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A b s t r a c t  

Results of a thermodynamic analysis of a B4C-SiC double layer from the system 
C(graphite)-B4C-SiC14-H2 are presented in the temperature range from 1100 to 1500 
K and total pressure of 1 atm. The conversion of B4C in SiC was studied as functions 
of the SIC14 and carbon mole fractions. The ratio [H2]/[SiC14] was maintained constant 
and equal to 2.3. Results show that the nature of condensed phases and efficiencies are 
dependent on the presence of carbon in the system. Experiments were performed on 
planar graphite substrates covered with a B4C layer. Characterization by SEM, XPS and 
EPMA prove that the coating is consisted by a double layer of B4C and SiC. 

R 6 s u m 6  

La formation d!une double couche B4C-SiC ~ partir du syst~me C-B4C-SiC14-H2 a 6t~ 
6tudi6e sous les aspects thermodynamiques et exp6rimentaux pour des temp6ratures 
comprises entre 1100 K et 1500 K. La pression totale a ~t6 fix6e ~ 1 atm. L'influence 
des nombres de moles de SIC14 et de carbone sur la transformation de B4C en SiC a 
6t6 6tudi6e; le rapport du nombre de moles de He sur le nombre de moles de SIC14 a 
6t~ maintenu constant et 6gal ~ 2.3. Les r6sultats montrent que la formation et la nature 
des phases condens6es d~pendent de la quantit6 de carbone present dans le syst~me, 
Des substrats plans de graphite recouverts d'une couche de B4C ont subi un traitement 
thermique dans un m61ange SiC14-H2; la caract~risation des ~chantillons par MEB, par 
ESCA et par MASE a contirm6 l'existence d'une double couche superficielle B4C-SiC. 

1. I n t r o d u c t i o n  

E n  r a i s o n  de  l e u r  r6ac t iv i t6  c h i m i q u e ,  les  f ib res  de  c a r b o n e  s o n t  diffi- 

c i l e m e n t  u t i l i s a b l e s  p o u r  r e n f o r c e r  des  m a t 6 r i a u x  c o m p o s i t e s  d e s t i n 6 s  
t r a v a i l l e r  ~ h a u t e s  t e m p 6 r a t u r e s .  L ' i n t e r p o s i t i o n  d ' u n e  b a r r i ~ r e  de  d i f fus ion  
e n t r e  l a  f ibre  e t  le m i l i e u  e n v i r o i m a n t  (air ,  m a t r i c e  m 6 t a l l i q u e  e t  c 6 r a m i q u e )  
p e u t  l i m i t e r  l ' i n t e r a c t i o n  et  a m d l i o r e r  c o n s i d ~ r a b l e m e n t  les  c a r a c t ~ r i s t i q u e s  
m 6 c a n i q u e s  d u  m a t 6 r i a u .  Les p r o c 6 d 6 s  d ' d l a b o r a t i o n  de  ces  b a r r i ~ r e s  s u r  
d e s  s u b s t r a t s  p o r e u x  c o m m e  les  f ib re s  de  c a r b o n e  f o n t  l ' o b j e t  de  n o m b r e u x  
b r e v e t s .  I ls  r e p o s e n t  s u r  la t e c h n i q u e  de CVD ( c h e m i c a l  v a p o r  d e p o s i t i o n )  
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[1-6]  o u s u r  celle de RCVD (reactive chemical vapor  deposition) [7, 8]. Ce 
dernier proc~d~ se distingue du prdc~dent par le fait que la phase gazeuse 
initiale ne contient pas de compos~s carbon,s ,  la r~action chimique entre 
le substrat et le m~lange gazeux conduit  ~ une modification de la nature 
chimique de la surface avec formation d 'une couche de carbure, mince et 
adh~rente. I1 a ~t~ possible d 'obtenir  par  cette m~thode de RCVD, diff~rentes 
fibres recouver tes  de carbures de bore, de silicium et de titane. I1 a ~td 
montr~ en particulier que de tels rev~tements amdlioraient tr~s sensiblement 
la r~sistance de ces fibres vis-h-vis de l 'oxydation ~t l'air, ~ des temperatures  
de l 'ordre de 600 °C [9, 10]. 

A l 'heure actuelle, il apparait  qu 'aucun rev~tement simple n 'est  capable 
d 'assurer  la compatibilitd physicochimique entre les fibres et les diffdrentes 
matrices mdtaUiques et qu'il faut modifier les rev~tements en fonction des 
conditions d'~laboration des composi tes  et d'utilisation des fibres. En effet, 
en matrice aluminium, le carbure de silicium semble ~tre le meilleur rev~tement 

la condition d'utiliser un alliage aluminium-silicium [11 ], mais en milieu 
oxydant, le carbure de bore se r~v~le sup~rieur au carbure de silicium [ 12 -14  ]. 
Une solution pour  ~viter la sp~cificitd des fibres ~t une utilisation particuli~re 
consiste ~ mettre  au point des rev~tements plus complexes et plus performants.  
Dans cette publication, nous montrons les possibilit~s de la technique de 
RCVD pour  l '~laboration d'une double couche B4C-SiC, un tel rev~tement 
devant assurer  la compatibilit~ chimique avec l 'aluminium et avec l 'oxyg~ne 
puisque SiC et B4C doivent se t ransformer par oxydation en SiO2 et en B203 
dont le m~lange donne des phases vitreuses peu volatiles [1 ]. L'association 
B4C-SiC pr~sente encore l'intdr~t de r~sister aux chocs thermiques [15]. La 
partie exp~rimentale de ce travail a ~td r~alisde sur substrats massifs de 
graphite dans le but de faciliter le t rai tement ult~rieur des fibres de carbone.  

2. Aspect thermodynamique: ~tude du syst~me h~t~rog~ne 
SiC14-H2-B4C-C 

Le carbure de bore ByC peut  exister dans un large domaine de composit ion 
(4 < y < 10,5), mais, par la suite, par souci de simplification, nous le nommerons  
B4C. 

Le principe de la m~thode d'~laboration d 'une double couche B4C--SiC 
consiste ~ r~aliser deux RCVD successives sur substrat  de graphite: la premiere 
servant ~ la formation d 'une couche de carbure de bore au contact  du 
graphite, et la seconde servant ~ l '~laboration d 'une couche de carbure de 
silicium ~ la surface de l'~chantillon. L'~tude de la premiere RCVD a fait 
l 'objet de plusieurs publications sur substrat  ca rbon , s  massifs et fibreux [16, 
17], aussi nous n'insistons ici que sur la formation de la couche de SiC. La 
phase gazeuse r~agissante envisag~e dans ce travail est le m~lange SiC14-H2. 

