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Introduction générale

Introduction générale

Le carbure de silicium appartient a la classe des matériaux généralement désignés sous le
nom de semi-conducteurs a grand gap. Il fait I’objet de nombreuses études en raison de ses
propriétés physiques et chimiques intéressantes (forte conductibilité thermique et électrique,
forte résistance a 1’oxydation et aux rayonnements, forte résistance thermique et mécanique,
bonne inertie chimique ...) et qui lui offrent un vaste potentiel d’application. Il est utilisé dans
de nombreuses applications comme matériau de renforcement mécanique, abrasifs (outils de
coupe, pieces de frottement), matériau réfractaire, résistance chauffante, composant
électronique (par exemple comme Diode Electro-Luminescente - DEL).

Le carbure de silicium pur est produit en nombreux polytypes, aux propriétés Iégérement
différentes, les plus importantes étant : I’hexagonal 4H-SiC et 6H-SiC ou a-SiC, le cubique
3C-SiC ou B-SiC.

Le procédé industriel de fabrication du SiC commercialement disponible est basé sur une
méthode de synthése a haute température développée par Acheson en 1891 qui prépare du SiC
de forme o avec une structure hexagonale a trés faible surface spécifique de I’ordre de 0,1 a 1
m2/g. Cette synthése consiste a faire réagir un mélange de carbone et de silice a 1800°C selon
la réaction suivante : SiO2 (s) + 3C (s) — SiC (s) + 2CO (g)

Une méthode de synthese basée sur une réaction gaz-solide a été développee [1] afin
d’obtenir un carbure de silicium (B-SiC) de surface spécifique satisfaisante et remédier a ce
défaut majeur de 1’a-SiC fabriqué par le procédé industriel d’Acheson. Cette méthode
consiste a préformer un solide carboné, en fonction des applications visées. Ce solide est
attaqué par des vapeurs de SiO sous vide, a des températures de synthese allant de 1200 a
1300°C, selon la réaction suivante : 2C (s) + SiO (g) — SiC (s) + CO (g)

L’objet de cette étude est la synthese du carbure de silicium, en utilisant de mélanges de
poudres de silicium et de graphite, par la mécanosynthése.

Dans le premier chapitre, nous ferrons appel aux matiéres premiéres et les méthodes
experimentales.

Le deuxieme chapitre est réservé aux résultats expérimentaux et les interprétations qui
en découlent.

Une conclusion générale sur la méthode d’élaboration du carbure de silicium SiC et les

méthodes de caractérisation de ce matériau précedera les perspectives de ce mémoire.
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Chapitre I Généralités sur le Carbure de Silicium

Introduction :

Sur Terre, le carbure de silicium n’a quasiment pas d’existence naturelle. C’est un
matériau artificiel essentiellement synthétisé pour les besoins de la technologie. Il est
néanmoins connu en gemmologie sous le nom de moissanite en I’hommage au prix Nobel
francais Ferdinand H. Moissan qui, en 1905, le découvre le premier a 1’état naturel dans un
fragment de météorite tombée en Arizona. Le SiC est toutefois observé dés 1824 par le

scientifique suédois Jons J. Berzelius alors qu’il tente d’obtenir artificiellement du diamant.

Prés de 67 ans plus tard, en Pennsylvanie, Eugene G. Acheson fondit du carbone et du
silicate d’aluminium en faisant passer un fort courant dans une électrode de carbone plongée
dans une poudre de silicate d’aluminium. Aprés que le mélange eut refroidi, Acheson
découvrit des cristaux brillants aux reflets bleus sur I’électrode de carbone. Il fut persuadé
d’avoir créé un alliage d’aluminium et de carbone ; comme Al203 avait pour nom corundum,
il décida d’appeler sa découverte le carborundum. Acheson n’avait pas mis trés longtemps a
montrer que ce nouvel alliage était composé de 70% de silicium et de 30% de carbone (en
masse), et qu’il s’agissait en fait du compose prévu par Berzelius [2]. La silice a donc réagi

avec le carbone, a une température de 1’ordre de 2200°C, selon la réaction suivante :
SiO2(s) + 3C(s) ———» SiC(s) + 2C0O(g)

La majeure partie du SiC formé est du SiC hexagonal [3]. Le besoin de réaliser des
composants a base de SiC conduit, trés rapidement, de nombreux utilisateurs potentiels a

intensifier leurs efforts pour essayer de produire des substrats de qualité satisfaisante.

I.1. La cristallographie du matériau :

L’appellation SiC est un nom générique recouvrant toutes les formes steechiométriques
connues de carbone et de silicium cristallisant en phase solide. En parlant de SiC, on ne fait
donc pas référence a une forme cristallographique unique parfaitement identifiée mais a une
famille de cristaux : ils sont tous différents mais partagent cependant certaines propriétés
physiques fondamentales. Cette multitude de structures constitue [’ensemble des variétés
allotropiques ou polytypes recenses de SiC. La littérature en rapporte aujourd’hui prés de 200

se repartissant dans les géomeétries cubiques, hexagonales et rhomboédriques [4].

I.1.1. Liaison Si-C :
Les structures électroniques du silicium ([Ne] 3s? 3p®) et du carbone ([He] 2s® 2p°)

sont similaires. lls appartiennent a la colonne 1V du tableau périodique. En volume, les quatre

électrons de valence se répartissent sur les orbitales hybrides sp® suivant une structure en

tétraedre au centre duquel un atome de carbone (ou de silicium) est en liaison avec les atomes
3
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du silicium (respectivement de carbone) placés aux sommets, comme le montre la Figure 1.
L’atome de carbone est a égale distance de 1,89 A des quatre atomes de silicium. La distance
entre les plus proches voisins silicium ou carbone est de 3,08 A environ [5]. Les liaisons Si-C
ont un caractére essentiellement covalent (88% de covalence et 12% d’ionicité, C étant plus

¢lectronégatif que Si) qui leur confére une énergie élevée d’environ 5 eV.

L’environnement des atomes vis a vis de leurs premiers voisins est donc identique dans
toute la structure cristalline de SiC. Les tétraedres sont arrangés de telle sorte que les atomes

se situent dans des plans paralleles contenant des nceuds d’hexagones réguliers.

Figure 1.1. Environnement tétraédrique d’un atome de carbone entouré

de ses plus proches voisins [6].

1.1.2. Polytypes du SiC :
Les polytypes different seulement par une séquence et une période d’empilement de ces
plans ou bicouches silicium-carbone. La hauteur ¢ séparant deux bicouches successives varie

selon le polytype et, par conséquent, le rapport c/a est une des caractéristiques du polytype.

Afin de faciliter la classification, Ramsdell a proposé une nomenclature nX-SiC (tableau
1), basée sur le nombre de plans cristallins et le type cristallographique [7], ou n désigne la
période élémentaire constituant le cristal et X la structure cristallographique: C pour cubique,
H pour hexagonale et R pour rhomboédrique. Par exemple, le SiC-6H est composé de 6 plans
cristallographiques formant la maille élémentaire et sa structure cristallographique est

hexagonale (SiC-a).
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Polytype | Périodicité | Réseau Séquence | Rapport c/a | Nombre de sites atomiques
3C-SiC |3 cubique ABC 1 cubique

6H-SiC |6 hexagonal | ABCACB | 4,908 1 hexagonal, 2 cubiques
4H-Si1C | 4 hexagonal | ABCB 3,271 1 hexagonal, 1 cubique
2H-SiC |2 hexagonal | AB 1,641 1 hexagonal

Tableau 1.1. Caractéristiques des principaux polytypes [8].

L’unique forme cubique, aussi appelée f, est a faces centrées. Les phases
rhomboédriques et hexagonales sont regroupées sous le nom générique «.
Le nombre d’atomes par maille élémentaire varie pour chaque polytype, ce qui, naturellement,
influe sur la largeur du gap, et par conséquent sur les propriétés optiques et électriques de
chacun d’eux [9, 10].

Cubigque Hemxagonale

Si
Wuede
caté C

Wue de
dessus

e

Figure 1.2 : Structures cubique et hexagonale du SiC.
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La représentation dans le plan (1120), perpendiculaire au plan des bicouches (figure 3),
permet de visualiser aisément les trois types de position des atomes Si et C notés

arbitrairement A, B et C pour quelques polytypes parmi les plus courants.

<0001 >=axec A CO.} 6
) 5 5 W ,(% &
<1100 >
. £
O S J V B
0C A
1o ‘
0 \ A
O ’Q%(% C (% C
J \ B B ! B
5 A C Y é ; A
" 6 C B 4& L B
i
u’? * 67 B / A e C
v & A <« B E :,E\. A
" 6 C g c - <V \ C
=

B - B B
6 897 AN A "—8 6 T A

A B CAZBZC A B CAZBZC A B CAZBUZC A

3C-SiC 4H-SiC 6H-SiC

Figure 1.3. Représentation dans le plan (1120) du motif de base des
polytypes 3C, 4H et 6H-SiC.[6]

La formation des polytypes en fonction de la température de recristallisation est
donnée par le diagramme de la Figure 4. D’apres le diagramme, le polytype 3C apparait
comme instable quelle que soit la température car il peut se transformer a haute température

de maniere irréversible en polytype hexagonal, le plus souvent le 6H.
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[ ow

1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Température de recristallisation ("C)

Figure 1.4. Diagramme d’existence des polytypes en fonction de

la température de recristallisation [5].

Remarque : L’allotropie est la propriété de certains coOrps purs a se présenter sous différentes
formes cristallographiques. Les formes allotropiques d’un corps peuvent présenter les
propriétés physiques trés différentes. La différence entre les propriétés physiques et chimiques
des diverses formes allotropiques peut étre illustrée par le carbone qui, selon la disposition des
atomes, peut se présenter sous forme de diamant ou graphite. Le diamant, le plus stable de ces
formes, posséde une structure rigidement cubique : chaque atome de carbone est lié a quatre
autres atomes. Dans le graphite, qui cristallise dans le systéme hexagonal, les atomes de
carbone sont disposés selon des plans paralléles. Cette différence de structure provoque des
modifications sensibles dans les comportements chimiques et physiques [11]. Le diamant est
trés résistant du point de vue mécanique et chimique ; le graphite et mou, clivable et présente

une tendance plus prononcée a la réaction chimique.

1.2. La structure du carbure de silicium :

Le diagramme de phase de Si-C est présenté a la figure 4, un seul composé défini (le
carbure de silicium) est présent. Aucune solution solide n’existe avec les deux constituants.

Le composeé défini SiC résulte de la transformation péritectique a 2830°C.

Liquide (a2 20% at. C) + C « SiC
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Figure 1.5. Diagramme de phase du carbure de silicium [12].

1.3. Propriétés du SiC :

1.3.1. Propriétés mecaniques :
La premiere des propriétés du SiC a avoir été exploitée est sa dureté que seuls le diamant

et le nitrure de bore sont capable de dépasser. Le module de Young du Carbure de Silicium
est en effet particulierement élevé, a savoir 382 GN/m2 pour le SiC-3C, 402 GN/m2 pour le
SiC-6H, contre 166 GN/m2 pour le silicium. Sur I’échelle de Mohs (échelle d’indice variant
de 1 —talc —a 10 —diamant-), sa dureté est trés proche de 10, soit une valeur se situant entre le
Rubis et le Diamant [2].

Aussi, le SiC est depuis longtemps utilisé dans 1’industrie pour durcir les outils de
découpe ou sous forme d’abrasif. De méme, des fibres de SiC sont utilisées pour renforcer les
matrices de matériaux composites a hautes performances mecaniques [13]. Par ailleurs, il est
possible de recouvrir de SiC des prothéses osseuses afin de les rendre quasiment inusables
tout en assurant la meilleure bio-compatibilité possible. Il possede une bonne résistance
chimique ; il est en effet inerte aux solutions aqueuses acides et basiques a température

ambiante. La dureté du carbure de silicium est donnée par le ci-dessous.
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Diamant 10
Carborundum 9,6
Corindon naturel 9,4
Emeri nature 9a7
Quiartz 6,8a7

Tableau 1.2. Dureté de divers matériau suivant 1’échelle de Mohs. [14].

