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ABSTRACT 

Titanium carbide may be deposited on a graphite substrate through the reaction of the 
gaseous mixture TiCI,-H, with solid carbon at temperatures higher than 1300 K and at 
atmospheric pressure. This chemical vapour deposition (CVD) process gives a uniform 
adherent coating. The process requires diffusion of carbon through an already deposited layer 
of carbide; the amount of carbon used and the stoichiometry of the carbide depending on the 
reaction time. Theoretical deposition diagrams have been drawn in order to predict the effects 
of temperature and of the amount of carbon on the carbide stoichiometry. This thermody- 
namic study shows that the rate of formation of Tic, increases with temperature. Experience 
verifies, in part, the validity of this thermodynamic model. MASE analyses, X-ray diffraction 
and microhardness measurements show the existence of a strong concentration gradient of 
carbon within the deposited layer and that agreement between the~~yn~~ prediction and 
experience occurs only near the Tic, -C interface. 

RESUMB 

Des d&p&s de carbure de titane ont et& obtenus sur substrat de graphite par reaction entre 
une phase gazeuse TiCl,-H, et le carbone solide, a une tempdrature superieure a 1300 K et a 
la pression atmospherique. Ce procCdC de dCpBt chimique en phase vapeur (CVD) conduit a 
un rev&tement uniforme et adhkrent. 11 necessite la diffusion du carbone ?I travers la couche 
de carbure deja formee, la quantite de carbone varie avec la duke du traitement, ainsi que la 
stoechiom&rie du carbure. Des diagrammes theoriques de dep!pBt de TiCY ant ttC tracts dans 
le but de prevoir l’influence de la temperature et de la quantite de carbone sur la stoechiomktrie 
du carbure. Cette approche thermodynamique permet de montrer que le taux de conversion 
de C en TiCY augmente avec la tempkrature. La validite du modele the~odyna~que est 
verifee en partie par l’expkience. Des analyses par MASE, par diffraction de rayons X et de 
microdurete prouvent l’existence dun fort gradient de concentration en carbone dans 
1’4paisseur du d&p& et que I’accord entre p&vision the~~yna~que et expkriences n’est 
realise qu’a l’interface Tic, -C. 
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INTRODUCTION 

La technique de depbt chimique en phase vapeur (chemical vapor deposi- 
tion CVD) est t&s utilisCe pour obtenir a basse temperature des dep&s 
refractaires. En general, le substrat est inerte chimiquement et n’influe pas 
sur la nature de ce dCp&. Cependant, dans certains cas, il peut se produire 
une interaction entre le substrat et la phase gazeuse. Ce phenomtne a par 
exemple CtC signal6 dans le cas du depbt de carbure de titane sur des pieces 
an acier cement6 ou il c&e au contact du depiit une zone fragile dfie a la 
decarburation de l’acier [l-9]. Avec un substrat de carbone, cette interaction 
peut entrainer la formation a l’interface de vides dus h l’effet Kirkendall, ce 
qui nuit & l’adherence du revstement [lo]. 

Dans ce travail, nous montrons la possibilite de rev&ir un substrat de 
graphite par CVD “reactive” a partir d’un melange de tetrachlorure de 
titane et d’hydrogene. Ce type de CVD, qui necessite la diffusion du carbone 
a travers le substrat et le d&p& deja form&, doit permettre d’obtenir un 
rev&ement uniforme et adherent. 11 peut trouver de nombreuses applications 
dont le traitement des fibres de carbone avant leur incorporation dans une 
matrice metallique telle que l’aluminium en amCliorant la mouillabilite des 
fibres et leur compatibilite chimique avec le metal [ll], en particulier si la 
stoechiometrie du carbure est proche de TiC,,98. 

En raison du processus de diffusion du carbone a travers la couche de 
carbure deja form&e, la quantite de carbone mise en presence de la phase 
gazeuse% varie en fonction de la durte du traitement, ainsi que la 
stoechiometrie du carbure depose en surface. 

Afin de limiter le nombre d’experiences de CVD nous avons determine 
par un calcul thermodynamique previsionnel le diagramme de dep& 
theorique et l’influence de la temperature et de la quantite de carbone mis en 
jeu sur la stoec~om~trie du carbure. Dans l’optique dune app~cation de ce 
pro&de au revetement des fibres de carbone, nous avons Cgalement re- 
chercht: les conditions donnant le meilleur taux de conversion du carbone en 
carbure et minim&ant la formation de composes volatils du carbone. Dans 
la plupart des cas, la pression partielle de TiCl, a CtC fix&e dans les calculs a 
1,65.1O-2 atm, valeur obtenue experimentalement en entrainant ce compose 
maintenu a 24” C dans un courant d’hydrog&ne. 

