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L'idée d'associer des matériaux aux caractéristiques complémentaires au sein d'un
méme solide appelé composite, avec pour objectif d'obtenir des performances mécaniques
meilleures que celles de chaque constituant a été initialement développée pour des
applications aérospatiales. Depuis le champ de ces matériaux s'est étendu a des secteurs
d'application de nature trés différente tels que: I'industrie aéronautique, de l'armement
(blindage...), des transports terrestres (automobile, dispositifs de freinage...), des sports
(club de golf, raquette de tennis...), des matériaux biocompatibles (protheses articulaires ou
ligamentaires...) ou des moteurs thermiques (turbines...).

Des matériaux 2 hautes performances mécaniques sont constitués par (1) des renforts,
généralement sous forme fibreuse, qui sont caractérisés par une rigidité spécifique et/ou une
résistance a la rupture spécifique élevées et qui supportent l'essentiel de I'effort suivant la
(ou les) direction(s) de sollicitation et (2) une matrice dont le role est de lier les renforts entre
eux en leur distribuant la charge appliquée au matériau et en les protégeant des agressions
dues au milieu extérieur. On distingue trois groupes de matériaux composites selon la nature
de la matrice. Chacun d'entre eux est affecté d'un domaine d'emploi en température
différent: (1) les composites a matrice organique (Bmax = 300°C), (2) les composites a
matrice métallique (Bmax < 1000°C) et les composites a matrice céramique ( Omax> 1000°C).

Dans cette étude qui s'inscrit dans le cadre général des recherches poursuivies au
Laboratoire de Chimie du Solide, nous nous sommes intéressés uniquement aux cComposites
a matrice de titane.

Ce type de matériaux composites a matrice métallique pourraient connaitre un
développement important; en raison de leur éventuelle utilisation dans des organes moteurs
grice  de grandes résistances spécifiques a haute température a la fatigue mécanique et a la
fatigue thermique.

L'un des problémes majeurs de tels matériaux réside dans le fait qu'ils constituent, sur
le plan thermodynamique, des systémes hors-équilibre lorsqu'ils sont utilisés a haute
température. Des phénomenes de diffusion chimique prennent naissance aux interfaces fibre-
matrice (FM) dés que la température devient suffisamment élevée. Cette diffusion conduit
des I'élaboration a la formation d'une zone d'interactions fragile, autour de chaque renfort,
que l'on désigne par zone interfaciale. Cette zone affaiblit mécaniquement le matériau, les
renforts céramiques étant trés sensibles aux effets d'entaille c'est-a-dire a la présence de
défaut de surface. Ainsi dés qu'il s'agira d'obtenir des matériaux utilisables au-dela de
650°C, les problemes de diffusion entre les renforts et la matrice ainsi que ceux liés au
maintien des propriétés mécaniques de ces renforts pour des durées d'utilisation €levées vont

se révéler cruciaux.




Le but de notre étude a été de concevoir et de réaliser entre les renforts filamentaires et
la matrice, une ou des interphases choisies pour leurs qualités de stabilité chimique et de
“tenue” mécanique. Une fois choisies ces interphases seront utilisées pour revétir les
filaments de SiC et mises en oeuvre dans de nouveaux matériaux multiconstituants. On
parlera alors "d'interphasage” qui prendra en compte les conditions de compatibilité
chimique entre la fibre et la matrice en préservant les propriétés thermomécaniques de chacun
des constituants (o, eR, E). Ainsi ont été élaborés des matériaux composites
multiconstituants c'est-a-dire des matériaux dans lesquels ont été successivement mises en
présence des phases en équilibre thermodynamique deux a deux. Définir la nature de ces
phases, leurs épaisseurs et les séquences d'empilement et étudier leur évolution a haute
température constituent les objectifs de cette étude.

Notre mémoire comporte quatre parties. La premiére a caractere bibliographique
explique le choix des constituants des composites aussi bien au niveau des renforts, de la
matrice que des interphases. La deuxiéme concerne I'étude des conditions de réalisation et
d'efficacité des différentes interphases choisies. Elle porte sur la cinétique de croissance de la
zone d'interactions F/M ainsi que sur l'analyse chimique de cette zone (900-1100°C). Elle
permet de définir l'épaisseur des interphases. La troisi¢éme partie porte sur I'étude physico-
chimique du double "interphasage" TiSi2/Ti5Si3 au sein de composites se différenciant par
la composition chimique de la matrice. L'aspect cinétique ainsi que la modé€lisation des
interactions a l'interface sont abordés. Enfin, la derniére partie concerne I'évaluation du
comportement thermomécanique d'un des composites €laborés (SiC/TiSi2/Ti5Si3/Ti) pour
tenter d'expliquer les mécanismes de microfissurations observés a l'interface F/M de tels

matériaux.
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Introduction

Les matériaux composites constitués d'une phase ductile au sein de laquelle des fibres
a haute résistance mécanique sont alignées et réparties réguliérement, ont fait 1'objet de
nombreux travaux [1]. Ces études ont permis de distinguer les fonctions de la matrice, celles
des fibres et d'apprécier 1'importance des conditions de leur association. De ces derniéres
dépendent largement les caractéristiques et le comportement des composites lorsqu'ils sont
soumis a diverses formes de sollicitations.

Les principaux critéres qui nous ont guidés dans le choix des fibres sont (1) leurs
caractéristiques mécaniques: la résistance a la rupture et le module d"Young les plus élevés
possibles, (2) leur densité faible qui permettra l'allégement des structures, (3) la
conservation a haute température de leurs propriétés mécaniques et (4) la stabilité du
composé constitutif des fibres.

En ce qui concerne le choix de la matrice (1) ses propriétés mécaniques élevées, (2) sa
densité faible mais surtout (3) sa température d'utilisation (600°C) nous ont permis de la

sélectionner.

I.1 Renforts et matrices disponibles

I.1.1 Le renfort fibreux

Il a pour but d'améliorer de maniére significative les caractéristiques mécaniques de la
matrice. En particulier, il permet I'amélioration de:

- la résistance au fluage

- la résistance a la rupture aussi bien a température ambiante qu'a haute température

- la tenue a la fatigue mécanique.

Le renfort doit répondre a deux conditions essentielles:

- les besoins de l'industrie aéronautique impliquent que le renfort céramique puisse étre
mis sous forme de "radeaux”

- le procédé d'élaboration des composites doit étre le plus aisé possible. Par
conséquent, une souplesse pour I'association F/M ainsi qu'une souplesse de manipulation
des renforts sont souhaitées.

Les renforts céramiques répondant a ces critéres sont ceux de grand diameétre (100 a
200pum). Deux types de renforts commerciaux existent: (1) les fibres semi-continues
monocristallines d'alumine obtenues par cristallogénése et (2) les filaments (B, SiC) obtenus
par dépdt chimique en phase vapeur (CVD) sur un substrat (W, C) chauffé par effet joule.

Les caractéristiques mécaniques des différents renforts sont indiquées au tableau I-1.
Elles dépendent d'une part de la méthode d'obtention du renfort et d'autre part du revétement
de surface des filaments.




Tableau I-1: LES RENFORTS CERAMIQUES
Composition| Densité] Diamétre| Contrainte| Rigidité Temp. Paraméte | Réf.
oR E utilisation| de Weibull
(Lm) (MPa) (GPa) (°E) m
Fibre
semi-
continue Al203 3,9 100 2250 350 1000 2
monocris- (Saphikon)*
talline
Filaments| Bore (W, C)| 2,2 a 140 3000 a 3500 400 600 =7 2
2.5
CvD B(B4C) W) | 2.5 140 4000 400 1000 = 19 2
SiC (W, O) 3.2 3300 400 1000 =7
SCS6 (C) 140 3500 a 4500 400 1000 =12 2

£ .
: nom commercial




La fibre d'alumine présentant des caractéristiques moindres n'a pas été retenue, au
profit des filaments CVD. Tous les filaments ayant recu un revétement de surface B4C et
carbone (B(B4C), SCS6) présentent des modules de Weibull relativement élevés (m>10)
ainsi les valeurs des contraintes 2 la rupture oR sont faiblement dispersées [2]. Les renforts
B(B4C) et SCS6 sont intéressants pour leurs contraintes a la rupture élevées
(oR=4000MPa), en contrepartie les filaments de bore et de carbure de silicium non protégés
présentent de médiocres propriétés (6R=3000MPa, m=7). Toutefois pour notre étude i
caractére fondamental, nous nous sommes intéressés aux filaments ne présentant pas de
revétement de surface. Le bore peu réfractaire résiste moins bien a l'oxydation que le carbure
de silicium. Un autre inconvénient majeur des renforts de bore est que leur contrainte a la
rupture décroit dramatiquement lorsque la température augmente [3]. Ce phénomeéne existe
également dans le cas des filaments de SiC, il est toutefois moins accentué [3].

Ainsi les filaments de SiC sont les matériaux idéaux pour le renforcement des métaux.

I.1.2 La matrice

Pour des applications structurales, une des fonctions essentielles de la matrice est
d'assurer le transfert de la charge mécanique, appliquée sur le matériau, entre les fibres.

Les métaux, plus particulierement les alliages de titane, sont les mieux adaptés pour
une utilisation a moyenne température (600°C). Ils présentent des caractéristiques
mécaniques spécifiques €levées. Pour les alliages base titane conventionnels, les éléments
d'alliage permettent de stabiliser la phase ot ou B du titane. Le titane pur est de variété o au-
dessous de 882°C et [ au-dessus de cette température. L'addition des éléments d'alliage peut
faire varier la température de transition de phase de l'alliage considéré, ainsi un domaine
dans lequel deux phases sont présentes peut exister.

Ti-6Al-4V est un alliage a+f présentant une bonne stabilité chimique 2 haute
température. Depuis de nombreuses années, il est l'alliage le plus utilisé dans les industries
aéronautique et spatiale.

Beta 218 (B21S) est un alliage B qui résiste bien a I'oxydation [4]. Le niobium, le
vanadium et le molybdéne stabilisent la phase B du titane.

Ti 1100 est un alliage o dont la microstructure n'évolue pas et qui peut étre utilisable
jusqu'd 650°C [4].

Sur le tableau I-2 figurent les principales caractéristiques des matrices métalliques.

Le titane et ses alliages sont des matériaux dont les propriétés constituent le meilleur
compromis entre les caractéristiques élevées, la densité moyenne et la température

d'utilisation.

Notre €tude portera donc sur les matériaux composites SiC/Ti ou SiC/alliage base

titane.




Tableau 1-2: LES MATRICES METALLIQUES

Métal Composition Densité | Contrainte| Rigidité Temp.
oR E utilisation
(% mass.) (MPa) (GPa) {"e)
Métaux Mg 1,7 180 40 200
légers Al 2,7 80 a 350 70 a 80 250
et Ti 4,5 480 110 a 120 | 450 a 600
ultralégers TA6V Ti-6Al-4V 1000 100 a 120 | 450 a 600
B21S Ti-15Mo-2,7Nb-3Al1-0,2Si 5 1000 450 a 600
Ti 1100 | Ti-6A1-2,8Sn-4Zr-0,4Mo- 4,6 1000 130 a 150 | 450 a 600
0,458i-0,0707-0,02Fe




1.1.3 Elaboration des matériaux composites

Le procédé d'élaboration doit permettre:

(1) une répartition homogene du renfort de sorte que chaque filament soit entouré de
meétal et soit isolé de ses voisins, tout en limitant les dégradations chimiques et mécaniques

(2) d'ajuster la fraction volumique du renfort

(3) de réaliser des composites possédant des matrices de natures chimiques différentes

(4) de controler la liaison interfaciale F/M.

Les travaux reportés sur les composites SiC/Ti font état essentiellement de deux
méthodes d'élaboration: la voie liquide et la voie solide. La voie liquide c'est a dire la
pulvérisation plasma est agressive (choc thermique). Toutes les méthodes d'élaboration par
voie solide reposent sur la déformation plastique du métal a chaud et la diffusion a 1'état
solide. La voie solide s'applique spécifiquement aux matrices a point de fusion élevé et est
plus facile a mettre en oeuvre pour les filaments de grand diametre [2, 3]. La voie gazeuse
peut étre néanmoins envisagée pour I'élaboration des composites SiC/Ti.

« Peu de travaux concernant I'élaboration de composites SiC/Ti par la voie gazeuse ont
été reportés. Le procédé disponible est la métallisation par pulvérisation cathodique (Annexe
1). Grice a un tel procédé H. DUDEK revét des filaments de carbure de silicium d'un
alliage de titane (Ti-6Al-4V) d'une trentaine de microns d'épaisseur [5]. L'ensemble est
ensuite inclus par compression & chaud dans une matrice de méme composition. Il montre
par une étude mécanique que la résistance d'un tel matériau est Iégérement inférieure a celle

de l'alliage non renforcé.

* Le dépdt plasma, procédé en continu, consiste a projeter une poudre métallique i
travers une zone chaude d'une torche plasma. Ainsi, la matrice pulvérisée sous forme de
gouttelettes est simultanément projetée sur les filaments de SiC (Fig I-1). Le temps de
solidification des gouttelettes est trés court (100us pour SiC/Ti [6]) et le matériau ne présente
pratiquement pas de zone de réaction. Les techniques de pulvérisation plasma sont
complexes, elles sont influencées par la forme du substrat, la nature et la composition du
matériau a déposer ainsi que par les parametres de dépot (Fig 1-2) [7].

 Les parametres d'élaboration mis en jeu par la voie solide (pression, température,
temps) conduisent & des phénomeénes opposés qu'il convient de maitriser. En effet, la
température doit €tre la plus basse possible et son temps d'action le plus court possible pour
minimiser les dégradations thermochimiques. Toutefois, ces deux facteurs doivent étre
suffisamment importants pour assurer l'adhésion F/M par diffusion a l'état solide.
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La valeur de la pression est choisie de telle sorte qu'elle permette la déformation plastique de
la matrice, en évitant tout endommagement des renforts filamentaires.

Le colaminage dérive de la compression a chaud: une préforme "sandwich" de
filaments et de feuillards métalliques est comprimée et déroulée entre deux rouleaux
chauffés. Ce procédé permet également de faire varier la composition de la matrice ainsi que
la fraction volumique du renfort. De plus, la réaction de densification étant rapide (1s pour
SiC/Ti laminé a 980°C), la dégradation chimique du renfort due a la diffusion a I'état solide
est minimisée. Toutefois, une dégradation mécanique due a la compression est possible.

La métallurgie des poudres est peu utilisée dans le cas des filaments. H. DUDEK
reporte que des composites SiC/Ti-6A1-4V peuvent étre obtenus a partir de poudre de Ti-
6Al-4V et de filaments de SiC par compactage puis frittage a 930°C pendant 3 heures [5].
Bien que la composition de la matrice soit ajustable et la fraction volumique du renfort
variable, ce procédé conduit a la dégradation du renfort lors du compactage. En effet, H.
DUDEK indique que la résistance a la rupture d'un matériau SiC/Ti-6Al-4V ainsi élabor€ est
inférieure a celle de la matrice Ti-6Al-4V non renforcée [5].

Le procédé le plus particulierement utilisé pour l'enrobage de filaments, de SiC
revétus, par une matrice de titane est la compression a chaud [2, 3]. Le principe de cette
méthode d'élaboration est le suivant: dans une enceinte métallique maintenue sous vide, on
comprime (P = 100MPa) une préforme "sandwich" constituée de couches successives de
feuillards métalliques et de monocouches de filaments. Un tel procédé présente de nombreux
avantages. Outre le fait de conduire a une bonne adhésion F/M, il s'applique a tout type de
matrice et de renfort, dont on peut modifier la fraction volumique. Il présente toutefois
I'inconvénient dans le cas du titane de nécessiter l'utilisation d'une atmosphére controlée.

I.2 L'interaction F/M

Le développement des matériaux composites a matrice métallique (MCM) reste limité
car ils constituent des systemes hors-équilibre thermodynamique et de ce fait des réactions
aux interfaces F/M ont lieu. De telles interactions entre les renforts fibreux et la matrice
conduisent généralement & ['endommagement des deux constituants et portent donc préjudice
aux propriétés des MCM. De plus, elles limitent la température d'utilisation de ces MCM. La
matrice initialement ductile se fragilise par la diffusion d'atomes provenant du renfort
(formation de TiC par exemple). L'apparition de microfissures a la surface du renfort
affaiblit ses caractéristiques. Ces phénomenes de diffusion sont a I'origine de l'apparition de
défauts de taille variable a la surface des filaments. La résistance a la rupture des filaments
reste constante et €levée jusqu'a ce que les défauts atteignent une taille critique. Au-deld de
cette taille critique, la résistance des filaments ainsi que celle du composite décroit.
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I.2.1 L'interaction SiC/Ti

De nombreuses études [9-13] de ce couple de diffusion ont été menées a la fois sur
substrats plans et sur substrats cylindriques. Les différents résultats sont reportés au
tableau I-3. Ces travaux font essentiellement apparaitre la formation du composé ternaire
Ti3SiCy au contact du substrat de SiC et de carbure de titane ou de TisSi3(C): solution solide

d'insertion de carbone dans Ti5Si3.

I.2.2 Les techniques d'investigation
De nombreux auteurs ont montré [4, 14, 15], & partir d'observations en microscopie,

que I'épaisseur moyenne X de la zone de réaction F/M suit une loi dérivant de la loi de Fick:
x=a+kvt (1)

avec t: durée du traitement thermique
k2: a les dimensions d'un coefficient de diffusion.

Cette réaction est activée thermiquement et suit une loi d' Arrhénius:

X=ko Wt exp(23) (2)

avec kq: constante de normalisation
Q: énergie d'activation apparente
R: constante des gaz parfaits (R=1,9872 cal/K.mol).

Cette relation permet a la fois de comparer les cinétiques de croissance de I'épaisseur
de l'interface de plusieurs composites et de prédire cette épaisseur pour toute température et

durée du maintien a haute température si Q et kg sont connus.