Le m~canisme du proc~d~ de RCVD sur un substrat  de graphite recouver t  
d 'une couche de B4C peut ~tre sch~matis~ par  la Fig. 1. On peut  distinguer 
les dLff~rentes ~tapes suivantes: apport  des r~actifs gazeux en surface de 
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IlSiCI4 + H 2 

r ~aaCt iuf: t produits 

sic, . . . . .  t .*..i B4C t, 

diffusion en 
phase gazeuse 

diffusion en 
phase solide 

Fig. 1. M~canisme du procdd~ de RCVD sur un substrat  plan de graphite recouvert d'une 
couche de B4C. 

l'6chantillon; r6actions de surface avec formation de SiC et consommation 
de B4C; diffusion du carbone et du silicium ~t travers les couches de B4C 
et de SiC; 61imination des produits gazeux de la r6action. 

En raison de la formation de phases solides ~ la surface de l'6chantillon 
et de la diffusion en phase solide, la nature chimique de la surface dvolue 
continuellement au cours d'un traitement. Elle d6pend principalement des 
facteurs cin6tiques que l 'on peut contrSler (temp6rature, dur6e ou composition 
de la phase gazeuse) mais 6galement de l'~paisseur du rev~tement et de sa 
texture. La mod61isation du proc6d6 est donc tr~s complexe, mais il est 
possible d'envisager a p r /o r /d i f f6 ren tes  situations (B4C pur ou en m~lange 
avec le carbone, presence en exc~s ou en d6faut de ces phases par rapport 

la phase gazeuse) et de pr~voir thermodynamiquement la nature des phases 
susceptibles de se former et leur 6volution en fonction des param~tres 
exp6rimentaux (temp6rature, composition du m61ange SiCI4-H2) en admettant 
que le syst~me h6t6rog~ne est ~ l'6quilibre. Les r6sultats des calculs permettent 
de d6gager les conditions exp6rimentales qui favorisent la formation de SiC 
au d~triment de toute autre phase solide (silicium, borures de silicium). Pour 
tenir compte de la diffusion possible du carbone, nous avons envisag6 le 
syst~me B4C-C-SiC14-H 2. 

2.1. Mdthode de calcul  
La m~thode de calcul repose sur la minimisation de l'dnergie libre de 

Gibbs du syst~me B4C-C(graphite)-SiC14-H2 pour un ensemble de variables 
expdrimentales: tempdrature, composition de la phase gazeuse initiale, hombre 
de moles de carbone et de carbure de bore mises en presence de cette 
phase. 

Le proc~d~ de traitement repose sur la transformation en SiC d'un 
rev~tement de B4C de faible dpaisseur sur substrat de carbone. Nous avons 
distingu~ le cas d 'une transformation partielle de B4C en SiC du cas de la 
transformation totale. Pour t o u s l e s  calculs, nous avons maintenu constants 
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la pression totale Pt et le nombre  initial de B4C , soit: Pt  = 1 atm, n°(B4 C) --2 
mol. 

La composit ion de la phase gazeuse initiale est ddfinie par le nombre 
de moles d'hydrogbne n°(H2), et par  celui de tdtrachlorure de silicium, 
n°(SiC14). Le domaine de variation de tempdrature explord est 1100-1500  
K. 

Le Tableau 1 rassemble les neuf  espbces condensdes et les 46 espbces 
gazeuses prises en compte  dans le calcul. La  phase fl du carbure de silicium 
est la forme stable dans le domaine de tempdrature dtudi6. En ce qui concerne 
les composds solides du bore, la variation de la stoechiomdtrie de la phase 
B4C n'a pas dtd envisagde dans cette dtude; de plus, seuls les trois siliciures 
de bore, SiB4, SiBs et SiB14, dont l 'existence ne fait pas de doute [18-20]  
ont dt6 considdrds. I1 n'existe aucun composd ternaire C-B-Si  stable dans 
le domaine de tempdrature dtudid. Pour  la plupart  des espbces envisagdes, 
les grandeurs thermodynamiques ont dtd tirdes des tables JANAF [21]; par 
contre celles des sfliciures de bore proviennent d'une estimation [22, 23]. 

Les rdsultats des calculs qui suivent sont exprimds sous forme de graphes. 
lls permettent de suivre, en fonction de la tempdrature T et du nombre 
n°(He) de moles d'hydrog~ne: 

(1) l'dvolution du nombre, n(o eq, de moles des diffdrentes esp~ces 
l'dquflibre; 

(2) le taux de conversion p du carbone dans B4C en carbone dans SiC, 
soit; 

n(SiC) eq 

P=  [n°(B4C)-n(B4C) eq] 

un rapport  p diffdrent de l'unitd signifie que le carbure de bore rdagit 
pour  donner du carbone libre ou des composds  carbonds gazeux; 

TABLEAU 1 

Syst~me B--Si--C--H-CI: esp~ces chimiques prises en compte dans le calcul thermodynamique 

Esp~ces gazeuses 
B CC] 2 BH 2 SiCI 
B2 CC13 BH3 SiCI2 
C1 CCI 4 B2H 6 SiCls 
C12 C2C12 BsH~ SiHCI3 
BC1 C2C14 HCI SIC14 
BCI2 H BHCI2 SiI-I4 
BCI 3 H~ Si SiH3Cl 
B2C14 BIoH14 Si2 SiH2CI2 
CCI BH Sia CHa 

Esp~ces condens~es 
B Si SiC(fl) SiB4 
C(gr.) Si(I) B4C 

SiB6 

CH4 
C2H2 
C2H4 
C2H8 
CHCI 
CHaCI 
CHCI2 
CHCI3 
C2HCI 

SiBj4 
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(3) la formation de phases solides, autres que SiC, par exemple SiB6 

4n(SiB6) eq 

P'= 6[n0(B4C)n(B4C)eq] 

le rapport p', traduisant le taux de conversion du bore dans B4C en bore 
dans SiB6, dolt ~tre proche de zSro; 

(4) le taux de conversion ~7 du silicium dans SIC14 en silicium dans SiC 
ainsi que le taux de conversion ~?' du silicium dans SiCl4 en sflicium dans 
SiB6 

n(SiC)eq n(SiB6)eq 
77'~ 

~7= [n O(sic14) _ n(SiCl4)eq] [n°(SiCl4) - n(SiC14)eql 

2.2. Rdsultats 
2.2.1. Cas de l'dlaboration d 'une double couche B4C-SiC 
Pour cette s6rie de calculs, le nombre de moles de SIC14, n°(SiC14), a 

6t6 fix6 ~ 1 mol. La composition de la phase gazeuse est alors d6finie par 
le rapport n°(H2)/n°(SiC14) ou par n°(H2) que nous avons fait varier dans 
le domaine 2,3 <n°(H2) < 10. 

