THESE

présentée

A L’UNIVERSITE D'ORLEANS
U.E.R. DE SCIENCES FONDAMENTALES ET APPLIQUEES

pour I'obtention du grade de

DOCTEUR D’ETAT SCIENCES PHYSIQUES

par

Jean GOMA

PYROCARBONES ET INTERFACES SILICIUM-CARBONE
ETUDE EN MICROSCOPIE ET DIFFRACTION ELECTRONIQUES

Soutenue le 5 Mai 1983 devant la Commission d'examen

M F CABANNES -------------------- Pres|dent
Mme A OBERLIN -----c-amcnna--
MM A AUTHIER

C BELOUET .._._..___.__.

J CHOISNET E xaminateurs
P DELHAES -------__.__.._

J FRIPIAT
JMAIRE -------oooo-







Le trhavail que nous présentons Lol a 828 efdectul au
Laboratoine Marcel Mathieu (ER n° 1371 du C.N.R.S.), que dinije
Madame A. OBERLIN, Directewr de Recheache. 1€ a nu ethe #ialisi
ghace a des échanges entre plusiewrs Laboratoires .(ndustriels et
undversitaines. Ou'il me soit perumis, au moment ol £L se termine,
de nhemenciern tous ceux qudl, 4 des titrnes divers, ont contribué a
sa néalisation.

Je voudrais d'abord nendrne un thes grand hommage a fa
mémoine de Monsdiewr Michef OBERLIN, Maitne de Recherche au C.N.R.S.
a qui fe dois L'essentiel de ma foamation dans La hecherche et
aussd d'avoin effectud ce thavall. Par ses consedlls, ses crltiques
et pan son exwérience, Monsdieun Michel OBERLIN a su m'inditien a La
rechenche et n'intéressen a des problemes pratiques comme celul que
nous abordons dans cette étude. Je voudrais souldignen Lcd, combien
ce thavail et modi-meme avons 8te sensibles a Aa brutale disparition

survenue en septembre 19817

Je tiens @ expaimer ma progonde reconnaissance &
Madame A. OBERLIN, Directeur de Rechenche au C.N.R.S. qui m'a
pvermls de menen ce thavall a son ternme. Ses caitiques et sa patience
ont eté 4ondamentaux dans La nialisation de ce mémoire.

Je nemercie tres sincernement Monsdieur C. BELOUET pour
Le nole extremement imporntant qu'il a foul au cowrs de cette dtude.
Se trhouvant a son origine, Monsdiewr C. BELOUET n'a ménagé aucun efhont
pour en weamettre un bon déroulement. Les contacts thées néguliens et
tTes gructueux que f'al eus avec Aes dquipes du LEP et du LDM ont pen-
mis une Liaison encore nlus etrodite de notre ftude avec La necherche
avpliqude. Mes remenciements 5'adrnessent aussi @ tows ceux qud dans
ces Zquipes ont contribud & ce travall : fewense tout narnticulilrement
a E. KERRAND, C. TEXIER-HERVO, J. HERVO et J. SCHNEIDER.

Je voudrais a traverns Messiewrs A. MARCHAND et P. DELHAES
d'une part et Monsieur J. MAIRE d'autre part remenclen Le CRPP et LCL




e A i B

powr avoin fownd L'essentiel des Gchantillons que nous avons Etud(is
au cowrs de ce travaill.

J'exprime mes thls sincines remenclements a essieuns
G. SAINFORT, J. PELISSIER et L. LOMBARD du CENG qué m'ont plusieurs
gois accuelli dans Leur Laboratolre wour me famlliariser avec Les
techniques d'amincissement Londique. Je voudrais y assoclen J. RISS du
Laboratoine de Pétnofogie de £'linlvernsité d'0nlians qui m'a {nitié a
cette ftechnique et M. AUDIER du Laboratoine d'Adsoaption et de Réac-
tion de Gaz sur Solides de £'Ecole Nationale Supérieure d'ELectrochi-
mie et d'ELectrométallungie de Grenoble.

Que Monsieur F. CABANNES qui m'a {nitié ¢ La physique
des maténiaux et qui me 4ait £'honneur de wrésdiden Le jury de thése
thouve Lcd L'expression de ma profonde reconnalssance. Cette reconalis-
sance va également aux authes membres du jury : Madame A. OBERLIN,
Messieurns A. AUTHIER, C. BELOUET, J. CHOISNET, P. DELHAES, J.J. FRIPIAT
et J. MAIRE qud, malgné de multiples occupations, ent acceptl de juger
ce thavall.

Jo tilens aussi & nemernclen tous mes collegues du Labo-
ratoine pour L'inténet qu'ils ont wortd & mon thavadl. Je tiens tout
particulierement a hemenciern celles qui comme G. CASSTER, 3. DENTAUX
et L. GEHLE ont par Leur travall et par Leurs remarques directement
contribué a La rnéalisation de ce mémoikre.

Je voudnais engin remerclen fous mes camarades qui, par
Lewr soutien moral et maténiel, m'ont permis de menern ce travadll jus-
qu'au bout. Qu'ils trouvent Lcd £'expression de ma reconnaissance fa
plus profonde.

Ce travall a successivement 8£¢ 4inancé par Le LEP, fe
COMES (contrat n° 78013) et L'EDF (contrat n® 1-29-194) ct par e
Laboratoines de MARCOUSSIS (LDM). Je voudrais notamment en nemercien
Messieuns H. DURAND, P. FLEURY et M. MANUEL.



INTRODUCTION

GENERALITES SUR LES PHOTOPILES RAD

PREPARATION ET TRAITEMENT THERMIQUE DES ECHANTILLONS

ETUDE DY SUBSTRAT ET DE SES REVETEMENTS

ETUDE DES INTERFACES SILICIUM - CARBONE

CONCLUSION

BIBLIOGRAFPHIE

PLANCHES PHOTOGRAPHIQUES

ANNEXES

LISTE DES ABREVIATIONS

LISTE DES FIGURES

TABLE DES MATIERES






A Ay RawEer o ¥

T .

Du fait de leurs propriétés trds varifes et malgr® leur forte
tendance i s'oxyder & l'air au-dessus de 500° C (1,2), les carbones inter-
viennent pratiquement dans tous les domaines de la vie industrielle et
technologique actuelle. Dans le domaine des &nergies dites nouvelles notam-—
ment, leur utilisation en tant que réflecteurs ou en tant que modérateurs
de piles de centrales nucléaires, aprés avoir connu un certain déclin, se
développe encore de nos jours. C'est ainsi que dans. les centrales H T R,
le graphite est non seulement utilisé pour ralentir les neutrons mais aussi
comme constituant des éléments combustibles (3, 4} ; les unités de base du
combustible elles—mémes sont des noyaux entourés de plusieurs couches 'pro-
tectrices"” qui peﬁvent étre en pyrocarbone ou en pyrocarbone alterné avec
des couches de carbure de silicium. Pour cette utilisation, ces carbones
doivent &tre extrémement 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 particuligres (1).

En éﬁergie solaire, le carbone est d'abord intervenu de facon
igdirecte, en contribuarnt i la préparation du silicium utilisé ; en effet,
le silicium trds pur utilisé pour la préparation de photopiles solaires est
obtenu 3 partir dﬁ silicium dit "de qualité métallurgique" (puf 3 98%) quis
aujourd'hui encoré, est préparé en réduisant la silice et les silicates par

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

SiO2 + 2C - 51 + 2 CO
SiO2 + 3C > 8iC + 2 CO
SiO2 + 2 5iC > 381 + 2¢C0

Ce n'est que trés récemment qu'on a pensé 3 utiliser le carbone
comme substrat sur lequel on pouvait faire croitre des couches minces de
silicium polycristallin, en vue de contribuer 3 1'abaissement du colt de
1'énergie solaire dont le développement était jusqu'alors compromis, entre
autres, par sa grande consommation de silicium (6). Les recherches se sont
attachées 3 &laborer des photopiles de bonne qualité, en utilisant des ma-—
tériaux relativement bon marché et des techniques peu coliteuses. La crois-

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

de ces techniques.
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Cette technique, encore appelée R A D (Ribbon Against Drop),
consiste a 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, entralnant un film mince liquide qui, en cristallisant, donne la
couche polyecristalline (figure 1). Cette technique présente d'abord 1l'avan
tage de diminuer la perte relativement importante de silicium qui se pro-
duisait d'une part au moment de la découpe de lingots de silicium monocris
tallin, d'autre part dans la préparation de la cellule elle-méme. En effet
du fait des longueurs de diffusion des porteurs de charge dans le silicium.
une trés petite fraction (environ 100 um) de 1'épaisseur totale (3003 L0OOu
est effectivement utilisée. La technique R A D 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 1'avantage de donner un ma-
tériau ne nécessitant qu'une préparation minimale, le contact ohmique s'ef
fectuant par l'intermédiaire du substrat. Lz baisse du coilt de la photopile
due & cette technique est assez considérable (7).

Le carbone s'est imposé comme substrat grice 3 ses gualités
$lectriques et mécaniques. Le ruban de graphite préparé pour la circonstanc
par la société Le Carbone Lorraine est du papyvex. On l'obtient par auto—ag-
glomération, sans aucun liant organique, de graphite expans?. Ce dernier es
préparé i partir de composés lamellaires du graphite, chauffés brusquement
des températures de l'ordre de 1000° C. On obtient d'abord un graphite exfc
1ié de trés faible densité (v 0,003) qui, comprimé ou laminé, donne des feul
les ou des rubans de papyex. Les rubans peuvent avoir des dizaines de métre
de longueur , 2 2 5 cm de large et 200 3 300 um d'épaisseur. Du fait de sa
trés grande souplesse (il peut-&tre enrould sur plusieurs nétres de longueu
sur des cassettes), le papyex est le substrat idéal, principalement dans 1la
mesure oU il permet d'envisager la croissance en continu des couches minces
de silicium.

Malheureusement, lorsqu'on l'utilise tel gquel, le papyex réagi
trés fortement avec le silicium fondu pour former une couche trés #épaisse e
continue de carbure de silicium. Cette réaction introduit une diode en oOppo
tion située 3 1l'interface silicium-carbone, qui constitue une entrave au bo

fonctionnement de la photopile. En protégeant le papyex par un dépdt &tanch

de pyrocarbone ou de carbure de silicium, on arrive & supprimer sa réactivil
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Cependant, méme dans ces conditions, il se forme encore du carbure de
gilicium & l'interface silicium - carbone.

Recherchant les origines de ce carbure de silicium qui se
forme & l'interface en couches continues ou non, nous avons <té aments
d'une part & étudier la structure et la microtexture des carbones utilisés
(ou susceptibles de 1'étre) comme substrat (papyex) ou comme revétement de
ce substrat (film mince de carbone, différents types de pyrocarbone et
carbure de silicium) et & caractériser chacun des constituants du composite
papyex — pyrocarbone - carbure de silicium - silicium,et d'autre part a
gtudier les interfaces silicium - carbone. Ces études, qui pouvaient en effed
permettre de mieux comprendre les mécanismes réactionnels a4 1l'origine de la
formation de la diode inverse dans la photopile et par conséquent en permet-
tre la suppression,ont été entreprises essentiellement par les techniques de
microscopie &lectronique associfes 3 la diffraction des rayons X ; 1'utili-
sation des premifres se justifie par 1'avantage qu'elles présentent notamme:
par rapport & la microscopie optique dans l'exploration des structures 3
1'échelle des distances interatomiques, comme on l'avait dé&j3 montrd dans
1'étude des carbones (8, 9, 10).

Dans 1'expos& qui suit, nous présenterons d'abord (12re partie)
quelques données actuelles sur les cellules solaires expérimentales préparéd
au LEP (ou au L D M) par la technique R A D. Aprds avoir indiqué les dif-
férentes méthodes de préparation des échantillons (28me partie), nous
étudierons successivement le substrat (papyex) et les différents revétement:

(38me partie). Nous &tudierons enfin les interfaces silicium - carbone

(4eme partie).
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Figure 2 - Schfma d'une photopile au silicium monocristallin
homojonction np. {(d'aprés [12]).

Figure 3 - Schéma équivalent d'une photopile au silicium
monocristallin (d'aprés [121).
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] - GENERALITES

Les photopiles solaires fonctionnent suivant le principe de
1'effet photovoltaique (11) qui apparait dans un semi-conducteur hétérogéne
(par exemple une structure d homojonction n/p ou hétérojonction métal -
semi-conducteur) et qui met en jeu deux phénoménes : d'une part la création
de paires &lectron - trou par absorption de photons d'énergie Vo supérieure
A la lar-eur de la bande interdite du semi-conducteur et d'autre part la
séparation de charges ainsi créées par le champ €lectrique de la Jonction.
Cette séparation de charges se traduit par un passage de porteurs minori-
taires dans la région oU 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 insére un tel semi-conducteur dans un circuit, on
obtient un courant électrique quil fait disparaltre la concentration excéden
taire de charges. La figure 2 représente le montage réalisé dans une photo-
pile (homojonction) au silicium (12). Elle est constitude d'une mince lame
de silicium de type p d la surface de laquelle on crée par diffusion
d'impuretéds une région n. On réalise ensuite un contact 3 faible risis-

tance sur chacun des conducteurs.

2 - CARACTERISTIQUES D'UNE PHOTOPTLE AU STLICTUM MONOCRISTALLIN

Une photopile idéale peut étre représentée par un génlrateur

ot e

de courant J, en paralléle avec une diode D1, dont la r#sistance interne es
la résistance série R . RC représente la résistance de charge (figure 3).

s
Les couches I1 et I ont respectivement vour exvression (13)

_ alV - R I,)
I. =1 exp ~1
1 0
kT

t I = -
et =1L, "1

Io est le courant de saturation et ID le photocourant qui est

h
Pd - .
égal en valeur absolue au courant de court—circuit ICC

Les principaux paramétres qul permettent de caractériser une
photopile solaire sont le courant de court-circuit ICC (plus souvent expri-
mé en densité de courant Jcc)’ la tension de circuit ouvert Vco et le fac-

teur de forme FF, défini & partir du point correspondant & la puissance

s
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Figure 4 - Schéma d'une photopile au silicium polycristallin
RAD.
a . cas idéal

b . cas réel (d'aprés [21]).
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Figure 5 - Schéma €quivalent d'une photopile au silicium
polycristallin RAD : cas réel (d'amrds [21]).




st T TR ST et

e

AL IR

* e

t
§

V. ox I
m m

Vv x I
co cc

maximale d8livrée (VmxIm) et qui a pour expression FF = . Pour

une photopile au silicium monocristallin, les valeurs de ces paramétres

sont respectivement de 1l'ordre de

-
VCO = 585 nv, JCC = - Jph = 3A em —, FF = 0,75, RS < 0,5 2,

goit un rendement de 1l'ordre de 14% pour un &clairement AM1 (qui corres-

~ . ~ PNk —2
pond 4 une puilssance énergétique recue par la cellule de 1000 Wm 7).

3 - CARACTERISTIQUES DES PHOTOPILES R A D

L'utilisation du silicium polycristallin introduit plusieurs
types de défaut (dislocations, fautes d'empilement, Jjoints de grains,
macles, etc.) qul peuvent contribuer directement ou indirectement i la
détérioration des caractéristiques de la photopile. Plusieurs études mon-
trent en effet que les Joints de grains constituent des courts circuilts
&lectriques dans la Jonction, qui affectent la tension de circuit ouver‘tVCC
(14, 15, 16). Les joints de grains sont aussi des régions de trés grande
recombinaison qui affectent le courant de court circuit Icc' De méme, les
dislocations et les fautes d'empilement peuvent contribuer i 1'abaissement
de ces deux paramétres (17).

Dans les premidres photopiles préparées a partir du silicium
polycristallin obtenu par la technique R A D, le silicium de départ était
du type p (18) ; la jonction n /p (homojonction) était obtenue par dif-
fusion de phosphore & partir d'une source solide dopée au phosphore (19).
Le contact arriére était directement pris sur le substrat en carbone
(figure 4). Le matériau présentait, en plus des défauts liés au caractére
polycristallin du silicium,une contamination par le carbone due i 1'éro-
sion directe du ruban par le silicium et i la dissolution du monoxyde de
carbone CO, formé par oxydation du carbone dans 1l'enceinte de tirage.
Cette contamination est matérialisée par la présence de carbone accumulé
aux défauts plans (14, 15, 20),mais aussi par la formation de carbure de
silicium & l'interface silicium - carbone. On observe alors, entre le
silicium et le carbone,un contact &lectrique redresseur décrit comme une
diode D2 (localisée i 1l'interface silicium - carbure de silicium (21, 22),
en opposition avec la diode collectrice de la photopile D1), associée a

une résistance, qu (figure 5). Des “tudes expfrimentales ont montrl que
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1'intensité de 1'effet redresseur &tait 1ié i 1'épaisseur du carbure de

silicium ; qu'en particulier, la valeur de la résistance RS augmentait

2
avec cette épaisseur, et que le contzet cilicium - carbone quasi ohmique
aux trés faibles épaisseurs de cette couche devenait redresseur (22, 23).
Le ruban de carbone introduisait donc des nombreux défauts qui
contribuaient trés fortement i 1'altération des paramétres caractéris-
tiques de la photopile : les principales limitations &taient introduites
2u niveau du facteur de forme dont les valeurs typiques restaient faibles
(v 0,55) et du photocourant, tandis que les rendements moyens mesurés sous
Zelairement AM1 Atalent de l'ordre de 75 (18).

L'amélioration des caractdristiques des photopiles R A D
nécessitait donc la réduction de la contamination introduite par le car-
bone au niveau de l'interface silicium - carbone (formation de carbure de
silicium) et au niveau des impuretés et des précipit?s dus A la dissolu-
Sionm le carbone nar le bein de silicium. La recierche d un substrat lnerte
vis—-3-vis du silicium fondu et mfAcaniquerment compatible (du point de wvue
des contraintes thermom®caniques qui apparaissent lors du refroidissenent
des couches) avec le silicium (23) est I 1l'origine de 1'%4tude de la struc-
ture des substrats et revétements utilis&s dans le procédé R A D. Il s'a-
git essentiellement des pyrocarbones. Certalns revétements comme les pyro-
carbones borés de haute température ou le carbure de silicium boré&, bien
que se caractérisant par une absence de diode arriére, présentaient des
valeurs de résistance série RS relativement grandes (2L4). En conséquence

les Etudes consacrées 3 ces matériaux ont 8té trds peu nombreuses. De mé-

me, les substrats en graphite ou en pyrographite massifs ont trés vite &té

abandonnés du fait de leur rigidité et de leurs colits extrémement élevés.
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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. 128), nous avons préparéd nos &échantillons en utilisant les techniques
les plus courantes de préparation des couches minces : broyage, coupe au
microtome et amincissement ionique, en essayant de les adapter aux divers

..
materiaux.

e

1 - BROYAGE (papyex, pyrocarbones massiss et en couches minces)

La méthode la vplus simple et qu'on a toujours employée
concurremment avec les autres est un simple broyage dans un mortier d'aga-

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

R ey

surface d'eau, donne des particules trés fines et dispersées de 1'échan-
tillon considéré. Elles sont recueillies sur des grilles porte—objet de
microscopie électronique préalablement revétues de carbone amorphe en cou-
che trés mince. La méthode de préparation par broyage est une méthode

: qui présente 1l'inconvénient de ne pas donner les positions rela-

: tives des différentes phases qui constituent 1l'objet i &tudier. De plus,
dans la mesure ou on se contente de repécher les fines particules de 1'é&-
chantillon qui flottent & la surface d'un liquide (eau ou alcool), on peut

parfols perdre les phases '"lourdes" de cet échantillon.

2 - COUPE AU MICROTOME (papyex, pyrocarbones massiss)

La coupe au microtome permet d'obtenir de fines sections
o]

d'un échantillon (épaisseur inférieure 3 500 A), qui peuvent &tre exa-
minées au microscope électronique. Pour obtenir de bonnes sections, le
matériau doit &tre relativement homogéne et compatible avec la résine
d'enrobage ; dans le cas des composites carbone - carbone que nous avons
eus d couper, il a fallu notamment dviter tout effritement ou compression
de 1'objet, qui pouvaient conduire 3 une mauvaise interpritation des ima-—
ges. Pour cela, les échantillons massifs ont ét& enrobés sous vide, dans
une résine polymZrisable, pour former un bloc compact qu'on peut placer
dans le bras du microtome. Les coupes obtenues sont recueillies a la sur-
face d'un mélange eau - alcool puis déposées sur une grille porte-objet
de microscopie électronique.

Avantageuse dans 1'étude de la microtexture, la technique de

B ]
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coupe au microtome ne permet cependant pas de résoudre tous les problémes
i1 est pratiquement impossible de couper des échantillons contenant plu-
sieurs phases de différentes duretés ou un é&chantillon trop dur (comme

SiC par exemple), d cause des déchaussements éventuels de grains, et

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

on utilise 1'amincissement ionigque.

3 - AMINCISSEMENT TONIQUE { papyex, pyrocarbone en couches minces

carnbure de silicium | sALLcium)

Dans le but d'examiner les interfaces silicium - carbone
obtenues par dépdt de silicium fondu sur un substrat en carbone par la
technique R A D, nous avons aussi préparé les échantillons de microscopile
électronique var amincissement ionique. Le principe de cette méthode (25)
consiste 7 bombarder les deux faces d'une pastille mince avec un faisceau
d'ions de masse atomique supérieure 3 U4, accéléréds sous une tension ajus-—
table jusqu'd 10 kV. (Dans notre cas, les ions utilisés étaient des ions
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,
1'échantillon soumis au bombardement ionique est animé d'une rotation
lente et réguliére sur lui-méme. On obtient alors un trou régulier qui
se forme par cratérisation progressive, trou dont les bords sontsuffisam—
ment minces (gradient d'épaisseur) pour étre transparents aux éleectrons
sur son pourtour. Pour obtenir des &chantillons d'interfaces en forme de
pastilles minces de 3 mm de diamétre, 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 dépdt en phase vapeur (27),puis de silicium par
la technique R A D (le composite ainsi obtenu a une épaisseur maximale de
l'ordre de 500 microns), on a découpé longitudinalement ou transversalemen
& la direction de tirage des petites bandes (figure 6). Pour préparer des
pastilles de 3 mm de diam@tre (seules admises par les porte-échantillons
de l'amincisseur ionique et du microscope électronique), ces bandelettes
ont été assemblées latéralement par une coulée de résine dans un moule en

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

quatre enrobages est abrasé sur un touret mécanigue jusqu'd polissage
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des bandelettes enrobées. Aprés une imprégnation de renforcement, la base
du plexiglas (opposée aux moules) est, & son tour, abrasée jusqu'ad 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 & 1'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
paralléle au faisceau électronique au moment de leur observation au micros
cope électronique. Ils ont été désignés par "paralléle 1" et "paralléle 2"
suivant que la direction de tirage était paralléle ou perpendiculaire au
faisceau électronique. Nous avons aussi préparé des échantillons dont
l'interface était perpendiculaire au faisceau &lectronigue, en soumettant
au bombardement ionique de petites pastilles du composite papyex - pyro-
carbone - carbure de silicium - silicium (ces &chantillons sont appelés

"perpendiculaires" dans la suite de 1'exposé).

4 - TRATTEMENT THERMIQUE

Pour suivre leur é&volution structurale et pour essayer de les
comparer i 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 thermiquesont 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 (3 1l'intérieur et & 1'extérieur) par un
flux d'argon pur qui constitue l'atmosphére neutre du traitement thermi-
que. Pour tous les échantillons de films minces et de pyrocarbones, nous
avons suivi la méme loi de chauffe, i savoir :

- une montée en température d'environ 20° C mn_1

- un palier de 15 minutes 3 la plus haute température de
traitement thermique (HTT),

et une descente en température extrémement rapide (environ
100° ¢ mn_1) assimilable 3 une trempe, pour éviter toute &volution ulté-

rieure des échantillons qui aurait pu &tre liée & l'inertie thermique du

four.
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]~ ETUDE DU SUBSTRAT : LE PAPYEX

Les échantillons de ce matériau gque nous avons examinés au
. ” - - - e ” ”
microscope électronique,pour mieux en connaltre la structure, ont été pré-

parés par broyage 4 la main ou par amincissement ionique.

Les échantillons broyés se composent de grandes lamelles ou le
couches carbonées sont orientées parallélement au plan de la lamelle c'est-
i-dire qu'elles sont paralléles 4 la surface du film support. Du fait de 1la
superposition des différentes lamelles, de nombreuses franges de moirés
apparaissent en fond clair (cl. 1, pl. I). Chacune des lamelles observée au
microscope est un monocristal, comme le montrent les diagrammes de diffract

4 aire sélectionnéde (DEAS).

Dans les échantillons obtenus par amincissement ilonique, on
observe une porosité caractéristique de grande taille (cl. 2, pl. I). Les
pores sont répartis de fagon aléatoire dans la masse de 1l'échantillon,et le
porosité peut €tre ouverte ou fermée. Cette texture caractérisée par 1l'ent:
lacement des paquets de couches graphitiques s'explique par la méthode de
préparation (28) du papyex présentée sur la figure 8 (29). On fait d'abord 1
composé d'insertion graphite-chlorure ferrique (par exemple) qu'on exfolie
chauffage brutal. Aprés expansion, les cristaux de graphite initialement
lamellaires et compacts acquiérent une texture vermiforme trés allongée
suivant 1'axe ¢ du graphite. Une telle texture oriente les axes T des pagqus
de couches aromatiques parallélement au support. En d'autres termes,
les cristallites du graphite présentent leurs couches aromatiques perpen-—
diculairement au support. Lorsqu'on les recomprime, les couches graphi-
tiques tendent & se chevaucher comme un paquet de cartes que l'on bat. A 1
fin de ce traitement, les paquets de couches sont pliés et recourbés tout ¢
s'enchevetrant les uns avec les autres,comme 1'illustre le cliché 2 de la
planche I et la figure 8. L'auto-agglomération du papyex n'est possible qu
pour cette raison. Cette préparation explique la macroporosité importante

et le nombre Zlevé de bords de couches accessibles. Zlle explique aussi
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1'anisotropie macroscopique du matériau qui, 4 1'échelle microscopique
tend 4 présenter un certain caractére isotrope. Les diagrammes de diffrac
tion obtenus sur les échantillons amincis sont mono ou polycristallins et
présentent les réflexions hkl du graphite. Ils présentent parfols un éta-
lement des arcs 00£ qui est simplement dd 34 la désorientation des particu
vermiculaires de graphite expansé pendant la préparation du papyex. Ces
diagrammes contiennent aussi quelques réflexions additionnelles dues aux
impuretés contenues dans le papyex, impuretds qui, du fait de la macropo-—
rosité, diffusent assez facilement dans ce matériau. Les images de frange:s
de réseau du papyex sont celles du graphite, c'est—3-dire des franges ex-—
trémement droites. Toutes ces observations montrent que le papyex
présente tous les caractéres du graphite naturel,dont il a conservé cer-
taines propriétés telles que 1l'insensibilité aux chocs thermiques et la
conservation de propriétés mécaniques & haute température. Toutefols sa
trés grande réactivité avec le silicium fondu, liée comme nous allons le
voir plus loin i sa texture, ne permet d'en envisager 1l'utilisation que
dans la mesure ol i1l peut étre protégé 2 l'aide d'un revétement inerte
vis-a-vis du silicium liquide. Parml les revetements utilis3s, nous déeri-
rons les films minces de carbone obtenus par condensation sous vide de la
vapeur de carbone, les couches minces de différents pyrocarbones obtenus
d différentes températures & partir d'hydrocarbures et enfin, dans une
moindre mesure, nous décrirons les couches minces de carbure de silicium

préparées par dépdt chimique en phase vapeur (DCPV).

Z - FILMS MINCES 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 trés désorganisé. Trai-
tés thermiquement & des températures croissantes,.ils présentent une modif
cation de surface et se transforment progressivement en graphite polycrist:
lin. Aprés un traitement thermique 3 500° C, les couches aromatiques y son
Presque toutes parfaitement orientées parallélement au plan du film.

Etant donné , d'une part l'extréme variété de structures cris-
tallines obtenues selon la température de traitement des échantillons, et

d'autre part 1l'extréme anisotropie d'orientation de ces films, ils consti-

tuent un échantillonnage de référence auquel seront comparés tous les




‘ Liaison SP2 ( graphite )
@ Liaison sp3(diamant )

Tigure 9 - a

b

. Modéle de Kakinoki pour le carbone
amorphe (d'aprés [32])

. Modéle de Polk pour un semiconducteur
amorphe (d'aprds [35]).
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autres revetements étudiés dans le présent travail.

Le film mince de carbone est obtenu par &vaporation dans une
enceinte 3 vide selon la méthode décrite par D.E. Bradley (30). Deux élec-
trodes de graphite,dont une taillée en pointe constituent la source de la
vapeur de carbone. Elles sont chauffées paf effet Joule sous un vide de

1'ordre de 1077

torr. La vapeur de carbone se condense sur un clivage de
chlorure de sodium (NaCl) ou de chlorure de potassium (KCl). Le film sé&-
paré par dissolution de ce support dans l'eau, est ensuite transféré sur
des grilles de carbone prépardes de la.fagon sulvante
des rondelles de tissu sont carbonisées puis chauffées 3 2900° C sous
atmosphére inerte ce gqui les rend conductrices et assure ainsi un bon
écoulement des charges thermiques et électriques générées dans le mi-
croscope électronique (31). L'observation du film mince se fait 2 travers
les mailles du tissu carboné formant le porte objet.

Aprés dépdt sur ces grilles, le film mince de carbone (dont
1'épaisseur ne dépasse pas 150 Z) est placé dans un creuset en graphite

fermé et traité thermiquement suivant la procédure décrite en IT .

