 

montrer qu'en présence 

carbone vitrcu.xJ 

épaisse 

cristaux 

t ct 

(figure 28) : m-icrocristaux formés pal' réaction si licium 

avec le carbone et des cristaux de polytypes de trqs 

proviennent d'une saturation du silicium pal' le carbone. 

La réactivité du silicium en Drésence 

et des poreuses que nous vencns souligner 

en partie des pyrocarborzes laires ::0I7:1>1e 

pyex. Mais comme nous l'avons vu (D. <:;3), 

-rarement lœ7lel ils présente~t Dar 

les de ré:1Jir 

siticium. Cette te;rt;u",e e:::aZieue l'hétéroaénéité 
•. • v 

lle qU1., 

lamellaires 

sus exolique 

du pa-

sont 

tex-

avec le 

résultats 

obtenus 

teur 

l'étude des caractéristiques électriqHes telles que le fac-

FF (89). Des ont eYl effet montré que celui-ci 
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! 1 

Nomenclature Nature du revêtement Origine du Texture Réacti 
du papyex revêtement HEC T 

~ 

LPP 73D pyrocarbone de LCL t - (0) 

LPP 102 G 
haute température 

PFA pa F 

TPP BT pyrocarbone boré TPP B8 LCL t tf ' 
TPP B22 

de haute température 

1 

! 
CF 32 pyrocarbone boré CF 35 LCL t het. de haute température -
CF 36 

1 

CF124 R CF12T ! pyrocarbone de LCL ~+pa+p F , 
(bande nO 1 ) ; haute température très hE 

1 

CF 128 - CF 132 Il !! 1+p F 
(bande nO 2) 

i 
impuretés très he 

; 
métalliques 1 1 , 

1 
1 1 

CF 141 ! 
" 1 11 1+p f * bande continue i 

het. nO 3 ( 1183) 
1 1 

CF M 1 Il " 
,f. + (p) tf * -bande continue 

! 
nO 4 ( 1824) 

1 
1 

continue 
: 

1 

bande 
i If 

" nO 5 (1922 ) i 
j i 

TABLEAU 3 

Synthèse des résultats obtenus sur la réactivité des échantillons ~ 

* Présence de cristaux de BIt C. 

** bandes de papyex traitées au chlore avant dépôt de pyrocarbone. 
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pouvait varier' de façon extr'êmement irrrpOr'tante pour un même r'uban. 

Dans la mesure où ce Jàcteur' est lié J l'effet redresseur' la photo-

pile et par conséquent cl l'é5paisseuYI ta couche car'bur'e de 

c~um fOr'mée àl'inter'face siliciu~ - carbone~ ses tr'ès fortes var'iations 

tr'aduisaient l'hétér'ogénéité du r'evêtement. C'est pour'quoi nous avons 

envisagé d'utiliser' un revêtement en film mince. Avant de passer' à l'étu-

cie celui-ci~ nous donnons dans le 

(tableau ;5) ,obtenus dans Z 'étude 

technique RAD. 

leau ci-contr'c résultats 

Jchanti llons pr'épar'és par' la 

6 SYNTHESE DES RESULTATS OBTENUS SUR ES ECHANTI LONS RAD 

Tous ces ec~antillons ont été préparés sur un substrat de 

papyex revêtu de différents pyrocarbones. La colonne 1 en donne la liste, 

avec les nonenclatures LEP ou LD~~, la colonne 2 indique la nature du 

tement, la colonne 3 son origine industrielle. La colonne 4 indique la 

texture déterminée par microscopie électronique : comne dans les tableaux 

1 et 2 les phases sont respectivement désignées par les lettres l 

(lamellaire), p (poreux) et pa (pour les pores aplatis). De même, la 

phase majoritaire est soulignée,la phase minoritaire est entre parenthèses, 

enfin les autres phases presentes de façon non négligeable ne comportent 

aucune indication. La colonne 5 indique la réactivité assimilée à la for-

mation exclusive de carbure de silici~ B. Celle-ci est exprimee par l~ 

séquence : nulle (0), très faible (tf), (f), forte (F) et très 

forte (TF). Les réactivités auxquelles sont associées les nentions hêté-

" (' "",.., ..... (" ) rogenes het) ou tres heterogene tres het proviennent essentiellenent 

de l'hétérogenéité du substrat (pyrocarbone laminaire lisse par exenple). 

On remarquera que ces échantillons contiennent tous des polytypes de car-

bure de silici~~ que nous avons suppos 

du papyex. 

dus à l'oxyde de carbone CO lSSU 
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,. ECHANTILLONS PREPARES A PARTIR D'UN FI LM DE CARBONE 

Les échantillons étudiés dans ce cadre ont été préparés ~ 

partir d'un de carbone non traité puis chauffé à 1000, à 2300 et 

à 2700° C. Ainsi, le de carbone sur lequel a étr déposé du silicium 

cristallisé ou ~morphe était lui même soit ~morphe, turbostratique, 

soit partiellement graphité, soit enfin polycristallin. 

7. 1 T e.x;tuJte. du ~Lücium 

Le a été obtenu soi~ en poudre par broyage de sili-

ciQm à 99,9 % de silicium, en couche mince directement condensée 

sur le film de carbone ~ partir de lum pur pour semi-conducteurs 

utilisé dans les dépôts RAD. Dans le pre~ier cas, il se présente 

sous la forme de part individuelles tandis que dans le second, 

il ne montre aucune texture particulière pouvant permettre de le fféren-

du substrat en carbone ; sa est alors seulement révélée par 

l'aspect métallise qu'acquiert la grille support de l'échantillon lorsque 

le dépôt du siliciQm n'est pas suivi d'un drpôt de carbone. Suivant les 

cas, les diagrammes DEAS qu'on obtient sont soit des diagra~mes de mono-

cristaux, des diagrammes de produits amorphes (35, 36,90,91, 92) 

formes de deux halos relativement enses ~ l:emplacement des 

réflexions 111 et 220 du siliciQm polycri (cl. 1, . '(E). Ces 

se superposent aux diagra~~es du carhone. 

Apres un traitement thermique à 1000° C, le silicium préparé 

par broyage ne presente aucune réaction avec le carpone décelable au mi

croscope électronique. Un traitement thermique à cette température permet 

simplement au carbone du substrat d'am~liorer son état de cristallinité 

lorsqu'il est mnorp}1e au . Par contre, après un traitement thermique 

Ù 1200° C, alors que le film de carbone est intact, les cristaux de sili-

cium sont corrodés dans certaines r : dans les "trous" de corrosion 

apparaît du carbure de silicium. Les diagr~~es DEAS obtenus dans ces 

gions presentent un anneau ( ~ l'emplacement de l'anneau 111 du car-

de silicium S) qui comporte un renforcement dans la direction de la 
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réflexion 111 du silicium (cl. ~, pl. XII). On t, dOlle qllC' 

dans cette réaction en phase 

me s'oriente en fonction du s 

, le carbure de siliciQ~ qui se for

qui se trouve à l'orieine de sa 

formation. En tenant compte des resultats precéde~~ent acquis, on peut 

affirmer que le carbure de siliciQ~ ainsi formé est un polytype 

nal,de sorte que l'anneau observé est un anneau ool. La reaction en pha-

se solide du s peut très s'expliquer puisque ~ 1300° C envi-

roc., la solubilité du carbone dans le silicium est d'environ 

1,4 % atomique (9 , 9h) et que le silicium utilise n'est pas très pur 

,9 % Si). Après un traitement them.ique è. 1).20° C (te:n1perature de 

du silicium), la transformation du silicium en carbure est totale 

s que le film de carbone reste intact. Cette evolution s'observe 

encore lorsque les échantillons sont recouverts d'une couche de carbone 

amornhe. 

Lorsque le film mince de carbone qui sert de substrat n'est 

pas amorphe et que le silicium n'est pas protege par une couche de car

bone, on obtient une croissance dendritique du carbure de silici~~ 

(cl. 3, pl. XII). Le diagramme DEAS d'une de ces (cl. 4, pL XII) 

correspond au polytype (2H) (posé sur (010)) auquel se superposent des 

de désordre parallèle à [00.1] (cl. 4 et encart du cl. 5, pl. XII). 

Ces traînées sont dues à des fautes d'empilement particulièrement visibles 

en de reseau (cl. 5, pl. XII). On y observe en effet les franges 

contrastées caracteristiques de ces fautes. La croissance de ces dendrites 

se produit probablement par le mecanisme (Vapor - Liquid - SOlid), 

déjà obsservé par plusieurs auteurs pour silicium (95, 96) et pour le 

carbure de silicium (97, 98). Telle qu'elle a été décrite ,99), la 

croissance par le mécanisme VLS suppose la presence d'une impureté qui 

permet la formation d'un liquide :':j, 

mentaire se forme. Cette impureté peut-être 

ir duquel le 

netallique, 

fila-

une sur-

saturation de l'un des qui forment le compose que l'on veut faire 

croître. Dans le cas present, l'i:n1puret6 qui se trouve à l' de cette 

croissance est probabler::.ent du carbone dissous dans le silicium et dont 

On sait qu' représente une pollution fréquente (')h). 

Ainsi, le sili cristallise sur un film m~nce de 

carbone se transforne d~s 1200° C en carbure de siliciQ~ par une réaction 

à l'état qui s'effectue sans corrosion du carbone. Le cium 
° (d;-;pos~ sur une couche rel::1tivemer.t r:ince de carbone d'environ 100 A 

ù'épaisseur) est soit pseudomorphos~ (le carbure de siliciQm le remplace 
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sans changement de forme), soit remplac(: par du carbure de silicium par 

croissance dendritique de celui-ci. Comme dans les échantillons RAD, on 

retrouve ici le rôle primordial du carbone dissous dans le silicium. On 

peut remarquer que dans les reactions en phase solide, le carbure de 

silici~~ qui se forme est toujours un polytype confirmant les hypothèses 

d'Addamiano (100). 

7. 3. 1 Sub,->-tJuu. amOflphe 

Le silicium amorphe depose sur un substrat en carbone amor

phe sans couche de carbone de protection reagit très fortement avec ce 

substrat, entraînant une destruction de celui-ci. Admettant ?1 priori que 

cette réaction etait la consequence de la pollution du silicium par l' O).,--y

gène de l'atmosphère ambiant, nous avons prepare des "sandwiches" en

tièrement amorphes (carbone amorphe - silicum amorphe - carbone amorphe). 

Lorsqu'on chauffe un tel "sandwich", on observe d'abord '.me 

certaine évolution du silicium, en même temps que le carbone devient tur

bostratique (92, 101). Un tel échantillon chauffe à 12000 C presente 

ensuite deux types de region lorsqu'on suit le comportement du silicium 

en presence du carbone : on observe des regions caracteris par un 

mouillage presque parfait du carbone par le silici~~ (cl. 6, . XII) et 

des regions essentiellement constituees de coques de carbone creuses 

(cl. 7, pl. XII). Dans les premières, on observe une couche pratiquement 

continue de silicium. Celle-ci presente cependant un mauvais mouillage en 

certains endroits. Au voisinage de ces zones de mauvais mouillage ap~a

raissent soit des surepaisseurs, soit des globules, en majorité 
o 

constitues de silicium et qui ont entre 500 et 1000 A de diamètre 

(flèche sur cl. 6, pl. XII). Les diagraw~es DEAS obtenus dans ces régions 

ne montrent pas d'anneaux de carbure de siliciwl1. Ils sont essentielle:::'.ent 

constitues d'anneaux du carbone superpos a~x halos du silici~~. 

reste pour l'essentiel amorphe partout, confirmant ainsi les observations 

de Moss et G k raczy, (101). Lorsqu'on explore la région du diagram~e cor-

respondant à l'anneau 111 du carbure de silicium pour former des images 

en fond noir (102), on voit s' illw!1iner dans les zones de surepaisseur 
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(cl. 1, pl. XIII) et ~ans les Globules (cl. 2, pl. XIII) de très petits 
o 

cristaux de carbure d~ silici~m dont le diamètre est de l'ordre de 100 A. 

Ceux-ci sont en génér~l très peu nombreux, témoi~nant .ainsi d'une très 

faible réaction du si=-ici~m avec le carbone. C'est probablement cette 

formation de carbure ~e silicium qui diminue la mouillabilité du carbone 

par le silicium. 