La limite inf6rieure de n°(H2) a 6t6 choisie ~ 2,3 mol pour une raison 
d'ordre pratique: c'est la valeur exp6rimentale sous pression et ~ temp6rature 
ambiante de la pression de vapeur saturante de SIC14. La valeur sup6rieure 
de n°(He) a 6t6 limit6e ~ 10 afin d'6viter la formation de silicium par r~action 
en phase gazeuse entre SIC14 et H2 [14]. 

Les r6sultats de ces calculs montrent  que dans t o u s l e s  cas envisag6s, 
le taux de conversion p de B4C en SiC est voisin de l'unit6. La Fig. 2 illustre 
l'effet de la temp6rature et celui de la composition du m61ange gazeux initial 
sur ce taux. Ces courbes mettent  en ~vidence l'int6r~t de r6aliser le traitement 
de RCVD ~ haute temp6rature et en pr6sence d'une phase gazeuse pauvre 
en hydrog~ne, car, dans ces conditions, la formation de compos6s carbon6s 
gazeux est tr~s limit6e. 

La Fig. 3 repr6sente l'6volution du nombre de moles des diff~rentes 
esp~ces gazeuses et condens6es, ~ l'6quilibre, en fonction de la temp6rature, 
pour une composition n°(H2)/n°(SiC14) ~gale ~ 2,3. Les principales esp~ces 
form6es sont HCI, BC13, BHC12, SIC12, SiHC13, SiC et SiB6. 

Le bore est ~limin6 sous forme de BCla et de BHCI2, et il est 6galement 
engag6 sous la forme condens~e SiB6. I1 est ~ souligner que la formation 
de cette phase solide, qui peut ~tre une impuret6 g~nante dans la couche 
de SiC form6e, est limit6e en r6duisant la temp6rature et la teneur en 
hydrog~ne de la phase initiale SiC14-H2 (Fig. 4), ce dernier facteur 6rant, 
au contraire, favorable ~t la formation de SiC. 

La derni~re remarque que nous pouvons faire concerne le taux de 
conversion de SiCI4 en SiC qui, en presence de B4C seul, reste toujours 
inf6rieur ~ 0,4 (Fig. 5). Cette faible valeur s'explique par la formation en 
quantit6 importante des esp~ces gazeuses SiHCls, SIC12 et SiH2C12. 
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Fig. 2. Syst~me B4C--SiC]4-H2, variat ion du taux de conversion de B4C en SiC en fonction de 
la temperature pour diff~rentes compositions n°(H2)/n°(SiCl4). 
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Fig. 3. Syst~me B4C---SiCI4-Hs, variation du nombre de moles des diff~rentes esp~ces gazeuses 
et condens~es, & l'~quillbre, en fonction de la tempdrature, pour une composition n°(I-I2)/ 
n °(SIC14) = 2,3. 
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Fig. 4. Syst~me B4C-SiC14-H2, variation du taux de convers ion de B4C en SiB8 en fonct ion 
de la tempera ture  pour  diff~rentes composi t ions  n°(H2)/n°(SiC14). 
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Fig. 5. Syst~me B4C--SiCI4-H2, taux de conversion de SiCI 4 en SiC en fonction de la t empera tu re  
pour  n°(H2)/n°(SiC14) = 2,3. 

Les calculs prdcddents ont ~td repris en consid~rant la mSme phase 
gazeuse initiale SiC14-H2 raise en presence non plus de B4C put  mais d 'un 
mdlange B4C-C(graphite). Au cours du processus de RCVD, l'~paisseur de 
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la couche de B4C diminue, la diffusion du carbone au travers du rev~tement 
se trouve facilit6e et la surface du substrat s 'enrichit en carbone. Les courbes 
d'6volution des esp~ces chimiques en fonction de la temp6rature, repr~sent6es 
sur les Figs. 6(a) et 6(b), correspondent aux cas oK n°(C) est 6gal ~ 0,1 
et 0,5 tool respectivement. Le m61ange SiC14-H2 r~agit sur les deux phases 
B4C et C. Le carbone introduit est en grande partie consomm6 sous forme 
de SiC en particulier pour les hautes temp6ratures. Les courbes d'~volution 
des esp~ces ~ l'6quilibre sont sensiblement d6cal6es par rapport ~ ceUes de 
la Fig. 2. La diff6rence la plus nette se situe au niveau de la courbe SiB6: 
la presence de carbone n'autorise sa formation qu'~ haute temp6rature 
(n°(C) = 0,1 mol) et peut mSme l'interdire (n° (C)=0 ,5  mol) (Fig. 6(b)). La 
r6action globale de RCVD peut 8tre sch6matis6e dans ce cas par l'6quation 
suivante: 

B4C(s) + 3C(s) + 4SiCh(g) + 2H2(g) ~ 4SiC(s) + 4BC13(g) + 4HCl(g) 

2.2.2. Cas d ' une  t rans forma t ion  totale de  B4C 
Le dernier paramStre que nous avons consid6r6 est le rapport [SIC1,/ 

[B,C]. Dans t o u s l e s  calculs pr6c6dents, nous avons toujours envisag6 la 
phase B,C en exc~s par rapport ~ la phase gazeuse. Cette situation se 
rencontre seulement dans les premiers instants du traitement. En effet, au 
cours du processus de RCVD, le m61ange gazeux r6actif est continuellement 
renouvel6 dans le r6acteur et la quantit6 de carbure de bore disponible 
diminue progressivement et ceci pour deux raisons: d'une part, le carbure 
BaC est consomm6 sous forme de SiC et d'autre part, il se recouvre d'une 
couche de SiC qui l'isole du m61ange gazeux r~actif. Pour pr~voir quelles 
sont les phases solides susceptibles de se former tout au long d'un traitement, 
il faut envisager th6oriquement le cas of 1 la concentration de la phase gazeuse 
varie par rapport ~ celle de la phase solide B,C, en particulier, le cas off 
il y a un exc~s de gaz. Ces calculs supposent que l'6quilibre thermodynamique 
est atteint ~ chaque instant. Les r6sultats suivants concernent le syst~me 
B,C--SiCI,-H2, d6fini par n °(B,C) = 2 mol ,R =n°(H2)/n°(SiC1,)  = 2,3, T= 1500 
K, et 0 < n °(SIC1,) < 104 mol. 