Lorsqu'ils sont trés minces (&paisseur < 150 X), les films
de carbone sont amorphes (32, 33, 3L),c'est-3-dire qu'ils ne comportent
aucun domaine aromatique décelable en diffraction électronique ou par mi-
croscopie électronique. Leur structure correspond alors soit au modéle de
Xakinoki (32) comportant un mélange aléatoire de liaison sp2 (graphite) et
sp3 (diamant) soit au moddle de Polk (35, 36) &tabli pour les semi-conduc-
teurs amorphes 2 structure tétraédrique (c'est-3-dire formé d'un ensemble
de tétraédres et qui se caractérise par une satisfaction presque parfaite
de la valence chimique des atomes, qu'on obtient & condition de permettre
une distorsion des angles de liaison) la figure 9 représente ces deux
modéles de liaison dans le film mince de carbone.

o]
Lorsque leur &paisseur atteint ou dépasse 500 A, les films

de carbone ne sont plus amorphes. On montre en effet (37, 38, 39, LO, k1)
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qu'ils sont alors aromatiques et turbostratiques, forgés de petits empi—
lements de quelques couches aromatiques d'environ 10 A de diametre. Cette
d;ifférence 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 extrémement
désordonnées, tandis que les vitesses d'évaporation lente utilisées pour

1a préparation des films &pais (L1) ne permettent pas d'obtenir une véritabl

hypertrempe.

Entre 1'ambiant et 1000° C, tous les films de carbone
acquiérent une structure turbostratique caractéristique de la plupart des
carbones traités a cette température. Ils sont constitués de petits paquets
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 parallélement au plan de dépdt du film. En effet, lorsque le film est
intact et perpendiculaire au faisceau incident,son diagramme de diffractior
électronique 3 aire sélectionnéde (DEAS) ne comporte que deux anneaux 10 et 1
(encart correspondant 3 la région 2 du clich? 3 planche I) plus ou moins
dissymétriques aux grands angles suivant que l'orientation du film est ou
non parfaitement perpendiculaire au faisceau incident (annexe IV, p. 1L49).
Lorsque le film se casse et se plisse ou s'enroule autour d'une direction
guelconque AA' (cl. 3, pl. I),on obtient un diagramme de fibre ol apparais-
sent deux arcs 002 et des tralnées rectilignes diffuses 10 et 11. la
figure 10 schématise un diagramme de fibre. Elle est & comparer au diagram-
me du pli (ecl. 3, pl. I, région 1). L'absence des réflexions hkl indique
un ordre uniquement bipériodique et par conséquent une structure turbostra-
tique. L'absence de réflexions 00£ dans un film intact perpendiculaire au
faisceau incident et leur présence dans les régioﬁs plissées indiquent une
orientation préférentielle de couches aromatiques paralléle au plan du
film.

Les images en fond noir (cl. 4, pl. I) et en franges

de réseau (cl. 5, pl. I) mettent en évidence les unités structurales de
o

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

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

pPetits paquets de deux ou trois franges de 10 A ou moins de long. Les unit
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structurales de base sont arrangées parallélement au plan du film avec
des joints de torsion et d'inclinaison provoquant une dé&sorientation suf-
fisante pour créer des couches distordues plus grandes ayant ainsi une
texture en zig-zag caractéristique.

Traité i des températures supérieures d 1000° C, le film
mince de carbone &volue vers une structure bipériodique parfaite (dispa-
rition de la texture en zig-zag) puis vers une structure tripdriodique de
graphite polycristallin. Le travail de sortie qui est une propriété élec-
tronigque qu'on peut relier 3 1'état de la couche individuelle (34) montre
que les couches sont subltement extrémenent varfaites (la valeur du tra-
vall de sortie atteint celle du graphite) aprés un traitement thermique 3
2000° C. Cette température correspond & 1l'instant ol la structure en zig-
zag est soudainement balayde par la migration vers les bords des défauts
rassemblés 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 brusgque.

En diffraction &lectronique, le film mince donne des diagram-
mes ol apparaissent d'abord des ordres 00£ de plus en plus &levés
{(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 a 1l'emplacement des
réflexions hkl (cl. 4, pl. II) puis leur résolution en réflexions hkl fine
(cl. 5, pl. II). Enfin, la croissance du diamdtre La des cristallites qui
s'accélére aprés 2100° C se traduilt par la ponctuation des anneaux hkl.

En fond noir 002, les petits domaines répartis au hasard dans
les plis et dans leur voisinage immédiat se transforment progressivement
en petites bandes d'égale épaisseur dans lesquelles apparaissent des fran-
ges de Bragg (flé&ches sur l'encart cl. L, pl. I). Ceci montre une crois-—
sance en épaisseur des unités structurales de base qui arrivent 2z former
un seul empilement dans toute 1l'épaisseur du film. Les franges de réseau
002 montrent le méme phénoméne de croissance du nombre N de couches par
empilement.

En fond noir 10 et 11 (cl. 6 & 9, pl. II), on observe soit des
franges de moirés (annexe III, p.1L5) dues i 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 moirds dues i la superposition également par rotation de cristallites
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Figure 11 - Variation de Ly en fonction du traitement
thermique (d'aprds [L9]).
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de taille croissante au—-dessus de 2000° C (cl. 7 et 8, pl. II). Ces der-
niéres franges sont simples lorsqu'il s'agit de la superposition de deux
cristallites (fléche simple sur le cliché 7 de la planche II). Lorsqu'il
s'agit de la superposition de trois ou plusieurs cristallites, les fran-
ges de moirés deviennent trés complexes (flé&ches doubles sur le cliché T)
Enfin lorsqu'il n'y a aucune superposition, le cristallite apparait homo-
géne, plus ou moins lumineux suivant qu'il est plus ou moins proche de
l'angle de Bragg (fléche sur le cliché 8). Les cristallites qui ne sont
pas sous 1l'angle de Bragg correspondent aux régions sombres du film, du
fait qu'ils n'émettent aucun faisceau diffracté. Il en va de méme pour
ceux dont aucun faisceau diffracté ne passe dans 1l'ouverture du diaphragn
Les franges de moirés disparaissent lorsque 1'épaisseur des cristallites
atteint celle du film de carbone (cl. 9, pl. II). Le diamdtre moyen L, de
couches aromatiques crolt extreémement rapidement aprés 2000° C pour at-
teindre de trés grandes valeurs (figure 11). Aprés un traitement thermiqu
4 3000° C, le film mince de carbone présente toutes les caractéristiques
d'un graphite polycristallin formé de trés grands cristallites lamellaire
paralléles au plan du film et en désordre azimutal complet.

La seule différence avec les films épails est que la graphite
tion des films minces se produit 3 des températures plus &levées et que

leur degré de graphitation 4 température &gale est donc toujours moindre

3 - PYROCARBONES DE HAUTE TEMPERATURE

Les pyrocarbones de haute température sont en général obtent
par craquage thermique d'hydrocarbures au-dessus de 1800° C (42) sous une
pression de quelques millimétres de mercure, dans un four & é&coulement is
therme (qui comporte une chambre de réaction en forme de tube ou d'anneat
parcouru par le mélange gazeux, le dépot s'effectuant dans une zone de ré
action ol la température du gaz est la méme que celle de la paroi). Pour
dviter tout dépdt de noirs pendant la préparation de pyrocarbone, 1'hydrc
carbure est dilué dans un gaz porteur , 1'hydrogéne ou l'azote. On peut
modifier 1'état de surface et méme plus généralement les propriétés du
dépdt obtenu en le dopant au bore (43, LL). On obtient, dans ce cas, un

matériau dont la distance intercouche d est d'autant plus petite que 1

002
taux de bore utilisé pour ce dopage est &élevé (LkL, L5, L6).
Observés perpendiculairement 3 la surface du dépdt en lumiez

L | polarisée, les pyrocarbones de haute température présentent une crolssance

_
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en cbne qui peut &tre de deux types (L7, L8)

- une texture mononuclée ol tous les cdnes de croissance ont
leur origine sur la surface du dépdt (cl. 1, pl. TII),

- une texture polynuclée ouU certains cdnes ont leur origine
dans le dépdt méme (cl. 2, pl. TII).

Dans les deux cas, des coupes effectudes paralldlement A la
surface du dépdt permettent de mettre en évidence 1'aspect en "chou-fleur"
de la surface de croissance de ces pyrocarbones. L'étude par diffraction de
rayons X montre que ces dépdts sont formés de couches déposées a4 peu prés
parallélement au plan du substrat, avec une désorientation moyenne variant

selon les conditions de préparation.

P

Le pyrocarbone massif que nous avons étudié a été préparé par

Le Carbone Lorraine 2 2100° C A partir de méthane dilué dans de 1'hydrogéne
3.1.1 Dépots non recudlts

Les couches aromatiques présentent dans ces dépdts des rayon
de courbure macroscopiques conduisant 3 une désorientation moyenne & grand
distance AO (qu'on mesure par la diffraction des rayons X) d'environ 30°.
Au microscope optique, le dépdt a un aspect compact. La diffraction des
rayons X, comme la diffraction électronique (ecl. 3, pl. III), montre que c
pyrocarbone a une structure turbostratique (bipériodique) mais avec des ré
flexions 00f trés fines. La finesse de ces réflexions s'explique par le fe
que l'épaisseur d'un empilement parfait est trés grande. Malgré cette stru
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 parfaites, comme celles des filn
de carbone traités au-dessus de 2100° C (voir cl. 2, pl. II). En fond noi:
10 et 11, les observations permettent de mettre en évidence des franges de
moirés de rotation couvrant toute la surface du dépdt. Ces franges s'inte:
rompent par endroits et il apparait de nombreuses régions sombres fléchées
(cl. 5 et 6, pl. III) généralement allongées dans une direction perpen-

diculaire 3 la direction des fr%nges de moirés (figure 12a) ; quelle que

soit la partie de l'anneau 11 interceptée par le
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Figure 12a - Forme des franges de moirés des pyro-—
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_21_

diaphragme objectif, on observe ces régions sombres dont 1'allongement es

- . - - +
toujours perpendiculaire au vecteur de diffusion s passant par le centr

du diaphragme objectif (figure 12b). Lorsqu'on utiilse une platine gonio-
métrique pour incliner la préparation autour d'un axe BB' (figure 12b),
les régions sombres pour une inclinaison nulle de 1'échantillon s'allumen
et se recouvrent de franges au fur et ad mesure de 1l'inclinaison de la pré
paration. Au contraire ces franges disparaissent dans les régions ol on
les observait initialement. De ce "déplacement" de régions sombres, on dé
duit que la particule est irréguliérement courbée autour de BB' comme le
montre la figure 12c¢ et que par conséquent, le faisceau diffracté 11 émis
par ces régions sombres échappe au diaphragme objectif lorsqu'il dépasse
le point P (figure 12b). On peut calculer le rayon de courbure p autour
de BR' & partir des valeurs de }§11! et de |6P\ connaissant le diamétre
du diaphragme dans le plan du diagramme de diffraction,soit 0,2 2_1. Lors
que le diaphragme objectif est placé en position 1, les faisceaux diffrac
tés 11 lui échappent pour un angle d'inclinaison de 1'é&chantillon &gal 3
£ 27° (49). En fond noir, les franges de moiréds s'interrompent & ce momen
Leur longueur est 20 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 1'an-
neau 11 (figure 12b) correspondent respectivement en fond noir les images
des clichés L4 et 5 de la planche III. On trouve des courbures i peu prés
constantes et réparties de facon isotrope dans 1'échantillon, limitant des
régions d'environ 500 Z de diamétre. On retrouve donc la texture en chou-
fleur observée au microscope optique mais 3 une &chelle plus petite, avec
un rayon de courbure p de l'ordre de 500 X et un dlamétre La du meéme ordr
comme le suggeére la formule. La forme est:cependant polyé&drique comme
l'exige la raideur des couches aromatiques (figure 13). Ce réseau de dé-
fauts qui couvre de fagon presque homogéne toute la surface du dépdt est
mis en &vidence par le cliché 6 de la planche III, obtenu en superposant
deux clichés correspondant aux positions 1 et 2 du diaphragme objectif. O
Observe ainsi des contours fermés caractéristiques des bords de chou-fleu:
ol les couches sont inclinées. Dans la suite de notre exposé&, nous appel-
lerons ce réseau de défauts "texture en micro-chou-fleur", par analogie
avec la texture en chou-fleur observée au microscope optique (48). Lors-
., Qu'on considdre une particule ol existent seulement des plis paralldles

(par exemple & la direction AA' de la figure 12b), on observeen fond noir 1

l'aspect du cliché 7 de la planche III. On sait qu'un pli (figure 1ka)




Figure 14 — Pyrocarbone fortement plissé.
Texture de la région de plis.
Image correspondante en fond noir 11 lorsque le diaphragme
objectif se trouve en position 2 sur la figure 12b ou en
position 1 sur la figure 1le.
¢ . Rappel de la figure 10. Diagramme de fibre obtenu dans les

P . e
rigions ol le pyrocarhone est fortement »lissz® (£ ura tha).
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donne en diffraction un diagramme de fibre (figure 10). Si on place le §ia-
phragme objectif en position 1 de la figure 10 reproduite ci-contre (ce qui
correspond & un diaphragme objectif en position 2 dans le diagramme de la

figure 12b) et si le pli est suffisamment prononcé (figure 1la), les couches
aromatiques resteront systématiquement sous 1'angle de Bragg au fur et a

mesure de leur inclinaison, jusqu'au moment ol la ligne réciproque cesse de
toucher la sphére d'Ewald (voir annexe p. 149). Ceci se produit pour les ré-
gions m et n de 1'échantillon. Comme 1l'obliquit# des couches crolt en se ra
prochant de m et n, les franges de moirés, vues en projection se rapprochen
progressivement. Elles se fondent en une seule ligne lumineuse diffuse, ava
de s'éteindre en m et n (figure 1Lb). On observe donc des domaines de moiré
puis des bandes sombres (fléches sur le cl. 7, pl. III) limitées par deux

bandes brillantes diffuses. Les régions de bandes sombres sont sous l'angle
de Bragg 002 (&tant quasiment paralléles au faisceau &lectronique incident)

elles sont donc en contraste en fond nolr 002.
3.1.7 Evolution thermique

Rappelons d'abord que la graphitation progressive correspond 3
1'apparition d'un nombre croissant de vaires de couches qui acquiérent sou-
dainement la séquence AB du graphite et, par conséquent, la distance inter-
feuillet de 3,35k Z (50). Ces paires de couches n'existent pas dans un car-
bone turbostratique,ol 1'espacement interfeuillets est de 3,4k Z. Lorsque la
température de traitement croit, la probabilité P de trouver une paire de
couches aromatiques dans 1l'ordre du graphite augmente de zéro (valeur corre
pondant i la structure turbostratique) & un (qui correspond i la structure
du graphite ngturel), tandis que la distance interfeuilletsaoo2 décrolt de
3,4k 3 3,354 A,

L'évolution thermique du pyrocarbone massif a &té suivie par
diffraction des rayons X et par microscopie électronique. Aux rayons X,
on a d'une part mesuré 5002 a 1'aide de la chambre Guinier de Wolff mono-
chromatisée (voir annexe p.128) et d'autre part évglué P par comparaison vi
suelle avec le standard national GFEC -1, qui est un coke de brai de houill
que nous avons rechauffé dans les conditions standard du laboratoire {c'es
d-dire avec une vitesse de montée en température de 1l'ordre de 20°<3mn—1et
palier de 15 mn 3 la plus haute température de traitement). Le GFEC -1 a
été choisi comme exemple de carbone progressivement graphitable. Les varia-
tions de P et de d du standard national sont progressives et réguliéres,

002
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 5002 du
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..23_

pyrocarbone massif de haute température. On voit immédiatement que dans no
conditions expérimentales, ce pyrocarbone n'est pas normalement progres-—

sivement graphitable. Il demeure d'abord turbostratique (ier stade) puis i
devient soudainement partiellement graphitable seulement (28me stade). La
probabilité Pmax déterminée aprés un traitement thgrmique 3 2800° C est de

1'ordre de 0,7 tandis que d est voisin de 3,38 A. L'étude au microscope

el
électronique montre que le gggsagg du premier stade (turbostratique) au
deuxidme (partiellement graphité) correspond 4 la disparition de la textur
en micro—-chou-fleur qui est remplacée 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 1'Zdtat turbos-—
tratique et 1'dtat graphitable, il se produit, en fait, une transformation
hétérogéne ou coexistent cdte i cdte, dans la méme particule, des régions
3 texture en micro-chou-fleur et des régions planes (cl. 2, pl. IV). Les
diagrammes DEAS montrent qu'd toutes les températures, les régions i tex-—
ture en micro-chou-fleur sont turbostratiques, tandis que les régions plan
sont toujours partiellement granhitées, (bien qu'Z des degrds différents).
L'absence de réglions partiellement graphitées en dessous de 2600° C permet
de définir un stade I homogéne, turbostratique entre 2000 et 2600° C. De
méme, 1l'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 diamétre moyen des cristallites, mesuré en fond noir 11,
varie trés peu entre 2000 et 2600° C (il reste trés proche de la taille du
micro-chou-fleur), puis il augmente relativement rapidement entre 2600 et
2800° C et reste pratiquement constant aprés un traitement thermique 3 cet
température (il ne change pratiquement pas aprés des traitements thermique
répétés 3 2800° C). Les échantillons traitds i 2800° C se caractdrisent pe
une trés grande hétérogénéité de la taille de cristallites dont le diamétr
peut varier entre 1000 et 3000 Z environ dans une méme région. Cette hété-
rogénéité est en partie due & 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 trds faible densité de défauts (correspondant

aux "d8mes" de chou-fleur) et des régions de trés grande concentration de

défauts (les frontidres de chou-fleurs). Par un échange de matifre et une
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migration de certains de ces défauts, le traitement thermique favorise
1'évolution du chou-fleur vers le cristallite plan, en méme temps qu'il
fgvorise la croissance de la taille des cristallites par addition d'une ol

plusieurs unités de base (de la taille d'un micro-chou-fleur).
3.1.3 Traltements thenmiques répétes a 2800° C

Un échantillon commercial LCL a été préparé par chauffes répé
tées d'un pyrocarbone massif de haute température & 2800° ¢ (pyrocarbonen
caig 2800° ). L'échantillon que nous avons étudié a £té& traité dix fois
cette température et, chaque fols, avec un palier de traitement thermique
de 1'ordre d'une heure. Malgré ce traitement, la valeur de P reste inchar
rée et voisine de 0,7 (la modulation de la bande 10 & 1'emplacement de la
réflexion 103, caractéristique d'une probabilité P supbrieure 3 0,7, n'ap-
arait pas dans le diagramme de diffraction de rayons X), et la distance

interplan d

(o]
002 reste ézale & 3,38 A. Cet échantillon Eiffdre cependant de

nos échantillons traités une seule fois 3 2800° C avec un palier de 15 mn

en ce qu'il est homogéne en diffraction électronique et en fond noir 11,
3.71.4 Discussion

Les #tudes cinétiques de la graphitation isotherme des pyro-
carbones effectuées par Fischbach (51) avaient déjd mis en évidence 1'exis
tence de trois stades distincts de graphitation sans les expliquer : un

premier stade caractérisé par une décroissance régulidre de d Jusqu's
o o

002

3,37 A, un deuxidme stade ol d décrolt jusqu'a 3,36 A,et un dernier

stade pour un traitement thermggie supérieur 3 3000° C,qui correspond &
1l'obtention du graphite. Ce dernier stade ne sera pas discuté ici dans la
mesure ou il est probablement dl & un mode de croissance sans rapport avec
la graphitation progressive : il s'agit d'une croissance en phase vapeur
due 3 la trés forte tension de vapeur du carbone {de 1'ordre de 5 torr) au
dela de 3000° C (52). Les stades que nous avons observés en effectuant des

traitements isochrones (le premier stade correspond & une valeur minimum 4
(o]

Q7

égale & 3,42 A et le deuxidme 3 une valeur minimum de 4 égale

d

002 & 002
3,38 A,qui reste inchangée méme aprés des traitements thermiques répétés
4 2800° C) ne correspondent pas aux stades observés par Fischbach, par

suite des conditions cinétiques différentes (vitesse de chauffe et paliers

différents). 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 trés particuliére des pyrocarbones massifs.

Les travaux du laboratoire ont montré (49,53) que deux
conditions doivent etre réunies pour que la graphitation progressive puiss
se produilre au cours du traitement thermique d'un carbone. D'une part les
dimensions des empilements de couches parfaites (USB) qui le constituent,
doivent étre trés petites afin de faciliter la migration des défauts
d'abord celle des défauts interstitiels au-dessous de 2000° C {croissance
de Lc) puis celle des d4fauts accumulds aux frontiéres entre USB adjacen-
tes, éliminés au voisinage de 2000° C. D'autre part, ces USB doivent pré-
senter une désorientation minimale entre elles pour que leur coalescenze
conduise a la croissance cristalline. Il s'ensuit gqu'elles doivent donc &tr
3 peu prés paralléles dans des zones aussi étendues que possible.

Dans un carbone graphitable comme le film mince de carbone,
ces deux conditions sont remplies puisque les unités structurales de base
sont des empilements de deux 4 trois couches d'environ 10 Z de diametre,
associées avec des joints de torsion et d'inclinaison de moins de 20° et
formant des couches distordues en zig-zag de trds grande étendue. Dans le
pyrocarbone massif de haute température, 1l'existence d'une orientation pré&
férentielle & grande distance assure le respect de la deuxidme condition.
Mais l'existence des couches aromatiques raides et parfaites sur de trés
grandes distances (plus de 500 X,c'est—a—dire le diamétre d'une région par-
faite de micro-chou-fleur) ne permet pas le respect de la premiére conditi
Celle-ci n'étant pas remplie, le pyrocarbone massif de haute température n
peut pas €tre progressivement graphitable. Il graphite comme les anthracit
(54) ou comme les carbones microporeux chauffés sous pression (55), c'est-3
dire soudainement. La graphitation de ces derniers qui présentent des dist
sions i peu prés périodiques (pores aplatis des anthracites ou des carbone:
microporeux comprimés), s'explique par les contraintes de cisaillement & ré&
sultante non nulle qui se développent dans ces échantillons au cours du
traitement thermique : au-deld d'une certaine température de traitement,
1'énergie développée par ces contraintes permet la coalescence des pores e
donc la réorganisation des régions lamellaires ainsi obtenues. Ainsi sou-
dﬁinement réorganisées, ces régions restent partiellement graphitées. En-
suite le nombre de régions planes crolt progressivement et d la fin du
traitement toute la masse devient homogéne. Le pyrocarbone massif de haute

température suit exactement le processus ; ses défauts périodiques sont du

hY . «
8 la texture en micro-choux-fleurs. En se relaxant au cours du traltement




- 26 -

thermique (principalement au-dessus de 2600° C), les contraintes accumulées
aux frontiéres de micro-choux—fleurs permettent une graphitation partielle.
La transformation n'est compléte qu'aprds chauffages répétés i 2800° C. La
graphitation du pyrocarbone massif de haute température (qui rappelle en
fait 4 un changement de phase) se caractérise par un nombre croissant de
micro—-choux-fleurs qui deviennent individuellement plats. A chaque fols que
ceci se produit, on passe soudainement de la structure turbostratique & un
structure partiellement graphitée, correspondant 3 une valeur de P de 1l'or
dre de 0,7. La croissance des régions graphitées au sein d'une matrice
turbostratique rend compte de 1'apparence continue du phénoméne suggéré pa
1'4tude aux rayons X. P crolt réellement par sauts et dans'un nombre Crois
sant de régions. Mais cecl ne peut Stre mis en &vidence que lorsqu'on obse
ve ces régions 1individuellement, par la diffraction électronique. On peut
donc attribuer 1l'absence de graphitation progressive des pyrocarbones de
haute température i la seule rectitude des couches aromatiques parfaites s

de trés grandes dimensions.
3.1.5 Remanque sur Les pyrocarbones bords massLgs

Rappelons que le bore, possédant un volume atomique voisin de
celui du carbone, peut se substituer & ce dernier dans le réseau cristallin
On utilise cette propriété pour réaliser des alliages de pyrocarbones dopé
au bore, avec des teneurs variant de 0 & 0,7 % (43). Les échantillons mas-
sifs que nous avons &tudids ont #t% préparés par LCL avec des teneurs
en bore compris entre 50 et 6600 ppm. Alors qu'ils semblent homogénes au
rayons X, ces échantillons se caractérisent par une trés grande hétérogé-
néité au microscope électronicue, hétérogénséité d'autant plus marquée que
le taux de bore utilisé pour la préparation de 1l'échantillon est &levé. Le
diagrammes DEAS font apparaitre simultanZment 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 & la supe

Position de couches aromatiques des régions turbostratiques soit 3 la su-

pPerposition de cristaux graphitiques. Les régions de microcristaux sont
d'autant plus importantes que le taux de bore est élevé ce qui confirme
d'am&lioration de la graphitation des pyrocarbones avec le taux de bore.
Pour les taux de bore utilisés dans la préparation de ces échantillons, le
Pyrocarbones borés obtenus 3 2100° C présentent pour l'essentiel la struc-
Ure en micro-chou-fleur des pyrocarbones de haute température. Malgré le
étérosénéité, ces pyrocarbones ne présentent pas de formation de carbure
0re. Leur graphitation est aussi brusque que celle des pyrocarbones norm

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

P
g00re est &levéd ou non.
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Selon Tesner (56) la formation de pyrocarbone résulte d'une

compétition entre deux mécanismes de dépdt distincts

- un premier mécanisme de nucléation homogeéne qui correspond
3 un degré de saturation élevé et qui conduit & une croissance de suies a
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 deuxidme mécanisme de nucléation hétérogéne qui conduit

la formation de pyrocarbone par condensation directe sur les parois.
I1 en résulte que les caract@res d'un dépdt pyrolytique dé-
pendent essentiellement
~ de la nature et de la concentration de 1'hydrocarbure utilisé,
- de la température de pyrolyse,
- du temps de contact,

et durapport entre la surface i couvrir et le volume cccupé par le ga:

Dans la préparation des pyrocarbones de haute température en couches mince
pour reveétements de substrats RAD, les conditions optimales de dépdt ont &
recherchées pour obtenir des couches i structure primaire non régénératric
Dans ce but, on a fait varier les paramétres de dépdt cités ci-dessus, &

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

gaz (constant dans tous les cas). De fagon générale, 1'hydrocarbure utilis
dans cette étude a été& le méthane : sa concentration a varié entre 50 et

100 % ; dans le premier cas, il a été& utilisé en mélange avec 1'hydrogéne,
dans le second, il a é#té utilisé seul. Un pourcentage intermédiaire a &té

représenté par l'utilisation du gaz de ville qui contient 80 & 98 % de mé-
thane (57). De méme on a fait varier le flux et la pression partielle du ga
facteurs qui commandent le temps de contact des espéces chimiques avec les
strat (47). Il faut enfin préciser que ces dépdts ont été effectués dans u
four 3 écoulement isotherme & des tempdratures comprises entre 1800 et 2L00°
| Les résultats obtenus dans cette étude ont essentiellement &t
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

i métres de dépot varient ou varier alors que les paramétres restent inchangt

?




Cette non reproductibilité des résultats n'a donc pas permis une &tude pl
approfondie de 1'influence des différents paramétres 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 mé&thane seul (ou en
mélange & 50%). Cette différence pourrait étre due & une influence d'autres
h&drocarbures contenus dans le gaz de ville.

Les dépdts en couches minces ont conduit 3 des microtextures
extrémement variées dont nous allons décrire les principales, avanf de
discuter de leurs conditions de dépdt. (Les clichés 3, 4 et 5 de la planche

IV 1llustrent ces microtextures).
3.2.1 Microtexture Ramellaite

Cette microtexture est celle des pyrocarbones lamellaires de
haute température. Les d&pOts en couches minces amincis perpendiculairement
ou parallélement au plan de dépdt montrent des décohésions entre paquets de
couches (cl. 3, pl. IV) probablement dues aux contraintes développées au
refroidissement du ruban. La formation de ces d&cohésions entre paquets de
couches suppose que, par endroits, la composante de la contrainte suivant le
direction perpendiculaire au plan de la couche aromatique est suffisamment
importante pour vaincre les forces de liaison entre couches aromatiques
(Van der Waals). A 1'aide d'une platine goniométrique on a pu vérifier que
les pores créés par ces décohésions s'étendaient pratiquement sur plusieurs

micro-choux-fleurs.
3.2.2 Micrnotexture michoporeuse
Elle se caracterlse par des pores polyédriques de trés petlte
taille (entre 50 et 100 A environ) dont les parois ne dépassent pas 50 A
d'épaisseur. Cette texture rappelle celle des carbones durs {cl. k4, pl. IV).