Le deuxi type de rée:ion (cl. 7, . XII) présente une 

structure très pertur~ée où apparaissent de ~ombr(~uses coques de carbone 

creuses et quelques n:!crocrista;lx de carbure de si.licÎlun (double flèche 

sur cl. '7, pl. XII). :Wes parois de ces coques Jon:, parfaitement recti

lignes (flèche sur cl.7, pl. XII) et riches en fr~nges de Bragg en 

fond nOl!' 002. Lorsqu'on observe ces régions en fr)nd noir 10 

(c 1. 4, . XIII), on voit que le diamètre des couches parfaites est 

égal ~ le taille d'une région linitée par une paroi rectiligne. On peut 

véri ceci en comparant les régions flèchées des clichés 3 et 4 de la 

planche ::111 • Les parois de coques sont donc forr.:ées de couches aroma

tiques rc.ides et parfaites. En comparant les dia[~cammes DEft.S des régions 

du premi~~ type (Cl. 5, XII:) ~ ceux de ces d~rnières régions 

(cl. 6, ~l. XIII), on re~arque d'une part dans ces derniers les réflexions 

du carbu~e de silicium 6, et d'autre part une am~lioration de l'organisa

tion crü<:alline du carbone, ill'~strée ici par l'affinenent des bandes 

10 et 11 lu diagramme DEAS du c~rbone. Celui-ci reste cependant turbos-

tratique :comparer cl. 5 et 6, . XIII). 

L'apparition des réflexions aussi intenses de carbure, alors 

que les c~istaux ont sensiblement la même taille que dans les surépais

seurs et les globules précéde~ent décrits, traduit une répartition beau

coup plu~ homogène des cristaux de carbure de silicium et on remarque que 

la Jn du silicium avec le carbone est d'un autre type. 

L'examen d'un "sar::iwich" amorphe traité à 12000 C tend à 

montrer ,=-l'on diminue de façon ~mportante la réactivité du silicium amor-

phe vis-~-vis du carbone , en le recouvrant d'une couche protec-

trice de ~arbone a~orphe. Il fa~t apparaître de~x types de r(;acti-

vité d:l :iliciLLll avec le carbor,,,, : une très faible réactivité ponctuelle 

et local: 3ée qu'on obtient dans les régions de surépaisseur et de globules 

et une r:::s.ctivité d ':ln aèJt:r'e ~. da.ns les régions 3. coques. 
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7.3.2 Sub~~at de eahbone ehau66é 

Avec des substrats préalablement traités à 2300° C (partiel

lement graphité) et à 2700° C (totalement graphité), nous avons examiné 

deux types d'~chantillon : des échantillons sans couche protectrice de car

bone puis des Il sandwiches" , tous traités 2. 1420° C, température de fusion du 

silic i tl."1. 

Les échantillons préparés sans couche de carbone de protec

tion sur un sU8strat préalable~ent traité à 2300° C montrent d'abord 

quelqèJ.es (?eu n8:'lb;:-euses) où l'on observe une ar.-.elioration de la 

cristallinité du carbone. En effet on passe dans ces d'un carbone 

:'''.r''~iellement ::;raIl'ü t~ (1.'1r1.'lel correspond le diagra'Tlille DEAS du cliché 7 

de la planche XIII) à un graphite polycristallin dont le diagramme ~EAS 

est représente sur le cliché 3 de la planche XIII ,riche en franges de 

noirés (cl. 9, XIII). Ces échantillons montrent aussi quelques rares 

microcristaux de carbure de silic (flèche sm' cl. 9, . XIII) et Ge,> 

"canaux" creus au sein de la membrane de carbone. Ce dernier effet est 

particulièrement mis en évidence à 2700° C où n'est pratiquement 

superposé .~ l'arnélioration de la cristallini té, ni i'. la for::lation de 

cristaux de SiCS. Dans les échantillons dont le substrat a été pré

alablement traité à 2700° C, on observe en effet des canaux linéaires ou 

formes de segments linéaires, orientés au hasard, au bout desquels se 

trouve généralement un petit glo8ule de silicitl.~. Les globules de sili

cium percent des tunnels dans le carbone sans en modifier la cristallini

té. C'est ce que montre le cliche 10 de la planche XIII. Ce phénomène est 

du tlchanneling", particulièrement bien connu dans l'oxydation catalytique 

du graphite (103, 104). Il se produit en général en presence d'oxygène ou 

de dioxyde de carbone (C02). 

On peut noter qu'en protegeant le dépôt du silicium par une 

couche de car'bone amorphe (sandwiches carbone silicium carbone dans 

lequel la couche supérieure de car80ne est amorphè), le channeling ne se 

produi t plus. r·lais l'onction d'une couche de carbone amorphe rét3.bli t 

instantanément, au cours d'.l frai tement ther:n.ique du sandwicr_, tous les 

pheno::lènes de formation cocl'J.es de carbone creuses précédemment 

crites. Celles-ci se forr!1ent exclusivement 9. partir de la couche de pro

tection (amo~'phe), sans affecter le support chauffé, COllL'1le le montre le 

cliche 11 de la planche XIII où les régions lumineuses en fond noir 110 

du e;raphi te ~:e s ont pas al t par les coques et par les cristaux de 

SiC qui se forment à sa sur.::'ace. 
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Lorsque du siLicdwn er'isLùUis(~ est mLS au contact ci'ul! 

film mince de carbone~ leur t ther~ique entre 1200 et 1420 0 C 

ne à aucune réaction du liciu"1 aveé: carbone. 

On cependant 

gonal qui se forme à partir 

silicium qui est un polytype Îiexa

licium et du carbone probablement dis-

sous d'une phase gazeuse. Au contraire un film mince licium amor

carbone phe plus réactif en de cCércone. Avec 

amorphe~ il réagit très fortement lorsqu'iî n'est pas par une 

couche de carbone. Dans un sandwich amorohe (carbone -

si Zicium [JJ;,tu1-Ur"", - carbone ., il réagi t re faiblement., 

silicium cu formant que 

carbone catalytique. La forte 

sans carbone protectrice 

l'interface Ziciwn - vide. 

Lorsque le substî'at 

licium amorphe 

principalement d'une très faible 

tUJ.-.C de carbure 

té obtenue avec 

Cl Dréa L-ement 

échantillons 

rôle joué par 

tJ vers 

peu aVec le carbone; il s'agit 

catalytique sur des 

substrats 

tivement p 

carbone partiel 

important et particu 

. Bien que très 

graphité) et d'un "channeling" rela-
, ., 

pour un t>nr;1.-C-

rement ~2canisme de la cata Dar 

les métaux est encore mal connu (voir p. 29). Néanmoins., toutes les étu-

des s'accordent à considérer qu'au cours 

bonée de 

à l 

immédiatement 
• +' ' • que -z-nJer"eur., 

l chimique le plus 

solide ou à l'état 

fait de son instabi 

organisé (105). C 

amorphe-> le silicium est suffisamment 

ce phénoPiène., la car-

se dissout ou se combine avec 

Puis le composé r'ejette 

un carbone l l' • Crnm1--

ce qu'on observe : à l'état 

et le carbone 

potentiel +'f' ~?' ~ l sUJ -z-samment e"eve pour que L-a cata yse se en 

même temps que se fonnent quelques 

stable. On De~d remarquer que la cata 

nue lorsque le 

complètement 

o C. 

lIons est d 

cl'Istallinit2 du 

substrat ur;i 

d la catalyse-> 

carbone Dar le si 

Ziê.!iurY/ S-, 

dimi-

augmente. Elle disparaî.t 

est un film de carbone chaut~é à 

"channe l ing" observ/" nos 
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De plus il ne se produit que lorsque les échantillons ont une interface 

libre si licium - vide. Dans ces condi tions le si l icium amorphe se comporte 

corrme un catalyseur d'oxydation du film carbone. On peut intcrpriJter 

l'oxydation du film mince carbone en présence du silicium amorphe en 

tenant compte d'abord relative facilité contamination du sili-

cium par l 'oxygène (1O~). La structure amorphe (ou microcristallisée) per

mrJt au licium d'absorber grandes quüntités d 'oX'dgène du fait sur-

spécifiques extrêmement irr:portantps m1.-ses pn (:(7) . sai t; 

d'autre part qu'il se de l carbone Dendant traitement 

thermique nos échantillons. On don::: imaginer le 'Orocessus réa(Jtion-

neZ suivartt pour l'oxydation du film de (Jarbone : le licium Œ'7orDhe ca-

ta d'abord l' oxydat1.:on l'oxyde de carbone par un mécanis'7/e réaction-

ru? décrit par Th. Wolkens (108) ; puis le dioxyde de carbone forné 

attaque fi lm de carbone permettant en [)articuZier aux par-

ticules silicium creuser canaux le film carbone. 

En protégeant fi lm de liciwn par un autre fi 

carbone amorphe~ on empêche développement à la surface du semi-conducteur 

(silicium amorphe) réaction d'oxydation CO. La catalyse et l'oxyda-

tion film mince carbone (cr.anneling) que nous observons sur nos éehan-

tillons restent deux phénomènes parasites liés à la structure amorphe (ou 

microcristal ) du film mince de siLicium. Ces phénomènes ont done 

de très faibles chances d'être observés dans un massif RAD~ cornme 

montrent études effectuées aVec siliciu:Ti cristal déposé sw' :m 

film (amorphe ou cristallisé) carbone. 

Dans cette étude du film mince de carbone comme substrat~ on 

a une fois plus mis en relief le rôle important joué par bords de 

couches dans la très grande réactivité du carbone vis-à-vis du silicium~ 

de même qu'on a remarqué l'inert,:e de la lame lle en du silicium. 

Il est intéressant de noter que le silicium ne réag'~t mêmp vas a?~X joints 

grains cristallites du carbone. Toutes ces données tent 

montrer que le de carbone [)eut cons tU.er un bon revê t ement 

POUY' le papyt?x subJtrot du t ;l:;'AD'. 
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8 - VISCUSSION 

Les résultats obtenus sur tous les types de substrats r:1on

trent de façon évidente que la réactivité des carbones avec le silicium 

fondu ne dépend que de la texture de ces carbones. Les pyrocarbones la

mellaires de haute ou de basse température ainsi que les graphites ne 

réagissent avec le silicium que dans les r(':gions de défauts qui rendent 

accessibles les couches aromatiques sur la tranche. Les pyrocarbones la

mellaires de haute ter:1pérature en ~articulier ne présentent pratiquement 

ja.'TIais de bords libres au siliciu.'TI fondu. De ce fait, ils ne r~~agissent 

pratiquement jamais avec celui-ci. Il arrive que quelques défauts de fa

brication (impuretés métalliques, noirs de carbone etc ... ) ou fissurations 

produisent ces bords libres, rendant ainsi ~ossible une réaction avec le 

cium fondu. Dans ces conditions, on obtient une attaque qui peut par-

fois être très importante. Elle est caract ée de plus par une très 

grande anisotropie. Le cliche 12 de la planche XIII montre la réactivité 

d'un substrat en papyex(Ddont la couche protectrice en pyrocarbone(0 

presentait une fissuration en (a) avant le dépôt du siliciu.':l. Les couches 

aromatiques du pyrocarbone y sont notamment attaquees par le silicum GD;:;; 
partir des bords libres cré2s par la fracture (a), et complètement trans

formées en SiC sur un assez grande distance (régions (a), (c)). Les ré

gions de typeQ±)qui ne présentent aucune fissuration ne montrent aucune 

attaque par le si ciu.'TI, r:1ême lorsque celui-ci est entré en contact avec 

la face inférieure du pyrocarbone qui correspond aux ,. gerl:les" et a réagi 

avec le papyex pour forr:1er SiCS(j) L'anisotropie de l'attaque du carbone 

par le silicium est encore plus marquée dans le cas d'un échantillon pré

paré ~ partir de PGCCL (pyrographite comprime Carbone - Lorraine). Le 

PGCeL est 1L~ monocristal de graphite obtenu par traitement ~hermique sous 

pression d'un pyrocarbone lamellaire de haute te::1pérature (109). Ce ::nate-. 
riau se caractérise par une densité s proche de celle d'un monocristo.î 

de ;raphi te. des couches aromatiques parfaites et très dro:' tes ern;ant 
•.. ). 

une trÈSs faible désorientation (les axes c des cristalli tes du PGCCL sont 

orientés dans la même direction, aveClme dispersion inférieure au degré). 

On a préparé les échantillons ~ar trer:1page du PGCCL tangentiellement aux 

couches aromatiques, comme toutes présentent alors au silicium fondu un 

bord libre, le carbone se recouvre d'une très épaisse couche de carbure 

de '1" (Il? Sl~lClum c. .J, . XIII). f attaq:le se fai t e~ outre sur toute la 



78 -

longueur de la couche aromatique, tandis qu'on n'observe pratiquement pas 

de réactivité culairement aux plans des couches. 

