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La spectrometrie de diffusion Raman a CtC utilisee pour optimiser les conditions de la CVD reactive du 
carbure de silicium ou du carbure de titane sur fibres de carbone. Cette technique a permis la caracteri- 
sation de couches de ces carbures, d’tpaisseur de l’ordre de 50 nm, en surface des filaments Blbmen- 
mires constituants la fibre. En envisageant des substrats massifs de carbone, nous avons mis en 
evidence leur degraphitisation a proximite de l’interface carbure-carbone. o 1989 Academic press, II-C. 

Raman spectroscopy has been used in order to optimize the reactive CVD conditions for silicium 
carbide or titanium carbide deposits on carbon fibers. With this technique 50-nm-thick carbide coatings 
could be characterized at the surface of the individual filament constituting the carbon fibers. In bulk 
carbon substrates evidence of degraphitization near the carbon/carbide interface was observed. 
8 1989 Academic Press, Inc. 

Introduction 

Nous avons montre recemment qu’il Ctait 
possible de revetir en continu la surface des 
monobrins d’une m&he de carbone par une 
couche fine et adherente de carbure de sili- 
cium (I) ou de carbure de titane (2) par un 
procede de CVD reactive. Le principe de 
cette methode consiste a porter la fibre de 
carbone a une temperature superieure a 
1000°C dans un melange Sic&-H2 ou Tic&- 
HZ. 11 s’en suit une reaction en phase he- 
terogene avec formation d’une fine couche 
de carbure sur la surface de chaque fila- 
ment. La conservation des proprietes me- 
caniques des fibres exige que le revetement 
ait une Cpaisseur inferieure a 0,l pm et qu’il 
soit exempt de defauts. 11 est a signaler que 
ce procede de RCVD permet le traitement de 

surface de tout substrat de graphite massif, 
poreux ou pulvCrulent. Les proprietes pro- 
tectrices et abrasives des materiaux ainsi 
obtenus dependent de la qualite du re- 
couvrement. 11 faut done rechercher l’ob- 
tention de carbures purs et adherents. 

Dans cette publication, nous avons uti- 
lise la spectrometrie Raman pour caracteri- 
ser la nature des phases deposees et pre- 
ciser les conditions experimentales opti- 
males de la RCVD. Cette technique d’ana- 
lyse permet Cgalement de suivre l’influence 
du traitement sur la cristallinite du carbone 
a proximite du depot de carbure. 

Partie exphimentale 

En raison des applications potentielles 
des materiaux carbonekarbure, nous avons 
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envisage 
strats de 

-des 

le traitement de differents sub- 
carbone: 

fibres T300 ex-PAN (Elf-Aqui- 
taine, reference T300), 

-des fibres PITCH de precurseur brai 
(Union Carbide, reference P%Msi), 

-des poudres de graphite de 325 Mesh 
(Ventron), 

-des substrats massifs polycristallins 
(Carbone Lorraine, reference Ellor lo), 

-des substrats pseudomonocristallins 
(Carbone Lorraine, reference PSP 480) 
dont les plans de clivage sont paralleles a la 
surface de depot. 

Les fibres PAN et PITCH ont CtC rev& 
tues de Sic ou de TiC suivant le pro&de de 
CVD reactive dans le dispositif d&-it par 
ailleurs (3). Le duree de traitement est de- 
terminee par le temps de sejour dans le 
reacteur, soit quelques minutes. Pour les 
substrats massifs ou poudreux, la duke a 
CtC fixee a une heure. La determination ex- 
perimentale des domaines de temperature 
et de composition initiale des melanges 
Sic&-H2 et Tic&Hz permettant le depot 
de carbure de silicium ou de titane a Cte 
faite a I’aide de ces derniers substrats en 
gardant un debit total constant de 170 cm3 
min-* . 

Le spectrombtre Raman utilise est un ap- 
pareil Jobin-Yvon (type Ramanor) equip6 
d’un laser a argon ionise Spectra-Physics (A 
= 488 ou 514 nm) et d’un double monochro- 
mateur a reseaux holographiques concaves. 
Le dispositif est complete d’un microscope 
optique qui permet des analyses de surface 
de 1 pm2 environ. 

Les fibres de carbone (diametre moyen 
de 7,2 pm pour les fibres PAN et de 9,2 pm 
pour les fibres PITCH) et la poudre de 
graphite (diametre des plus grosses parti- 
cules: 14 pm) ont CtC noyees dans du bro- 
mure de potassium. La presence de ce se1 
permet de dissiper la chaleur due a I’absorp- 
tion du faisceau laser par le carbone: on 
evite ainsi le d&placement des petits Cchan- 

tillons en tours d’analyse et les risques 
d’oxydation ou de graphitisation locale du 
carbone. 