3.2.3 Authes microtextuwres

Entre les deux textures précédemment dé&crites se trouvent une

multitude de textures extrémement variées et hétérogdnes qui présentent, dans

les &chantillons broyés,un mélange aldatoire de régions lamellaires et de
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régions poreuses, avec une majorité plus ou moins prononcéde de régions lar
laires par unit@& de surface en projection. Cette majorité de lamelles sug-
gére une orientation préférentielle statistiquement paralléle au support,

confirmée par les échantillons préparés par amincissement ionique , ou 1'¢
trouve des diagrammes DEAS contenant des arcs 002. Les clichés 6 et 7 de 1
planche IV illustrent 1'apparence des régions lamellaires dans ces micro-

textures, tandis que les clichés 5 et 6 illustrent la wvariation de la tail
des pores dans ces échantillons. Ces aspects et tous les interm&diaires po
sibles se trouvent en général en pourcentages variables dans tous les écha

tillons de pyrocarbone en couches minces.
3.2.4 Impunetés

Parfois, les dépdts en couches minces ont été perturbés par d
effets parasites,comme la formation de carbone catalytique & partir d'impu
tés métalliques présentes dans 1'enceinte au moment du dépdt du pyrocarbont
ou comme la formation des noirs de carbone. Rappelons que ces derniers soni
des particules sphériques qui possédent une texture en pelure d'oignon ou
toutes les couches aromatiques (formant des petits empilements turbostrati-
ques d'environ 15 Z de diamétre) sont orientées concentriquement, paral-
lélement & la surface de la sphére (cl. 2, 3, 4, pl. V). En fond noir 002 ¢
voit s'illuminer intensément deux secteurs opposés (cl. 3, pl. V), qui tour-
nent du méme angle et dans le méme sens que le diaphragme objectif, lorsque
celui-ci se déplace sur l'anneau 002 ; le cliché L de la planche V corres-—
pond & une rotation du diaphragme objectif de 90° par rapport au cliché 3.
Les noirs de carbone sont issus d'une décomposition thermique ou d'une
combustion incompléte d'hydrocarbures (58, 59). Quant au carbone catalytiqu
(c1. 1, pl. V), il se caractérise par la formation d'une coque de carbone
relativement fine qui &pouse le contour de la particule métallique (qui est
a 1'origine de sa formation) et dont elle conserve 1l'empreinte (54, 60).
Le carbone, trés désorganisé issu du crakage d'hydrocarbures qui compose
1'atmosphére de l'enceinte de dépdt (et qui posséde sous cette forme un
pPotentiel chimique beaucoup plus &élevé que celui d'un carbone mieux organis
le pyrocarbone par exemple) est dissous par les particules métalliques 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 gqu'en fond noir ou en visualisation de plans

(c1. 1, pl. V).
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3.2.5 Remarque sun Les pyrocarbones bonés en couches minces

Les pyrocarbones borés en couches minces, préparés avec des
pourcentages de bore compris entre 0,05 et 0,5 % sont trds hétéroglnes et
présentent, dans certaines régions, d'importantes quantités de microcris-
taux de carbure de bore (Bh C) identifiés 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
entourés de coques de carbone (cl. S5, pl. V) qui sont probablement des co-
ques de décomposition de carbure de bore (63). Dans toutes les régions sans
carbure de bore, le pyrocarbone boré présente la méme texture que celle des

pyrocarbones 'normaux" décrits précédemment.

3.2.6 Discussion sun Les depots en couches minces

Les d&pdts de pyrocarbones de haute température en couches mi
ces ont d'abord été effectués sur de substrats fixes puis sur des substrat
mobiles (6L4) dans le but d'homogénéiser 1'épaisseur des couches. Ces dépdt
ont tous été effectuds dans un four & écoulement isotherme.

A de rares exceptions prés, les échantillons obtenus se carac
térisent, dans les deux cas, par une hétérogénéit?é de textures observées.
Une telle h&térogéndité illustre d'une part les variations des conditions
gui se produisent pendant le d&pdt et d'autre part 1l'existence d'un gradie
de composition qui se crée dans le four. Ces variations expliquent notamme
les textures différentes obtenues pour des conditions de dépdt apparemment
rigoureusement identiques. On voit ainsi qu'il est pratiquement impossible
de définir de fagon univoque les paramétres qul caractérisent les dépdts
Obtenus.

L'existence du gradient de composition qui existe dans 1l'ence
te du four est particulieérement mis en &vidence dans le cas des pyrocarbon
borés : dans ces derniers en effet on voit respecfivement apparaltre des r
gions parfaitement lamellaires et des régions avec des cristaux de carbure
de bore. Une comparaison entre les &chantillons en couches minces et les
échantillons massifs vermet de se rendre compte d'une plus grande sensibil
té des premiers & 1'hétérogénéité qui se crée dans un milieu de dépdt comm
le four & &coulement isotherme. Cette sensibilité s'explique assez bien da
la mesure ol les couches minces correspondent aux premiers moments d'un dé
pot de pyrocarbone massif. Bokros (L4L7) a d'ailleurs montré que,dans ces DPr

miers moments, les conditions de d4pdt dépendent de la nature du substrat,

de sa propreté et qu'elles varient d'un point & un autre du substrat.
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3.2.7 Conclusion

Le pyrocarbone massif de haute température, lamellaire,
présente une texture de croissance en chou-fleur qui se retrowve d trds
petite échelle et que nous avons appelée texture en micro-chou-fleur. On
retrouve parfois cette texture dans les dépdts en couches minces ; mais,
le plus souvent, ces derniers sont un mélange dans lequel on rencontre,
d'une région 4 une autre d'un échantillon et d'un échantillon d& un autre,
tous les intermédiaires possibles entre la texture lamellaire des pyro-
carbones massifs de haute température et la texture microporeuse non
orientée. Le modéle permettant de visualiser le passage des lamelles
aux micropores est celui d'un paquet de feuilles de papier que L'on
froisse progressivement (54, 55), la texture microporeuse correspondant
au frotssement maximal (figure 17). Tous les intermédiaires existent,
correspondant 4 un degré de froissement continiiment croissant du papier
qut passe ainsi de la lamelle plane, puis distordue, d une porosité ae
plus en plus vetite. Les textures que l'on obtient sont d'une part la
conséquence du dévdt sur un substrat qui impose au carbone une orienti-
tion préférentielle a grande distance et d'autre part la conséquence
de la nature des espéces chimiques en présence. Seuls les pyrocarbones
isotropes sont insensibles 4 l'effet d'orientation du support. Comme
dans les autres carbones (65), les textures possibles et en particulizr
les textures intermédiaires sont des textures poreuses dont %e rayon lde
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 de la température de dépdt ; en
effet dans tous les pyrocarbones de haute température les couches
aromatiques sont raides et droites comme celles des autres carbones
chauffés au-dessus de 2000° C (41, 53), ce qut impose des pores

polyédriques dans les échantillons poreuz. .
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4 - PYROCARBONES DE BASSE TEMPERATURE

Les é&chantillons étudiés ici sont de deux types

- des &chantillons composites préparés au CRPP (Bordeaux) pai
densification de feutre (66) ou de tissus en carbone (67) (fibre ex-PAN),
en vue d'obtenir des composites carbone - carbone (fibre de carbone -
matrice en pyrocarbone). Ces &chantillons ont &té préparés i des tempéra-
tures comprises entre 1000 et 1200° C par le procédé de densification iso-

therme.

- des échantillons préparés en couches minces, en guise de
revetement du papyex des substrats RAD. Ces dépdts ont été effectuds 2 de:

températures comprises entre 1000° et 1600° C.

De facon générale, les études au microscope optigue en lumiér
polarisée des pyrocarbones de basse température permettent de distinguer
trois textures principales (68, 69, 70, 71, 72) : la structure Laminaire
rugueuse (LR) qui présente une trds grande anisotropie, la sthwuwcture Lami-
nairhe Lisse (LL) qui se caractérise par une anisotropie plus faible que
celle des pyrocarbones laminaires rugueux et la Asthucture Lsotrope (I).
Lorsqu'on examine entre nicols croisés une section polie des deux premiers
types de dépdt, on observe 1l'apparition d'une croix noire similaire a cell
obtenue en lumiére convergente sur des cristaux uniaxes &pais. Ces branche
de la croix noire représentent les régions de 1l'échantillon ol les couches
aromatiques sont perpendiculaires au plan de polarisation du polariseur et
de 1'analyseur (chaque empilement de couches aromatiques est en effet assi
milable & un cristal uniaxe négatif puisque n est dans le plan de la cou-
che). L'existence de la croix noire est une conséquence de 1l'existence
d'une orientation préférentielle des couches aromatiques parallélement au
substrat (fibre). De la rectitude et de 1'homogénéité des branches de cett
croix, on a déduit le degré d'orientation des couches aromatiques. C'est
Darce que cette orientation est relativement mauvaise dans les pyrocarbone

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

(c1. 6, pl. V), d'oll leur appelation de "laminaire rugueux". Au contraire,
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la croix noire présentée par les pyrocarbones du deuxidme type est parfai-
~tement définie et homogéne (cl. T, pl. V), ce qui explique leur appelation
de "laminaire lisse'". Les pyrocarbones isotropes se caractérisent en lumiére
polarisée par une image uniformément magenta lorsqu'on utilise une teinte
sensible. Le microscope optique permet, en plus de ces trois types princi~
paux, de définir toutes sortes de microtextures, principalement la micro-
texture laminaire granulde et des microtextures mixtes : la premidre pré-
sente une anisotropie plus ou moins importante et une croix noire irrégu-
liére comme celle des pyrocarbones laminaires rugueux. Les sections polies
longitudinales font apparaltre de trés petits grains de croissance orien-
tés au hasard (47). Les textures mixtes sont constituées par un mélange de
deux textures principales au moins (LL, LR, I) déposées en bandes alternée
autour de la fibre. Dans le "diagramme d'existence" des pyrocarbones qu'il ¢
8tabli (figure 18a), Loll place les pyrocarbones laminaires granulés entre
les pyrocarbones laminaires rugueux et les pyrocarbones isotropes. Il
considére cette microtexture (LG) comme un intermédiaire qui permet un pas
sage continu des laminaires rugueux aux isotropes (&chantillons PLS, PLN,
PIR). De méme, il place les textures mixtes & la frontidre entre la textur
laminaire rugueuse et la texture laminaire lisse, en les séparant de la
premiére (IR) par une frontidre franche.

Lorsqu'on compare les sections polies longitudinales des pyro
carbones laminaires lisses (cl. 7, pl. V) et celles des pyrocarbones lami-
naires rugueux (cl. 8, pl. V), on remarque que ces derniers présentent une
texture en chou-fleur propre aux pyrocarbones lamellaires de haute tempéra
~ture, texture qui n'existe pas dans les pyrocarbones laminaires lisses. On
Vverra plus tard que ceci constitue la différence fondamentale entre les pyr
carbones laminaires rugueux et les pyrocarbones laminaires lisses.

Nous avons examiné les échantillons de pyrocarbone de basse
température au microscope &lectronique, d'abord sur des échantillons broyé
afin d'en connaitre les divers constituants. L'arrangement mutuel de ceux-
ci dans l'espace et leur mode de dépdt sur le support ont ensuite été déte
minés sur des coupes i l'ultra-microtome. Ce sont les résidus de ces coupe
qQui nous ont enfin servi d'objet pour examen de vérification au microscope
Optique ou au microscope électronique 3 balayage. Les premiéres observa-
tions au microscope &lectronique en transmission montrent que les pyrocar-—

bones de basse température sont tous des mélanges de deux phases, & 1l'ex~

Clusion de la fibre : une phase constituée 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 ]
nesure ol les moyens mis en oeuvre (rayons X et microscopie optique en
particulier tendent & "moyenner" les résultats obtenus. La microscopie
électronique permet de mieux caractériser ces pyrocarbones, principalemer
par leurs phases majoritaires, qui indulsent les propriétés caractéristi-
ques de ces pyrocarbones. Dans la sulite de cet exposé, la phase lamellair
sera décrite & partir des pyrocarbones laminaires rugueux,ou elle .est ma-
joritaire,et la phase poreuse a partir des pyrocarbones isotropes et des

pyrocarbones laminaires lisses.
4.1.1 Phase Lamellaire

Une section transversale ou une fracture d4'un pyrocarbone
laminaire rugueux se présente au microscope électronique a balayage sous
la forme d'une gaine composée de couches ondulées qui suivent la forme de
la fibre (ecl. 1, pl. VI).

Les échantillons broyés présentent essentiellement de grande
lamelles déposées 3 plat sur la membrane support, lamelles dont les plus
fines peuvent se plisser. Les diagrammes DEAS des régions plissées montre
des réflexions 004 dont les arcs sont tré&s peu ouverts (cl. 2, pl. VI).
Ceci indique une trés faible désorientation mutuelle des couches toutes
paralléles 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 images composées de bandes d'égale épaisseur parcourues par des
franges de Bragg équivalent i celles d'un film de carbone chauffé vers
1900° C. Ceci montre que les empilements y contiennent un trds grand
nombre de couches aromatiques. Les franges de réseau 002 (cl. 3, pl. VI)
1llustrent l'existence de ce grand nombre de couches dans un empilement.
Ces images permettent aussi de distinguer deux tipes de franges : on otser
des régions majoritaires ol les couches aromatiques sont parfaites sur
des distances relativement grandes (v 100 X),mais ol elles sont cependant
trés fortement ondulées, et des régions, trés minoritaires, ou 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 1iés 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 domalnes d'environ 100 A de diamdtre. La texture en micro-chou-

{leur est observable dans ces échantillons ; elle est cependant moins
évidente,en fond noir 10 ou 11, gue dans les pyrocarbones de haute tempé-
rature. C'est seulement dans les coupes au microtome gu'on la voit trds
clairement (fl3ches sur cl. b, pl. VI).

En conclusion,les régions lamellaires des pyrocarbones de
basse température présentent une texture exceptionnelle pour un carbone
obtenu & ces températures de dépdt (1000 - 1150° C), du fait d'une part de
la perfection des couches aromatiques, de leur faible désorientation et di
nombre extrémement &levé des couches dans un empilement (N » 20) et
d'autre part, de l'importance des r&gions 4 grand rayon de courbure
dépourvues de zig-zag. Cependant elles présentent des caractéres propres
aux carbones graphitables comme les films minces de carbone : trés forte
ondulation des couches, présence de quelques régions montrant les zig-zags
caractéristiques des carbones graphitables et enfin taille des domaines
parfaits relativement petite (100 Z). En se basant sur ces résultats et
sur les observations de microscopie optique, on peut représenter la phase
lamellaire des pyrocarbones par le schéma de la figure 19 établi par
David et al.(73) pour les pyrocarbones lamellaires de haute température.
la crolssance en cone se faisant autour d'une fibre dans nos échantillons,
nous avons seulement représenté 1'enveloppe de fin de densification de la

fibre avec quelgques—uns des derniers cOnes de croissance.
4.1.2 Phase microporeuse

Les pyrocarbones isotropes sont essentiellement formés par
cette phase,caractérisée par des pores de trés petite taille {(micropores
d'environ 100 Z de diamétre). En fond clair, elle présente, sur toute la
surface de la particule, de petites bandes sombres représentant les région
de 1'objet ol les couches aromatiques sont vues sur la tranche (voir par
exemple c¢l. 4, pl. IV). Ces bandes correspondent a4 une projection & deux
dimensions de parois de pores perpendiculaires au plan d'observatioﬁ. Les
franges de réseau 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 trds petites longueurs (de LO 3 50 A), de sorte que les pore

ne sont pas polyédriques comme dans les pyrocarbones isotropes de haute




_36_

température (comparer la rectitude des couches du clich? 5 X 1'encart
correspondant 1 un pyrocarbone isotrope de haute température). En fond
noir 002 (cl. 6, pl. VI) les parois de pores sont A la limite entre 1'ap-
parition des bandes d'égale Apaisseur présentent des franges de Bragg et
les petits domaines des carbones mal organiséds (on veut le vérifier en
comparant le cliché 6 de la planche VI au clich? L de la planche I et 3
son encart). Rappelons que dans un carbone graphitable tel que le film min-
ce de carbone, une telle texture ne se trouve que dans des &chantillons
traitds au voisinage de 1600° C. Ainsi l'organisaﬁion structurale d'un py-
rocarbone isotrope de basse température non traité est également en avance
et comparable i celle d'un film mince de carbone traité A une température
plus élevée (environ 1600° C). Les diagrammes de diffraction &lectronique
N aire sélectionnée obtenus sur ces pyrocarbones (cl. 7, pl. VI) présentent,
en plus des bandes hk des carbones turbostratiques, des anneaux 002 continus
trds intenses, caractéristiques de la désorientation statistique compléte
de couches aromatiques. En fond noir 10 et 11 les franges de moir?fs caracté-
risant la superposition des couches aromatiques ont un diamétre de S0 et
100 Z. Les coupes obtenues au microtome confirment cette texture hautement
désordonnée.

Avec une texture en papier trés froissé (5h, 55), les pyrocar-
bones microporeux de basse température sont comparables aux carbones non
graphitables (T4). Ceci confirme les observations effectufes au microscope

optique (66 4 72) ol ils apparaissent isotropes.

4.1.3 Phase macroporeuse

Cette phase caractérise les pyrocarbones laminaires lisses.
Au microscope électronique A balayage, les sections polies longitudinales
(el. 1a, pl. VII) outransversales (cl. 1b, pl. VII) de cette phase présen-
tent une texture caract®ris{e nmarl'absence de granylation et par la pré-
Sence de pores qul peuvent atteindre jusqu'a Sum de diamétre.

Les &chantillons broyés donnent, au microscope électronique
en transmission,des fragments non isomftriques qui se dfposent # plat
Sur la membrane support de la grille porte-objet. Ces fragments sont
composés d'une majorité de zones planes {ce qui explique la forme généra-
lement lamellaire) et de régions poreuses d'étendue inégale. Les pores qui

apparaissent dans ces régions sont eux-mémes de taille variable

~(el. 2, 3 et L, pl. VII qu'on pourra comparer aux clichds 5, 6 et T, pl. v,
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Comparée aux fragments uniformément poreux des pyrocarbones isotropes, la
texture caractéristique des pyrocarbones laminaires lisses présente un
déficit global du nombre de couches aromatiques perpendiculaires 1 la sur-
face du d&pdt, ce qul se manifeste par un anneau 002 beaucoup moins inten-
se (cl. 5, pl. VII & comparer au cl. 7, pl. VI).

L'observation des couves minces longitudinales permet 4'in-
terpriter les images données par les échantillons broyés : ces coupes pré-
sentent en effet une alternance de bandes (cl. 1 et 2, pl. VIII) composées
soit de rézions ol les couches aromatiques sont en majorit? paralléles au
plan de coupe soit de régions ol une majorité de couches est orientée per
pendiculairement 4 ce plan. Ces deux types 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 1 donnent des images
identiques i celle obtenues sur les &chantillons broyés. Tlles sont en
effet composées de petites régions planes et de régions poreuses irrdgu-
lidrement réparties et d'étendue variable (cl. 3, pl. VIII). Les régions
de type 2 montrent de trés grands pores aplatis suivant un plan (plan d'o-
rientation du pore) paralléle 3 la direction de la fibre substrat
(ecl. L, pl. VIII). La droite AB représente sur le cliché la trace du
plan d'orientation du pore. On voit que dans ce plan le pore mesure plus

o
de 1000 A (ce qui rappelle la taille des petites zones planes observées

o

dans les &chantillons broyés) alors qu'il ne mesure que 500 A en hauteur. !
cos résions correspondent des dlagrammes DEAS avec des arcs 007 (encart
el. 4, pl. VIII) matérialisant cette orientation privildgzife des couches
aromatiques. Les clichés de fond noir 002 (cl. 5 et 6, pl. VIII) carres-
pondent i deux positions du diaphragme objectif 3 90° l'une de 1'autre et
dont la premidre est centrée sur l'arc ; ils illustrent clairement 1'exis-
tence d'une majorité de couches paralldles au plan d'orientation du pore et
d'une minorit? de couches perpendiculaires 3 ce plan. Les couches aromati-
qQues qui forment ces parois de pores présentent la mére ondulation niarquée
% grande échelle, que dans les régions lamellaires caractérisant les pyro-
tarbones laminaires rugueux (cl. 7, pl. VIII).On peut interpréter les don-
nées fournies par les coupes en se basant sur le schéme de la figure 20
On sait qu'il est difficile de réaliser une coupe longitudinale de fibre
(75) du rait que celle-ci tend 3 se déchausser sous 1l'effet du couteau.

c .. . -
~Omme 1'enrobage est ici essentiellement assur® par le pyrocarbone,l'adhe-

~lon est particuliérement mauvaise. 0n n'observe donc jamais de coupe
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longitudinale de [ibre mais seulement des fragments identiliables,bien
qu'irriguliers. Lorsque l'angle d'attaque du coutenu est tangentiel 1 la
fibre, le pyrocarbone présente une forte tendance A 1'arrachement. Dans
ces conditions, on obtient donc sirmultanément une réplique de la fibre
avec la couche de vyrocarbone qui correspond aux régions de type 1
(indexZes 1 sur le schéma de la figure 20) et une coupe transversale du
pyrocarbone qui correspond aux régions de type 2. On explique ainsi les
régions 1 et 2 des clichés 1 et 2 de la planche VIII. En combinant tous
les résultats obtenus au microscope électronicue &4 balayage et au micros-—
cope Electronique en transmission, on peut représenter la texture carac-—
téristique du pyrocarbone laminaire lisse par ia figure 21 ; on Justifie
ainsi 1'existence des zones planes {avec de grands pores aplatis lors-
qu'ils son® vus sur la tranche)mélangés 2 des zones poreuses d'étendue

variable.
4.7.4 Texture des pyrocarbones Laminaires granuleux

La microscopnie ovtigue place cette texture comme intermé-
diaire entre la texture lamellaire (qui caractérise les pyrocarbones lami-
naires rugueux) et la texture microporeuse des pyrocarbones isotropes,du
fait qu'on y observe une croix noire irréguliére comme dans les pyrocar-—
bones laminaires rugueux d'une part et du fait qu'ils sont constitués de
trds petits grains qui les rapprochent de la texture microporeuse des Dpyro-—
carbones isotropes d'autre part (L7, H2).

Au microscope électronique, les &chantillons broyés sont trés
hétérogénes et se présentent généralement sous la forme d'un mélange trés
aléatoire de fragments entidrement microporeux et des fragments entié-
rement lamellaires. Ces fragments sont de trds srande taille (environ Tum) .

Ils atreignent ainsi le pouvoir séparateur du microscope optique et devien-
N o . . . : . .

“"ent visibles. On observe donc une certaine anisotropie due aux ragions

1: e D . c A . .. R . .
Amellszires,qui se manifeste par l'apparition de la croix noire et de trés

Petits grains. Les pyrocarbones laminaires granuleux sont un mélange dans

lea: . .. ~ .
€quel des régions voisines ont cril avec des textures différentes.




" T
1 2 3 L 5 6
Nomenclature Texture Texture Densité Cond¥ctivité Anisotrc
des au au o Q ‘cm magnét.
échantillons M. 0. (1) M. E. (1) (1) (1)
(1, 2) (1, 2)
n® 2 LL £+ pa+p 1.98 550 12
N |
D 64 LL } £+ pa + p
i
PLF IL+ LR | £+ pa+p 1.98 15
=
|
{
PLG LL+LR ; £+ pa+p 1.98 16
PLD LR 2+ (p) 2.07 18
PLE LR 2+ (p) 2.07 18
[
PLL IR 2+ (p) 2.06 840 20
|
: D 58 LR £+ pa+p |
; D 35 IR + I £+ p |
r
E D 57 IR + I L+pa+p |
| :
l D 61 IR + I £+ pa+p
| PLP LG (2)+ p 1.52 8
PLR LG L+p 1.73 180 10
- _
PLS LG (2)+ p 1.51 155 5
D L7 I D
PLT I )Y 1.46 100 2
}
TABLEAU 1

1 - Résultats obtenus par Loll (66)

2 -

"

1" n

Tringuecoste et Delhaes (67).

-
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4.71.5 Textures mixtes

Lorsqu'on les examine au microscope optique ou au microscope
électronique 3 balayage, les textures mixtes se présentent sous la forme
d'une supervposition de deux ou plusieurs textures types faciles a diffiren-
cier (ecl. 1, pl. IX). Au microscope &lectronique en transmission les
échantillons broyés sont un mélange de particules individualisdes de

N -~

hacurns de: phases dCerites ci-lessus. Les coupes longltudinales permet-—

[

tent ce meztre en évidence 1'alternance des phases qui se déposent alors
4= facon conséeutive (el. 2, pl. IX). Ce clich?® repr®sente % petite &chel-
le un Tragrent de coupe longitudinale (cf schéma de la figure 20 p. ).
Les régions 1 et 2 sont les régions caractéristiques d'un pyrocarbone
laminaire Zisse qul ont 2t?é décrites précédemment (cf cl. 1 & 7, pl. VIII).
La région 2 agrandie dans le cliché& 3 (avec en encart le diagramme DZAS
qui lui correspond) est une zone lamellaire caractéristique de pyrocarbone
laminaire rugueux. Cette riéglon est caractdrisée par des couches aromati-
ques vaes sur la tranche,d'od la présence d'arcs 002 extrémement intenses
dans le dizzramme DZAS. L'examen du clich? 2 permet de voir que ces bandes
sont irrég:lidres et discontinues. Elles peuvent priésenter des micro-ré-
gions {'"nids") de structure différente qui illustrent 1'extréme hétérogs-
néité de ces échantillons (cl. 7, pl. IX). L'existence de ces "nids' 0~

e

moigne d'une variation tros localisde des conditions de Ifndt.
4.1.6 Carnactirnisation des &chantillons composites

Comme nous venons de le volr, les &chantillons composites de

-

Pyrocarbone que nous avons étudiis sont trés hitérogénes et comportent 2
es degrés divers deux au noins des Jdifférentes phases décrites ci-dessus
lamelles, micropores et pores aplatis). Nous rassemblons dans le tablean

-

ci-con=re ‘=ableau 1) les risultats obtenus par diverses méthodes dans
1'3tude de ces échantillons.

La colonne 1 prisente la nomenclature des échantillons, telle
qu'elle a 3té &tablie par Loll (66), Trinquecoste et Delhaes (67) & partir
des observations au microscope optique. La texture déduite de ces observa-
tions, qui est la base de la ci.assification du tableau1, est rappelée dans
la colonne 2. La texture observie au microscope &lectronique est résumée

-~

dans 1a colonne 3 : nous av.as tppel? les lamelles planes {, les

_L»—_—
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micropores p et les pores aplatis pa. Les morphologies présentes en abop-
dance sont soulignées d'un trait, celles sans indication sont en quantitr
moyenne tandis que celles entre parentnéses sont rares. Un pyrocarbone
jaminaire rugueux devrait &tre compos® uniquement de lamelles {, un
pyrocarbone isotrope de micropores p et un pyrocarborne laminaire lisse de
pores aplatis pa. Les trois derniéres cclonnes indiquent respectivenent

1a densité, la conductivitd électrique et 1l'anisotropile magnétique de cep-
tains de ces &chantillons d&éterminde par Loll (66).

En examlnant ze tableau, on observe un désaccord en-

a

tre le classement de la colonne 2 (microscopie optique) et le classemennt

t+

suggéré par les colonnes suivantes. Rappelons que la microscopie optique
place les pyrocarbones laminaires rugueux en internfdilaires entre les
pyrocarbones laminaires lisses et les pyrocarbones isotropes. A 1l'inverse,
la microscopie Zlectronique gqui montre que le rayon de courbure des cou-
ches aromatiques décroit progressivement lorsqu'on passe des pyrocarbones
lamellaires (laminaires rugueux) aux pyrocarbones microporeux (isotropes)
en passant par les pyrocarbones lamiraires lisses { 3} pcres orient@s)
place ces derniers en intermédiaires entre les deux autres. Le microscope
{lectronique montre ainsi que ces pyrocarbones suivent le modsle du papier
froissé {que nous avons rappelé au paragraphe 3.2.7 p.31). Le classement
des échantillons donné par 1'examen au microscope optique montre une
contradiction apparente avec les résultats obtenus au microscope électro-
nique. Cette contradiction avec la microscopie optique subsiste si 1'on
compare ces résultats 4 ceux obtenus dans la détermination de quelgues
propriétés physiques : on remarque ainsi que la densité des échantillons,
la conductivité &lectrique et l'anisotropie magnétique croissent des pyro-
carbones isotropes aux pyrocarbones laminaires rugueux en passant par les
pyrocarbones laminaires lisses, suivant ainsi la classification donnée par
la microscopie dlectronique. Ce sont ces contradictions qul font l'objet

de la discussion du paragraphe ci-dessous.

4.1.7 Discussdion -~ Conclusion

La limitation di pouvoir sdparateur du microsccpe optique
(quelcues milliers d'angstirdms) cxplique pourquot celui-ci ne permet pas
de meztre en évidence certein:is textures composant les échaitillons que

. 7 ~
5

. J .- s e O VAR R oyl
Nous avons Ctaills {oFf tal lzau ). Le microscope cotique e vort! en offe

_L___
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que Les régions dont 1'étendue dépacse, en taille, son pouvoir séparateup
(ol a permis de Jdlfinir les tecturcc mixtes : LR + LL, LR + I etc...).
ne méme, cect explique la contradiction apparente observie, dansc 1'Ztude

18 pyrocarbones laminaires rugucux et lisses, entre les résultats de

4

. - 5 . , . . . . .
SCODT 2 O//”;JZ{LI 27 108 Yool Lol e ee e o C P T

pelons qu'au mieroscope opiique les pyrocariores laminaires rugueur pré-

sentent une crotx notre Trrigul:

K\

Ere qui suggére une orientation des cou-

ches médiocre, tandis que les pyrocarbones laminaires lisses se carqceté-

precnt par une crois  olre parfattement défnie suggérant wne freg bonne
wlentation des coucnes. Comre tous Lo carbonzs, 1og pyrocarbones pré-
sontent, d'une part, une crnisotropie locale .0 gouverne ['aptitude a4 la

-

rephitation et qui ne peut étre étudiéc q4'au microscope électronique et,
lavire part, wune anicotrenie 4 longue disvarca obgervable au microscope

:@ﬁi;ue et qui peut £tre accidentelle. [ fait de leur texture lamellaire,

Los pyrocarbones laminaires rugueus

8
W
Q
Q
Q
3
I
Q

térisent par une trés bonne
antsorropte locale. Par contre l'existence o choux—-fleurs de vlusicurs
rilerometres de diamétre provoque une grande lsorientation sur leurs bord:
nive en dvidence au microgzope optisuz. . L'Znverse, les pyrocarbones la-

tnatres lisses formés de vores irrigulicrement aplatis de quelques cen-

tatnes d'angtrdms (et qui ne prdsentent pas de vexture en chou-fleur)

caractérisent par une anisotropie locale beaucoup moins bonne que celle
des pyrocarbones laminaires rugueux, mals par wnie orientation & grande dis-
lance homogeéne. Dars la mesure ou lo microscore opvtique ne "vort' que

l'anizotropie statistique 1 grande distance, ['examen des purocarbones

i)

luminaires se résume 4 deux aspects : soilt & 1'observation des désorienta-

vions mutuelles des couches introdutites par les chous—fleure qui pouvent
étre vues individuellement dans les pyrocartorzs lamivaires rugueuxr @ On
obtient alors une croiz noire itrriguliirz ; soit & l'observation d'une
tertirs gdnirglement cricnzde @ oown oblrieat clors la croix notire parfai-
bemznt régulilre des pyrocarbones lamiiiiris Sisses. lest llexictence

) g 3 . P S DX "y S a m A . ] ol
dune orientutiion fomo G'w & Graucds J1eTanl2e mALld e Pedlocre JUL exviet

ratndre en sentica longitudinale pour

b

ue que ca biréflectance ezt L

lcs pyrocarbones lamivaires lisses (corparcr iles ci. 7 et &, pl. V). En

effet les indices optiques observds sont alors des indices moyens plus

peiits que n, et n_ obtenus en faiaant la moyenne des projections de
o . & i

noootown de chaque ernpilerment de coucnes aromatiques cur le plan de la
&

. _—
Seocb o polie.