A l' des pyrocarbones lamellaires, les carbones mlcro 

ou macroporeux (carbone vitreux, pyrocarbone$laminaires lisses etc •.• ) 

réagissent très fortement avec le silicium fondu. De même lorsque les 

carbones sont hét ce sont les régions poreuses qUl réagissent. On 

du avec le carbone aux réactions d'oxy-

dation du carbone. Elles se font prioritairement par les bords de couches 

aromatiques. Jans le cas de nos échantillons, on peut résumer la réacti

vité du silicium avec le carbone dans les équations suivantes 

si. + C -l> 
llq bords de 

C) 

p sol (1) 
couches 

réaction dans les plans carbonés de SiCp sont paral-

lèles aux couches aromatiques du substrat. 

Lorsque se produisent des polytypes (qui, con~e nous l'avons 

vu sont une combinaison du silicium avec le carbone dissous dans celui-ci) 

on peut admettre les réactions de SHILTENS (110) qui donnent : 

Sil' + x C lq 
-l> si ex 1" lq 

SiCx + (1-x) C -l> 
lio 

La première réaction 

(2) 

sol 

l' 

licium liquide tandis que les deux dernières 

se fait en phase liquide. 

( 3) 

du substrat par le Sl

le processus qui 
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9 - APPLICATION AUX PHOTOPILES SOLAIRES 

Le substrat en papyex, son revêtement et les couches de 

silicium forment une structure multicouche (composite) dans laquelle 

la différence des coefficients de dilatation thermique des divers 

composants et le profil de température qui se crée au refroidissement 

(~20000 C cm-
1

) dans le solide à l'interface de cristallisation 

produisent des contraintes thernonécaniques et thermiques qui peuvent 

entraîner la fiss:.lration des cO:.lches de siliciu.m. La préparation du 

substrat PJtD nécessitait donc; la recherche des condit évitant 

toute formation de carbure de silicium et le développement d'impor

tantes contraintes thermomécaniques dans le film de silicium. 

Le present travail a montré que la formation de carbure de 

silicium s'effectue par deux méc;anismes : d'une part une réaction avec le 

carbone du substrat et d'autre part une réaction paras du c lLLm 

avec le carbone dissous provenant essentiellement de l'oxyde de carbone 

present dans l'enceinte de préparation. Dans le premier cas, on obtient 

du carbure de silicium B dont les nlans (111) sont ;, (00. 1) du 

carbone. Cette réaction n'est possible qu'à partir de bords de couches 

aromatiques (les joints de cristallites ou de chou-fle:.lrs qui sont des 

centres d'accumulation de défauts ne presentent aucune réactivité avec le 

silicium). Elle ne dépend donc que de la microtexture du carbone. Les 

films minces de carbone et tous les autres carbones orientés dans lesquels 

le carbone ne présente pas de bords de couches libres au silicium sont 

inactifs s à vis de celui-ci. Les substrats les plus inertes sont les 

films mlnces de carbone chauffés au-dessus de 2000° C et les pyrocar

bones lamellaires de haute température. Conme nous l'avons montré dans 

cette étude, les pyrocarbones lamellaires sont relativer.:ent 

à obtenir en couches minces homogènes. Ainsi, il peut être très avanta-

geux d'utiliser un revêtement en filn !':lince de carbone. La du 

carbone qui est possible pend.ant la condensation cle 13. vapeur de carbone 

permet d'obtenir avec un filn mine de carbone un revêtement aussi ptan

che qu'un bon ::?yrocar1)one la.mellaire de haute température. Tous les au

tres substrats présentent une r"iactivite qui est la consequence de leur 

hétérogénéité. Les pyrocarbones laminaires rugueux pourraient être un 

bon revêtement, ~ condition de les obtenir homogènes. Malheureusement, 
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comme nous l'avons vu au cours de cette ~tude, les paramètres de pré

paration de ces pyrocarbones sont mal connus ce qui explique cette 

hétérogénéité. Les pyrocarbones laminaires lisses et isotropes, plus ou 

moins poreux, réagissent fortement et ne peuvent pas constituer un bon 

revêtement. 



CONCLUSION GENERALE 
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Ce travail avait pour but essentiel la croissance des mé

canismes réactionnels qui se trouvent à l'origine de la formation de 

carbure de silicium à l'interface silicium - carbone lorsqu'on prépare 

du silicium polycristallin Dour photopiles solaires Dar technique R/D. 

Pour ce faire~ nous avons d'abord étudié la structure et 

la mcrotexture du substrat et des différents revêtements en carbone 

Duis étudié les relations d'orientation entre différentes phases a~ 

interfaces silicium - carbure de siliciwr: - carbone. La caractérisa:ion 

du substrat RAD a principalement abouti à une étude par les techniq~es 

de microscopie électronique en transmission des pyrocarbones massif3 et 

en couches minces. Ce lle-ci ad' abord permis de confirmer la di visi:m 

des pyrocarbones en deux grands catégories~ suivant la température de 

dépôt : les pyrocarbones dits de haute température déposés ct des te"Pé

ratures supérieures à 1800° C se caractérisent par des couches aro':lati

ques raides et parfaites sur de très grandes distances et par une textu

re en chou-fleur observable à très petite échelle. 

Ces pyrocarbones graphitisent partiellement~ brusque~ent 

et très tardivement au cours de leur traitement thermiaue. Ce comportement 

a été attribué à la perfection des couches qui les composent. Cette per

fection empêche la mobilité des défauts accumulés aux joints de choux

fleurs. 

L'examen des pyrocarbones de basse temoérature au microsco

pe électronique confirme les trois grandes catégories obsey'vées au micros

cope optique : les pyrocarbones lame !Zaires (cl rayon de courbure infini) ~ 

les pyrocarbones macroporeux à pores orientés et les microporeux à très 

petit rayon de courbure. Cependant~ contrairement à la classification 

donnée par l'examen au microscope optique~ celle obtenue au microscope 

électronique en transmission permet d'expliquer lès propriétés des pyro-

carbones de basse température et celle composites carbone - car.:;.one. 

L'examen des interfaces siliciu~ carbone obtenu soi~ par 

ta technique RAD~ soit en déposant du silicium en couches minces S'Ar un 

film mince de carbone amorphe ou polycrl~stallin a perrm:s de relier la 

réactivité du substrat en carbone à sa texture : nous avons ainsi mis en 

évidence que la réactivité chimique est nulle lorsque le carbone du subs

trat offre au silicium fondu une enveZovpe de couches ('raphitiques (00.1) 
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ayant très peu de bords qui émergent, Dans ce cas> le carbure de sili

cium qui se forme cl l'interface silù:iwn - eCU'}JCn, , e:;t un polyty}/e qui 

Drovient d'une saturation du silicium Dar du carbone dissous et nui se . . 
trouve en orientation cristallographique rigoureuse auee le silicium : 

(OO,1)SiC est parallè à (111)Si' Lorsque carbone offre des bords 

de couches en silicium> on observe une réaction directe de silicium 

avec le substrat qui aboutit à la formation de carbure de silicium S 
(cubique), Celui-ci est alors cohérent avec le carbone (111)SiC est 

paral le à (00.1) C. 

Enfin> cette étude illust~'e les qualités mécaniques du 

fi mince de carbone et montre que celui-ci> très peu réactif en 

présence silicium fondu) peut constituer un bon substrat de dépôt RAD. 

L'examen des pyrocarbones et des interfaces silicium -

carbone permet de confirmer l'importance des techniques microscoDie 

électronique : FC> FN et diffraction à aire lectionnée dans la 

déteY'mination la micY'otextuY'e et la stY'uctuY'e d'un objet " la 

Dossibilité d'observeY' de petits domaines plus ou moins bien Ol'ganisés> 

et plus ou moins hétéY'ogènes> de détermineY' leuY' lle> leuY' oY'ientation 

les uns par Y'appoY't aux autY'es> pY'atiquement à l'échelle de maille 

élémentaiY'e illustY'e, l'efficacité de ces techniques. 

Les Y'ésultats cette étude devY'ont êtY'e complétés en 

reliant les textUY'es et micY'otextuY'es obseY'vées aux conditions de dépôt 

de ces pyY'ocaY'hones. Comme nous l'avons vu> ce tes-ei sont tY'ès ma l connuee 

dans l'ensemble> paY'ticulièY'ement dans la mesuY'e où elles vaY'ient au cOUY'S 

dépôt. 

NotY'e étude suggèY'e donc d'une part une étude plus appY'o

fondie des conditions de préparation des pyY'ocaY'bones et aussi une étude 

des conditions de dépôt de films minces caY'bone en tant que Y'evêtement 

des substY'ats RAD. 
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PLA N CHE l 

PAPYEX ET FI LM MINCE DE CARBONE 

FC de lamelles de papyex broyé avec franges de moirés. 

2 FC texture du papyex : m1.se en évidence de la macroporosité 

(illustration de la figure 8). 

3 Montage réalisé sur un film m1.nce de carbone traité à 1050° C 

région de pli 

· 2 région plane 

AA' direction autour de laquelle le film cassé s'est enroulé . 

4 FN 002 dans un pli de film m1.nce traité .3. 1050° C. 

Encart: film traité à 2490° C. 

5 Franges de réseau 002 dans un film traité à '050° C 

N : nombre de couches dans un empilement parfait 

L, longueur d'une couche parfaite 

L
2 

longueur d'une couche qui traverse plusieurs empilements. 
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PLA N CHE II 

EVOLUTION THERMIQUE DES FI LMS DE CARBONE 

Franges de réseau 002 d'un film traité à 1980° c. 

2 Franges de réseau 002 d'un film traité ~ 21000 C. 

3 . . Diagramme DEAS d'un film traité à 2020° c. 

4 Diagrarr~e DEAS d'un film traité à 2340° c. 

5 DiagrruR~e DEAS d'un film traité à 3000° c. 

6 FN 11 d'un film mince traité Q 2020° c. Les cercles indiquent 
les limites de franges de moirés dues à la superposition de 
couches aromatiques en désordre turbostratique. 

1 FN 11 d'un film mince traité à 2340° c. Les flèches simples 
indiquent les franges de moirés simples (superposition de 
2 cristallites en désordre azimutal), les flèches doubles 
indiquent les franges de moirés complexes (superposition 
de 3 ou plusieurs cristallites). 

8 FN 11 d'un film traité à 2490° C. La flèche indique un cris
talli te seul. 

9 FN 11 d'un film mlnce t~aité à 2490° C montrant des cristal
lites qui ont pratiquement l'épaisseur du film mince (absence 
quasl totale de franges de moirés). 
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PLA N C H E III 

TEXTURE DES PYROCARBONES MASSIFS 

DE HAUTE TEMPERATURE 

Texture mononucléée d'un pyrocarbone massif au M.O. (d'après 
Bokros (47)). 

Texture polynucléée d'un pyrocarbone mas s i f au r·1. O. (d'après 
Bokros (47)). 

Franges de réseau dans un pyrocarbone 2100° C LCL~l'encart 
correspond au diagramme DEAS d'une région de plis de ce 
pyrocarbone. 

FN 11 d'un pyrocarbone 2100° C LCL. Les flèches indiquent 
les régions de ~anques (régions sombres). 

FN 11 à 90° du précédent. 

Montage réalisé par superposition de deux FN 11 (à 90° l'un 
de l'autre) qui permet de mettre en évidence les limites de 
régions planes de micro-chou-fleur . 

FN 11 dans une région de plis du pyrocarbone 2100° C LCL. 
La flèche indique les régions de type m et n (figure 14) 
où les couches aromatiques sont pratiquement sur la tranche. 

4 
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PLA N CHE IV 

PYROCARBONES DE HAUTE TEMPERATURE 

MASSIFS ET ev COUCHES MINCES 

Frf 11 d'un pyrocarbone massif de haute température traité 

à 2800° c. 

2 FN 11 d'un pyrocarbone massif de haute température traité 

à 2680° C. Illustration de la coexistence des régions planes 

(bas du cliché) et des régions de micro-chou-fleur (haut 

du cliché). 

3 Franges de réseau 002 d'un pyrocarbone de haute température 

en couches m~nces qu~ permet la mise en évidence des décohésions 

dans le pyrocarbone. 

4 FC d'une texture microporeuse. 

5, 6 et 7 FC de textures intermédiaires (entre la texture 

lamellaire et la texture microporeuse). Entre les clichés 

5 et 6,on observe une augmentation de la taille des pores. 

