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Abstract 

The interaction between boron trichloride and graphite in presence of hydrogen has been 
studied in order to obtain an adherent layer of boron carbide. The theoretical conditions for 
the formation of pure B& have been determined from free energy minimization calculations 
of the chemical system, in the range 1000-1800 K and under atmospheric pressure. These 
theoretical conditions are not compatible with a development of the process. The results have 
been compared with experimental data obtained by X-ray diffraction, by EMA microprobe 
and MEB microscopy. For all temperatures considered, the first step corresponds to the 
substrate being covered by an uniform layer of boron carbide that isolates it from the gaseous 
phase. The second step, according to the thermodynamical predictions, corresponds to boron 
formation but its appearance may be delayed by using H,/BCl, ~1.5 mixtures and by 
limiting the gaseous flow rate. 

Boron carbide coatings of 100 pm, without boron, have been obtained on plane substrates 
of graphite. The stoicbiometry of carbide on the layer surface depends on the temperature; it 
varies from B4C (1800 K) to B,o.5C (1400 K). 

L’interaction entre le trichlorure de bore et le graphite, en presence d’hydrogtne, a ete 
Ctudite dans le but d’obtenir des couches adherentes de carbure de bore. Les conditions 
theoriques d’obtention de la seule phase “BJ” ont CtC determinees a partir de calculs de 

minimisation d’tnergie libre du systeme, dans le domaine 100&1800 K et a la pression 
atmospherique. Ces conditions theoriques ne sont pas compatibles a un developpement du 
pro&de. Les resultats ont ttC compares a des don&es experimentales obtenues par diffrac- 
tion de rayons X, par spectrometrie ESCA, par microanalyse EMA et par examen MEB. Pour 
toutes les temperatures envisagtes, dans une premiere Ctape, le substrat se recouvre d’une 
couche uniforme de carbure de bore qui l’isole de la phase gazeuse. Dans une deuxieme Ctape, 
conformement aux previsions thermodynamiques, il se forme du bore, mais son apparition 
peut Ctre retardee en utilisant des melanges H,/BCl, < 15 et en limitant le debit des gaz. 

Des rev&tements de carbure de 100 pm, exempts de bore, ont pu etre ainsi obtenus sur 
substrats plans de graphite. La stoechiometrie du carbure ?I la surface de la couche depend de 
la temperature; elle varie de B4C (1800 K) a B,,,C (1400 K). 
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INTRODUCTION 

Les performances des materiaux composites a matrice ceramique ou 
metallique, renforces par des fibres de carbone, peuvent &re ameliorees en 
utilisant des fibres ayant subi un traitement de surface. Le probleme du 
recouvrement uniforme et continu de chacun des milliers de filaments 
unitaires constituant la fibre de carbone peut &re resolu grace au pro&de de 
CVD (Chemical Vapour Deposition) reactive ou RCVD. Celui-ci consiste 8 
faire reagir la fibre avec une phase gazeuse constitu&e dun halogenwe 
metallique et d’hydrogene, il s’en suit la formation dun carbure en surface 
des filaments. Les conditions optimales de la RCVD sont celles qui favori- 
sent la formation du carbure et qui interdisent celle de toute autre phase 
solide qui risquerait de souder des filaments entre eux et de diminuer les 
caracteristiques du mat&au composite. Cette technique a CtC utilisee n&em- 
ment dans notre laboratoire pour modifier la surface des fibres de carbone 
ainsi que differents substrats poreux de graphite par du carbure de silicium 
ou par du carbure de titane [l-6]. Bien que ce pro&de de RCVD soit 
g&&al, il convient de definir les conditions de traitement pour chaque 
carbure. 