La profondeur de pen&ration du laser a 
CtC Cvalute a 100 nm pour un Cchantillon de 
carbone (4). Nous estimons qu’elle est du 
meme ordre de grandeur pour le carbure. 
En pointant le faisceau laser sur la surface 
des fibres ou d’un substrat quelconque, il 
est done possible de caracteriser en mCme 
temps un depot trbs fin et le substrat. Dans 
le cas de revetements Cpais, des analyses 
du carbone ont CtC realisees sur des sec- 
tions polies de l’echantillon. 

Rbsultats-Discussion 

I. Caractdrisation des substrats de 
carbone 

Les differents Cchantillons de carbone 
envisages dans cette etude sont plus ou 
moins graphites comme le montrent les 
spectres de diffraction de rayons X (figure 
1). La valeur d(O02) permet de mesurer la 
distance entre deux plans graphitiques 
voisins. La valeur theorique pour le graph- 
ite est 0,3354 nm, le deplacement du maxi- 
mum de la raie vers les petits angles de dif- 
fraction et son Clargissement indiquent que 
les fibres de carbone sont peu graphitees: 
en particulier, pour la fibre PAN T300, la 
distance interreticulaire d(O02) est Cgale a 
0,350 nm et la largeur B mi-hauteur du pit 
correspondant vaut 6,7”. 

Les spectres Raman de ces substrats de 
carbone avant traitement de CVD sont re- 
present& sur la figure 2 et les caracteris- 
tiques spectrales sont resumees dans le tab- 
leau I. 11s se distinguent essentiellement par 
la presence ou non d’une bande a 1360 
cm-l: 

-Ceux du pseudomonocristal et de la 
poudre de graphite se composent d’une raie 
relativement fine centree a 1580 cm-’ qui 
correspond a un des modes Ezg. Le deu- 
xibme mode Ezg se positionne & 42 cm-i et 
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FIG. 1. Diagrammes de diffraction de rayons X: (a) 
poudre de graphite; (b) massif polycristallin; (c) fibre 
PITCH P5.5 Msi; (d) fibre PAN T300. 

n’apparait pas sur ces spectres. Ces modes 
Ezg correspondent aux vibrations en phase 
et en opposition de phase dans les plans 
graphitiques. Ces deux substrats sont tres 
orient&. Sur les spectres de diffraction de 
rayons X, seules apparaissent les raies 
(002) et (004) et la distance interreticulaire 
entre deux plans graphitiques, don&e par 
d(OO2), est celle du graphite, soit 0,336 nm. 

-Ceux des fibres de carbone et du sub- 
strat polycristallin presentent une bande 

TABLEAU I 

CARACTBRBTIQLJES DES DIFF~RENTSSUBSTRATS 
DECARBONE 

Echantillons 
dW2) % Av”*E2 _ I1364 La 

(nm) (cm-‘) ’ (cm-‘) ~1x30 (nm) 

Pseudomonocristal 0,335 1580 15 0 - 
Padre 0,335 1580 18 0 - 
Ellor 10 0,336 1582 20 0‘3 17 
PAN T300 0,350 1586 125 O-8 J 
PITCH 0,3427 1582 19 0,4 10 

supplementaire a 1360 cm-l, d’intensite 
variable suivant l’echantillon: minimale 
pour le carbone ELLOR 10, maximale pour 
la fibre PAN. Nous avons calcule la gran- 
deur de la dimension L, des cristallites en 
mesurant le rapport des intensites des 
bandes 1360 et 1580 cm-l (4). Ces spectres 
se distinguent Cgalement des precedents 
par une bande plus large du graphite et par 
le deplacement du maximum a 1580 cm-* 
vers les hautes frequences, ces modifica- 
tions sont a relier a une augmentation de la 
distance entre deux plans graphitiques 
voisins. 

FIG. 2. Spectres Raman de divers Bchantillons de 
carbone: (a) pseudomonocristal; (b) massifpoiycristal- 
lin; (c) fibre PITCH; (d) fibre PAN; (e) poudre de 
graphite. 
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FIG. 3. Spectres Raman du graphite pseudomono- 
cristallin: (a) non traitk; (b) traitt g 1400 K dans le 
melange HJSiCI, = 5; (c) trait6 B 1500 K dans le mC- 
lange H,/SiC& = 5. 