% Influence de la taille des grains sur les propriétés mécaniques

L’influence de la microstructure n’est pas négligeable sur les propriétés mécaniques du
carbure de silicium et des céramiques en général. Une microstructure fine permet une
meilleure résistance aux chocs thermiques et de conserver de bonnes propriétés mécaniques a
basse température. Une microstructure grossiére a gros grains améliore la tenue au fluage

pour des températures élevées [15].

1.3.2. Propriétés Physiques du Carbure de Silicium :

Lintérét dans le Carbure de Silicium (SiC) pour les applications électronique est
apparu des le début des années 1960 en raison de ses propriétés remarquables (champ
électrique de claquage élevé, et conductivité thermique voisine de celle du cuivre). C'est un
semi-conducteur a grande largeur de bande interdite ayant un gap compris entre 2.2 et 3.3eV
pour une température de 300K. De plus, le SiC a un champ de claquage huit fois plus élevé et
une conductivité thermique, Proche de celle du cuivre, trois fois plus élevée que le Silicium
[11], ce qui permet de fabriquer des composants pouvant supporter des tensions importantes
avec un matériau qui évacue efficacement la chaleur. Ces propriétés sont trés intéressantes

pour des applications a hautes températures et a fortes puissances.

Le Tableau.l présente les principales propriétés du Silicium (Si), de I'Arséniure de gallium
(AsGa), de Nitrure de Gallium (GaN), du Carbure de Silicium (SiC) et du diamant.



Chapitre I Généralités sur le Carbure de Silicium

Propriétés Si GaAs 3C-SiC | 4H-SiC | 6H-SIC | GaN C
Bande interdite
1,12 1,42 2,3 3,26 2,96 3,4 5,45
(eV)
Champ critique
0,2 04 2 3,5 2,4 3,3 5,6
(MV/cm)
Vitesse saturation
1 2 2,5 2 2 2,5 2,7
(x10" cm/s)
Mobilité (cm2/V.s)
Electron
Tro 1200 6500 750 1000 370 1000 1900
u
420 320 40 115 90 30 1600
Concentration 10 6 5 o | 1,6x10° | 1,6x10°
o . | 1,5x107 | 2,1x10° | 6,9 8,2x10™ | 2,3x10™ | »7
intrinséque (cm™)
Constante
diélectrique 11,9 12,8 9,6 10 9,7 8,9 55
relative
Conductivité
thermique 15 0,5 49 49 49 1,3 20
(W/cm.K)

Tableau 1.3. Comparaison des propriétés électriques des matériaux semiconducteurs de
puissance (Si et GaAs) et les matériaux semiconducteurs a grand gap
(SiC, GaN et diamant) [16, 17]

I.4. Oxydation du silicium et du carbure de silicium :
L’oxydation de SiC sous faible pression d’oxygene (ou tout autre agent oxydant comme la

vapeur d’eau, CO, , etc...) se produit selon une réaction du type,
SIC(s) + O2(g) = SiO(g) + CO(9)
Dans le cas des composites céramiques a base de carbure de silicium I’oxydation se fait en
deux étapes [18] :
* Formation d’une phase condensée SiO;, d’autant plus stable que la pression partielle
d’oxygene est importante, suivant les réactions :
Si(s) + 02(g) < Si02(s)
SiC(s) + 3/202(g) « SiO2(s) + CO(q)
SIC(s) + 2 O,(g) <« SiO,(s) + CO,(g)
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Lorsque le flux d’oxygene incident devient trop important, la surface de SiC se couvre
de silice et le phénomeéne d’érosion se ralentit car 1’interface SiC/SiO, qui va générer le
carbone nécessaire a 1’évaporation de CO(g) a la surface externe ou arrive 1’oxygeéne devient
tributaire du flux incident d’oxygene via la diffusion de ce dernier dans la couche de silice —
sous forme de O?(g) ou de O%selon la nature de la silice formée et la température [19].
L’oxydation est dite “ passive ”, en raison de la formation de la couche d’oxyde et de son
caractere protecteur, puisqu'elle limite I'acces de I'oxygene au matériau.

= Cette couche peut également disparaitre :
— S0it par volatilisation sous faible pression partielle d’oxygéne suivant les équations :
Si(s) + 1/2 O,(g) < SiO(g)
SiC(s) + Oz(g) <> SiO(g) + CO(g)
— soit par réaction chimique avec le SiC ou Si, a haute température et sous faible
pression partielle d’oxygéne suivant les équations :
Si(s) + SiOy(g) « 2 SiO(g)
SiC(s) + 2 SiOy(g) < 3 SiO(g) + CO(g)
SIC(s) + SiOy(g) «> 2 SiO(g) + C(s)
2 SIC(s) + SiOy(g) « 2 SiO(g) +2 CO(g)

La destruction du film d’oxyde rend alors le matériau trés vulnérable, 1’oxydation est
alors dite ““ active ”.

Enfin, cette couche de silice peut se transformer par cristallisation en cristobalite a
haute température (1200°C < T < 1400°C). Toutefois, la faible vitesse de ces réactions a des
températures modérées et a pression atmosphérique, confére au SiC une bonne résistance a

I'oxydation sous air et sous oxygene en dessous de 1200°C.

L.S. Procédés d’élaboration du SiC :
1.5.1. Synthese a mémoire de forme.

C’est dans les années 1980 que I’équipe de Ledoux a mis au point cette synthese a
mémoire de forme ou Shape Memory Synthesis (SMS) [14], afin d’obtenir un carbure de
silicium (B-SiC) de surface spécifique satisfaisante et remédier a ce défaut majeur de 1’a-SiC
fabriqué par le procédé industriel d’Acheson. C’est une réaction de type gaz-solide, du
monoxyde de silicium SiO qui va attaquer un noyau carboné pour le transformer en SiC. Le
noyau carboné garde sa forme macroscopique apres synthése d’ou le nom de « synthése a

mémoire de forme ».

11



Chapitre I Généralités sur le Carbure de Silicium

Cette méthode a I’avantage d’étre simple a mettre en ceuvre aussi bien a 1’échelle du
laboratoire qu’a 1’échelle du pilote industriel. De plus, lors de ce procédé, il n’y a pas de sous-

produits nocifs ou corrosifs qui se forment a I’exception du monoxyde de carbone facilement

oxydable [20].

C’est pour ces raisons que le passage de la synthése au laboratoire a pu étre conduit a 1’échelle

du pilote industriel.

1.5.1.1. La synthése au laboratoire :
La synthése a lieu dans un creuset en alumine (figure 6), comportant deux

compartiments: dans la partie basse se trouve un mélange équimolaire de silice et de silicium.
Dans la partie du haut est placé un solide carboné préformé qui préfigure la forme finale du

SiC apres synthese.

A haute température, 1200 — 1300 °C, la silice va réagir avec le silicium et ainsi générer

de la vapeur de SiO :
Sisolide + SiO2solide @2 2SI0OQaz  .ooooviviiiiiiii (D

Cette vapeur va ensuite attaquer le carbone pour former du carbure de silicium (SiC) sous sa
forme B et du CO. Le CO est continuellement pompé tout au long de la synthése et permet de

déplacer I’équilibre de réaction vers la formation du SiC.
2Csolide+SiOgaza2 SiCsolide+COQgaz  ....ooovvviviiiiiiiiieen, (2)

Il est bien évident que la présence d’oxygene a cette température de synthese est a
proscrire, ¢’est pourquoi cette synthése est réalisée sous vide dynamique. Ce dernier contribue
par la méme occasion a déplacer 1’équilibre vers la formation du SiC en pompant en dehors de

la zone de synthese le monoxyde de carbone généré au cours de la réaction (2).
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Refrigerant K
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Figure 1.6. Schéma du réacteur permettant la synthése du SiC a 1’échelle du laboratoire.

La réaction procede par formation de germes de SiC sur la totalité de la surface du
carbone, puis par une propagation rapide de ces germes dans 1’ensemble du solide avec pour
conséquence, la conservation de la morphologie macroscopique du carbone de départ [14,
20].

Les figures 7.A et 7.B montrent la conservation de la structure carbonée de départ.

Figure 1.7. Clichés MEB du précurseur carboné (A) (ici du charbon actif) et du carbure de

silicium obtenu apres synthese (B) [14].

1.5.1.2. Synthese industrielle :
La méthode de synthése originelle développée au laboratoire a ensuite été modifiée en

collaboration avec les chercheurs de Pechiney afin d’obtenir un procédé adapté aux
contraintes économiques, industrielles et de produire du carbure de silicium de différentes

morphologies (figure 8), telles que des grains, des billes, des extrudés ou des mousses. Les
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différentes formes de SiC correspondent a un besoin spécifique en fonction des applications
visées, i.e. lit fixe pour les applications en chimie ou pétrochimie ou comme catalyseur dans

les réactions de dépollution catalytique des gaz d’échappement d’automobile

<*

ra

-y Ry

)

% ),
DA CZPN

e

Grains 0.4 — 1 mm Extrudés L =2 — 6 mm Monolithe

Figure 1.8. B- SiC obtenus par synthése a mémoire de forme [21]

A. Synthése des extrudés et des billes :

Dans le cas des extrudés, la synthése se déroule dans un four tournant, dont le principe est
donné par la figure 9, et de la maniére suivante : le silicium et le carbone sont intimement liés
par une résine, qui apporte également la quantité d’oxygene nécessaire au bon déroulement de
la réaction. La pate ainsi obtenue est ensuite extrudée a I’aide d’une filiére a double vis. Les
extrudés formés sont traités ensuite sous air a une température comprise entre 150 et 250 °C
afin de polymériser la résine. La réaction de carburation proprement dite est reéalisée soit dans
un four rotatif, soit dans un four fixe a une température variant de 1250 a 1350 °C et avec des
temps de séjour différents en fonction du four utilisé. Lors de la synthese, le silicium réagit
avec les composés oxygénés de la résine pour donner SiO qui attaquera ensuite le carbone
pour former du B-SiC. Le produit obtenu est alors calciné sous air a 800 °C pendant 2 heures
pour le débarrasser du carbone résiduel.
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Ar .-
s of

Figure 1.9. Schéma simplifié du procédé de synthése en continu du carbure de

silicium sous forme d’extrudés ou de billes.[20, 21]

B. Synthése des mousses :

Les mousses destinées a étre utilisées comme support de catalyseur dans les réactions de
dépollution des gaz d’échappement d’automobile sont préparées par une méthode légerement
différente.

La synthése des mousses est Iégerement différente et se déroule de la maniere suivante :
une mousse de polyuréthane est infiltrée par une résine contenant du silicium en quantité
appropriée. Cette mousse infiltrée est traitée sous air entre 150 et 250 °C afin de polymériser
la résine. La synthese est effectuée exclusivement dans un four fixe a une température entre
1250 et 1350 °C [21]. Tout comme lors d’une synthése dans un four tournant, le silicium
réagit avec les composés oxygénés de la résine pour former le SiO qui attaque le carbone et
forme ainsi le B-SiC. La taille des ouvertures des pores de la mousse de SiC peut étre modulée
par le contr6le de la taille des ouvertures dans la mousse de polyuréthane.

Quelques exemples de mousses avec des porosites différentes sont présentés sur la figure 10.
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Figure 1.10. Mousses de SiC avec différentes ouvertures de pont
(A : 3200 um, B : 2500 pm) [20].

1.5.2. SiC massif monocristallin :
1.5.2.1. Méthode de Lély :

En 1955, Lély propose une méthode de production de SiC monocristallin par
sublimation de SiC polycristallin. En effet, si le SiC ne fond pas a pression atmosphérigue, en
revanche, il se sublime aux alentours de 2000°C.