L'6volution des espSces solides et des esp~ces gazeuses contenant du 
bore en fonction de n °(SiCl4) est montr6e sur les Figs. 7 et 8. La conversion 
totale de B4C est possible, elle n~cessite que le rapport n°(SiC1,) /n°(B,C) 
soit sup6rieur ~ 10. A remarquer que la formation de SiC au d6triment de 
B4C est toujours accompagn~e de celle de SiB6. La r6action de RCVD peut 
s'6crire alors: 

3B4C(s) + 5SiC14(g) + 10H2(g) , 3SiC(s) + 2SiB6 (s) + 20HCl(g) 

Quand tout le carbure de bore a ~t~ consomm6, le nombre de moles 
de SiC reste constant et le borure de silicium SiBa disparalt, par suite d'une 
r6action avec SIC14, par exemple 

SiB~(s) + 10SiC14(g) , 6BCla(g) + 11SiCh(g) 
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Fig. 6, Syst~me C(~ph i te ) -B4C-S iC l4 -H2 ,  courbes d'~vo]utJon des esp~ces chJ~ques 
l'~quilibre en fonction de la temperature: (a) n°(C)=O,1 tool; (b) n°(C)=O,5 mol. 
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Fig. 7. Syst~me B4C-SiCI4-H 2 ~ 1500 K, n ° ( B 4 C ) = 2  tool, R=n°(H2)/n°(SiC14)=2,3, T= 1500 
K. Evolution des principales esp~ces solides en fonct ion de n°(SiC14)/n°(B4C). 
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Fig. 8. Syst~me B4C-SiCI4(e=c~)-H2, evolution du nombre  de moles des esp~ces gazeuses 
contenant  du bore en  fonct ion de n°(SiC14)/n°(BCl3). 
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Enfin, en presence de carbure de sflicium pur, settles les r~actions entre 
SiCl4 et He en phase gazeuse se produisent.  

2.3. Conclusion: aspect prdvisionnel  de la RCVD de SiC 
A lavue  des r~sultats th~oriques prdc~dents, le syst~me B4C-C-SiC14-H2 

semble thermodynamiquement  favorable ~ l '~laboration d 'une double couche 
B4C-SiC. Les calculs montrent  que la formation de SiB6 est impossible & 
~viter, et on peut  s 'at tendre & une pollution du rev~tement B4C-SiC par ce 
compos~ dans les premiers instants de la RCVD. Cependant, sa formation 
sera limitSe si le t rai tement est r~alis~ & basse temperature  (1100 K) et en 
presence d 'une phase gazeuse pauvre en H2, par exemple n°(He) /  
n°(SiC14) = 2,3. Il est int~ressant de noter  que dans ces conditions, le carbone 
consomm5 sous forme de B4C se retrouve de fa~on prat iquement  totale sous 
forme de SiC. Un autre point  favorable d~gag~ du calcul thermodynamique 
concerne la stabilit~ du borure  SiB 6. II est montr~ que la presence de carbonc 
et d 'un exc~s de SIC14 interdiront sa formation. La caract~risation des couches 
B4C-SiC rdalisSes sur diffdrents substrats vont  confirmer cette analyse. 

3. Pat t i e  exp~r imenta l e  
3.1. Techniques expdrimentales  
Le dispositif experimental  de trai tement est reproduit  sur la Fig. 9. Le 

r~acteur est constitud d'un tube de sflice & axe vertical. Les gaz arrivent par 
le flasque supdrieur et sont ~vacuds par le flasque inf~rieur. Un creuset  en 
graphite est maintenu au centre du rdacteur par une tige d'alumine. Le 
chauffage est r~alis~ par induction, les spires dtant placdes & l 'ext~rieur du 
tube rdactionnel. La tempera ture  est mesur~e par pyrom~trie optique. La 

I><] 

SiC l  4 

Fig. 9. Dispositif experimental 

P 0 
0 0 

exit 

de trai tement de RCVD. 
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vapeur de SIC14 est entra~m6e dans le r~acteur par l'hydrog~ne. Les d6bits 
des gaz H2 et BC13 sont mesur6s ~ l'aide de d6bitm~tres Brooks ~t tlotteur. 

Les traitements de RCVD ont 6t6 r6alis6s sur trois types de substrat: 
poudre de B4C (produit Johnson Matthey); substrats plans de graphite 
recouverts de B4C d~pos6 par CVD, ~ partir d 'une phase gazeuse BCla-CH4-H2; 
substrats plans de graphite recouverts de B4C form6 par RCVD ~t partir d'une 
phase gazeuse BCla-H2. 

Les substrats plans de graphite ont 6t6 usin6s ~ partir de barreaux 
cylindriques d'origine Carbone Lorraine (r6f6rence EUor 10), sous forme de 
disques de 8 mm de diam~tre et de 1 mm d'6paisseur. Avant tout traitement 
de CVD ou de RCVD, ces derniers sont polis it l 'aide de disques abrasifs, 
d6graiss6s dans une cuve ~t ultrasons remplie d'6thanol et s~ch6s. Apr~s 
introduction dans le r~acteur, un traitement thermique est r6alis6 sous vide, 

700 °C. 
Aprds chaque traitement de rev~tement, les ~chantillons ont 6t6 car- 

act6ris6s par diff6rentes m6thodes compldmentaires. L'~paisseur des couches 
a 6t6 mesur6e par microscopie optique sur des sections polies (microscope 
Olympus Vanox 6quip6 d'un analyseur d'images C2). La microscopie 61ec- 
tronique ~ balayage (MEB, microscope du type JEOL-35 CF et HITACHI 
$800) a permis de suivre l'~volution de la morphologie des rev~tements, en 
surface et en section, en fonction des conditions op6ratoires. La nature 
globale du rev~tement a 6t6 d6termin6e par diffraction de rayons X (dif- 
fractom~tre PHILIPS PW 1840, radiation Cu Ka, filtre nickel). L'analyse 
chimique des couches a 6t6 r6alis6e par microanalyse MASE (microanalyseur 
CAMECA du type CAMEBAX); les dosages du bore, du sflicium, de l'oxyg~ne 
et du carbone ont 6t6 r6alis6s, d'une part h l'aide de r6f6rences (monocristal 
de fl-SiC, poudre de B4C), et d'autre part  en utilisant la m6thode ZAF adapt6e 
par Ruste et al. pour les 616ments 16gers [24]. Les rev~tements en surface 
sont caract6ris6s par spectromdtrie ESCA (spectrom~tre Helwett-Packard 
5960-A, radiation A1 Ka); le carbure de bore est caract6ris6 par le photopic 
B l s  situd ~ 186,6 eV et le carbure de silicium par le photopic Si 2p 
100,3 eV. 