Entre les clichés 6 et 7, on observe une augmentation de la 

taille de régions lamellaires. 
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PLA N CHE V 

ROLE VES IMPURETES VANS LES PYROCARBONES 

CARACTERISTIQUES OPTIQUES VES PYROCARBONES VE BASSE TEMPERATURE 

1 Franges de réseau 002 
. (flèches) . 

mise en évidence de coques catalytiqu. 

2 FC microtexture des noirs de carbone 

3 et 4 FN 002 pour deux positions à 90° du diaphragme objectif 
sur l'anneau 002. Illumination de secteurs à 90° des noirs. 

5 Franges de rp.seau 002 : mise en évidence de coques de décompo~ 
tion de CB4 (flèche). 

6 Microtexture d'une coupe transversale d'un pyrocarbone lami
naire rugueux (d'après Granoff (71)). 

7 Microtexture de coupe longitudinale et transversale de pyro
carbone laminaire lisse (d'après Granoff (71)). 

8 Microtexture d'une coupe longitudinale de pyrocarbone laminair 
rugueux, mise en évidence de la croissance en cônes. 
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PHASE LAMELLAIRE ET MICROPOREUSE 

D'UN PYROCARBONE DE BASSE TEMPERATURE 

f'1 E B : coupe transversale d'un :9yrocarbone "lar.:inaire ru
~eux"(d'après Loll (66)) ; mlse en évidence de la texture en 
chou-fleur. 

2 Diagramme DEAS d'une rÂgion de plis dans une lamelle. 

3 Franges de réseau 002 d'un pyrocarbone lamellaire; l'encart 
correspond ù une région à zig-zag. 

4 Coupe au microtome : mise en évidence de la texture en micro
chou-fleurs (les flèches limitent les ondulations du chou-fle 

5 Franges de réseau. d'un pyrocarbone microporeux ; l'encart ill 
tre un micropore d'un pyrocarbone de haute température. (ComI 
la raideur des couches et la forme des pores). · 

6 FN 002 dans un pyrocarbone microporeux. 

7 Diagramme DEAS d'un pyrocarbone microporeux. 
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PLA N CHE VII 

CARACTERISATION V'UN PYROCARBONE "LAMINAIRE LISSE" 

1a coupe longitudinale 

1b coupe transversale 

2, 3 et 4 - ~ŒCT : FC d'un echantillon broye. Les cliches montrent, 

de 2 à 4, une progression de la taille des régions lamellaires. 

5 Diagramme DEAS d'un pyrocarbone "laminaire lisse". 
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PLA N CHE VIII 

CARACTERISATIONV'UN "PYROCARBONE LAMINAIRE LISSE" 

Coupes au microtome : très faible et faible grandissemE 
Hise en évidence de séquences de bandes de dépôt. * 

FC à fort grandissement d'une région de type 1 (cf cl. 

FC à fort grandissement d'une région de type 2, AB repr 
sente le plan d'orientation du pore. Le diagramme DEAS 
qui correspond à la région est en encart. 

FN à 90° l'un de l'autre de la région centrale du clicr 

Franges de réseau dans les parois d'un macropore. 

Erratum: L'ordre des régions 1 et 2 sur le cliché 2 e~ 
l'inverse de l'ordre adopté dans le cliché 1 et dans lE 
texte. 
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PLA N CHE IX 

TEXTURES MIXTES - GRAPHITATImJ DES PYROCARBONES 

t-1 E B : coupe transversale d'une "texture mixte" ; la s equen l 

de couches dans la coupe est "laminaire lisse" - "laminaire 
rugueux" . 

2 Illustration de la sequence de depôt dans une couche longituc 
nale à faible grandissement. 

3 

4 à '1 

1 et 2 
3 

sont relatifs au pyrocarbone à pores orientes. 
est relatif au pyrocarbone lamellaire. 

FC il fort grandissement de la region 3 du cliche 2 la.mellair, 
Le diagramme DEAS est donne en encart. 

Illustration de l'aptitude à la graphitation de différentes 
régions d'un pyrocarbone de basse temperature après traiternel 
thermique à 2800° c. 

4 région microporeuse 
5 region à pores relativement plus grands ; le diagramme Dl 

fait apparaître une faible modulation à l'emplacement de 
reflexion 112 (flèche sur diagramme) 

6 reglon macroporeuse 2 pores aplatis ; le diagramme DEAS 
montre clairement la reflexion 112 

7 région 9. grandes lamelles, faisant apparaître des frange! 
de moires de graphite polycristallin. 
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PLA N CHE X 

INTERFACE SILICIUM - CARBONE 

ECHANTILLON R A V 

11 E B ; surface d'un dépôt chimique en phase vapeur de carbu 
de silicium. Les cristaux qu'on y observe sont formes par ré 
tion du silicium avec C dissous. 

2 f'lECT : FC d'un échantillon parallèle interface papyex
carbure de silicium, la flèche simple indique des fautes dIe 
pilements, les flèches doubles indiquent des décohésions à 
l'interface carbure de silicium/papyex. 

3 M E B ; dépôt de carbure de silicium il l' inter-
face silicium - pyrocarbone (+ papyex) ; l'encart correspond 
un agrandissement de la région centrale. 

4 MECT : FC échantillon perpendiculaire ; cristal de Sic 
à comparer à l'encart du cliché 3. 

5 Diagramme DEAS de la région où l'on observe le cristal du 
cliché 4. 

6 FC sur une lamelle de pyrocarbone de haute température. Mise 
en évidente de micro-chou-fleur (limites fléchées). 
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PLA N CHE XI 

INTERFACE SI LICIUM - CARBONE 

ECHANTILLONS R A ,0 

FN 002 du pyrocarbone (interface silicium - pyrocarbone lamel: 
papyex). Les flèches indiquent les décohpsions dans la couche 
pyrocarbone. 

2 FN 111 du silicium. 

3 FN hkl de carbure de silicium (polytype a). 

4 M E B échantillon perpendiculaire : interface silicium - pa: 
Les cristaux tous parallèles sont des cuboctaèdres de SiCe. po 
sur leur plan (111) (voir figure 26). 

5 Franges de réseau 002 du carbone et 111 du carbure de siliciu 
l'encart correspond au diagramme de diffraction optique de 5. 
Il montre que (lll)SiC est parallèle (OO.l)C. 

6 FN 111 de SiC. Hicrocristaux de carbure de silicium obtenu da 
réaction du silicium avec le carbone vitreux . 

. 1 Diagramme DEAS des microcristaux de SiCe.. 
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PLA N CHE XII 

INTERFACE SI LICIWf - CARBONE 

SUBSTRAT EN COUCHE MINCE DE CARBONE 

Diagramme DEAS de silicium amorphe sur film mlnce de cart 
partiellement graphité. 

2 Diagra.r:rrne DEAS .de silicium polycristallin sur film mlnce 
carbone après traitement thermique à 1200° C. 

3 FC: croissancedendritique de carbure de silicium sur fi 
mince de carbone. 

4 Diagramme DEAS d'une dendrite du cliché 3. 

5 Franges de réseau 002 d'une dendrite du clich~ 3. L'encar 
correspond à la diffraction optique obtenue sur le clichf 

6 FC d'une région où le silicium mouille relativement bien 
substrat en carbone. Les flèches indiquent la région de rr 
lage médiocre (globulation du silicium). 

7 FC d'une région à coques catalytiques. Les flèches simplE 
indiquent les parois raides des coques ; les flèches dout 
indiquent les microcristaux de SiCB. 
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PLA N CHE XIII 

INTERFACE SILICIUM - CARBONE 
SUBSTRAT EN COUCHE MINCE DE CARBONE 

FN 111 de SiCB. 

Mise en évidence de microscristaux de carbure de silicium da 
les régions de surépaisseur (cl. 1) et de globules (cl. 2). 

Echantillons préparés à partir du silicumamorphe et de carb, 
amorphe. Croissance par catalyse du diamètre des couches d'w 
carbone tllr"!1o~tr~ttio_ue. 

3 et 4 : FC et FN 10 dans une région de coques vides ; les 
flèches indiquent la région délimitée par les parois raides 
des coques. 

5 et 6 : comparaison entre diagrammes DEAS d'une région sans 
catalyse (globule, surépaisseur) et d'une région à catalyse 
(coques vides). 

Amélioration de la cristallinité d'un carbone partiellement 
graphité par catalyse. 

7 et 8 : comparaison entre diagramme DEAS d'une région sans 
catalyse (cl. 7) et d'une région à catalyse (cl. 8). 

9 : FC : franges de moirés d'un graphite polycristallin obtenl 
après catalyse dans un carbone partiellement graphité, la 
flèche indique un microscristal de SiCe. 

10 FN 11 du carbone. 
Mise en évidence de l'effet channeling dans un film mlnce de 
carbone. 

11 FN 11 : illustration de la réactivité du siliciUI!1 amorphe avec 
la couche de carbone protectrice (amorphe). 

12 M. O. d'un échantillon parallèle: illustration de l'attaque 
du papyex et du pyrocarbone par le silicium fondu dans une 
région où le pyrocarbone protecteur était préalablement fondu. 

13 M. O. d'un échantillon parallèle préparé par trempage. Le 
substrat en carbone est du PGCCL. 
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Homenclature 

TIP 1 

11CV1 

TG 133 

TG 136 

TPP 311 

pyrocarbone 
n fois 2800° C 

pyrocarbone 
2100° LCL 

Nature 

papyex 

carbone 
vitreux 

graphite 

PGCCL 

pyrographite 

pyrocarbone de 
hte température 

1 

1 

E CHA N TIL LON SET U DIE S 

Origine 

LCL 

Il 

" 

,. 

fi 

Texture HECT 

graphite poly

cristallin 

carbone mlcro
poreux .E 

graphite poly-

cristallin 

graphite mono
cristallin 

l 

lamellaire 
l 

l 

Graphitisation Réactivité 

TF 

TF 

! 

TF 

tf 

Observation 

par bords de 
couche du fait 
du trempage 

faible mouilla
té 

------+1- ~~------1__---------, 

brusque et 
tardive 

non étudiée 



Nomenclature Nature OriGine Texture HECT Graphitisation R(:activité Observation 

pyrocarbone 2100° 
boré LCL 

50 
100 
400 

1500 
6600 ppm 

D 47 

PLT 

PLP 

PLS 

D 57 

PLR 

D 58 

nO 2 

PLG 

pyrocarbone de 
htetempérature 

1 

l
, pyrocarbone de 
basse température 

Il 

" 

" 

" 

" 

Il 

LCL 
CRPP 

CRPP 
Bordeaux 

li 

Il 

" 

Il 

" 

l 

l?-

p 

brusque et 
tardive 

non 

Il 

(l)+l?- " 

g+J?.§:+P 

l+J?.§:+p 

~+J?.§:+p " 

hétérogènes 
non étudiée 

non étudiée 

Il 

" 

" 

" 

f\) 
.;::-





::'Iomenclature 
Nature ,-- -~------I-------------4 

Origine Texture !1ECT Graphitisation néactivité Observation 

bande continue 
LCL 

pyrocarbone de 
hte température 

LCL-LEP i+p+pa non étudiée het 

CF 124 à CF 127 F 

présence de 
nombreux noirs 

1 bande nO 1 très het 

r 1 1 
1 CF 128 - CF 132 Il " i + P F 
1 bande nO 2 impur~tés . très het 

1 t- ' 1 

: CF 11. 1 ll~" " i + P "1 f 1 papy ex traité au 1 
1 bande nO 3 - het 1 chlore avant dépô-c 

1 1 . 1 pyro 1 ~ 1 ~ GMl 1 Il ,,-- -1:-(,;)- 1 tf l ' 
bande nO 4 1 1 1 1 

r----------------+-----------------t 
~0 

bande nO 5 " " i + (p) tf n C\ 

série 3" (p) non étudiée non étudi étude de l'influ-
6 échantillons ence du débit ga

zeux sur la texture 

série 9 
6 échantillons 

\ 5 
série 10 

échantillons 

série 22C 
5 échantillons 

Il 

" 

" i + (p) 

" (i)+pa+.E. 

ft i + (p) 

" " 
1 

Il 

-t --1- 1 

étude de l'influ- \ 
ence de la pression 

" 