La validite du modele thermodynamique a et& verifiee par un certain 
nombre d’experiences. 

ETUDE THERMODYNAMIQUE 

Principe 

Le principe de la m&hode repose sur la ~nimisation de l’energie libre de 
Gibbs globale du systeme. Les especes envisagees dans le calcul sont les 
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suivantes: solides-Ti, C (graphite), Tic,, TiCl,; gazeuses-TiCl,, TiCl,, 
TiCl,, TiCl, H,, H, CH,, C,H,, CH,, Ccl,, HCl, Cl, Cl,. 

Toutes les grandeurs thermodyna~ques proviennent des tables JANAF 
1121 & l’exception de celles de Tic,,. Pour ces dernieres, nous avons utilise 
l’expression gemkale de l’energie libre de formation de Gibbs que nous 
avons Ctablie [13] et qui est valable dans un domaine tres large de tempera- 
tures (853-1900 K). Cette expression analytique a CtC determinee en adop- 
tant le modele en sous reseaux qui est particulierement bien adapt6 au cas de 
ce carbure dont la structure est d&ivee de celle du chlorure de sodium. 

Diagramme de d&p& h I300 K 

Les diagrammes de d&p& peuvent Ctre calcules a toutes temperatures 
comprises entre 853 et 1900 K. A titre d’exemple, nous donnons celui obtenu 
a la pression totale de 1 atm et a 1300 K (Fig. 1). Sur ce diagramme, nous 

1 

TIC 
0.953 

Fig. 1. Syst&me TiCI,-H,-C(graphite): diagramme de d&p& de Tic, A 1300 K. (nc)in, 
nombre de moles de carbone, ~~~~~~ + nH, = 1. Mise en hidence d’un domaine G oh il ne se 
forme que des espkces gazeuses. 
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avons represent6 les domaines d’existence des differents dep&s ou cod&p&s 
possibles ainsi que les lignes d’isostoechiometrie de la solution solide Tic,,. 

Ce diagramme met en evidence un domaine G de compositions initiales 
oh aucun dipat ne se forme, c’est le cas des melanges initiaux a forte 
pression de TiCl, and presence de faible quantite de carbone. 11 montre 
Cgalement un domaine de codepat possible de carbure de titane et de titane. 

Influence de /a temptrature 

On observe sur la Fig. 2, si nc est Cgal ii 2.10m2, que la teneur en carbone 
du carbure depose est une fonction decroissante de la temperature, cette 
evolution &ant d’autant plus nette que la temperature est plus elevee. 

Cette teneur est une fonction croissante du nombre de moles de carbone 
rnis en jeu, nc, jusqu’8 ce que n, atteigne une valeur limite, qui depend de 
la temperature (Tableau 1) et au dela de laquelle, Y, reste constant en 
fonction de nc et ne varie plus qu’avec la tempkature. La composition du 
dCp& ne sera done pas constante et tvoluera au tours du temps et ceci 
d’autant plus rapidement que la temperature du d@t sera plus haute. C’est 
ainsi qu’en jouant sur la temperature, il est th~oriqu~ment possible d’at- 
teindre une stoechiometrie d&sir&e sur la surface du substrat. 

Influence de la pression 

Sur la Fig. 3, now avons report6 la composition de TiC,V en fonction de la 
quantite de carbone pour la temperature 1300 K et ceci pour differentes 
pressions partielles de TiCl,. Nous pouvons faire des constatations ana- 
logues a celles du paragraphe precedent. En debut de d&pat, la composition 

---_.--.~K 
l -*------M.._ 

Fig. 2. Variation de la composition Y, en fonction du nombre de moles de carbone nc 
rapport& B 1 mole de m6lange gazeux initial, pour diffhrentes temptratures. 

10“ IO-' IV' %n nc 
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TABLEAU 1 

Valeur limite du nombre de moles de carbone. Pour nc > nlim, la st~c~orn~t~e du carbure 
de titane est ind~pendante de nc B une temperature don&e 

7’(K) niim 

1100 4,267.10-‘ 2 
1200 2,877.10-2 
1300 2,283.10-* 
1400 2,002.10- * 
1500 1,801.10-* 
1600 1,753.10-2 
1700 1,749.10-* 

du solide est une constante indkpendante de la pression partielle de TiCl,. 
L’obtention de diffdrentes stoechiomCtries est ensuite possible en jouant sur 
la pression de TiCl,. 