Remarque: on peut signaler l’existence 
entre 2400 et 3300 cm-’ des harmoniques de 
deuxieme ordre des modes Ezg pour le 
graphite monocristallin (4, 5). Bien que ces 
bandes subissent les memes effets suivant 
le taux de graphitisation, nous les avons ex- 
clues de notre etude en raison de leur faible 
intensite. 

II. Caracte’risation des dkpbts 

ZI.1. Cas du carbure de silicium. La tem- 
perature et la composition de la phase ga- 
zeuse initiale, caracterisee par le rapport R 
entre le nombre de moles d’hydrogene et ce- 
lui de tetrachlorure de silicium, doivent Ctre 
bien definies si on desire realiser un depot 
de carbure de silicium exempt de silicium. 
Les figures 3 a 5 representent les spectres 
des substrats precedents traites dans dif- 
ferentes conditions de CVD. 

Le carbure de silicium SiCp cristallise 

de groupe spatial Fz3m. Les bandes corres- 
pondant aux deux modes F2 se situent vers 
790 et 970 cm-’ (6-9), elles apparaissent 
sur tous les spectres des produits trait& a 
une temperature superieure a 1300 K. 
L’influence de la composition de la phase 
gazeuse sur la nature du depot est nette- 
ment mise en evidence. A toute tempera- 
ture, pour les rapports R superieurs a 10, 
l’existence de la bande a 520 cm-’ prouve la 
presence de silicium dans le revetement 
(Z&12), la bande attribuee au processus 
multiphonons correspondant aux harmo- 
niques du deuxi&me ordre situee vers 950 
cm-* est difficilement observable en pre- 
sence de SIC. Par contre, pour un rapport R 
inferieur a 10, seule la presence de Sic est 

FIG. 4. Spectres Raman du substrat de carbone 
polycristallin: (a) non traitt; (b) traitt & 1300 K dans le 
melange HZ/SiC14 = 6,6; (c) traitt B 1700 K dans le 
mklange H,/SiCI, = 14,2; (d) trait6 g 1500 K dans 

dans le systeme cubique (a = 0,4359 nm), le mklange HJSiC& = 5. 



SPECTROMfiTRIE RAMAN DE GRAPHITE ET MC&-Ha 245 

FIG. 5. Spectres Raman de la poudre de graphite: (a) 
non traitCe; (b) traitee St 1700 K dans le mdlange Hz/ 
SiCl, = 2,3. 

decelee par cette technique a la condition 
que la temperature de la CVD soit Cgale ou 
superieure a 1500 K. 

Dans le cas du traitement des fibres de 
carbone, les resultats de spectrometrie Ra- 
man sont t&s legbrement differents, en par- 
ticulier, le carbure de silicium est decele en 
surface des fibres d&s 1300 K et le codepot 
de silicium et de carbure de silicium n’a CtC 
mis en evidence que lors de l’emploi d’un 
melange gazeux initial tres riche en hydro- 
gene (R superieur a 20). Le calcul thermo- 
dynamique du systbme SiCL-Hz-C (13) 
prevoyait la formation de Sic a cette tem- 
perature et la difference de comportement 
entre les fibres et les autres substrats peut 
Ctre expliquee par la grande reactivite du 
carbone des fibres. Du point de vue pra- 
tique, ces resultats sont interessants puis- 
que le revetement des fibres pourra etre 
realise a une temperature relativement 
basse et le risque de pollution de la surface 
par le silicium sera faible. Nous pouvons 
egalement signaler l’effet de la duke de 
traitement des fibres de carbone: pour des 
dukes courtes, de l’ordre de quelques mi- 
nutes, le depot de Sic Cpouse parfaitement 
la surface des filaments de la fibre initiale, 
pour des durees superieures, il peut se 

former des cristaux localises en differents 
endroits de la fibre, et qui sont responsables 
de sa plus grande fragilite. Les images de 
microscopic Clectronique a balayage de la 
figure 6 illustrent ces deux types de mor- 
phologies. La microsonde Raman a permis 
de caracteriser saris ambigu’ite ces cristaux 
comme &ant Cgalement constitues de car- 
bure de silicium. 

11.2. Cas du carbure de titane. Le cristal 
TiC possbde une _structure type NaCl, de 
groupe spatial Fm3m, dans laquelle chaque 
atome est sit& en un centre de symetrie. 11 
ne donne done pas en theorie naissance a 
un effet Raman de premier ordre. En fait, si 
le sous-reseau de carbone dans TiC est la- 
cunaire, ce qui peut Ctre le cas en surface 
des substrats revetus par CVD reactive, les 
atomes proches de ces lacunes ne sont plus 
situ& en des centres de symetrie et le de- 
placement des atomes devient actif. 