·f " . . Il 
van~atlon de la 
température de dé- ~ 
pôt 1600 à 2200 



~Jomenclature Nature Origine Texture !ŒeT Graphitisation 

série 25B pyrocarbone 
3 échantillons hte température 

TPP 387 
TPP 390 p 
TPP 393 basse 

Si polycrist 
sur e amorphe 

Si polycrist sur 
e traité à 10000 e 

r;i rist sur 
e traité ù 2200 0 e 

e!sile 
amorphe 

elSi!e 
am am 2300j 

27000 e 

--- --- -r------

r 
EelrA~TILLONS EN 
SUR un SUBSTRAT EN 

Laboratoire cristaux 
M. Mathieu + e amorphe 

" 1 

" 

e microcrist 

cristaux + 
e microcrist 

amorphe 

e amorphe 
Si amorphe 

e partiellementj 
entièrement gra
phité 

1 

Réactivité 

F 

F 

1è 

F 
het 

F 

Observation 

variation de T 
de 1800 il 2100 

pas de réaction 
de Si avec carbone 

réaction de Si 
1 avec CO après trai 
ter::lentp.T~ 1 

après traitement 
?i 12000 e 

si avec e amorphe 
après traiter:.ent 
~ 1uOOo C 

Sile 11 idem f glo~ulation cata-
2300j lyse et oxydation 

de e 

ru 
--l 
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Différence de marche dans la diffraction par deux atomes 
consecutifs d'une rangée. 
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TECHNIQUES 0' OBSERVATION : WCROSCOPI E ELECTRONIQUE 

OIFFRACTION OPTIQUE ET OIFFRACTION OES RAYO,IVS X 

Nous présentons dans cette annexe, les méthodes d'obser

vation utilisees dans cette etude. Il s'agit essentiellement des techni

Ques de diffraction -diffraction de photons (rayons X et diffraction 

optique) et diffraction d'electrons (microscopie electroniQue en trans-

mission et accessoirement à a~e)-essentielles dans l'étude de la 

structure et de la microtexture des obj ets. L'interaction avec ces 

tions fournit, e!1 effet, une meilleure i!1formation, soit sur la textu;:r:; 

soit sur la structure d'un corps (Fig. 1). 

1 - GENERALI TES FORMATION DE L'IMAGE 

-+ 
LorSQu'une onde plane (\,k ) monochromatiQue rencontre 

a 
~ (~ -+ -+ ) un objet defini par ses param~tres de reseau a 0 c ; a B y , elle peut 

être diffusee de façon selective dans plusieurs directions de l'espace. 

La diffraction n'est possible que si la longueur d'onde et les paramètres 

de reseau sont du même ordre de grandeur. Chaque atome du reseau devient 

alors la source d'une ondelette diffusée et toutes ces ondelettes cohé

rentes sont susceptibles de réinterférer. Dans une direction donnée, 

l'onde diffractée est la résultante de ces ondelettes issues de chacun 

des atomes de l'objet. Son amplitude et sa phase dépendent de la direc

tion considérée. La différence de phase entre l'onde diffractée par un 

atome A (situe à la distance r de l'origine) et l'onde diffractée par 

l'origine s'écrit: (Fig. 1) 

-+ 
ko est la direction de l'onde incidente 
-+ 
k est la direction de l'onde diffractée 



Fig. 2 

lentille 
objectif 

(X,Y) 

A : plon focal 
Image 

G : plon 1 mage 

( x', y') 

"'raj et de rayons dans une lentille convergente. Formation 
d'une image en fond clair dans la lentille Objectif du 
nicroscope électronique. 
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et l'amplitude diffractée résultante s'écrit donc 

= 

-+ 

en posant 
s -+ 

=-À-=s, on peut écrire cette amplitude sous la 

-+ 
forme 1J! (s) = J:: f(;) exp -

fCt:) représente l'objet diffract::mt 
-+ 

1J!(s), l'amplitude diffractée est la traLsformée de Fourier de la fonction 
-+ 

fer) qui représente l'objet diffractant. En pratique, on n'observe que les 

intensités diffractees soient les fonctions 1j; 1J!* 1t]J(s)1 2
• Vexistence 

de faisceaux diffractes est à l' ence d'un reseau reciproque 

( /. / -+s) ,/ dont les noeuds extrenutes des vectenrs interceptent la sphere de re-
1 (ou sphère d'Ewald) de rayon où À est la longueur d'onde utilis 
À 

L'interaction entre la ation utilisee et l'objet qUl 

se produit dans l'espace se traduit par une interaction entre le 

réseau reciproque de l' obj et et la sphère d'Ewald. Les diagramrnes de 

diffraction observes entent l'intersection de ces deux ensembles, 

Aussi, pour plus de commodite de raisonnement dans l'explication des 

diagrammes de diffraction, on utilise l'espace réciproque et la cons-

truction d'Ewald, Les diagra~~es de ffraction representent une section 

du eau réciproque de l'objet par la sphère d'Ewald. On passe donc de 

l'objet (espace ~ son de di T'fraction (espac rêciIJroque) 

par une transformée de Fourier, 

Pour former l'image de l'objet, suffit de recombiner les 

faisceaux diffractes issus d'un même point de l'objet en un seul point 

chauqe point de l'objet a un correspondant unique dans l'image. Cette 

recombinaison est realisable à l'aide d'une lentille'convergente ( 2). 

On obtient une image fidèle de l' obj et .~ condition que toutes les ondes 

qui se recombinent arrivent avec la même qu'à la sortie de l'objet, 

c'est-à-dire que les chemins iques entre l'objet et l'image soient 

rigoureusement identiques. Lorsqu'on utilise le montage, de la figure 0 

le diagramme de ffraction qui correspond ; la focalisation de 

faisceau diffracté se forme au plan focal de la lentille (on obser-

ve dans ce plan les intensites ItjJ1 2
), Puisque les relatives entre 

les différents points de l'objet et les différents points de l'image 

doivent être identiques, le dephasage entre l'objet et son diagr~~e 
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de diffraction doit être égal cl., au dêphasa[;e entre 1(' diagram-

me de diffraction et l'image. Autrerlent dit, 

la relation qui permet de passer de ] 'amplitude diffract;-;e il l'imac;e 

doit être l'inverse de celle qui permet de calculer l'amplitude diffrac

tée à partir de la fonction (diffractante) qui représente l'objet. Cela 

revient à dire qu'on passe de l'amplitude diffractée à l'image par une 

transformée de Fourier, soit: 

On passe ai 

-+ 
~ (s) exp 

-+ -+ 
s r 

de l' "et ~ son image pal' une double tl'ans-

formée de Fourier, la première permet d'obtenir l'espace réciproque 

(diagramme de diffraction) et la deuxième transformée de Fourier permet 

d'obtenir l'espace direct (image de l'Objet). On peut réaliser cette 

"double diffraction" en utilisant un montage à deux lentilles 3). 

L'objet étant placé légèrement en avant du plan focal 

objet de la lentille LI' on obtient son diagramme de diffraction (1 

transformée de Fourier dans le plan focal image de cette lentille. Ce 

diagramme sert d'Objet à la deuxième lentille qui en donne la transfor

mée de Fourier, c'est-à-dire l'image de l'Objet dans son plan focal 

image. Il y a une parfaite réciprocité entre l'objet (ou son image) et 

la figure de diffraction, en fonction de leur position par rapport à 

la lentille Objectif. A partir de ces éléments, nous avons utilisé les 

techniques de diffraction des rayons X, des électrons et de la lumière 

d'un faisceau laser. 

Dans l'étude de nos échantillons aux rayons X, nous avons 

essentiellement utilisé une chambre cylindrique (Debye et Scherrer) et 

une chambre de Guinier-de Wolff équipée d'un monochromateur. Dans les 

deux cas, l'anticathode est en cuivre, la longueur d'onde utilisée de 
° 1.542 A (2) et les diagrawmes ont été enregistrés sur plaques photo-

graphiques. 

L'avantage de la ch~mbre cylindrique réside dans le fait 

qu'elle permet d'enregistrer toutes les réflexions pour lesquelles 

l'angle de Bragg est compris entre 0 et 180°, ce qui, dans le cas du 

carbone, par exemple, permet de visualiser toutes les réflexions du 
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graphite (lorsque le'.,lr intensité le permet). Hais dans la mesure où la 

précision de la mesure nly est bonne que pour les réflexions aux gran

des valeurs de 0 (2), nous nous sommes content6s de l'utiliser pour 

suivre la modulatioL des bandes hk au cours de l'évolution thermique 

des pyrocarbones. C'~st à de ces observations que nous avons 

détermine P qui est la probabilite de trouver deux couches aromatiques 

consécutives dans l'Jrdre du 

Parall~·=-e!:1ent, nous avons utilise une c~ar:lb:::,e avec mono-
-

chromateur pour r:le::; ~:,,;r d
002

' 3n ef:'et, le nonochronateur permet d' 

liorerola résolutic~ et, en introduisant un étalon interne (lll
Si 

à 

3,138 A), on mesure avec une assez bonne precision la distance entre 

couches aromatiques, è
002 

(3). L'erreur de détermination sur d
002 

se 

trouve essentiellemen~ au niveau de la mesure, sur la plaque photogra-

phique, de la dista,,:::e qui separe les 

silicium. Cette erreur est d'autant 

est important et vari~ble, et que les 

002 du carbone et 111 du 

importante que le bruit de fond 

sont larges. Ceci 

conduit en &. ;":le mauvaise ion des maximums d f intensi tl':: 

à oc:::- ~ ",t 111 Si . 

On peut ~ependant, la précision de la mesure 

photomètrant les enregistrements photographiques, ce qui permet une 

meilleure appréciatioL des maximums d'intens et par consequent, de lû, 

distance entre les pics 002 du carbone et 111 du silicium. Les courbes 

de la gure 4 corres;Jndent à des enregistrements de ce type effectues 

sur les échantillons t~s tableaux 1 et 2 

2700° C. La sion de la mesure obtenue ~ 

traitement thermique à 
° est 6d ~ O,OO~ A. 

Le pric ~l moyen d'invertigation ut dans notre 

etude est la co~ie électronique par ss~on dont les pr~ncl-

pales teChniques ont vé décrites et développées (4) • 

La formation de 11 est celle décrite au de cette annexe. 

Comme n~lS l'avons déjà vu, l' de la microscopie 

allX rayons X reside dans le électronique par 

fait que sa cbjectif effectue automatiquement une double trans-

formee de Fourier et ~:>stitue dans le plan de l' optique l'espace 

direct, à candi tion q'~"! sa fonction de transfert nI introduise pas de 



faisceau incident 

------

000 hkl 

- . '--;::~3 d.e montae':l utilises pour la résolution 
:; _a::s rét lCll . :res (d'après [6]). 
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déphasage variable avec l'angle de Bragg et que l'objet soit suffisa~

ment mince pour être consideré comme un objet de phase. Dès lors, la 

microscopie électronique permet de pallier au plus important inconvé

nient des rayons X qui décrivent un cristallite "moyen" dont les carac

teristiques sont, le plus souvent très éloignées des caractéristiques 

propres des cristallites individuels composant l'échantillon. Les micros

copes électroniques actuels permettent des grandissements de l'ordre de 
6 ~ 10 . Etant donnee la valeur de la longueur d'onde associ aux électrons 

_'J 0 
(À = 3.37 10 ~ A 

-2 0 
pour 10J kV et 3.3510 - A pour 120 kV), on pourrait 

penser atteindre un s~parateur permettant de voir la structure 

atomique de l'objet. Pour obtenir de telles images, il faudrait une 

lentille objectif qui permette de conserver le maximum d'informations 

portées par les faisceaux i:lcidents et diffractés. Malheureusement, l'a

berration de sphéricité introduit entre les différents faisceaux dif

fractés d'une part et le faisceau incident, un déphasage 
X = 11 _ 2fT C (28) 4 + 211 6f (28) 2 (5) 

2 s 4 À 0 2 
qu~ ne permet pas la conservation optimale de l'information entre l'ob-

jet et l'image. En géneral, la lentille Objectif n'introduit pas de 

déphasage parasite entre les faisceaux diffractés dans un espace de 

l'ordre de 5 10-3 rad correspondant 3 une tranche de distances reticulai-
o 0 

res allant d'environ 10 A à 3.7 A. Ceci n'est évidemment possible que pour 

des cristaux à très grands paramètres. 