Tam de conversion du carbone en Tic, 

Dans l’optique de dCp6t de TIC,, sur fibres de carbone, il faut choisir des 
conditions telles que la partie la plus importante possible du carbone 

Ye 0.96 

0.99 

es2 

0.15 

0.90 

0.94 

0.39 

0.34 

PTiCjd” 0.9 It” 
__________.___._.. 

” Ci” /f( fJTiC,& + “t&” 

Fig. 3. Variation de la composition Yt de Tic,, en fonction du nombre de moles de carbone 
pour diffkrentes pressions de TiCI,. 



consomme soit transform&e en EC,. Le taux de conversion du carbone en , 
TiC, est ditfini par 

ml eq 

‘l- lclirt- Ccl, 
Les conditions 

p = 1, c’est & dire 

[TiCI CXj 
= 

WI consommt5 

thermodynamiques id&ales de la CVD correspondent 
B la reaction quantitative: 

B 

C(s) f TX&(g) + 2H,(g) + Tic(s) + 4HC3(g) 

La variation de p en fonction du nombre Q de moles de carbone 
rapportee iz 1 mole de TiCl, a et6 etudiee en considtrant le systeme initial 
constitue de la phase gazeuse TiCl,-Hz (p TiCI, = l,65.1W2 atm) et de 
deux phases solides: C et Tic. La Fig. 4 montre l’kvolution de p avec le 
rapport Q = [C] i,/(TiC1,) in pour deux temperatures 1100 et 1800 K. Une 
valeur negative de p traduit l’attaque de TiC initial. Du point de vue 
pratique, cette courbe montre que l’epaisseur du d&p& de carbure de titane 
ne peut pas croitre indefiniment: lorsque la diffusion du carbone deviendra 
insuffisante, le d&p& s’arrkra. 

L’etude thermodyna~que pr~visionn~~le compltte est dCveloppCe dans 
une autre publication fl4f. 

De l’analyse de ces resultats, nous pouvons tirer un certain nombre 
d’enseignements: 

(1) La composition de la phase solide peut Cvoluer au tours du dCp& 
meme si l’on maintient constants les parametres de la CVD (composition 
initiale R et tempkature T). Cette variation sera d’autant plus importante 
que la pression partielle de t&rachlorure de titane sera plus faible. 

Fig. 4, Syst&me TiCI,-Hz-C-EC,. Variation du taux de canversion de C en TiC, en 
fonction du nombre de moles de carbone rapport6 B 1 mole de TiCId. Mise en kidence de 

l’attaque possible de Tic,. 
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(2) En presence dun exds de carbone, la stoecbiometrie du carbure de 
titane ne depend que tres peu de la temperature: Tic,,,, a 1800 K et Tic,,,, 
B 1100 K. Dam le cas des d&p&s de faible epaisseur comme ceux qui 
devront Ctre realistss sur fibres de carbone, ce resultat laisse supposer que la 
teneur en carbone du rev~tement sera proche de ces valeurs. La mise en 
evidence dune valeur limite du nombre de moles de carbone permet de 
prevoir que le dCp& de composition constante pourra &re plus Cpais a 1800 
K qu’8 1100 Is. 

(3) L’obtention de carbure de titane de meme stoechiometrie est possible 
pour des parametres differents de la CVD (pression partielle de TiCl, et 
temperature). 

(4) 11 existe un domaine de conditions experimentales ou aucun d&p& ne 
se produira, mais ceci exige que la surface de dkp& soit t&s pauvre en 
carbone et que le mt%nge gazeux rkactionnel contienne tr& peu d’hydrogene. 

(5) La formation de titane est Cgalement possible pour les faibles pres- 
sions de TiCl, et les faibles teneurs en carbone. 