Dans cette publication, nous exposons les resultats preliminaires concer- 
nant la RCVD du carbure de bore BqC sur substrat de graphite, la phase 
gazeuse &ant le melange BCl,-H, et la presence de borure &ant destinee a 
amtliorer la resistance de Ia fibre a l’oxydation [7-101. Le procede repose sur 
la reaction: 

4BCl3(g) + 6H,g) + C(s) - B&(s) + 12Jqg) 

et il faut Cviter la formation de bore 

Ces deux reactions sont the~~~~quement possibles. Afin de choisir les 
conditions de traitement, nous avions besoin de connaitre les aspects ther- 
modynamiques et cinetiques de l’action du trichlorure de bore et de l’hy- 
drogene sur le carbone. L’evolution de la nature des phases solides en 
fonction de la temperature et de la composition du systeme BCl,-H,- 
C(graphite) a CtC &udiee par des calculs de pulsation de l’energie hbre a 
pression constante de ce systeme. Ces resultats ont Ctk completes par des 
experiences sur substrats plans; les parametres: debit des gaz reactifs et 
duree reactionnelle ont CtC alors pris en compte. 

CALCUL THE~OD~AMIQUE DU SYST&ME BCl~-H*-~G~PH~TE) 

Les differentes especes chimiques prises en compte darts ce calcul sont 
rassemblees dans le Tableau 1. Fonction de l’etude experimentale, les seules 
esptces solides retenues sont le bore-8 et la phase carbure B,C (4 < Y < 
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TABLEAU 1 

Espkces chimiques prises en compte dans le calcul thermodynamique 

Espkes solides 

Esptces gazeuses 

B, B.,C, C 

&, BCl, BCl,, BCl,, B&l, 
H, H,, Cl, Cl,, HCl 

BH, BH,, BH,, &H,, B2Hw 
BloHw, BHCl,, 
ccl, ccl,, ccl,, ccl,, 
CH,, C,H,, C,H,, C,H,, CHCl, 
CH,Cl, CH,Cl,, CHCl,, C,HCl 

105). Connaissant les grandeurs thermodynamiques des differentes especes 
[ll], nous avons calcult la composition du systeme BCl,-H,-C a l’equilibre 
et suivi les tendances d’evolution de ce systeme en fonction des divers 
parametres de la RCVD. Les variables utilisees dans le calcul sont dune 
part, les conditions que l’on peut choisir pour le traitement (pression totale, 
temperature, composition de la phase gazeuse initiale), et d’autre part, la 
quantite de carbone mise en presence de la phase gazeuse qui evolue 
continuellement durant le processus de RCVD. 

Ayant pour objectif le revkement des fibres de carbone en continu, nous 
avons limit6 le domaine d’etude a: ptOtale = 1 atm; n,,r3 = 1 mole; 10e3 < 
nH, < lo3 moles; lop5 < n, < 5 moles et 1000 < T-C 1800 K. 

Rbultats 

Le calcul montre dune part, que la presence d’hydrogene est indispensa- 
ble aux reactions et d’autre part, que le systeme a l’equilibre peut &tre t&s 
modifie en faisant varier le nombre de moles de carbone initial. En l’absence 
de carbone, cas limite de la RCVD, les melanges BCl,-H, reagissent pour 
donner du chlorure d’hydrogene, divers composes gazeux du bore et 
generalement du bore. En presence de carbone, la composition du systeme a 
l’equilibre Cvolue en fonction de n, comme l’illustrent les Figs. 1 et 2 oti 
trois valeurs de nu2(10e2; 1,5; lo2 moles) et deux temperatures (1000 K et 
1800 K) sont considerees. 

Tant que n, reste superieur a une valeur Q,i,, le carbone est en exces et le 
nombre de moles de B4C reste constant. Pour n, inferieur a cette limite 

Q,imy nB4C decroit plus ou moins rapidement. Les courbes preddentes 
mettent en evidence que la formation de BqC rkessite une quantite minimale 
de carbone, et est fonction de la composition nn, de la phase gazeuse 
initiale. Qlim depend dune part, de la temperature et d’autre part de la 
composition du melange initial, comme le montre la Fig. 3. L’analyse des 
resultats des calculs thermodynamiques nous permet de justifier la position 
de Qlim par rapport a la valeur 0,25: 
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Fig. 3. Variations de (Iii,,, en fonction de la tempkrature. 