Pour les matériaux comme le carbone qui ne donnent aucun 

faisceau diffracté dans ce domaine, on effectue une synthèse de Fourier 

unidimensionnelle, c'est-à-dire qu'on résout individuellement les famil

les de plans réticulaires dont la distance interplan est supérieure à la 

limite de résolution du microscope, en faisant se recombiner, grâce à une 

defocalisation convenable le faisceau direct (000) et un faisceau diffrac

té hkl suffisamment intense. On observe alors un système de franges qui 

reproduit en projection l'orientation, l'espacement et la longueur des 

plans réticulaires qui leur ont donné naissance. On augmente le contras

te des franges obtenues en introduisant un diaphragme objectif ou dia

phragme de contraste dans le plan d'Abbe qui supprime les faisceaux 

parasites incapables d'interférer. Le choix de ce diaphragme peut avoir 

beaucoup d'importance dans la résolution de certains types de plans (6). 
En pratique, notre choix (entre 05 et 0,20 ~-1 à 120 kV) s'est base d'une 

part, sur le type de plans à résoudre {002 et 10 des carbones, 
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111 du silicium - carbone de silicium qu'on devait résoudre, soit sépa

rément, soit simultanement) et d'autre part sur le type de montage uti

lise pour cette résolution. Les trois montages possibles (Fig. 5) pour 

cette opération ont été etudiés par Komoda (6) qui a etabli qu'une 

illumination oblique permet de diminuer l'importance de l'aberration 

chromatique et, par consequent, d'améliorer le pouvoir de résolution de 
o 

l'appareil (à environ 1 A). Aussi, en dehors de plans 002 des carbones 

pour lesquels il etait parfois nécessaire d'avoir la contribution entière 

de l'anneau (illumination axiale), nous avons systematiquement utilisé 

W1e l.'lluml.'natl.·on incll.'ne"'e t d'} d 10 (0 c:; ~-1) , ~ ~ e un lap.lragne e <-+, \Jm ,/ leI. ce qUl. a 

permis de résoudre jusqu'à 220 du silicium. 

De même que pour l'illumination de l'éChantillon, on a mon

tré l'importance de l'épaisseur (5), de la géometrie et de la position du 

cristal par rapport au faisceau incident (7) sur l'espacement et l'orien

tation des franges. La correspondance entre l'image et l'objet est d'au

tant plus difficile que ce dernier est épais. La rr.éthode de résolution 

de plans ne peut permettre à elle seule la description univoque d'un 

échantillon. Elle ne donne aucun renseignement sur la troisième dimension 

puisqu'il est impossible de former l'image de plans réticulaires situés à 

des côtes différentes, avec un contraste optimum et surtout que la dispa

rition des franges n!implique pas une limitation dans l'espace. En général, 

on obtient du fait de la projection quasi orthogonale des effets de super

position qui peuvent parfois être très gênants pour l'interprétation. La 

visualisation des seuls plans qui sont sous l'angle de Bragg et le nombre 

très restreint des projections possibles (002 et 10 seuls pour le carbone 

par exemple) sont autant des facteurs limitatifs. D'où l'intérêt d'associer 

à cette technique, les techniques de diffraction électronique à aire sélec

tionnée (DEAS) et les techniques de microscopie électronique en fond noir, 

développées au laboratoire en particulier. 

La figure 2 montre que si l'on focalise les lentilles 

de projection du microsco~e électronique sur le plan d'Abbe (A), on 

obtient sur l'écran d'observation, le diagramme de l'objet. On peut 

limiter la région de l'objet dont on désire obtenir le diagramme, en 
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interposant un diaphragme dit de sélection dans le plan de Gauss (G). 

Ceci revient à insérer un diaphragme de plus petite taille dans le plan 

de l'Objet (principe de Huygens, Fresnel). On peut ainsi enregistrer 

des diagrammes de régions limitées à 1 ~m de diamètre. 

En plaçant dans le plan d'Abbe (A) un diaphragme objectif 

suffisa~~ent petit pour ne laisser passer qu'un (ou une ~artie d'un) 

faisceau diff:::acté, en obturant donc tous les autres faiscea'J.x y compn.s 

le faisceau incident, on obtient en G une image brillante sur fond noir 

qui représente les régions de l'Objet qui ont émis le faisceau diffracté 

choisi. Il faut remarquer que si le diaphragme Objectif n'intercepte 

aucun faisceau, l'image sera entièrement sombre figure 6. 

fracté 

En pratique, pour former une image avec un faisceau dif

h~i, on laisse le diaphragme Objectif paraxial et on incline 

progressivement le faisceau incident de façon à amener la réflexion 

hkt à être paraxiale. Ceci permet de conserver le pouvoir séparateur 

du fond clair. 

Les interfaces silicium-carbure de silicium-carbone sont 

en général composes de particules parfaitement cristallisées (silicium

carbure de silicium-papyex). Dans ces conditions, pour former une image 

en fond.noir, on doit amener d'abord (hkt) sous l'angle de Bragg. On 

utilise alors une platine goniométrique et on procède ensuite à l'incli

naison du faisceau incident pour amener le faisceau hkl à être para

xial. Cette teChnique a permis d'obtenir une bonne "texture" des inter

faces silicium-carbure de silici~~-carbone. 

Dans le cas particulier, des matériaux nal cristallisés 

ou très minces (films minces, silicium et carbone amorphes), l'allonge

ment des noeuds de réseau réciproque est tel qu'une exploration progres

sive de tout l'espace réciproque est possible sans incliner l'objet. 

On sait que dans ces conditions, la taille de petits domai

nes obtenus en fond noir est limitée par l'aberration de diffraction du 

diaphragme Objectif. 
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Le pOUVOlr séparateur C est donné par 

<5 = 
o 77 ~ (8) 

a. 

où À est la longueur d'onde et a la demi ouverture du diaphragme. Dans 
o 

nos conditions expérimentales <5 est voisin de A. 

La technique des 

mesure où elle peut aider à une 

de eau est intéressante dans la 

viable n'est possible que on 

e des échantillons. Une analyse 

supprimer un certain nombre de dé

fauts parasites, notamment dus aux obtenus en microscopie 

électronique. Ceci est 

l'utilisation de la technique de 

complétée par la diffraction 

auteurs (9). ~a diffraction 

en diffraction optique. Les avantages de 

ion de plans r0ticulaires hkl 

ont développés par plusieurs 

peut en effet permettre de mesurer 

avec précision et parfois plus co~~odément les par&~ètres de réseau, de 

mettre en évidence certains de symétrie, etc ... Elle peut aUSSl 

être utilisée pour mettre en e des détails périodiques des 

de microscopie électronique en augmentant leur contraste par la diminu-

tion du bruit de fond. On 

rer des structures 

ainsi utiliser cette technique pour s 

y comprls lorsqu'elles se chevauchent, 

d'où son utilisation au laboratoire. 

Le du banc optique que nous avons ut 

montage à double transformée de Fourier représenté sur la 

première d'obtenir dans son plan focal 

diffraction de Fraunhofer d'un Objet éclairé avec la 

é est un 

3. La 

, l'image de 

(cohérente) 

d'une source laser. L'amplitude diffractée, nous l'avons ~~, est la trans-

formée de exacte de la transmittance de l'objet. permet d'ob

. La deuxième tenir une er d'un Objet dans ses 

lentille transforme cette distribution en image, comme au microscope élec-

tronique en ssion. 

1 - RECHERCHE DE PERIODICITES 

Du fait de la longueur d'onde utilis 

d'un laser CO
2 

fonctionnant en mode T~~oo, les 

o 
(À = 6328 A rale rouge 

ités mises il 

contribution par cette technique sont très grandes, comparées à celles que 
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. 7 Fonction transmittance d'un réseau d'amplitude 
sinusoïdal (franges de réseau). 

1 

2 
m -4 

~- 1 
1 0 1 
p p 

. 8 Variation de l'intensité diffractée (normalisée) par un 
réseau d'amplitude sinusoïdal (franges de réseau). 
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o 
l'on observe au microscope électronique qui sont de l'ordre de 1,4 A 

Il s'agit cependant des distances interfranE;es des franges de r0seau 

obtenues en visualisation de plans reticulaires hkl qui, du fait de très 

forts grandissements utilises donnent des periodicites "compatibles" avec 

cette grande longueur d'onde, pour donner des faisceaux diffractes. Un 

cliche de microscopie electronique, comportant de telles franges est pour 

la diffraction optique, un objet d'amplitude que nous représentons pour 

des commodites de calcul par une fonction periodique 

f(xy) ;::: 
2 

D +-
2 

cos 
p 

Dans cette expression, on conSl que la direction de pro-

pagation de la lumière est z, x est la direction perpendiculaire aux fran

ges et y leur est parallèle. Rappelons que cette fonction représente la 

variation de l'intens résultant de la réinterference des faisceaux 000 

et hkl. m est un tet'De qui designe l'amplitude de la fonction sinusoïdale 

C'est un facteur de proportionnalité qui varie entre zéro et un et qui est 

à la sibilité des franges (au degré de cOherence). 

Dans le focal image de la lentille Objectif, l'amplitude 

diffractee s' 

F{'.lv) 
r cr 

;::: 1 f(xy) exp (ux + vy) dxdy 
'_cr 

r cr 
cr 

[<u + V1 dxdz 2iiT ('.lx + vy) m r 2i~ 
1 

;::: 

Lcr 
exp dx>"ly + - ex + -) 

2 h J ~) 
-U.: 

m +-
4 L: exp Fu 

1) 
p x + vy J dxdz 

;::: l 6(uv) + ~ 0 (u +.1. v) + ~ 0 (u _.1. v) 
? 4 p' 4 p' 

Cette expression montre que la transformée de Fourier du 

bidimensionnel constitue par les franges de réseau du cliChé de 

microscopie electronique est un seau periodique de fonctions de Dirac 

6 dont la période en u est egaIe ~ l (p étant la periode du réseau direct). 
p 

Ce réseau est constitué d'un c central (u = v ;::: 0) et de cs symetri-

ques par rapport n celui-ci situes en (v ;::: 0 et u ;::: ± 1/p). Les intensites 

respectives des plCS sont 1/4 et 
1 

soit en normalisant 

l intensité du pic central 
0 

1, intens des deux premiers pics 
;::: 
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et par le plus petit diaphragme que nous avons uti (po = 2,5 mm) 

sont respectivement de 20 et 80 wm. Ce qui reste assez insensible ~ nos 

techniques de mesures. 

2 - MESU~E DES DISTANCES INTERRETICULAIRES 

La mesure des distances intercouches au diffractomètre 

optique se fait en s : d'abord ~ar la détermination 

de U , lln 

la tache conSl sur le ~, soient R et -e, respectivement les ClS-

tances entre maximwns principaux du diac;rar:1..11e donné par le 

le pas du réseau, la constante du banc optique s'pcrit : 

eau et 

Si Y désigne le grandissement du micros2ope électronique et r le 

rayon de la tache hki, on aura 

= + + soit une erreur de mesure 
y r d R 

~~ i peut être considérée co~~e 

nég\igeable que lorsqu'on consi 

geable. Par contre ~ n'est 
y 

un échantillon dans lequel est ln-

corporé un étalon interne. Sinon, les erreurs de mesure sont 

importantes et dépassent '0 ~. les di de focalisation 

et de l'incertitude sur y, la diffraction optique permet, par exemple, 

de suivre de façon qualitative, ',<:volution thermiauf! de carbones par 

exemple (10). 

Rappelons que les pyrocarbones de haute température ont 

une structure lamellaire compacte. Une lamelle isolée se caractérise 

par un espace réciproque formé de noeuds allongés, perpendiculairement 

à la lamelle. L'empilement de plusieurs lamelles parallèlement les unes 

aux autres tend à raccourcir le noeud réciproque. Lors que les couches 

aromatiques ne sont pas correctement empilées (c'est-à-dire lorsqu'il 

y a des fautes d'empilement) les noeuds du réseau réciproque présentent 
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repr~sentant un r~seau parfait avec nEC' fonction représentant 1'erreur 

inLt',)(IIL:Ït p:lr }(' dt':t'alll.. :;nit f'(~:y) 1:1 l'nrwLÎotl r('~)r(,sen!':mL I,' r:':~(':LII 

parfai t et g{ x:y) la fonction représentant l'erreur, on :wra : 

T{xy) = f(xy) x g{xy) et l'amplitude diffractée 

T(XY) = F(XY) ® G(XY) 

Nous avons vu que F(XY) ait une de l'onctions de 

Dirac (pour un reseau sinusoïdal repr~sentant par exemple une 

réticulaires Cl, don~ n' senti LJ C~IPl~t 

'ordre 0 et les ordres i'é:1ut p~ri 

l'apparition au niveau de chacune des tac~es de diffraction du reseau des 

ordres fantomes plus ou moins intenses autour d'elles (voir encart 

cL 5, pl. XII). 