La nature et la composition des phases qui résultent de la diffusion entre les fibres et la
matrice peuvent étre estimées en premiére approche a l'aide des données thermodynamiques
( AG®f, T) et des diagrammes de phases. Quelques études thermodynamiques concernant le
systeme C-Si-Ti ont €té effectuées [9, 16, 17]. Elles ont permis d'estimer d'une part les
enthalpies libres des phases Ti3SiC3 et TisSi3(C) a 1200°C pour lesquelles aucune valeur
fiable n'était disponible et d'autre part de déterminer les diagrammes C-Si-Ti 4 1100°C,
1200°C et 1250°C.
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Tableau I-3: COUPLES DIFFUSIONNELS SiC/Ti

Caractéristiques Température | Durée Systeme apres reaction
du couple O (h) Réf
diffusionnel
SiC/Ti 75 SiIC/ T/ T+ TiC1.x/ T2/ TiCy1x / Ti
Surfaces planes, couple 1250 [9]
diffusionnel infini 150 SiC/T1/ T+ TiCix/ T2/ Ti
SiC (10% en poids de Si) 1250 75 [SiC/T1/T2; T2+ TiCix/Ti [9]
/Ti 150 SIiC/ T/ Ta+TiCr.x/ TiC1x / Ti
SiC / T15513 1250 100 SiC / Ty/ TiSip / TiSi+T2 / Ti5S14 / T15813 9
Si1C/ TiS1 1250 100 SiC/ T/ Tp + TiSip / TiSi 9
SiC/Ti 1
surfaces planes, couple 1200 a SiC/ Ty +TiC1.x/ Ti [10]
diffusionnel infini 100
SiC (cylindre @ = 6mm, <4h |SIC/TIC/ T2+ TiC1x/ T2/ Ti
L =9mm; 8,3% en poids Si) 1200 >4h | SiC/T1/TiCy1.x/ T2+ TiC1.x / T2/ Ti
/ Ti (0,02% en poids C) 1000-1100 <4h |SiC/TiC/ Ty + TiCi.x/ T2/ Ti3Si/ Ti [11]
>4h | SiC/Ty/ TiCi.x/ T2 + TiC1.x / T2/ Ti3Si/
Ti

S1C (cylindre @ = 6mm,
L =9mm; 8,3% en poids Si) 1200 >4h |[SiC/T,/ Ty +TiSi/TiSi/ T/ Ti [12]
/ Ti (0.2% en poids C)
SiC : fibre 0

— 100h
EQ‘ 140m 950 a SiC/ Ty /T + TiCy.x/ TiC/ Ti [12]
ime C: @ =35um 300h
revétue C : 3,6um)/ Ti
SiC : fibre 100h
(@ = 100um 950 30:‘})}1 SiC/ T/ T2+ TiCi.x/ T2/ Ti [12]
ame W : 0 = 12um)/ Ti
SiC : tibre
[A@ = 190 los 950 ~ 200 |SiC/TyetfouT2/ Tz +TiCi.x / TiCy.x [13]
ime C: @ =35 Hm /Ti3Si/Ti
revétue Si) / Ti

avec Ty =TizSiCa
Ta = Ti5Si3(C)
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I.2.3 Comment réduire l'interaction F/M?

De nombreux auteurs ont montré [2, 4, 12, 18-21] que la formation d'une zone
interfaciale fragile entre des filaments de SiC et une matrice de titane dégrade les propriétés
mécaniques des filaments par la présence de défauts a la surface des renforts.

Plusieurs facons de réduire ces réactions a l'interface F/M existent: (1) revétir le renfort
d'une barriére de diffusion , (2) ajuster les parametres d'élaboration (3) modifier la
composition chimique de la matrice ou du renfort et (4) réaliser un renfort adapté a la
matrice.

Dans ce paragraphe, nous décrirons les différentes méthodes de revétement des
renforts, discuterons de leurs avantages et inconvénients pour enfin conclure sur les
méthodes de traitement de surface des filaments et d'élaboration des composites choisies.

I.2.3.1 Les techniques de revétement des filaments

Les deux parametres importants pour la réalisation de revétements sont la température
et la pression a laquelle on travaille. IlIs déterminent les propri€tés des revétements mais aussi
I'€quipement utilisé. Les gammes de température et de pression des différentes techniques de
traitement de surface par voie gazeuse sont reportées a la figure I-3 [22]. Ces techniques
sont le dépot chimique et le dépdt physique par voie gazeuse (CVD et PVD). Par ailleurs, la
voie liquide peut €tre envisagée.

a. CVD

C'est un procédé€ au cours duquel un matériau solide, obtenu a partir d'une réaction
chimique a I'état gazeux, est déposé a la surface d'un substrat chauffé [22, 23]. Des
températures élevées sont nécessaires pour former le revétement ( 800-1200°C), si bien que
plusieurs réactions a 1'état solide peuvent avoir lieu durant le procédé (recristallisation,
croissance de grains...). Ainsi la microstructure du revétement varie en fonction des
parametres de dépdt (température du substrat, composition du mélange réactionnel, pression
dans l'enceinte, débit des gaz...).

Il existe d'autres procédés CVD moins conventionnels tels que la CVD réactive
(RCVD) et la CVD assistée par plasma (PACVD).

Aucune publication concernant le revétement de filaments de SiC par la CVD réactive
n'a €t€ reportée. Toutefois cette technique a été utilisée par VINCENT et al.[24] pour
maitriser la réaction entre des fibres de carbone et une matrice d'aluminium en les revétant
par du carbure de silicium. La RCVD se distingue de la CVD classique par le fait que la
phase gazeuse réagissante ne contient pas tous les constituants de la couche formée; par
exemple pour une couche de carbure de silicium ; le carbone provient du substrat [24]. La
phase gazeuse n'est constituée que d'un mélange de chlorures de silicium (SiClg) et

d'hydrogéne.
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Fig 1-3: Gammes de pression et de température de différentes méthodes de revétement

par voie gazeuse [22].
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Au cours du procédé assisté par plasma (PACVD), le mélange réactif gazeux maintenu
A basse pression (=100Pa) est exposé a un plasma hors-équilibre dont la température des
électrons est plus élevée que celle des ions et des particules neutres (Fig I-4) [22]. Dans le
plasma, la température du gaz et son excitation pouvant varier indépendamment, les réactions
chimiques peuvent avoir lieu bien que la température ne soit pas assez €levée pour atteindre

1'équilibre thermodynamique.

Les avantages du procédé CVD sont: une uniformité des films méme lorsque les
substrats sont de formes complexes, une porosité résiduelle des films limitée (densité
maximale) et un équipement relativement simple. Il permet également d'obtenir des
revétements de matériaux haute température (carbures, céramiques..). Le traitement de
surface de fibres 4 grande vitesse a la pression atmosphérique est possible [23]. Y.
LEPETITCORPS a montré que les propriétés mécaniques des filaments diminuent lorsque la
température croit [2]. Par conséquent, tout procédé de revétement se faisant a haute
température dégradera mécaniquement le renfort. Les températures exigées pour réaliser des
revétements de filaments par CVD restent élevées (900°C a 1200°C), toutefois elles peuvent

étre abaissées grace a l'assistance du plasma.

b. PVD

Une vue d'ensemble des procédés de revétement par PVD est donnée a la figure I-5.
Il existe essentiellement deux méthodes de traitement de surface: la pulvérisation cathodique
et I'évaporation pour lesquelles la microstructure des couches varie avec la pression dans
I'enceinte [25].

La technique de pulvérisation cathodique est décrite en annexe 1.

L'évaporation consiste a obtenir le dépot d'un film par condensation de la vapeur sur
un substrat maintenu a une température inférieure a celle de la vapeur. Pour les métaux
réfractaires et de transition, l'utilisation d'un canon a électrons est impérative. Les sources
métalliques sont placées dans des creusets en cuivre refroidis par une circulation d'eau. Les
¢lectrons provenant d'un filament porté 4 haute température sont accélérés par une tension
(=10KV) et viennent frapper la surface de la source a évaporer. Cette source est balay€e par
le faisceau d'électrons afin que le dépot soit uniforme.

La pulvérisation cathodique et I'évaporation sont des techniques contrélables [6]. La
composition des films déposés est proche de celle des cibles ou des sources. Par
conséquent, la pureté des films dépend de celle des cibles ou des sources. Les couches
déposées sont uniformes. Toutefois les films déposés par de tels procédés peuvent présenter
des porosités qui constituent des pieges pour des gaz tels que l'argon et l'oxygene. Par
conséquent, 1ils peuvent présenter des impuretés interstitielles.
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I. LOMBAERT constate également que la taille des grains d'une couche évaporée est
dispersée ainsi les contraintes mécaniques au sein d'une telle couche sont variables [26]. De
plus des désorganisations de réseaux sont observées et les surfaces des films évaporés sont
plus rugueuses que celles des films pulvérisés.

Ces procédés, en particulier la pulvérisation cathodique, offrent des avantages certains
par rapport 2 la CVD bien que les vitesses de dépot soient plus lentes. Ces avantages résident
essentiellement dans le controle des paramétres de dépot (température du substrat,
morphologie du dépdt) qui sont a l'origine des propriétés physico-chimiques des couches

déposées.

c. Revétement par un métal liquide suivi par une oxydation

H. KAO et al. ont développé une barriére de diffusion d'oxyde de magnésium (MgO)
pour ralentir la réaction entre des filaments de carbure de silicium ou de bore enrobés dans
un alliage de titane et permettre une bonne adhésion entre ces deux phases [27]. Ce
revétement (2 & 3um) se fait en trois étapes:

- pré-revétement des filaments CVD par la silice (50nm) pour faciliter le mouillage par
le magnésium fondu et l'adhésion entre les renforts et le magnésium fondu

- immersion des filaments recouverts de silice dans un bain métallique Mg-Sn fondu
(T=600°C) sous argon pendant 30 a 900s.

- oxydation 2 'air de la couche de magnésium (T=250°C) pendant Smin.
La surface des filaments revétus est lisse. Aucun décollement du dépdt (1,2um) n'a été
observé.

Cette voie est intéressante mais plus difficile 2 maitriser quant a la composition
chimique finale du dépot et nécessite une étape supplémentaire par rapport aux autres
méthodes.

[.2.3.2 Les principales barriéres de diffusion

Des tentatives pour limiter l'interaction F/M donc pour améliorer la compatibilité
chimique entre les filaments de SiC et la matrice de titane ont été réalisées. Le revétement des
filaments de SiC, bien qu'étant une étape supplémentaire dans la fabrication du matériau
composite, s'avére nécessaire pour les systemes SiC/Ti. Dans le cas des matériaux
composites qui nous intéressent, des revétements d'oxydes, de carbone (+ SiC), de carbure,
de nitrure ou de diborure de titane ont &té étudiés et certains d'entre eux sont commercialisés
(C, TiBy).

a.Les oxydes
Grice a des observations microscopiques réalisées sur des composites SiC/MgO/Ti-
6Al-4V, H. KAO et al. [27] ont montré apres un traitement thermique de 6 heures a 900°C,
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qu'il n'y a pratiquement pas de zone de réaction entre les filaments et la matrice et la couche
de MgO reste intacte.

Des barriéres de diffusion d'oxyde d'yttrium (Y203) ont été développées par R.
MEHAN et al. dans des composites SiC/Ni et par R. KIESCHKE et al. dans les composites
SiC/Ti pour ralentir la réaction entre la céramique et le métal [6, 28-30]. De tels revétements
ont été obtenus par pulvérisation cathodique. Dans le cas des composites SiC/Ti, les auteurs
ont montré qu'une épaisseur minimale de la couche d'oxyde (environ 0,5um) est nécessaire
pour améliorer la compatibilité chimique entre les filaments de SiC et la matrice.

Une double et une triple barriéres de diffusion (Y/Y203 et Y203/Y/Y203) ont été
développées par R. KIESCHKE et al. pour tenter de pallier 'effet nocif des interphases
fragiles. La couche métallique ductile (Y) permet d'améliorer les caractéristiques mécaniques
du matériau composite en empéchant la propagation de fissures dans les filaments. A partir
de filaments préalablement revétus par pulvérisation cathodique réactive d'une cible
d'yttrium, des composites de type SiC/Y/Y203/Ti (CI) et SiC/Y203/Y/Y203/Ti (CII) ont été
élaborés par compression a chaud. Aprés avoir maintenu le composite CI 2 800°C pendant
50 heures, la zone de réaction a une épaisseur d'environ 2pum. Les profils de concentration
révelent que 'yttrium diffuse dans les filaments de SiC par les joints de grains ou se trouve
localisé de I'oxygene dont la provenance n'a pas été définie. La double barriere Y/Y203 n'a
pas la stabilité escomptée vis & vis du carbure de silicium et du titane [6, 29]. Cependant le
matériau composite CII maintenu 2 950°C pendant 2 heures ne présente pratiquement pas de

zone de réaction.

En résumé, les revétements d'oxydes (Y203, MgO) susceptibles d'étre stables vis a
vis du renfort et de la matrice sont envisageables pour les matériaux composites SiC/Ti en
vue de I'amélioration de la compatibilité chimique entre ces deux derniers. Toutefois du point
de vue mécanique, ces oxydes enclins au décollement ou a la microfissuration sont fragiles,
or une barriere simple d'oxyde fragile limite les propriétés mécaniques du matériau
composite SiC/oxyde/Ti correspondant [31].

b. Le pyrocarbone en tant que barriére sacrificielle

Des filaments de carbure de silicium revétus d'un film CVD riche en carbone
(filaments SCS) ont été développés par AVCO (USA). Le revétement de surface est
constitué d'un mélange SiC+ C (60%) de 2 a 4 um d'épaisseur [14].

Les résultats publiés jusqu'a présent concernent des alliages de titane (Ti-6Al-4V) et
ont donné des résultats trés intéressants tant que le revétement de pyrocarbone n'était pas
totalement consommé [15].

L'étude mécanique menée par F. WAWNER et W. WHATLEY [4] sur des filaments
bruts de dépot et sur des filaments obtenus apres dissolution de la matrice (le composite
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ayant préalablement subit des traitements thermiques a 900°C pour des durées variantde 1 a
7 heures) révéle essentiellement deux points:

- les filaments ayant requ un traitement de surface de carbone enrichi en SiC de 2um
(filaments de téférence FI) présentent une résistance 2 la rupture moyenne supérieure a celle
des filaments nus de carbure de silicium (4300MPa contre 3340MPa) [2]. Par contre, dans le
cas d'un revétement de carbone plus épais (4um, filaments de référence FII ou filaments
SCS6), les résistances sont comparables.

- aprés un traitement thermique a 900°C, les deux types de filaments ont des
comportements mécaniques trés différents. F. WAWNER et W. WHATLEY notent une
baisse d'environ 10% de la résistance 2 la rupture des filaments FI recuits pendant 7 heures
(2900MPa contre 3300MPa avant le traitement thermique). Par contre pour les filaments
FII, la dégradation de cette résistance est plus importante pour un recuit moins long
(4300MPa contre 3200MPa aprés un traitement thermique d'une heure). Ils expliquent cette
différence de comportement par des différences d'adhésion entre le revétement et le renfort
et/ou la zone de réaction.

Y. LEPETITCORPS et al. [32] ont montré par une étude mécanique (test de
fragmentation) que I'adhésion dépend du traitement de surface des filaments. Deux renforts
de SiC se différenciant par 1'épaisseur du revétement de surface ont été étudiés (SiC-4:
3000A et SCS-6N: 4um). La contrainte interfaciale de cisaillement, caractéristique de
l'adhésion F/M, est plus élevée pour le revétement peu épais (SiC-4). L'adhésion est moins

importante pour le filament SCS-6N.

De plus, il a été montré par une étude cinétique réalisée pour les matériaux SCS6/Ti-
6Al1-4V que la diffusion se fait en deux étapes [4]. La loi de variation x= kvt présente deux
pentes suivant la durée du traitement. Pour des temps inférieurs a 25 heures a 900°C, k1 vaut
0,0681m.s-1/2 et pour des temps plus longs (t >25 heures) k2 est égale 2 0,014um.s1/2,
Cette derniere valeur a également été mise en évidence par P. MARTINEAU pour le matériau
SiC/Ti-6Al-4V dont les filaments ne sont pas protégés [13, 14]. Il existe donc deux
mécanismes de diffusion. Ces derniers ont été observés par Y. LE PETITCORPS [32, 33]
pour un composite SCS6/Ti-6Al-4V. Le mécanisme proposé est le suivant: les atomes de
titane réagissent avec le revétement de carbone, il y a alors formation du carbure de titane
(premiére pente). Ce carbure joue le role de barriere qui ralentit la diffusion des atomes de
titane et ceux du renfort (deuxiéme pente). De plus l'aluminium réagit avec le titane pour
former un composé intermétallique (Ti3Al) qui est moins réactif que le titane. Apreés de longs
recuits, les atomes de silicium peuvent néanmoins diffuser vers la matrice, des siliciures de
titane sont alors formés.

Cette cinétique de diffusion en deux étapes a également ét€ observée par I. HALL et al.
[34] pour des composites SCS6/Ti-6Al1-4V recuits sous vide & 1000°C. Pour des durées de
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traitement thermique inférieures 2 10 heures, il note une valeur de la pente égale a 0,064
um.s-1/2 et pour des durées longues (t > 10 heures) une pente de I'ordre de 0,03pum.s-1/2,
Cette derniére valeur est proche de celle proposée par P. MARTINEAU pour SiC/Ti-6Al1-4V
2 la méme température (0,04um.s"1/2),

En résumé, une protection sacrificielle de carbone ne permet de limiter la dégradation
de la résistance 2 la rupture des filaments que si son épaisseur est suffisante. On peut en
augmentant 1'épaisseur de cette protection réduire cette dégradation, mais les propriétés
transverse du matériau sont alors encore plus médiocres.

c. Les nitrure et carbure de titane

S. KUO et al. ont étudié des revétements de nitrure et de carbure de titane pour tenter
d'augmenter la compatibilité chimique entre le renfort de carbure de silicium (sous forme de
poudres, whiskers ou fibres) et un métal (Al, Ti) [35]. Ces dépots sont obtenus en trois
étapes:

- revétement de la surface du renfort par une phase résistant a la diffusion du carbone
du carbure de silicium (SiO2 par exemple)

- revétement de la surface de la silice par du titane

- nitruration de la couche de titane.
Ces auteurs ont montré en mesurant la pression d'infiltration de l'aluminium liquide dans
une préforme de renforts de SiC ainsi traités, que TiN permet de faciliter le mouillage des
renforts par le métal et prévient de plus les interactions chimiques entre SiC et le métal.

M. CAILLET et al. [36] , pour tenter d'améliorer la résistance a l'oxydation du titane
métallique, ont développé des matériaux du type Ti/TiC/SiC. Ces matériaux ont €t€ obtenus
par carburation, 2 1100°C pendant 45 minutes en présence de méthane, de substrats plans de
titane (formation TiC). Cette carburation est suivie d'une siliciuration a 1100°C pendant
45 minutes en présence de SiH4 (formation SiC). La résistance a l'oxydation de ce matériau
a été éprouvée par des traitements thermiques entre 800 et 900°C pour des durées allant
jusqu'a 40 heures. Les courbes d'analyses thermogravimétriques montrent que la couche de
SiC permet de limiter l'oxydation de la matrice de titane. Le mécanisme de diffusion propose
par ces auteurs fait apparaitre que TiC ne constitue pas une "bonne" barriere de diffusion.

d. Le diborure de titane

C. M. WARWICK et al. ont développé des filaments SiC/C/TiB2 pour limiter la
dégradation chimique et la dégradation mécanique du SiC lors de I'¢laboration du matériau
composite [37]. Ces revétements de carbone et de diborure de titane ont €t€ obtenus par
CVD. Le carbone est destiné 2 augmenter la résistance a la rupture du filament et & l'isoler de
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toute réaction avec le titane. Le deuxi®me est destiné a ralentir la dégradation chimique du
revétement de carbone pendant la consolidation du composite.