Sur fibres de carbone, le carbure de titane 
a CtC caracterise par diverses methodes 
spectroscopiques telles que: diffraction de 
rayons X, MASE, ESCA. A l’aide de la 
sonde Mole, nous n’avons pu mettre en Cvi- 
dence dans le domaine 300-1250 cm-i 
aucune des bandes de TiC signalees dans la 
litterature (Z4). Ce resultat tend a confirmer 
que la composition du carbure est proche 
de la stoechiometrie TIC. En augmentant 
l’intensite du faisceau laser, nous avons 
toujours constate une reaction du carbure 
de titane avec l’oxygene de l’air pour don- 
ner TiOz qui se retrouve sous for-me anatase 
ou sous forme r-utile suivant l’intensite du 
faisceau. Les deux formes de l’oxyde de 
titane donnent naissance a une diffusion 
Raman extrbmement intense ce qui nous a 
permis de caracteriser l’element titane dans 
des depots de TiC dont l’epaisseur Ctait in- 
ferieure a 50 nm. 

111. Interface substrat-carbure 

En ce qui conceme la par-tie du spectre 
de diffusion Raman correspondant au car- 
bone, les figures 3 a 5 rev&lent que le traite- 
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FIG. 6. Images MEB de la surface d’un filament de la fibre PAN T300 recouverte de Sic dBposC B 
1700 K B partir du mklange H2/SiC14 = 0,25: (a) t = 3 min: aspect lisse du revtitement; (b) t = 25 min: 
presence de nodules. 
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TABLEAU II 

SUBSTRAT PSEUDOMONOCFUSTALLIN PS~480 TRAITS 
1 HEUREDANS UN MELANGE SiQ-Hz 
(EXPLOITATION DE SPECTRES RAMAN) 

&'W &g AvinE 
Echantillons (cm-l? 

h La 
(nm) (cm-‘) &JFN (nm) 

Pseudomono- 
CriStid 0,336 1580 15 0 - 

Trait6 B 1400 K 
AR=5 0,338 1582 22 0,l 30 

Trait6 & 1500 K 
AR=5 0,342 1588 40 0,45 9 

ment de CVD reactive entraine une modifi- 
cation de la position de la bande Ezg sit&e 
vers 1580 cm-’ qui se dtplace vers les nom- 
bres d’onde sup&ieurs quand la temperature 
de dep& augmente. De plus, la bande B 
1360 cm-’ se dCveloppe avec le traitement 
de RCVD, en particulier dans le cas d’un 
substrat de d6part t&s organisk (pseudo- 
monocristal), et en m&me temps, la largeur 
B mi-hauteur de la bande Ezg augmente: ces 
rksultats indiquent qu’un dksordre appa- 
rait. De l’ktude de ces spectres, on peut 
dkduire la taille moyenne L, des cristallites 
dans les plans polyaromatiques. Le tableau 
II a CtC Ctabli Q partir des spectres de la 
figure 3 et le tableau III B partir de la figure 
5. Ces rksultats sont confirm& par diffrac- 
tion de rayons X. Avec ces substrats forte- 
ment orient&, seules apparaissent les raies 
(002) et (004). Dans le tableau IV, il est 
montrC que si on rCduit la quantitk d’hydro- 

TABLEAU III 

POUDREDEGRAPHITETRAITtiE 1 HEURE DANSUN 

MELANGE Sic&-H* 

v&g Av”~E I1)M La 
Echantillons (cm-‘) (cm-l; zIJ80 (nm) 

Avant traite- 
ment 1580 18 0 - 

Traite B 1700 K 
BR=5 1583 37 0,27 18 

TABLEAU IV 

INFLUENCEDE LACOMPOSITIONDELA 
PHASE GAZEUSE Sit&-H2 SUR LA RAIE 

(002) DUCARBONE 

Composition 
(:I 

4002) 
R (nm) 

Non trait6 1500 0,336 
66 1500 0,340 
5 1500 0,342 

Note. Cas du graphite PSP480 trait6 $I 
1500 K pendant 1 heure. 

g&ne dans la phase gazeuse, la distance in- 
terkticulaire d(002) augmente done et les 
plans polyaromatiques sont done moins 
Us. Le tableau V met en Cvidence le fait 
que la ddgraphitisation du support de car- 
bone est d’autant plus importante que la 
temperature de dCp& est plus ClevCe. 