(6) La r&action de depat est favorisee B haute temperature. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Le pro&de de la CVD reactive peut &re schtmatise par la Fig. 5: 
(i) apport des reactifs TiCl,-H,; 
(ii) diffusion des reactifs a travers la couche limite; 
(iii) diffusion du carbone B travers la couche de TiC dkja form$ le 

carbone diffus~t plus vite que le titane dans Tic [15]; 
(iv) autodiffusion du carbone; 
(v) reactions de surface, telles que l’adsorption des especes molkulaires, 

reactions entre especes adsorb&es ou entre espkces adsorbees et gazeuses. 
Le calcul thermodynamique ne peut pas prendre en compte Ies 

phCnomtnes de diffusion A T&at gazeux ou a l’etat solide. Cela am&ne une 

_______l-- __I__ -__-__--___ 

couche 

; 

. . . . . . * . . . . . . . . . . .I 

Diffurmn 

Iimite 
des rdact!fs 

QCIZe”X 
I R iaction i 

Diffusion Diffusion en 

der produitr phase gareure 

gazeux 

n de surtace r+ 

TIC - -- _ -- I 4 4 

t 

..I. . . . . . . . . . . . . . . . . . 

t Oiffusion en 

Substrat de C & tempeiature T phase solide 

Fig. 5. Mbnisme proposC de la CVD r&active de Tic,. 
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indetermination sur la connaissance de la composition du systeme CtudiC. I1 
est done tres difficile de prevoir exactement ~in~uence des paramhtres de la 
CVD sur la stoec~om~t~e du carbure de titane depose et sur les taux reels 
de conversion de TiCl, et de C en Tic. 

Nous avons real&C des dCp6ts de Tic,, sur graphite en faisant varier les 
parametres experimentaux dans les domaines suivants: T, 1200 a 1800 K; 

R= P-4 - 

I 1 
TiCl 4 

- 59, 6 a 100; t, 15 mm a 180 min; debit total, 110 a 300 cm3 

min- . 

Le substrat est un graphite polycristallin (Carbone Lorraine) usine sous 
forme d’un disque de 9 mm de diametre et de 1 mm d’epaisseur. 11 est place 
dans un reactem ttanche en silice balaye par le melange gazeux reactionnel. 
Ce reacteur, a axe vertical (diametre interieur, 22 mm; longueur, 320 mm) 
est fermi: par des flasques en aluminium a travers lesquels s’effectuent 