Les valeurs de Qtim superieures B 0,25 signifient que le carbone n’est pas 
combine uniquement sous la forme B,C: du methane par exemple s’est 
forme, et en quantitk d’autant plus grande que Qlim est plus &eve (cas de 

% = 100 et T < 1150 K); 
La valeur de Qlim voisine de 0,25 est obtenue pour nn, = 100 et T = 1170 

K. La conversion du triehlorure BCl, en carbure B& est pratiquement 
totale, la reaction pourra globalement s’tkire: 

C<+ + 4BCl,,, + 6H,, --+ B& + 12HCl,, 

Les diagrammes d’equilibre entre phases solides reproduits sur la Fig. 4 
correspondent aux temperatures 1000, 1400, 1600 et 1800 K. Quatre do- 
maines sont ainsi dClin&%, ils correspondent & la formation du carbure B&T, 
ou ti celle dun cod&p& de B,C-B, ou B celle dun d&p& de bore, ou & des 
reactions uniquement en phase gazeuse. Ce dernier domaine (G) est 
caracterise par un melange initial contenant t&s peu d’hydrogene: fin, < 3,8 
* 10e3 mole B 1600 K et nH, c 1,7 s 10m2 mole a 1800 K 
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Fig. 4. Diagrammes d’kquilibre entre phases solides A 1000, 1400, 1600 et 1800 K. 

Aspect pthisionnel 

Ces diagrammes presentent un inter& sur le plan previsionnel puisqu’ils 
permettent de prevoir la nature de la phase solide ou des phases solides qui 
vont se former au tours de la RCVD et de determiner des conditions de la 
RCVD. En presence d’un exds de carbone, ce qui est le cas dans les 
premiers instants du traitement, la phase solide toujours stable thermody- 
namiquement, est le carbure de bore; aprb le recouvrement du substrat, la 
quantite de carbone disponible diminue continuellement avec la dunk, son 
apport en surface de l’&zhantillon est r&i par une loi de diffusion en phase 
solide. Suivant la composition nH, du melange initial, differents cas peuvent 
alors se presenter 

formation uniquement de B4C; 
formation de B4C, puis de BqC + B; 
formation de B4C, puis de BqC + B, enfin de B pur; 
aucun dCp6t. 
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1000 1400 1800 T/K 

Fig. 5. Conditions de formation de B4C pur quelle que soit la quantitk de carbone. 

Ces diverses possibilites dependent Cgalement de la temperature. Pour les 
melanges initiaux riches en hydrogene, le domaine de formation de la phase 
B4C se reduit quand la temperature croit. Cette tendance change quand le 
melange initial contient un nombre nn, inferieur a 10-l mole. 11 existe une 
valeur limite de nn, en dessous de laquelle le dCp& de bore est impossible 
mtme en absence de carbone, soit nn2(limite) cette valeur. Pour une com- 
position du melange initial inferieure a cette limite, la couche sera toujours 
constituee de B4C pur, quelle que soit la duree de l’experience. Cependant, la 
composition de la phase gazeuse devra garder une valeur appartenant a la 
partie hachuree du graphe de la Fig. 5. 

De l’analyse des resultats obtenus, now pouvons tirer un certain nombre 
de conclusions d’ordre pratique: 

Le carbure de bore peut se former a des temperatures relativement basses. 
Une augmentation de la temperature de traitement va favoriser ltgerement 
sa formation. 

La formation de bore sur un substrat de graphite recouvert de carbure est 
a prevoir si la diffusion du carbone dans la couche de carbure deja formee 
est insuffisante. Elle pourra ttre evitee en limitant la duree de I’experience. 

Pour certaines conditions extremes, le calcul prevoit qu’il n’est pas possi- 
ble de deposer le bore: hautes temperatures et nn, inferieur a 10-2, mais 
alors le taux de conversion du trichlorure BCl, en carbure B4C est tres 
faible. 

La presence d’hydrocarbures (CH,, C,H,) dans le melange a l’equilibre 
correspond pour le substrat a une perte de carbone, done a une reduction 
des proprietes mecaniques du substrat. De plus, ces composes carbon& 
peuvent reagir avec le melange gazeux initial et conduisent a la formation de 
cristaux indesirables de B4C par nucleation en phase gazeuse selon la 
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reaction: 

CH,,, + JBCl,,,, + 4H*,,, + B& + 12HCl,,, 

On peut toutefois limiter cette formation d’hydrocarbures en augmentant la 
temperature et en diminuant la quantite d’hydrogbne dans les melanges 
reactionnels. 