Par une étude cinétique comparative ces auteurs [37] ont montré que la diminution de
I'épaisseur du revétement de carbone est plus lente pour ce filament (SiC/C/TiB2) que pour
le filament SCS6 décrit précédemment. Ils ont expliqué cette différence de comportement par
un gradient en titane plus faible a travers la couche de TiC formée entre le carbone et le TiB2,
ce gradient étant plus important entre le carbone et I'alliage de titane dans le cas du filament
SCSé.

1.2.3.3 Les éléments d'alliage dans la matrice

L'ajout d'impuretés métalliques telles que le vanadium, l'aluminium ou le molybdeéne,
est une solution qui a été envisagée pour améliorer la compatibilité chimique entre les
filaments de SiC et la matrice.

P. MARTINEAU et al. ont étudié le role de la composition chimique de la matrice sur
la cinétique de diffusion 2 l'interface F/M [12]. Pour cela, ils ont comparé des mat€riaux
composites SiC/Ti et SiC/Ti-6Al-4V. Les éléments d'alliage (Al, V) réduisent la vitesse de
réaction en contribuant a diminuer le gradient de concentration de titane prés de l'interface,
cette diminution étant due au rejet des atomes d'aluminium dans la matrice et & la formation
de TizAlL

D. GUNDEL et F. WAWNER ont également étudié l'influence de la composition
chimique de la matrice sur la cinétique de diffusion a l'interface SCS6 (filaments de SiC
revétus d'une couche constituée de carbone et de SiC)/alliage de titane a 1000°C [15]. Les
éléments d'alliage sont Al, V, Mo, Si, Sn et Nb. Ils ont montré que la diffusion est d'autant
plus lente que le pourcentage d'impuretés métalliques contenues dans le titane augmente. La
diffusion la plus lente a été obtenue dans le cas d'un alliage Ti-14A1-21Nb renforcé par des
filaments de SiC (SCS6).

I.3 Phases interposables entre les filaments et la matrice

Comme nous l'avons signalé, lorsque les matériaux composites SiC/Ti sont utilisés en
température, la zone de réaction est constituée de siliciures et de carbure de titane qui lorsque
ces phases se forment de fagon aléatoire fragilisent le composite [2, 12, 20, 21]. On se
propose dans ce travail d'interposer, entre les renforts et la matrice, des
interphases synthétiques de méme type que celles qui se formeraient
spontanément, mais dont les morphologies seraient maitrisées avec soin de
maniére a prévenir les amorces de fissures.

Les propriétés mécaniques et physiques des siliciures et du carbure de titane sont
reportées au tableau I-4. Le titane et le SiC sont donnés pour mettre en évidence les
gradients de propriétés qui existent entre les constituants du matériau composite.
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Tableau I-4: CARACTERISTIQUES MECANIQUES ET PHYSIQUES DES
CONSTITUANTS SE TROUVANT DANS LES MATERIAUX
COMPOSITES SiC/Ti

Matériau| Systeme Groupe Masse Coef. |Contrainte| Module eR Réf
cristallin| Spatial |volumique| dilat. oR E
x 10-6
(g/em3) | (x-1 (MPa) (GPa) (%)
B SiC cub. F43m 3,22 4,5 3340 386 0,50 21 [ 31
Ti3SiC2 hex. | P63/mmc 4,53 9,2 1200 2 38
1500
TiC1-x cub. Fm3m 4,91 7.7 1350 450 0,30 | 39
TiSi2 orth. Fddd 4,07 10 2 12 1190 265 0,45 31
(C54)
Ti5Si3 hex. | P63/mcm 4,36 721l 1500 235 0,64 | 31
Ti hex. | P63/mmc 4,54 8219 480 110 20 31
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Fig 1-6: Variation du parametre de maille du carbure de titane

TiC|.x en fonction de x [39].
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P. MARTINEAU et al. [12] ainsi que d'autres auteurs [9] ont montré que les phases
se formant spontanément 2 l'interface SiC/Ti sont essentiellement le carbure de titane TiCj.x,
le composé Ti3SiCy et le siliciure de titane Ti5Si3(C). La stabilité thermodynamique
et les caractéristiques thermomécaniques de ces phases sont les critéres qui
nous ont guidé dans le choix des interphases.

I.3.1 Critéres thermodynamiques

Comme nous l'avons vu précédemment (Tableau I-3), le chemin diffusionnel le plus
conforme aux expériences est SiC/Ti3SiCy/TisSi3(C) + TiCix/T i5Si3/Ti. En tout état de
cause, au contact du filament on retrouve toujours le composé ternaire Ti3SiCz qui cristallise
dans le systéme hexagonal (Tableau I-4). Les différentes méthodes de revétement ne
permettent pas d'obtenir aisément des composés ternaires Ti3SiCz et TisSi3(C), par
conséquent on ne peut pas choisir un chemin diffusionnel imposé par des criteres
thermodynamiques mais on peut opter pour une succession de phases deux a deux en
équilibre thermodynamique. Ce n'est pas la solution idéale mais elle constitue le meilleur
compromis entre les critéres de stabilité thermodynamique et les possibilités expérimentales.
Ces phases peuvent étre le carbure de titane et les siliciures de titane.

I.3.1.1 Le carbure de titane

Le carbure de titane TiC}.x qui présente un large domaine de non-stoechiométrie [39]
correspondant A des lacunes de carbone. Ce carbure de symétrie cubique cristallise dans le
groupe spatial Fm3m, son paramétre de maille varie avec x (Fig I-6) [39]. Présentant la
déformation 2 la rupture la plus faible, il est le matériau le plus fragile (Tableau I-4). '
Compte tenu de ces caractéristiques mécaniques, toute variation thermique au sein du
couplage SiC/TiC).x/Ti entrainera la microfissuration du revétement de carbure de titane.

I.3.1.2 Les siliciures de titane

Le siliciure de titane Ti5Si3(C), solution solide d'insertion du carbone dans la structure
TisSi3 (au maximum 11% atomique), se forme également spontanément a l'interface SiC/Ti.
Peu de données mécaniques concernant cette phase existent. Sa structure et son groupe
spatial sont proches de ceux de Ti5Si3. Le siliciure de titane est, parmi les phases
spontanément formées, le matériau le moins fragile et peut étre envisagé comme interphase.
W. WAKELKAMP indique qu'a l'interface SiC/Ti5Si3 d'autres siliciures tels que TiSi2,
TiSi et Ti5Si4 sont formés aprés un traitement thermique de 100 heures a 1250°C [9]. 11
semble donc qu'une solution consisterait a interposer successivement entre les filaments de

carbure de silicium et la matrice de titane tous les siliciures précédemment cités et a réaliser
donc un "interphasage" multiple SiC/TiSip/TiSi/Ti5Si4/Ti5Si3/Ti(Si). En effet, SiC esten
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équilibre avec le composé défini TiSi2 enrichi en carbone, les siliciures sont ensuite deux a
deux en équilibre et seule la stabilité du couple Ti5Si3/Ti devrait étre démontrée. Toutefois,
compte tenu des limitations technologiques et pratiques, seuls les siliciures de titane TiSi2 et
Ti5Si3 pourraient étre envisagés comme interphases. La succession de phases choisie

pouvant étre celle indiquée a la figure I-7.

I.4 Conclusion

De nombreuses barrieres de diffusion et/ou interphases sacrificielles ou non
sacrificielles, ont été étudiées pour limiter l'interaction chimique entre le renfort filamentaire
de SiC et la matrice de titane:

- des couches d'oxydes interposées entre les filaments et la matrice permettent
d'améliorer la compatibilité chimique F/M. Toutefois, les propriétés mécaniques de tels
matériaux (SiC/oxyde/Ti) sont limitées. Des doubles et triples barrieres (Y,Y203,
Y203/Y/Y203 ), développées pour pallier cet effet n'empéchent pas la diffusion des atomes
d'yttrium dans les renforts de SiC et d'oxygene dans la matrice.

- 1a couche sacrificielle de pyrocarbone est transformée en carbure de titane et une
dégradation chimique du renfort est observée lorsque cette couche est totalement
consommée. De plus, la non-stoechiométrie du carbure de titane permet la diffusion du
carbone A travers cette couche.

- des couches protectrices de nitrure et de carbure de titane ne permettent pas
d'améliorer la compatibilité entre les renforts de SiC et la matrice de titane. Les atomes de
titane diffusent a travers ces couches.

Il convient de noter que, d'une part toutes ces barriéres et interphases évoluent au
cours du temps et de leur utilisation en température, et que d'autre part la morphologie des
phases jouant un role important sur les propriétés mécaniques du matériau composite [20,
21], il convient de la maitriser. La nécessité de développer un autre type de couplage F/M
s'impose donc. Des interphases, constituants a part entiere du composite, seront choisies de
facon 2 créer un gradient de composition chimique et mécanique entre les filaments et la
matrice.
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U-1 *ﬁsS];[CI — / N

SIC+TIC}-5*C

Fig 1-7: Succession de phases choisie.
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Introduction

Nous utiliserons TiSi? et Ti5Si3 qui peuvent &tre aisément obtenus par pulvérisation
cathodique. Nous pourrons ainsi étudier le comportement en température des matériaux
composites dont les filaments ont regu un traitement de surface. Une barriére de diffusion
constituée de I'oxyde Y203, située entre les filaments et la matrice (SiC/Y203/Ti), obtenue
par pulvérisation cathodique sera étudiée en tant que référence. Les matériaux composites
seront élaborés par compression a chaud, technique que nous connaissons largement au
laboratoire.

Dans ce chapitre, nous nous attacherons a vérifier la faisabilité de la pulvérisation
cathodique comme technique de revétement de filaments de SiC et la faisabilité des
interphases TiSip, TisSi3 et Y203 au sein des composites SiC/Ti. Pour cela nous avons
caractérisé les revétements par une étude de (1) la composition chimique des dépots et (2) la
morphologie des dépots.

Nous étudierons l'efficacité pouvant étre attendue des dépots en évaluant l'interaction
(1) entre les dépots et divers substrats plans (SiC, Ti) pour simplifier 'analyse des interfaces
puis (2) entre les filaments, les revétements et la matrice de titane.

I1.1 Elaboration et étude morphologique des dépots

La composition chimique des interphases a réaliser devant pouvoir étre aisément
atteinte, la pulvérisation cathodique (Annexe 1) nous a semblé présenter les meilleurs atouts
pour arriver a cet objectif. Il convient en particulier de noter que le dépot s'effectue sur un
substrat froid, ce qui présente un avantage lorsque le substrat et le dépot ont des coefficients
de dilatation différents (asic= 4,5.10-6K-1, opigio= 10 & 12.10-6K-1, aipisgiz=7 2
11.10°6K-1, aty203= 8,1.10°6K-1).

I1.1.1 Parametres de dépot

Les parametres de pulvérisation cathodique influengant les propri€tés chimiques ou
physiques des couches a obtenir sont: (1) la composition et la puret€ des cibles, (2) la densité
de puissance dissipée dans la cible, (3) la pression du gaz de décharge dans l'enceinte et (4)
la distance cible-substrat.

Les cibles de siliciures de titane et d'oxyde sont des produits commerciaux frittés.

Les parametres de dépdt du disiliciure de titane ont €té déterminés a partir d'une étude
antérieure réalisée au laboratoire sur substrats plans de silicium [1]. Ils ont €té étendus par la
suite aux films de TisSi3 et Y203. Le tableau II-1 indique les conditions selon lesquelles
les revétements ont été effectuées. La détermination de I'épaisseur moyenne des couches
déposées sur des substrats plans de silicium a permis de calculer une vitesse moyenne de
dépot (Tableau II-1). Dans la suite du travail, nous avons considéré que cette vitesse est la
méme pour des substrats plans ou des filaments.
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I1.1.2 Composition chimique des dépots
La composition chimique des dépdts a été déterminée par diffraction X et analyses
nucléaires (RBS). Le principe de la technique RBS est décrit a I'annexe 2.

I1.1.2.1 Les siliciures de titane (TiSiz, TisSi3)

I. LOMBAERT [1] a montré que les revétements obtenus par pulvérisation cathodique
sont constitués d'atomes ou de groupes d'atomes. Les analyses par diffraction X ont montré
que les dépdts sont amorphes ou peu cristallisés. Dans le cas du revétement TiSip, c'est la
variété allotropique haute température qui est observée dans la gamme de température choisie
(T=2850°C).

Les analyses RBS effectuées sur les divers dépots de siliciures (TiSi2, TisSi3) révelent
que les compositions chimiques sont relativement bien respectées quelque soit la pression du
gaz de décharge dans l'enceinte (Tableau II-1). Ces analyses ont permis également de
calculer les masses volumiques des films déposés (Tableau II-2). Elles dépendent de la
pression du gaz de décharge dans l'enceinte, contrairement aux compositions chimiques. Les
valeurs les plus proches des masses spécifiques théoriques ont été€ obtenues pour la pression
la plus basse (0,2Pa), la pression du gaz de décharge dans I'enceinte influence donc le taux

de pores dans la couche.

I1.1.2.2 L'oxyde d'yttrium (Y203)

Les analyses par diffraction X révelent que les revétements obtenus sont amorphes
quelque soit le taux d'oxygene ajouté lors de la décharge dans l'enceinte et cristallisent dans
le systéme cubique centré des 850°C.

Les revétements ont été réalisés d'une part en présence d'un gaz réactif (Op) et d'autre
part sans ajout de ce gaz. Comme indiqué au tableau II-1, les compositions des couches
sont trés sensibles a l'addition d'oxygeéne. Dans la suite du travail, nous avons effectué les
dépdts sans ajout de gaz réactif.

Compte tenu de 1'écart entre la masse spécifique théorique et la masse spécifique
calculée, des porosités sont attendues dans les couches.

I1.1.3 Etude morphologique des dépots sur filaments de SiC

I1.1.3.1 Les siliciures de titane

La croissance des grains des siliciures de titane est a pression élevée de type colonnaire
(3D) suivant le plan de plus faible énergie (2 1,5Pa) (Fig II-1a); l'interaction entre le
revétement et le substrat filamentaire est faible. L'extrémité des colonnes est arrondie
(Fig II-1b). L'état de surface des revétements est une réplique accentuée de la surface des
fibres de SiC (Fig II-1c). Bien que les films paraissent denses et homogenes, la cohésion

entre les grains ne semble pas avoir atteint son maximum lorsqu'on travaille & 1,5Pa.
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Tableau II-1: LES PARAMETRES DE REVETEMENT

Film TiSis TisSi3 Y>203
Pureté de la cible (%) 99,5 99,5 99,99
Pression du gaz de 1,5 1,5 1,5 sans O
décharge dans 1'enceinte (Pa) 0,2 0,2 1,5 avec 4% Op
Densité de 1,5Pa 39 3.5 3,5
puissance
(W/cm2) 0,2Pa 2,5 2.9
Distance cible- substrat (cm) 6 6 6
Composition 1,5Pa Si/Ti= Si/Ti= O/Y=
chimique 1,96 a 2,05 0,62 1,51(sans O3)
2,32 (4% O2)
0,2Pa Si/Ti= Si/Ti=
1,95 a 2,05 0,61
Vitesse de 1,5Pa 0,95 + 5% 0,80 + 5% 0,6 = 5%
dépdt (Lm/h) 0,2Pa 1,02+ 5% 0,76 £ 5%
Tableau II-2: MASSES SPECIFIQUES DES FILMS MINCES
Masse TiSi3 TisSij Y203
volumique (g/cm3)
théorique 3.85[1] 4,36 [2] 5,03 [3]
déduite des 1,5Pa 3,68 £0,4 424 + 0,4 4,48 + 0,4
(sans O»)
analyses RBS 0,2Pa 3,80 £ 0,4 4,44 £ 0,4




Fig II-1(a): Dépdt de siliciure de titane
(TiSip) obtenu par pulvérisation

cathodique sur des filaments de
SiC (1,5Pa).

Fig II-1(b): Dépot de siliciure de titane
TisSi3 obtenu par pulvérisation
cathodique sur des filaments de
SiC (1,5Pa).

1pm

Figll-1(c): Etat de surface d'un dépbt de TiSiz
obtenu par pulvérisation cathodique

a 1,5Pa sur des filaments de SiC.
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Les calculs des masses volumiques montrent bien que la compacité des films n'est pas
maximale (Tableau II-2). Par contre 2 basse pression (0,2Pa), la croissance des grains
semble se faire en deux étapes: d'abord une croissance 2D par coalescence des grains,
caractéristique d'une interaction forte avec le substrat, suivie d'une croissance en ilots (100<
diamétre <300nm) (Fig I1-2). L'état de surface des dépdts est alors lisse (Fig II-3). Les
porosités semblent étre moins importantes et la cohésion entre les grains plus grande. Ces
constatations sont en accord avec les masses spécifiques mesurées a cette pression de gaz de
décharge (Tableau II-2).

Toutes ces observations sont en accord avec les travaux de K.G. SHEPPARD et al.
[4] qui ont montré que les microstructures des couches obtenues par pulvérisation
cathodique dépendent de la température réduite T/Tm (Tm: température de fusion du matériau
a pulvériser) et de la pression du gaz de décharge dans l'enceinte (Fig II-4). Ces auteurs
correlent les différences de microstructure 2 des différences de mécanisme de dépot. Ainsi a
pression élevée, le libre parcours moyen des particules est dix fois plus €levé qu'a basse
pression; Les particules s'entrechoquent et perdent donc de l'énergie. Etant peu
énergétiques, elles ont par conséquent peu d'énergie a relaxer et une fois arrivées a la surface
du substrat elles ne se déplacent plus. Par contre a pression faible, le libre parcours moyen
des particules est court, elles ne se touchent pas ou peu et elles sont donc trés €nergétiques
en arrivant sur le substrat. Elles se déplacent sur la surface du substrat, vont vers d'autres
sites pour relaxer cette énergie. Par conséquent, & basse pression la texture est plus fine, les
grains sont plus petits et la couche est plus dense.