- 142 -

1 - GUINIER, A., (1973), in : Diffraction and Imaging ~echniques in 

!1aterials Science, 3, (Ed. ~L AJl'lelinckx, R. Gevers, J. Van Landuyt), 

North Holland Publi shi nt:; COllpany, Amstenlarn. 

2 - GUINIER, A., (196!J), Théorie de la Radiocristallographie, Dunod, 

Paris. 

') - '~OMfj1HT nTr°r ',i ( 1 q 80 ) ~ _'~ ..c'*-l-.J. .J...VU_\., 1 .... , .-- , Cycle, UniYersit~ d' 

OBERLEJ, A., BJ'.J3R.l\T, X. and I30'JL::-:'=', 

R., (1982), Carbon, 2Q, 167. 

4 - OBERLIN, A., TERRIERE, G. et BOUI1UER, J.1., (1971+), J. ~Jlicros

copie, 1, 301. 

OBERLIN, A., TERRERE, G. et BOUL~lIE:R, J. 1., (1975), 

T~.nso, 80, 29 

'l'anso, 1 
, 1 

5 - UYEDA, N., KOB.l\.YASHI, K., SUITO, E., HARk1)A, Y. and WAT.I\iTABE, 

( 1972), J. Appl. Phys., , 5181. 

- KO:I0JA, T., (1 ) , 

7 HIRSCH, P. B., HOHIE, A., NICHOLSON, R. B., Pl\.SHLEY, D. W., WHELAN, 

;.'1. J ., (1965), Electron fl::2croscopy of Thin Crystals, Butterworths, 

New York. 

8 - SCHERZER, O., (191,9), J. Appl. Phys., .20. 

H.UNE, ~1.E., (1961), The Electron :Iicroscore, Ed. E. & ?N. spœ: 
Limited, London. 

9 - BMJ, 1.L., VEGVARI, P.C. and HESS, ';LH., (1973), Norelco Reporter, 

20, 1. 



143 -

10 - GUlGON. rI., OBERLIN, A. and DESARMOT, G •• en préparation. 

ROUZAUD, J.N. and OBERLIN. A., Thin Solid Films, sous presse. 

11 STIAFFER, R.T.B., (1969), Acta Cryst., B 25, L1I7. 



A N N E X E III -=-=-=-=-:-=-=-= 



Fie;. 1 

, \ , 
1 

i 
1 

1.-- lÀ 
dz .. - Q 

S 0 ,P 
1 lÀ -' ',.. cr, 

For~ation de tache de diffraction irrationnelle 
par double diffraction. 

1 

J 

________________ J 



- 1 

MOI RES 

Les franges de moirés résultent de la superposition de deux ou 

plusieurs cristaux (appartenant à une même phase ou à plusieurs phases dif

férentes) présentant entre eux une légère différence d'orientation ou/et une 

différence de période. Lorsque des cristaux sont superpos ,un faisceau 

diffracté intense du premier cristal peut servir de faisceau dent au 

second cristal (Fig. 1) et donner naissance à un faisceau irrationnel S 

• 1) très proche du faisceau incident. La réinterférence de ce faisceau 

avec le faisceau incident 000 donne des franges de moires en fond clair, de 

meme que la réinterférence des faisceaux P et Q respectivement diffractés 

par le premier et le deuxième cristal donne des franges de moirés en fond 

noir. Dans le cas le plus général, la période D des 

l'expression (1) 

D = -----------------------

est donnée par 

dl et d2 sont les distances interplan des plans diffractants des cristaux 

1 et 2 et y l'angle de rotation des cristaux 1 et 2 l'un par rapport à 

l'autre. 

Les moirés de rotation sont ceux qu'on rencontre le plus sou

vent dans les échantillons carbonés et les seuls qui donnent d'intéressants 

renseignements sur la taille des cristaux. Ils sont dûs à la rotation alé

atoire des petits cristaux superposés qui composent l'échantillon. Ceux-ci 

sont posés à plat et ont la même distance interplan d. 
d 

La période des franges est donnée par D = --- (Fig. ~ 
Y 

Les moirés dits parallèles résultent de la superposition de 

cristaux qui ne présentent qu'une différence de par~ètre de réseau. Ils ont 

une période donnée par la formule 

D = 
dl - d2 

Le dernier cas est des cristatLK de même periode, formant 

un angle d'inclinaison (p. La periode de ces franges de moirés est alors 
2d 

D. lncl = (Fig. 3) 
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Quelque soit le cas, les franges de moires sont perpen

diculaire à la droite qui joint 11:s taches 0 et S (ou P et Q). 

Dans le cas des moirf:s parallèles ou d'inclinaison, elles sont 

donc parallèles aux familles de plans hkl qui les engendrent. Dans le cas 

de moires de rotation, elle sont perpendiculaires à la bissectrice de l'an

gle de rotation y. y etant petit f;lles sont donc approximativement perpen

diculaire à la famille de plans qlÏ diffractent. 

Dans un empilement t.rbostratique les couches aromatiques sont 

tournées d'un petit angle elles f',rment donc entre elles des moires de ro

tation. Lorsqu'une coupe ou une p;'0paration amincie présente ces couches 

perpendiculairement au faisceau d't,lectrons, ou dans un fragment lamellaire 

qui se pose en géneral à plat sur _e support on trouve en tout point de 

l'objet une situation favorable a/X moirés de rotation. Comme le diaphragme 

objectif utilise pour former l' ir..';::f~ en fond noir 10 et 11 sélectionne un 

domaine ang'J.laire relativement pe', _.~ il impose aux franges de moire une 

direction qui fluctue peu. Par ex';:' en fond noir 11 l'ouverture de 0,2 

selectionne des franges comprises ~~ns un angle 14° (2). Comme, en outre, 

dans l'épaisseur de l'objet les e::.~,:'lements turbostratiques sont petits et 

se superposent de façon absolumer. +, 'iléatoire on observe (voir cl. 6, . II) 

une image formée de franges inter: ,::.pues et de période mal définie étendue 

de façon homogène dans tour le fr:;.;~_ent. 

Dès que des cristall:'~es se forment comportant un certain nom

bre de paires de couches dans l'o;;êe AB du graphite, ils conservent évidem

ment le souvenir de la répartitio~ ~urbostratique et sont superposés avec 

des rotations aléatoires. Dès lor~ ~es franges de moire de rotation s'y 

individualisent. La direction et ~ <:;;.r période ne char:ge que lorsqu'on passe 

d'un ensemble de cristallites sup~ê?osés au système voisin (cl. 7, pl. II). 

La superposition de deux cristall~~es donne un moire simple, trois cristal

li tes ou plus donnent des moires :: ';.:::plexes. Si un seul cristalli te occupe 

toute l'épaisseur du fragment le -' - disparait. Selon qui ce cristallite 

est de plus en plus proche de l'a~~:-e de Bragg il apparaît de plus en plus 

brillant. A la limite s'il est se'..;' hors de l'angle de Bragg sa place appa

raît sombre et il est decelé par :=o', =-~ contour "négatif" (cl. 9, pl. II). 
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STRUCTURE VE L'ESPACE RECIPROQUE VES CARBONES 

EVOLUTION EN FONCTION VU TRAITEMENT THERMIQUE 

Comme on l'a vu précédemment (annexe l p. ) les défauts des 

lentilles (aberration de sphéricité de la lentille objectif en particulier) 

ne permettent en genéral pas - sauf cians certaines conditions (1) d'obser-

ver la structure atonique d'un corps et par conséquentd'e~ l'~vclution 

structurale en fonction du traitement thermique. C'est pourquoi on est amené 

à combiner plusieurs teChniques en microscopie (fond clair fond noir - dif-

fraction électronique à aire selectionnée) pour permettre une description 

univoque de la structure et de la texture d'un corps. Les diagrammes de dif

fraction électronique (qui représentent la projection d'une coupe du réseau 

réciproque), directement li à la structure même du corps ~ étudier peuvent 

cependant donner une assez bonne idee de l'évolution structurale de chaque 

particule. Dans cette annexe, nous presentons, dans un premier temps des géné

ralités sur le réseau réciproque et dans un deuxième temps l'évolution du ré

seau réciproque des carbones avec le traitement thermique et enfin les rela

tions entre la structure des composants à l'interface et la forme de leurs 

noeuds réciproques. 

QuetQUe.6 !tappet6 .&Uft .ta. ~o!tme. du l1oe.ud du !té!> eau !té.cip!toque. 

L'existence d'un faisceau diffracté est li à la condition qu'UJ 

noeud du réseau réciproque intercepte la sphère de réflexion (sphère d'Ewald) 

du rayon l/À où À est la longueur d'onde de la radiation utilisée. Cette inte 

section est aussi liée à l'orientation du cristal et à la forme du noeud du 

réseau réciproque. Cette dernière est, elle même, li~e aux 

tal. L'amplitude diffractée par un Objet f{;) s'écrit ~(t) 

dimensions du cris 

f (""+) • ~-+ = f r exp21TIsrdr 

(voir annexe précédente) . 

Cette expression peut aUSSl se mettre sous la forme 

Fhkl simrt l El sinTft2E:2 sinTIt3E:3 
~ (-;) = (2 ) 

Vm TfE:l TIE: 2 TIE3 

expression dans laquelle Fhkl est le facteur de structure lié au noeud du 

........................................... 
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reseau reciproque hkl. 

Vm est le volume de la maille élementaire 
.... ~ -- .. 

.. : 1 a'" • ,. Il'' 1 : ,'" \ \.' 1 l'.. 1 \ 

un vecteur qUl traduit l'ecart du noeud du réseau réciproque à la sphère 

d'Ewald 

t 1 , et tz et t3 sont respectivement les dimensions du cristal 

suivant les axes ox, oy, oz. 

~'intensit~ jif~r~ct 

F 2 
( hkl) 

2 

VIT: 

2 

2 2 2 2 2 2 

Ti t El TI t E2 

Les trois facteurs en sinus dont la variation est represp.n

tee ci-contre (Fig. 2) suivant l'une quelconque des directions (a* b*ou c*) 

permet de déterminer la forme du noeud du reseau reciproque. 

La figure de diffraction presente un maxim~~ principal et des 

maxlmums secondaires. La variation de l'intensité diffractée suit l'inverse 

de la dimension du cristal dans la direction considérf.e. En pratique, on 

considère que la dinension du noeud est a la largeur à mi-hauteur du 

pic central de diffraction. Ainsi, lorsque les dinensions du cristal aug

mente indéfiniment (tl tz t3 7 00), les facteurs en slnus se réduisent à 

des pics de Dirac dont l'intersection est un point. Le noeud du réseau 

réciproque est dans ce cas, un point. Pour des échantillons de dimensions 

finies,le noeud du réseau réciproque presente des formes très vari 

suivant la forme du cristal et suivant son orientation. Nous rappelons lCl 

quelques formes de noeuds du reseau réciproque. Nous considerons pour la 

suite que la direction de propagation des electrons est la direction oz 

(perpendiculaire à oxy). 

Cristal cubigue 

Lorsqu'on s'en tient aux maxim~~s principaux de sa figure de 

diffraction (1ère approximation). Le noeud de diffraction correspondant à 

un cristal cubique (tl tz t3) est un cube dont les sOTrImets sont arrondis 

(en proj ection, le noeud réciproque est un carré à SOTrImets arrondis). 

Lorsqu'on fait intervenir les maxim~~s secondaires, le noeud du réseau 

reciproque est une etoile ~ six branches (à 4 branches en projection 

dans le plan xoy voir Fig. '3 ). 
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Cristal cylindrique ct cristal en disque (aplati) 

En première approximation, un cylindre allongé suivant la 

direction de propagation des électrons oz donne, dans le réseau récipro

que.un disque aplati suivant oz (soit en projection, un cercle de rayon 
1 
ft. Inversement, un disque aplati suivant oz donne un noeud en aiguille 

allongé suivant oz. 

diffraction est la projection de l'intersection des noeuus SllS d~-

crit3 avec la sp~~re d'E'Wa":"d. =iO'-IS repr~sentons ci-conü'e exem.-

pIes des diagr~~es de diffraction obtenus dans le cas d'un cristal cylin-

drique ou d'un stal en diSQue (Fig. li-). 