PARTIE EXPkRIMENTALE 

A la vue des resultats theoriques precedents, le systeme parait thermody- 
namiquement peu favorable puisque seule l’utilisation de melanges gazeux 
de rapport R inferieur a lo-’ doit conduire a un revetement constitue de 
carbure pur mais avec un rendement tres faible. Nous avons alors CtudiC 
l’evolution du systeme BCl,-H,-C en fonction de la composition du 
melange BCl,-H,, du temps de reaction, de la temperature et du debit des 
gaz afin d’apprecier les facteurs cinetiques. La composition de la phase 
gazeuse est definie par le rapport R entre le nombre de moles d’hydrogene 
et celui de trichlorure de bore. Nous avons 1irnitC cette etude au cas des 
melanges gazeux caractkises par R compris entre 05 et 5. 

Les supports carbon& utilises pour ce travail sont des substrats plans de 
graphite de 8 mm de diametre et de 1 mm d’epaisseur (Carbone-Lorraine, 
reference Ellor 10). Ces Cchantillons sont places sur un support de graphite 
au centre d’un reacteur en silice. Le chauffage est realise g&e a un four 
hautes frequences. 

Aprb traitement, les substrats sont caractCrisCs par leur masse, par leur 
epaisseur, par diffraction de rayons X, par microscopic Clectronique a 
balayage et par spectrometrie ESCA. La connaissance de la composition 
chimique du revetement dans l’tpaisseur de la couche et en surface est 
p&pond&ante puisque les proprietes du materiau vont dependre de cette 
composition. Des analyses par microsonde Clectronique quantitative ont CtC 
effect&es sur des sections polies de differents Cchantillons rev&us de 
carbure “B4C” ou d’un melange carbure-bore. 

Etude des param&res de la RCVD 

Une etude systematique a mis en evidence le rale important du debit 
gazeux et celui de la composition du melange reactionnel. 

Influence du d&bit du mCIange gazeux 
Trois debits ont CtC utilids: d,( dcBC!,) + dcH2)) = 25, 50 et 100 cm3 mm-‘. 

Le rapport R et la temperature de trattement ont CtC maintenus respective- 
ment 21 1,5 et a 1330°C. Nous avons report6 sur la Fig. 6 l’evolution des 
prises de masse relative des Cchantillons en fonction du temps, pour les trois 
debits CtudiCs. 
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0 100 200 300 400 
lps (min) 

Fig. 6. Influence du dkbit gazeux sur l’holution des prises de masse des &chantillons avec la 
durke de traitement. 

Pour d, = 25 cm3 mm’ le revetement est constitue uniquement de 
carbure de bore, et ce, mCme pour des temps de traitement longs. 

Pour d, = 50 cm3 mm’ la courbe de prise de masse en fonction du temps 
Gactionnel differe sensiblement de la precedente. Pour un temps de contact 
inferieur a 60 min, les prises de masse suivent la mCme evolution qu’avec un 
debit de 25 cm3 mm’. Au dela, l’augmentation de masse est tres im- 
portante. La diffraction de rayons X a permis de montrer qu’a la premiere 
partie de la courbe correspondait la formation de carbure de bore et qu’a la 
deuxieme partie correspondait la formation de bore. 

Pour d, = 100 cm3 min-’ les prises de masse se r&lent tres importantes 
quelle que soit la duree du traitement. La caracterisation des revetements 
confirme la presence de bore quelle que soit la duree du traitement. 

Ces resultats ont CtC completes par des experiences, sur des substrats 
inertes (bore, nitrure de bore), dans les conditions suivantes: T = 1130” C, 
R = 15; d, = 25 cm3 min-‘, t = 30-180 min. La morphologie de la surface 
du substrat apres traitement de 180 min, a 1130°C est representee sur la 
Fig. 7(a). Nous pouvons remarquer la presence en nombre 1irnitC de cristaux 
de bore de faibles dimensions. Ces resultats rejoignent les conclusions de 
divers auteurs qui ont CtudiC la CVD du bore [12-141 et qui ont montre que 
le processus de dCp& de bore se trouvait favorise par l’utilisation de debits 
importants et de temperatures ClevCes [15,16]. Dans les mCmes conditions de 
traitement, sur substrat de graphite, la couche de carbure formee en surface 
a une Cpaisseur de plusieurs microns (Fig. 7(b)); nous mettons ainsi en 
evidence que la cinetique de formation du carbure de bore est tres nettement 
superieure a celle du bore, et, par consequent, que la formation du carbure 
ne passe pas par la formation initiale de bore. 