I1.1.3.2 L'oxyde d'yttrium

Les micrographies des films d'oxyde Y203 indiquent que leur croissance a lieu
perpendiculairement 2 la surface du substrat filamentaire de SiC, contrairement aux films de
siliciures de titane. Le groupe ponctuel de Y203 (23) étant un sous groupe du groupe
ponctuel de SiC (43m), Y203 et SiC ont donc des éléments de symétrie communs qui sont &
l'origine du type de croissance des grains d'oxyde d'yttrium.

II.1.4 Choix des parametres de dépot

Dans le cas des siliciures de titane (TiSip, TisSi3) la composition chimique des
revétements obtenus par pulvérisation cathodique est relativement bien respectée, que I'on
travaille a pression élevée (1,5Pa) ou non (0,2Pa) du gaz de décharge dans l'enceinte. Par
contre la microstructure des couches de siliciures de titane varie en fonction de cette
pression. Nous avons opté pour la microstructure présentant le minimum de porosités, c'est
A dire celle pour laquelle la diffusion aux joints de grains sera minimale. Dans la suite du
travail, les paramétres de dépdt seront: P=0,2Pa, densité de puissance=2,5W/cm? et distance
cible-substrat=6cm. -
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pe15 20KV K28,0080 1km WD33

(b) TisSi3

Fig 11-2: Dépdts de siliciures de titane obtenus par pulvérisation cathodique sur des
filaments de SiC (0,2Pa)
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aa1> 20KU #%5,800 1vn WD34

(a) TiSi2

0040 20KV X5,000  1¥n _ND34

(b) TisSi3

Fig 11-3: Etatde surface de dépots de siliciures de titane obtenus par pulvérisation
cathodique sur des filaments de SiC (0,2Pa)
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En ce qui concerne l'oxyde d'yttrium, la composition chimique du revétement obtenu
par pulvérisation cathodique est bien respectée lorsqu'on n'ajoute pas d'oxygeéne dans
l'enceinte. Les parametres de dépot que nous avons utilisé par la suite sont: P=1,5Pa,
densité de puissance=3,5W/cm? et distance cible-substrat=6cm.

T1.2 Compatibilité chimique entre les revétements et les substrats plans de
carbure de silicium ou de titane a 850°C

Afin de mieux comprendre les phénomenes de diffusion a l'interface F/M, nous avons
d'abord étudié la compatibilité chimique entre des revétements (T iSip, TisSi3, Y203) et des
substrats plans de SiC et de titane pur (feuillards de 100pm d'épaisseur) a 850°C pendant 20
minutes sous vide primaire. Cette température et cette durée du traitement thermique sont
généralement utilisées pour I'élaboration des composites a matrice de titane [1, 2]. Nous
avons choisi d'étudier ces différents couples de diffusion dans ces conditions afin de simuler
I'étape d'élaboration des MCM.

Les techniques d'analyses employées pour étudier la compatibilité chimique sont la
spectrométrie Auger et la microanalyse RBS. La premiére technique nous a permis de
déterminer I' (les) espece(s) qui diffuse(nt) et la deuxiéme les coefficients de diffusion d'une
(des) espece(s) dans une phase (revétement ou substrat). Comme nous l'avons indiqué a
l'annexe 3, les analyses RBS sont quantitatives pour des couches d'épaisseur maximale
400nm, ainsi nous avons travaillé dans la gamme 200 a 300nm.

I1.2.1 Revétement TiSiy

I1.2.1.1 Substrat plan de SiC: couple SiCpjan/TiSiz

Les profils Auger des couples SiCpjan/TiSiz non traité et traité thermiquement sont
présentés 1 la figure I1-5. Celui de I'échantillon non recuit comprend trois zones:

- en surface, le dépdt initial TiSip exempt d'oxygene

- l'interface nette dépdt/substrat. On constate une légere accumulation d'oxygene due a
une oxydation du substrat plan de SiC.

- le substrat de SiC.

Le profil Auger de I'échantillon SiCpjan/TiSi7 traité thermiquement présente quatre zones:

- en surface, une impureté de carbone

- le dépot initial TiSip exempt d'oxygene _

- I'interface moins nette et plus large dépdt/substrat. Elle résulte de la diffusion des
atomes de Ti et de Si de la couche vers le substrat, d'une légere diffusion du carbone dans
TiSis et d'une homogénéisation en oxygene a l'interface dépot/substrat. W. WAKELKAMP
et C. E. BRUCKL ont proposé deux diagrammes de phases C-Si-Ti a 1100°C et 1200°C
respectivement [I-9, I-17]. A 1100°C, W. WAKELKAMP a montré qu'il n'y a pas de
solubilité du carbone dans la phase TiSiz .




(a)

(b)

Fig II-5:
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Profils Auger obtenus par décapage de la surface de substrats plans de SiC
revétus de TiSio

(a) SiCplan/TiSi2 non traité thermiquement (vitesse de décapage=5nm/min)

(b) SiCplan/TiSi traité sous vide primaire a 850°C pendant 20min (Snm/min).
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Le carbure de silicium et le siliciure de titane sont en équilibre thermodynamique. Par contre
2 1200°C, C. E. BRUCKL a montré qu'une légere solubilité du carbone (1 a 2% at.) peut
atre mise en évidence. Les résultats des analyses Auger semblent étre plutdt en accord avec le
diagramme de phases C-Si-Ti a 1200°C.

La superposition des spectres RBS (Fig I1-6) des échantillons SiCplan/TiSiz non
recuit et recuit révéle plusieurs pics:

» pour l'échantillon non recuit:

- le pic 1 est celui du titane de la couche TiSiz

- le pic 2 est celui du silicium de la couche TiSiz

- enfin le fond continu du substrat

» pour I'échantillon recuit:

- le pic du titane de la couche (pic 1) présente trois zones. En front de spectre, on
constate un abaissement du pic du titane qui se traduit par un léger épaulement (pic 0) eten
fin de pic un appauvrissement en titane de la couche.

- le pic 2 du silicium de la couche TiSiz

- le pic 3 est identifié comme étant celui de 'oxy gene

- enfin le fond continu du substrat.

Cette superposition indique qu'en front de spectre, le léger épaulement (pic 0) peut étre
associé au pic 3 de l'oxygene. Ceci traduit un abaissement de la concentration en titane dans
le couche TiSip. Cette oxydation peut étre paramétrée grace au programme informatique
RUMP (annexe 3). Il a été développé par L. R. DOOLITTLE pour exploiter tous les spectres
RBS [6]. Son principe est décrit en annexe 3. Des modeles mathématiques généralement
admis pour paramétrer la diffusion ont ét€ utilisés.

De méme la superposition fait apparaitre un appauvrissement de la couche TiSi7 en titane et
en silicium qui résulte de la diffusion de ces deux especes vers le substrat (mise en évidence
A la figure I1-5). Les phénomenes de diffusion ont également été paramétrés grice au
programme RUMP.

Les concentrations initiales et les coefficients de diffusion calculés grice au programme sont
reportés au tableau II-3. Le paramétrage des phénomenes de diffusion pour le couple
SiCplan/TiSi2 grice au programme RUMP est reporté en annexe 4. Les résultats des analyses
Auger et RBS sont en bon accord. Ils font apparaitre la légere diffusion des atomes de titane
et de silicium vers le substrat de SiC (Auger, RBS) et celle des atomes de carbone du
substrat vers le revétement (Auger).




40

[ableau I1-3: PARAMETRES DETERMINES PAR SIMULATION DE
SPECTRES DES ECHANTILLONS SiCpjan/TiSi2 NON
TRAITE THERMIQUEMENT ET TRAITE SOUS VIDE
PRIMAIRE A 850°C PENDANT 20MINUTES.

Echantillon

non traité

traité

Rapport atomique

Rapport atomique

Parameétres
diffusionnels

couche 0 SifTi=2 Dox = 10-8cm?/s
O/Ti=144 fo=0,3
oxygene dans TiSio
couche 1 SiTi=2 Si/Ti=2 Ds;i, Ti = 109 cm?/s

go=0,1
Si, Ti dans SiC
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Fig II-6: Superposition des spectres RBS des échantillons SiCplan/TiSi2
non traité thermiquement

- .- traité sous vide primaire & 850°C pendant 20min.
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Pour savoir si la morphologie et la compacité du revétement TiSip obtenu par
pulvérisation cathodique ont une influence sur la diffusion, des composites SiC/TiSip,
obtenus par compactage et frittage (a 1050°C pendant 30min sous une pression de 500MPa)
de poudres de TiSiy et de poudres de filaments de SiC, ont été élaborés. Les observations
au microscope a balayage ne révelent aucune zone de réaction, bien qu'on
s'attende 2 avoir une légére solubilité du carbone (1 a 2% at.) dans le siliciure TiSip
(Fig II-7).

I1.2.1.2 Substrat plan de titane: couple de diffusion TiSi2/Tiplan

Le diagramme binaire Ti-Si (Fig II-8) révele que le titane (substrat) et TiSi ne sont
pas en équilibre thermodynamique. D'autres phases telles que Ti5Si3 et/ou TiSi se formeront
a l'interface TiSip/Tiplan jusqu'a la transformation compléte de la couche TiSip déposée.
Nous n'avons donc pas étudié plus en détail ce couple de diffusion.

11.2.2 Revétement TisSi3

[1.2.2.1 Substrat plan de SiC: couple SiCpjan/TisSi3

L'étude des diagrammes ternaires C-Si-Ti a 1100°C et a 1200°C fait apparaitre que les
phases SiC et TisSi3 ne sont pas en équilibre thermodynamique (Fig I1-9, Fig I1-10).
Ainsi des phases de composition intermédiaire se formeront a l'interface dépot/substrat.
W. WAKELKAMP [1-9] a montré que la séquence des phases aprés un traitement de 100 ha
1250°C est la suivante: SiC/Ti3SiCy/TiSiy/TiSi + TizSiCy/TisSi3. Compte tenu des raisons
évoquées précédemment, nous n'avons pas €tudi€ plus en détail ce couple de diffusion.

[1.2.2.2 Substrat plan de titane: couple TisSi3/Ti

Les profils Auger des échantillons TisSi3/Ti non traités et traités a 850°C sont
présentés A la figure II-11. La comparaison des deux profils révele essentiellement une
légere diffusion du silicium dans le substrat plan de titane. Cette observation est en accord
avec les analyses RBS. En effet, la superposition des spectres des couples TisSi3/Ti ainsi
préparés montre que le spectre de I'échantillon non traité présente trois pics (Fig II-12):

-le pic 1 correspond au titane de la couche (TisSi13)

- le pic 2 correspond au titane du substrat

- le pic 3 correspond au silicum de la couche (TisSi3).

Par contre, dans le cas de I'échantillon TisSi3/Tiplan traité sous vide primaire on constate
que:

- le pic du titane de la couche n'est pas perturbé

- le pic 2 correspondant au substrat est att€énué
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TiSiz

SiC

Fig 11-7: Micrographie de l'interface du composite SiCfitament/TiSi2 (x 5000).
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- le pic 3 correspondant au silicium de la couche est plus "arrondi”. Ceci indique une
diffusion du silicium de la couche vers le substrat plan de titane. Le paramétrage de cette
diffusion est reporté en annexe 4.

Il existe une bonne corrélation entre les résultats des analyses Auger et RBS qui
indiquent une diffusion lente du silicium du revétement (TisSi3) vers le titane. Cette
observation est en accord avec le diagramme binaire Si-Ti (Fig II-8) qui montre que la
phase TisSi3 est en équilibre avec du titane saturé en silicium (0,65% at.).
Ainsi, il y aura une réaction a l'interface TisSi3/Tipjan par diffusion du silicium dans la
direction pour laquelle son potentiel chimique diminue c'est-a-dire de TisSi3 vers Ti, jusqu'a
ce qu'un taux d'environ 0,65%at. soit atteint dans le substrat de titane (Fig II-8).

I1.2.3 Revétement Y203

I1.2.3.1 Substrat plan de SiC: couple SiCpjan/Y203

Les profils Auger des échantillons SiCpjan/Y203 sont présentés a la figure II-13. La
comparaison des deux profils ne révele pas de diffusion marquée a l'interface dépot/substrat.

Les spectres RBS des deux échantillons ne présentant pas de différences n'ont pas été
présentés dans ce travail. Il semble que le couple de diffusion SiCplan/Y203 soit stable
a 850°C.

I1.2.3.2 Substrat plan de titane: couple Y203/Tipjan

Une étude thermodynamique préliminaire a été menée pour savoir si le titane peut
réduire Y203. Pour cela, nous avons calculé les pressions partielles d'oxygene nécessaires
pour atteindre les compositions TiO et Y203. Elles ont été déterminées grice aux €quations

d'équilibre des réactions suivantes:

a .
() T + ;_ 0, — TiO avec AGY, + RT . In —T—O—l] =0
aTi.Pof
7
(@ 2Y + 3 0; = Y,0; avec AGH+RT. In[—22_| -0
B ay Ii’/2
Y- 0,

Grice aux données thermodynamiques disponibles [8], les pressions partielles d'oxygéne
ont été déterminées a 1100K. Elles sont égales a:

2x 103319 .42
(1) Po,= cxp(« 19872 x 1100 =8,82.10 “am

2x 103319 -50
2 — - =2 H
(2) Po, exp( 3x1,9872 x 1100) ~ 214+ 107 am




(@)

(b)

Fig I11-13:
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La pression partielle d'oxygéne nécessaire pour former Y203 étant plus faible, le titane ne

pourrait pas réduire ce revétement.

Toutefois la comparaison des profils Auger des échantillons Y203/Tiplan présentés a la
figure I1-14 révele que l'interface Y203/Tipian est plus large apres le traitement thermique.
A linterface dépdt/substrat la diffusion de I'oxygene ainsi que celle de I'yttrium dans le
substrat sont notables. Le titane réagit avec la couche Y203 pour former probablement des
solutions solides d'oxyde de titane dans I'oxyde Y203.

Par ailleurs, la comparaison des spectres RBS obtenus pour les deux échantillons
montre que pour I'échantillon traité thermiquement que le pic d'yttrium est affecté en surface
et que l'interface yttrium/titane (couche Y203)/substrat (titane) est plus large (Fig II-15).
Le pic d'oxygene est moins large apres le recuit, il diffuse vers le substrat de titane dans
lequel il se met en solution. L'analyse des spectres Auger et RBS révele que du titane a
diffusé a la surface de la couche Y703.

Le couple Y203/Tipjan n'est donc pas stable a 850°C.

I1.2.4 Conclusion

L'étude de la compatibilité chimique de divers revétements (TiSip, TisSi3, Y203) avec
divers substrats plans (SiCplan, Tiplan) a €t€ menée a 850°C. Elle a permis de montrer dans le
cas des revétements de:

- TiSip, il y a une légere réaction entre SiCpian et cette interphase. Cette diffusion reste
toutefois peu étendue, les valeurs des divers coefficients de diffusion étant faibles.

- TisSis, il y a une légere diffusion du silicium de la couche de TisSi3 vers le substrat
de titane non saturé en silicium.

- Y203, le couple SiCpjan/ Y203 est stable a cette température alors que le couple
Y203/Tipjan donne lieu a la formation de solutions solides entre oxyde de titane et oxyde
d'yttrium.

I1.3 Application aux matériaux composites multiconstituants

I1.3.1 Elaboration et procédure expérimentale

Toutes les étapes de I'élaboration des matériaux composites sont décrites a l'annexe 5.
Le procédé de revétement consiste a réaliser la pulvérisation cathodique successivement sur
un coté d'un radeau de fibres puis par retournement sur l'autre. Les temps des opérations
sont donc importants par conséquent. L'épaisseur donnée au revétement est de 3um, ce qui
correspond par ailleurs aux épaisseur des revétements commerciaux (SCS6: société AVCO,
SiC/C/TiB7: société BP).
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e

Fig 11-9:  Diagramme C-Si-Tia 1100°C d'apres W. WAKELKAMP.

Fig II-10: Diagramme C-Si-Tia 1200°C d'apres C. E. BRUCKL.
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Fig II-12: Superposition des spectres RBS des échantillons TisSi3/Tipjan
non traité thermiquement

-------- traité sous vide primaire a 850°C pendant 20min.
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Profils Auger obtenus par décapage de la surface des échantillons
Y203/Tiplan

(a) non traité thermiquement (vitesse de décapage = 15nm/min)
(b) traité sous vide primaire a 850°C pendant 20min (15nm/min).
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Fig II-15:

Superposition des spectres RBS des échantillons Y203/Tiplan
non traité thermiquement

traité sous vide primaire 2 850°C pendant 20min.
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Une fois revétus, les filaments sont enrobés par la matrice de titane par compression a
chaud. Les paramétres sont ceux généralement utilisés pour les composites SiC/Ti [5, 6]:
850°C, 20 min, 100MPa et 5.10-torr.

I1.3.1.2 Controle de la stabilité thermique

Ces matériaux sont voués 2 des utilisations 4 température moyenne (650°C). Nous
avons néanmoins dfi choisir des températures plus élevées et des durées de traitements
thermiques plus courtes de telle sorte qu'elles permettent la mise en évidence des
mécanismes de diffusion qui auraient lieu lors de leur mise en service. Les matériaux
composites réalisés (s =30 x 80 mm?2) sont découpés en échantillons de 25mm? de section
environ. Ils sont traités, en présence d'éponge de titane, entre 900 et 1100°C pendant 10 a

500 min dans des ampoules scellées sous vide primaire.

[1.3.2 Etude comparative de la cinétique de croissance de la zone
d'interactions F/M de divers matériaux composites: Influence de Ila
composition chimique du revétement de surface des filaments

L'étude menée au paragraphe I1.2 montre que l'interposition entre SiC et Ti d'une
seule interphase ne permet pas d'obtenir un matériau stable. Toutefois, nous avons voulu
savoir si le revétement des filaments avait un effet "retardateur” pour la réaction entre SiC et
Ti.

Les matériaux composites suivants ont été élaborés: SiC/Ti (réf Cl1), SiC/TiSiy/Ti (réf
C2), SiC/TisSi3/Ti (réf C3) et SiC/Y203/Ti (réf C4).

Apres les traitements thermiques, grice a la microscopie optique, I'épaisseur totale (x)
de la zone d'interactions F/M est mesurée et la valeur moyenne x de I'épaisseur totale de la
zone est calculée. L'évolution de X en fonction de la racine carrée de la durée du traitement
thermique (V) et les durées de vie des divers revétements en fonction de Vt ont été tracées a
différentes températures.

Les analyses optiques ont permis de tracer les droites de diffusion qui dérivent de la loi
de Fick (Fig I1-16) et la durée de vie des interphases a été calculée.