__L_——



L'extstence de trois textures principales (lamellaire,
pOPOUSE uplatie et poreuse) que nous quons caractirisées précédemment
o linpliaus pas trois mais seulement deux formes de crotssance dont la

-

‘vwwétition conduit 4 toutes les varistés possibles. La premiére forme

.

i» ~rotssance correspond 4 une extenstion latérale treés rapide 22 la cou-
ohe aromatique et ahboutit a la formation d'un pyrocarbone lamellaire,
lq scconds rencontrieo également dans tous les carbones (85), se caras-
dopfoe par une tendviee provonedo d la courburae et conduli & own pyro-
wrhone Taotropo. | ooyprocarvbone Lominaire Iisse wloud
jfon staristraucmons clivtolre, au getn June méme coucho Je croissance
~h o4 bres petite Zchelle, de ces deur formes de croissan:o. Ceel provo-
g on eff2l une assceiation de couches plaves assen granles
o

(1000 a4 000 A) viue ou moins disiointes  (ce qui ~orrespond aur grands
pores apoatis) et do nappes trés torduss (microporosité locale,). Enfin,
Lo compétition par zonzs beaucoup plus Stendues soit dans unz méme cou-
cine de croissance (texture graruleusz), soit d'une couche de croissance
[Mautre (textures mixtes), conduit & mulitplier tnddfinimer: l-o clas-
sements basds sur 2o oDservations qu microszope opiique. it hypolhds.
am'ne d revoir ie classement du tableaw | en considirant comme *ormes
cxtrémes les lamzlles et les petits pores et 4 suggdrer unm rnouveau clas—
sement donné dans le tableau 2.

P

Llinstabilité de croissance observée de facon générale par
mecroscopte électroviqus dans tous ces carbones vourralt Stre

~

difficultés de maintenir constantes les conditions de dépdt.

variation de la concentration de 5 % environ ou une variation cz la tem—
pérature de dépdt de quelques dizaines de degrés (66, §7) suffit a4 chan-
ger la texture aw cours du déndt. On verra plus loin que les mémes pro-

agorn eviore plus marquie pour les revé-

! R, o~ - " N N

LT ntE o cousass miinclg doe substrats R4 D
By e PR o s 27 Loy g R T
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parals intiressait Jde dTscutor des diverses micorotextures oogzriies,
a”cbord en fonetlon don ~onaitions das dépdt, en nous appuyant sur le dia
gramme d'existence des pyrocarbones de basse température Stabli par Loll
(€6), ensuite en tenant z2ompte des moddles de dépdt proposds par d'autres
AQuteurs.

Le rmoddle Jd2 Jdépdt proposd par Liebermarn (c¢3) pour les




pgrocarbones de basse température préparés par densification de sub-

strat porewr admet que ces carbones résultent principalement du dépdt

d'espéces aromatiques et acétyléniques. La compétition entre ces deux
C2 H2

c., H
8

types d'espéce est représentée par le rapport P

6
e modéle admet qu'en L'absence de formation de noirs, on obtient un

pyrocarbone laminatire lisse pour un Jdépdt majoritaire d’esplces aroma-
tiques (cecti correspond d un rapport R < 1) et qu'tl se forme un pyro-
carbone isctrope pour un dépdt majoritaire d'espéces acétyléniques

(R > 10), te pyrocarbone laminaire rugueux corvespondani & un JIépdt en
quantités pratiquement égales de ces deux espéces. On voit donc que la
microtexture laminaire rugeuse est supposée intermédiaire entre la mi=
crotexture laminaire lisse et la microtexture isotrope. C'est sur cette
base que Loll (6€) a établi le diagramme d'existence des pyrocarbones de
basse terpérature (figure 18a) dars lequel la microtexture laminaire ru-
geuse se trouve en position intermidiaire entre les deux autres, avec
d'une part, une frontiére franche la séparant de la texture laminaire
lisse et, d'autre part une frontiére mal définie avec la texture micro-
poreuse. Le modéle de Liebermann et le diagramme de Loll prévotent 1'ob-
tention dans certaines conditions de microtextures parfaites et pures
(sans mélange). Or l'examen au microscope électronique basé sur l'obser-
vatton 4 trés petite échelle montre qu'il n'en est rien et que tous les
pyrocarbones sont un mélange plus ou moins important des deux phases ex-
trémes lamellaire et d tendance '"sphdrique”. Cette hétdrogénéitd
confirme la présence dans 1'enceinte de dépdt de plusieurs espéces chimi-
ques dont les plus importantes pourratent étre les espéces acétyléniques
et aromatiques évoquées ci-dessus (76) mais elle remet en cause le dia-
gramme d'existence des pyrocarbones de basse température, notamment dans
ses frontieres, ce qui constitue aussi une remise en cause du modéle de

7

aépdt proposé par Liebermann. Dane la mesure od ces derniers ont dté

. a

dtablis et vérifiés par les observations de microscopie optique, on ro—

+

trouve 1¢i la contradiction loz v asuliats Jde picrosconie optigue et
les rdsultats de microcomies Jler:vonique. Fawpelons que les premisrs
sont basde sur la réqularitd de ['irage (¢rotx noire) obtenue entre
polartscur et analuscur croisds : croix noire lisse et réguliére pour

Lles pyrocarbones Laminaives liscos, 1rrdauliére vour les pyrocarkones

Laminadines nuaueux ot (nexistante noutr Les nivocarhones (othopes .
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On a remarqué que lorsqu'on tient cormpte des propridtés
physTiuzs (anisotropie optique et magnitique, conductibiliié ¢lectrique
demst ol cteoo. (talleau 1)), elles ne s'accovdent pas avee la classt fi-
catior obtenue au microscope optique. En revanche, elles suivent parfar
temens ia classtfication obtenue I partir de ['examen des microtextures
au microscope électrontque. (es résultats confirment encore la
parfait: liaison entre les propriétés électroniques et la microtexture
dos CGoenmitillons déja observée cans les autres travaux du laboratoire.

Dans son modéle, Liebermann propose un dépdt d'espéces aro
matiquas pures pendant la préparation des pyrocarbones laminaires lisse.
ot explique la porosii’ des pyrocarbones isotropes par le fait qu'ils
aont iocus d'un dépdt d'espéces acétyléniques. Si ce modéle était Juste,
on devriil observer une absence totale de porosité dans les pyrocarbone:
lamin:tros lisses, ce qui est tnexact. On peut donc penser que ce sont
eux qui se forment & partir d'un mélange d’'espéces aromatiques et acéty-
léniqueos, ce qui les plazerait comme nous le suggérons en intermédiaire:
entre oo pyrocarbones icotropes et laminaires ruguen.

Le modéle de dépdt de pyrocarbone proposd par Grisdale (77,
explique micux les textures obtenues au microscope élzctronique : selon
ce modéle en effet, 11 se forme au cours de la pyrolyse, dans 1'atmos-
phére du four, plusieurs espéces chimiques allant des molécules aroma-
tiques aur complexes de haut poids moléculaire avec peu d'hydrogéne, es-
Péces difficiles a di~firencier en pratique du carbone qui se dépose. Lc
Presgion de vapeur de chaque espéce diminue lorsque sa taille augmente et
'1gkg 8on  taux d'hydrogine diminue. La pression partielle des différentec
#8pdces augmente qvec le temps de réaction et peut atteindre une valeur
oy
;: ieante pour provozuzr leur condensation en "gouttelettes'. Le noir
48, carbon. orrespond T la pyrolyse de cette gouttelette tandis que le

ocarbone oot 146 q. Zpdt de celle-ci sur une surface (17).
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Figure 22 - Aspect de la réflexion 002 des pyrocarbones
de basse température aux rayons X, aprcs

~

traitement thermique 3 2800°C.
a . Pyrocarbone "laminaire rugueux'.
b . Pyrocarbone "laminaire lisse'.

¢ . Dyrocarbone isotrope.




L'évolution thermique des pyrocarbones de basse température
a #té suivie par la diffraction de rayons ¥ d'une part vuis par la diffra>-
ticn des électrons et par les techniques de microscople électronique en

ford noir d'autre part (voir annexe II, P. 128).
4.2.1 Didgraction des rayons X

Wous avons rassemblé dans le tableau ? les données du ta-
bleau 1 compléties par les résultats obtenus dans 1'étude de ces échantil-
lons pardiffraction des rayons X (colonnes I3 8). Lorsqu'on examine les
fchantillons non traités thermiquement, on remarque qu'ils sont tous uni-
formément turbostratiques et homogénes. Apr>s un traltement thermique au-
dessus de 2200° C, les pyrocarbones de basse température se subdivisent
en trois grandes catégories différencifes par 1l'aspect de la r&flexion 002
du diagramme de rayons Y obtenu en utilisant une chambre Guinier-de Wolff
monochroratisée. La premicre catégcrie se compose des échantillons qui
présentent deux réflexions 002 respectivement large et fine (figure 22b),
la deuxicéme se compose des &chantillons qui présentent une seule réfle-
xion 002 fine (figure 22a) et la dernidre des &échantillons qui ont une
seule réflexion 002 large (figure 22c). Dans tous les cas, la raie fine
ge diplace vers les grands angles lorsque la tempdrature de traitement de
l'Gchantillon croit tandis que la rale iiffuse reste pratiquerent stéble.
La premidre est attribuable 2 un carbone progressivement graphitable et la
Beconde Z une phase non graphitable. Ainsi, en &tudiant la réflexion 002
des diagrammes de rayons ¥, on a pu différencier les phases graphitable et
mon graphitable, en évaluer 1'importance relative et mesurer la distance
intercouches aromatiques 5003 (en utilisant le silicium comme #talon inter-
Re). Nous avons donc reporté”dans les auztre colonnes relatives aux résul-
tats e diffraction des rayons ¥ (toblenu 2), les données obtenues aprés
W trajtement thermique au-dessus de 2700° C. La colonne L indique le nom-
bre ge Phases distinctes observées (volr &ventuellement enregistrement en
ﬂmex@)’ la colonne 5 donne l'intensité relative de la rale fine tandis gque
ﬁ“%ﬁcolonne 6 donne 1'intensité de la rale diffuse. Ces intensités sont soit

-:‘\n . ~ . . ~
tree fortes (TF), fortes (I"), faibles (f), trds faibles (tf) soit extrée-
Bemen

faibles (+tf). La colonne 7 donne la valeur de dooq‘ﬁinifale attelinte




et S e e

[} [
1 2 3 L 5 6 T
Nomenclature | Texture | Texture | Nombre | Intensité Intensité de | 4
002
au au de de la phase | la phase non
M. O. M. E. Phases | graphitable | graphitable min
D L7 I D 1 0 TF 3.43] ©
PLT I D 1 0 TF 3.43] ©
PLP LG (£) + p 1 0 TF 3.43] ©
PLS LG (£) + p 2 ttf TF 3.44 0
D 6k LL L+pa+p 2 £ TF 3.38| 0.25
—
D 57 VIR + I L+pa+p ) F F 3.38| 0.4
: £
|
PIR L LG £+ p 2 TF F 3.37} 0.5
!
D 58 “ IR L+pa+p 2 TF f 3.38] 0.5
n°® 2 | LL L+pa+p 2 TF F 3.37| 0.55
PLG |LL+LR L+patp 2 TF iy 3.38| 0.65
PLF LL+LR L+pa+p 2 TF tf 3.37| 0.7
D 35 IR + I L +p 2 TF tf 3.38| 0.7
D 61 ILR + I L+pa+tp 2 TF ttf 3.37| 0.8
PLD | LR £+ (p) 1 TF 0 3.37| 0.8
|
1
PLE IR £+ (p) 1 TF 0 3.37| 0.8
; 1
PLL \ LR £+ (p) 1 TF 0 3.37| 0.8
|
TABLEAU 2



¥ aprés un traitement thermique 3 2700° C au moins. La derniére colonne

enfin donne la valeur de la probabilité P &valufe en utilisant la cham-—

P
max L a
bre cylindrigque Debye et Scherrer.
; Dans les résultats de la colonne 7 (valeur de dOO2 minimum
I . . .
o 1 &apros traitement thermique 4 T » 2700° C), on n'observe pratiquement pas
} de variation de d de la raie [ine : par contre, en considérant la co-
—_—] 002
0 | lonne 8 {(valeur de Pmax ), on remarque que PP varile tr3s fortement {entre
—— 0 et 0,8). C'est 3 partir de cette valeur que les Schantillons ont &té
0 L .
, classés dans le tableau 2. Ce tableau rnontre que les pyrocarbones lami-
— . . .
0 § naires rugueux les plus propres (qui ne comportent pratiguement que des
1
lamelles) correspondent aux valeurs les plus élevées de P (P ~ 0.8). Les
0.25 pyrocarbones 1sotropes correspondent aux valeurs de P nulles. On trouve

| . .
EEm— entre ces deux textures les laminaires granulfes et les textures lami-

naires lisses auxquelles il faut ajouter les diverses textures rixtes. Les

laminaires granulZes se rangent solt avec les pyrocarbones isotropes

0.5
lorsqu'elles comportent une mzjorit? de zones 3 trds petits pores,soit
0.5 r avec certains laminalres rugueux torsque la quantité de lamelles qu'elles
—— contiennent devient notable. Cette texture est donc bien un mélansce simple
0.55. . . .
551 des phases lamellaire et moreuse. Les pyrocarbones lamlnaires lisses
— . .
0 655 s'étagent entre P = 0.25 et P = O0.7, probablement en fonction de 1'impor-
tance relative de diverses phases composant ces échantillons .
0.7 Les résultats de diffraction des rayons X s'accordent assez
———| ©bien avec les résultats de microscopie <lectronique, dont ils reprlsentent
0.7 . . . - . .
7 i une moyenne guantitative, et avec la valeur croissante de 1'anlsotrople
— . - . L.
0.8 ; optique. Avec ces résultats, on retrouve la contradiction de classemennt
. I

| 2déja observie entre la microscopie &lectronique et la microscopie optique
i . .

0.8 1 dont les résultats, bas®s sur la forme de la crolx noire observie en lu-

——— mifre polarisée, présentalent les pyrocarbones laminaires rugueux comme

intermédiaires entre les pyrocarbones laminaires lisses (3 crolx ncire

parfaite et régulitre) et les pyrocarbones isotropes (sans croix noire).

|

4.2.2 Microsconie et difiraction &fectroniques

On peut suivre inddpendarment 1'&volution thermique de cha-
que phase présente dansz un &chantillon pourvu qu'elle s'étende de fagon
homogéne sur toute la zone d3limitée par le diaphragme de sélection uti-

1isé pour la diffraction électronique.soit envircen sur une ré&gion de Tum

_
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de diamétre (voir annexe p 123). Pour toutes les températures de trai-
tement thermique, nous avons ainsi examind tous les échantillons en
sépoarant du Mmieux possible les lamelles des nores de toutes tailles.

Pour les réglons lamellaires, lorsque la température de
yraitenent crolit, les ri3flexions (Of s'affinent et font apparaitre des
srares de plus en nluz Slevis. On voilt ensuite 1'apparition des ponctua—
tions sur les anneaux hk, ponctuationsrelies & 1'augmentation du diamd-
tre des coucnes aromatigues. Lt,comme dans les films de carbone, les
¢ L33 rmortirant aussi l'apparition progressive des medulations
hkt des tunces hk. Zn fond noir 002 les rares rigions de plls aonnent
des bpandes d'fgale 2paisseur parfaites et les couches aromatiaues devien—
nent totalement raides. In fond nolr 10 et 11 les images montrent le pas-
sare d'une structure bipériodique (2D) & une structure tripériodique (3D)
les petites franges de moirés qui 8talent, au départ, dues & la superpo-
sition de couches individuelles et qui forment des paquets tres courts
de direction uniforme dans toute la zone d'observation occupent ensuite

,/

des domalnes Lien d8limités pour la direction et la viricle de franges
lls corresporlernt & 1= superposition de cristallites. Comme cans tous les
carbones graphitables, la croissance des microcristaux s'accilire

-

particulidrement aprss 2000° C et, dans certaines régions, apros un trai-
tement thermique a 2900° C, on obtient des cristaux individuels de gra-
phite de grarde taille avec des moirés visibles en fond clair {(fléches
sur le cl. €, ol. I¥).

Les diegrammes DEAS des zones 3 trds petits pores présentent

~

des réflexions OOf larges et intenses, assocides 3 des bandes hk trés peu
intenses et extrémement diffuses. Ces diazrammes ne se modifient prati-

o
Quement pas au cours du traiterient thermicgue. Jusqu'd 2900° € ils restent
turbosiratiques et si or remarque l'apoarition des ponctuations sur les
rellexions 00 {consBcaence ¢2 renforcement de la forme polyddrique des

Pores), les : h¥ ne montrent aucune modulatior. Ta forme Tolvd:

des pures eut wise en Jvidence en fond clair eb en fran ges de riseaun 002.

En fond noir 10 et "1, on obtient le plus souvent des franges de noirés

dues % 1a superposition de trés petits domaines, dont la tailie varie
o]

trc” Jeu avee le traitement thermique (de 50 & 100 A X 1000° C 3 environ

300 A apros un traiterent thermique 3 2800° C). Lorsque le rayon de cour-—

uches arcmatiques croit, c'est-3i-dire lorsque les pcres devien—

]

ius 2n plus grands, 'es zones correspondcantes graphitisent

= 7 3 > o] o]
liellerent apres un traitement thermique aux environs de 2300° C.




- 48 -

Fn diffraction électronique 3 aire s@lectionnée, on volt alors apparaitre

des modulations hkl sur les bandes hk. Ces modulations sont d'autant plus

marquies que les pores sont plus grands. Ainsi, le degre de graphitation
maximum atteint par les r&gions poreuses crolt avec la taille des pores.
Les pyrocarbones laminaires lisses #tant les seuls qul contiennent les
difllrentes sortes de faciss que nous avons rencontrées, nous les avons

cnoisis pour 1llustrer le llen entre les facids et le degré de graphita-

pion maxlmwgn atteirt. Les olichfs 4 3 7 de la planche IX montrent guel-

: P ~ ~ . -
ques—uns de ces différents T2cils apris un traifement thermique 3 2800° C.
B - - - 1 e
On observe ainsl de3 mlaropdr oo aull restent LUroes Laues (';';, Y p” . IF ) .
des oo de talll: moyenns TS, . IV) qul yolsentent des modulaiions

extl'émenient faibles des anreaux

- ~

vores plug gsrands qui ont une gravhitation oar-
tielle lieure {(cl. 6, nl. T7) et des nappes larellaires (cl.
dont la graphitation est pratiquement celle des nyrocarbones laminaires
rugucux. L'existence de difffrents taux de graphitation dans un méme &Schan-

tillon montre que les résultats Je la derniére colonne du tableau >  sont

AN

-

des risultats globaux qui ne peuvent 8tre dotailllc qu'?

itaide 11 micros-
cope Clectronique : P est en effet une valeur moyenne qui refldte sim-
Plerent les orovortions du wmilange dont la phase dite graphitable est
constitule. L'examen des raies 002 ne constituant qu'une premiére approxi-
mation, nous ne pouvons que tr3s difficilement distinguer les phases plus

Ou moins partiellement graphitavles dues aux régions 4 pores aplatis o

B plus ou noias Stendus. l'ais aprds que la microscople et la

églectronique A alre sflectionn®e aient permis de mettre en 2vidence les
fférentes graphitabilités, nous avons pu établir que les zones poreuses

iBont responsables de la rai-s diffuse, que la phase 3 nores aplatis peut

presenter diff%rents taux de craphitation {voir aussi les enregisirements

photon ™t i : :

o omtriques de 1'annexe 70, v.i-diet que la phase lamellaire correspond
taur de grophitation i, On veit cependant, gue dans 1'Stade deg
[od ~} b WY . N = .
OCarbones Jo¢ basse temp ruture on diffraction des rayons ¥, on peut

re moyen de ~lassement textural. Notre &tude vient

montrer qu'un classerent basé sur ce critdre pourrait étre

d/ -
odiment zdoptd.
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4.2.3 Discussion - Conclusdion

Vévolution thermique dee pyrocarbones Jde basse torplrature,
sutvie var les techniques de diffraction des rayons X et de microscopie
tlootronique,confirme l'extréme hdtérogénditd des Zchantillons qui rap-
flectroniique,C extreme regene 2C 18 qur rat
pelle celle des pyrocarbones de haute température. Cette similitude mon-—
tre ausstl qu'il est possible de les faire logiquement dériver les uns

]

des autres pour expliquer leur comportement. Malgrd 1'hétérogénditd e
Lous les échantillons, TL est intéressant de noter qu'd chaque type de
pyrocd zone de basse température (caractirisd au micrescc ontique),
correspord une phase majoritaire qu'on a pu caractdriser au microscope
dlectronique: une phase lamellaire (avec des couches carbondes prati-
quement plancs dans des régrons étendues) progressivement graphitacle
pour les pyrocarbones laminaires rugueux, une phase poreuse d pores apla-
tts, od les couches aromatiques ont un rayon de courbure fini, grand,
o
(de l'ordre de 900 A sur le cliché ¢ de la planche VIII),associle & des
porcs plus petits et plus isométriques pour les pyrocarbones laminaires
lisses. Cette phase est partiellement graphitable. Enfin une phase mi-
o

eroporcuse d trés petit rayon de courbure de couches (50 4 100 A) non
4 graphitable pour les pyrocarbones isotropes. Comme dans tous les carbones

(65, 78), on voit que l'aptitude d la graphitation des pyrocarbones suit

la variation du rayon de courbure des couches aromatiques qui composent

& l'lchantillon. La réduction progressive du rayon de courbure des zonches
lorsqu'on pasce de ia tecture lamellaire 1 la texture microporcus@ est
la cause de la diminution de L'aptitude & la araphitation de ces pyro-
carbones.

| Tl peut étre intéressant de revenir Zci sur la discussion

que nous avons amorcée dans l'Stude de la graphitation des pyrocarbcnes

iy

ZGMeZZazrgs de Faute termérature (paragravhe 2.1.4.v.24). Dans cot=-

-
’
<

o i .
es conditions de ta gravoiias

#dfecussion, nous avons d'une vart rapre
gton progressive et d'autre vart exvliqud la graphitation soudaine =t
W‘dive des pyrocarbones lamel laires de haute termérature par la rectitu-
¥}6urs couches aromatiques.

Lorsqu’'on suit la graphitation des pyrocarbonzs de basse
Brature au microscope électronique, on remarque qu'ils sont prati-

t identiques 1 tous les autres carbones étudids au laboratoirz

78). Leurs wnités struciurales de base sont relativement plus grandes
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Figure 23a - Variation de P au cours du traitement thermique.
4 gauche : dans un pyrocarbone lamellaire de basse température.

d droite : pour comparaison, rappel de la figure 15.
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Tigure 23b - Variation de 5002 au cours du traitement thermique.
4 gauche : dans un pyrocarbone lamellaire de basse température.

~ - . -
a droite : pour comparaison, rapnel 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 Q4 cause des conditions de pré-
paration (phase gazeuse, substrat de dépbt) et notamment de la tempéra-
ture de dépdt. Cependant les pyrocarbones lamellaires sont entiérement
graphitables (figure 23, a et b 4 comparer aux figures 15 et 16), tandie
que les pyrocarbones poreux sont plus ou moins gravhitables. Comme pour
tous les autres carbones, leur degré de graphitation décroft avec le
rayon de courbure des couches ( et par conséquent avec la taille des
pores). Il est nul pour les pyrocarbones isotropes.

Yalgré des USB relativement grandes, les pyrocarbones la-
mellaires de basse température ne présentent pas la graphitation tardive
et brusque des pyrocarbones lamellaires de haute température. Une telle
différence de comportement montre que jusqu'd 100 2 environ, les USB
sont suffisamment petites pour vermettre le respect de la premidére
condition de la graphitation (relative d la petite taille des USB,voir
p. 25). De plus, on peut penser qu'elle est due d la nature des couches:
qui composent chacun des deux pyrocarbones lamellaires. Nous avons en
effet remarqué que le pyrocarbone de haute température est formd de cou-
ches raides ¢t parfaites sur de trds grands diamétres tandis que les
couches aromatiques des pyrocarbones de basse température présentent des
ondulations trés marquées, parfois mélangées avec une texture en zig-zag
des carbones graphitables. La texture des pyrocarbones lamellaires de
haute terpérature entratne le blocage, dans le réseau du pyrocarbone,
des atomes interstitiels dont le départ au cours du traitement thermique
PfQCéde toujours la croissance cristalline. Ce blocage a pour effet de
miintenir la distance intercouches 4 3.44 Z environ 4 2100° C,alors que
tout autre carbone graphitable traité a cette température présente une
distance intorcouches aromatiques bten inférieure A 3.42 Z. on explique
aings g
auss! g

gravhitation tardive des pyrocarbones de haute température mats

Q

i f rence de comportement au traitement trermique entre ceux—cl

8t les pyrocariones lamellaires de basse tempSratura.
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5 - TEXTURE DES PYROCARBONES DE BASSE TEMPERATURE EN COUCHES MINCES

De méme que pour les pyrocarbones de haute température, unec
partie de cette &tude a ©té& consacrfe 1 la recherche de conditions opti-
males d'obtention des pyrocarbones lamellaires de basse température en
couches minces. Les &chantillons &tudiés dans ce cadre ont &té préparés,
soit dans un four i écoulement isotherme par LCL, soit par la technique
de densification de corps poreux par la SEP (L2).

Dans les deux cas, les couches minces obtenues‘apparaissent
extrémement hé&térogénes au microscope flectronique en transmission
quelle qu'en soit la nature indiquée par le fabricant, les pyrocarbones
se présentent 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 moins aplatis rappelant ainsl les pyrocarbones de haute
température en couches minces.

Ces échantillons se caractfrisent aussi par la présence de
nombreusescoques catalytiques qui témoignent de la présence, dans l'en-—
ceinte, de dépdt d'impuretés mfétalliques susceptibles d'engendrer cet
effet. Il est enfin intéressant de noter gque la plupart de ces échan-—

F tillons contiennent de trés grandes densités de noirs de carbone, aqui

laissent penser que les conditions de dépdt ne sont pas parfaitement

-maltrisées.
Dans les rares échantillons que nous avons observés, nous
&vons pu remarquer que les variations de température {entre 1200 et

1600° C) et les variations de vression (entre 5 et 150 torr) ne montrent

;éon du flux gazeux semble avoir une influence sur la structure des py-
Yocarbones de basse température ; les régions lamellaires des pyrocar-
iPones de basse température préparés avec le gaz de ville (méthane : 97 7%,
2,2 %, butane-propane : 0,1 %, azote : 0,3 %) donnent en dif-
dction &lectronique des anneaux hk trds fins, qui témoignent d'une

8 bonne organisation bidimensionnelle.
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4 - REVETEMENTS DE CARBURE DE SILICIUM EN COUCHES MINCES

Les couches minces de carbure de silicium n'ont pas fait
1'objet d'une étude trds détaillée du falt que leur utilisation en tant
que revetement du substrat RAD a tré&s vite &té& abandonnée. (Cet abandon
se justifie essentiellement par leur manque de souplesse et par la pol-
lution gu'ils introduisent au niveau des couches minces de sili-
cium). Cependant, nous faisons dans ce paragraphe un bref rappel des
caractéristiques de ce revétement dans la mesure ol nous utilisons quel-
ques-uns de ces échantillons dans 1'étude des interfaces silicium-carbone.

6.1 Gengratitds

Le carbure de silicium obtenu par dépdt chimique en phase
vapeur (D C P V) a fait l'objet de plusieurs études tant du point de vue
des conditions de dépdt que du point de vue de sa structure (79, 80, 81).
Les dépdts sont en général effectués 3 partir du méthylchlorosilane
(CHRSiC£3) d des températures voisines de 1400° C dans un four 3 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 dépdts massifs de
carbure de silicium présentent soit une croissance en cristaux columnaires
pour des faibles vitesses de dépdt, soit une croissance en cdnes (texture
en chou-fleur) similaire 3 celle des pyrocarbones massifs, pour des vi-
tesses de dépdt relativement rapides (82). Plusieurs études ont montré
que ces dépdts sont essentiellement du carbure de silicium B (cubique)
parfois mélangé i quelques cristaux du polytype 2H. Rappelons qu'il existe
de nombreuses formes de carbure de silicium : une forme cubigue, le carbu-
re de silicium 3 de paramitre a = 4.38 Z, et diff%rentes formes hnéxago-
nales et cubiques, les polytypes. La forme cubique B est composée d'une
alternance de couches de carbone et de silicium paralldles 3 (111), empi-
lées avec la séquence ABCABC. Les formes hexagonales dérivent de cette
structure par la formation des fautes d'empilement répétées de fagon or-
donnée (83) en nombre croissant. Il en résulte donc une grande quantité
de valeurs possibles du paramétre c. Toutes les formes hexagonales ont
pour plan (001) le plan (111) du carbure de silicium B et pour axe 2 la
rangée [111] du Sic2. La limite est le polytype 2H dont le parametre

(o]
}El est 5.028 A soit 2 d111 du carbure de silicium B. Aux polytypes
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hexagonaux s'ajoutent des polytypes cubiques qui se caractérisent par
des fautes d'empilement aléatoires (83). Les dépdts massifs de carbure
de silicium (essentiellement S5iCR) croissent suivant la direction [111]
ot le plan (111) comme plan d'orientation préférentielle (82). On peut
penser que les dépdts en couches minces effectuds dans les mémes
circonstances suivent la méme loi,que par conséquent 1ils sont essen-
tiellement de type B, qu'ils croissent avec un des plans (111) paralldle
3 la couche aromatique moyenne du papyex. Dans ces conditions, suivant
que l'on observe ce d&pdt paralldlement au plan du ruban de papyex
(échantillons dits perpendiculaires dans cet exposé) ou perpendiculai-
rement & ce plan (&chantillon parall&le voir p. 12), les microcristaux
de carbure de silicium seront déposés soit sur leur plan (111) soit sur

un plan en zone avec [111].