Les rev~tements de carbure de bore obtenus par CVD et par RCVD se 
distinguent d 'une part, par leur 6paisseur et d'autre part, par leur composition. 
Les premiers sont 6pais, de l 'ordre du millim~tre, et de composition constante 
dans toute l '6paisseur de la couche. Les seconds sont beaucoup plus minces, 
inf6rieurs it 100 tLm, et sont caract6ris6s par un gradient de concentration. 
Par la suite, nous avons adopt6 la terminologie B4C(RCVD) et B4C(CVD) 
pour distinguer le carbure de bore selon sa m6thode d'61aboration. 

3.2. Obtent ion d u  carbure  de  bore sur  substrat  p l a n  de graph i t e  
3.2.1. P a r  CVD 
La couche de B4C a 6t6 obtenue par le proc6d6 classique de CVD 

partir de la phase gazeuse BCI3-CH4-H2. La r6action globale s'~crit: 

4BCla(g) + CH4(g) + 4Hu(g) , B4C(s) + 12HCI(g) 



133 

Les conditions op6ratoires adopt6es pour  le t rai tement ont 6t6 T =  1200 
°C, t = 9 0  min, d(BCl3)= 110, d(CH4)= 74,5, d(H2)= 250 cm 3 min -I  

La d6termination des pamm~tres  et le volume de la maille par  diffraction 
de rayons X indique que la stoechiom6trie de ce carbone correspond bien 

B4C. 

3.2.2. P a r  CVD r d a c t i v e  
La premiSre couche de  carbure de bore est r~alis6e en faisant r6agir 

une phase gazeuse BC13-H2 sur un substrat de carbone selon l '6quation 

4BC13(g) + 6H2(g) + C(s) ~ B4C(s) + 12HCl(g) 

L'optimisati'on des conditions exp6rimentales de ce proc6d~ a fait l 'objet 
d 'une publication ant6rieure [ 16 ]. La formation de carbure de bore au d6triment 
de celle du bore est favoris6e en limitant l 'apport  des gaz r6actifs; l 'utilisation 
de faibles d6bits (10 cm 3 min-  i) associ6e ~ celle d 'un m61ange gazeux pauvre 
en hydrog6ne (rapport  du nombre de moles d 'hydrogSne sur le nombre de 
moles de trichlorure voisin de 1,5) et d 'une temperature  sup6rieure A 1500 
K permet  de d6velopper des couches  de carbure de bore pur. 

Ces rev6tements se caract6risent par l 'existence d 'un gradient de com- 
position dans la couche. A l ' interface graphi te-carbure ,  la composit ion du 
carbure correspond ~ B4C; ~ la surface du carbure, la composit ion est 
g6n6ralement diff~rente. La teneur  en bore qui est ind6pendante du temps 
de traitement, diminue lorsque la temp6rature augmente: par exemple, 
1500 K, la composit ion du carbure varie de B4C ~ l ' interface carbone-carbure  
de bore ~t BvC ~ la surface du d6p6t et, /~ 1800 K, la composit ion est voisine 
de B4C darts toute la couche. 

Les rev~tements ont  une cristallinit6 qui augmente avec la temp6rature 
de trai tement comme le montrent  les images MEB de la Fig. 10, et une 
excellente adh6rence au substrat. Les micrographies de la Fig. 11 r6alis6es 
sur des sections d'6chantillons trait6s ~ 1500 K et ~t 1800 K montrent  
l 'absence de porosit6 et de d6collement ~ l ' interface ca rbone-carbure  mSme 
pour  des 6paisseurs de revStement voisines de 100 /~m. 

3.3. R d s u l t a t s  
Ces divers substrats, poudre B4C, massifs C-B4C(CVD) et B4C(RCVD) 

ont 6t6 soumis ~ un trai tement dans le m~lange SiC14-H2. Le rapport  R du 
nombre de moles de SIC14 sur le nombre de moles d 'hydrog~ne contenues 
dans la phase gazeuse d6finit la composit ion initiale; il a 6t6 g6n6ralement 
fix6 ~ 2,3. Les d6bits de t6trachlorure et d 'hydrog6ne sont maintenus ~ 43 
cm 3 min -1 et ~ 100 cm 3 rain -1 respectivement.  Le domaine de temperature  
explor6 est 1000-1300  °C et la dur6e des exp6riences comprise entre 30 
et 180 min. 

3.3.1. E t u d e  d e  la  r d a c t i o n  d e  R C V D  s u r  p o u d r e  d e  c a r b u r e  d e  
bore  
Une s6rie d 'exp6riences a 6t6 r6alis6e directement  sur poudre de B4C 

afin d'6tudier la simple r6action du m61ange SiC14-H2 sur B4C et d'61iminer 
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(a) Co) 

Fig. 10. Images MEB de surface des revdtements de B4C. Conditions de RCVD: r[n°(H2)/ 
n°(BCl3) ]= l ,5 ,  t = 6 0  rain, d t = 2 5  cm a min- l :  (a) 1230 °C, (b) 1530 °C. 