Le tableau II-4 indique les valeurs de k pour différentes températures de traitement
thermique de matériaux composites se différenciant par la nature chimique du revétement de
surface des filaments de SiC. Les comportements des composites SiC/Ti (C1) et SCS6/Ti
(réf C5 d'apres [8]) sont donnés a titre indicatif. On constate que les valeurs de k sont plus
faibles pour les composites C2, C3 et C4. Par conséquent, les interphases de siliciures de
titane (TiSin, TisSi3) et d'oxyde (Y203) permettent de ralentir la réaction entre les filaments

de SiC et la matrice de titane.
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Tableau I1-4: VALEURS DES PENTES k (um/sV/2) DES DROITES
DETERMINEES POUR DIVERS MATERIAUX
COMPOSITES

Composite Composite Composite Composite | Composite
8 (°C) SiC/Ti | SiC/TiSiy/Ti| SiC/TisSi3/Ti| SiC/Y203/Ti | SCS6/Ti
(C1) (C2) (C3) (C4) (C5) [9]
9200 0,011 0,014 + 0,004 | 0,008 £ 0,003 | 0,010 = 0,003 0,017
(a=2,76) (a=2,81) (a=3,28)
1000 0,036 0,031 £ 0,004 | 0,025 + 0,005 | 0,030 £ 0,004 0,033
(a=3,40) (a=3,20) (a=2,89)
1100 0,105 0,074 £ 0,005 | 0,072 £ 0,009 | 0,064 = 0,007
(2=3,25) (a=2,71) (a=3.,08)
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La zone de réaction F/M des composites résulte essentiellement de deux phénomenes:
(1) la diffusion du carbone et du silicium du substrat (sous forme de SiC) a travers le
revétement et (2) celle du titane vers le substrat. La prépondérance d'un phénomene par
rapport a l'autre dépend de la nature chimique de l'interphase interposée entre les filaments et
le substrat.

A 900°C et a 1000°C, c'est le revétement TisSi3 qui réduit le mieux l'interaction F/M
(k=0,025um/s1/2 pour TisSi3 contre 0,031 et 0,030um/s1/2 pour TiSij et Y203 & 1000°C
par exemple). Ce phénomene s'explique par des différences de réactivité du titane vis 2 vis
des divers revétements. Ainsi pour le composite C2, la réaction prépondérante est celle entre
TiSiz et le titane. Pour le composite C3, le titane diffuse peu a travers le revétement TisSi3,
compte tenu de la stabilité thermodynamique du couple TisSi3/Ti par rapport aux couples
TiSiy/Ti et Y203/Ti. La diffusion du titane a travers le revétement TisSi3 est plus lente que la
réaction entre le titane et TiSiz et Y203. Pour ce composite (C3), I'essentiel de la réaction a
lieu entre SiC et TisSi3. Compte tenu des valeurs de k obtenues pour les composites C2 et
C3 a ces températures, il semble que la réaction entre TiSiz et Ti soit plus rapide que celle
entre SiC et TisSis.

Les composites C2 et C4 ont des comportements similaires car les deux interphases
TiSip et Y203 sont "stables” vis a vis des filaments mais ne le sont pas vis a vis de la
matrice.

A 1100°C, les comportements sont similaires pour tous les matériaux. On constate que
les cinétiques de diffusion aux interfaces F/M des composites C2 et C3 sont proches, ce qui
semble indiquer que les interfaces des composites SiC/TiSiy/Ti (C2) et SiC/Ti5Si3/Ti (C3)
sont constituées des mémes phases.

Le tableau II-5 indique les durées de vie des revétements TiSip, Ti5Si3 et Y203.
Celui qui "vit" le plus longtemps entre 900 et 1000°C est le revétement TisSi3 et & 1100°C,
c'est le revétement Y203,

Les différences de durée de vie peuvent s'expliquer de deux fagons: (1) la réaction
entre TiSiz (ou Y203) et Ti est plus rapide que celle entre TisSi3 et Ti et (2) la réaction entre
TiSiz (ou Y203) et Ti est plus rapide que celle entre SiC et TisSis3.

Cette €tude cinétique a permis de montrer l'influence de la nature chimique des
interphases sur les vitesses de réaction a l'interface F/M. Les pentes des droites de diffusion
les plus lentes et les plus importantes durées de vie des interphases les plus longues ont été
obtenues pour le revétement TisSi3 4 900°C et 1000°C. Ceci montre que le couple TisSi3/Ti

reste stable tant que les filaments de SiC ne réagissent pas avec le revétement TisSi3.
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Tableau II-3: DUREE DE VIE DE DIVERS REVETEMENTS POUR
DIFFERENTES TEMPERATURES (min)
8 (°C) TiSis TisSis Y-03 C [9]
900 765 2343 1500 519
1000 156 240 167 137
1100 27 29 37 27
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I1.3.3 Analyse de la zone d'interactions F/M

La nature des phases susceptibles de se former a l'interface F/M peut se déduire du
diagramme ternaire C-Si-Ti (Fig II-10). Des analyses par spectrométrie X ont été menées
sur les composites SiC/TiSip/Ti (C2), SiC/TisSi3/Ti (C3) et SiC/Y203/Ti (C4) pour
déterminer les compositions des phases présentes a l'interface F/M. A partir de ces
compositions, nous tenterons de mettre en évidence les mécanismes de diffusion dont
l'interface F/M est le siége. Les différentes phases constituant les zones de réaction des
composites C2, C3 et C4 bruts d'élaboration et traités a 900, 1000 et 1100°C pendant 8h30
sont présentées a la figure II-17.

I1.3.1 Matériau composite SiC/TiSi2/Ti (C2)

L'interface du composite C2 brut d'élaboration comprend deux zones. Proche de la
matrice une zone constituée de TisSi3(C) + TiCj-x + Ti et proche du filament de carbure de
silicium une zone constituée de TiSiz + SiC + Ti3SiCj. Ainsi dés 1'élaboration a 850°C
pendant 20min, le revétement TiSiy est transformé par: (1) la réaction du titane avec
l'interphase TiSip, la transforme en TisSi3, (2) la diffusion du titane qui réagit avec SiC en
formant TiSiz + Ti3SiC; et (3) la diffusion simultanée en sens inverse du silicium et du
carbone a travers le revétement.

A 900°C et 1000°C, les mémes mécanismes de diffusion peuvent étre proposés, les
phases présentes a l'interface F/M étant identiques a celles du composite brut d'élaboration.
Par contre 2 1100°C, le revétement TiSiz est totalement transformé par la diffusion
simultanée du titane, du silicium et du carbone.

I1.3.3.2 Matériau composite SiC/TisSi3/Ti (C3)

L'interface de ce composite brut d'élaboration comprend également deux zones. Les
compositions des mélanges de phases présents 2 l'interface F/M sont les mémes que ceux du
composite C2. La formation de ces deux zones peut se justifier par la diffusion du silicium et
du carbone et par celle du titane qui reste peu étendue.

Les traitements thermiques ultérieurs (900°C a 1100°C) n'ont pas d'influence sur les
mécanismes de diffusion, ils restent basés sur la diffusion de Si, C et du titane, les phases
présentes i l'interface F/M étant identiques.

La présence initiale de l'interphase TisSi3 semble avoir modifié le chemin diffusionnel
trouvé pour le couple SiC/Ti (c'est-a-dire SiC/Ti3SiCy/TisSi3(C)+TiC.x/TisSi3/Ti) mais il
passe toujours par le composé ternaire Ti3SiCy.

[1.3.3.3 Matériau composite SiC/Y203/Ti (C4)
La détermination des compositions des mélanges de phases présents dans la zone

d'interactions F/M de ce matériau composite est plus complexe.
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COMPOSITE SiC/TiSi,/Ti (C2)
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1000°C

maﬂ;‘?ce m2 |[ml| SiC
1100°C

m:g;{ice m2 SiC
i

COMPOSITE SiC/’l'iS Si3fTi (C3)
Brut
900°C

mi‘T“im m2 | ml | SiC
1000°C

m%}?‘:e m2 | ml |siC
1100°C

ma%zicc m2 ml |sic

COMPOSITE SiC/Y,04/Ti (C4)

Brut
MACe | holm3|i| SiC
Ti
900°C
mutr_'it:c m2 | m3 |i|SiC
Ti
LO00°C
matrice m2 i|SiC
i i| Si
1100°C
matrice m2 1 |SiC
T
Fig 1I-17:

ml: TiSis+ Ti 3SiC»

m2: Tisdix(C) + TiC)

i Y203

m3: SiC + TiSi, + Ti SiC,

Meélanges de phases présents a l'interfuce F/M de composites traités

pendant 8h30 & différentes températures, composites se différenciant

par la composition chimique du revétement de surface des filaments.
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En effet, elle fait intervenir cing espéces (C, Si, Y, O, Ti) et aucun diagramme n'existe.
Toutefois, les analyses par spectrométrie X montrant que I'yttrium restait localisé prés du
filament et que le pourcentage atomique d'oxygéne dans la matrice n'excédait pas 15% at.,
nous ont permis de déterminer les compositions des mélanges de phases 2 partir du
diagramme C-Si-Ti (Fig II-10), tout en sachant que le titane pouvait se trouver sous une
forme oxydée a l'interface F/M.

Les mélanges de phases des zones de réaction du composite C4 brut d'élaboration et
traité 2 900°C sont identiques et présentent trois zones:

- proche du renfort le revétement initial Y203

- une deuxiéme zone constituée du mélange TiSiy + SiC + Ti3SiC qui résulte de la
diffusion du silicium et du carbone, a travers le revétement Y203 par les chemins de
diffusion que sont les pores, qui réagit avec le titane.

- une troisieéme zone résultant de la réaction entre SiC et le titane.

II.4 Conclusion

Le but de ce chapitre était de démontrer la faisabilité de la pulvérisation cathodique en
tant que technique de revétement de filaments de carbure de silicium et la faisabilité de
l'interposition des phases TiSi2, TisSi3 et Y203 au sein des composites SiC/Ti.

Une étude physico-chimique des dépdts par microanalyses RBS et microscopie a
balayage a permis d'optimiser les parameétres de dépot afin d'obtenir les compositions
chimiques et les microstructures les plus denses possibles.

Une étude de la compatibilité chimique entre les revétements (TiSip, TisSi3 et Y203) et
des substrats plans de SiC et de titane & 850°C a permis la détermination de coefficients de
diffusion qui sont généralement faibles. Elle a permis de montrer que l'interphase TiSiz
réagit peu avec un substrat de SiC et que I'interphase TisSi3 réagit peu avec un substrat de
titane.

Par ailleurs, une étude comparative de la cinétique de croissance de la zone
d'interactions F/M de divers matériaux composites a ét€ menée. Elle a permis de contrdler la
stabilité thermique de ces composites et de montrer le role "retardateur” du TisSi3 vis 4 vis de
la diffusion du titane. L'analyse des diverses zones de réaction a permis de montrer que le
revétement TiSio est transformé par réaction avec le titane, que le revétement TisSi3 réagit
avec SiC (plus lentement que le titane avec TiSi2) et que le revétement Y203 €tant poreux, les
diffusions de Si et de C qui réagissent avec le titane sont possibles. Les porosités résiduelles

des interphases sont i l'origine de la diffusion des différentes especes.
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Introduction

Au chapitre précédent différentes interphases (TiSiz, Ti5Si3, Y203) ont été étudiées.
Cette étude a permis de montrer que la phase la plus stable avec le renfort est le siliciure de
titane TiSip (Fig III-1) et celle qui réagit le moins vite avec le titane est TisSi3
(Tableau II-5).

1l apparait donc clairement qu'une succession simple de phases entre le renfort et la
matrice n'est pas suffisant pour aboutir A un équilibre thermodynamique. C'est pour cette
raison que nous avons choisi d'étudier la séquence SiC/TiSiz/TisSi3/Ti. Dans un tel
composite, nous devrions stabiliser le renfort grice a la présence de TiSiz et ralentir la
diffusion du titane grice a l'interphase TisSi3.

Nous avons opté pour une étude de cet interphasage a la fois sur filament et sur
substrat plan pour préciser 'évolution des interphases et la nature des phases pouvant se
former. Les épaisseurs des interphases TiSiy et TisSi3 sont égales. Sur les filaments, elles
ont été choisies suite  I'étude mécanique, pour éviter toute microfissuration des revéternents
(1,5um) et sur substrats plans pour rester dans le domaine de validit€ des techniques de
microanalyse RBS (0,2um).

Le diagramme Si-Ti montre une solubilité du silicium dans le titane. Il nous a semblé
intéressant d'étudier l'effet de la nature de la matrice, en particulier l'influence du taux de
silicium dans l'alliage sur la cinétique de croissance de la zone d'interactions F/M.

III.1 Détermination des coefficients de diffusion du silicium et du titane
dans les constituants

III.1.1 Procédure expérimentale

I11.1.1.1 Fabrication des matériaux (substrat plan)

Nous avons utilisé des plaques de carbure de silicium (société Céramique &
Composite). Compte tenu des épaisseurs des revétements (200nm maximum), les conditions
du traitement thermique sont: 850°C pendant 20min, elles nous ont permis de simuler ['étape
d'élaboration du matériaux composite et d'appréhender les premiers mécanismes de
diffusion.

Le couplage SiCpmeiSig/TisSh a été étudié par spectrométrie Auger et RBS pour
connaitre I'évolution de l'interface TiSiy/TisSi3 et les mécanismes de formation des phases &-

I'interface.

ITI.1.1.2 Analyses Auger
La figure III-2 illustre les profils Auger obtenus par décapage de la surface de ces
¢chantillons. Les différentes interfaces TiSia/TisSis et TiSig/SiCp[un de l'échantillon non

vieilli thermiquement sont nettes.
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Les couches de siliciures déposées par pulvérisation cathodique ne contiennent pratiquement
pas d'oxygeéne. Apres le traitement thermique, on observe en surface, une couche oxydée de
faible épaisseur (50nm). Les interfaces TiSiy/TisSi3 et TiSig/SiCplan ne sont plus aussi
nettes. En fait la concentration atomique en titane décroit de la surface jusqu'a 1000A dans le
SiC alors que celle du silicium augmente jusqu'au substrat. Il semble y avoir une évolution
des concentrations atomiques en titane et en silicium a l'interface TiSi2/TisSi3 et que des
phénomenes de diffusion (C, Ti) aient lieu & l'interface TiSig/SiCphn.

Les revétements TiSiz et TisSi3 sont oxydés apres le recuit. Cependant, ce phénomene
d'oxydation est peu profond, la présence d'oxygeéne n'est pas détectée dans les couches les

plus internes.

II1.1.1.3 Analyses nucléaires

Les spectres RBS ont été interprétés grace au programme RUMP (Annexe 3).
L'analyse se fait essentiellement en trois étapes: l'attribution des pics, le calcul des rapports
atomiques et celui des paramétres de diffusion dans les échantillons vieillis. La figure
I11-3 illustre les spectres RBS d'un échantillon non traité thermiquement et d'un échantillon
traité thermiquement.

Pour l'échantillon non recuit, de la surface vers le substrat, les pics observés sont
(Fig III-3a):

- le pic 1 du titane de la couche la plus externe (Ti5Si3)

- le pic 2 résultant de la somme de celui du silicium du revétement de TisSi3 et de celui
du titane du revétement TiSig

- le pic 3 du silicium de la couche de TiSiz

- enfin, le fond continu correspondant au substrat.
Les compositions des couches simulées par le programme RUMP sont en bon accord avec
les compositions attendues (Tableau III-1).

L'observation du spectre de I'échantillon traité révele de la surface vers le substrat que
(Fig III-3b):

- le pic 1 de titane de la couche initiale TisSi3 présente deux parties, en front de
spectre, on constate un abaissement du pic du titane qui se traduit par un épaulement (pic 0)

- le pic 2 résulte de la somme de celui du silicium du revétement TisSi3 et celui du
titane du revétement TiSig

- le pic 3 est celui du silicium de la couche TiSiz

- le pic 4 est identifi¢ comme étant celui de l'oxygene

- enfin le fond continu correspond au substrat.
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Tableau I1I-1: PARAMETRES DETERMINES PAR SIMULATION DES
SPECTRES DES ECHANTILLONS SiCplan/TiSi2/Ti5Si3 NON TRAITE ET

TRAITE SOUS VIDE a 850°C PENDANT 20min.

Echantillon non traité traité
Rapport Rapport Parametres
atomique atomique diffusionnels a 850°C
couche 0 Si/Ti=0,75 Dox = 10-8cm?/s
O/Ti=0,21 fo = 0,86
couche 1 Si/Ti = 0,62 Si/Ti = 0,62 Dsi, Ti= 10-%cm?/s
g0 =0,2
couche 2 SiTi=2 SUTi=2 Dsi, Ti= 10-%cm?/s
ho =0,1
couche 3 SifC=1 Si/C=1 DTi= 10-12 cm2/s
co = 0,05
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II1.1.2 Détermination des coefficients de diffusion

Grice aux analyses Auger les différentes espéces qui diffusent peuvent étre connues.
Par la suite dans le programme RUMP leurs diffusions peuvent étre paramétrées selon des
équations généralement admises comme solutions de 'équation de Fick. La simulation la
plus proche du spectre expérimental est retenue.

La superposition des spectres de I'échantillon non traité et de I'échantillon traité
illustrée 2 la figure III-4 indique qu'en front de spectre, I'épaulement (pic 0) peut étre
associé au pic 4 de l'oxygene. Ceci traduit un abaissement de la concentration en titane de la
couche TisSi3 dii 2 une oxydation de la surface au cours du recuit.

De méme la superposition des spectres fait apparaitre une augmentation du rendement
de comptage entre les pics 1 et 2. Suite a l'attribution des pics qui a été faite précédemment,
cette augmentation pourrait étre due a une croissance de la concentration en titane de la
couche TiSiy , pour former probablement TiSi. De la méme fagon, I'élargissement du pic 2
semble étre di A un enrichissement de la couche TisSi3 en silicium, pour former
probablement TisSis. On constate donc que le rapport atomique Si/Ti croit du c6té de la
couche TisSi3 alors qu'il décroit du coté de la couche TiSiz, cette constatation est en bon
accord avec celles des analyses Auger.

Les concentrations initiales et les coefficients de diffusion calculés grice au programme
RUMP sont reportés au tableau III-1.

Apres un vieillissement de 20min a 850°C, l'interface TiSip/TisSi3 €évolue peu. Pour
des traitements thermiques plus longs, la composition globale pourrait tendre vers un rapport
Si/Ti intermédiaire.