6.2 Reésultats

Les revétements en couches minces ont &té essentiellement
étudiés & partir des composites papyex - carbure de silicium - silicium
préparés au LEP. Au microscope &lectronique i balayage le revétement en
carbure de silicium présente une surface mamelonnée qui rappelle les
choux-fleurs des pyrocarbones lamellaires (cl. 1, pl. X). Il s'y super-
pose de trés grands cristaux dont on verra l'origine et l'interprétation
dans un prochain chapitre.

Au microscope &lectronique en transmission, les &chantillons
paralléles montrent que ce revétement est constitué d'une couche assexz
mince dont 1'adhésion sur le papyex est relativement médiocre. On observe
en effet de nombreuses décoh&sions en plusieurs points de 1l'interface
bPapyex - carbure de silicium (cl. 2, pl. ¥X). Cette couche présente une
certaine ondulation due & la texture en chou-fleur et &galement 3 son
d%pdt sur le papyex,dans lequel la direction des couches aromatigues est
trés perturbée. Enfin, on y observe par endroits des fautes d'empilement
(fldche sur cl. 2, pl. X) probablement dues I des cristaux de polytypes.

Les diagrammes 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 8 du carbure de silicium
ou avec le polytype 2H. Nous avons par exemple observé les réflexions

171, 220 et 311 du carbure de silicium 3 posé sur (712), qul correspon-

dent aux réflexions 002, 110 et 112 du polytype hexagonal 2H posé sur (110).




Les diagrammes de poudre et les mélanges sont produits par la désorien-
tation qu'imposent la texture en chou-fleur et la structure du papyex
(voir figure 8 et Cl. 2, pl. I). Il est assez intéressant de re-

marquer que la pertubation des couches aromatiques du papyex peut
conduire 4 l'observation de la couche de carbure de silicium sous une
orientation différente de celle des échantillons paralléles, 2 savolr gue
1a direction [111] du SiCR est perpendiculaire au faisceau incident ; les
diagrammes de diffraction obtenus dans ces conditions sont en général des
mélanges dans lesquels on voit souvent apparaitre soit la réflexion 3
2.17 X attribuable 4 Sicp ou 3 des polytypes autres que SiC 2H , soit
dans les régions les plus perturbdes des réflexions 220 et 422 qui cor-
respondent & SiCR posé sur son plan (111) ou & SiC 2H posé sur son plan

(00.1).

6.3 Discussion

On sait que lorsqu'un cristal de carbure de silicium 8 est
posé sur son plan (111), son diagramme DEAS ne contient que les réfle-
xions 220 et L422,qui sont aussi les réflexions 110 et 300 du polytyvpe
hexagonal 2H. Dans cette position d'observation, il est cependant pos-—
sible de distinguer entre ces deux formes de carbure dans la mesure ol
le diagramme du polytype ©2H contient en plus les deux premiers ordres
de 300 (100 et 200 respectivement 3 2.67 et 1.33 X, qui n'existent pas
dans la forme cubique). Dans les rares régions de notre &chantillon ol
1'on observe les réflexions 220 et 422, on n'observe pas les réflexions
8 2.67 et 3 1.33 X, ce qul montre que ces régions sont essentiellement
constituées de carbure de silicium R (cubique).

De méme, lorsqu'on observe le carbure de silicium B sui-
vant sa rangfe [111] (il peut &tre posé sur n'imporie quel plan en zone
avec [111], par exemple (112), (110), (321) etc.), son diagramme
DEAS contient outre la réflexion 111 c'est-3-dire 00£ des polytypes, des
réflexions communes 3 SiCR et 3 SiC 2H . Dans cette position (dominante
dans nos &chantillons), on ne peut pas différencier ces deux formes de
Carbure, excepté lorsque la désorientation due & la texture en chou-fleur
et au papyex permet 1'apparition des réflexions caractéristiques de 1l'une

3 . hd ~
des formes. C'est ce qu'on observe avec 1l'apparition de la réflexion 3
o)

2.17 A. Celle-ci exclut toute indexation de nos diagrammes i partir du
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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
1eur indexation par les autres polytypes hexagonaux ou du carbure de
silicium o. Ces observations permettent donc de conclure que la couche
de carbure de silicium qui sert de revétement au papyex est essentiel-

1ement formée de carbure de silicium B présentant dans certaines régions

(relativement rares) des fautes d'empilement.
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1 - RAPPELS

On sait que la mise en contact de deux phases de compositions
gifférentes peut entralner la formation de deux types de discontinuité
une discontinuité géométrique due 2 la différence de structure et/ou A
1a différence de paramétre de réseau, lorsque les deux phases en présence
ont la méme structure, et une discontinuité chimique qui apparalt lorsque
les phases assocides présentent des différences de composition chimique.
En tenant compte du gradient de concentration entre les deux phases, de
1'apparition des énergies correspondant au manque d'égalisation des liai-~
sons et de l'apparition de dislocations au niveau de 1'interface,
Hilliard et Cahn (84) ont montré qu'on obtient toujours, dans ce cas, une
interface €paisse. Du fait de 1l'apparition i leur niveau de défauts 1liés
i la structure, les interfaces peuvent etre &tudiées A 1l'aide des techni-
ques de microscopie électronique. On peut ainsi distinguer trois types de
particules : des particules dites cohérentes, c'est—-3-dire des particules
qui ont la méme structure cristalline que la matrice dans laguelle elles
sont engagfes et qui, de ce fait, orésentent un réseau en continuit”
avec celuide la matrice, des particules semi-cohérentes qui présentent une
interface non cohérente avec la matrice,et enfin des particules non cohi-
rentes dont la structure cristalline est complétement différente de celle
de la matrice. Dans ce dernier cas, 1l n'y a aucune relation cristallo-

graphique entre les deux r2seaux.

¢ - PREPARATION DES ECHANTILLONS

Pour 1'essentiel, les échantillons utilisés pour 1'étude des
interfaces $i/SiC/C sont des échantillons massifs obtenus en préparant le
silicium en couches minces par la méthode du léchage (RAD : Achantillons
CF, A, L), par trempage (échantillons T) ou par ”géutte posée" {échantil-
lons M). Toutes ces techniques de 3épdt ont &té dScrites pricéderment (14).
Pour &tudier leur comportement chimique et thermom3canique en présence du
carbone, les couches minces de silicium ont &té préparées sur plusieurs
types de substrats de carbone. C'est pourquoi nous avons, dans cette étu-
de, successivement observé des échantillons préparés sur des substrats en

graphite, en carbone Vvitreux, en pyrographite (PGCCL et pyrocarbone n fois

2800° C), des substrats en pyrocarbone (de haute et de basse température




TECC) \
2600" : \\ ,,:a
b — — )
2200r ' \
- 20000 _ _ _ _\
]
1800} L+SiC “H
R 1420°
1400 C+SiC 20
1000 Si + SiC
m ] _ L

0 20 50 80100
C 9 at. Si Si

Figure 24 - Diagramme de phase silicium—-carbone
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porés ou non), et méme des substrats en carbure de silicium SiC. De méme,
pous avons préparé des &chantillons 4 partir de couches minces de carbone,
mettant d profit leur aptitude a4 changer leur état de surface en fonction

P -

du traitement thermique (34). Ces échantillons ont été préparés soit en
utilisant du silicium polycristallin en poudre (par broyage),soit en
condensant sous vide, 4 des pressions de 1l'ordre de 10—6 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' carbone - silicium-
carbone dans lequel une des couches de carbone au moins est amorphe. Tous
les dchantillons prépards A partir des couches minces de carbone ont &été
traités 4 1420° C (température de fusion du silicium), avec des vitesses
de chauffe de 1l'ordre de 10° C mn_1. Certains d'entre eux ont &té traités
d 1000 et 1200° C, températures guelconques du diagramme de phase

silicium - carbone (figure 24). Pour leur examen au microscope électroni-
que en transmission, les é&chantillons massifs issus des rubans RAD ont

été préparés par amincissement ionique. Rappelons que, compte tenu des
conditions de croissance cristalline du silicium, la zone oObservable sur
les bords du trou correspond & un monocristal de silicium dont une fTamille
de plans (111) est approximativement perpendiculaire i 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 labsuite de notre expos&, nous é&tudierons les interfaces
8ilicium - carbure de silicium en fonction de la réactivité du substrat
utilisé vis-a-vis du silicium fondu. Nous nous baserons donc sur les reve-
tements en pyrocarbone lamellaire de haute température, sur 1'interpréta-
tion des résultats obtenus avec ce substrat pour 1'dtude des autres revé-

tements. Nous &tudierons enfin la réactivitd du silicium avec le film min-

C¢ de carbone dans la mesure ol celui~ci a &té& prévu comme substrat de

dep5t ,
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3 - ECHANTILLONS DE REFERENCE NON REACTIFS
(revetus de pyrocarbone Lamellaire de haute températunre)

Les premiéres é&tudes de 1'interface silicium - carbone for-
mbe aprés dépdt de silicium liquide sur un substrat en carbone ont &té
effectuées sur des échantillons '"perpendiculaires" & 1'aide du microscope
électronique i balayage. Mais étant donnds les techniques de préparation
des échantillons et le mode d'observation utilisés, 1l'examen de 1l'inter-
face se résumait 2 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 &tudiant ces &échantillons en trans-
mission, on pouvait espérer &tablir ces relations, grice aux techniques
de diffraction &lectronique a aire sélectionnée et aux techniques de mi-
croscopie électronique en fond noir. (voir annexe IT, p. 128)

Au microscope électronique & balayage, la couche de carbure
de silicium form3e A 1'interface silicium - carbone apparait formée de
cristaux hexagonaux suggérant la présence de polytypes (cl. 3, pl. X).
Ces cristaux sont relativement grands (Jusqu'ad 2um environ), et ont
parfois une forme trés complexe. En général, ils apparaissent sous la
forme d'une association de prismes et de bipyramides hexagonales rap-
pelant la morphologie en barillet du corindon (AK2 O?). Ils présentent
par endroits de nombreux défauts (probablement de croissance) et des
macles.

Le microscope électronique en transmission confirme les ca-—
ractéres généraux de ces cristaux, observés au microscope i balayage
(c1. 4, pl. X, 3 comparer avec l'encart du cl. 3, pl. X). Le diagramme
DEAS du cliché 5 de la planche X correspond 3 la région de l'objet ou
1l'on observe le cristal du cliché L. Ce diagramme fait apparaitre deux
anneaux Debye et Scherrer, de treés faible intensité, qui sont les an-
neaux 10 et 11 du pyrocarbone. On y observe ensuite quelques réflexions
de faible intensité, associées i des lignes de Kikuchi, qui proviennent
du silicium. Enfin les réflexions dues au 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 1'angle de
prage : la réflexion 531. Toutes les autres viflexions sont en erreur
d'interférence, plus ou moins importunte, soit nigutive (L2, 313), soil
positive (553 et 640). En utilisant quelques-unesde ces réflexions, on a
pu déterminer comme plan approximatif de dépGt du silicium un plan (112).
A 1'aide des lignes de Kikuchi, on a déterminé l'orientation précise du
silicium dans la région observée : le siliciumy est posd sur un plan
(133). Cette dernidre orientation est celle que nous avons zéndralement
rencontrée dans cet é&chantillon, en particulier dans les régions ol le
silicium est directement en contact avec le pyrocarbone. Ces résultats
sont conformes a ceux obtenus par Belouet et al. (35) par diffraction des
rayons X et par Rocher et al.(20) en microscopie électronique dans 1'é&tu-
de des couches minces de silicium RAD. Ces auteurs ont en effet montré
que le plan de dépdt du silicium sur le pyrocarbone n'était pas bien dé-
fini mais voisin de (011), (112), (11h4) ete... . En comparant ces orien-
tations 4 celle que nous avons déterminée, on remarque que le plan de d%-
pdt du silicium dans la région &étudiée (133) fait un vetit angle
(¢ 20°) avec 1'un quelconque de ces plans (13° 25 avec (O11)par exemple).
Dans le diagramme assoclé au carbure de silicium, les lignes
de désordre unidimensionnel que l'on observe indiquent la direction de la
projection de 1'axe ¢ du polytype et permettent alors de matérialiser la
direction de la projection de l'axe [00.1] du cristal du clichd L. L'in-
dexation du diagramme montre gue celui-ci est dil au polytyve hexagonal (X
mc et caractéris?® par les paramdtres

3
o]
a = 3.073 A et ¢ = 15.08 A (86). Les déterminations effectuées sur dif-

appartenantoau groupe P 6
férentes régions de cet &chantillon ont d'une part systématiquement condiuit
d ce polytype, d'autre part montré que la projection de 1l'axe [00.1] du
carbure de silicium fait un angle constant (# 90°) avec la paire de

lignes de Kikuchi relative 3 la réflexion L22 (fl8che sur cl. 5, pl. X).
Ceci suggdre une orientation épitaxique de [00.1] du carbure de siliciu.
avec une des rangées [111] du silicium. Toutefols, comme 11 existe trois
rangées [111] dans le silicium les possibilités d'épitaxie sont trop nom-—
breuses pour étre facilement identifiables en projection au microscope 4
balayage ou au microscope en transmission sur les échantillons perpen-
diculaires. C'est pourquoi nous avons étudié des échantillons paralléles,

dans la mesure ol ceux—ci pouvaient nous permettre de préciser cette loi

d'orientation. Ceci fera 1l'objet du prochain paragraphe.

e ————————
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Plan d'observation: (321) Si

Figure 25 - Schéma d'une préparation paralldle (LPP 73 D)
aprés amincissement jonique : orientation
et diagramme de diffraction de phases en
vrésence (d'aprés [87]).
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I1 peut &tre intéressant de remarquer ici que la couche de
carbure de silicium qui se forme 3 1'interface silicium - carbone n'est
pas continue et qu'on trouve trds souvent des régions oll le silicium est
simplement superpos? au carbone. Dans ces régions, il n'y a pas de rdac-
tion entre le carbone et le silicium. L'examen des &chantillons suffisam-
ment amincis pour n'observer gque le carbone montre alors que celui-ci
n'est pas corrodé (cl. 6, pl. X). En effet, il présente une surface lisse
sur laquelle on n'observe aucune attaque par le silicium. De plus, on
peut v mettre én Bvidence les linites de micro~choux—-fleurs (fidches sur
¢l. 5, pl. X), caractéristiques de ces pyrocarhones et décrits au para-

graphe 3.1.1. p.21.

Contrairement aux &chantillons perpendiculaires, ces é&chan-
tillons permettent une trés bonne observation simultanée Jdes phases
qui constituent 1l'ensemble de L'ecnauiillon (silicium - carbure, pyrocar-
bone et papyex) et des interfaces communes 1 ces phases.

Différentes zones du cratére creus’ par 1l'abrasion ionique
ont d'abord été observées en Tond clair (morphologie). Chaque région a
té étudiée ensuite en diffraction &lectronique 3 aire silectionnée.
Enfin chacune des réflexions du diagramme a &té utilisde pour obtenir une
image en fond noir (voir annexe p.128). Ces observations ont ainsi permis
d'établir le schéma de la figure 25 quil reprsente un des aspects de la
préparation ol 1'on distingue les phases en présence : silicium - carbure
de silicium - pyrocarbone et papyex. On a représenté en encart les dia-
grammes de diffraction correspondant a deux rigions voisines : le pyro-
carbone et un monocristal de carbure de silicium (SiC) d'une part et le
silicium d'autre part. Les clichés 1, 2, 3 de la planche XI correspondent
respectivement aux fonds noirs rdalis®s sur les réflexions encerclées
A B et ¢ de la figure 25 : soit un fond noir 002 du carbone, un fond noir
117 du silicium et un fond noir du carbure de silicium.

En fond noir 002, le pyrocarbone apparalt sous forme d'une
bande lumineuse car les couches aromatiques y sont vues sur la tranche
¢'est-3-dire sous 1'angle de Bragg 002 (cl. 1, pl. ¥I). Avec ses couches
aromatiques orientées parallélement au plan du ruban (plan de dépdt), le

Pyrocarbone observé ici a une texture compacte qui est bien celle des

Pyrocarbones lamellaires de haute tempZrature, i laquelle 11 faut ajouter
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1es décohésions (fldches sur cl. 1, pl. Xi) propres aux pyrocarbones
de haute température en couches minces.

L'examen de la {ace du pyrocarbone en contact avec le
siliclum montre comme dans les échantillons perpendiculaires qu'elle
est absolument lisse (sans rugosité ni corrosion). Elle paralt intacte
et ne semble pas étre entrée en réaction avec le silicium,bien que le-
carpure de silicium (SiC) apparaisse.

Lorsgu'on utilise la r ' lexionencerclée B (1171 du silicium
rigure 24), c'est le silicium qui s'&claire, montrant un riseau de fran-
ges d'égale épaisseur dues au biseau formé par l'attaque ionique
(cl. 2, pl. XI). Enfin le cliché 3 correspond & un fond noir effectuéd
sur la réflexion C de la Tigure 2L, c'est-d-dire une réflexion du car-
bure de silicium. On voit ici encore que le carbure de silicium ne for-
me pas une couche continue et on vérifie que le silicium peut étre direc-—

tement en contact avec le pyrocarbone sans réagir.

En indexant le diagramme de diffraction &lectronique du
silicium, on voit que le plan d'observation en microscopie électronique
est (321) du silicium,ce qui permet d'indiquer sur la figure 24 la direc-
tion de (111) du silicium. Ce plan de dépdt est orthogonal au plan d'ob-
servation des échantillons perpendiculaires que nous avons étudiés au
paragraphe précédent. Il confirme ainsi l'orientation générale du sili-
cium par rapport i son substrat de dépdt. Cette orientation correspond
bien 3 (1TT>Si parallele 3 [OO.1]C. Elle a pour conséquence d'orienter la
face (TTT)Si obliquement par rapport i (OO.1)C et au plan d'observation.

Le carbure se présente en plaquettes hexagonales d'environ
un demi-micrométre dont le diagramme de diffraction n'est interprétable
que

- si on admet qu'il s'agit de SiCo, c'est-a-dire d'un poly-
type,

- si on admet que le vplan (00.1) de ce polytype est confondu
avec (111)Si.

Dans ce cas (voir figure 2L), la rangée [10.0] du polytype
est paralléle i [OH]S:.L tandis que [01.0]} du polytype est paralléle &

[1TO]Si' En méme temps, on vérifie que [01.0] fait 10°L9' avec [OO.T]C.

SiC
En fond noir le cliché 3 de la planche XI ol le cristal de SiC est lumi-—

leux montre que [10.0]gi est paralldle aux cOtés des plaquettes hexa-

C
gonales.
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Comme la plaguette est oblique par rapport au plan d'obser-
vation (321)Si, on observe une déformation du diasramme de SiC en hexa-
gone irrégulier ol les r?flexions visibles sont toutes des réflexions
hkl au carbure de silicium g,

Dans tout 1'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 trds simple : le plan {00.1)
de SiC est paralléle au plan (111) de Si. Autrement dit, les feuillets
de siliclum existant dans le carbure son® paralllles aux plans (111) du
8i. On se souvient que le carbure de silicium a une structure comparable
i celle de la blende, c'est-3-dire une alternance de plans carbonds si-
tués au quart de la distance entre plans silicium , I'existence de poly-
types n'lntroduisant que des fautes d'cmpilement périodiques dans cet
ensemble. Comme les trois rangées [111] du silicium jouent un rdle équi-
valent, on obtient trois directions possibles pour les axes [00.1] des
cristaux de carbure de silicium. Et comme 1'orientation du silicium varie
elle-méme autour des plans (011), (133), (112) etc..., il est tpag
difficile de déterminer les directions d'épitaxie par 1'observation au mi-
croscope 4 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 paralldles qui permet de déterminer parfaitement les
relations entre le silicium et le carbure de silicium améne & la conclu-
sion logique suivante : si le carbure s'était formé au détriment du pyro-
carbone, on devrait trouver (00.1)Sic paralléle 2 (OO.1)C. Ceci n'a pas
été rencontré dans 1'échantillon &tudié. Par contre, l'orientation entre

(111)Si et (OO.1)Sic tend 3 montrer que SiC s'est formé A partir de
carbone en solution dans le silicum. L'apparence non altérée du pyrocar—

bone et 1l'existence d'interfaces pyrocarbone - silicium sans couche de

carbvure tend 2 suggfrer la méme conclusion.

3.3 Discussien

L'étude des échantillons A base de pyrocarbone lamellaire de
haute température permet de montrer que celui-ci présente une réactivité
Pratiguement nulle en présence de silicium fondu. C'est ce qui explique
d'une part 1'absence de relation d'orientation relative entre le carbure

de silicium et le carbone,et d'autre part, le fait qu'on observe des en—

droits ol le silicium est directement en contact avec le carbone sans
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gvoir réagi. Ces observations suggsrent aussi que la réactivité du car-
pone vis i vis du silicium fondu dépend de sa microtexture : si le car-
pone offre au silicium fondu une enveloppe de couches graphitiques ou
fmergent trés peu de bords - comme c'est le cas dans les pyrocarbones
jamellaires de haute température — la rfactivité sera nulle ; et inver-
sement un carbone offrant plusieurs bords libres au silicium sera treés
réactif. Dans le cas des pyrocarbones lamellaires de haute température,
on remargue gqus le carbure de silicilum qul se trouve & l'interace
silicium — carbone se trouve toujours en orientation cristallographique
rigoureuse avec le silicium : les feuillets de silicium du carbure sont
paralléles aux plans (111) du silicium. Il est vraisemblable cue dans
ce cas 1le carbure de silicium provient d'une saturation du silicium
par le carbone,peut-étre due A la réaction de l'oxyde de carbone CO avec
le silicium. L'oxyde de carbone est en effet toujours présent dans un
four ou sont chauffées des pidces en graphite. Le papyex dont la surfa-
ce spécifique est de l'ordre de plusieurs métres carrés nar gramme est
un réservolr I oxygéne et i ce titre une source abondante d'oxyde de

carbone CO.

4. ECHANTTLLONS REVETUS DE CARBURE DE SILICIUM

L'hypothdse d'une formaticn de carbure de silicium en 1'ab-
sence d'une réaction directe du substrat de carbone avec le silicium

liquide est confirmde par l'observation des échantillons ol le revétement

du papyex est du carbure de silicium, ce qui évite tout contact direct
entre le carbone (papyex) et le silicium liquide. Aprés amincissement
ionique, les échantillons paralldles montrent une couche de carbure de
silicium relativement épaisse caractérisée par la superpositicn du revé-
tement de carbure de silicium (formé de microcristgux voir o. 52)

et d'une seconde couche de cristaux de carbure de silicium située au
contact du silicium. Cette couche est formée de trés grands cristaux

(v 2500 X) présentant des diagrammes DEAS monocristallins (par suite de
la tréds grande taille des cristaux). Ces cristaux sont ceux que 1'on ob-
serve déposés sur les choux-fleurs du revétement de carbure de silicium
dans le cliché 1 de la planche X. Ils sont formé&s de polytypes de carbure
de silicium qui présentent les mémes relations d'orientation cue dans le

cas des pyrocarbones lamellaires de haute température : les feuillets de

__-di.---------------IlIIIlIllllIIIlllllllll.lll.l.ll..ll.
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Figure 26 — Schéma d'un cuboctaddre du cl. 3, pl. X.




de silicium du carbure sont parallsles aux plans (111) du silicium. La
formation d'une quantité aussi importante de carbure de silicium en
1'absence de tout contact direct entre le silicium liquide et le carbone
du substrat (papyex) permet de confirmer le rdle extr@mement important
joué par l'oxyde de carbone CO dans sa formation.

Aprés avolr ainsi mis en &vidence le rdle de 1l'oxyde de
carbone, dans la préparation des couches minces de silicium en par-
ticulier et dans la mé&tallurgie du silicium en génfral, il &tait intéres-

sant d'examiner la réactivité du substrat en carbone en fonction de sa

=

microtexture. Cette &étude s'imposailt d'autant plus gue nous savions qu
les pyrocarbones de haute (ou de basse) température ne sont Jjamais homo-

zines dans leurs microtextures (voir p. 28 et p. 33).

5. ETUDE DE SUBSTRATS REACTIFS

La réaction de ce substrat avec le siliciwn est trds impor-
tante et conduit 4 la formation d'une #paisse couche de carbure de sili-
cium. Lorsqu'on examine cette couche au nicroscope &lectronigue 3 ba-
layage on remarque qu'elle est formée de cuboctaddres dans lesquels
1l'octaddre est dominant (figure 26), posés sur une face (111). Le car-
bure de silicium B y présente une &pitaxie systématique avec le substrat
de papyex. Les plans (111) du carbure de silicium sont naralléles aux
couches aromatiques du carbone, de sorte que les plans carbonés du SiCH
sont paralléles aux couches aromatiques du graphite qu'elles tendent

donc & 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'interface avec le silicium : des régions
ol les lamelles graphitiques sont paralléles 3 la couche de silicium
et des régions ol les couches aromatiques sont "vues" sur la tranche
nar le silicium fondu. Dans ces &chantillons, on observe toujours la
formation du carbure de silicium. Il est form& de cristaux de trés

\ -~
crande taille dans les zones ol les lamelles de carbone sont paralléles
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3 la coughe de silicium. A ceux-ci s'ajoutent des microcristaux d'envi-
ron 500 A incrustés dans la '"matrice' de carbone, joints 3 des cristaux
de silicium encore intacts dans les régions ol les lamelles sont perpen-—
diculaires. Dans le premier cas, les diagrammes DEAS correspondent a
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 précédemment observée (les feuillets de silicium du carbure
de silicium SiC sont paralldles aux plans (111) du silicium).Le carbure
de silicium est cohérent avec le silicium. Au confraire, dans les ré-
gions ol les couches aromatiques sont sur la tranche, les diagrammes de
diffraction sont des anneaux Debye et Scherrer d'un mélange de carbone
et de carbure de silicium. Cette différence de caractéristique avec les
cristaux de carbure de silicium obtenus dans le cas des revétements pré-
cédemment décrits et leur position par rapport i la surface du carbone
sont des arguments en faveur d'une réaction directe du silicium avec le
carbone. Il a été en effet montré (88) qu'il est possible de préparer

du carbure de silicium B A1400°C environ par une réaction du type

51 . =35iCB.

+ C
Piq s

ol
Le cliché 5 de la planche XI représente une résolution de
plans dans une des régions ol les couches aromatiques du graphite sont
vues sur la tranche. Dans ce clich&, les couches aromatiques et les
plans (111) du carbure de silicium sont en contraste en méme temps. On
voit que les plans (111) du carbure de silicium sont paralldles aux
couches aromatiques et qu'une seconde famille de plans (1711) du carbure
apparait a T70° (fléche sur le clichd 5). Ceci démontre la seconde loi

d'orientation observée sur le papyex et gqu'on a formation de carbure

de silicium B. L'encart du cliché 5 représente le diagramme de diffrac—

tion optique du clich? 5 et matérialise la perfection de cette orienta-
tion. Ceci permet de mettre en évidence des régions a4 réaction directe
entre le silicium et le carbone. On voit donc que’ le carbure de sili-
cium est cohérent avec le carbone.

En Atudiant le substrat en graphite polycristallin, on
met en &vidence la réactivité du silicium fondu en présence de deux
orientations de couches aromatiques susceptibles d'exister dans un
revétement en carbone:les bords de couches acceésibles et les régions
essentiellement lamellaires. Des résultats de cette é&tude, on déduit

que lorsque le carbone offre au silicium une surface ol émergent

—_




silicium

carbone
Figure 27 - Schéma de la technique de la goutte posée. i
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pbeaucoup de bords de couches libres, le silicium réagit trés vivement
avec le carbone, formant du carbure de silicium B dont la caract@ris-
tique est d'avoir ses plans carbonés paralléles aux couches aromatiques
du substrat. Dans ce cas, le carbure de silicium est cohérent 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 lamellaires de haute température, soit dans les régions
lamellaires du graphite polycristallin. Le carbure de silicium qui se
forme & l'interface silicium - carbone se forme alors # partir du
silicium. C'est un polytype dont les plans (00.1) sont varalldlesa (111)
du silicium. I1 est cohérent avec le silicium. En ocutre, 1'observation
dans tous ces échantillons,en l'absence de bords libres, d'un contact
direct entre le silicium et le carbone qui n'a pas abouti i une réac-
tion des deux éléments prouve l'inertie d'une couche aromatique vis—&a-

vis du silicium fondu.