Fig. 6. Celtule de d&&t pour traitement de substrats massifs. (1) vis de serrage, (2) flasque, (3) 
ckhantillon, (4) spire d’induction, (5) creuset suscepteur, (6) tube en silice, (7) thermocouple, 
(8) vis de centrage, (9) entrCe des gaz, (10) baguette d’alumine, (11) sortie des gaz. 
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l’arrivee et la sortie des gaz (Fig. 6), ces derniers circulent de haut en bas. 
~~~hantillon est chauffk par ~interm~diaire d’un creuset suscepteur de 
graphite recouvert de carbure de titane, induit par couplage direct au moyen 
dune spire d’induction haute frtquence placee a l’exterieur de l’enceinte 
reactionnelle. 

ETUDE DE LA COMPOSITION DES DEPOTS 

Microanalyse par sonde klectronique (MASE) 

Le d&p& de carbure de titane est t&s adhkrent au support comme le 
montre l’image MEB dune section apres polissage dun substrat trait& par 
CVD reactive {Fig. 5). Tic,, appardit sous forme dune couche brillante et 
compacte en contact avec le graphite, l’epaisseur est constante sur toute la 
surface du substrat. L’adherence est telle que la separation du dCp6t est 
impossible. 

L’analyse quantitative des elements Ti, C, 0 et N a CtC r&h&e sur des 
sections polies a l’aide d’une microsonde electronique (X-Camebax). Comme 
&talon, nous avons choisi un monocristal de composition parfaitement 
connue TIC,,,, et dont le pourcentage pond&al en oxygene est de 0,2%. Ce 
cristal a Cte obtenu par CVD a partir dune phase gazeuse TiCl,-CH,-H,. 

Le faisceau electronique de haute Cnergie est focalise en une tache de 0,5 
pm de diametre ce qui a permis de realiser des profils de concentration des 
elements en suivant une direction normale a l’interface sur des coupes 
soigneusement polies. Les comptages indiquent que la teneur des echantil- 
lons en oxygene et en azote est B la limite du seuil de detection de cette 
technique. 11s indiquent Cgalement que la teneur en titane est constante dans 
toute l’epaisseur du rev~tement et que celle du carbone di~nue lorsqu’on 
s’Cloigne de l’interface carbone-carbure. Les profils de repartition sont 
representes sur les Figs. 7 et 8 obtenus en calant le spectrometre sur les raies 
C( K,) et Ti( K,). 

Du point de vue quantitatif, nous donnons trois profils de la teneur en 
carbone dans des depats realises a deux temperatures extrCmes 1330 (Fig. 9) 
et 1800 K (Fig 10). Sur ces graphes, nous avons report6 le rapport atomique 
C/Ti en fonction de la distance a l’interface. I1 existe un fort gradient de 
concentration en carbone, celle-ci tendant vers une limite dans la partie 
externe du d&pat pour la temperature 1800 K. La concentration en titane 
&ant constante dans toute l’epaisseur du d&p&, il semblerait bien qu’on ait 
un phenomkre de diffusion unidirectionnel du carbone dans la couche de 
carbure. 

La concentration en carbone au voisinage de l’interface Capote-depot 
trouvee exp~~mentalement &gale a Tic,,,, a 1800 K et TiC0,9s B 1330 K est 
en parfait accord avec le diagramme de dCp&. A l’interface carbure-gaz, la 
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Fig. 7. Profil de r&partition du carbone dans un substrat de graphite (T = 1800 K, e = 27 pm). 

Fig. 8. Profil de &partition du titane dans un substrat de graphite (T = 1800 K, e = 27 pm). 
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Rd. &SO- 

0.90 

0.77 

0.64 

0.515 

T = 1330 K 

R = 50.8 

. z 7.p 

DT = HO sm3.mW1 

L l 

l --ha.___, 
0.; 

I.54 

0 =(I4 7 

Fig. 9. Profil de la teneur en carbone dans un d6p6t de TiCy de 7 pm. 

composition a CtC determinte par analyse de la surface de l’echantillon. La 
valeur trouvee est tres voisine de celle que l’on mesure dans la section a 
proximite de cette surface. La teneur en carbone de cette derniere Cvolue 
avec la temperature et avec la duree du traitement de CVD. Nous avons 
represent6 sur la Fig. 11 les resultats des analyses de la surface exteme 
exprimes a l’aide du rapport Yc en fonction de l’epaisseur du dCp6t TIC, 
pour 1330 et 1800 K. La teneur Y, tend vers les limites 0,54 et 0,53 
respectivement. Ce resultat est partiellement en accord avec la thermody- 
namique qui prevoit que la teneur en carbone du carbure de titane depose a 
basse temperature est superieure a celle du carbone depose a plus haute 
temperature. 

yc 

wt. 0.w. 

0.87 

0.72 

T i 1800 K ind~ntatlons 
viclters . 

R = 5s.s 

D, = 110 cm).min-1 

.,= 27pA 
a2= 5611 0 

O 10 e(p) 20 39 

Fig. 10. Profils de la teneur en carbone dans deux dCp6ts de TiCy obtenus A 1800 K. 



Fig. 11. Evolution de la composition de la surface extkieure du substrat en fonction de la 
temphature pour diffkentes 6paisseurs de d&pat. 

Afin de comparer les resultats expkimentaux avec ceux deduits de la 
thermodynamique, nous avons represente sur la Fig. 12 en traits pleins les 
limites de la solution solide dans le binaire Ti-C et en traits pointill& 
l’evolution de la limite inferieure de Y, prCvue par le diagramme de d&p& 
calculee a differentes temperatures pour une pression partielle de TiCl, 
Cgale a 1,65.10-2 atm. Les points experimentaux sont Cgalement report& sur 
ce graphe 12. Pour chaque temperature experimentale, les teneurs Yc de la 