Le couplage TiSip/TisSi3/Ti n'a pas pu étre étudié par la spectrométrie RBS car le
substrat étant le titane les pics des siliciures sont "noyés" dans le fond continu du titane.

En résumé, il existe une bonne corrélation entre les résultats d'Auger et ceux obtenus
par RBS. En effet, ils semblent faire apparaitre que l'interface TiSig/SiCp[an évolue
essentiellement par diffusion du carbone du substrat vers la couche et du titane provenant du
disiliciure de titane vers le substrat. La composition de !'interface TiSi2/TisSi3 semble

stabilisée.

[I1.2 Cinétique de croissance et analyse de la zone d'interactions F/M

II1.2.1 Synthése des matériaux composites _

Pour étudier l'influence du taux de silicum dans la martrice de titane sur la cinétique de
croissance de la zone d'interactions F/M, trois types de matrices présentant des taux de

silicium croissants ont €t€ utilisées pour la synthése des composites étudiés dans ce chapitre:
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- feuillards de titane (pureté 99,6%) fournis par la société GOODFELLOW.

- feuillards d'alliage de titane Beta 21S (821S) de composition Ti-15Mo-2,7Nb-3Al-
0,2Si (société TIMET)

- feuillards d'alliage de titane Ti 1100 de composition Ti-6Al-2,8Sn-4Zr-0,4Mo-
0,458i-0,0702-0,02Fe (société TIMET).

Tous ces feuillards sont d'épaisseurs voisines de 100pm.

Les filaments de SiC (100pum de diamétre avec une ime en tungsténe, CR=3000MPa)
ont été revétus par pulvérisation cathodique. Une fois les renforts revétus, les composites
SiC/TiSiy/TisSis/Ti (réf CS) (ou SiC/TiSip/TisSi3/B21S: réf C6) ont été €laborés par
compression 2 chaud a 850°C, sous vide (5x10-5 torr) pendant 20min sous 100MPa. Le
mode opératoire a été modifié pour I'alliage Ti 1100 car la phase a le rend moins ductile. Le
composite SiC/TiSiy/TisSi3/Ti 1100 (réf C7) a été élaboré sous vide a 1000°C pendant une
heure sous 100MPa.

Les composites (80 x 30 x 0,8 mm3; 3 2 6 couches de filaments; fraction volumique de
fibres: Vf=15 2 20%) ont été recuits et analysés selon la méthode décrite au chapitre

précédent.

II1.2.2 Cinétique de croissance de la zone d'interactions F/M

La cinétique de croissance de la zone d'interactions F/M est généralement €tudice a
partir des mesures des épaisseurs de cette zone. Ces mesures sont effectuées sur les sections
polies perpendiculairement 2 la direction des filaments des SiC, par microscopie optique.
L'épaisseur moyenne de la zone d'interactions est calculée a partir de 20 2 50 valeurs.

I11.2.2.1 Parameétres cinétiques

A température donnée, l'épaisseur totale moyenne de la zone d'interactions F/M (x)
croit linéairement avec la racine carrée de la durée du traitement thermique ) (Fig III-5).

Les valeurs de k déterminées a partir des pentes des droites sont reportées au tableau
II1-2. Elles ont été calculées pour des associatdons TiSiy/TisSiz/matrices diverses.

Les variations thermiques de k suivent une loi de type Arrhénius entre 900 et 1100°C
(Fig I11-6). Au tableau III-3 figurent les valeurs de Q et ko.

Par ailleurs, les courbes de la diminution relative du diametre moyen des filaments en
fonction de la température permettent de déterminer la stabilité des différents couplages
(TiSio/TisSi3/Ti, f21S ou Ti 1100) vis & vis des renforts de SiC et ainsi de savoir pour quel

composite la compatibilité chimique est la meilleure (Fig ITI-7).
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II1.2.2.2 Discussion

Lorsqu'on compare l'influence de la composition de la matrice sur I'évolution de k, on
se rend compte que pour une méme température c'est l'alliage Ti 1100 qui présente le
coefficient de pénétration le plus faible pour le filament SiC/TiSiy/TisSi3. Nous arrivons
ainsi & la méme conclusion que d'autres auteurs [3] a savoir que I'ajout d'éléments d'alliage
au titane permet de ralentir la diffusion par la formation de phases entre les éléments d'alliage
et le titane. La hiérarchie établie entre les deux alliages Ti 1100 et 218 peut s'expliquer par:
le diagramme binaire Ti-Si (Fig II-8) indique que le titane saturé en silicium (=1% at.) est
en équilibre avec la solution solide TisSi3,Ti. Ainsi, en augmentant le pourcentage de
silicium de l'alliage, on devrait stabiliser davantage le syst¢me et améliorer la compatibilité
F/M au sein du composite SiC/TiSip/TisSi3/Ti 1100 en équilibrant les différents potentiels

chimiques.

La construction des courbes d'Arrhénius (Fig III-6, Fig III-8), obtenues a partir
des constantes de pénétration k, permet de comparer I'évolution avec la température de la
réactivité des différentes matrices. Elle indique également que le facteur pré-exponentiel ko
est aussi important que l'énergie d'activation elle-méme. Les graphes montrent que
généralement dans la gamme de température étudiée le titane non alli€ réagit plus vite que les
alliages Ti 1100 (900-1100°C) et 21S (900-1080°C). De méme pour le filament SCS6
(Fig III-8), les matrices les moins réactives sont l'alliage Ti 1100 suivi de l'alliage B218S,
comme l'ont montré GUNDEL et al. [1] dans le cas des filaments SCS6 enrobés par——
différents alliages de titane, la réactivité est plus grande (c'est-a-dire les valeurs de Q plus
faibles) pour un alliage de titane B que pour un alliage o. Pour les filaments
SiC/TiSiy/TisSi3, les valeurs de Q augmentent également quand le caractére o de la matrice
croit. L'amorgage de la ou des réactions est plus rapide pour Ti o pur que pour l'alliage Ti
1100 par exemple. De plus des différences de solubilité du carbone dans les alliages o et B
peuvent influencer les valeurs de Q. Comme l'ont montré RHODES et al. [3] pour les
composites SCS6/TA6V traités entre 850 et 900°C, la solubilité du carbone est plus
importante dans Tic que dans Tif3, ceci conduisant 2 des différences de réactivités entre les
différentes matrices. De ce fait le carbure de titane se forme préférentiellement avec un
alliage B.

La figure ITI-8 rend compte de l'activation thermique de systémes se différenciant
par le revétement des filaments et la composition de la matrice. Les systémes les moins
activés thermiquement (valeurs de Q élevées) correspondent a ceux dont la matrice est peu
ductile: alliage Ti 1100 (I'essentiel de la réaction ayant lieu lors de I'élaboration).
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La figure III-7 permet de rendre compte de la stabilité des filaments. Elle révele
qu'entre 900 et 1100°C, la séquence TiSi»/Ti5Si3 permet de stabiliser les composites en
ralentissant la diffusion du carbone, du silicium et du titane. Au-dessus de 1000°C, une
différence apparait en fonction de la composition de la matrice. Elle peut s'expliquer par des
différences entre les phases présentes a la périphérie des interphases F/M dont l'existence
dépend des €léments d'alliage de la matrice. La comparaison des évolutions des diametres
moyens des filaments des composites SiC/TiSi2/Ti et SiC/TiSiy/TisSi3/Ti indique une
amélioration notable de la compatibilité chimique avec le revétement TiSiy/TisSi3.

Les analyses par spectrométrie X du composite C7 (SiC/TiSip/TisSi3/Ti 1100) font
apparaitre que les €léments d'alliage Al, Mo, Sn et Fe ne participent pas 2 la réaction entre les
renfort et la matrice et qu'il n'en est pas de méme pour le zirconium. Le siliciure de
zirconium Zr5Si3 de méme structure que TisSi3 ainsi que le carbure de zirconium peuvent se
former par remplacement du titane par le zirconium. Une fois ces derniers formés, des
atomes de titane peuvent alors diffuser vers les filaments et réagir avec eux pour former
TiC1-x et Ti3SiCz. On se trouvera alors dans le cas du composite CS (Fig ITI-7). Bien que
le taux de silicium présent dans I'alliage Ti 1100 (taux que favorise I'équilibre entre TisSi3 et
le titane saturé en silicium) soit plus €levé que dans 'alliage 218, c'est pour le composite
C6 que le rapport A9/¢ = f(T) est le plus faible. Dans ce cas, les éléments d'alliage ne
participent pas a la réaction avec les interphases de siliciures de titane.

La comparaison des courbes d'Arrhénius (Fig III-8) et des courbes de diminution
relative du diametre moyen des filaments en fonction de la température (Fig II1-7) indique
que:

- d'un cdté le systeme SiC/TiSi/TisSiz/matrice le plus stable est obtenu pour l'alliage
Ti 1100 car il contient plus de silicium que I'alliage B21S

- de l'autre coté le carbone diffusant plus vite dans TiB que dans Tic, l'alliage B21S
est plus intéressant que l'alliage Ti 1100 avec un revétement double TiSiy/TisSi3, ce qui
n'est pas le cas si le revétement de la fibre est du carbone.

En résumé, la diminution de la cinétique de réaction est due 2 I'un des mécanismes
suivants: le rejet des €léments d'alliage A la périphérie de la zone d'interactions F/M
(SiC/TiSiy/TisSi3/B218S: C6) ou le changement de la composition des produits de réaction
(SiC/TiSi2/TisSi3/Ti 1100: C7) et non au taux de silicium ajouté au titane. Sur le plan
pratique un alliage 3 (B21S) est plus intéressant car il permet d'élaborer le matériau
composite 4 plus basse température et présente une meilleure ductilité qu'un alliage o
(Ti 1100). Dans le cas d'un revétement protecteur de carbone (SCS6), ce sont les alliages o
qui réagissent moins vite que les alliages B mais les composites doivent étre mis en forme 2

plus haute température.
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Micrographie du composite
SiC/TiSiy/TisSi3/P218S (C6)

brut d'élaboration.

%5,000 1¢m WD13

Fig 1I1-12:

Cartographie du composite
SiC/TiSia/TisSis/B218S (C6)
brut d'élaboration.

3,9um

Fig IT1-13;

Micrographie du composite
SiC/TiSiy/TisSiy/P21S (C6)
traité sous vide 4 1100°C pendant

8h30 (électrons rétrodiffusés).

20KV X2,500 10Mm
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Fig II1-14: Evolution des interphases du composite SiC/TiSiy/Ti5Si3/B21S (C6) traité

sous vide a différentes températures.
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Les éléments d'alliage (Al, Nb, Mo) restent localisés a la périphérie de la zone de réaction et
ne participent pas aux réactions.

II1.2.3.3 Matériau composite SiC/TiSiz/TisSi3/Ti 1100 (C7)

Ce matériau a été élaboré 2 1000°C pendant une heure, ce qui explique pourquoi les
interphases de siliciures de titane ont été partiellement transformées. Les micrographies du
composite C7 brut d'élaboration révelent essentiellement trois zones (Fig ITI-15):

- proche du filament une zone homogeéne d'environ 250nm d'épaisseur qui semble
résulter de l'interaction entre le renfort et le revétement TiSis.

- une deuxiéme zone constituée de cristaux de tailles diverses (100 2 500nm) dans une
matrice plus riche en silicium qu'en titane. Elle semble étre le revétement initial TiSip.

- la troisieéme zone d'épaisseur proche de un micron est constituée d'une multitude de
cristaux agglomeérés.

Lorsque la température croit, progressivement la taille des cristaux des différentes
couches augmente. On voit également apparaitre de petits pores dans la zone la plus proche
de la matrice (Fig III-16, Fig III-17).

L'évolution des phases présentes a l'interface F/M du composite C7 est donnée a la
figure III-18.

Comme dans le cas des composites C5 et C6, le revétement TiSi2 est progressivement
transformé, d'abord en Ti3SiC; puis en TisSi3(C). Les éléments d'alliage tels que Al, Mo,
Sn et Fe sont rejetés A I'extérieur de la zone de réaction alors que Zr semble diffuser dans

I'interphase TisSi3.

ITI.3 Proposition de mécanismes de diffusion

III.3.1 Matériau composite SiC/TiSi»/TisSi3/Ti (CS5)

Le mécanisme proposé se fait en plusieurs étapes:

- pendant l'élaboration, le carbone provenant du filament diffuse a travers les
interphases TiSiz et TisSi3. La mise en solution du carbone (TiSiz(C), TisSi3(C)) ne
s'accompagne pas de la formation de nouvelles phases comme le montre la figure I11-9.
Le silicium du filament ne réagit pas avec le revétement de TiSiz dans lequel une certaine
solubilit€ du silicium est possible (Fig II-10). Les compositions des deux zones de réaction
sont données 2 la figure III-10.

- aprés un court recuit de 15min & 900°C, le carbone continue a diffuser 2 travers les
depdts, les interphases se saturent en carbone. Aucune autre phase n'est mise en évidence
comme l'indique la figure III-19.

- pour un recuit d'une heure (900°C), comme l'a montré I'étude du couple
Ti5Si3/Tipjan du chapitre II, le silicium du revétement TisSi3 diffuse vers la matrice de titane.




Fig I11-15:

Micrographie du composite
SiC/TiSip/TisSi3/Ti1100 (C7)
brut d'élaboration.

———

Be83 208KV X20.000 ivm WD13

Fig I11-16:

Micrographie du composite
SiC/TiSiy/Ti5Si3/Ti1100 (C7)
traité sous vide a 900°C pendant 8h30.

8016 28KU X10,088 1vm WD13

Fig III-17:

Micrographie du composite
SiC/TiSiy/Ti5Si3/Ti1100 (C7)
traité sous vide & 1050°C pendant 8h30.

@813 268KV %4,860  1Mm WD12
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Fig III-18: Evolution des interphases du composite SiC/TiSiy/TisSi3/Ti 1100 (C7) traité

sous vide & différentes températures.
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Fig III-19:

Micrographie du composite
SiC/TiSiy/TisSi3/Ti (C5)

traité sous vide a 900°C pendant
15min (électrons rétrodiffusés).

Fig III-20:

Micrographie du composite
SiC/TiSiy/TisSi3/Ti (CS5)

traité sous vide a 900°C pendant
1h (électrons rétrodiffusés).

1pm

1pm

Matrice

% at.: Tig,57510,32C0,11

% at.: Tip22510.56C0.22

Filament




87

Les atomes de titane du revétement (TisSi3) peuvent alors réagir avec le carbone pour former
des cristaux de carbure de titane (Fig II1-20).

- le carbure de titane ainsi formé et le revétement de TiSiz n'étant pas en équilibre, ils
réagissent pour former SiC et Ti3SiCy, pour les longs recuits (t=8h30: Fig III-21).

- pour t=28h, par réaction avec le carbure de titane tout le revétement TiSip est
transformé en SiC + Ti3SiCp, comme le montre la figure III-22.

II1.3.2 Matériaux composites SiC/TiSiz/TisSi3/alliages de titane
(Ce, C7)

Comme le composite C5, la composition des revétements TiSi2 et TisSi3 des
composites C6 (SiC/TiSiy/TisSi3/B218S) et C7 (SiC/TiSip/TisSi3/Ti 1100) a évolué des
I'"élaboration. La seule différence existant entre les interfaces de ces deux derniers matériaux
bruts d'élaboration est la présence, proche des filaments du composite C5, d'une autre
couche constituée du mélange de phases SiC + TiCjy.x + Ti3SiCz. Les parameétres
d'élaboration (T, t) du composite C7 étant plus élevés que pour le composite C6, les
siliciures sont partiellement transformeés.

L'évolution des siliciures du composite C6 est comparable a celle observée pour le
composite CS5. Les éléments d'alliage (Nb, Al, Mo) de la matrice B21S ne participent pas 2 la
réaction. Il n'en est pas de méme pour l'alliage Ti 1100. En effet, lorsque la température
s'éleve, on note une accumulation de zirconium 2 la périphérie de la couche constituée du
mélange de phases Ti5Si3(C) + TiC.. Il semble que le zirconium puisse diffuser dans cette
zone en se substituant aux atomes de titane et former des siliciure et carbure de zirconium
(ZrsSi3(C), ZrC). Les atomes de titane peuvent alors diffuser vers le substrat de SiC.

I1I.4 Conclusion

La faisabilité des siliciures de titane TiSi et TisSi3 en tant que double barriere de
diffusion au sein des composites SiC/Ti a été étudiée. Des composites se différenciant par la
composition chimique de la matrice ont été élaborés (SiC/TiSiy/TisSi3/Ti, B21S et Ti 1100).
Les parametres cinétiques ont été calculés. Ils ont permis d'établir une hi€rarchie entre les
matrices. Cette étude physico-chimique de la séquence SiC/TiSiy/TisSi3/alliage base titane a
également permis de comparer deux revétements de surface, le carbone CVD et le bicouche
TiSi2/TisSi3 obtenu par pulvérisation cathodique qui ont des compatibilités chimiques
comparables, tout en présentant des avantages quant i la résistance a l'oxydation pour les
siliciures. Néanmoins la réaction entre le titane et le filament SCS6 conduisant i la formation
de TiC et de TisSi3 est plus lente que dans le cas du systeme SiC/TiSia/TisSi3/Ti, la
diffusion du carbone a travers le carbure de titane (SCS6/Ti) devant étre plus lente qu'a
travers les siliciures de titane (SiC/TiSio/TisSiz/Ti). Ces revétements de siliciures sont
pertectibles par l'interposition de Si sur le tilament de SiC afin de se placer dans le cas
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II1.2.3 Analyse de la zone d'interactions F/M

I11.2.3.1 Matériau composite SiC/TiSi2/TisSi3/Ti (CS)

Une micrographie du composite C5 est présentée 2 la figure III-9.

La figure III-10 illustre la succession des phases présentes a l'interface F/M pour
une méme température et différentes durées du traitement thermique. Cette succession a €té
déterminée 2 partir des dosages du titane, du silicium et du carbone. Ces dosages ont €té faits
par microsonde X.

L'évolution des interphases en fonction de la durée du traitement thermique a 900°C est
donnée 2 la figure ITI-10. Incontestablement, lorsque la température augmente la couche
proche du filament diminue en épaisseur alors que celle située du cdté de la matrice
augmente. Le revétement initial TiSi7 est transformé partiellement. Il est probable de trouver
a l'interface F/M la phase ternaire Ti3SiCz comme 'ont montré d'autres auteurs [2]. Pour
t=28h, le revétement initial TiSip n'existe plus et a €t€ transformé en un mélange de phases
Ti3SiCy + TiCj.x +SiC. Concernant l'interphase TisSi3, elle n'existe plus que sous la forme
TisSi3(C) + TiCj.x et ceci dés l'élaboration. Les traitements thermiques ont pour

conséquence d'augmenter 'épaisseur de cette zone.