Ces resultats sont compatibles avec les calculs thermodynamiques. A 
temperature Cgale, dans le cas dun apport en gaz reactifs faible, la diffusion 
du carbone a travers le carbure est suffisante pour permettre a la couche de 
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Fig. 7. (a) Image MEB de la surface d’un substrat massif de nitrure de bore aprts un 
traitement de 180 min A 1130°C dans un mtlange BCl,-H, (R =1,5; d, = 25 cm3 min-‘); 
(b) Images MEB de substrats massifs recouverts de carbure de bore en section brute de casse 
A (1) 1330°c, (2) 1530°C. 

carbure de se dhelopper; dans le cas d’un apport en gaz plus important (50 
et 100 cm3 min-‘), la vitesse de diffusion du carbone devient insuffisante 
pour alimenter la surface et maintenir une reaction de RCVD et le d&pat de 
bore peut alors se dCvelopper. 
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Fig. 8. Influence de la composition du mdlange gazeux sur les prises de masse (en %) des 
bchantillons. 

Influence de la composition du mtlange BCl,-H, 
L’influence de la composition du melange gazeux a Ctt etudiee dans le 

domaine R = 0,5 h R = 5. La temperature de traitement a Ctt fixee a 
1330” C, et le debit de BCl, a 10 cm3 mm-‘. Une representation de 
l’evolution des prises de masses en fonction de la composition du melange 
gazeux, pour un temps de traitement fixC a 60 min, est proposee sur la Fig. 
8. Ce graphe met en evidence la similitude des mesures pour les deux 
rapports les plus pauvres en hydrogene, et l’importante prise de masse de 
l’echantillon trait6 a R = 5. 

Une identification par diffraction de rayons X fait ressortir la seule 
presence de carbure pour les compositions pauvres en hydrogene (R = 0,5- 
1,5) et la presence de “B4C” et de bore Clementaire (de type rhomboedrique 
p qui correspond a la structure thermodynamique la plus stable) pour R = 5. 

Pour cette derniere composition de R = 5, et meme avec des durees de 
traitement de quelques minutes, la presence de bore est detect&e a c&e de 
celle du carbure de bore. Ces resultats sont a nouveau conformes aux 
previsions thermodynamiques. Dans ces conditions operatoires, le carbure 
de bore semble servir de barriere de diffusion entre le substrat et le melange 
gazeux. Le d&pat de bore peut se former et sa masse Cvolue proportionnelle- 
ment au temps. 

Lors des traitements par les melanges de composition R = 0,5 ou R = 1,5, 
seule la presence du carbure “B4C” est detectte; et ceci mCme pour des 
temps de traitement de plusieurs heures. Pour ces m&urges gazeux, les 
resultats experimentaux mettent en avant l’aspect cinetique du processus: la 
vitesse de croissance du “B4C”, et done la vitesse de diffusion du carbone a 
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1330°C 

0 100 200 300 400 
t(min) 

Fig. 9. Influence de la tempkrature de RCVD sur l’kolution des prises de masse en fonction 
du temps. 

travers la couche de carbure form&e, est suffisamment rapide pour inhiber le 
d&p& de bore. 

Influence de la tempkrature de traitement 
Les temperatures CtudiCes sont respectivement 1130, 1230, 1330, 1430, 

1530 o C. La composition de la phase gazeuse est fixke a R = 1,5 et le debit 
de trichlorure est de 10 cm3 min- ‘. Les durees de traitement ont etC portees 
jusqu’a 300 min pour les temperatures de 1130 et 1330 O C et 900 min pour la 
temperature de 1230 o C. Quelle que soit la temperature reactionnelle, il n’est 
jamais detect6 de raies caracteristiques du bore. 

Une premiere exploitation des resultats des experiences a CtC de comparer 
l’evolution des prises de masse des Cchantillons, ou celle de l’epaisseur de la 
couche de carbure qui lui est proportionnelle, en fonction du temps, pour 
chaque temperature de traitement (Fig. 9). 