surface de d&pat sont toutes inferieures a celles prevues et lorsque l’epaisseur 
du dkp6t augme~te, elles tendent vers la limite correspondant au cod&p& de 
titane et de carbure, done tout se passe comme si le melange reactionnel 
TiCl,-H, Ctait plus riche en hydrogkte que celui introduit dans le rkacteur, 

v, 
1 

0.9 

0.0 

0.7 

0.6 

OS 

Fig. 12. Variation de la composition de la surface en fonction de I’6paisseur de d&p&t pour 
1330 K et 1800 K. 



ce qui est possible puisque ~hydrog~ne est susceptible de diffuser plus 
rapidement dans la couche limite que le t~trachlorure de titane. 
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Analyse par detraction de rayons X 

Nous avons Cgalement suivi la variation de la stoechiometrie du depcit par 
diffraction de rayons X par examen de la face externe apres abrasions 
successives de celle-ci & l’aide de p&es diamantees. La mesure de l’tpaisseur 
de la pastille avant et apres abrasion permet de determiner l’epaisseur de la 
couche restante de TIC,. Le Tableau 2 montre l’evolution du parametre a de 
la maille cubique de TIC, en fonction de l’epaisseur abrasee. La connais- 
sance de la composition de la surface par MASE permet de relier le 
parametre h une valeur moyenne du rapport C/Ti corresponda~t h la 
profondeur d’analyse de la methode. En reportant ces valeurs sur la courbe 
reliant le parametre a a Y, Ctabli par Storms [16] (Fig. 13), il apparait un 
certain d&accord qui ne peut &re explique uniquement par la profondeur 
d’~ch~tillon analysee par la technique de diffraction de rayons X. L’hypo- 
these la plus plausible consiste a admettre une pollution leg&e du rev&e- 
ment par l’oxygene qui a pour effet une di~nutio~ du parametre. Cette 
hypothese est confirm&e par mesure de durett Vickers. 

Analyse par microdurett; Vickers 

11 est possible de relier la durete Vickers a la stoe~hiom~trie de TIC,. grhce 
aux travaux de Chermant 11’71 ou en tenant compte des impuretes telles que 
l’oxygene et l’azote, grace aux travaux de Ramqvist et. al., {l&19]. Ce dernier 
a mis en evidence que la presence d’oxygtlne en faible quantite, par exemple 
1,556 en poids, augmente considerablement la durete du materiau. Nous 
avons realis des indentations sur la section polie de d&p&s de TIC, au tiers 
et au deux-tiers de l’epaisseur B partir de l’interface Tic,.-C. La charge 
appliqute a Cti: de 50 g ou de 100 g pendant une durte de 10 s, l’utilisation 
de charges superieures provoque la fissuration du materiau. Les empreintes 

TABLEAU 2 

Evolution du paramhtre de maille lors d’une abrasion d’un dep& de Tic,,. (e = 15 pm) 

Abrasion 2 f3 28 28 28 26 a(nm) YC 
111 200 220 311 222 

Surface 36,l 41,95 60,70 72,80 76,60 0.4305 0,54 

3ium 36,05 41,85 60,71 72,70 76,50 0,431o 0,62 

10.8 pm 36.02 41.83 60,64 72,59 x,40 0,4315 0.78 

11.3 j.krn 36,OO 41,82 60,65 72,60 76,40 0,4315 0,78 

15,O pm 3.5,90 41,70 60,47 72,35 76,lO 0.4328 0,97 
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0.430” 

I a.9 0.8 0.7 0.6 0.5 
YC 

Fig. 13. Rbpartition des r&&tats exp~rimentaux reliant le param&re 
diffraction de RX et la composition du dkp& mew&e par MASE. 

de maille dtterminC par 

sont alors de quelques microns, et les mesures sont entachees d’une incerti- 
tude que nous avons CvaluCe a 5% environ. Dans le Tableau 3 et sur la Fig. 
14, nous avons report6 nos resultats experimentaux. De leur analyse, il 
ressort que la durete diminue lorsque la zone CtudiCe s’eloigne de l’interface, 
ce qui est conforme A la variation de la composition du carbure TiCY. Nous 
pouvons remarquer l’assez bonne concordance entre ces mesures et les 
resultats de Ramqvist et al. ce qui laisse supposer la presence dans les d&p&s 
de quantites d’oxygene que nous estimons comprises entre 1 et 2% pond&ales. 

CONCLUSION 

Les diagrammes de depilts de Tic,, ont CtC traces dans le but de prevoir la 
variation de la composition d’un revstement de Tic, depose sur substrat de 

TABLEAU 3 

DuretCs Vickers en kgf mmv2 mesurees dans des dep8ts de TiCy d’kpaisseur e, a la distance 
2e/3 et e/3 B partir de I’interface Tic,-C 

hpaisseur TIC, e/3 2e/3 
(pm) HV *, HV *c 

8 3300 0,85 2760 0,70 
36 2580 0,66 1890 0,53 
46 2240 0,54 2130 0,53 
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0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 

Ye 

Fig. 14. Variation de la durete Vickers en fonction de la composition Yc. Comparaison avec 
les resultats de Chermant [17] et Ramqvist et al. [18,19]. 

graphite par la technique de CVD reactive: ils ont etC exprimes en fonction 
de la pression partielle de TiCl, et de la quantite de carbone. L’Ctude du 
taux de conversion du graphite en TiC montre 1’intCrCt d’operer a haute 
temperature pour limiter la formation de derives carbones volatils. Des 
revstements de substrat massif de graphite ont CtC realises a une pression de 
TiCI, Cgale a 1,65.10P2 atm. La mesure de la stoechiometrie de Tic,. dans 
I’epaisseur des dCp6ts met en evidence un fort gradient de la concentration 
en carbone et que l’accord entre previsions thermodynamiques et experi- 
ences n’est rCalisC qu’a l’interface TIC+. 
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