(a) co) 

Fig. 11. Images MEB de section brute de casse de substrats plans de graphite recouverts de 
B4C. Conditions de RCVD: r[n°(H2)/n°(BC13)] = 1,5, t = 60 min, dt = 25 cm a min- l :  (a) 1230 
°C ( e = 3 0  ~m), (b) 1530 °C (e= 100 ~m). 
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TABLEAU 2 

Traitement d'une poudre de B4C par un m~lange H2-SiCI~ dont la composition est d~finie par 
le rapport R=n°(H~)/n°(SiCl~); le d~bit de SiCI~ est de 43 cm a min -~ 

Experience R T (°C) t (rain) Phases form~es par 
abondance d~croissante 

1 2,3 1130 30 B4C 
2 2,3 1230 30 B4C+SiC 
3 2,3 1230 60 SiC + B4C 
4 2,3 1230 180 Sic 
5 10,0 1230 180 Si + SiC + (B~C) 

une influence possible du carbone  sur  le p rocessus  de trai tement.  Dans le 
Tableau 2, nous  avons  report~ les r~sultats de caract~risat ion par  diffraction 
des rayons  X des ~chanti l lons trait~s h deux tempSra tures  (1130  °C et 1230 
°C) et pendan t  des dur~es diff~rentes. La compos i t ion  de la phase  gazeuse 
a ~t~ main tenue  ~ R =n°(H2) /n  °(SIC14)= 2,3; une seule exper ience  a 6t6 faite 

R = 10. A la vue de ce tableau,  il apparMt que la r~action entre le carbure  
de bore et le m~lange gazeux n~cessi te  une t empera tu re  supSrieure ~ 1 130 
°C, par  exemple  1230 °C. A cette t empera ture ,  la seule phase solide fo~zn~e 
est le carbure  de silicium; sa quantit~ est  fonc t ion  de la dur~e de trai tement.  
La t ransformat ion  de B4C en SiC est partielle pour  60 min (expSrience 3) 
et a p p a r e m m e n t  totale  pour  180 rain (exper ience  4). 

Dans le cas de l ' exp& ience  5, l ' a t taque  du carbure  de bore par  une 
phase  H2-SiC14 r iche en H2 (R = 10) condui t  h u n  m~lange SiC-Si. La format ion  
de silicium n'~tait  pas  pr~vue par  le calcul t he rmodynamique  precedent .  Des 
t ravaux ant~rieurs avaient  montr~ cependan t  la possibilit~ de d~p6t de silicium 
p o u r  un m~lange H2-SiC14 plus r iche en hydrog~ne  que celui employ~ dans 
ce travail [14]. Ces ~carts entre exper iences  et pr~visions t he rmodynamiques  
ne sont  pas  surprenants .  En  effet, les calculs sont  effectu~s dans des condi t ions  
d '~quilibre i so therme et s tat ique qui r isquent  de ne pas  8tre remplies  dans 
le cas  des r~acteurs  de CVD off il existe un ~coulement  gazeux et des 
gradients  de t empera tu re  importants .  De plus, le t ranspor t  en phase  gazeuse 
modifie l '~quilibre A l ' interface gaz - so l ide  et l '~quilibre peut  ne pas  8tre 
at teint  au cours  du t ra i tement  A cause  des facteurs  cin~tiques. 

Les param~tres  de la maille du carbure  de bore n '~voluent  pas  au cours  
du t ra i tement  de RCVD. Le ca rbone  n~cessaire A la fo rmat ion  de SiC provient  
donc  d 'une  d~compos i t ion  de B4C et non  pas d 'un  d~titrage de ce carbure  
qui existe dans un large domaine  de s toechiom~tr ie .  

3.3.2. E t u d e  de  la rdact ion de RCVD de S iC sur  substrats  p lans  
C-B4C(CVD) 
Les exper iences  pr~c~dentes  ont  ~t~ repr ises  sur  subst ra ts  plans  de 

graphi te  recouver t s  d ' une  couche  de B4C de 1 m m  d '~paisseur  en~ ron .  En 
relat ion avec les r~sultats p recedents ,  seule la compos i t ion  R = 2 , 3  de la 
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phase gazeuse a ~t~ envisagde (Tableau 3). L'influence de la temperature  et 
de la durde du t rai tement  a ~t~ suivie par diffraction de rayons X et par  
examen microscopique de la surface et de la section apr~s fracture des 
~chantillons. En accord avec les experiences sur poudre  de B4C, seule la 
prdsence de SiC a dt~ mise en dvidence. 

Les images MEB de la Fig. 12 reprdsentent  la morphologie de surface 
et la section d 'un ~chantillon rev~tu d'une couche B4C/SiC. Darts tous les 
cas dtudids, le carbure de silicium se forme en couche continue sur toute 
la surface du substrat. Apr~s polissage, cette couche parait  compacte  et 
adh~rente ~ celle de B4C. L'dpaisseur de SiC est inf~rieure ~t 10 /~m, et ne 

TABLEAU 3 

Trai tement  d 'un  subs t ra t  de graphi te  recouvert  de B4C d~pos~ par  CVD par  un  mdlange H2--SiC14 
dont  la composi t ion est  d~finie par  le rappor t  R=nO(H2)/n°(SiCla)= 2,3; le d~bit de SIC14 est  
de 43 cm 3 min -1 

Experience T (°C) t (min) Phases  form~es Am (mg) 

6 1130 30 B4C 1,6 
7 1130 90  B4C + SiC 2,0 
8 1130 180 B4C + SiC 4,7 
9 1230 30 B4C + SiC 2,5 

10 1230 90 B4C +SiC 3,0 
11 1330 30 B4C + SiC 1,5 
12 1330 90 B4C + SiC 1,9 

(a) Co) 

Fig. 12. Images MEB d'~chanti l lons plans C(B4C-CVD) apr~s t ra i tement  dans SiCI4-H2: (a) 
surface, (b) sect ion polie. 
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varie prat iquement  pas avec la temperature  et la durde de la RCVD, ce qui 
tend ~ prouver  que cette couche consti tue une barri~re de diffusion efficace 
vis-a-vis du m~lange SiC14-H2. A remarquer,  en comparant  les images 10 et 
12, que la morphologie en "choux-fleurs" caract~ristique du carbure de bore 
est eonservde malgrd le revStement de SiC. 

Les r~sultats des analyses chimiques par microsonde ~lectronique suivant 
la section polie d 'un ~chantillon sont reproduits  sur la Fig. 13 et met tent  
en avant deux couches parfai tement d~finies. La couche externe est const i tu te  
uniquement  de silicium et de carbone dans le rapport  1/1, la couche interne 
correspond ~ la composit ion B4C identique ~ celle de d~part. 