I11.2.3.2 Matériau composite SiC/TiSiz/TisSi3/B21S (C6)

L'une des micrographies obtenues par MEB du composite SiC/TiSiy/TisSi3/B21S (C6) brut
d'élaboration est présentée a la figure III-11. On distingue la présence de trois zones a
l'interface F/M. Les observations au microscope a balayage combinées a la cartographie X
(Fig OI-12) montrent que:

- la premiére zone proche du filament (€paisseur =1,5um) est plus riche en silicium
qu'en titane. Elle ne contient pratiquement pas d'oxygeéne, ni d'aluminium. Cette zone
semble étre le revétement inital TiSis.

- la deuxiéme zone plus riche en titane qu'en silicium semble étre la couche initiale
TisSis.

- la troisieéme constituée de petits de petits cristaux de taille variable est d'épaisseur
voisine de 500nm. D'aprés la cartographie ces petits cristaux seraient constitués
d'aluminium, de titane et de silicium.

Progressivement lorsque la température augmente, on n'observe plus qu'une couche
homogeéne (Fig III-13).

Les compositions des mélanges de phases ont été déterminées par spectrométrie X et
grice au diagramme ternaire C-Si-Ti a 1200°C [4].

Pour le composite C6, I'évolution de l'interface est donnée a la figure I[II-14.
Progressivement le revétement initial TiSiz est ransformé. Des I'élaboration le produit de
cette transformation est la phase Ti3SiCs. A plus haute température, il semble qu'il soit

transformé en siliciure de titane contenant du carbone TisSi3(C).
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Fig III-9: Micrographie du composite
SiC/TiSiy/TisSiy/Ti (C5)
brut d'élaboration.
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Fig 111-10: Evolution des interphases du composite SiC/TiSiy/TisSi3/Ti (C5) traité sous
vide 2 900°C pendant différentes durées.
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Fig III-21: Ium
Micrographie du composite

SiC/TiSiy/TisSi3/Ti (C5)

traité sous vide a 900°C pendant 8h30.

Fig I11-22: 1pm
Micrographie du composite

SiC/TiSi/Ti5Si3/Ti (CS)

traité sous vide a 900°C pendant

28h (électrons rétrodiffusés).
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simple du binaire Ti-Si (SiC/Si/TiSiz/TisSi3/Ti) et ainsi les problemes de solubilité du
carbone dans les siliciures ne se poseraient pas. La technique rapide de dépdt par CVD est de
ce fait mieux adaptée pour réaliser cette séquence de revétement.
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Introduction

Pour analyser les phénoménes résultant de ces sollicitations thermomécaniques
(décohésion, microfissures...), l'étude de structures du type microcomposite
multiconstituants a été menée.

La modélisation du comportement mécanique d'un tel matériau soumis a des variations
de température (comportement mécanique "statique") et a des sollicitations mécaniques
extérieures imposées (comportement mécanique "dynamique”) a été effectuée afin de
déterminer 1'état de contraintes du microcomposite, d'expliquer les microfissures observées
au sein du composite SiC/TiSiy/TisSi3/Ti (CS) (Fig III-9) et d'envisager des remedes a ces
incompatibilités thermomécaniques.

IV.1 Méthode

IV.1.1 Description du modele

Le modele du microcomposite multiconstituants utilisé pour cette étude analytique
comprend un filament entouré de plusieurs matrices concentriques. Le premier type de
microcomposite (MC) est constitué d'un filament revétu des couches TiSiz et TisSi3
d'épaisseurs identiques: 1,5um (Fig IV-1). Le deuxiéme type de microcomposite
SiC/TiSio/TisSi3/Ti (MC2) est constitué de quatre cylindres concentriques (Fig IV-2). Le
filament de SiC est entouré des interphases TiSip et TisSi3 de 1,5um d'épaisseur et de la
matrice de titane (e>5um). Le comportement thermomécanique d'un tel matériau, bien que la
zone interfaciale ne présente pas toutes les phases décrites a la figure III-10, permettra de
simuler grossiérement le comportement thermomécanique du composite C5 brut
d'élaboration.

[V.1.2 Hypothéses de travail

Dans le cas des microcomposites multiconstituants de longueur infinie les
"phénomenes de bord" sont ignorés et la contrainte de cisaillement interfaciale est nulle.

Les hypothéses de travail sont les suivantes:

- le microcomposite est constitué de matériaux ayant un comportement isotrope
¢lastique, linéaire et fragile

- il n'y a pas de gradient de température a l'intérieur du microcomposite

- I'adhésion interfaciale est parfaite (sans glissement, ni décohésion)

- le systéme est toujours en équilibre.

Grice a la mécanique des milieux continus, il est possible de déterminer en tout point
d'un matériau au comportement élastique linéaire, les tenseurs des déformations et des
contraintes pour un vecteur déplacement u. Ce calcul désormais classique permet d'analyser

les états de contraintes associés au couplage F/M.
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IV.2 Comportement thermomécanique de microcomposites

L'état de contraintes de microcomposites a été modélisé lors du refroidissement de
850°C (température d'élaboration des composites) & 20°C. Nous avons choisi arbitrairement
dans la gamme des coefficients de dilatation thermique (Tableau I-3), les valeurs
nécessaires au calcul c'est A dire asjc="4,5.10"6K-1, arisiz= 12.10-6K-1, ctissi3=
9.10-6K-1 et aurj= 8.10-6 K-L.

IV.2.1 Microcomposite SiC¢/TiSiz/TisSiz (MC1)

L'évolution des contraintes au sein des différents constituants du microcomposite
SiCg/TiSia/Ti5Si3 est reportée a la figure IV-3. Pour les deux revétements, seule la
contrainte radiale est négative (G(R)<0), elle augmente du renfort vers le dépot TisSi3. Les
contraintes axiale et circonférentielle sont positives (o(T)<o(z)) donc en tension et diminuent
peu lorsque le rayon augmente. Pour le revétement TiSip, ces derniéres sont supérieures a la
contrainte A la rupture de TiSiy massif: oR(TiSiy) (Tableau I-4). Par contre en ce qui
concerne le revétement de TisSi3, seule la contrainte axiale est supérieure a la contrainte a la
rupture du matériau massif (Tableau I-4).

Par conséquent lors du refroidissement de 850 a 20°C du microcomposite
SiC¢/TiSia/TisSi3, les revétements TiSip et TisSi3 se microfissureront suivant l'axe du
renfort (Oz) alors que seule "l'interphase” TiSip se microfissurera sur sa circonférence.

L'observation par microscopie a balayage du microcomposite SiCg/TiSip/TisSiz,
obtenu par la méthode décrite a l'annexe 2, est présentée a la figure IV-4. Une
micrographie du méme microcomposite traité sous vide en présence d'éponge de titane

guetteur d'oxygeéne) est présentée a la figure IV-5. Elles montrent d'une part que par

endroit il y a une décohésion entre les dépadts et le renfort (Fig ['V-5a), décohésion due aux
différences des coefficients de dilatation thermique entre SiC et les siliciures de titane
(Tableau I-4) et probablement & une liaison F/M faible et d'autre part que le revétement
externe de TisSi3 se microfissure dans l'axe du filament (Oz).

[1 existe donc un bon accord entre la modélisation analytique du comportement
thermomécanique du microcomposite SiCg/TiSip/TisSi3 et les observations par microscopie
¢lectronique A balayage.

Par la suite, nous avons fait varier des parametres tels que le module du renfort (Ef) et
les coefficients de dilatation thermique (CDT) des revétements et étudi€ leur influence sur
I'état de contraintes du microcomposite SiCg/TiSi2/TisSi3 lors du refroidissement afin
d'optimiser les caractéristiques mécaniques du microcomposite en limitant les phénomenes
de microfissurations par une modification de la composition chimique des dépots et du
filament.
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Micrographie du microcomposite
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Etat de surface du microcomposite
SiCy¢/TiSip/TisSi3 (MC1) traité sous
vide en présence de titane & 850°C
pendant 20min.
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L'évolution des contraintes maximales des deux revétements en fonction du module du
renfort est donnée 2 la figure IV-6. Les revétements de TiSiz et de TisSi3 ont des
comportements similaires. La contrainte radiale est en compression quelque soit le module
du renfort (Ef), elle décroit lorsque Ef croit. Par contre, les contraintes circonférentielles et
longitudinales o(T) et (z) sont en tension, elles augmentent avec le module du renfort. Pour
éviter les microfissures il faut que les contraintes circonférentielles et axiales soient
inférieures aux contraintes a la rupture des siliciures massifs correspondants. C'est toujours
le cas pour TisSi3, par contre pour TiSip des renforts de modules inférieurs 2 300GPa sont

nécessaires.

L'évolution des contraintes maximales en fonction des CDT est présentée a la figure
IV-7. Les contraintes maximales des revétements de TiSi7 et de TisSi3 évoluent linéairement
avec le CDT. Dans les deux cas, la contrainte radiale est constante et ne dépend pas du CDT.
Les contraintes circonférentielles et axiales dans le revétement de TiSip croissent avec le CDT
et décroissent pour le revétement TisSi3. Pour éviter la microfissuration du dépot de TiSiy, il
est nécessaire que son CDT soit inférieur & 10-5K-1. Pour cela on pourrait lui ajouter des
phases de CDT inférieur a celui du TiSi3 (loi des mélanges), ces phases devant étre choisies
avec soin pour ne pas perturber la stabilité thermochimique du systeme SiCg/TiSiy/TisSi3.
Nous avons vu au chapitre [II que le carbone du renfort diffuse vers les revétements TiSi; et
TisSi3. Nous pourrions, en dopant le revétement TiSip avec du carbone, pallier
simultanément les problemes de microfissuration des dépats et de stabilité thermochimique
du systéme SiCg/TiSiy/TisSiz. Toutefois, pour atteindre des valeurs du CDT de |'ordre de
10-35K-1, il faudrait ajouter au revétement TiSiy des fractions volumiques de carbone de
l'ordre de 40%. Cette solution n'est pas recevable, elle changerait la nature chimique du
microcomposite. De plus, la solubilité du carbone dans le TiSij est trés faible (122 % at.).
Une solution consisterait d interposer entre SiC et les siliciures de titane une couche de
carbone (SiC¢/C/TiSiy/TisSi3) ou une couche de silicium (SiCg/Si/TiSip/TisSi3). Le carbone
et le silicium interposés €tant destinés a absorber les effets de dilatation thermique
différentielle entre le renfort et les revétements de siliciures de titane. La modélisation du
comportement du microcomposite SiC(/C/TiSiz/TisSi3 montre par exemple que I'état de
contraintes du revétement TiSiy est important, toutefois il faut rappeler que nous n'avons pas
tenu compte de la contrainte de cisaillement du carbone qui devrait vraisemblablement
diminuer I'état de contraintes dans le dépot TiSiz (Fig IV-8). '

[V.2.2 Microcomposite SiCy/TiSia/TisSi3/Ti (MC2)
L'évolution des contraintes au sein des différents constituants du microcomposite MC2
est présentée a la figure IV-9. Cette modélisation indique que les contraintes

circonférentielle et axiale du revétement TiSi; sont supérieures i la contrainte 2 la rupture du
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matériau massif correspondant. Par conséquent le revétement TiSiz du microcomposite MC2
se microfissurera axialement et sur sa circonférence. Le filament étant en compression, les
fissures seront initiées du coté de SiC. Comme il y a une accumulation de contraintes en
front de fissure, cette derniére se propagera dans le revétement TiSi2 et ensuite butera contre
la céramique fragile TisSi3 qui commencera alors 2 se fissurer (Fig I'V-10).

Ces résultats sont en accord avec les observations microscopiques. En effet, les
micrographies du matériau composite SiC/TiSiz/TisSi3/Ti (CS5) brut d'élaboration (refroidi
de 850 a 20°C) montrent que les microfissures sont réparties autour des filaments, on
remarque qu'elles sont plus nombreuses du coté le moins épais des revétements (Fig IV-
11). De plus, nous avons pu constater qu'il existe deux types de microfissures: celles qui
sont initiées du coté des filaments de SiC autour desquels elles sont réparties et d'autres qui
débutent du coté de la matrice également réparties sur toute la circonférence du revétement de
TisSi3. La modélisation proposée pour le microcomposite MC2 permet d'expliquer le
premier type de microfissures (Fig IV-10). Les microfissures initi€es du coté de la matrice
pourraient s'expliquer par le fait que la résistance a la rupture de TisSi3 donnée dans la
littérature est inférieure a celle d'un film mince de ce matériau et que celle de TiSiz est plus
faible que la contrainte a la rupture du TisSi3.

Lorsqu'on fait varier le module des renforts (Fig IV-12) et le CDT du revétement
TiSiy (Fig I'V-13) aprés le refroidissement du microcomposite MC2, on constate comme
dans le cas précédent (MC1) que les contraintes résiduelles peuvent étre réduites en
travaillant avec des renforts de module Ef faible, en dopant le revétement avec du carbone ou
en interposant entre le filament et le dépot TiSip une couche de carbone.

IV.3 Comportement mécanique en traction de microcomposites

Nous avons voulu déterminer l'influence d'un essai de traction sur les matériaux
SiC¢/TiSiy/TisSiz (MC1) et SiC/TiSiy/TisSi3/Ti (MC2) apres un refroidissement de 850 i
20°C. Pour cela, nous avons modélisé l'influence de différentes contraintes axiales (charges)
appliquées aux microcomposites MC1 et MC2 (0 a2 2000MPa). Les contraintes maximales
qui résultent de ces charges ont €té déterminées pour les divers constituants des

microcomposites.

IV.3.1 Microcomposite SiC¢/TiSiz/TisSiz (MC1)

Les é€volutions des contraintes maximales des différents constituants du
microcomposite en fonction de la charge imposée sont présentées i la figure [V-14. Seule
la contrainte axiale évolue. De 0 & 750MPa, le filament est en compression alors que les
revétements sont en tension. Dans cette gamme de contraintes imposées, seule la résistance i
la rupture du revétement TiSi; est dépassée.
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Fig IV-11 a

Micrographie du composite
SiC/TiSiy/Ti5Si3/Ti (C5) brut
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Fig IV-11 b

Micrographie du composite
SiC/TiSip/Ti5Si3/Ti (CS5) brut
d'élaboration.
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Par conséquent, des microfissures initiées du coté du filament commenceront A se propager
dans le dépdt TiSip puis dans le dépdt de TisSi3 (Fig IV-10). Ce dernier sera totalement
fissuré pour une charge égale a 1250MPa environ.

IV.3.2 Microcomposite SiC/TiSi2/TisSi3/Ti (MC2)

Les évolutions des contraintes maximales au sein des différents constituants de ce
microcomposite ont été tracées en fonction de la charge appliquée au matériau (Fig IV-15):

- en ce qui concerne le renfort de SiC, 6(z) croit lorsque la charge croit. Initialement en
compression (charge=0MPa), le filament se met en tension dés que la charge atteint
300MPa. Il se rompra pour des charges supérieures a2 2000MPa.

- les revétements de TiSi et de TisSi3 ont des comportements similaires. Les
contraintes axiales augmentent linéairement avec la charge imposée. Leurs contraintes
circonférentielles restent toujours élevées et supérieures A leurs résistances a la rupture
respectives. Pour TiSip, o(z) est supérieur 2 la contrainte 2 la rupture du matériau massif.
Par contre dans le cas du revétement de TisSi3 la résistance a la rupture n'est atteinte que
pour une charge égale a environ 600MPa.

- de méme dans le cas de la matrice, la contrainte circonférentielle est €levée et
supérieure 4 oR(Ti). La contrainte axiale croit linéairement avec la charge imposée et la

résistance 2 la rupture du titane est atteinte pour une charge de I'ordre de S00MPa.

En résumé, dés la fin du refroidissement, le revétement TiSi2 se microfissurera
uniquement par l'effet des dilatations thermiques. Lors de la mise en charge du
microcomposite SiC/TiSip/TisSi3/Ti (MC2), il continuera a4 se microfissurer, la
microfissuration se propagera vers le revétement de TisSi3 qui se rompra pour une charge
proche de 600MPa.

[V.4 Comportement mécanique en compression du microcomposite
SiC¢/TiSiz/TisSiz (MC1)

La résistance en traction de ce matériau est limitée compte tenu des contraintes
résiduelles engendrées par les différences entre les coefficients de dilatation thermique des
constituants du microcomposite, en particulier entre SiC et le revétement de TiSiz. Nous
nous sommes posés la question suivante: la mise en tension du filament avant de le reveétir
permettrait-elle de diminuer ces contraintes résiduelles. Pour cela, nous avons modélisé
(1) la mise en tension du renfort ou encore la mise en compression des revétements et (2) le
refroidissement de 850 & 20°C.

Imposer au filament une tension permet de diminuer considérablement les contraintes
axiales des revétements TiSiz et TisSi3 du microcomposite MCI(Fig [V-16). Par exemple

pour une tension de SOOMPa imposée au filament (soit environ 400g pour un diametre égal a
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100pm), la contrainte maximale axiale du revétement TiSip est inférieure de 15% a
oR(TiSip). Plus la charge imposée au filament est importante et plus I'écart entre la contrainte
axiale et oR(TiSip) est important. On constate toutefois que la contrainte circonférentielle
maximale de ce dépdt reste constante et supérieure 2 la résistance 2 la rupture de ce matériau
(TiSip). Il se microfissurera tout de méme sur sa circonférence. Pour le revétement de
TisSi3, les contraintes sont toujours inférieures 3 oR(TisSi3) quelque soit la charge appliquée

au filament.

IV.5 Conclusion

La modélisation du comportement mécanique lors du refroidissement de 850 a 20°C de
deux types de microcomposites SiCg/TiSip/TisSiz (MC1) et SiC/TiSip/TisSi3/Ti (MC2) a €té
réalisée. Elle a permis de montrer que les revétements de siliciures de titane, en particulier
TiSip, se microfissurent uniquement par les effets de la dilataton thermique différentielle.

Des solutions telles que (1) la diminution du module du renfort de SiC (diametre plus
faible), (2) la diminution du coefficient de dilataton du revétement de TiSiz en le dopant avec
du carbone, (3) l'interposition d'un dépdt de carbone entre le filament et le revétement TiSip
(SiC¢/C/TiSi2/TisSi3) et (4) la mise en tension du renfort avant de le revétir, ont été
proposées pour absorber les effets de dilatation thermique et ainsi pallier les phénomenes de

microfissurations observées au sein des revétements des microcomposites étudiés.