L’utilisation de faibles temperatures semblent conduire a une evolution 
des prises de masse en fonction du temps suivant une loi parabolique; nous 
avons represent6 l’evolution des prises de masse a 1230 o C en fonction de la 
racine car&e du temps (Fig. 10). Les points experimentaux se placent, aux 
imprecisions de mesure p&s, sur une droite: 

Am/m’ = kt’12 

Cette expression est caracteristique dune diffusion en phase solide. 
A plus haute temperature, la loi ci-dessus ne par&t plus verifiee: les prises 

de masse semblent augmenter lineairement en fonction du temps. 
Des couches de carbure “BdC” allant jusqu’a 100 pm ont CtC formees sans 

que la presence de bore ne soit d&e&e. De plus, il est t&s important de 
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Fig. 10. Evolution des prises de masse des khantillons en fonction de la durke du traitement 
pour une tempbrature de 1230 o C. 

mentionner que les revetements realis& quelle que soit la temperature de 
traitement, se revelent t&s adherents aux substrats de carbone. Nous n’avons 
jamais observe de desolidarisation entre la couche de carbure et le substrat. 

Caractkrisation des rev&ements 

Analyses des rev&ements biphasb carbure de bore-bore 
Nous presentons, a titre d’exemple, des analyses effect&es sur des Cchan- 

tillons trait& a 1330” C avec un debit de 50 cm3 min-’ durant 120 min. 
L’image MEB (Fig. 11) montre nettement, apres attaque chimique, la 
presence de deux couches: celle de carbure se situant entre celle de bore et le 
graphite. Le fait que des fissures se soient developpees et soient stoppees a 
l’interface “B4C’‘-B r&Ye le manque de cohesion de ces deux couches. 

Le profil MASE limit6 a la couche de carbure est presentt sur la Fig. 12; 
il represente l’evolution des pourcentages massiques du bore et du carbone 
en fonction de la distance a l’interface C-carbure, graduee en microns. Nous 
notons une augmentation de la quantite de bore avec l’eloignement de 
l’interface carbone-carbure. Cette variation s’accompagne d’une diminution 
du carbone. A quelques microns de l’interface carbone-carbure, la composi- 
tion est B4C, soit 20 at.!% de carbone. Lorsque l’on s’eloigne de l’interface, le 
pourcentage du carbone diminue regulierement, et au niveau de la deuxieme 
interface carbure-bore, la composition du carbure est B,,,,C. Les deux 
limites de solubilite de la phase “B4C” sont done definies experimentale- 
ment comme &ant B4C et B,,,,C. Ces resultats corroborent tout a fait les 
limites d’existence de ce carbure definies par Bouchacourt [17] et laissent 
entendre que les conditions proches de l’equilibre thermodynamique sont 
remplies. 
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Fig. 11. Images MEB de substrats massifs recouverts de carbure de bore 
polie aprts r&Glation chimique. 

et de bore, en section 

Analyses des rev2tement.s de carbure de bore 
L’image MEB (Fig. 13) represente l’interface du revttement “BJ” et du 

carbone. La couche de carbure epouse la surface du carbone et ses 
irregularites. Aucune fissure ni decollement entre les deux matkiaux n’a CtC 
observe. La Fig. 14 represente deux imageries X du bore de sections 
d’echantillons recouverts de “BdC” a 1230 O C et 1530” C. La presence de 
carbure de bore a l’intbrieur du substrat trait6 a basse temperature est n-rise 
en evidence alors qu’a plus haute temperature, ce phenomtne semble moins 

50 70 
e(microns) 

Fig. 12. Evolution de la concentration massique en bore et en carbone dans la couche de 
carbure de bore. 
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Fig. 13. Image MEB en section polie du substrat rev&u de carbure de bore (T = 133O*C; 
R = 1,s; t = 60 min). 

dtveloppe. La formation de “B&I” au coeur du substrat est rendue possible 
par la forte porosite de ce dernier; le mCla.nge gazeux peut alors s’infiltrer a 
l’interieur et former du carbure. L’utilisation de faibles temperatures de 
traitement permet, par une vitesse de formation de la couche de “B4C” lente, 
un bon acces a cette porosite ouverte. 