La figure 10 montre le réacteur constitué¢ d’un tube en graphite poreux entouré de la charge de

SiC polycristallin.
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Germe et croissance
Graphite poreux des cristaux de SiC
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Cristaux
de SiC_|

Source de

S1C T

‘*‘
Graphite

Lély (1955) Lély modifiée (1978)
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Figure 1.11. Croissance de cristaux de SiC par sublimation.

Cette derniére est chauffée a 2500°C sous atmosphere d’Argon et se retrouve en phase
vapeur sursaturée. Les vapeurs de SiC diffusent alors vers la zone froide et se condensent sur
les parois. L’inconvénient principal de cette méthode est la taille extrémement faible des
cristaux obtenus. Ajoutons a cela 1’apparition de plusieurs variétés allotropiques (4H, 6H,

15R) et les limites de la croissance par sublimation apparaissent évidentes.

1.5.2.2. Méthode de Lély modifiée :
Cette méthode est actuellement la technique de croissance la mieux adaptée pour obtenir

des substrats massifs de SiC de bonne qualité. Le procédé consiste a placer un germe
monocristallin du polytype désiré et de la poudre de SiC trés pure en vis-a-vis, aux deux
extrémités d’une enceinte le long de laquelle est créé un gradient de température.

Sous faible pression d’argon et sous 1’effet de la température élevée (2500°C), la poudre
de SiC se sublime en produisant des vapeurs composés de molécules de Silicium et de
carbone (figure 13), telles que Si,C, SiC,, Si, et Si [22]. Ces vapeurs se condensent sur le
germe de carbure de silicium monocristallin a une température Iégérement inférieure a celle

du creuset (2200°C) [5]. Le transport des especes gazeuses est assuré par le gradient
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thermique créé entre les deux extrémités du creuset. Ces especes se condensent et s’épitaxient
sur le germe refroidi.

Cette technique permet 1’obtention de lingots de 20mm de long et 100mm de diametre
pour les polytypes 4H ou 6H, a des vitesses de croissance voisines de 4mm/h, ce qui est tout a
fait acceptable. Cependant il est a noter que la présence inopportune d’impuretés dans la
chambre de croissance, influence grandement la qualité du matériau élaboré. Cette méthode
n’empéche pas 1’occurrence des défauts cristallographiques, elle favorise 1’apparition des
dislocations, des joints de grains et des macro-défauts appelés « micropipes » [23], formés de
canaux ou I’air peut pénétrer. Ces derniers peuvent engendrer des zones de claquage si des
tensions trop élevées sont appliquées. En revanche, la sublimation ayant lieu a haute
température, elle ne permet pas 1’obtention de la phase 3 (3C), qui est de loin la plus instable
de toutes [7]. En effet, la vitesse de dépdt ainsi que la stoechiométric (sublimation
préférentielle de Si) patissent de 1’abaissement de la température, rendant vaine toute

tentative. Dans ce cas, il est préférable d’¢élaborer des couches minces par épitaxie [6].

germe monocristallin
(2200°C)

Ar
(20Tarr)

creuset en graphite

poudre source
de SIiC
(2500°C)

Figure 1.12. Méthode de Lely modifiée : Représentation schématique

d’un creuset de croissance de SiC massif.
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Figure 1.13. Principe de sublimation du carbure de silicium [24]

1.5.3. Couches minces de SiC sur substrats Silicium :
Le colt extrémement éelevé des substrats SiC obtenus par sublimation, ainsi que leur

relative fragilité, font que 1’on préfére travailler sur couches minces. La meilleure alternative
proposée actuellement est 1’intégration sur substrat de Si. Mais elle rencontre bon nombre
d’inconvénients, dus aux parameétres physiques des deux matériaux :

- Différence de parameétres de maille.

- Différence des coefficients de dilatation thermique.

Pour ce faire, 1’épitaxie semble la méthode la plus adaptée. Il s’agit d’une technique de
croissance cristalline qui permet d’obtenir des couches dopées d’épaisseur controlée sur un
substrat de méme nature (homoépitaxie) ou de nature différente (hétéroépitaxie).

Nous nous intéresserons plus particulierement a 1’épitaxie du 3C-SiC. Cette méthode permet
de mieux contrdler le dopage (le dopage résiduel est diminué d’un facteur 100, par rapport a
la méthode précédente !), et de limiter la création de défaut de structure. En revanche, la
vitesse d’élaboration chute a quelques um/h. les principaux procédés existent sont les

suivant :

1.5.3.1. Epitaxie par dép6t chimique en phase vapeur (CVD) :
Le dépdt par CVD consiste a décomposer des gaz dans une enceinte et a faire réagir les

constituants décomposés avec la surface d’un substrat. Dans le cas du dépot de SiC, la
température elevée du depot suffit a décomposer les gaz. Le mélange le plus couramment
utilisé pour déposer du SiC est SiH4 + C3HS, dilué¢ dans de ’hydrogene H2 qui constitue le

gaz porteur. Le silane et le propane contribuent, respectivement, a 1’apport de silicium et de
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carbone (gaz réactifs). La CVD permet de doper SiC in-situ en ajoutant de I’azote (dopage de

type N) ou du trimethylaluminium (TMA : dopage de type P).

tube en quartz
support en graphite
substrat a 1500°C

Figure 1.14. Schéma du réacteur de dépbt chimique en phase vapeur (CVD) [5].

1.5.3.2. Epitaxie en phase liquide :
Bien que le SiC ne puisse étre en phase liquide a pression atmosphérique, on peut obtenir

des solutions saturées grace a des solvants comme le silicium ou certains métaux. Le contact
du substrat de Silicium, accompagnée d’une chute de température, entraine la formation d’un
dépot de SiC a la surface du Silicium. Le dopage s’obtient en introduisant le dopant soit
directement dans le bain d’épitaxie, soit dilué dans un gaz dans la chambre de réaction. Cette
technique permet d’atteindre des vitesses de croissances relativement élevées (plusieurs
dizaines de um/h) a basse température (1500-1700°C). Des couches avec I'épaisseur variant
de le um 0.1 a 5 ont été développées sur les substrats 4H-SiC. En revanche, elle introduit une
forte inhomogénéité aussi bien en volume qu’en surface et I’élimination des solvants n’est pas

chose aisée.

1.5.3.3. Epitaxie par jet moléculaire (MBE) :
Cette réaction a lieu sous ultra vide. Les précurseurs solides sont placés dans des

creusets eux méme placés dans des réceptacles munis d’une faible ouverture. Aussi, lorsque
I’on chauffe les différents creusets, il en émane des vapeurs sous forme de jets moléculaires,
dirigés vers le substrat cible. Certains éléments comme le carbone et le phosphore, difficile a
sublimer, font I’objet d’installations particuliéres comme la GS-MBE (Gaz Source), ou la
MO-MBE (Metal-Organic). La MBE présente I’avantage de pouvoir modifier facilement et
précisément les débits gazeux. Aussi, on peut constater in-situ les modifications apportées
grace a |’ultra vide, aussi bien au niveau de la composition des couches (diffraction RHEED),
que sur les vitesses de croissance (ellipsométrie...). Ces derniéres, particuliérement basses

(quelques centaines de nm/h), permettent de controler la croissance quasiment a I’échelle de
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la couche atomique. De plus, les températures de dépdts sont extrémement basses (entre 500
et 1000°C), comparées aux autres techniques. Toutefois, la mise en ceuvre d’un tel procédé
reste lourde, principalement a cause de l'ultravide et, si I’on ajoute les faibles vitesses de

dépot, il apparait évident qu’une telle technique n’est pas adaptée au monde industriel.

1.6. Les défauts structuraux dans le SiC :
Les progres réalisés par les techniques de sublimation ont permis 1’élaboration de

grands lingots de SiC de bonne qualité et ont rendu possible la commercialisation de substrats
jusqu’a 75 mm de diamétre. La principale limitation la commercialisation des composants SiC
porte sur la qualité du matériau dont la densité de défauts, tels que dislocations et micropipes,

reste encore elevée [25].

1.6.1. Les micropipes :
Les macro-défauts appelés «micropipes» sont des défauts hexagonaux qui

correspondent a des microtubes vides traversant le lingot de SiC, qui émergent a la surface au
centre d’une spirale (figure 15).

Cette spirale se caractérise par une haute marche et indique la présence d’une dislocation vis.
Le rayon de ces tubes varie de quelques dizaines de nanomeétres a plusieurs dizaines de
micromeétres. Ces défauts sont générés pendant la croissance du cristal et le traversent
entierement, entrainant une détérioration de ses qualités électroniques [26].

Ces micropores se développent pendant la croissance du matériau essentiellement a
partir de deux sources : les micro-pores déja présents dans le germe cristallin utilisé lors d’une
croissance par le procédé Lély modifié et les inclusions incorporées pendant la croissance
(inclusions de carbone, de silicium ou d’impuretés) [27]. Les déformations locales du cristal
induites par 1’incorporation d’impuretés pendant sa croissance aboutissent a la formation de

dislocations-vis ou de micro-pores.
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10 ym

Figure 1.15 : Micro-pore.

La micrographie de la figure 16 rassemble quelques défauts de SiC.

green Qvergrown

white |

Transition zone 4H-subsirate yellow

Figure 1.16. Micrographe (MET) de quelques défauts de sic [28].

1.6.2. Les dislocations :
La commercialisation des dispositifs SiC reste limitée par la présence des défauts

structuraux autres que les micropipes Dans le SiC comme dans les autres types de cristaux, il
existe deux grandes familles de dislocations : les dislocations « vis » et les dislocations « coin
». En particulier, les dislocations vis qui sont présentes en densité tres importante dans le
matériau SiC (entre 10° et 10° par cm™) [29]. La formation des dislocations dans les cristaux

SiC a été étudiée par plusieurs auteurs. D’aprés Dudley et al., la nucléation des dislocations
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vis peut se produire a partir des inclusions telles que les particules de graphite ou les gouttes
de silicium qui s’incorporent dans le matériau SiC pendant la croissance. Dans tous les cas,
une dislocation est une voie privilégiée de migration des impuretés, métalliques par exemple,
vers I’intérieur du cristal et la couche active du composant. Ce mécanisme de migration est

susceptible d’affecter la duré de vie des composants.

1.6.3. Fautes d’empilement :
Les fautes d’empilement résultent d’un changement dans la séquence d’empilement des

couches atomiques du cristal. Dans le carbure de silicium, elles apparaissent dans le plan
(0001) sous forme de triangles isoceles possédant un angle de 120° a Iopposé de leur base
[30].

La formation de ces défauts peut étre due a la déformation plastique du matériau, qui se
traduit par un glissement d’une dislocation-coin parfaite parallele au plan de base qui prend
alors un caractere vis. Cette dislocation-vis se sépare en deux dislocations partielles dont I’une
s’éloigne de I’autre, engendrant ainsi une faute d’empilement entre elles [31].

Ces fautes d’empilements constituent des centres de recombinaison responsables de la
chute dramatique de la durée de vie des porteurs minoritaires et donc de ’augmentation de la
chute de tension en régime direct pour les diodes bipolaires. La création spontanée et la
migration de fautes d’empilement en régime de polarisation direct de composants bipolaires
est accusée d’€tre a I'origine de la dégradation observée des performances de ces types de

composant.

1.7. Utilisation du carbure de silicium :

Le carbure de silicium peut étre utilisé pour la fabrication de modules d’échangeur
thermique a cause de son excellente conductibilité thermique, d’élément chauffant dans les
fours, de piéces de frottement dans le domaine de la tribologie, comme abrasif ou bien méme
encore dans le domaine du spatial avec la fabrication de miroirs de télescope (ex :
HERSHEL).

On fait aussi appel au carbure de silicium lorsque les métaux tels les superalliages ne
peuvent plus correspondre aux applications souhaitées notamment a hautes températures
supérieures a 1150°C [12].

Récemment, il a eté introduit comme matériau de structure dans la fabrication des Filtres
a Particules (FAP) dans les réactions de piégeage et de combustion des suies des moteurs
Diesel [20].