La réactivité du silicium fondu en présence de régions i
bords libres est trés bien illustrée par 1'étude d'un substrat micro-
poreux. Ce substrat est ici un carbone microporeux (du type de celui
représent® sur le clich& L4 de la planche IV) dans lequel les paquets
de couches aromatiques se présentent comme des feullles de papier trds
finement froiss&es, ménageant ainsi dans 1'&chantillon des pores irré-

(o]

guliers extrémement petits (<< S50 A). En préparant 1l'interface
silicium - carbone par la technique de la goutte posée (figure 27), on
remarque que la surface du substrat, quasi-plane au départ, présente
par la suite une concavité qui peut, dans certains cas, devenir extré-
mement importante. Le schéma de la figure 27 (dont la partie hachurée
correspond au cliché 6 de la planche ¥I) représenge la concavité& obtenue
dans le cas d'un &chantillon dont le substrat est du carbone vitreux.
L'interface siliclum - carbone ainsi obtenue se caractérise en général
par une tr3s grande perturbation du carbone. Le carbure de silicium et
le siliciums'y présentent en général sous la forme de microcristaux

o]
d'environ 500 A de diamétre, incrustéds dans le carbone (cl. 6, pl. XI).
Le carbure de silicium ainsi form& est du carbure de silicium 2. En

effet les diagrammes de diffraction &lectronique 3 aire sélectionnée




Silicium
SlCa-Sl,iqf dissous
SiCp = S'Iig+Cb0rdS de couches
Carbone
Figure 28 - Interface silicium—carbone dans le cas '
d'un substrat réactif.
i
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qui correspondent & ces microcristaux montrent toutes les réflexions
caractéristiques du SiCR, du fait de la désorientation mutuelle totale

de ces cristaux . On sait que la réaction directe du silicium avec le
carbone (donnant du carbure de silicium 8 cubique) est d'autant plus
importante gque la température est &levée (22, 88). C'est en partie ce qui
explique la forte concavité observée au centre de la goutte : le refroi-
dissement de celle-ci & partir de 1l'interface silicium -~ gaz a pour
cons&quence une plus grande activité au centre de la goutte lent & re-
froidir. Plus prés de la couche de silicium, on retrouve de trés grands
cristaux de carbure de silicium qui sont des polytypes en provenance du
silicium. I1 est intéressant de remarquer que dans certains cas les dia-
grammes de diffraction de ces monocristaux sont extrémement d&formés, du
fait d'une forte inclinaison de la préparation par rapport au faisceau
électronique. Une telle désorientation s'explique parfaitement bien si
1l'on tient compte des directions de croissance (épitaxie avec les trois

directions [111] du silicium)introduites par les cristaux de silicium.

5.4. Conclusion

Nos observations ont permis de montrer qu'en prisence de

a3t

silictum fondu, un carbone microporeur (ici le carbone vitrewr) conduit
une interface stlicium - carbone extrémement épaisse ou se retrouvent
deux niveauxr diyférents deux types de cristaux de carbure de silicium
(figure 28) : des microcristaux de SiCR formés par réaction du siliciwn
avec le carbone et des cristaux de polytypes de trés grande taille qut
proviennent d'une saturation du silicium par le carbone.

La réactivité du silicium en présence ies régions lamellaires
et des régions poreuses que nous venons de souligner ci-dessus explique
en partie le choix des pyrocarbones lamellaires cormme revétement du pa-
byex. Mais comme nous l'avons vu préciderment (p. 93), les dépdts sont
rarement parfaitement lamellaires, ils présentent par endroits des tex—
tures micro ou macroporeuses, susceptilles de réagir fortement avec le
stlicium. Cette texture hétdrogéne explique L'hétérogénéité des résultats

obtenus dans L'étude des caractéristiques Zlectriques telles que le fac-

teur de forme FF (839). Des études ont en effet montré que celui-ct
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TABLEAU 3

Synthése des résultats obtenus sur la réactivitd des échantillons RA

* Présence de cristaux de Bh C.

** bandes de papyex traitées au chlore avant dépdt de pyrocarbone.
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pouwvait varter de fagon extrémement importante pour un méme ruban.

Dans la mesure ou ce facteur est lié J l'effet redresseur de la photo-
pile et par conséquent a4 l'dpaisseur de la couche de carbure Jde sili-
eium formée al'interface silicium - carbone, ses trés fortes variations
tradutsatent L['hétérogénéité du revétement. C'est pourquol nous avons
envisagé d'utiliser un revétement en film mince. Avant de passer d 1'étu—
de celut—ct, nous donnons dans le tableau ci-contre les résultats
(tableau 3)  obtenus dans l'étude des Jchantillons préparés par la

technique RAD.

6 - SYNTHESE DES RESULTATS OBTENUS SUR LES ECHANTILLONS RAD

Tous ces échantillons ont &té préparés sur un substrat de
papyex revetu de différents pyrocarbones. La colonne 1 en donne la liste,
avec les norenclatures LEP ou LDM, la colonne 2 indique la nature du revé-
tement, la colonne 3 son origine industrielle. La colonne 4 indique la
texture déterminée vpar microscopie électronique : comme dans les tableaux
1et 2 les phases sont respectivement désignées par les lettres 4
(lamellaire), p (poreux) et pa (pour les pores aplatis). De méme, la
phase majoritaire est soulignée,la phase minoritaire est entre parenthéses,
enfin les autres phases présentes de facon non négligeable ne comportent
aucune indication. La colonne 5 indique la réactivité assimilée & la for-
mation exclusive de carbure de silicium B. Celle-ci est exprimée par la
séquence : nulle (0), trés faible (tf), faible (f), forte (F) et trds
forte (TF). Les réactivités auxquelles sont assocides les mentions h&té-
rogdnes (het) ou trés hétérogéne (trés het) proviennent essentiellement
de 1'hétérogénéité du substrat (pyrocarbone laminaire lisse par exemnple).
On remarquera que ces &chantillons contiennent tous des polytypes de car-
bure de silicium que nous avons supposés dus 2 l'oxyde de carbone CO issu

du papyex.
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7. ECHANTTLLONS PREPARES A PARTIR D'UN FILM DE CARBONE

-~

Les échantillons étudiés dans ce cadre ont &té préparés i
partir d'un film de carbone non traité puis chauffé a 1000, a 2300 et
3 2700° C. Ainsi, le film de carbone sur lequel a été déposé du silicium
cristallisé ou amorphe était lui méme soit amorphe, soit turbostratique,

soit partiellement graphité, soit enfin polyeristallin.

7.1 Texture du s{€icium

Le silicium a &t& obtenu solt en poudre par broyage de sili-
cium & 99,9 % de silicium, soit en couche mince directement condensée
sur le film de carbone A partir de silicium pur pour semi-conducteurs
utilisé dans les d&pdts RAD. Dans le premier cas, il se présente
sous la forme de fines particules individuelles tandis que dans le second,
il ne montre aucune texture particuliére pouvant permettre de le différen-
cier du substrat en carbone ; sa présence est alors seulement révélée par
1'aspect métallisé qu'acquiert la grille support de 1'échantillon lorsque
le dépbdt du silicium n'est pas suivi d'un A0t de carbone. Suivant les
cas, les diagrammes DEAS qu'on obtient sont soit des diagrammes de mono-
cristaux, soit des diagrammes de produits amorphes (25, 36, 90, 91, 92)
formés de deux halos relativement intenses situés 3 17emplacement des
réflexions 111 et 220 du silicium polycristallin (cl. 1, pl. ¥YII). Ces
dlagramnes se sunerposent aux diagrammes du carpone.

7.2 Reactivitt du_silickun cnistallise

Aprés un traitement thermique i 1000° C, le silicium préparé
par broyage ne présente aucune réaction avec le carbone décelable au mi-
croscope &lectronique. Un traitement thermique & cette température permet
simplement au carbone du substrat d'amfliorer son &tat de cristallinité
lorsqu'il est amorphe au départ. Par contre, aprés un traitement thermique
4 1200° C, alors que le film de carbone est intact, les cristaux de sili-

" de corrosion

cium sont corrodés dans certaines régions :dans les "trous
apparait du carbure de silicium. Les diagrammes DEAS obtenus dans ces ré-

gions présentent un anneau (situé 3 l'emplacement de 1'anneau 111 du car-

bure de silicium R) qui comporte un renforcement dans la direction de la




réflexion 111 du silicium (cl. 2, pl. XIL). On voit donc que

dans cette réaction en phase solide, le carbure de silicium qui se for-
me s'oriente en fonction du silicium qui se trouve 1 l'origine de sa
formation. En tenant compte des résultats précédemment acquis, on peut
affirmer gque le carbure de silicium ainsi formé est un polytype hexago-
nal, de sorte que l'anneau observé est un anneau 00£. La réaction en pha-~
se solide du silicium peut tr@s bien s'expliquer puisque 3 1300° C envi-
ron, la solubilité du carbone dans le silicium solide est d'environ

1,4 % atomique (93, 94) et que le silicium utilisé n'est pas trés pur
(99,9 % Si). Apreés un traitement thermique & 1420° C (température de
fusion du silicium), la transformation du silicium en carbure est totale
tandis que le film de carbone reste intact. Cette &volution s'observe
encore lorsque les &chantillons sont recouverts d'une couche de carbone

amornhe.

Lorsque le film mince de carbone qul sert de substrat n'est
pas amorphe et que le silicium n'est pas protégé par une couche de car-
bone, on obtient une croissance dendritique du carbure de silicium
(cl. 3, pl. XII). Le diagramme DEAS d'une de ces dendrites (cl. k4, pi. XII)
correspond au polytype SiC (2H) (posé sur (010)) auquel se superposent des
tralnées de désordre paralléle a [00.1] (ecl. b4 et encart du cl. 5, pl. XII).
Ces tralnées sont dues i des fautes d'empilement particuliérement visibles
en franges de réseau (cl. 5, pl. XII). On y observe en effet les franges
contrastées caractéristiques de ces fautes. La croissance de ces dendrites
se produit probablement par le mécanisme VIS (Vapor - Liquid - Solid),
déja obsservé par plusieurs auteurs pour le silicium (95, 96) et pour le
carbure de silicium (97, 98). Telle gu'elle a &été décrite (95, 99), la
croissance par le mécanisme VLS suppose la présence d'une impureté qui
bermet la formation d'un alliage liquide 3 partir duquel le solide fila-
mentaire se forme. Cette impureté peut-8tre soit métallique, soit une sur-
saturation de 1l'un des &lZments qui forment le compoéé que l'on veut faire
croltre. Dans le cas présent, 1'impuret? qui se trouve i l'origine de cette
croissance est probablement du carbone dissous dans le silicium et dont
on sait qu'il représente une pollution fréquente (9L)}.

Ainsi, le silicium cristallisé déposé sur un film mince de
carbone se transforme d&s 1200° C en carbure de silicium par une réaction

1'%tat solide qui s'effectue sans corrosion du carbone. Le silicigm

~
a
(1épos? sur une couche relativement mince de carbone d'environ 100 A
d

épaisseur) est soit pseudomorphos? (le carbure de silicium le remplace
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sans changement de forme), soit remplaci par du carbure de silicium par
croissance dendritique de celui-ci. Comme dans les échantillons RAD, on
retrouve ici le rdle primordial du carbone dissous dans le silicium. On
peut remarguer que dans les réactions en phase solide, le carbure de

silicium qui se forme est toujours un polytype confirmant les hypothéses

d'Addamiano (100).

7.3.1 Substrat amorphe

Le silicium amorphe dé&posé sur un substrat en carbone amor-—
phe sans couche de carbone de protection réagit trés fortement avec ce
substrat, entralnant une destruction de celui-ci. Admettant A priori que
cette réaction était la conséquence de la pollution du silicium par 1l'oxy-
géne de 1'atmosphére ambiant, nous avons préparé des "sandwiches" en-—
tiérement amorphes (carbone amorphe - silicum amorphe — carbone amorphe).

Lorsqu'on chauffe un tel "sandwich', on observe d'abord une
certaine &volution du silicium, en méme temps que le carbone devient tur-
bostratique (92, 101). Un tel échantillon chauffé 3 1200° C présente
ensuite deux types de région lorsqu'on suit le comportement du silicium
en présence du carbone : on observe des régions caractérisées par un
mouillage presque parfait du carbone par le silicium (cl. 6, pl. XII) et
des régions essentiellement constitudes de coques de carbone creuses
(cl. 7, pl. XII). Dans les premiéres, on observe une couche pratiquement
continue de silicium. Celle-ci présente cependant un mauvais mouillage en
certains endroits. Au voilsinage de ces zones de mauvals mouillage appa-—
raissent soit des surépaisseurs, soit des globules, en majorité

o)
constitués de silicium et qui ont entre 500 et 1000 A de diamétre
(f18che sur cl. 6, pl. XII). Les diagrammes DEAS obtenus dans ces récions
ne montrent pas d'anneaux de carbure de silicium. Ils sont essentiellement
constitués d'anneaux du carbone superposés aux halos du silicium. Celui-ci
reste pour l'essentiel amorphe partout, confirmant ainsi les observations
de Moss et Graczyk (101). Lorsqu'on explore la région du diagramme cor-

respondant & l'anneau 111 du carbure de silicium pour former des images

en fond noir (102), on voit s'illuminer dans les zones de surépaisseur
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(cl. 1, pl. XIII) et dans les globules (cl. 2, pl. XIII) de trés petits
cristaux de carbure de silicium dont le diamétre est de 1'ordre de 100 E.
Ceux—cil sont en générzl trés peu nombreux, témoignant ainsi d'une trés
faible réaction du silicium avec le carbone. C'est probablement cette
formation de carbure ae silicium qui diminue la mouillabilité du carbone
par le silicium.

Le deuxifme type de région (cl. 7, pl. XII) présente une
structure trés perturzfe ol apparaissent de nombreuses coques de carbone
creuses et quelques microcristaux de carbure de cilicium (double fl&che
sur ci. 7, ol. XII). Les parois de ces coques son. parfaitement recti-
lignes (fléche sur cl.7, pl. XII) et riches en franges de Bragg en
fond noir 002. Lorsqu’'on observe ces régions en iond noir 10
(cl. kb, z1. XITII), on voit que le diamdtre des couches parfaites est
égal & le taille d'une région limitée par une parnl rectiligne. On peut
vérifier ceci en comparant les régions fldchées des clichés 3 et L de 1la
planche YIII , Les parois de cogques sont donc formées de couches aroma-
tigques reides et parfaites. En comparant les diagrammes DEAS des régions
du premisr type (cl. 5, pl. XIIZ) A ceux de ces dernifres régions
(cl. 6, tl. XIII), on remargue 4'une part dans ces derniers les réflexions
du carbure de silicium B, et d'autre part une amélioration de 1'organisa-
tion cristalline du carbone,illustrée ici par 1l'affinement des bandes
10 et 11 iu diagramme DEAS du czrbone. Celui-ci reste cependant turbos-
tratique {comparer cl. 5 et 6, »l. XIII).

L'apparition des r&flexlions aussi intenses de carbure, alors
que les cristaux ont sensiblement la méme taille que dans les surépais-
seurs et les globules précédemment décrits, traduit une répartition beau-
coup plus homogdne des cristaux de carbure de silicium et on remarque que
la réaction du silicium avec le carbone est d'un autre type.

L'examen d'un "sardwich" amorphe traité & 1200° C tend &
montrer Zi'on diminue de fagon Importante la réactivité du silicium amor-
Phe vis-I-vis du carbone amorprtz, en le recouvrant d'une couche protec-
trice de -arbone amorphe. Il fait aussi apparaltre deux types de rfacti-
vité du zilicium avec le carbore : une trds faible riactivité ponctuelle

et localisée gqu'on obtient dans les régions de surépaisseur et de globules

et une rfactivité d'un autre *:pe dans les régions 3 coques.
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7.3.2 Substrat de carbone chaufge

Avec des substrats préalablement traités i 2300° C (partiel-
lement graphité) et i 2700° C (totalement graphité), nous avons examiné
deux types d'dchantillon : des échantillons sans couche protectrice de car-
bone puils des "sandwiches', tous traités 2 1420° C, température de fusion du
siliciunm.

Les échantillons préparés sans couche de carbone de protec-
tion sur un substrat préalablement traité a 2300° C montrent d'abord
quelques résions (peu nombreuses) ol 1'on observe une amélioration de la
cristallinit& du carvone. En effet on passe dans ces ré&égions d'un carbone
nartiellement ~raphit? (ananel correspond le diagramme DEAS du cliché 7
de la planche XIII) 2 un graphite polycristallin dont le diagramme DEAS
est représenté sur le clich? 3 de la planche XIII ,riche en franges de
moirés (cl. 9, pl. XIII). Ces échantillons montrent aussi quelques rares
microcristaux de carbure de silicium (fléche sur cl. 9, pl. XIII) et aes
"canaux" creusés au sein de la membrane de carbone. Ce dernier effet est
particuliérement mis en &vidence a 2700° C ol il n'est pratiquement plus
superposé ni i l'amélioration de la cristallinité, ni & la formation de
cristaux de SiCB. Dans les &chantillons dont le film substrat a été pré-
alablement traité 4 2700° C, on observe en effet des canaux lindaires ou
formés de segments linéaires, orientés au hasard, au bout desquels se
trouve généralement un petit globule de silicium. Les globules de sili-
cium percent des tunnels dans le carbone sans en modifier la cristallini-
té. C'est ce que montre le cliché 10 de la planche XIII. Ce phénomine est
du "channeling", particuliérement bien connu dans 1l'oxydation catalytique
du graphite (103, 10k). Il se produit en général en présence d'oxygne ou
de dioxyde de carbone (CO3).

On peut noter qu'en protégeant le dé&pdt du silicium par une
couche de carbone amorphe (sandwiches carbone — silicium — carbone dans
lequel la couche supérieure de carbone est amorphe), le channeling ne se
produit plus. Mais l'adjonction d'une couche de carbone amorphe rétablit
instantanfment, au cours du traitement thermique du sandwich, tous les
Phénoménes de formation des coques de carbone creuses précédemment dé-
crites. Celles-ci se forment exclusivement X partir de la couche de pro-
tection (amorphe),sans affecter le support chauffé, comme le montre le
cliché 11 de la planche ¥III ol les régions lumineuses en fond noir 110

du graphite ne sont pas altirées par les coques et par les cristaux de

SiC qui se forment i sa surrace.
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7.4 Conclusion

Lorsque du stlictum crisiallisé est mis au contact d'un
film mince de carbone, leur traitement thermique entre 1200 et 1420° C
ne conduit 4 aucune réaction du stiliciwum avec le carbone.

On obtient cependant du carbure de silicium qui est un polytype hexa-
gonal qui se forme 4 partir du silicium et du carbone probablement dis-
sous d'une phase gazeuse. Au contraire un Ffilm mince de siliciwum amor-
phe peut &tre plus réactif en précznce de carbone. Avec le carbone
amorphe, 1l réagit trés fortement lorsqu'il n'est pas protégé par une
couche supérieure de carbone. Dans un sandwich amorvhe (carbone -

st licium amorphe — carbone amorphe), 1l réagit relativement faiblement,
par endroits, formant quelques microcristuur de carbure de silicium cu

du carbone catalytique. La forte riactivité obtenue avec les échantillons
sans couche de carbone protectrice rontre ['importance du rdle joué par
L'interface silicium - vide.

Lorsque le substrat de dépdt a préalublement &té traitd vers
2000° C, le stilicium amorphe réagit trés peu avec le carbone ; il s'agit
principalement d'une trés faible réaction catalytique (observée sur des
substrats de carbone partiellement graphité) et d'un "channeling" rela-
tivement plus tmportant et particulieremant dense pour un substrat entié-
rement graphité. Bien que trés Studié, le mdcanisme de la catalyse par
les métaux est encore mal connu {(voir p. 29 ). Nianmoins, toutes les &tu-
des s'accordent d considérer qu'au cours de ce phinoméne, la forme car-
bonée de potentiel chimique le plus élevé se dissout ou se combine avec
le métal 4 1l'état solide ou & l'état vapeur. Puis le composé formé rejette
tmmédiatement (du fait de son instabilité) un carbone de potentiel chimi-
que inférieur, mieux organtsd (105). C'est ce qu'on observe Zct : d l'état
amorphe, le silicium est suffisamment réacitif et le carbone amorphe de
potentiel chimique suffisamment élevé pour que la catalyse se vrodutsz en
méme temps quc se forment quelques microcristaux de carbure de silicium B,
stable. On peut remarquer que la catalyse du carkbone par le silicium dimi-
nue lorsque le degré de cristallinitd du substrat augmente. Elle disparatft
complétement lorsque le substrat utilisé est un film de carbone chauffé a
2700° C.

Contrairement 4 la catalyse, le "channeling' observé dans nos

Sehantillons est d'autant plus irmortant que le substratest bicn cristallis




De plus 1l ne se produtt que lorsque les échantillons ont une interface
1ibre siliciwn - vide. Dans ces conditions le silicium amorphe se corporte
comme un catalyseur d'oxydation du film de carbone. On peut interpréter
1'oxydation du film mince de carbone en présence du silicium amorphe en
tenant compte d'abord de la relative facilité de contamination du stili-

cium par L'oxygéne (108). La structure amorphe (ou microcristallisée) per—
met au silictum d'absorber de grandes quantités d'oxygene dwu fait de sur-
foces spécifiques extrémement importantes mises en jeu (107). On sait
d'autre part qu'tl se dégage de l'oxyde de carbone pendant le traitement
thermique de nos échantillons. On peut donc imaginer le processus réaction-
nel suivant pour l'oxydation du film de carbone : le silicium amornhe ca-
talyse d'abord l'oxydation de l'oxyde de carbone par un mécanisme réaction-
nel déerit par Th. Wolkenstein (108) ; puis le dioxyde de carbone formé
attaque le film de carbone permettant en particulier aux petites par-
ticules de silicium de creuser des canaux dans le film de carbone.

En protégeant le film de silicium var un autre film de
carbone amorphe, on empéche le dévelopvement & la surface du semi-conducteur
(silicium amorphe) de la réaction d'oxydation de CO. La catalyse et 1'oxyda-
tion du film mince de carbone (channeling) que nous observons sur nos échan-
tillons restent deux phénoménes parasites liés a la structure amorphe (ou
mierocristallisée) du film mince de silicium. Ces deux phénoménes ont done
de trés fatbles chances d'étre observés dans un dépdt massif RAD, comme Le
montrent les études effectudes avec du siliciun cristalliss déposé sur un
film (amorphe ou cristallisé) de carbone.
Dans cette étude du film mince de carbone corme substrat, on

a une fors de plus mis en relief le rdle important joud var les bords de
couches dans la trés grande réactivité du carbone vis—d-vis du silicium,

de méme qu'on a remarqué 1'inertie de la lamelle en vrésence du silicium.

Il est intéressant de noter que le silicium ne réagit méme vas aux joints
de grains des cristallites du carbone. Toutes ces donmnées permettent Jde

montrer que le film mince de carbone peut constituer un trés bon revdtement

pour le papyex substrat du dépdt RAD.




§ - DISCUSSTON

Les résultats obtenus sur tous les types de substrats mon-
trent de facon 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 rlgions de défauts qui rendent
accessibles les couches aromatiques sur la tranche. Les pyrocarbones la-
nellaires de haute température en varticulier ne présentent pratiquement
jamals de bords libres au silicium fondu. De ce fait, ils ne réagissent
pratiquement jamais avec celui-ci. Il arrive que quelques dé&fauts de fa-—
brication (impuretés métalliques, noirs de carbone etc...) ou fissurations
produisent des bords libres, rendant ainsi possible une réaction avec le
silicium fondu. Dans ces conditions, on obtient une attaque qui peut par-
fois étre trés importante. Elle est caractérisée de plus par une tres
grande anisotropie. Le cliché 12 de la planche YIII montre la réactivité
d'un substrat en papyex dont la couche protectrice en pyrocarbone@
présentait une fissuration en (a) avant le dépdt du silicium. Les couches
aromatiques du pyrocarbone y sont notamment attaquées par le silimﬂn()i
partir des bords libres créss par la fracture (a), et compldtement trans-—
formées en SiC sur un assez grande distance (régions (a), (c¢)). Les ré-
gions de type(Z)qui ne présentent aucune fissuration ne montrent aucune
attaque par le silicium, méme lorsque celui-ci est entré en contact avec
la face inférieure du pyrocarbone qui correspond aux gernes" et a réagi
avec le papyex pour former SiCB<:) L'anisotropie de l'attagque du carbone
par le silicium est encore plus marquée dans le cas d'un &chantillon pré-
paré A partir de PGCCL (pyrographite comprimé Carbone — Lorraine). Le
PGCCL est un monocristal de graphite obtenu par traitement thermique sous
Pression d'un pyrocarbone lamellaire de haute température (109). Ce maté-

riau se caractérise par une densité trés proche de celle d'un monocristali

Fal

de graphite, des couches aromatiques parfaites et trls droltes prisentant
une trés faible désorientation (les axes 3 des cristallites du PGCCL sont
Oorientés dans la méme direction, avec une dispersion inférieure au degré).
On apréparé les échantillons par trempage du PGCCL tangentiellement aux
Couches aromatiques, comme toutes présentent alors au silicium fondu un
bord libre, le carbone se recouvre d'une trds épaisse couche de carbure

de silicium (cl. 13, »l. XIII). L'attague se fait en outre sur toute 1=z
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longueur de la couche aromatique, tandis qu'on n'observe pratiquement pas
de réactivité perpendiculairement aux plans des couches.

A l'inverse des pyrocarbones lamellaires, les carbones micro
ou macroporeux (carbone vitreux, pyrocarboneslaminaires lisses etc...)
réagissent trés fortement avec le silicium fondu. De méme lorsque les
carbones sont h&térogénes ce sont les régions poreuses qui réagissent. On
peut corparcr la réaction du silicium avec le carbone aux réactions d'oxy-
dation du carbone. Elles se font prioritairement par les bords de couches
aromatiques. Dans le cas de nos échantillons, on peut résumer la réacti-

vité du silicium avec le carbone dans les équations suivantes

C .
Slllq Cbords de > 5108

couches

sol (1)

réaction dans laquelle les plans carbonés de SiC@ sont paral-
léles aux couches aromatiques du substrat.

Lorsque se produisent des polytypes (qui, comme nous 1l'avons
vu sont une combinaison du silicium avec le carbone dissous dans celui-ci)

on peut admettre les réactions de SMILTENS (110) qui donnent :

i.. + S1 .
Slllq xC - 1 Cx lig (2)

[N

)

SiCx Liog ¥ (1-x) C - SiCa cor |

La premiére réaction résume l'attaque du substrat par le si-

licium liquide tandis que les deux derniféres décrivent le processus qui

se fait en phase liguide.
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9 - APPLICATION AUX PHOTOPILES SOLAIRES

Le substrat en papyex, son revétement et les couches de
silicium forment une structure multicouche (composite) dans laquelle
la différence des coefficlents de dilatation thermique des divers

composants et le profil de température qui se crée au refroidissement

(e

(v 2000° C m—1) dans le solide & l'interface de cristallisation
produisent des contraintes thermomécaniques et thermiques qui peuvent
entrainer la fissuration des couches de silicium. La préparation du
substrat RAD ndcessitait done la recherche des conditions &vitant
toute formation de carbure de silicium et le développement d'impor-

tantes contraintes thermomécaniques dans le film de silicium.

Le présent travail a montré que la formation de carbure de
silicium s'effectue par deux mécanismes : d'une part une réaction avec le
carbone du substrat et d'autre part une réaction parasite du silicium
avec le carbone dissous vrovenant essentiellement de 1l'oxyde de carhone
présent dans 1'enceinte de préparation. Dans le premier cas, on obtient
du carbure de silicium R dont les plans (111) sont paralldles 3 (00.1) du
carbone. Cette réaction n'est possible qu'd partir de bords de couches
aromatiques (les Joints de cristallites ou de chou-Tleurs qui sont des
centres d'accumulation de défauts ne présentent 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 vis d vis de celui-ci. Les substrats les plus inertes sont les
films minces de carbone chauffés au-dessus de 2000° C et les pyrocar-
bones lamellalres de haute température. Comme nous 1'avons montré dans
cette étude, les pyrocarbones lamellaires sont relativement difficiles
A obtenir en couches minces homogénes. Ainsi, il peut &tre trds avanta-
geux d'utiliser un revétement en film mince de car%one. La migration du
carbone qui est possible vpendant 1la condensation de la vapeur de carbone
permet d'obtenir avec un film mince de carbone un revétement aussi #tan-—
che qu'un bon »yrocarbone lamelilaire de haute température. Tous les au-
tres substrats présentent une rZactivit® qui est la conséquence de leur
hétérogénéité. Les pyrocarbones laminaires rugueux pourraient étre un

~

bon revétement, I condition de les obtenir homogénes. Malheureusement,
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comme nous l'avons vu au cours de cette étude, les paramdtres 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

reveétement.
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Ce travail avait pour but essentiel la croissance des mé-
canismes réactiomnels qui se trouvent d l'origine de la formation de
carbure de stilicium a4 l'interface silicium - carbone lorsqu’on prépare
du stlicium polycristallin pour photopiles solaires var technique RAD.

Pour ce faire, nous avons d'abord étudié la structure et
la microtexture du substrat et des différents revétements en carbonz
puts étudié les relations d'orientation entre différentes phases aur
interfaces silicium ~ carbure de silicium - carbone. La caractérisation
du substrat RAD a principalement abouti & une étude par les techniques
de microscopie électronique en transmission des pyrocarbones massifs et
en couches minces. Celle—-ci a d'abord permis de confirmer la division
des pyrocarbones en deux grands catégories, suivant la température de
dépdt : les pyrocarbones dits de haute température déposés & des terpé-
ratures supérieures q 1800° C se caractérisent par des couches aromati-
ques raides et parfaites sur de trés grandes distances et par une textu-
re en chou-fleur observable d trés petite échelle.

Ces pyrocarbones graphitisent partiellement, brusquement
et trés tardivement au cours de leur traitement thermique. Ce comportement
a été attribué q la perfection des couches qui les composent. Cette per-
fection empéche la mobilité des défauts accumulés aux joints de choux-
Fleurs.