L’analyse d’une section polie d’un 
pseudomonocristal de graphite recouvert 
de carbure de titane a Cgalement CtC r&G- 
sCe en fonction de la distance & l’interface 
substrat-carbure B l’aide de la microsonde 
Mole. Les deux spectres de la figure 7 ont 
6tC enregistrks, l’un au coeur du substrat et 
l’autre B proximite immkdiate du dkp&. 11s 
montrent que le dtsordre est locali& p&s 
de l’interface. 

Ces rksultats qui montrent que le traite- 
ment de RCVD entraine une ddgraphitisa- 

TABLEAU V 

INFLUEN~EDELATEM~BRATUREDE 

TRAITEMENTSURLAPOSITION DE LARAIE 

(002) DUCARRONE 

T Composition 4002) 
6) R (nm) 

Non traitbe 0,3354 
1500 5 0,337s 
1700 5 0,3385 

Note. Cas de la poudre de graphite traitee 
dans un mklange Sic&-Hz il R = 5. 
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1300 1500 1700 
cm-1 

1900 

FIG. 7. Spectres Raman du graphite pseudomono- 
cristallin recouvert de TiCv: (a) dam le substrat; (b) & 
proximitt du depat de carbure. 

tion du carbone du moins B proximitk du 
d&p& sont en partie confirm& dans le cas 
des fibres de carbone. On retrouve en effet 
les mCmes modifications des spectres Ra- 
man avec la fibre PITCH: augmentation du 
rapport Z1360/Z1580 et Clargissement de la 
bande du graphite (tableau VI). Par contre, 
avec la fibre PAN T300, nous n’avons pu 

TABLEAU VI 
FIBRE DE CARBONE PITCH P55Msi TRAIT~E DANS 

UNM~~LANGE SiC&-HzA R = 2,3,A 13OOK, 
PENDANT 1,3 min 

v.58 I 13M) La 
(cm-‘) I 1580 km) 

PITCH PSSMsi 1.582 0,36 10,4 
PITCH trait&e 1.584 0,58 790 

mettre en Cvidence une diffkence notable 
entre les bandes Raman du carbone enregis- 
t&es B partir d’une fibre traitke et de la fibre 
initiale. De plus, par diffraction de rayons 
X, nous avons au contraire constat une 
graphitisation du substrat. Ce resultat en 
apparence contradictoire avec les prCcC- 
dents, peut Ctre expliquk en considkrant 
que la fibre PAN T300 a CtC tr6s mal graphi- 
tCe au tours de son Claboration. Le traite- 
ment de la RCVD entraine alors deux effets 
concurentiels; il tend d’une part B aug- 
menter la graphitisation du fait de la tem- 
pkature de traitement et d’autre part B in- 
troduire un dCsordre en raison de la 
formation du dCp&, le premier effet &ant 
prCpond6rant. 

Conclusion 

La spectromCtrie Raman a CtC utiliske 
pour caractkriser divers substrats de car- 
bone (fibres HR et HM, poudres de graphi- 
te, pseudomonocristal, substrat massif po- 
lycristallin) avant et aprks traitement dans 
un mklange gazeux constituC d’hydrogbne 
et de tCtrachlorure de silicium ou de titane, 
& une tempdrature supkrieure B 1000°C. 
Une caractkisation ponctuelle a CtC rCali- 
sCe en utilisant une microsonde, le laser 
&ant focalis directement sur la surface des 
Cchantillons ou sur Ieur section polie. De 
1’Ctude des spectres de diffusion, cette 
technique a permis en particulier: 

-De caractkriser une fine couche de car- 
bure en surface des substrats. Des d6p6ts 
de l’ordre de 50 nm d’kpaisseur ont pu etre 
ainsi dCtectCs. 

-De prkciser les effets des conditions 
experimentales du traitement. Dans les re- 
vCtements de carbure de silicium, la prC- 
sence de silicium libre a CtC dCcelCe lors- 
que le melange rkactionnel Ctait riche en hy- 
drog&ne. Nous avons CvaluC que la rap- 
port molaire H2/SiC14 devait rester infkrieur 
& 10 pour que tout risque de pollution du 
carbure par le silicium soit exclu. 
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-De mettre en Cvidence la ddgraphitisa- 
tion du substrat au voisinage de l’interface 
carbure-carbone. Ce phCnomCne est d’au- 
tant plus net que le substrat de depart Ctait 
mieux ordonnk. 
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