Aussi, pendant de nombreuses années, les applications de SiC se limitent-t-elles a

I’exploitation de ses propriétés mécaniques exceptionnelles ainsi que de sa résistance a la
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température et aux agents chimiques corrosifs pour la réalisation de céramiques de

revétement.
On peut citer quelques domaines d’application du SiC ci-dessous [32] :
Thermomécanique : turbines, moteurs, aubes, soupapes, tuyeres.

Thermique : fibres réfractaires, échangeur de chaleur (échangeur thermique pouvant

fonctionner a 1400°C (Société Céramiques et Composites)).

Meécanique : abrasion (sous forme de poudres, ou agglomérés, et liés entre eux sous forme de
meules, de papiers abrasifs...), frottement et usure (joints de pompe a eau d’automobile),
joints d’étanchéité (bague d’étanchéité de pompes a eau pour 1’industrie automobile), buses,

paliers, roulements (frottement et usure), abrasif.

Electriques : la réalisation d’éléments chauffants de fours électriques a haute température

(propriétés de conductivité ou de semi- conductivité)

Electronique : dopé avec de 1’oxyde de béryllium isolant (substrats et boitiers),

semiconduction (thermistance, varistance et élément chauffant).
Nucléaire : encapsulation, protection.

Chimique : réacteurs chimiques en pétrochimie.
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Chapitre Il Matiére premiere et techniques expérimentales

Au cours de ce travail, nous avons utilisé des techniques d’élaboration et de
caractérisation que nous decrirons par la suite. Aprés avoir présenté la matiére premiére
utilisée, nous décrirons les dispositifs et techniques d’élaboration et de caractérisation des
produits finis

I1.1. Matieres premiéres :
11.1.1. Le Silicium Si :

Dans un cristal idéal de silicium les atomes sont arrangés selon la structure diamant
avec une distance inter-atomique de d = 2.35 A. La liaison entre les atomes les plus proches

est de caractere covalent [33].

Y 151 s St /Y s 151f s

o (S —(S)—t%——(SI—%—(S)—%

*e . . ol.
|
S (St (SiI—*—(S)—%—
* * . 0|.
fa) | | | (b)

Figure 11.1. a) Structure cristalline du Si; b) représentation bidimensionnelle du cristal de
silicium. Chague atome de silicium forme quatre liaisons avec ses premiers voisins et apporte
un électron par liaison. [34]

Pour synthétiser le carbure de silicium SiC, nous avons utilise une poudre commerciale
de silicium de PROLABO (Si 99,99%) et une poudre de graphite de Riedel-de Haén.
La poudre de silicium de départ a été analysée par DRX et le spectrogramme (figure 11.2) ne

révele que les pics du silicium.
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Figure 11.2. Spectre de diffraction de la poudre de silicium.
La poudre de silicium a été également observée par microscopie électronique a
balayage en mode électrons secondaires. La micrographie représentée sur la figure 111.3,

montre que la poudre présente une large répartition granulométrique et que les grains ont une
forme polyédrique.

i
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Figure 11.3. Micrographie des particules de la poudre de silicium.
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L’analyse EDS-X de la poudre (figure 11.4) confirme le résultat obtenu par DRX et ne

révéle que le pic de silicium.

Intensite (ua)

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 900 Energie V)

Figure 11.4. Résultats d’analyse globale de la poudre de silicium

11.1.2. L’ Aluminium Al :
C'est un métal argenté et malléable, de numéro atomique z=13 M=26.974 ; il
est remarquable pour sa résistance a I'oxydation et sa faible densité qui est de 2,7. I

a une température de fusion relativement basse, de I’ordre de 660°C.
L’analyse par diffraction de rayons X de la poudre d’aluminium, MERCK, de pureté Al
99.9%, montre que des pics d’aluminium (figure 111.5), ce qui confirme la pureté du produit,

selon la limite de détection de rayons X.
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Figure 11.5 Spectre de diffraction de la poudre d’aluminium.

11.1.3. Le Cuivre Cu :

Le cuivre est un métal tres ductile, a point de fusion relativement élevé (1083°C),
excellent conducteur de 1’électricité et de la chaleur. La poudre de cuivre utilisée est une
poudre commerciale, MERCK, a 99,5% de pureté.

11.2. Techniques d’élaboration :
Afin de réaliser notre travail, nous avons utilisé la technique du broyage a haute énergie

et des traitements thermiques.

11.2.1. Broyage a haute énergie :

Contrairement au broyage classique utilisé pour réduire en poudre des matériaux, le
broyage a haute énergie permet de synthétiser, a température ambiante, des matériaux
organisés a I'échelle nanométrique, difficiles, voire impossibles a obtenir par des méthodes

classiques telles que la fusion-solidification.

Deux terminologies sont employées pour définir le broyage a haute énergie [35]: on

parle de mécanosynthese (“"mechanical alloying” en anglais), quand les poudres initiales ont
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une composition différente de celle(s) d'arrivée, et de broyage mécanique "mechanical

milling", dans le cas ou la composition de la poudre initiale est la méme que celle d’arrivée.

11.2.1.1. Principe :

Le broyage a haute énergie consiste a agiter plus ou moins violemment, une poudre,
ou un mélange de poudres, et des billes contenues dans une enceinte étanche. Sous I'effet des
collisions, les grains de poudre sont a plusieurs reprises soudés, fracturés et ressoudés,
conduisant a un mélange, intime a une échelle extrémement fine, des différents

constituants [36].

Bille

point de contact des
particules

Volume de poudre pifge e—— /

Paroiducontmem// // z‘(// / / /

Figure 11.6. Volume de poudre pi¢gé au cours d’un choc bille-paroi du conteneur [37]

Des transformations de phases, qui proviennent en général des chocs mécaniques intervenant

lors du broyage, peuvent donc se produire [38].

La poudre subit donc, au cours du broyage, de séveres déformations plastiques qui
engendrent la formation de nombreux défauts ponctuels (lacunes, interstitiels...), ainsi que

des bandes de cisaillement constituées de réseaux de dislocations [39].

0,

% Parametres influencant la nature du produit obtenu par broyage haute énergie :
Certains parametres ont un impact sur la nature du produit final obtenu par le broyage. Les
poudres issues de la synthése peuvent étre contaminées a différents niveaux. L’origine de ces
contaminations peut étre multiple.
En genéral les contaminations principales dépendent des facteurs suivants :

» Temps de broyage : lors d’un broyage long, la température a I’intérieur de 1’enceinte

peut atteindre des valeurs avoisinant 400-450°C

» La nature des equipements de broyage: Le type de matériau utilisé pour la

fabrication des jarres et des billes est trés important lors du broyage puisque a chaque

impact des billes sur les parois des jarres, des particules peuvent se détacher et
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s’incorporer dans le matériau final. Ainsi le matériau constituant les jarres et les billes
peut étre la source de contamination pour la poudre.

> Atmosphere de broyage : certaines poudres telles que celles des métaux, carbures,
nitrures, peuvent étre réactives au contact de I’atmosphére oxydante et de la température
qui régne dans I’enceinte de broyage. Afin d’éviter un tel inconvénient, il est

indispensable de travailler en atmosphere inerte telle que I’ Argon ou I’Hélium.

11.2.1.2. Conditions expérimentales :

Le broyage des poudres a été effectué dans un vibrobroyeur de type Spex 8000. Le
conteneur de broyage est fixé dans un compartiment solidaire d’une came de forme
chanfreinée transformant le mouvement de rotation du moteur électrique, de 1725 tr/min de
vitesse, en un mouvement vibratoire. Le mouvement du conteneur est rendu vibratoire dans
les trois directions de 1’espace avec une grande amplitude grace a un systeme de ressorts sur

lequel le systeme est fixé. La figure 11.7 schématise le principe du broyeur Spex 8000.

Nous avons utilisé trois billes en carbure de tungsténe, de masse totale 26,78505 g, dans un
conteneur ayant un revétement intérieur en carbure de tungsténe, de volume 50 ml. Une fois
le conteneur solidement fixé dans son compartiment, le broyeur est fermé puis programmé au

moyen d’une minuterie permettant d’introduire la durée de broyage en minutes.

Conteneurde
broyage

]

Z ~’

Moteur électrique ]

Figure 11.7. Schéma de principe du vibrobroyeur SPEX 8000.
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11.2.2. Traitement thermique :
Le traitement des poudres est réalisé dans un four électrique horizontal, permettant de
réaliser des traitements sous vide ou sous atmospheére contrélée et d’atteindre des

températures ¢levées de 1’ordre de 1400°C.

Le four est constitué d’un résistor en SiC et d’un tube laboratoire en Alumine étanche,
dans lequel on peut réaliser un vide primaire de lordre de 10 Atm. Les traitements
thermiques ont été effectués soit en atmosphere d’Argon ou d’Azote. Un systeme de bulle a

bulle permet de maintenir la pression de 01 Atmospheére a I’intérieur du tube laboratoire.

Apres avoir placé 1’échantillon dans une nacelle en alumine, on le met dans le tube, au
moyen d’une tige, de sorte qu’il soit dans la zone chaude.

La température a atteindre est fixée par un régulateur. Un thermocouple est placé au
niveau de la paroi extérieure de tube, permet de mesurer la température atteinte dans le tube

laboratoire.

1.2.3. Presse hydraulique :

La presse hydraulique qui exerce une force de compression pouvant atteindre 156 000
N, permet d’¢laborer des pastilles pour les traitements thermiques.
La pastilleuse est constituée d’un corps cylindrique de diamétre intérieur 13 mm dans lequel

coulissent deux pistons.
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Figure 11.8. Presse hydraulique.

Les principales étapes du procédé de mise en forme des pastilles par compression peuvent
étre décrites en quatre phases : remplissage de la matrice, compression ou charge, décharge ou
retrait du poingon puis éjection.

Apreés le remplissage de la matrice, le poingon supérieur vient s’enfoncer dans la matrice
par le levier de pompage. Cet enfoncement est contr6lé par un déplacement imposé par le
levier de pompage, et permet de densifier la poudre et de la mettre en forme de comprimé.

L’¢jection est réalisee par remontée du poingon inférieur.

11.3. Techniques de caractérisation :

11.3.1. Diffraction des rayons X :

L’analyse par diffraction des rayons X a permis d’identifier les phases formées suite
aux broyages et traitements thermiques. Cette analyse est effectuée a 1’aide d’un
diffractomeétre de type BRUCKER D8 AXS.
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11.3.1.1. Principe de fonctionnement :

L’appareil est muni d’un tube a anticathode de cuivre et filtre de nickel produisant un
rayonnement X monochromatique de longueur d’onde de 1,5409 A. Les électrons projectiles
de tube sont accélérés par une tension de 40 kV fournie par un générateur. Cet ensemble tube
et générateur est refroidi par un circuit d’eau qui est relié lui aussi a un circuit frigorifique

pour maintenir la température de tube constamment au voisinage de 20°C.

L’échantillon a analyser est placé dans le porte échantillon disposé sur le goniometre.
L’échantillon subit une rotation a 1’aide d’un «spimer » afin d’éviter les orientations

préférentielles sur le spectrogramme.

Les rayons X émis par le tube a rayon X tombent sur 1’échantillon qui a son tour les
renvoie sur le détecteur qui mesure instantanément 1’intensité du rayonnement diffracté. Le
tube et le détecteur se déplacent dans des sens opposés suivant un cercle décrit autour de

1I’échantillon.

Le principe est basé sur la relation de Bragg [40], qui est décrite ci-dessous,
nAi = 2dy sin0

Avec

A : longueur d’onde du faisceau incident.

0 : angle de diffraction (rad).

dni © distance interréticulaire entre deux plans d’une famille hkl.

n : ordre de diffraction (entier positif).

Le diffractometre est piloté par un microordinateur comprenant les logiciels de commande,

d’enregistrement et de traitement des résultats.

Le logiciel Diffract Plus permet d’introduire les paramétres d’analyse (temps d’exposition, le
pas de rotation du détecteur, I’intervalle de balayage, etc. Pour nos analyses, 1’intervalle choisi

est de 20 a 70° avec un pas de 0,02 degré/seconde.