3.3.3. E tude  de la rdaction de RCVD sur  substrats plans  
C/B4C(RCVD) 
Ces ~chantillons se caract~risent des pr~c6dents par la faible 6paisseur 

du rev~tement de carbure (moins de 100 ~m) et par  un gradient de composit ion 
qui peut  ~tre plus ou moins important  suivant la temperature  de RCVD de 
B4C. Trois temperatures  ont ~t~ choisies pour  l 'attaque de ces substrats par 
SiCI4-H2, soit 1030, 1130 et 1230 °C. Les conditions d'~laboration de 
B4C(RCVD) et de SiC(RCVD) sont r epor t , s  darts le Tableau 4. La caract~risation 
des phases solides est faite par diffraction de rayons X. Les intensit~s relatives 
des raies caract~ristiques du carbure de bore et du carbure de silicium sont 
reprodui tes  sur la Fig. 14 et montrent  que la t ransformation de B4C en SiC 
d~pend de la temperature:  ~ 1030 °C, la raie 111 du /3-SIC est ~ peine 
visible, alors qu'A 1230 °C, les raies de diffraction de B4C ont presque 
totalement  disparu. L'image MEB de la section d 'un substrat  C/B4C/SiC est 
reprodui te  sur la Fig. 15 et permet  de visualiser la presence  de deux couches  
compactes  B4C-SiC. Les imageries X de Si et de B (Fig. 16) et l 'analyse 
par  microsonde eonfirment l 'existence de deux couches suecessives distinctes, 
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TABLEAU 4 

Conditions d '~labomtion du carbure de bore B~C et du carbure  de sflicium, caract~risation 
des couches par  diffraction de rayons X 

Elaborat ion de ByC ~ part i r  du mdlange 
BC13-H2 (R = 1,5) 

Elaborat ion de fl-SiC ~ part i r  du mdlange SiCI4-H 2 
(R = 2,3) 

T (°C) Composi t ion Composit ion ~ (rain) 1030 °C 1130 °C 1230 °C 
face interne face ext., 

1 i 30 B4C BIoC 30 B4C SiC SiC 
1230 B4C BTC 30 B4C SiC 
1430 B4C B4,5C 60 B4C B4C + SiC 
1530 B4C B4C 30 B4C B4C + SiC B4C + SiC 

60 B4C + SiC 
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Fig. 14. Diffractogrammes de rayons X de subst ra ts  C(B4C/SiC). Influence de la tempdrature 
de RCVD de SiC. 

cons t i t u t e s  l 'une  de ca rbure  de bore ,  r a u t r e  de  carbure  de silicium. La 
spec t rom~t r ie  ESCA p e r m e t  d 'aff i rmer  que  la sur face  des  ~chanti l lons est 
cons t i tude  exc lus ivement  de SiC (Fig. 17). 

I1 es t  h soul igner  t rois  po in ts  impor tants .  
(1) Le revd tement  ne  con t ien t  pas  de SiBs. 
(2) La c ro i ssance  de la couche  de ca rbure  de  sil icium s 'ef fectue  au 

d~t r iment  du ca rbure  de bo re  qui es t  en  par t ie  consomm~ sous  fo rme  de 
compos~s  gazeux  du bore.  La fo rmat ion  de SiC est  t o ,  ours  a cco m p ag n d e  
d 'une  l~g~re diminut ion de l '~paisseur  de la couche  totale.  A t i tre d ' exemple ,  
en  pa r tan t  d 'une  couche  initiale de B4C de 109 tLm, un  t r a i t ement  de RCVD 

1400 °C condui t  ~ une  double  couche  de B4C et de SiC d '~paisseurs  
respec t ives  de 75 tLm et  de 21 tLm (Fig. 16(b)) .  L 'dvolut ion des  per tes  
d '~paisseur  relat ives ou  des  per tes  de masse  relat ives en fonc t ion  du t emps  
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Fig. 15. Image MEB de la section polie d'un ~chantillon C(B4C-RCVD)/SiC. 

(a) (b) 

Fig. 16. Images X de Si et de B d'un ~chantillon C(BaC-RCVD)/SiC: (a) Si; (b) B. 

de  t r a i t e m e n t  e t  p o u r  u n e  t e m p e r a t u r e  de 1 1 3 0  °C es t  r e p r ~ s e n t ~ e  s u r  la  
Fig.  18. Ces  c o u r b e s  t e n d e n t  ve r s  u n  pa l l i e r  p o u r  les  d u r ~ e s  ~ lev~es  de 
t r a i t e m e n t .  Au-de l~  de  120  m i n ,  la t r a n s f o r m a t i o n  d u  c a r b u r e  de  b o r e  es t  
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Fig. 18. Variations de masse et  d '~paisseur  d ' tm dchanti l lon C(B4C-RCVD ) tralt~ dans un 
m$1a~ge SiC14-H2 ( R = 2 , 3 )  ~ T =  1130 °C en  fonction de la dur~e de trai tement.  

totale, la phase gazeuse ne r~agit plus sur le substrat  recouver t  de SiC et 
la r~action s'arr~te. 

(3) La r~activit~ du carbure de bore formd par  RCVD est sup~rieure 
celle de ce m~me carbure d~posd par CVD. le trai tement SiC14-H2 rend 
possible la transformation totale de B4C en SiC. La couche de SiC peut  alors 
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atteindre plusieurs dizaines de microm~tres, elle est 5 ~ 6 fois plus 6paisse 
que celle formde ~ partir  de B4C(CVD). La microstructure du SiC ainsi form6 
sera montrde plus loin. 

Deux hypotheses  peuvent  expliquer la r6activitd de B4C(RCVD). La 
premiere  est de nature morphologique: les carbures d6pos6s par  RCVD ont 
une croissance colonnaire ce qui peut  faciliter la diffusion du silicium dans 
les joints de grain. Une telle hypoth~se est gu~re compatible avec les r~sultats 
obtenus par  ailleurs et qui prouvent  le r61e protecteur  de la couche de 
B4C(RCVD) vis-a-vis de l 'oxydation [17]. La seconde raison est d 'ordre 
structural, la couche de carbure de bore form~e par RCVD n'a pas une 
composit ion constante dans son ~paisseur, et ce gradient de concentrat ion 
est favorable ~ la diffusion du silicimn. Cette hypoth~se est soutenue par  le 
fair que les carbures de bore ~ fort  gradient sont plus rdactifs que les carbures 
~t faible gradient. Ceci est v6rifi~ en comparant  les r~sultats de RCVD ~t 1130 
°C (Tableau 4). 