Rappelons Que ces noeuds (et ces diagra~es de diffraction) ne 

sont observables que dans les échantillons parfaitement cristallisés et 

formés de cristaux de très grande Ile (comme le ci~~ ou le carbure 

de silicium), lorSQu'ils sont suffisa~~ent minces. Lorsque leur eur 

est relativement in;portante, ces pcha:c!tillons présentent des diagr3..'Th:les où 

apparaît un mélange de taches de diffl'3.ction et de lignes de Kiku:.::hi 

(cl. 5, pl. X). Lorsque les échantillons sont encore plus épais, on n'ob

serve que des lignes de Kikuchi. Celles-ci se forment dans le cas de cris-

taux uniques et sont dues aux réflexions sélectives sous l' de Bragg 

des électrons diffusés de façon inélastiQue pendant leur passage dans 

l'échantillon. 

Comme pour les taches simples de diffraction (2), on peut 

utiliser les lignes de Kikuchi pour déterminer l'orientation du cristal, 

son plan de dépôt, etc ... et ceci avec une précision Qui peut atteindre 

Elle a fait l'objet de plusieurs études qui ont publi 

par ailleurs (4). Rappelons Que le eau réciproQue d'une couche aroma-

tiQue isolée se compose de lignes droites infinies, perpendiculaires au 

plan de la couche et passant respectivement par les six noeuds 10 et 11 du ré 

seau réciproque hexagonal (Fig.5). Ces lignes ont un dia:rnètre d'autant plus 

grand que le dirunètre de la couche est petit. Leur intensité maxin;ale dans 
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positions extrêmes existent en temps. La section d'un tel espace 

par un plan (proj ection de l'intersection avec la sphprp cl' Ewlt] d) est n:>

présenté par le diae;rrumne DEAS du el Îch(. 3 Je la III ;mche II. 

Un cas simple qui d~rive du pri!cédent est c des ùiagr:unmes 

, " ' t plus autour de M' Obliques. Dans ce cas, l espace reclproque ne ourne mals 

se présente simplement obliquement par rapport au sceau d'électrons, sous 

un angle tp ( 10). La section par un plan donne alors des ellipses 

(cl. 3 , pl. II) dans le rapport d 11 grand axe sur le axe 

sor: (j) ~ . (;.z or: Co '. 

une portion d'espace sante pour suivre l' des mo-

dulations (cl. ), e~ :;, . II). 

Granhitation et réseau réciproque 

En part.'lnt d'un matériau complètement " (f'-onne 1"-::1 

de carbone non trai '~Ê:) on passe avec le traitement thermique progressif par 

la structure turbos':C'3.tique puis par la structure tripê:::iodique (Graphite). 

Rappelons que du fa~--= de sa structure , le film de c2.rtone non traité 

présente un réseau réciproque en forme de sphères concentriques "j " 

centrées sur l'origine du réciproque. C'est pourquoi les diagrammes 

de diffraction obten~s sur ces échantillons montrent un fond continu où ap

paraissent tout au ;lus de très faibles halos. Entre la température runbiante 

et 1000° C, le trai~e::lent thermique permet le passage ~ la structure bipério 

diQ.ue des carbones ~'~rbostratiques (voir paragraphe précédent). Après 2000° 

les couches aromati~~es d'un carbone graphitable sont raides et parfaites. 

Deux phénomènes impcC'tants se superposent alors: d'une part l'établissement 

d'un ordre tripério~ique et d'autre part la croissance très rapide du di 

t!'e des cristalli tes, Cet te dernière li pour consequence l' appari tion de ponc 

tuation sur les anr.~aux hk des diagr~~es DEAS CqI' les liGnes rÊ:ciproques 

deviennent plus fines (augmentation de ), En même 'te:1ps, l' apparit:~on de 

l'ordre tridir:lensior.:'1el se manifeste par la modulation des bandes hk aux em

placements de réflexions hkl (cl. 3, 4, 5, . II). Après un traitement ther 

r:lique à très haute te::1pérature, on obtient un diagramme de lTlonocristal. 
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QUELQUES RAPPELS SUR LA GRAPHITATION 

Plusieurs travaux (1,2) parmi lesquels ceux du laboratoire 

ont montré que sous l'effet d'un traitement thermique poursuivi jusqu'à 

3000° c tous les matériaux carbonés subissent des transformations texturales. 

Jusqu'à 2000° C, ces matériaux sont composés de petites structures poly

aromatiques de diamètre L1 empilées par deux ou par trois (appelées unités 

structurales de base USB), et séparées les unes des autres par des p0ints 

de torsion et d'inclinaison où sont rassemblés et figés tous les défauts. 

Elles forment ainsi des couches distordues plus grandes de diamètre L
2 

ayant 

une structure en zig-zag caractéristique. Les couches au sein de chaque uni

té structurale et chaque USB elle-même par rapport aQX autres sont en désor

dre rotationnel complet. 

A 2000° C apparaît un ordre bidimensionnel parfait (qui est 

celui des pyrocarbones de haute température et qui a été caractérisé au 

paragraphe 3.1.1. p. 20. Cet ordre est la conséquence d'un balayage soudain 

de défauts aux frontières des unités struturales de base, ce qui fait que 

les couches distordues deviennent raides et parfaites, permettant ainsi le 

développement ulterieur de l'ordre tridimensionnel. La diffraction des 

rayons X permet de suivre le passage du désordre turbostratique initial à 

l'ordre tridimensionnel (au-dessus de 2000° C). De façon générale, au debut 

du traitement thermique, les carbonisats ne sont jamais cristallisés. Les 

N petites couches aromatiques de diamètre L
1 

formant une unité structurale 

de base sont parallèles mais tournees les unes par rapport aux autres 

(turbostratique). Il apparaît, dans le diagramme de rayon X des réflexions 

oot relativement larges, matérialisant le parallélisme des couches et des 

bandes hk diffuses et diss~n6triques auxquelles on n'attribue que deux 

indices du fait de l'absence d'ordre tridimensionnel. Dans ces carbones 

turbostratiques, deux couches successives ne se trouvent pas dans la suc
° cession AB du graphite; elles sont alors ~lus écartees (3.44 A au lieu de 

° 3.35 A). Aussi, la probabilité de trouver deux couches aromatiques dans 

l'ordre du graphite y est nulle (P=O). Le graphite par contre presente cet 

ordre tridimensionnel généralisé (P=1) dont la manifestation aux rayons X 

est la presence de réflexion hkl extrêmement fines. 

La graphitation progressive consiste ù amener un nombre pro

gressivement croissant de paires de couches dans l'ordre du graphite. Cette 
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transformation est statistiquement homogène c'est-à-dire que les paires 

de couches qui acquierent cet ordre sont stribuées au hasard dans la 

masse de l'échantillon. Ceci se traduit par l'apparition progressive d'une 

série de modulations de bandes hk si tuées aux emplacement.s des réflexions 

hkl. Corrélativement chaque paire de couches prend la distance inter couche 
o _ 

de 3.354 A de sorte qUE' la va.leur moyenne d
002 

r.1esurée au rayon X se rap-

proche progressivement de la valeur du graphite. De mêwe la croissance du 

nombre de couches ayant l'ordre du te dans la masse de l'échanti~lon 

se traduit pal' une cr:)issance pro;;l'essi ve de :La probabilité P de 0 2: 1 

Ce phénomène est abso:Lument ~ais ~'est ja~ais exp~rimentulement 

à son terme. La plupart des produits carbones s'arrêtent à des niveaux divers 

de graphitation. Le taux de graphitation le plus élevé (d 3.36 et P > 0,81) 

correspond aux carbones tendres ou graphitables, la graphitation nulle 
o 

(d > 3.44 A et P = 0) correspond aux carbones durs ou non graphitables. Les 

pyrocarbones de basse température comme certains autres matériaux carbonés 

donnent plusieurs exemples Je métériaux ~ divers niveaQ~ de grapnitation 

maXlr.1LL'l1 (:3). 

Lorsqu'on suit la graphi tation progê'essi ve des carbones uu 

mlcroscope électronique, on observe d'abord une roissance de la dis-

torsion des couches qui se manifeste en diffraction électronique ~ alre 

sélectionnée par l'apparition d'ordres des réflexions ool. par 

une amélioration de l'orientation préferentielle puis par l'apparition des 

réflexions hkl. Ensui te, on observe en fond nOlr 10 et Î 1 une croissance 

de cristallites, assez faible jusqu'2 2000° C puis très accélérée au-delà 

de cette température (4). Lorsque le carbone est graphitable la taille de 

cristallites peut atteindre des valeurs de l'ordre du micron. 
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A B R E V 1 A T ION SET SIG LES 

AM Air-Hasse 
AN1 

: candi tians standard d' ensoleillement 

C:::::NG Centre d'Etudes Nucléaires de Grenoble 

CF Creuset fendu 

CRPP Centre de Recherche Paul Pascal (C.N.R.S. Bordeaux) 

DCPV (CVD): Dépôt chimique en phase vapeur (Chemical Vapor deposition) 

FEAS Diffraction électronique à aire sélectionnée 

DS Debye-Scherrer 

2D, 3D Deux, trois dimensions (bi/tri périodique) 

f Faible 

F Forte 

FC Fond clair (microscopie en ... ) 

FF Facteur de forme (Fill - Factor) 

FU Fond noir (microscopie en ... ) 

GFEC-1 Echantillon standard du Groupe Français des Etudes du Carbone 

het Hétérogène 

HTR High Temperature Reactor 

l Isotrope (pyrocarbone) 

La.:r.J.elles 

LCL Le Carbone Lorraine 



LDH Laboratoires de Marcoussis 

LEP Laboratoires d'Electronique et de Physique Appliquée 

LG Laminaire Granuleux (pyrocarbone) 

LL Laminaire Lisse (pyrocarbone) 

LPP Léchage-~Jrocarbone-Papyex 

LB RugueL;'x 

MEB Microscope Electronique à Balayage 

MECT 
(CTEM, MET) 

Microscope Electronique Conventionnel en Transmission 

MO Microscope Optique 

MCV Mouillage Carbone Vitreux 

MF Houillage Papyex 

p Pores (micropores) 

pa Pores Aplatis 

PAN Polyacrylonitrile 

PFA Philips Forschung Laboratorium Aachen 

PGCCL Pyrographite Comprimé Carbone Lorraine 

RAD Ribbon Against Drop 

RD, RR Réseau direct, Réseau réciproque 

SEP Société Européenne de Propulsion 

tf Très faible 

TF Très forte 

très het Très hétérogène 



TPP 

ttf 

UC 

USB 

VLS 

Trempé-Pyrocarbone-Papyex 

Très très faible (extrêmement faible) 

Union Carbide 

Unité Structurale de Base 

Vapor Liquid Solid 
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RESU~1E 

Pour contribuer ~ la r~duction des cofits de l'~nergie so-

polycristallin en couches ,li ne es , qui consiste :?J. d~poser du silicium 

il se forme, ,;, l'interface silicium-carbone, une couche de carbure de 

silicium qui introduit une diode en opposition dans le circuit électri

que de la photopile et qui en r2duit le rendement. Cette ~tude a pour 

but de connaître les m~canismes de croissance de carbure de siliciQ~ 

afin d'en éviter la formation. 

Pour ce faire, on a d'abord 6tudi6 la structure et la ml

crotexture des différents substrats : carbone 3..r:1orphe en couches minces, 

carbone vitreux, graphite polycristallin et principaler.lent pyrocarbones 

de haute et de 'basse température. On montre que les pyrocarbones massifs 

de haute température sont lamellaires, avec une texture en chou-fleur ~ 

très petite échelle; les pyrocarbones de haute te~p~rature en couches 

minces, cemme les pyrocarbones de basse temp~rature,sont un m~lange en 

proportions variables de lamelles, de pores aplatis et de micropores. 

Les substrats étudi~s se diff~rencient, en pr~sence du si-

licium fondu, par un nOr.lbre croissant de bords de couches aromatiques 

accessibles correspondant' une r~activit6 directe croissante. 

L'examen des interfaces silicium-carbure de silicium

carbone permet d'établir que le carbure de silicium qui se forme ~ l'in

terface silicium-carbone peut avoir deux origines : 

- il peut provenir de la r~activité directe du silicium 

avec le substrat (il se forme du SiCS) et il est alors cohérent avec le 

carbone (lll)SiC est parallèle ~ (OO.l)C' 

- il peut aussi provenir d'une r~action du silicium avec du 

carbone qu'il a dissous 2 partir d'une phase gazeuse. On obtient alors 

un polytype (SiCa) cohérent avec le silicium: (OO.l)Q·C est parallèle 
L,l a 

à (111) Si' 

On montre enfin que le fil~ mloce de carbone, tr0s peu 

r~actif en présence de silicium fondu peut constituer un bon rev~

tement du substrat de dépôt RAD. 