Le logiciel EVA permet le dépouillement du spectre et I’analyse des resultats.

11.3.1.2. Dépouillement du spectre :
A la fin de I’expérience, nous obtenons le fichier de données (point Raw) contenants les

valeurs des intensites diffractées en fonction de 1’angle de diffraction de 20. Pour exploiter les
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résultats, on utilise le logiciel EVA, destiné a ouvrir le fichier enregistré sous extension (point
Raw).

Les diagrammes obtenus sont lissés, et les pics sont indexés a 1’aide du logiciel EVA
qui permet d’identifier les phases par comparaison a des fichiers de la base de données JCPDS

réalisée par ASTM (American Society of Testing and Material).

11.3.2. La microscopie électronique a balayage :
Pour I’analyse microstructurale, nous avons utilis€ un microscope ¢électronique a

balayage de type PHILIPS ESEM XL30 a filament de tungsténe. 1l est couplé a un systéme
complet de microanalyse (spectrométre par dispersion d’énergie) EDS-X (Energy Dispersive
of X-Rays). La tension appliquée est généralement de 20 kV.

11.3.2.1. Principe de fonctionnement :
L'image MEB est une image reconstituée : une sonde, le faisceau d'électrons, balaye la
surface de I'échantillon, un détecteur récupére de maniere synchrone un signal induit par cette

sonde pour en former une image, cartographie de l'intensité de ce signal.

Figure 11.9. Microscope Electronique a Balayage de type PHILIPS ESEM XL30.

Le MEB est constitué d'une source d'électrons qu'un jeu de lentilles "condenseur"
focalise sur un diaphragme.
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Sous I'impact du faisceau d'électrons, il y a essentiellement :

Rétrodiffusion d'électrons du faisceau incident avec plus ou moins de perte
d'énergie;
— Emission d'électrons secondaires de faible énergie, provenant des couches externes

des atomes de I'échantillon ;
— Emission de rayons X ;
— Emission de photons UV-visible ;

— Ecoulement d'un courant vers la masse.

11.2.2.2. L'image en électrons secondaires :

Les électrons secondaires (SE) sont des électrons des couches électroniques supérieures
des atomes de surface de I’échantillon qui ont été arrachés par le faisceau incident et ils ont

une faible énergie. Les électrons émis vont former une image topographique du matériau.

Dans ce mode d’émission, un point de I’image est d’autant plus clair que le point de 1’objet
émit plus d’électrons. La meilleure résolution en électrons secondaires est obtenue avec des

éléments lourds.

11.2.2.3. L'image en électrons rétrodiffusés :

Les électrons rétrodiffusés (BSE) sont des électrons du faisceau incident qui ressortent
du matériau apres plusieurs collisions avec des atomes de celui-ci. Le contraste obtenu est
donc fonction du numéro atomique des éléments présents. Un élément lourd donnera un
signal intense et donc une zone claire; un élément Iéger donnera un signal faible et donc une
zone sombre, en quelque sorte une cartographie de numéro atomique. Ce mode de

fonctionnement nécessite une surface plane pour minimiser le contraste d au relief.

11.2.3. La microanalyse X

La microanalyse X permet une analyse eélémentaire, par détection des raies

caractéristiques X des éléments en présence.

Lorsqu'un faisceau d'électrons interagit avec I'échantillon a analyser, des électrons des
niveaux de coeur sont éjectés. Les photons X sont caractéristiques de la transition et donc de

I'élément concerné.

Les électrons du faisceau incident qui possedent une énergie supérieure a 1’énergie (seuil) de

liaison d’un électron sur l’orbite n (n=K, L, M,...) autour du noyau sont notamment
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susceptibles d'ioniser I’atome. Cet événement peut €tre détecté par émission d’un photon X
d’énergie caractéristique lors du retour de 1’atome a son état fondamental (désexcitation) : un
¢lectron d’une couche supérieure a la couche ionisée (n’>n) retombe sur la couche n. Il gagne
une énergie Erx = En’ - En qui est cédée sous forme d’un photon X caractéristique de
I’atome cible. L'indexation des raies se fait soit en énergie (eV) soit en longueur d'onde
associée (A ou nm), selon la relation A= hc/E, (A longueur d'onde, h constante de Planck, ¢
vitesse de la lumiére et E énergie cinétique). Ces raies caractéristiques se superposent au
spectre d'émission continu de rayons X. L'émission X émergeante provient d'un volume
d'interaction électrons-échantillon appelé poire de diffusion. Sa dimension (de I'ordre du um®)

et sa forme dépendent de I'énergie primaire et de la densité de I'échantillon.
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Chapitre II1 Résultats expérimentaux

Ce chapitre comporte les résultats des expériences menées au cours de ce travail.

Les résultats du broyage et du traitement thermique des mélanges steechiométriques

(70%S1, 30%C) et non steechiométrique (50%S1, 50%C) sont a présenter comme suit :

111.1. Echantillons steechiométriques (70%Si-30%C) :
Des mélanges steechiométrique (70%Si, 30%C) ont été traités a différents temps de

broyage et a différents traitements thermiques.

111.1.1. Influence du temps de broyage :

111.1.1.1. Echantillon (Si-30%C) broyé 10h :
Aprés un broyage, sous vide primaire, de 10h de la poudre (Si-30%C), cette derniére a été
observée par microscope électronique a balayage. La micrographie de la figure I11.1 met en

évidence des grains arrondis et des agglomérats.
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Figure 111.1. Micrographies d’échantillon (Si-30%C) broyé 10h.
L’analyse globale EDS-X de I’échantillon (Si-30%C) broy¢ 10h permet d’identifier et de
quantifier la composition de cet échantillon. Elle a révélé la présence d’une phase majoritaire
de silicium avec 73,67% en masse, et une quantité de 18,43% d’oxygene plus importante que

celle de carbone qui est de 7,80% .
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Element Wt % At %
CK 7.80 14.67
OK 18.43 26.02
SiK 73.76 59.31

Figure 111.2. Résultats d’analyse globale EDS-X d’échantillon (Si-30%C) broyé 10h.

111.1.1.2. Echantillon (Si-30%C) broyé 60h :

La micrographie et I’analyse global EDS-X de la poudre (Si-30%C) broyee 60h est
donnée par la figure 111.3, montrant la présence des grains arrondis et des agglomérats dont la
taille est plus importante que dans le cas de broyage pendant 10h de temps. L’analyse par la
technique EDS-X confirme la présence de I’oxygéne dont la proportion est de 16,39% et

nettement supérieure a celles du carbone qui est de 4,35%.
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Figure 111.3. Micrographies et résultats d’analyse globale EDS-X
d’échantillon (Si-30%C) broyé 60h

Les échantillons broyés 10h et 60h ont été analysés par DRX et les spectrogrammes
sont rapportés sur la figure 111.4. Apres 60h de broyage les pics de la phase SiC sont les plus
intenses et le silicium est inexistant alors qu’il persiste au bout de 10h de broyage. Outre ces
deux composés, la phase SiO, variété (cristobalite a-SiO,) fait son apparition et ses
proportions augmentent avec le temps de broyage.
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Figure I11.4. Spectres de diffraction de Rx des échantillons (Si-30%C)
broyés 10h et 60h

Il semble que le silicium libre aurait réagi avec 1’oxygene restant dans le conteneur, la

présence de ce dernier étant imputable au vide primaire et a I’étanchéité du conteneur.

La présence de WC, uniquement dans 1’échantillon broyé 60h, traduit une contamination de la

poudre par le conteneur.

Par ailleurs les pics de diffraction du silicium se sont élargis par rapport a ceux de la
poudre de départ, ce qui traduit la présence de micro-contraintes au sein des mailles et la
diminution des domaines cohérents dans les grains [41].

111.1.2. Influence du traitement thermique :
Des mélanges de poudres broyés 10h ont été traités, sous vide dynamique, aux

températures 1000, 1300 et 1400°C pendant 3h. Aprés le traitement thermique, les

échantillons ont été analysés par DRX.

111.1.2.1. Traitement thermique a 1000°C :
La figure ci-dessous représente le spectre de diffraction de rayon X de la poudre (Si-

30%C) broyeée 10h, traitée a température de 1000°C pendant 3heures.
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Si-30%C broyé 10h traité a 1000°C
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Figure 111.5. diffractogramme d’échantillon (Si-30%C)
broyé 10h, traité a 1000°C.

Ce diffractogramme ne révele que des pics de silicium Si.

111.1.2.2. Traitement thermique a 1300°C :
Le résultat d’analyse de la poudre (Si-30%C) broyée 10h et traitée a 1300°C, dans les

mémes conditions que la précédente, est donné par la figure ci-dessous.

Si-30%C broyé 10h traité a 1300°C

60 - *
+ SiC

50 - A
* SIO2

N
o]
1

30 -

Intensité (u.a)

20

- *
1ou,,.ﬂ# x4 + +

20 30 40 50 60 70
2 theta (°)

Figure 111.6. Diffractogramme d’échantillon (Si-30%C)
broyé 10h, traité a 1300°C.
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Aprés un traitement thermique a 1300°C, on remarque ’apparition des pics du carbure de

silicium SiC et de la silice SiO,, ainsi que la disparition des pics du silicium.

111.1.2.3. Traitement thermique a 1400°C :
La figure ci-dessous présente le diffractogramme de la poudre (Si-30%C) broyée 10h

traitée a 1400°C, sous vide, pendant 3heures.
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Figure 111.7. Spectres de diffraction de Rx d’échantillon (Si-30%C)
broyé 10h, traité a 1400°C.

Le spectre de diffraction de rayons X, de la poudre broyée 10h et traitée a 1400°C, a
révelé 1’apparition des nouveaux pics du carbure de silicium SiC, la disparition de quelques

pics de la silice SiO,, ainsi que la réapparition des pics du silicium.
Afin de comparer les résultats des traitements thermiques, nous avons superposé les spectres

de diffraction de ces échantillons. La figure 1.8 montre la superposition des spectres de

diffraction des poudres (Si-30%C) broyées 10h traitées a différentes températures.
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Figure 111.8. Spectre de diffraction des poudres (Si, 30%C)
broyées 10h traitées a différentes températures.

On note qu’a la température de 1000°C les pics de carbure observés aprés le broyage
n’apparaissent plus et seuls ceux caractérisant le silicium sont révélés. Un tel résultat laisse a
penser que le carbure formé lors du broyage est un composé métastable qui a subi une
démixtion lors du traitement thermique.

A la température de 1300°C les pics du carbure apparaissent mais leurs intensités
relatives sont nettement plus faibles que celles de la silice.

Il faut atteindre la température de 1400°C pour que le carbure de silicium soit la phase
majoritaire dans la poudre.

Les pics de diffraction du carbure formé a 1400°C sont moins larges que ceux obtenus
apres le broyage ce qui traduit la libération des micro-contraintes, accumulées lors du
broyage, au sein des mailles et une bonne cristallinité du carbure forme.
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111.1.3. Influence du temps de broyage :
Des poudres broyeées (1h, 10h, 60h) et non broyées ont été traitées, sous vide primaire

dynamique, a la température de 1400°C pendant 1h 30mn, ensuite elles ont été caractérisées
par DRX.

111.1.3.1. Echantillon (Si-30%C) non broyé traité & 1400°C :

50 - Si-30%C non broyé traité 1400°C
+ .
. Si
40 - + SiC
. o
SiO 5
30 —
)
=
]
‘s 20 -
[
2 +
= i
10 .
+ +
Ittt Yo
0 T T T T T L T T T v T
20 30 40 50 60 70
2 théta (°)

Figure 111.9. Spectres de diffraction de Rx d’échantillon (Si-30%C)
non broyé, traité a 1400°C.