Quelle que soit la temperature de traitement, la composition du carbure 21 
l’interface carbone-carbure est toujours B4C. Par contre, celle en surface de 
l’echantillon varie en fonction de la temperature d’elaboration. La duree du 
traitement n’a que peu d’influence sur la composition du carbure en surface. 
La Fig. 15 represente l’evolution de la stoechiom&ie B,,C dans le domaine 
d’etude (1130-153O”C), la duree de traitement a CtC de 60 min. 

Pour des temperatures faibles (1130 O C), la teneur en bore du revetement 
en surface correspond Zt la limite de stoechiometrie determinCe prkkdem- 
ment, soit B,,,, C. Pour les hautes temperatures, la stoechiometrie tend vers 
une limite (B&). 

La temperature de traitement joue un rale tres important dans le develop- 
pement des revetements par RCVD. A basse temperature, la diffusion a 
l’etat solide lente conduit a un enrichissement rapide du carbure en bore, et 
de ce fait, a un fort gradient de composition du revetement, pour des 
kpaisseurs relativement faibles (10 pm). Aux temperatures de 1230” C et 
133O”C, le gradient de composition se trouve notablement reduit malgre les 
Cpaisseurs de carbure mesurees ( > 50 pm). La variation de stoechiometrie 
de la surface imperceptible entre 120 et 300 min de traitement confirme qu’i 
ces temperatures reactionnelles, la diffusion du carbone a travers la couche 
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Fig. 14. Imageries X du bore effect&es sur des sections polies dans 
traitement diffhentes: (a) T=1530°C; R = 1,5; t= 60 min; (b) T= 
t=3oomitl. 

des conditions de 
123OOC; R =1,5; 

de carbure de bore est t&s rapide et qu’il est possible d’obtenir des couches 
de carbure de composition proche de B&. 

Les traitements rCalisCs A haute tempkrature (Fig. 16) confirment les 
observations prCcCdentes: des bpaisseurs de couche de 70 ,um sont obtenues 
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sans variation notable de composition du carbure entre l’interface carbone- 
carbure et la surface. 

CONCLUSION 

Le calcul thermodynamique prevoit qu’en presence du melange gazeux 
BCl,-H,, les conditions de dCp6t de bore sont toujours remplies mais qu’en 
presence de graphite, seule la phase “B4C” est thermodynamiquement 
stable. Le calcul prevoit egalement une possibilite de dep6t de bore sur un 
substrat de graphite rendu inerte par la presence de “$C”. Les experiences 
ont confirm6 ces previsions et ont montre le r81e de la cinetique. Nous avons 
montre par un choix approprie des parametres experimentaux, qu’il Ctait 
possible de modifier uniformement la surface d’un substrat de graphite par 
la presence d’une couche continue de carbure. 

Pour retarder la formation du bore, l’apport des gaz doit &re limid. Nous 
avons Cgalement dCterminC un domaine de composition de melange gazeux 
et de temperature pour lequel seul se forme le carbure de bore et ce, mCme 
pour des temps de traitement de plusieurs heures. Des couches de carbure de 
plus de 100 pm ont CtC elaborees a haute temperature sans que le bore ne 
puisse Ctre detect& Les analyses des couches de carbure indiquent qu’il 
existe un gradient de composition qui est d’autant plus important que la 
temperature d’elaboration est basse. Des limites de composition de la 
solution solide du compose “B4C” ont CtC determinCes experimentalement a 
1330” C: elles s’etendent de B4C a B1,,5C, soient les mtmes que celles 

12 
Y R= 1,5 

8- 

8- 

4 
1100 1200 1300 1400 1500 1800 

T("C) 

Fig. 15. Influence de la temptrature de traitement sur la stoechiomttrie de surface des 
revetements (t = 60 min; d, = 25 cm3 min-‘; R =1,5). 
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Fig. 16. Comparaison des profils de concentration en fonction de la tempkrature (1-2 et 4) et 
de la duke du traitement (2 et 3). 

obtenues par d’autres techniques. La durCe de traitement n’entraine pas 
d’kolution sensible de cette stoechiomktrie. 
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