La diffusion du silicium est facilement raise en 6vidence sur des 6chantillons 
de graphite rev~tus de B4C ~labor6 ~t haute tempdrature (1530 °C). Le carbure, 
de composit ion B4C, est traitd ~ 1030 °C dans le m61ange SiC14-H2. A cette 
temp6rature,  le m~lange gazeux ne r~agit que faiblement avec le carbure de 
bore et ne forme pas de couche superficielle protectr ice de SiC. L 'examen 
par MEB de la section de tels 6chantillons montre cependant  la pr6sence 
de SiC ~ l 'int~rieur du graphite ou ~ l ' interface graphite-B4C; l 'observation 
des raies caract6ristiques de SiC sur les diagrammes de diffraction de rayons 
X confirme cette observation. La formation de ce carbure ne peut  s 'expliquer 
que par  une diffusion du silicium au travers de la couche de B4C et une 
r6action avec le carbone du substrat. L'analyse chimique par MASE indique 
que la couche initiale de carbure de bore est alors constitu6e d'un m~lange 
de B-C-Si .  Les pourcentages atomiques (79,45 at.% B, 17,94 at.% C et 2,80 
at.% Si) indiquent que le silicium est en faible quantit6 et que la teneur  en 
carbone du carbure de bore a l~g~rement diminu6. 

3.3.4. Propridtds des couches B4C--SiC dlabordes p a r  RCVD 

Adhds ion  des couches de carbure  entre eUes et avec le substrat.  Toutes 
les doubles couches BaC-SiC pr6sentent  une bonne adh6sion entre elles et 
le substrat. Les fissures provoqu~es dans la couche de SiC se d6veloppent 
dans celle de BtC avec une 16g~re d~viation h l ' interface (Fig. 16(b)). La 
diff6rence entre les coefficients d 'expansion thermique du B4C (a= 5,7 × 10 -6 
°C-I)  et de SiC ( a = ( 3 , 8 - 5 , 8 ) ×  10 -6 °C-1) entraine certainement des con- 
traintes ~ l ' interface mais il est impossible de provoquer  la s~paration des 
deux couches par  applicat ion d 'une pression locale. 

Micros truc ture  du  revdternent de SiC. La morphologie de la couche 
de SiC d~pend essentieUement de la temp6rature de RCVD. Deux morphologies 
types de surface sont montr6es sur la Fig. 19. A 1130 °C, la croissance du 
carbure est colonnaire, par contre, ~ 1230 °C, la croissance est dendritique 
et la couche est peu compacte.  Ces croissances sont confirm6es en examinant 
la morphologie des surfaces de ces couches  (Fig. 20). 
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(a) 

to) 

Fig. 19. Images MEB de la section brute de casse d'~chantillons C(B4C-RCVD) /S iC  , influence 
de la temperature de RCVD de SiC: (a) T=1130 °C, (b)~1230 °C. 

4.  C o n c l u s i o n  

Ce travail  a p o u r  object if  l '~tude des condi t ions  d '~ laborat ion d ' une  
double  c o u c h e  B4C-SiC s u r  subs t ra t  de graphi te  en vue  d 'une  appl ica t ion 
au  rev~tement  de sur face  des fibres de ca rbone  multifilamentaires.  Le proc~d~ 
r epose  sur  deux  RCVD, destindes ~ fo rmer  success ivement  une  couche  de 
B4C puis une  c o u c h e  de SiC. Nous avons  part icul i~rement  ~tudi~ les r~act ions 
ch imiques  ent re  un subs t ra t  de graphi te  r ecouver t  de B4C et une  phase  
gazeuse  de SiCI4-H~. Une ~tude t he rmodynamique  du syst~me C 
(graphi te)-B4C-SiC14-H2 a ~t~ effectude dans  le but  s inon de mod~liser  le 
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(a) 

CO) 

Fig. 20. Images MEB de la surface d'~chantillons C(B4C-RCVD)/SiC, influence de la temperature 
de RCVD de SiC: (a) T = l 1 3 0  °C, Co) =1230  °C. 

p r o c e s s u s  de  RCVD du m o i n s  de  p r6vo i r  d ivers  cas  poss ib les .  Pou r  cet te  
a p p r o c h e ,  nous  avons  6tudi6 l ' inf luence  de la c o m p o s i t i o n  du m61ange gazeux  
initial, de la t e m p 6 r a t u r e  e t  du n o m b r e  de m o l e s  de c a r b o n e  sur  la compos i t i on  
du sys tSme A l '6quil ibre.  

Les  t r a i t e m e n t s  de  RCVD ont  6t6 r6alis6s en  s ta t ique  sur  des  p o u d r e s  
de  ca rbu re  de  bo re  et  sur  des  s u b s t r a t s  mass i f s  de graphi te  r e c o u v e r t s  de 
ca rbu re  de b o r e  fo rm6  p a r  CVD e t  p a r  RCVD. La r6al isat ion de doubles  
c o u c h e s  B4C-SiC a d6mont r6  la faisabil i t6 de  la  m6thode .  La fo rma t ion  de 
ca rbu re  de s i l ic ium A pa r t i r  d ' u n e  p h a s e  gazeuse  SiC1,-H2 se fair aux  d6pens  
du ca rbu re  de bore ,  ce  qui 6tai t  p rdvis ib le  t h e r m o d y n a m i q u e m e n t .  Les r6sul ta ts  
son t  en g rande  par t ie  en a c c o r d  avec  c e u x  pr~vus  p a r  la  t h e r m o d y n a m i q u e ,  
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la  f o r m a t i o n  du  so l ide  SiB6 n ' a  c e p e n d a n t  j a m a i s  p u  ~tre  ra i se  en  d v i d e n c e  
d a n s  les  r e v 6 t e m e n t s .  

La  t e m p d r a t u r e  de t r a i t e m e n t  de  RCVD de  SiC es t  u n  p a r a m ~ t r e  i m p o r t a n t :  

1 1 3 0  °C p a r a i t  ~tre la  t e m p 6 r a t u r e  o p t i m a l e ,  l a  c o u c h e  de SiC es t  a lo r s  
c o m p a c t e  et  a d h 6 r e n t e  ~ ce l le  de  B4C. A u x  t e m p 6 r a m r e s  i n f 6 r i e u r e s  ~ 1 1 0 0  

°C, la  t r a n s f o r m a t i o n  de  B4C e n  SiC e s t  t r~s  l e n t e  t a n d i s  q u ' a u x  t e m p 6 r a t u r e s  

s u p d r i e u r e s  ~ 1 2 3 0  °C, e l le  es t  r a p i d e m e n t  t o t a l e ;  de  p lus ,  l a  c r o i s s a n c e  

d e n d r i t i q u e  de  SiC es t  p e u  c o m p a t i b l e  a v e c  u n e  ba r r i~ re  de  d i f f u s i on  efficace.  

R e m e r c i e m e n t s  

N o u s  t e n o n s  ~ r e m e r c i e r  la D i r e c t i o n  de s  R e c h e r c h e s  e t  E t u d e s  T e c h n i q u e s  
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