Le diffractogramme montre la présence des pics du silicium libre, du carbure de silicium SiC
et de la silice SiO..
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111.1.3.2. Echantillon (Si-30%C) broyé 1h traité a 1400°C :

80 — Si-30%C broyé 1h traité 1400°C

70 5 + SiC
1 * SiO,
60 -

50 —

40

Intensité (u.a)

30 -

20 -

10 — +
i *
o T

20 30

2 theta (°)

Figure 111.10. Spectres de diffraction de Rx d’échantillon (Si-30%C)
broyé 1h, traité a 1400°C.
On remarque D’apparition des nouveaux pics de silicium en plus des phases citées

précédemment (SiC et SiO,).

111.1.3.3. Echantillon (Si-30%C) broyé 60h traité a 1400°C :

Si-30%C broyé 60h traité & 1400°C

+
40 - .
© + Sic
* SiO,
~NWC
30 - ° W
< 1W20058
=3
@
L2 20 -
[<5]
b=

2 theta (°)

Figure 111.11. Spectres de diffraction de Rx d’échantillon (Si-30%C)
broyé 60h, traité a 1400°C.
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Apres 60h de broyage, on remarque la disparition des pics de silicium et I’apparition des

nouveaux pics de tungsténe (W) et du carbure de tungsténe (WC).

15':'_: + ISi.

140 :S'C

120 RS-":-“%:
b n

120 - N

110 W

1 WD
100 — = ==

o
=
]

a0 - . +
T"I:I—- . ﬂ1+ 1 1

intensité (u.a)

50 - | + . .
40 — hroyé 10k
an \ + . ¥ '

20 - brows 1h

10 - +

T I T | T | T I T | 1
20 a0 40 A0 60 Yo
2 théta ()

&0 - hroyé G0k

o non broyd

Figure 111.12. (Si-30%C) a différents temps de broyage et traitement & 1400°C

L’échantillon non broyé présente outre la phase SiC des pics du silicium et de la silice,
et les pics du carbure sont relativement faibles par rapport a ceux des échantillons broyés 1h
et 10h. En revanche I’intensité des pics de la silice a nettement augmenté. Ce qui montre que
la température et 1’atmospheére du four favorisent la cristallisation et 1’oxydation du silicium
résiduel.

La poudre broyée 60 heures présente, en plus des phases décrites plus haut, du carbure
de tungsténe et du tungsténe libre, ce qui traduit la contamination de la poudre par le
conteneur.

L’observation réalisée a 1’aide du MEB au cceur de 1’échantillon Si-30%C broyé 10h
traités a la température de 1400°C montre une forme irréguliére des grains. L’agglomération
de cette poudre reste faible. L’analyse par la technique EDS-X confirme la présence de
I’oxygene avec une proportion de 7,26% qui est presque la moitie de celle de I’échantillon

non traité thermiquement.
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- s o 3

e AccV  Spot Magn  Det WD

f9g 20.0 kV 5.0 500x SE 10.1 ESEMUMMTO

*1' B :_- » 131. - - .~ ™ : - : ‘

Element Wt % At %
CK 4.84 10.12
oK 7.26 11.38
SiK 87.90 78.50

Figure 111.13. Micrographie et résultat d’analyse EDS-X d’échantillon
(Si-30%C) broyé 10h et traités a1400°C
La micrographie de 1’échantillon Si-30%C broyé 60h traités a la température de 1400°C
montre une agglomération plus importante que la précédente. L’analyse EDS-X confirme la
présence de I’oxygéne avec une proportion plus faible que celle de 1’échantillon non traité
thermiquement. On note par ailleurs que la proportion relative du tungsténe est tres élevée. Ce

qui confirme les résultats de I’analyse par DRX.
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e
o 8. AccV  Spot Magn
9200 kV50 500x SE 10._‘OWESEMUM[VIT0 R
e . W T e SRR el
sika Element  Wi% At%
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Figure 111.14. Micrographies et résultats d’analyse globale EDS-X
de I’échantillon (Si-30%C) broyé 60h et traites a1400°C
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111.2. Echantillons non steechiométriques (Si-50%C) :
111.2.1. Influence du temps de broyage :

Les échantillons (Si-50%C) broyés 5h, 10h et 20h, sous vide, ont été analysés par la

diffraction des rayons X. Les spectres de diffraction sont rapportés sur les figures ci-dessous.

111.2.1.1. Echantillon (Si, 50%C) broyés 5h.

70 = Si-50%C broyé 5h

60—- - Si
50
40

30 —

Intensité (u.a)

20

10

T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

2 theta (°)

Figure 111.15. Diffractogramme de poudre (Si, 50%C)
broyés 5h.
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111.2.1.2. L’ échantillon (Si, 50%C) broyeés 10h :

709 Si-50%C broyé 10h
60 —
50

40

30 +

Intensité (u.a)

20

10

T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

2 theta (°)

Figure 111.16. Diffractogramme de poudre (Si, 50%C)
broyés 10h.
111.2.1.3. L’ échantillon (Si, 50%C) broyés 20h.

50 -
- S-50%0C b 200
= Si
40 + SiC
30
™
=
E
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=
: _M -
+
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20 30 40 50 &0 70
7 theta (%)

Figure 111.17. Diffractogramme de poudre (Si, 50%C)
broyée 20h.
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La superposition des spectres de diffraction est rapportée sur la figure ci-dessous.

Nous observons une diminution de I’intensité et un €largissement des raies de diffraction du

silicium a mesure que le temps de broyage augmente. Les pics du carbure de silicium

n’apparaissent qu’apres 20h de broyage.

an

20

o

&0

50

40

30

intensite {u.a)

20

10

-10

. Si
+ SiC
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20

A0 &0 o
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Figure 111.18. Spectre de diffraction des poudres (Si, 50%C), a différents temps de broyage.
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AccV Spot Magn Det WD 1 20um
200kV 5.0 1000x SE 10.0 ESEMUMMTO
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CK 8.69 16.85
oK 11.89 17.30
SiK 79.42 65.85

0.50 1.00 L50 2.0 .50 i0o 1.50 4.00 4.50 5.00

Figure 111.19. Micrographies et résultats d’analyse globale EDS-X
d’échantillon (Si-50%C) broyé 10h
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“Acc.V Spot Magn Det WD |—|

200 kv 5.0 500x 102 ESEMUMMTO
R A% *"lﬂ" 4% A% -
Elément Wt% At%
Ck 6,96 14,04
Ok 8,82 13,35
Sik 84,22 72,61

Figure 111.20. Micrographies et résultats d’analyse globale EDS-X
d’échantillon (Si-50%C) broyé 20h.

111.2.2. Influence du temps de broyage:
Des échantillons (Si, 50%C) non broyé et broyés 1h, 5h et 10h ont été traités dans les

mémes conditions expérimentales et ensuite analysés par DRX.
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111.2.2.1. Echantillon non broyé traité & 1400°C :

Si-50%C non broyé traité 1400°C

40 - +
25 - S_l
i + SiC
30 A *SiO2
— 25
©
=
NP 20 -
2 +
QL
=
+
T T T T T T T
40 50 60 70
2 theta (°)

Figure 111.21. Diffractogramme de poudre (Si, 50%C) non broyé, traité a 1400°C.

111.2.2.2. Echantillon broyé 1h traité & 1400°C :

70 —

60 —

50 —

40 -

30 —

Intensité (u.a)

20

10 -

Si-50%C broyé 1h traité 1400°C

+ SiC

20

30

T T T T T T T
40 50 60 70

2 theta (°)

Figure 111.22. Diffractogramme de poudre (Si, 50%C) broyé 1h, traité a 1400°C.

56




Chapitre 111 Résultats expérimentaux

111.2.2.3. Echantillon broyé 5h traité & 1400°C :

Si-50%C broyé 5h traité 1400°C
70 - +
60 -
+ SiC
50 -
T 40
=
]
‘G 30 4
[
L . +
=
: MH/\MJ w
10 4
+
Y T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70
2 theta (°)

Figure 111.23. Diffractogramme de poudre (Si, 50%C) broyé 5h traité a 1400°C.

111.2.2.4. Echantillon broyé 10h traité & 1400°C :

Si-50%C broyé 10h traité 1400°C
_|_
40 -
+ .
+ SiC

30
<
=)
@ 20 -
D
S +
=

10 —+ +

o T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70
2 theta (°)

Figure 111.24. Diffractogramme de poudre (Si, 50%C) broyé 10h traité a 1400°C.
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En comparant leurs spectrogrammes, nous observons que des pics de silicium et de
silice existent dans 1’échantillon non broy¢. Un tel résultat s’explique par I’inhomogénéité du
mélange ou des grains de silicium n’étant pas en contact avec du graphite réagissent avec
I’oxygene résiduel de I’atmosphére du four. En revanche les spectrogrammes des €chantillons
broyés ne présentent que la phase carbure. Un tel résultat met en évidence I’importance du

broyage qui assure un bon contact entre les particules de graphite et de silicium.

120 5 .
.Sl
L 2 H
* S0
100 - + 2
+ SIC
80 - +
+ +
s 50 ‘ broye 10h
=
:E +
= .
ﬁ A0) - broyé 5h
£ k +
204 broye 1h
| + +
) A, L. W / — PP P non broyé
T | ! 1 ! | ! 1 ' I '
20 30 40 50 60 70
2 théta (%)

Figure 111.25. Spectre de diffraction des échantillons (Si, 50%C)
a différents temps de broyage traités a 1400°

La figure I11.26 présente les microanalyses par dispersion d’énergic EDS-X de
I’échantillon (Si-50%C) broyé 10h avant et aprés traitement thermique a1400°C. Dans
I’échantillon non broyé 1’oxygeéne est toujours présent mais les proportions de sa combinaison
avec le silicium reste insuffisante pour étre detectée par la diffraction des rayons X. Lors du
traitement thermique, le pourcentage d’oxygene est divisé par un facteur deux une telle
diminution s’expliquerait par la réaction de la silice avec le carbone comparativement & la
disparition de SiO, lors du passage de la température de 1300°C a la température de 1400°C
des échantillons (Si-30%C) et (Si-50%C).
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Element Wit % At %
CK 2.09 18.85
0K 11.85 17.20
SIK 79.42 65.85

(Si-50%C) b10h

Element Wit % At %
CK 13.01 25.09
oK 5.08 7.35
SiK 81.92 67.56

(Si-50%C) b10h t1400°C

Figure 111.26. Micrographies et résultats d’analyse globale EDS-X
des échantillons (Si-50%C) broyé 10h avant et apreés traitement thermique a1400°C.
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111.2.3. Influence du taux de carbone :

La figure 111.26 représente les spectrogrammes des échantillons (Si, 30%C) et (Si,
50%C) traités dans les mémes conditions expérimentales. L’échantillon (Si, 50%C) ne
présente que du carbure de silicium contrairement a 1’échantillon (Si, 30%C) ou persiste du
silicium libre. Il apparait que les proportions steechiométriques sont insuffisantes a la
formation du carbure, comme cela a été déja observé dans le systeme W-C [42], et afin de

former le carbure seul il faut que le pourcentage de graphite ait une valeur supérieure a 30%.

100 - + . S

+ SicC
20

intensité (u.a)

SH+S0%C b10h
t1400°C

Si+30%C brt Oh
t1400°C

20 30 40 a0 G0 70
2 théta ()

Figure 111.27. Spectre de diffraction des échantillons (Si, 30%C) et (Si, 50%C)
broyés 10h traités a 1400°C
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111.3. Elaboration d’un composite 2 matrice de SiC et renforts de Al et Cu :

L’élaboration de matériaux composites ayant pour but I’association des propriétés
intéressantes des constituants (matrice et renforts), la ductilit¢ d’aluminium et du cuivre
conférerait au composite une bonne résistance au choc ; la dureté du carbure de silicium SiC
permettrait une bonne tenue mécanique a hautes et a basses températures ; la résistance du
SiC a I’oxydation en milieux agressifs permettrait d’obtenir un matériau a applications dans
les atmosphéres oxydantes.

Par ailleurs, la métallurgie des poudres est une technique trés intéressante pour
I’élaboration d’un composite a matrice céramique (CMC). Elle permet, en effet, I’insertion

des particules métallique, Al et Cu dans la matrice SiC.