L'examen des pyrocarbones de basse termérature au microsco—
pe électronique confirme les trois grandes catégories observées au micros-
cope optique : les pyrocarbones lamellaires (d rayon de courbure infini),
les pyrocarbones macrovoreux 4 pvores orientés et les microporeur d trés
petit rayon de courbure. Cependant, contrairement 4 la classification
donnée par 1'examen au microscope optique, celle obtenue au microscope
électronique en transmission permet d'expliquer les propriétés des pyro-—
carbones de basse température et celle de composites carbone - carione.

L'examen des interfaces silictum - carbone obtenu soiz par
la technique RAD, soit en dévosant du silicium en couches minces sur un
fZlm mince de carbone amorphe ou polycristallin a permis de relier la
réactivité du substrat en carbone & sa texture : nous avons ainst mis en
évidence que la réactivité chimique est nulle lorsque le carbone du subs-

trat offre au silicium fondu une enveloppe de couches (raphitiques (00.1)
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ayant trés peu de bords qui émergent. Dans ce cas, le carbure de sili-
etum qui se forme d l'interface silicium - carbone est un polytyre qut
provient d'une saturation du silictum par du carbone dissous et qui se
trouve en orientation cristallographique rigoureuse avec le silicium :
(OO'Z)SiC est paralléle a (ZZZ)Si' Lorsque le carbone offre des bords
de couches en silicium, on observe une réaction directe de silicium
auec le substrat qui aboutit d la formation de carbure de silicium B
(cubique). Celui-ci est alors cohdrent avec le carbone : (]]])Sic est
paralléle a (OO.Z)C.

Enfin, cette étude tllustre les qualités mécaniques du
film mince de carbone et montre que celui-ci, trés peu réactif en
présence de siliciwm fondu,peut constituer un bon substrat de dépdt RAD.

L'examen des pyrocarbones et des interfaces silicium -
carbone permet de confirmer l'importance des techniques de microscovie
électronique : FC, FN et diffraction d aire sélectionnée dans la
détermination de la microtexture et de la structure d'un objet ; la
vossitbilité d'observer de petits domaines plus ou moins bien organisés,
et plus ou moins hétérogénes, de déterminer leur tatlle, leur orientation
les uns par rapport aux autres, pratiquement & L'échelle de la maille
élémentaire illustre, l'effilcacité de ces techniques.

Les résultats de cette étude devront étre complétés en
reliant les textures et microtextures observées aux conditions de dépdt
de ces pyrocarbones. Comme nous L'avons vu, celles-ci sont trés mal connues
dans 1'ensemble, particuliérement dans la mesure ou elles varient au cours
du dépdt.

Notre étude suggére donc d'une part une étude plus appro-
fondie des conditions de préparation des pyrocarbones et aussi une étude

des conditions de dépdt de films minces de carbone en tant que revétement

des substrats RAD.
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PLANCHE 1

PAPYEX ET FILM MINCE DE CARBONE

FC de lamelles de papyex broyé avec franges de moirés. .

FC texture du papyex : mise en évidence de la macroporosité

(illustration de la figure 8).

Montage réalisé sur un film mince de carbone traité 3 1050° C
1 région de pli
-2 région plane

AA' direction autour de laquelle le film cassé s'est enroulé.

FN 002 dans un pli de film mince traité i 1050° C.
Encart : film traité 3 2L9Q° (.

Franges de réseau 002 dans un film traité 3 1050° C
N : nombre de couches dans un empilement parfait

L1 : longueur d'une couche parfaite

L2 : longueur d'une couche gqul traverse plusieurs empilements.
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PLANCHE TI

EVOLUTION THERMIQUE DES FILMS DE CARBONE

1980° C.

joeyd

Franges de réseau 002 d'un film traité

W7

Franges de réseau 002 d'un film traité 3 2700° .C.

~

"Diagramme DEAS d'un film traité i 2020° C.
Diagramme DEAS d'un film traitd 3 23L0° C.
Diagramme DEAS d'un film traité a 3000° C.

FN 11 d'un film mince traité 3 2020° C. Les cercles indiquent
les limites de franges de meirés dues 4 la superposition de
couches aromatiques en désordre turbostratique.

FN 11 d'un film mince traité i 23L0° C. Les fléches simples
indiquent les franges de moirés simples (superposition de

2 cristallites en désordre azimutal), les fléches doubles
indiquent les franges de moirés complexes {superposition

de 3 ou plusieurs cristallites).

FN 11 d'un film traité 3 2490° C. La fléche indique un cris-
tallite seul.

FN 11 d'un film mince traitd 3 2490° C montrant des cristal-
lites qui ont pratiquement 1'épaisseur du film mince {absence
quasl totale de franges de moirds).

<fue (T
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PLANCHE III

TEXTURE DES PYROCARBONES MASSITFS

DE HAUTE TEMPERATURE

Texture mononucléée d'un pyrocarbone massif au M.0. (d'aprés
Bokros (47)). '

Texture polynucléée d'un pyrocarbone massif au M.O0.(d'aprés
Bokros (b47)). ‘

Franges de réseau dans un pyrocarbone 2100° € LCL.1'encart
correspond au diagramme DEAS d'une région de plis de ce
pyrocarbone.

FN 11 d'un pyrocarbone 2100° C LCL. Les fléches indiquent
les régions de manques (régions sombres).

FN 11 & 90° du précédent.

Montage réalisé par superposition de deux FN 11 (& 90° 1'un
de l'autre) qui permet de mettre en &vidence les limites de
régions planes de micro—chou—fleur

FN 11 dans une région de plis du pyrocarbone 2100° ¢ LCL.
La fléche indique les régions de type m et n (figure 1h)

ol les couches aromatiques sont pratiquement sur la tranche.
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"PLANCHE TV

PYROCARBONES DE HAUTE TEMPERATURE

MASSTFS ET EN COUCHES MINCES

FII 11 d'un pyrocarbone massif de haute température traité

a 2800° C.

FN 11 d'un pyrocarbone massif de haute température traité
3 2680° C. Illustration de la coexistence des régions planes
{bas du cliché) et des régions de micro-chou-fleur (haut

du cliché).

Franges de réseau 002 d'un pyrocarbone de haute température
en couches minces qui permet la mise en &vidence des décohésions

dans le pyrocarbone.
FC d'une texture microporeuse.

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 T, on observe une augmentation de la

taille de régions lamellaires.
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PLANCHE V

ROLE DES IMPURETES DANS LES PYROCARBONES

CARACTERISTIQUES OPTIQUES DES PYROCARBONES DE BASSE TEMPERATURE

1 - Franges de réseau 002 : mise en évidence de cogues catalytiqu
(fléches).

2 - FC microtexture dés noirs de carbone

3 et L - FN 002 pour deux positions & 90° du diaphragme objectif

sur l'anneau 002. Illumination de secteurs i 90° des noirs.

5 - Frénges de réseau 002 : mise en évidence de coques de décompos
tion de CB) (flsche).

6 - Microtexture d'une coupe transversale d'un pyrocarbone lami-
naire rugueux (d'aprds Granoff (71)).

7 - Microtexture de coupe longitudinale et transversale de pyro-
carbone laminaire lisse (d'aprés Granoff (T71)).

8 - Microtexture d'une coupe longitudinale de pyrocarbone laminalr
rugueux, mise en évidence de la croissance en cones.
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PLANCHE VI

PHASE LAMELLAIRE ET MICROPOREUSE

D'UN PYROCARBONE DE BASSE TEMPERATURE

M E B ! couvpe transversale d'un oyrocarbone 'laminaire ru-
geux' (d'aprés Loll ($5)) ; mise en évidence de la texture en
chou-fleur.

Diagramme DEAS d'une région de plis dans une lamelle.

Franges de réseau 002 d'un pyrocarbone lamellaire ; l'encart
correspond 3 une région & zig-zag.

Coupe au microtome : mise en é&vidence de la texture en micro-
chou-fleurs (les fl&ches limitent les ondulations du chou—fle

Franges de réseau d'un pyrocarbone microporeux ; 1l'encart ill
tre un m1cronore d'un. pyrocarbone de haute temperature {Comg
la raideur des couches et la forme des pores).

N 002 dans un pyrocarbone microporeux.

Diagramme DEAS d'un pyfocarbone microporeux.
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PLANCHE VII

CARACTERISATION D'UN PYROCARBONE "ILAMINATRE LISSE"

1 - MEB : la coupe longitudinale

1b coupe transversale

2, 3 et b - MECT : FC d'un échantillon broyé. Les clichés montrent,

de 2 3 b, une progression de la taille des régions lamellaires.

5 - Diagramme DEAS d'un pyrocarbone "laminaire lisse".







5 et 6

*
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PLANCHE VIII

CARACTERISATION D'UN "PYROCARBONE LAMINAIRE LISSE"

Coupes au microtome : trés faible et faible grandisseme
Mise en &vidence de séquences de bandes de dé&pdt. *

fort grandissement d'une région de type 1 (cf cl.

oy,

FC
FC i fort grandissement d'une région de type 2, AB repr
sente le plan d'orientation du pore. Le diagramme DEAS
qui correspond a la région est en encart.

FN a4 90° 1'un de l'autre de la région centrale du click

Franges de réseau dans les parois d'un macropore.

Erratum : L'ordre des régions 1 et 2 sur le cliché 2 es
1'inverse de l'ordre adopté dans le cliché 1 et dans le
texte.
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PLANCHE IX

TEXTURES MIXTES - GRAPHITATION DES PYROCARBONES

M E B : coupe transversale d'une "texture mixte" ; la séquen
de couches dans la coupe est "laminaire lisse" - "laminaire
rugueux",

Illustration de la séquence de dépdt dans une couche longitu
nale i faible grandissement.

1 et 2 : sont relatifs au pyrocarbone & pores orientés.
3 : est relatif au pyrocarbone lamellaire.

FC 3 fort grandissement de la région 3 du cliché 2 lapmellair
Le diagramme DEAS est donné en encart.

Illustration de 1l'aptitude A la graphitation de différentes
régions d'un pyrocarbone de basse température aprés traltemei
thermique 3 2800° C.

4 -+ région microporeuse

S : région A pores relativement plus grands ; le diagramme D]
fait apparaltre une faible modulation & 1'emplacement de
réflexion 112 (fléche sur diagramme)

6 : région macroporeuse 3 pores aplatis ; le diagramme DEAS
montre clairement la réflexion 112

7 : région 4 grandes lamelles, faisant apparaltre des frange:
de moirés de graphite polycristallin.
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PLANCHE X

INTERFACE SILICIUM - CARBONE
ECHANTILLON R A D

M E B ; surface d'un dépdt chimique en phase vapeur de carbu
de silicium. Les cristaux qu'on y observe sont formés par ré
tion du silicium avec C dissous.

MECT : TC d'un échantillon paralléle interface papyex-—
carbure de silicium, la fléche simple indique des fautes d'e
pilements, les fléches doubles indiquent des décohésions &
1'interface carbure de silicium/papyex.

ME B ; dépot de carbure de silicium 4 1'inter-

face silicium - pyrocarbone (+ papyex) ; l'encart correspond
un agrandissement de la région centrale.

MECT : FC échantillon perpendiculaire ; cristal de SiC
a comparer & l'encart du cliché 3.

Diagramme DEAS de la région ol l'on observe le cristal du
cliché k.

FC sur une lamelle de pyrocarbone de haute température. Mise
en évidence de micro-chou-fleur (limites fléchées).
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PLANCHE XI

INTERFACE SILICIUM - CARBONE

ECHANTILLONS R A D

FN 002 du pyrocarbone (interface silicium - pyrocarbone lamel
papyex). Les fléches indiquent les décohé&sions dans la couche
pyrocarbone,

FN 111 du silicium.

FN hkl de carbure de silicium (polytype a).

M E B é&chantillon perpendiculaire : interface silicium - pa
Les cristaux tous paralléles sont des cuboctaédres de SiCB po
sur leur plan (111) (voir figure 26).

Franges de réseau 002 du carbone et 111 du carbure de siliciu
l'encart correspond au diagramme de diffraction optique de 5.
I1r . & . .

1 montre que (111)SlC est paralléle (00 ‘I)C

N 111 de 5iC. Microcristaux de carbure de silicium obtenu da
réaction du silicium avec le carbone vitreux.

Diagramme DEAS des microcristaux de SiC8.



PL . XlI
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PLANCHE XII

INTERFACE STLICTUM - CARBONE
SUBSTRAT EN COUCHE MINCE DE CARBONE
Diagramme DEAS de silicium amorphe sur film mince de cart
partiellement graphité.

Diagrarme DEAS de silicium polycristallin sur film mince
carbone aprés traitement thermique & 1200° C.

FC : croissance dendritique de carbure de silicium sur fi
mince de carbone.

Diagramme DEAS d'une dendrite du cliché 3.

Franges de réseau 002 d'une dendrite du cliché 3. L'encar
correspond a la diffraction optique obtenue sur le cliché

FC d'une région ou le silicium mouille relativement bien
substrat en carbone. Les fléches indiquent la région de n
lage médiocre (globulation du silicium).

FC d'une région i cogques catalytiques. Les fléches simple
indiquent les parois raides des coques ; les fléches dout
indiquent les microcristaux de SiCRB.







1 et

2

10

11

12

13
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PLANCHE XIIT

INTERFACE STILICTIUM - CARBONE
SUBSTRAT EN COUCHE MINCE DE CARBONE

FN 111 de SiCRB.

Mise en évidence de microscristaux de carbure de silicium da
les régions de surépaisseur (cl. 1) et de globules (cl. 2).

Echantillons préparés i partir du silicum amorphe et de carb:
amorphe. Croissance par catalyse du diamétre des couches d'u
carbone turhostraticue.

3 et 4 : FC et FN 10 dans une région de coques vides ; les
fléches 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 i catalyse
(coques vides).

Amélioration de la cristallinité d'un carbone partiellement
graphité par catalyse.

T et 8 : éomparaison entre diagramme DEAS d'une région sans
catalyse (cl. 7) et d'une région i catalyse (cl. 8).

9 : FC : franges de moirés d'un graphite polycristallin obtem
aprés catalyse dans un carbone partiellement graphité, la-
fléche indique un microscristal de SiCR.

FN 11 du carbone.
Mise en évidence de 1l'effet channeling dans un film mince de
carbone.

FN 11 : illustration de la réactivité du silicium amorphe avec
la couche de carbone protectrice (amorphe).

M. 0. d'un échantillon paralléle : illustration de l'attaque
du papyex et du pyrocarbone par le silicium fondu dans une
région ol le pyrocarbone protecteur était préalablement fondu.

M. O. d'un échantillon paralléle préparé par trempage. Le
substrat en carbone est du PGCCL.
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ECHANTILLONS ETUDIES

Homenclature Nature ‘ Origine Texture MECT Graphitisation Réactivité Observation
|
' A
|
‘» SUBSTRATS MASSIFS |
! i :
] MP1 napyex LCL 1 graphite poly- TF
; % eristallin
% MCV1 carbone \  carbone micro- F
; vitreux " poreux D
!
% TG 133 graphite poly-
graphite " TT
TG 136 4‘ cristallin
TPP 311 PGCCL " K graphite mono- TF par bords de
l pyrographite . cristallin couche du fait
| £ du trempage

pyrocarbone pyrographite " lamellaire tf faible mouilla-

n fols 2800° C L bilité

pyrocarbone pyrocarbone de Ari " £ brusque et non étudiée

2100° ICL ! tardive

hte température
|

- £2l



( Nomenclature Nature Origine Texture MECT Graphitisation Réactivité Observation
pyrocarbone 2100°
boré LCL P ~
50 pyrocarbone de LCL 2 brusque et hétérogenes
160 hte température CRPP = tardive non étudiée

400

1500

6600 ppm

N
D L7 pyrocarbone de CRPP D non |  non &tudiée
basse température | Bordeaux
—
PLT " " P " n
PLP " 1" (£)+E " " 4
I »

PLS 1 1" (£)+E " "

D 64 " " L+patp partielle "

D 57 " n £+PE+P 7" 1" {

, s

PLR V.I " £,+E " "

D 58 1" " £+E+p " "

rlO 2 "t 1" _é“'}ﬁ"’P 1] "

PLG 1" 1" _{+E+p 1t "

- el -
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|

Nomenclature { Nature Origine Texture MECT Graphitisation Réactivité Observation
bande continue ! pyrocarbone de LCL~LEP L+p+pa non étudiée het présence de
LCL hte température nombreux noirs
‘ ~ 1" " "
CF 124 & cF 127 L+pa+p F
bande n° 1 trds het
r CF 128 - CF 132 " " L+ " F
l bande n° 2 impuretés métal. trés het
cr 1l " " £+ " T papyex traité au
bande n° 3 het chlore avant dépdt
pYyro
CF M1 " ! £+ (p) tf "
bande n® L
.
vande n° § " " £+ (p) tf "
série 3 " " £+ (p) non étudiée non &tudiée | &tude de 1'influ-
.6 é&chantillons ence du débit ga-—
zeux sur la texture
T’i P . " " " 1"
série 9 £+ (p)
6 échantillons
série 10 " " (£)+pa+p " " étude de 1'influ-
5 é&chantillons ence de lapression
série 22C " " £+ (p) " " variation de 1la

5 &chantillons

température de dé-
pdt 1600 & 2200




-
i Nomenclature Nature Origine Texture MECT Graphitisation Réactivité Observation
série 25B pyrocarbone de ! LCL-LEP £ non é&tudiée non &tudiée variation de T
3 dchantillons hte température ! de 1800 a 2100
- |
gig ggg pyrocarbone de LEP-SEP £+ " TF
TPP 393 basse température
l
ECHANTILLONS EN COUCHES MINCES PREPARES
! SUR UN SUBSTRAT EN FILM MINCE DE CARBONE
Si polycrist Laboratoire cristaux | I
sur C amorphe M. Mathieu + C amorphe i ..
: pas de réaction
I ! ‘# de Si avec carbone
Si polycrist sur " ‘ cristaux + j F
C traité a4 1000°C 5 C microcrist
E J réaction de Si J
o . " . | avec CO aprés trail
51 vpolverist sur cristaux + ! 13 tement & Ty 1255°C
C traité 4 2200°C C microcrist f Enent & .2 icv
it
clsilc " amorphe § F aprés traitement
amorphe ; trds het thermigue 3 1200°C
clsilc " C amorphe F Si avec C amorphe
am am 2300/ Si amorphe apres traltement
2700°C C partiellement/ 3 1h00° ¢
entiérement gra-—
phité
%
silc ! " idem f globulation cata-
2300/ lyse et oxydation
2700°C de C

- let -






Fig. 1 : Différence de marche dans la diffraction par deux atomes
consécutifs d'une rangée.
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TECHNIQUES D'OBSERVATION : MICROSCOPIE ELECTRONIQUE

DIFFRACTION OPTIQUE ET DIFFRACTION DES RAYONS X

Nous présentons dans cette annexe, les méthodes d'obser-—
vation utilisées dans cette &tude. Il s'agit essentiellement des techni-
ques de diffraction -diffraction de photons (rayons X et diffraction
optique) et diffraction d'électrons (microscopie &lectronique en trans-
mission et accessoirement 3 balayace)-essentielles dans 1'étude de la
structure et de la microtexture des objets. L'interaction avec ces radia-
tions Tournit, en effet, une meilleure information, soilt sur la texture

soit sur la structure d'un corps (Fig. 1).

1 - GENERALITES : FORMATION DE L'IMAGE

Lorsqu’une onde plane (X,EO) monochromatique rencontre
un objet défini par ses paramétres de réseau (Z %o ; o B y), elle peut
étre diffusée de fagon sélective dans plusieurs directions de 1'espace.
La diffraction n'est possible que si la longueur d'onde et les paramétres
de réseau sont du méme ordre de grandeur. Chaque atome du réseau 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 ondelette; issues de chacun
des atomes de 1'objet. Son amplitude et sa phase dépendent de la direc-
tion considérée. La différence de phase entre l'onde diffractée par un
atome A (situé 3 la distance r de l'origine) et l'onde diffractéde par
l'origine s'éerit : (Fig. 1)

27 >

®=— r (k - ko)

Ko est la direction de l'onde incidente

k¥ est la direction de 1'onde diffractée

:




lentille
objectif

G:plan image
lan focal objet q (X.Y) '

/ .-
\/uabiet ’fkfiﬂpﬂﬂﬂﬂﬂ
o e

(x.y)
| !
A :plan focal e
ima (x\y’)
ge
Fig. 2 : "rajet de rayons dans une lentille convergente. Formation

d'une image en fond clair dans la lentille obJjectifl du
microscope &lectronique.




et 1'amplitude diffractée résultante s'dcrit donc

+o ]
- 21T > > ->
P o= J £(r) exp - = r (k - k,) dr
> > —->
k—ko S -> -, . .
en posant ) — = ) = 5, on peut &crire cette amplitude sous la
I 4+ . -
forme Y (s) = J £(7) exp - 2im1 s r dr

£(¥) représente 1'objet diffractant

w(g),l‘amplitude diffractée est la transformée de Fourier de la fonction
f(?) qui représente l'objet diffractant. En pratique, on n'observe que les
intensités diffractées soient les fonctions W y* E|w(s)|2. L'existence
de faisceaux diffractés est lide 3 l'existence d'un réseau réciproque

dont les noeuds (extrémités des vecteurs s) interceptent la sphdre de ré-

flexion (ou sphére d'Bwald) de rayon<% ol X est la longueur d'onde utilisée.

L'interaction entre la radiation utilisée et 1l'objet qui
se prodult dans 1l'espace direct se traduit par une interaction entre le
réseau réciproque de l'objet et la sphére d'Ewald. Les diagrarmes de
diffraction observés représentent l'intersection de ces deux ensembles.
Aussi, pour plus de commodité de raisonnement dans 1'explication des
diagrammes de diffraction, on utilise 1l'espace réciproque et la cons-
truction d'Bwald. Les diagrammes de diffraction représentent une section
du réseau réciproque de 1l'obJet par la sphére d'Ewald. On passe donc de
1'objet (espace direct) 3 son diagramme de diffraction (espace récinroque)

par une transformfe de Fourier.

Pour former l'image de l'objet, 1l suffit de recombiner les
faisceaux diffractés issus d'un méme point de 1l'objet en un seul point ;
chauge peint de l'objet a un correspondant unique dans 1l'image. Cette
recombinaison est réalisable 3 1'aide d'une lentille: convergente (Fig. 2).
On obtient une image fiddle de 1l'ocbjet A condition que toutes les ondes
qui se recombinent arrivent avec la méme phase gqu'ad la sortie de 1l'objet,
c'est-d-dire que les chemins optiques entre 1l'objet et l'image solent
rigoureusement identiques. Lorsqu'on utilise le montage, de la figure 2
le diagramme de diffraction qui correspond 1 la focalisation de chaque
faisceau diffracté se forme au plan focal image de la lentille (on obser-
ve dans ce plan les intensités 1w]2). Pulsque les phases relatives entre
les différents points de 1l'objet et les différents points de 1'image

doivent étre identiques, le déphasage entre l'objet et son diagramme



o L,

Fig. 3 : Schéma d'un montage A double diffraction.

i
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de diffraction doit 8tre &pal el oppos® au déphasape entre le diagram-
me de diffraction et 1'image. Autrercnt dit,
la relation qui permet de passer de 1'amplitude diffractle 3 1'image
doit &tre 1'inverse de celle qui permet de calculer 1'amplitude diffrac-
tée 3 partir de la fonction (diffractante) qui représente l'objet. Cela
revient & dire qu'on passe de 1'amplitude diffractée 3 1'image par une
transformée de Fourler, soit
o
> I S
£f'{r) = J Y (s) exp 2im s r ds
-—CC
On passe ainsi de l'obj2t A son image par une double trans-
formée de Fourier, la premiére permet d'obtenir 1l'espace réciproque
(diagramme de diffraction) et la deuxiéme transformée de Fourier permet

d'obtenir 1l'espace direct (image de l'objet). On peut réaliser cette

"double diffraction" en utilisant un montage & deux lentilles (Fig. 3).

L'objet &tant placé légeérement en avant du plan focal
objet de la lentille L,, on obtient son diagramme de diffraction (18re
transformée de Fourier dans le plan focal image de cette lentille. Ce
diagramme sert d'objet a la deuxiéme lentille qui en donne la transfor-
mée de Fourier, c'eét—é—dire 1l'image de 1l'objet dans son plan focal
image. I1 y a une parfaite réciprocité entre 1l'objet (ou son image) et
la figure de diffraction, en fonction de leur position par rapport a

"la lentille objectif. A partir de ces &léments, nous avons utilisé.les
techniques de diffraction des rayons X, des &lectrons et de la lumiére

d'un falsceau laser.

Dans 1'dtude de nos échantillons aux rayons X, nous avons
essentiellement utilisé une chambre cylindrique (Debye et Scherrer) et
une chambre de Guinier—de Wolff &quipée d'un monochrémateur. Dans les
deux cas, l’anticaﬁhode est en cuivre, la longueur d'onde utilisée de
1.542 Z (2) et les diagrammes ont &té enregistrés sur plaques photo-

graphiques.

L'avantage de la chambre cylindrique réside dans le fait
qu'elle permet d'enregistrer toutes les réflexions pour lesquelles
1'angle de Bragg est compris entre O et 180°, ce qui, dans le cas du

carbone, par exemple, permet de visualiser toutes les réflexions du

e
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graphite (lorsque leur intensité le permet). Mais dans la mesure ol la
précision de la mesure n'y est bonne que pour les réflexions aux gran-
des valeurs de O (2), nous nous sommes contentls de 1'utiliser pour
suivre la modulatior. des bandes hk au cours de 1'évolution thermique
des pyrocarbones. C'=st a vartir de ces observations que nous avons
déterminé P qui est la probabilité de trouver deux couches aromatiques
consécutives dans 1'ordre du graphite.

Paralli_ement, nous avons utilisé une chambre avec mono-

chromateur pour mes.rer d En effet, le rnonochromateur permet 4d'amé-

002"

liorer la résoluticr et, en introduisant un #talon interne (111si a

o]
3,138 A), on mesure avec une assez bonne précision la distance entre

1 Pd . . -
002 (3). L'erreur de détermination sur dOO2 se

trouve essentiellement au niveau de la mesure, sur la plaque photogra-

couches aromatiques, G

phique, de la distance qui sépare les pics 002 du carbone et 111 du
silicium. Cette erreur est d'autant plus importante que le bruit de fond
est important et varizble, et que les réflexions sont larges. Ceci
conduit en général % une mauvaise appréciation des maximums d'intensit(c
correspondants 2 OOZC at 111si.

On peut ~ependant, améliorer la précision de la mesure
photométrant les enregistrements photographiques, ce qui permet une
meilleure appréciatior. des maximums d'intensité et par conséquent, de 1z
distance entre les pics 002 du carbone et 111 du silicium. Les courbes
de la figure 4 corresrzondent 3 des enregistrements de ce type effectués

sur les &chantillons c¢es tableaux 1 et 2 aprés traitement thermique &

(o]
2700° C. La précision de la mesure obtenue ici est Ad Vv 0,002 A.

Le pricizal moyen d'invertigation utilisé dans notre
étude est la microscorie &lectronique par transmission dont les princi-
pales techniques ont %<& décrites et développées ailleurs (b).
La formation de l'imace est celle décrite au début de cette annexe.
Comme n-is 1l'avons déjia vu, l'avantage de la microscopie
électronique par rappcrt aux rayons X réside essentiellement dans le
fait que sa lentille ¢hjectif effectue automatiquement une double trans-—

formée de Fourier et r=stitue dans le plan de 1'image optique 1'espace

~

direct, & condition g.2 sa fonction de transfert n'introduise pas de




£
g,
1.

.

faisceau jncident

P .
e montapes ytilisés pour la résolution

ans réticu’-ires (d'apres [61).
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déphasage variable avec l'angle de Bragg et que l'objet soit suffisam~
ment mince pour étre considé&ré comme un objet de phase. D&s lors, la
microscopie électronique permet de pallier au plus important inconvé-
nient des rayons X qui décrivent un cristallite "moyen' dont les carac-
téristiques sont, le plus souvent trés éloignées des caractéristiques
propres des cristallites individuels composant 1'échantillon. Les micros-
copes électroniques actuels permettent des grandissements de 1'ordre de
10°. Etant donnée la valeur de la longueur d'onde assocife aux électrons
(x = 3.37 1077 Z pour 100 kV et 3.35 10_2 Z pour 120 kV), on pourrait
penser atteindre un nouvoir séparateur permettant de voir la structure
atomique de 1'obJet. Pour obtenir de telles images, 1l faudrait une
lentille objectif qui permette de conserver le maximum d'informations
portées par les faisceaux incidents et diffractés. Malheureusement, 1'a-
berration de sphéricité introduit entre les différents faisceaux dif-

fractés d'une part et le faisceau incident, un déphasage
_IL o (20)b o om (20)?
x=1-2 2

+ Ao/
x Oy 2o o (5)

qul ne permet pas la conservation optimale de 1'information entre 1'ob-
jet et 1'image. En général, 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 A une tranche de distances ré&ticulail-
res allant d'environ 10 Z a 3.7 Z. Cecl n'est évidemment possible que pour
des cristaux 2 trés grands paramétres. _

Pour les matériaux comme le carbone qui ne donnent aucun
faisceau diffracté dans ce domaine, on effectue une synthése de Fourier
unidimensionnelle, c'est-a-dire qu'on résout individuellement les famil-
les de plans réticulaires dont la distance interplan est supérieure i la
limite de résolution du microscope, en faisant se recombiner, gréée A une
défocalisation convenable le faisceau direct (000) et un faisceau diffrac-
té hkl suffisamment intense. On observe alors un systéme de franges qui
reproduit en projection l'orientation, 1'espacement e% 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 X—1 3 120 kV) s'est basé d'une

part, sur le type de plans & résoudre (002 et 10 des carbones,

—
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111 du silicium - carbone de silicium qu'on devait résoudre, soit sépa-
rément, soit simultandment) et d'autre part sur le type de montage uti-~
lisé pour cette résolution. Les trois montages possibles (Fig. 5) pour
cette opération ont &té &tudiés par Komoda (6) qui a &tabli qu'une
illumination oblique permet de diminuer 1'importance de 1l'aberration
chromatique et, par conséquent, d'améliorer le pouvoir de résolution de
1'appareil (i environ 1 X). Aussi, en dehors de plans 002 des carbones
pour lesquels il était parfois nécessaire d'avoir la contribution entidre
de 1'anneau (illumination axiale), nous avons systématiquement utilisé
une illumination inclinée et un diaphragme de 40 um (0,5 2—1) ce qul a
permis de résoudre jusqu'a 220 du silicium.