111.3.1. Expérimentation :

Cette partie regroupe les résultats portant sur 1’élaboration et la caractérisation
microstructurale d’un composite a matrice de SiC et particules Al et Cu.
Nous avons utilisé comme matiere premiére, la poudre du SiC, élaboré par broyage et
traitement thermique, des poudres commerciales d’aluminium (Al 99.9%) et du cuivre (Cu
99,5%).

Les mélanges de poudres de SiC-Al et SiC-Cu ont été réalises a des proportions
différentes d’Aluminium et de Cuivre en masse. Apres un broyage manuel pour
I’homogénéisation, des pastilles ont été obtenues par compression uniaxiale, avec une charge
de 6 tonnes, et I’ajout d’une goute de paraffine. Le choix de cette pression et I’ajout de la
paraffine, étant imposés par la dureté et la mauvaise compressibilité de la poudre SiC.

Les échantillons obtenus ont été frittés a différentes températures pendant deux heures de
maintient avec des vitesses de chauffe et de refroidissement de 15 °C/min. Le frittage est

effectué sous Argon dans un four tubulaire.

111.3.2.1. Composite a matrice de SiC et renfort de Al :

111.3.2.1.1. Traitement thermique a 800°C :

Les pastilles SiC-10%Al, SiC-20%Al, SiC-30%Al en masse ont été frittées a 800°C
pendant une (01) heures.
Aprés le traitement thermique, les échantillons ont été analysés par DRX. Les résultats de

I’analyse sont donnés par les figures ci-dessous :
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On note la présence des pics de I’Aluminium libre, d’une phase majoritaire du carbure de

silicium SiC ainsi que de 1’alumine Al,O3. L’apparition de cette derniére est due a la réaction

d’aluminium avec 1’oxygene du four.

> Echantillon SiC-10%Al :

SiC-10%aAl traité a 800°C

. +SiC  JCPDS -029-1129
° Al JCPDS -004-0787
r * ALO, JCPDS 011-0661

Intensité (u.a)

2 theta(®)

Figure 111.28. Spectre de diffraction de (SiC-10%Al) traité a 800°C
»  Echantillon SiC-20%Al :

L mnar s o + SiC JCPDS -029-1129
SiC-20% Al traite a $00°C .S JCPDS -003-0549
o Al JCPDS -004-0787
20
+
o
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g ]
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Figure 111.29. Spectre de diffraction de (SiC-20%Al) traité a 800°C.
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» Echantillon SiC-30%Al :

SiC-30% Al traité a 800°C

2thetai®)
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Figure 111.30. Spectre de diffraction de (SiC-30%Al) traité a 800°C

111.3.2.1.2. Traitement thermique a 1200°C :

> Echantillon SiC-30%Al :
La pastille SiC-30%Al en masse a été fritté a 1200°C pendant deux heures. Apres

frittage, I’échantillon subit une perte de masse de 11,064%.
La perte de masse des pastilles pendant le frittage est résumée dans le tableau 3.

L’échantillon

Masse avant le

traitement (g)

Masse apres le

traitement

Perte de masse

en (9)

Perte de masse
en (%)

SiC-30%Al

0,45740

0,40679

0,05061

11,064

Tableau I11.1. Pertes de masse des pastilles (SiC-30%Al) pendant le frittage.

Apres polissage, 1’échantillon a été examiné au microscope é€lectronique a balayage.

L’observation en mode électrons secondaires, permettant de mettre en évidence la

topographie microstructurale de 1’échantillon, montre la présence du relief et la répartition de

porosité sur toute la surface (fig.31).
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Figure 111.31. Mcographie de I’échantillon SiC-30%Al.

> Echantillon SiC-40%Al :
La perte de masse enregistrée dans le tableau ci-dessous ne peut étre expliquée que par

I’évaporation de la paraftine.

L’échantillon

Masse avant le

traitement (g)

Masse apres le

traitement

Perte de masse
en (9)

Perte de masse
en (%)

SiC-40%Al

0,45612

0,41291

0,04321

9,4733

Tableau I11.2. Pertes de masse des pastilles (SiC-40%Al) pendant le frittage.

La pastille SiC-40%Al en masse a éeté fritté a 1200°C pendant deux heures. Apres

frittage, I’échantillon a subi une perte de masse de 9,4733%. Cette perte ne peut étre

expliquée que par I’évaporation de la paraffine.

La Micrographie de 1’échantillon SiC-40%All, réalisée par microscope électronique a

balayage, est donnée par la Figure 111.32. Elle montre la présence d’une région plus compacte

que I’autre.
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.
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Figure 111.32. Micrographie de 1’échantillon SiC-40%Al.

111.3.2.2. Composite a matrice de c et renfort de Cu :

La perte de masse pendant le traitement thermique est donnée par le tableau ci-dessous :

Masse avant le | Masse aprés le | Perte de masse | Perte de masse
L’échantillon ] ]

traitement (g) traitement en (g) en (%)
SiC-40%Cu 0,27365 0,24601 0,02764 10,1004

Tableau 111.3. Pertes de masse des pastilles SiC-40%Cu pendant le frittage.

La pastille SiC-40%Cu en masse a été fritté a 1200°C pendant deux heures. Apres
frittage, 1’échantillon subit une perte de masse de 10,1004. Cette perte ne peut étre expliquée
que par I’évaporation de la paraffine.

La micrographie de 1’échantillon SiC-40%Cu est donnée par la figure 34. Elle met en
évidence la réparation de la porosité sur la surface de la pastille. L’observation en mode

électrons rétrodiffusés montre la présence d’une phase plus claire qui est riche en cuivre.
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. AccV Spot Magn *Det WD F———1 50um
® 200kvV 45 400x BSE 10.0 0.6 TorrESEMUMMTO * .

Figure 111.33. Micrographie de I’échantillon SiC-40%Cu.
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Cette étude a été motivée par la volonté de synthétiser le carbure de silicium, en
utilisant des éléments Si et C, en utilisant la technique de métallurgie des poudres. Pour ce
faire, les mélanges steechiométriques (Si-30%C) et non steechiométriques (Si-50%C) ont été

broyés a différents temps et traités a différentes températures.

La technique de diffraction des rayons X a révélé la formation du SiC et de SiO2
apres broyage de 10h et 60h. La disparition du silicium libre au bout de 60h explique la
formation du SiO2 par la réaction avec I’oxygéne restant dans le conteneur. La présence de ce

dernier étant imputable au vide primaire et a 1’étanchéité du conteneur.

La présence de WC, uniquement dans [’échantillon broyé 60h, traduit une
contamination de la poudre par le conteneur, mettant ainsi en évidence I’importance du temps

de broyage.

Le traitement thermique de ces échantillons montre que la température et 1’atmosphere
du four favorisent la cristallisation et I’oxydation du silicium résiduel. Ainsi, la température
du traitement influence la formation du carbure de silicium. Il faut, donc, atteindre la
température de 1400°C pour que le carbure de silicium soit la phase majoritaire dans la

poudre.

Pour les échantillons non steechiométriques, le SiC n’apparait qu’aprés 20h de
broyage, alors qu’il persiste au bout de 10h avec un traitement thermique & 1400°C. Un tel
résultat met en évidence I’importance du broyage qui assure un bon contact entre les
particules de graphite et de silicium, et le traitement thermique qui accélére la réaction entre

ces deux éléments.

On peut dire que le carbure de silicium obtenu apres broyage des poudres est un
composé meétastable qui subit une démixtion a une température voisine de 1000°C.
L’atmosphére de vide primaire favorise la formation de phase secondaire telle que la silice.
Un exces de carbone dans le mélange favorise la formation du carbure. Le broyage a haute

énergie favorise la réaction de formation du carbure.

Le frittage de la poudre SiC en présence d’aluminium et du cuivre produit un matériau
poreux. Ce qui montre que la quantité de ces métaux est insuffisante pour densifier le

matériau.
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De tels résultats suggérent d’étudier I’influence de I’atmosphére du broyage et du
traitement thermique sur la formation du composé SiC, ainsi que la densification du

composite en augmentant la teneur en aluminium et du cuivre.
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Annexe A

fiches JCPDS

Fichier JCPDS 00-027-1402 de Si

Pattern : 00-027-1402

Radiation = 1540600

Quality @ High

S

Silicon
Silicon, syn

Lattive ; Face-centered cubic

§.G.; Fdam  (227)

Mol weight = 2508

Violume [CD} = 16015

& = 543085

Iy = 2329

cor = 470

Mo, 640,

Gofor: Gray

Data colfection flaq: Ambient.

Tentperature of data colfection: Pattern taken at 25017 C.
Sample source or focality: Thiz sample is NBS Standard Reference Material

Gegreraf comments: Reflections calculated from precision measurement of ao.
Gereral comments: souncorrected for refraction.
Additional pattern: To replace 5-565 and 26-1451 .

CAS Mumber, 7440-21-3

Cubal
Radiation :

Lambda : 154060

SSFOM: F11=409(0.0021 13)

Matl. Bur. Stand. (U.5.) Monogr. 25, volume 13, page 35 (1976)

Fifter : Monochromator crystal
d=p : Diffractometer

Internal standard ; W

2th i i
253.443| 100 1
47.304 | 55 2
S5122| 30 3
B9.132 G 4
.50 11 3
83029 12 4
94 951 -1 £l

106.719 3 4
114.0892 T El
127 547 & ]
136.897 3 ]

E

(ARSI EENE NS N

-

[ R R - =
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Annexe A fiches JCPDS

Fichier JCPDS 00-004-0787 de Al

Patters : 00-004-0757 Radiation = 1540600 Quaiity : High
Al 2tk i # & i
35.473( 100 1 1 1
44740 47 2 a ]
ES135| 22 2 2 1]
AluminLim 78230 24 3 1 1
Alminum, syn g2.433 v 2 2 2
99,081 2 4 i ]
112.046 g 3 3 1
116.574 g 4 2 0
137.463 g 4 2 2

Lathive : Face-centered cubic Mol weight = 26805
§.G.: Fm3m  (225) Volume [CD] = BE.40
2 = 404340 Iy = 26599

o Z= 4 Meor= 3E2

Cofor: Light gray metallic

Sample preparation: The material used for the MBS sample was a metting
poirt standard sample of aluminum prepared st MBS, Gathersburg, MO, USA,
Analysis: The chemical analysis (%) 50011, Cu 0,008, Fe 0.007, Ti 0.0001,
Zr 0003, Ga 0.004, Mo 0.00002, S 0.0001, &1 99 9+ (by difference).
Tempoerature of data colfection: Pattern taken at 25 C.

Gereral comments: Mineral species of doubtful validity, Am. Mineral, 65 203
(1950).

Data colfection flag: Ambiert.

Swwanzon, Tatge., Matl. Bur. Stand. (U5, Circ. 539, volume |, page 11 (1353)

CAS Mumber: 7423-90-5

Cukal
Radiation : Fifter: Beta

Lambda : 154036 a=p Mot given

SSFOM: Fi= 93(0.0106,9)
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Annexe A

Fichier JCPDS 00-034-1382 de SiO;

fiches JCPDS

Pattern ; 00-034-1352

Radiation = 1540600

Buality : Guestionable

S0z

Silicon Crrice
Also caffed: Silica ¥

Lattice : Mot assigned Mol weight = E0.03

S.G.: ()

Reason 'Q' quality was assigaed: O assigned because composition
uncertain and lack of indexing.

Samplie preparation: Made by treating gmelinite or scolecite in acid and
adding the residue to K O H solution and heating &t 175 for 3to 10 days.
Additionas pattern: Alzo see 16-350.

Gagreraf commets: Sample may contain H2 O,

Data colffection fiag: Ambient.