De méme que pour l'illumination de 1'échantillon, on a mon-
tré 1l'importance de 1'épaisseur (5), de la géomdtrie et de la position du
cristal par rapport au faisceau incident (7) sur 1'espacement et 1l'orien-
tation des franges. La correspondance entre 1'image et l'objet est d'au-
tant plus difficile que ce dernier est épais. La méthode de résolution
de plans ne peut permettre 4 elle seule la description univoque d'un
échantillon. Elle ne donne aucun renseignement sur la troisiféme dimension
puisqu'il est impossible de former 1l'image de plans réticulaires situds 3
des cOtes différentes, avec un contraste optimum et surtout que la dispa-
rition des franges n'implique pas une limitation dans 1l'espace. En général,
on obtient du fait de la projection quasi orthogonale des effets de super-
position qui peuvent parfois étre trés génants pour 1l'interprétation. La
visualisation des seuls plans qui sont sous l'angle de Bragg et le nombre
trés restreint des projections possibles (002 et 10 seuls pour le carbone
par exemple) sont autant des facteurs limitatifs. D'ol 1l'intérét d'associer
3 cette technique, les techniques de diffraction &lectronique i aire sé&lec-
tionnée (DEAS) et les techniques de microscopie &lectronique en fond noir,

développées au laboratoire en particulier.

La figure 2 montre que si 1l'on focalise les lentilles
de projection du microscope 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 1'objet dont on désire obtenir le diagramme, en



lentille
objectif

focal objet (X.Y)

bjet

G:plan image

A plan focal
image

Rappel Fig. 2
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interposant un diaphragme dit de sélection dans le plan de Causs (G).
Ceci revient &4 insérer un diaphragme de plus petite taille dans le plan
de 1'objet (principe de Huygens, Fresnel). On peut ainsi enregistrer

des diagrammes de régions limitées & 1 pum de diamctre.

En plagant dans le plan d'Abbe (A) un diaphragme objectif
suffisamment petit pour ne laisser passer qu'un (ou une vartie d'un)
faisceau diffracté, en obturant donc tous les autres falsceaux y compris
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, 1l'image sera entieérement sombre figure 4.

En pratique, pour former une image avec un faisceau dif-
fracté hk{, on laisse le diaphragme objectif paraxial et on incline
progressivement le faisceau incident de facon & amener la réflexion
hk £ 3§ 8tre paraxiale. Ceci permet de conserver le pouvoir séparateur

du fond clair.

Les interfaces silicium—carbure de silicium—-carbone sont
en général composés de particules parfaitement cristallisées (silicium-
carbure de siliciumpapyex). Dans ces conditions, pour former une image
en fond noir, on doit amener d'abord (hkf) sous 1l'angle de Bragg. On
utilise alors une platine goniométrique et on procéde ensuite 3 1'incli-
naison du faisceau incident pour amener le faisceau hk€ & &tre para-
xial. Cette technique a permis d'obtenir une bonne 'texture" des inter-

faces silicium—carbure de silicium—carbone.

Dans le cas particulier, des matériaux mal cristallisés
ou trés minces (films minces, silicium et carbone amorphes), l'allonge-
ment des noeuds de réseau réciprogue est tel qu'une exploration progres-—

sive de tout l'espace réciproque est possible sans incliner 1l'objet.

On salt que dans ces conditions, la taille de petits domai-

nes obtenus en fond noir est limitée par 1l'aberration de diffraction du

diaphragme objectif.
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Le pouvoir séparateur § est donné par
)
5 = 0,77 (8)
o
ol X est la longueur d'onde et o la demi ouverture du diaphragme. Dans

(o]
nos conditions expérimentales § est voisin de A.

La technique des franges de réseau est intéressante dans la
mesure ol elle peut aider & une microanalyse des &chantillons. Une analyse
viable n'est possible gque si on peut supprimer un certain nombre de dé-
fauts parasites, notamment dus aux superpositions obtenus en microscopie
électronique. Ceci est possible en diffraction optique. Les avantages de
l'utilisation de la technigue de résolution de plans rdticulaires hkl
complétée par la diffraction optique ont été& développés par plusieurs
auteurs (9). La diffraction optique peut en effet permettre de mesurer
avec précision et parfois plus cormodément les paramétres de réseau, de
mettre en &vidence certains &léments de symétrie, etc... Elle peut aussi
eétre utilisfe pour mettre en évidence des détails périodiques des images
de microscopie &lectronique en augmentant leur contraste par la diminu-
tion du bruit de fond. On peut ainsi utiliser cette technique pour sépa-
rer des structures périodiques y compris lorsqu'elles se chevauchent,

d'ol son utilisation au laboratoire.

Le montage du banc optique que nous avons utilisé est un
montage 4 double transformée de Fourier représenté sur la figure 3. La
premiére lentille permet d'obtenir dans son plan focal image, 1l'image de
diffraction de Fraunhofer d'un objet &clairé avec la lumidre (cohérente)
d'une source laser. L'amplitude diffractée, nous 1l'avons vu, est la trans-
formée de Fourier exacte de la transmittance de 1l'obJjet. Cecl permet d'ob-
tenir une analyse de Fourier d'un objet dans ses périodicités. La deuxieéme
lentille transforme cette distribution en image, comme au microscope é&lec-—

tronique en transmission.

1 - RECHERCHE DE PERIODICITES

o]
Du fait de la longueur d'onde utilisde (A = 6328 A raie rouge
d'un laser CO, fonctionnant en mode TEMoo, les périodicités mises 3

contribution par cette technique sont trés grandes, comparées a celles que
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: Fonction transmittance d'un réseau d'amplitude
sinusoldal (franges de réseau).

N

0

13P‘F'}>|3

I
1
p

Variation de 1'intensité diffractée (normalisée) par un
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1'on observe au microscope &lectronique qui sont de 1l'ordre de 1,&_&

I1 s'agit cependant des distances interfranges des franges de rfseau
obtenues en visualisation de plans réticulaires hkl qui, du fait de trés
forts grandissements utilisés donnent des périodicités "compatibles' avec
cette grande longueur d'onde, pour donner des faisceaux diffractés. Un
cliché de microscopie électronique, comportant de telles franges est pour
la diffraction optique, un objet d'amplitude que nous représentons pour

des commodités de calcul par une fonction périodique

cos E%X (Fig.T)

o

+

ro|—
|3

flxy) =

Dans cette expression, on considére que la direction de pro-
pagation de la lumiére est z, x est la direction perpendiculaire aux fran-
ges et y leur est paralléle. Rappelons que cette fonction représente la
variation de 1'intensité résultant de la rdinterférence des faisceaux 000
et hkl. m est un terme qui désigne l'amplitude de la fonction sinusoidale
C'est un facteur de proportionnalité qui varie entre zéro et un et qui est
1ié 3 la visibilité des franges (au dégré de cohérence).

Dans le plan focal image de la lentille objectif, 1'amplitude

diffractée s'éerit

F(uv)_= { f(xy) exp 2im (ux + vy) dxdy

o
='% ] @ 2im (ux + vy) dxdy + % J ex 0i- {}u + 1) +‘Wﬂ dxdz
il - q

+%J exp 2im [(u"%)x*‘vy-l dxdz

% S(uv) + % § (u+—, v) + % § (u -
Cette expression montre que la transformée de Fourier du

réseau bidimensionnel constitué par les franges de réseau du cliché de

microscopie &lectronique est un réseau périodique de fonctions de Dirac

8§ dont la période en u est égale A %-(p étant la période du réseau direct).

Ce réseau est constitué d'un pic central (u=v =20) et de pics symétri-

ques par rapport A celui-ci situés en (v = 0 et u = * 1/p). Les intensités

SEEARTEOTT . ¢

2
respectives des pics sont 1/4 et %g, soit en normalisant

Io = 1 1intensité du pic central

1 = m® intensité des deux premiers pics
1 L
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et par le plus petit diaphragme que nous avons utilisés (p, = 2,5 mm)
sont respectivement de 20 et 30 um. Ce qui reste assez insensible A nos

techniques de mesures.

2 - MESURE DES DISTANCES INTERRETICULAIRES

La mesure des distances intercouches au diffractométre
opticue se falt en génfral er deux %tanes : d'abord par la détermination
de L} 2 partir d'un riseauq de -t as connu puls par la mesure du rayon e
la tache considdrée sur le nfgati, soient R et 31 respectivement les dis-—
tances entre maximums vrincipaux du diagramme donné par le réseau et
le pas du réseau, la constante du banc optique s'éecrit

LA =R L
1
S8i Yy désigne le grandissement du microscope é&lectronique et r le

rayon de la tache hkf, on aura

) R L
d = = !
hh/{? "'y/r Yr
) A AL A /
soit une erreur de mesure =d_ _oR PR S Ar
d Iat /@1 Y r

lifl peut &tre considérée comme négligeable. Par contre %%~'n'est
néé&igeable que lorsqu'on considére un Zchantillon dans lequel est in-
corporé un &talon interrne. Sinon, les erreurs de mesure sont trés

importantes et dépassent 10 . lalgré les différences de focalisation
et de l'incertitude sur v, la diffraction optique permet, par exemple,

de suivre de facon qualitative, 1'“volution thermiaue 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
3 la lamelle. L'empilement de plusieurs lamelles parallélement les unes
aux autres tend & raccourcir le noeud ré&ciproque. Lors que les couches

aromatiques ne sont pas correctement empilées (c'est-d-dire lorsqu'il

y a des fautes d'empilement) les noeuds du réseau réciproque présentent
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\\ diffracte
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Fig. 9 : Dédoublement de taches de diffraction
dues i des défauts dans le cristal.
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reprisentant un riéseau parfait avec une fonction représentant 1'erreur
introduit par le déCaut. Soit F(xy) 1a Concelion reprisentant, o risenn

parfait et g(xy) la fonction reprisentant l'erreur, on aura

T(xy) = f(xy) x g{xy) et 1l'amplitude diffractée
T(XY) = F(XY) & G(XY)

Nous avons vu que F(XY) était une série de flonctions de

Dirac (pour un réseau sinusoldal repr@sentant par exemple une famille

. . . . e . . .
de plans réticulaires nrd), dont on n'observait essentiellemen

Lt

-+

cue

- e T- ER Ao~ N g
prosence du JdtéTaut periodlque entraline

0

l'ordre O et les ordres = 1. L
1'apparition au niveau de chacune des taches de diffraction du réseau des

ordres fantomes plus ou moins intenses autour d'elles (voir encart

cl. 5, pl. XIT).
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MOTRES

Les franges de moirés résultent de la superposition de deux ou
plusieurs cristaux (appartenant i une méme phase ou & plusieurs phases dif-
férentes) présentant entre eux une 18gére différence d'orientation ou/et une
différence de période. Lorsque des cristaux sont superposés, un faisceau
diffracté intense du premier cristal peut servir de faisceau incident au
second cristal (Fig. 1) et donner naissance & un faisceau irrationnel S
(Fig. 1) trés proche du faisceau incident. La réinterférence de ce faisceau
avec le faisceau incident 000 donne des franges de moirés en fond clair, de
méme que la réinterférence des faisceaux P et Q respectivement diffractés
par le premier et le deuxiéme cristal donne des franges de moirés en fond
noir. Dans le cas le plus général, la période D des franges est donnée par

l'expression (1)
dr 4

2
(d12 + d22 - 2d1d2COSY)1/L—

d, et d; sont les distances interplan des plans diffractants des cristaux
l1et 2 et v 1'angle de rotation des cristaux 1 et 2 1'un par rapport &
1'autre.

Les moirés de rotation sont ceux qu'on rencontre le plus sou-
vent dans les é&chantillons carbonés et-les seuls qui donnent d'intéressants
renseignements sur la taille des cristaux. Ils sont dlis & la rotation alé-
atoire des petits cristaux superposés qui composent 1l'échantillon. Ceux-ci
sont posés i plat et ont la méme distance interplan 4. a
La période des franges est donnée par D = —§f-(Fig. 2)

Les moirés dits paralléles résultent de la superposition de

cristaux qui ne présentent qu'une différence de paramétre de réseau. Ils ont

une période donnée par la formule
4, d,

D =
d; - d»2

Le dernier cas est celui des cristaux de méme période, formant

un angle d'inclinaison (. La période de ces franges de moirés est alors

od
D. 1 = (Fig. 3)
C “DZ

i




P 2 plan d
atomique 1 K -
!

ot il

plan
atomique 2 —/

®
= |7
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Fig. 2 : Moiré de rotation
a. Schéma de cristaux tournés
b. Formation d'une tache de double diffraction, représentation
de la direction de franges de moiré
c. Moirés de rotation obtenus A partir de rangées atomiques, r
variation de la période de franees avec l'angle de rotation.

2

b
S “”o P Q

Fig. 3 : Moiré d'inclinaison
a. Schéma des cristaux inclinés

Formati?n d'une tache de double diffraction, représentation
de la direction de franges de moiré.
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Quelque soit le cas, les franges de moirés sont perpen-
diculaire & la droite qui joint 1 taches O et S (ou P et Q).

Dans le cas des moiris paralléles ou d'inclinaison, elles sont
donc paralléles aux familles de plans hkl qui les engendrent. Dans le cas
de moirés de rotation, elle sont perpendiculaires a la bissectrice de 1'an-
gle de rotation y. Y étant petit «1les sont donc approximativement perpen-

diculaire & la famille de plans qui diffractent.

Dans un empilement t-.rbostratique les couches aromatiques sont
tournées d'un petit angle elles f~.rment donc entre elles des moirés de ro-
tation. Lorsqu'une coupe ou une pr#paration amincie présente ces couches
perpendiculairement au faisceau ¢ '#lectrons, ou dans un fragment lamellaire
qQui se pose en général 3 plat sur .e support on trouve en tout point de
1l'objet une situation favorable =z.r moirés de rotation. Comme le diaphragme
objectif utilisé pour former 1'ir.=~= en fond noir 10 et 11 sélectionne un

domaine angulaire relativement pe- .- 11 impose aux franges de moiré une

o—
direction qui fluctue peu. Par ex{:_”_ple en fond noir 11 1'ouverture de 0,2 A 1
sélectionne des franges comprisec :zns un angle 14° (2). Comme, en outre,
dans 1'épaisseur de 1l'objet les er-ilements turbostratiques sont petits et

se superposent de facon absolumer.~ =léatoire on observe (voir cl. 6, pl. II)
une image formée de franges inter: .=pues et de période mal définie étendue
de fagon homogéne dans tour le frz.ment.

D&s que des cristalli-es se forment comportant un certain nom-
bre de paires de couches dans 1'cr:re AB du graphite, ils conservent évidem-
ment le souvenir de la répartitior -urbostratique et sont superposés avec
des rotations aléatoires. D&s lor. -es franges de moiré de rotation s'y
individualisent. La direction et - =:ir période ne change que lorsqu'on passe
d'un ensemble de cristallites sup=-posés au systime voisin (cl. 7, pl. II).
La superposition de deux cristall:=<=s donne un moiré simple, trois cristal-
lites ou plus donnent des moirés ~--=plexes. Si un seul cristallite occupe
toute 1'épaisseur du fragment le -~ -ré disparait. Selon qui ce cristallite
est de plus en plus proche de l'ar:_e de Bragg il apparait de plus en plus

brillant. A la limite s'il est se=_ hors de l'angle de Bragg sa place appa-

rait sombre et il est décelé par =-= contour "négatif" (cl. 9, pl. II).
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Fig. 1 : Erreur d'inter{drence.

v
noeud raciproque

Fig. 2 : Intensitd diffractée
par une rangée atomique.
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Fig. 3 : Forme du noeud de RR
pour un échantillon cubique.
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STRUCTURE DE L'ESPACE RECIPROQUE DES CARBONES

EVOLUTION EN FONCTION DU TRAITEMENT THERMIQUE

Comme on 1l'a vu précédemment (annexe II p. ) les défauts des
lentilles (aberration de sphéricité de la lentille objectif en particulier)
ne permettent en général pas - sauf dans certaines conditions (1) — d'obser-
ver la structure atomique d'un corps et par conséquent d'en suivre 1'évolution
structurale en fonction du traitement thermique. C'est pourquoi on est amené
4 combiner plusieurs techniques en microscopie (fond clair - fond noir - dif-
fraction électronique A aire sélectionnée) 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 1liés & la structure méme du corps 3 étudier peuvent
cependant donner une assez bonne idée de 1l'évolution structurale de chaque
particule. Dans cette annexe, nous présentons, dans un premier temps des géné-
ralités sur le réseau réciproque et dans un deuxidme temps 1'évolution du ré-
seau réciproque des carbones avec le traitement thermique et enfin les rela-
tions entre la structure des composants & l'interface et la forme de leurs

noeuds réciprogues.

Quelgues rappels sun La horme du noeud du réseau réciphoque

L'existence d'un faisceau diffracté est 1iée a4 la condition qu'u
noeud du réseau réciproque intercepte la sphére de réflexion (sphére d'Ewald)
du rayon 1/X oli X est la longueur d'onde de la radiation utilisée. Cette inte
section est aussi liée 3 l'orientation du cristal et a la forme du noeud du
réseau réciproque. Cette derniére est, elle méme, life aux dimensions du cris

. . — . - > . - - o i
tal. L'amplitude diffractée par un objet f(r) s'écrit ¥(s) = J f(r)exp2insrdr
(voir annexe précédente).

Cette expression peut aussi se mettre sous la forme

Fhkl sinTtie, sinmta€sr sinTtsze;
3) = (2)
P(s) =
Vm TE TE o TE 3
expression dans laquelle Fhkl est le facteur de structure 1ié au noeud du
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réseau réciproque hkl.

Vm est le volume de la maille élémentaire

- s 2, -»
voE o aY e o t o ot N i

un vecteur qui traduit 1'écart du noeud du réseau réciproque i la sphire

d'Ewald

t1, et t, et t; sont respectivement les dimensions du cristal

suivant les axes ox, oy, 0Z.

L'intensit? 4iffractis g'lerit
F 2 2 2 2 2 2 2
( hkl) t; t2 ts sin i€, sin Tto€o sin TL3E 3
wu')* - — .
2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Vm Tt e Tt g T t: €3

Les trois facteurs en sinus dont la variation est représen-
tée ci-contre (Fig. 2 ) suivant 1'une quelconque des directions (a* b*ou c*)
permet de déterminer la forme du noeud du réseau réciproque.

La figure de diffraction présente un maximum principal et des
maximums secondaires. La variation de 1'intensité diffractée suit 1'inverse
de la dimension du cristal dans la direction considérée. En pratique, on
considére que la dimension du noeud est &gale 3 la largeur & mi-hauteur du
pic central de diffraction. Ainsi, lorsque les dimensions du cristal aug-
mente indéfiniment (t; t; t; > o00), les facteurs en sinus se réduisent 3
des pics de Dirac dont 1'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 présente des formes trés variées
suivant-la forme du cristal et suivant son orientation. Nous rappelons ici
quelques formes de noeuds du réseau réciprogue. Nous considérons pour la
suite que la direction de propagation des électrons est la direction oz

(perpendiculaire 3 oxy).

Cristal cubique

Lorsqu'on s'en tient aux maximums principaux de sa figure de
diffraction (18re approximation). Le noeud de diffraction correspondant 3
un cristal cubique (t; t, ts;) est un cube dont les sommets sont arrondis
(en projection, le noeud réciproque est un carré i sommets arrondis)
Lorsqu'on fait intervenir les maximums secondaires, le noeud du réseau
réciproque est une étoile 3 six branches (& U4 branches en projection
)

dans le plan xoy voir Fig. 3
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Fig. 4 : Forme du noeud de RR
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Cristal cylindrique et cristal en disque (aplati)

En premiére approximation, un cylindre allong? suivant la
direction de propagation des &lectrons oz donne, dans le réseau récipro-
que,un disque aplati suivant 0Z (soit en projection, un cercle de rayon
1/t. Inversement, un disque aplati sulvant oz donne un noeud en aiguille
allongé suivant 0OZ.

Rappeslons gue la forme du noeud observie dans le diagramme de
diffraction est la projection de 1'intersection des noeuds ci-dessus dé-
crits avec la sphere d'Ewald. llous repriésentons ci-contre guelques exem—
ples des diagrammes de diffraction obtenus dans le cas d'un cristal cylin-
drique ou d4'un cristal en disque (Fig. ).

Rappelons que ces noeuds (et ces diagrammes de diffraction) ne
sont observables que dans les échantillons parfaitement cristallisés et
formés de cristaux de trds grande taille (comme le silicium ou le carbure
de silicium), lorsqu'ils sont suffisamment minces. Lorsque leur #paisseur
est relativement importante, ces Achantillons présentent des diagrammes ou
apparalt un mélange de taches de diffraction et de lignes de Kikuchi
(cl. 5, pl. X). Lorsque les &chantillons sont encore plus &pais, 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 1l'angle de Bragg
des électrons diffusés de facon inflastique pendant leur passage dans
1'#chantillon.

Comme pour les taches simples de diffraction (2), on peut
utiliser les lignes de Kikuchi pour dé&terminer l'orientation du cristal,

son plan de dépdt, etc... et ceci avec une précision qui peut atteindre

0,5% (3).

Forme du noeud du réseau réciproque des carbones

Elle a fait 1'objet de plusieurs &tudes qui ont &té publiées
par ailleurs ( L4 ). Rappelons que le réseau 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 diemétre d'autant plus

grand que le diamétre de la couche est petit. Leur intensité maximale dans
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positions extré@mes existent en méme temps. La section d'un tel espace
par un plan (projection de l'intersection avec la sphére d'Fwald) est re-
présenté par le diagramme DEAS du clich® 3 de la planche IT.

Un cas simple qui dérive du pricident est celul des diagrammes
obliques. Dans ce cas, l'espace réciproque ne tourne plus autour de AN mais
se présente simplement obliguement par rapport au faisceau d'électrons, sous
un angle ¢ (Fig. 10). La section par un plan donne alors des ellipses
(cl. 3, pl. 17 ) dans lesquelles le rapport du grand axe sur le petit axe

+

cst égal X 1/20s@. Lorojue l'inelinaison @ o3t assez grande, On peul observer

une portion d'espace rfciprogue suffisante pour suivre 1l'apparition des mo-

dulations nhkl (ecl. & et ©, pl. II).

Graphitation et réseau réciprogue

En partant d'un matériau compldtement désordonné (film mince
de carbone non trai:&) on passe avec le traitement thermique progressif par
la structure turbos=ratique puis par la structure tripdriodique (graphite).
Rappelons que du fal< de sa structure amorphe, le film de cartone non traité
présente un réseau réciproque en forme de sphéres concentriques "jointives"
centrées sur l'origiae du réseau réciprogue. C'est pourquoil les diagrammes
de diffraction obtenus sur ces échantillons montrent un fond continu ol ap-
paraissent tout au rlus de trés faibles halos. Entre la température ambiante
et 1000° C, le traizement thermique permet le passage 3 la structure bipério
digue des carbones zurbostratiques (voir paragraphe précédent). Aprés 2000°
les couches aromatigues d'un carbone graphitable sont raides et parfaites.
Deux phénoménes impcrtants se superposent alors : d'une part 1'établissement
d'un ordre tripériocique et d'autre part la croissance trés rapide du diame-
tre des cristallites. Cette derniére 3 pour conséquence 1'apparition de ponc
tuation sur les anreszuX hk des diagrammes DEAS car les lignes réciproques
deviennent plus fines (augmentation de La). En méme ‘temps, 1'apparition de
l'ordre tridimensionnel se manifeste par la modulation des bandes hk aux em—
placements de réflexions hkl (cl. 3, 4, 5, pl. II). Aprés un traitement ther

mique d trés haute température, on obtient un diagramme de monocristal.
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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'a
3000° C tous les matériaux carbonés subissent des transformations texturales.
Jusqu'a 2000° C, ces matériaux sont composés de petites structures poly-
aromatiques de diamétre L, empilées par deux ou par trois (appelées unités
structurales de base USB), et séparées les unes des autres par des points
de torsion et d'inclinaison ol sont rassemblés et figés tous les défauts.
Elles forment ainsi des couches distordues plus grandes de diamétre L2 ayant
une structure en zig-zag caractéristique. Les couches au sein de chaque uni-
té structurale et chaque USB elle-méme par rapport aux autres sont en désor-
dre. rotationnel complet.

A 2000° C apparait un ordre bidimensionnel parfait (qui est
celuil 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 frontiéres des unités struturales de base, ce qui fait que
les couches distordues deviennent raides et parfaites, permettant ainsi le
développement ultérieur de 1l'ordre tridimensionnel. La diffraction des
rayons X permet de suivre le passage du désordre turbostratique initial &
1l'ordre tridimensionnel (au-dessus de 2000° C). De facon générale, au début
du traitement thermique, les carbonisats ne sont jamais cristallisés. Les
N petites couches aromatiques de diamétre L1 formant une unité structurale
de base sont paralléles mais tournfes les unes par rapport aux autres
(turbostratique). Il apparalt, dans le diagramme de rayon X des réflexions
00f relativement larges, matérialisant le parallélisme des couches et des
‘bandes hk diffuses et dissymétriques auxquelles on n'attribue que deux
indices du fait de 1'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 plus écartées (3.LL E au lieu de
3.35 X). Aussi, la probabilité de trouver deux couches aromatiques dans
1'ordre du graphite y est nulle (P=0). Le graphite par contre présente cet
ordre tridimensionnel généralisé (P=1) dont la manifestation aux rayons X
est la présence de réflexion hkl extrémement fines.

La graphitation progressive consiste d amener un nombre pro-

gressivement croissant de paires de couches dans 1l'ordre du graphite. Cette

R ]
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transformation est statistiquement homogéne c'est-a-dire que les paires

de couches qui acqulerent cet ordre sont distribuées au hasard dans la
masse de 1'échantillon. Ceci se tradult par l'apparition progressive d'une
série de modulations de bandes hk situées aux emplacements des réflexions
hkl. Corrélativement chaque paire de couches prend la distance inter couche

o] -
de 3.354 A de sorte que la valeur moyenne d mesurée au rayon X se rap-

002
proche progressivement de la valeur du graphite. De méme la croissance du
nombre de couches ayant l'ordre du graphite dans la masse de 1'échantillon
se traduit par une croissance trés progressive'de ia probabilité P de 0 3 1
Ce phénoméne est absolument général mais n'est jamais rené expirimentazlement
34 son terme. La plupart des produits carbonés s'arrétent a4 des niveaux divers
de graphitation. Le taux de graphitation le plus &levd {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 de métériaux & divers niveaux de graphitation
maximan (2).

Lorsqu'on sult la graphitation progressive des cerbones au
microscope électronique, on observe d'abord une d&croissance de la dis-—
torsion des couches qui se manifeste en diffraction électronigue i aire
sélectionnée par l'apparition d'ordres &levés des ré&flexions oof, par
une amélioration de l'orientation préférentielle puis par 1'apparition des
réflexions hkl. Ensuite, on observe en fond noir 10 et 11 une croissance
de cristallites, assez faible Jusqu'd 2000° C puls trés accélérée au-dela

de cette température (L4). Lorsque le carbone est graphitable la taille de

cristallites peut atteindre des valeurs de l'ordre du micron.
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RESUME

Pour contribuer % la réduction des cofits de 1'énergie so-

—

ire le LEP a mis au poir* un proc?d? e prir--a4tisn Ae silicium

1o
polycristallin en couches minces, qui consiste A d%poser du silicium
Torde sur un substrat sounle en carbone. Au cours Je cette priparation,
il se forme, A 1l'interface silicium~carbone, une couche de carbure de
silicium qui introduit une diode en opposition dans le circuit &lectri-
que de la photopile et qui en r3duit le rendement. Cette &tude a pour
but de connaltre les mécanismes de croissance de carbure de silicium
afin d'en éviter la formation.

Pour ce faire, on a d'abord &tudié la structure et la mi-
crotexture des différents substrats : carbone amorphe en couches minces,
carbone vitreux, graphite polycristallin et principalement pyrocarbones
de haute et de bhasse tempArature. On montre que les pyrocarbones massifs
de haute température sont lamellaires, avec une texture en chou-fleur i
trés petite &chelle ; les pyrocarbones de haute température en couches
minces, ccmme les pyrocarbones de basse tempfrature,sont un mélange en
proportions variables de lamelles, de pores aplatis et de micropores.

Les substrats &tudiés se différencient, en présence du si-
licium fondu, par un nombre croissant de bords de couches aromatiques
accessibles correspondant 3 une rdactivité directe croissante.

L'examen des interfaces silicium-carbure de silicium-
carbone permet d'établir que le carbure de silicium qui se forme a 1'in-—
terface silicium—-carbone peut avoir deux origines

- 11 peut provenir de la réactivité directe du silicium
avec le substrat (il se forme du SiCB) et il est alors cohérent avec le

carbone : (111) est paralldle 3 (OO.1)n,

sic
- il peut aussi provenir d'une réaction du silicium avec du

carbone qu'il a dissous & partir d'une phase gazeuse. On obtient alors

un polytype (SiCa) cohérent avec le silicium : (00'1)%iCa est paralléle

~

3 (111)Si.

On montre enfin que le film mince de carbone, trds peu
réactif en présence de silicium fondu peut constituer un bon revé-

tement du substrat de dépdt RAD.