Frondel, ., &m. Mineral., wolume B4, page 7949 (1979)

Cuka
Radiation : Fiftor : Mot specified

Lambda : 154180 d<p : Diffractometer

2h

4988

5.0480
101495
121498
14228
15.264
16.191
17.478
20495
21.2490
242498
26315
30775
35.965
41,365
49.412
56366

40
18

16
20

13

40

100

1

20
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Annexe A

Fichier JCPDS 00-022-1317 de SiC

fiches JCPDS

Pattera ; 00-022-1317

Radiation = 1.540600

uality ; Indexed

SiC

Silicon Carhide
hoizsanite-4H, syn

Lattice : Hexagonal

S.G.: PE3MC  [(18E)

ol weight =

& = 3.07300

¢ = 1003300

o = 1620

4010

Vojume [CDF = 52.22

Color: “ellow, black
Opiical data: Sign=+

contamination.
Data colfection Hag: Ambient.

Footnote for d-spacings and intonsities: 1 Corrected for tungsten carbide

CAS Mumber: 409-21-2

Harnam, Shatfer., J. &ppl. Crystallogr ., wolume 2, page 45 (1963)

Cuka
Radiation :

Lambda : 154150

S5/F0ONF: F21=1000.0440,49)

Fifter : Mot specified

g-sp : Debye-Scherrer

2th

F3B53
348541
F3.700
35235
43385
o7 402
G0.155
55805
71968
73585
7388
95335
100 623
102704
104 472
110,045
17 522
120531
126295
133911
147 B25

k]

PO LI = GO R = 2 BIRI BRI R RI = -3 3 3 3 3 3

L]

o000 0=S—S—S000=20=000000

-

-

-
OR 20O 2 DMK EDOmWDR RSO

=
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Annexe A fiches JCPDS

Fichier JCPDS 00-002-1050 de -SiC

Pattarn; 000021050 Radiztion = 124060 Guality: Delted

B-SIC th I A |
wM| g A 1 1
D I ] R N A N
T3 T 1] R N A S I

Slcan Carbice nmseomE 1
P IR ] R A S I
mow|  ml 4| on| N
mwel @A %
mersl ol o4 10
Hagt|
132500 10

Lattice  Face-centere cubic Mol.weight = 4010

|8.6.: F43m (2) Volume JCO) = G226

=440 k=123

Dm =322
0 = i

Doiotod and rejected by: Deletedt Past parcel of June 5, 1955,
(ptical date: B=263

Adaitioma pattoea: See 250 41T (POF 73-1865)

Data collection flag: Anbiert.

Thibauk., Am. Minerl,, volume 29 {1344)

o W
Radiation ! Filtar ! ot specfed
Lambda : 154100 dep Nt given

SSROM: Pk 502005)
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Gonara! commends: DTA clrve shows endothermic pesks at 128 C, 195C.
Ganoral commends: Reference reports; otharhomkic, 2.G.="C2221",
Optical data: &=1 476, B=1 480, 2v=E0°

Additiomnz ditfeaction finef): Plis 3 scitionsl reflections o 1. 344,
Data colloction flag: Ambiert.

S, Minersl, . vallme 3 pae 295 (1962)

I Lika

Radigtion ! Filtar : Not speciiec
Lambda : 154180 dp; Diffractometer
SSIFONT: F3l= B0 D430 1) Nl

Annexe A fiches JCPDS
Fichier JCPDS 00-016-1052 de SiO,
Pattorn: 000160152 Radigtion = 1 540600 Quality: Deleted
510, .| | N I
new| gl 0| | o0
naw 4| 1] 1| f
wee| om0 1
Slcen Qe LA ] I L1 B [
o ww| o | ) 0| R
Tt w1l 9| a7
B T O A N T B |
bl I N A N 1
paRld I I N T
wa| 9| 7 0| @
we| o9 0] 4|
BRI A B 1
fet ]
0] BT O T
Lattice : Hexaganal Mol weight = 60105 W 45 17 oo 17
§6: [ Upfuema fC0) = 3501 35 ;33@3 3 3 2 ﬂ
ko] I R A N I
= 334000 fk=2280 wed| 1 1 n
| 1| 1] 0| 8
Do = 2200 % 764 LY A I N
] IS A N T |
¢ = 4052000 70 17 LA T I
aml 1 1 d
n = i wml 4] 1 4 1
KAl I O B 1
Eel T § O N N T B
e I N A N T
e I A A
o] I R N 1
nagl o9 9o
el I | N 1
Delted v refectd by: Dby 8-A170 i Y N
Samplo source o focality: Sample from Kusatsu, Gurma prefecture Japan. L Y |
(Geiraral comtmends: Occurs mapsing sila. (ow b, Type b, ﬁé ;2: 3 ; 1 f2
Analysis: inalysss (ol %) 5029859 TIO2086, A2 O307 Ns2 0072 K20 018, H20 0.0, :é ;ga 17 ; ; 1;
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Annexe A fiches JCPDS

Fichier JCPDS 00-001-1204 de W

Pattern: (00011204 Radiation = 1.340600 Qpality: Delted
W | T
nyRl m| 4 4| 0
wwrl w2 | o
nwloono Al
Tungsten 2 I A R N T |
mw| nml i 1|
L] I T I
1850 My 31
I Y |
I I I
T I ]
Bl & 1| 0
Lattice ; Bodl-centereed ki Mol weight = 15385
86,0 hndn (29) Upiime [} = 31 52
= 315040 =133
O = 19300
0 l= 1

Dolotod aid rejoctad by: Deleetby NBS card,
Golr: Grayiah back

Ielting poin 310

Data colloction flag: Anbert.

0
Hanatwat et &l Anel. Chem,, volne: 10, page 475 [1938)
o Mk
Radigtion ! Fifter: Bela
Lambda : 070900 dep: Nt gven

SEFOM: F11= 507019
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Annexe A fiches JCPDS

Fichier JCPDS 00-003-1096 de WC

Pattern: (0003109 Radiation = 1.340600 Qpality: Delted

W | I R T
waslom|ooa)on| o
wew| w4 0| o0
wRL w4 A

Tungeten Caride AT A A
] I 1 I
nanl w4 1|
wwlomloa a0
Remlo w4 0| 7
maml w0
w4
T | A R N |
mm| @l ol o] 1
e 00 oy 0 2

Lattice: Hexapmnal 1o, weight = 154,55

86 1) Uy JCD] = 2074

= 2800 [r= 15684

¢ = 26380

0

Dooted and rejoctad by: Delet: see Weissmant's camments June 1954,

Analysis: Enalysis (wd ) CE04 W36,

Gavera) commends: D-values cotecte for shsorion.

Data colloction flag: Anbert.

0

Uniert S| Companies, Sheffield, Enclend, LK., Private Cammunication

ot
Radigtion: Fittar: Beta
Lambda: 179020 dep: Nt gven

SEFOM: 712 T04H019)
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Annexe A

Fichier JCPDS 00-005-0386 de W4(Csg

fiches JCPDS

Pattorn: 000050386

Redigtion = 140800

Quality: ndeed

1WClg

Tungsten Cxide

Ltiice : Monacinic Mol woight = 404 57
86 P2 (10) Volama [C0) = 106717
&= 1205000 =718

b= 376700 buty = 472
¢ = 2358000
0 aib = 119583 = 1
ol = £.26228

Golor: e
Data colfection fag: mbiert.

Wagnel, 4. ¢t &l Univ. of Uppsala, Sweden, Private Cammunication

L
Radigtion.: Filtar : ot specifier
Limbda: 1 54180 dep: Guer

SSFOM: Fi0= 20020066

a

mnrz
TR
THEN
W
WA
AT
KL
YRS
1N
EIals
mnre
&R
178
W7
LIEm
LM
SRR
CATRN
LLERY
L4700
L0
SN0
050
[EIRESS
T
FATIN
FanaT
nwa
TARRY
TR
TL TR
Tamd
TR
TR
7954
IR
AT
AL TR
AL E
R FRA

.35

[ T P A - T S N T e s

e e TN R T L

B e R T e e e T T e Y I R,
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Annexe A

Fichier JCPDS 00-011-0661 de Al,O3

fiches JCPDS

Pattern : 00-011-0661

Radiation = 1540600

Quaiity @ Deleted

A0y

Aluminim Cxide

Lattice : Rhombohedral

$.G.: R3t (167

Mol weight = 101 08

Voiame [CD] = 254 80

& = 475300

¢ =1289100

I = 3887

Dat = 3850

Tio20.002,HZ20 015,

Data coffection fiag: Amkient.

Defated and rejectad by: Deleted by Post Parcel of August 8, 1961,
Analysis: Analysis (wiSe) 812030972 a2 0004, 5102 005, Fe2 03 0.04,

Generaf comments: Particle size 2-3 micron.
Gayeral comments: Sample temperature 27-30 €.

Lanyston, R., Private Communication

CuKa
Radiation :

Lambda : 154180

S50 : F30=15(0.0500 40)

Fifter : Beta

dsp ; Diffractomster

2R

25,502
35108
3778
41 664
43.293
45134
52.520
57441
59.684
B1.235
B5.465
E2.164
70.365
74235
76.838
30,385
BO.670
94,306
BE.283
36 464
BE.938
80,665
91130
85.203
9B.345
101.053
103.260
110908
114.034
116.024
116.533
117422
117.501
121.958

75
100
45

100

th e = [i=d. ]
=R ==~

e e T = e e e L

A DL haRI BRSO R O O S W R R R S R S Wk O R 2 DR O D 2

=

il F = R SR R PRI SIS = e il U =R = R = R =

-

COREBRBEONMI RN O@DMWDNO®N o= = OmBE WO O AR

5]
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Annexe A

Fichier JCPDS 00-003-0549 de Si

fiches JCPDS

Pattern : 00-003-0545

Radiation = 1540800

Quality : Deleted

i

Silicon

Lattica @ Mot azsigned

§G:

Mol weight =

2608

Data coffection flaq: Ambiert.

Defeted and rejected by: Deleted by MBS,

page 394 (1924)

Lehmann., Z. Kristallogr., Kristallgeom., Kristallphys .| Kristallchem., volume 60,

Cukat
Radiation :

Lantbda @ 1.54050

Filter : Mot specified

d&p Mot given

2th

23328
25681
47,835
o6.403
58178
£9.583
7E.809
85,695
95578
107.041
114 674
128.285
136,968
146232
159.333

&0
100
100
100

10

a0

a0
=1
=i}
=i}
100
=1
an
7o
T
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Annexe A fiches JCPDS

Fichier JCPDS 00-029-1129 de SiC

Pattern : 00-023-1129 Radiation = 1540600 wality : Indexed

SiC 2th i ] k i
35595 | 100 1 1 1
41385 20 2 i] a
58878 35 2 2 ]

Silicon Carhide TITe 25 3 1 1

Moizsanite-3C, syn 75.494 5 2 2 2
90.007 5 4 i] a
100.776( 10 3 3 1
104.411 a 4 2 ]
119992 5 4 2 2
133.400 5 ] 1 1

Lattica @ Face-centered cubic Mol weight = 4010

§.G.: F-43m (216) Volume [CD} = 8282

& = 435890 Dy = 3216

i) Z= 4

Color: Greenish yellow

Sample soarce or Jocafity: Specimen from PPG Industries, Inc., Submicron
SiC - Iot o, 373-632.

Additionaf pattern: Toreplace 121119,

General comments: Described by Regis, &, Sand, L., Ball. Geal Soc. Am.,
69 1633 (1958).

Additional pattern: See ICSD 24217 and 28895 (POF 73-1708 and 75-254).
Data colfection flag: Ambiert.

Bind, J., Penn State Univ., University Park, P& USA . ICDD Grant-in-&id (1977

CAS Mumber: 409-21-2

Cuka
Radiation ! Filter : Monochromator crystal
Lambda: 154175 d&p Mot given
SS/FOM: F10=38(0.0270,10) fnternal standard : Si
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Figure 1.1. Environnement tétraédrique d’un atome de carbone entouré
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Figure 1.7. Clichés MEB du précurseur carboné (A) (ici du charbon actif) et du carbure de
silicium obtenu apres Synthese (B)........o.ooriiiiiii e, 13
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