L'analyse du diagramme ternaire C-Si-Ti (Fig II-10) montre que le carbure de
silicium est en équilibre thermodynamique a la fois avec le silicium et le carbone. Ainsi pour
endiguer les phénoménes de diffusion du carbone dus a sa solubilit€ dans les phases TiSij et
TisSi3, il faudrait se placer dans le cas SiC/C/TiSiy/TisSi3/Ti ou SiC/Si/TiSiy/TisSi3/Ti. Du
point de vue de la stabilité thermochimique, le premier cas est le plus défavorable car il y
aura une réaction entre le carbone et les siliciures (Fig II-10). Le deuxiéme cas semble
allier a la fois les qualités de stabilité thermomécanique et de stabilit€é thermochimique, les
phases SiC et Si d'une part et Si et TiSip d'autre part étant en équilibre thermodynamique.
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Notre travail s'inscrivait dans le cadre des recherches au Laboratoire de Chimie du
Solide sur I'élaboration et I'étude du comportement 2 hautes températures de nouveaux
matériaux composites A matrice titane renforcée par des filaments de carbure de silicium.

La premilre partie 2 caractére bibliographique nous a permis de choisir les renforts et la
matrice (filaments CVD de SiC fournis par la société B.P. de 100um de diametre; les alliages
de titane Ti, 218 et Ti 1100) et de faire une étude critique des différents revétements érudiés
jusqu'a aujourd'hui dans le domaine des composites SiC/Ti. Ces revétements sont les
oxydes tels que MgO et Y203, le carbone, le carbure de titane, le nitrure de titane et le
diborure de titane. Les oxydes compte tenu de leur grande stabilité thermodynamique avec
les filaments ont été envisagés. Mais du point de vue mécanique, ces oxydes enclins au
décollement sont fragiles et ainsi limitent les propriétés mécaniques du matériau composite
SiC/oxyde/Ti correspondant. Dans le cas de la barriere sacrificielle de carbone, les auteurs
ont montré qu'il existe une épaisseur minimale de cette protection au-dela de laquelle la
diminution de la résistance 2 la rupture est limitée [I-2]. Toutefois de tels revétements ne
présentent pas une bonne résistance a l'oxydation. Le nitrure de titane et le carbure de titane
développés pour augmenter la résistance 2 la corrosion et a l'oxydation du titane,
n'empéchent pas la diffusion du titane a travers ces interphases [I-37]. Ainsi les revétements
étudiés jusqu'a présent peuvent étre améliorés du point de vue mécanique et/ou du point de
vue de la compatibilité chimique entre les renforts et la matrice. Suite a cette étude
bibliographique, nous avons envisagé d'autres types de revétements applicables aux
composites SiC/Ti. Des interphases telles que les siliciures de titane (TiSi2, Ti5Si3) qui se
forment dés 1'élaboration des composites SiC/Ti ont été choisies. De méme, une interphase
d'oxyde (Y203) a été envisagée en tant que référence. Les dépots ont €té€ réalisés par

pulvérisatdon cathodique.

La seconde partie a été consacrée a I'étude des conditions de réalisation et d'efficacité
des divers revétements choisis. Elle a permis de définir les conditions optimales de dépot par
pulvérisation cathodique. Pour simplifier les problémes de I'analyse de la zone d'interactions
F/M, nous avons étudié divers couples de diffusion SiCpjan/revétement et revétement/Tipjan.
Des études, menées par Auger et RBS sur ces substrats plans ont permis de déterminer la
stabilité des divers couples de diffusion et de mettre en évidence les atomes qui diffusent.
Ainsi pour le substrat de carbure de silicium les couples de diffusion SiCpan/Y 203 et
SiCplan/TiSiz se sont avérés les plus stables. Concernant le substrat de titane des
phénomenes de diffusion (du silicium dans le cas des siliciures de titane, de I'oxygeéne et du
métal: Y de I'oxyde) ont toujours ét€ observés. Une étude cinétique de la croissance de la
zone d'interactions F/M des composites SiC/revétement/Ti a montré que les diffusions les
plus lentes ont été obtenues pour l'interphase TisSi3. Par la suite des mécanismes de
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diffusion au sein des composites SiC/revétement/Ti ont été proposés. Cette étude physico-
chimique a fait surtout apparaitre la nécessité d'interposer entre les filaments et la matrice un
double "interphasage" TiSi2/Ti5Si3 qui a fait 'objet du chapitre IIL

La troisiéme partie a été consacrée a I'étude physico-chimique de matériaux composites
du type SiC/TiSi2/Ti5Si3/Ti et SiC/TiSi2/Ti5Si3/alliages de titane (B21S, Ti 1100). Les
cinétiques de diffusion les plus lentes ont été obtenues pour les composites €laborés a partir
des alliages de titane, plus particuliérement ceux élaborés a partir de Ti 1100. Ceci
s'expliquant par des différences de solubilité du carbone dans les phases o (Ti 1100) et B
(B21S) du titane mais aussi par l'existence d'un équilibre entre Ti5Si3 et Ti enrichi en
silicium. Les analyses Auger et RBS menées sur substrats plans de SiC revétus de la
séquence TiSip/Ti5Si3 ont permis la détermination des espéces chimiques qui diffusent et le
calcul des coefficients de diffusion du titane et du silicium a travers les couches de siliciures
de titane. La spectrométrie X et la microscopie 2 balayage ont permis de comprendre
I'évolution morphologique des phases au sein des composites SiC/TiSi2/Ti5Si3/Ti et alliages
de ttane. L'évolution chimique de la zones d'interactions F/M étant due essentiellement a la
diffusion du carbone vers le titane A travers les siliciures et a celle du titane vers SiC a travers
les dépots TiSi7 et Ti5Si3, le titane transformant progressivement TiSi2 en Ti5Si3.

La quatriéme partie consacrée a la modélisation des contraintes mécaniques lors du
refroidissement du composite SiC/TiSi2/Ti5Si3/Ti de 850 a 20°C a permis d'expliquer les
phénoménes de microfissurations au sein des couches de siliciures. Ces microfissures
peuvent favoriser la diffusion d'atomes et conduire a la dégradation des renforts. Elles sont
essentiellement diis aux écarts de coefficients de dilatation entre la fibre, les revétements de
siliciures de titane et la matrice. Des solutions telles que le dopage des dépdts par du
carbone, la diminution du module d'Young des renforts ont été proposées pour pallier ces
phénoménes de microfissurations des couches de siliciures de ttane.

Cette étude a montré l'intérét de revétir des filaments de carbure de silicium par des
siliciures de titane d'épaisseur suffisante. La pulvérisation cathodique est une technique
controlable permettant de réaliser de tels revétements. Les conditions de dépot une fois
optimisées ont permis d'obtenir des films denses de compositions homogenes. La
"faisabilité" de TiSi7 et Ti5Si3 en tant qu'interphases dans les composites SiC/Ti n'est plus a
démontrer, néanmoins des améliorations peuvent étre apportées en interposant du silicium
entre les filaments et les revétements de siliciures de titane afin de se trouver dans le cas
simple du binaire Ti-Si et peut-étre d'assurer de meilleures conditions au niveau du couplage

thermomeécanique.
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| ANNEXE 1 ]

LA PULVERISATION CATHODIQUE R.F

1. L'interaction ion-surface solide
Le bombardement d'une surface solide entraine divers phénomenes. Ces derniers
peuvent étre classés suivant 1'énergie des ions incidents:

0<E <10eV EXCITATION passage d'un électron d'un niveau
quantique a un autre

10< E <100eV IONISATION arrachement d'un €lectron a la surface du
matériau

E = IKeV PULVERISATION  arrachement d'atomes ou de molécules de
la cible

10< E <100KeV IMPLANTATION pénétration des ions dans la cible (dopage
du matériau)

E >1MeV RETRODIFFUSION diffusion des ions incidents avec perte

d'énergie (effet COMPTON, RBS)

2. Principe de la pulvérisation cathodique R.F magnétron

Les principes qui régissent les décharges luminescentes et la pulvérisation cathodique
sont bien connus. Ils ont été développés par de nombreux auteurs, citons des travaux
théoriques par P. SIGMUND [1] et un livre d'application par H. PULKER [2].

La pulvérisation cathodique consiste 2 bombarder une cible par des ions produits au
cours d'une décharge luminescente d'un gaz inerte (l'argon le plus souvent) a basse
pression. La décharge est entretenue par un générateur R.F (13,56MHz). Le plasma obtenu
est riche en électrons mais faiblement ionisé. Les ions attirés par la cible maintenue a un
potentiel négatif de quelques centaines de volts arrachent des atomes, des groupes d'atomes
ou des molécules i la cible. Ces espéces sont généralement neutres et vont se déposer sur
une anode qui sert le plus souvent de porte-substrat. Les électrons produits au cours de la
décharge sont attirés par l'anode, ils la percutent a grande vitesse et l'échauffent
considérablement. La superposition d'un champ magnétique au champ électrique de la
cathode permet de confiner ces électrons prés de cette derniére. Il s'ensuit un enrichissement
ionique du plasma d'ot un accroissement du flux de particules €jectées de la cible et un
meilleur controle de la température du substrat, du fait d'un moindre flux €lectronique.
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3. Description du dispositif de pulvérisation cathodique utilisé au cours
de cette étude

L'équipement utilisé pour élaborer les couches minces de siliciures de titane est du type
Leybold L 560. 11 est constitué d'une enceinte qui peut étre soumise a une pression limite de
3.10-3Pa grice A une pompe turbo-moléculaire et un systéme de piege a azote liquide.

L'argon utilisé comme gaz de décharge est purifié a 800°C sur du titane, son débit est
contrdlé grice 2 un débitmétre massique. La pression de gaz de décharge dans l'enceinte est
mesurée par une jauge de type Baratron.

Les cibles de siliciures de titane frittées par la société CERAC sont collées sur un
porte-cible en cuivre de 75mm de diameétre. Le porte-cible est du type magnétron et connecte
a un générateur R.F de 13,56MHz. La puissance et donc la tension appliquée a la cible
peuvent étre réglées a volonté.

Le porte-substrat peut étre refroidi ou chauffé. Il peut étre soit connecté a la masse de
l'ensemble du systéme, soit polarisé négativement ce qui autorise un décapage ionique de la
surface des échantillons avant le dépot.

4. Choix des parameétres de dépot

Les caractéristiques morphologiques et chimiques des couches minces obtenues par
pulvérisation cathodique dépendent étroitement des conditions de dépdt:

- parameétres de pulvérisation: pression du gaz de décharge, densité de puissance
appliquée a la cible...

- conditions imposées au substrat: température, polarisation, €tat de surface...

D'une maniére générale la texture des couches est d'autant plus fine que la vitesse de
dépdt est faible. Il est toutefois possible d'obtenir dans le cas des siliciures de titane une
texture correcte en travaillant 2 une pression faible et une densité de puissance de plusieurs
watt/cm?2.

Le décapage ionique de la surface de substrats tels que SiC, Si... non seulement
supprime les oxydes de surface indésirables mais aussi a pour effet de créer de nombreux
sites de croissance, ce qui peut améliorer la texture des couches.

Compte tenu de ravaux antérieurs [3] effectués au laboratoire ou en collaboration [4],
nous avons fait varier uniquement la pression d'argon, les effets des autres parametres €tant

connus.
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[ ANNERE 2]

LA TECHNIQUE RBS
(Rutherford Backscattering Spectroscometry)

Elle constitue l'une des techniques essentielles permettant la microanalyse quantitative
de matériaux en couches minces d'épaisseur maximale 400nm.

Le principe général de la R.B.S comprend deux points essenuels:

- le bombardement de l'échantillon A analyser (ou cible) par un faisceau d'ions

- la détection des ions rétrodiffusés a la suite de collisions élastiques avec les atomes
cibles.

La théorie de la méthode suppose que l'interaction entre ion incident et atome cible
puisse étre décrite exactement par une collision élastique entre particules. Les conditions
expérimentales sont donc choisies de fagon a travailler dans le domaine de validité de
I'hypothése théorique précédente.

Considérons la collision élastique d'une particule de masse M de vitesse constante vp

donc d'énergie Eg, avec une particule de masse Mp initialement au repos.

Mﬁ.
............. ) avant collision
'U'U II"IIB
v
B
-4’ : Eg
............... :."_':-lﬁ.-----..-...--. aprés collision
RNy [
. E'lﬁi
MA
Va

Les théoréemes de conservation de l'énergie cinétique et de la quantuté de mouvement
permettent d'obtenir une expression simplifiée du rapport EA/Ep=K. en prenant comme
hvpothése M a<<Mapg. K est appelé le tacteur cinématique et s'écnit:
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2 2
K= Mp +Mjcos8| 1+ Bcosd
MB+MA l+B
M
avccB=—-é
Mp

Ainsi la connaissance de I'énergie incidente Eg et la mesure de EA (énergie des particules
détectées pour une valeur fixée de I'angle de rétrodiffusion ) permettent la détermination de

la masse atomique Mp des atomes de la cible et donc leur identification.
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[ ANNEXE 5 |

EXPLOITATION DES SPECTRES RBS

1.Dépouillement du spectre RBS d'un film mince de composition AmBn

11 se fait grice A un programme informatique RUMP [1] permettant de déterminer:

- la composition m/n du film mince AmBn

- les profils de concentration de A etde B

- la ou les équations de diffusion connaissant les espéces qui diffusent dans une
couche mince ou un substrat de composition connue.

Un organigramme montrant les différentes étapes du dépouillement d'un spectre RBS

est présenté 2 la figure Al.

2. Détermination de la composition d'un film mince
Un spectre théorique d'un film mince de composition AmBn est donné a la

figure A2. La composition est déterminée par la relation:

ol GOA et OB sont les sections efficaces des matériaux A et B
SA et SB: intégrales des pics des matériaux A et B
hA et hB: hauteurs des pics des matériaux A et B.

3. Application a une couche mince de TiSiz
A titre d'exemple nous présentons ici le calcul de la composition (rapport Si/Ti) d'un
film mince de siliciure de titane TiSi2 déposé sur un substrat de silicium monocristallin

(Fig A3).

Si OTi hsi
—-—=_x_

Ti h
Og; Ti

Les valeurs des sections efficaces respectives du titane et du silicium sont données
dans les tables [2]. Le calcul a été effectué pour 05i=259,69mbar/st et oTi=658,16mbar/st:

ainsi le rapport Si/Ti est €gal 4 2,01, valeur proche de la composition théonque.
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Fig A2: Spectre RBS théorique d'un film mince de composition AmBhp.
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Fig A3: Spectre RBS d'un film mince TiSia déposé sur un substrat de silicium

monocristallin,
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4. La détermination de la masse volumique d'un film mince de siliciure
de titane

Les siliciures de titane TiSi et Ti5Si3 ont été déposés sur des substrats plans de
silicium et de carbone pur. Leurs épaisseurs ont été déterminées grice a un profilometre
Tencor. Les analyses ont été effectuées au Centre d'Etudes Nucléaires de Bordeaux
Gradignan avec un faisceau de particules & de 2Mev.

La méthode de calcul de masse volumique de films minces a été largement décrite par
CHU et al. [2] et SIMONS et al. [3]. La formule suivante est déduite de ces publications:

ﬁ(“f' ny)

NTinSia= - 7 (D

k:’(%l X ETi..,SE,[Eo) * |‘co;_al) A eTimSir{KTi(EO})
i 2

e X

NTimSin = nombre d'entités TipSip/cm3

C = rapport de conversion énergie/canal

nf = numéro du canal de front de pic du titane

np = numéro du canal de fin de pic du titane

e = épaisseur du film mince (cm)

KTi = facteur cinématique du titane

01 = angle entre la normale a I'échantillon et le faisceau incident ( 61 = 0°)

62 = angle entre la normale a I'échantillon et la direction des particules rétrodiffusées
(82= 160°)

Eg = énergie du faisceau incident ( Eg = 2 Mev)

€ = pouvoir d'arrét de TimSin calculé par la régle de Bragg.

La régle de Bragg est la suivante:
ETimSin(E) =mx ETI(E) +nx ES l(E)

La masse volumique peut étre déduite de NTimSin par la relation (2):

q _ M sia o , ' N
massique = NTinSia X T(N. nombre d'Avogadro) (2)

Il est a noter que le calcul de la masse volumique de films minces peut étre entaché

d'erreurs pouvant provenir de:
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- la mesure de 1'épaisseur du film mince au profilometre TENCOR qui dépend de I'état
de surface du substrat mais aussi de celui du film. Ici, les films ont été déposés sur des
substrats de silicium monocristallin présentant des rugosités inférieures a 20nm (Fig Ada).
Par contre dans le cas de substrats plans tels que le carbure de silicium, ces rugosités sont de
l'ordre de 100nm (Fig A4b)

- la détermination de 1'épaisseur (en canaux) du pic correspondant a I'élément le plus
lourd (le titane). Cette détermination est rendue difficile lorsque la surface du substrat est
rugueuse.

- la précision de la détermination de la composition du film TimSip (présence

d'impuretés).
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[ ANNEXE 4 |

PARAMETRAGE DE LA DIFFUSION

Les résultats de I'étude de la compatibilité chimique entre le revétement TiSiz et un
substrat plan de SiC et ainsi que celle entre le revétement TisSi3 et le titane sont donnés 2 titre

d'exemple.

« Couple SiCpjan/TiSiz2
La diffusion de l'oxygeéne dans la couche TiSi; a été paramétrée par une fonction du
type "erreur” (erf(x)). La composition de la couche TiSiz oxydée en surface est donnée par la

formule:

Tin ool Szl Ot
espece qui diffuse

avec:

X
f(X) = fg . Cl"lid.—‘v/_—ﬁc‘x—;']

expression dans laquelle:
-x est la distance entre la surface de la couche de TiSi3 et le point considéré
- fp est la concentration initiale
- Dox est le coefficient de diffusion de l'oxygéne dans la couche TiSiz

- t est la durée du recuit.

La composition en chaque point x de la couche est donn€e par la relation:

Si C Tigy) Sigy

especes qui diffusent

avec:

X
g(x) = g . erfl —n
L’ 4. Dsi,1i- t]
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expression dans laquelle:
- Ds;i. T est le coefficient du silicium et du titane de la couche vers le substrat de SiC.
+ Couple TisSi3/Tiplan
La diffusion du silicium de la couche de Ti5Si3 vers le substrat de titane a €t€ paramétrée par
une fonction du type "erreur" (erf(x)). La compositon de la couche est donnée par la
formule:

espéce qui diffuse

avec:

hix) =g, ”‘(ﬁ)

hg=0,3
Ds; = 5.1012 cmys.
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ELABORATION DE MATERIAUX COMPOSITES UNIDIRECTIONNELS
MULTICONSTITUANTS

Cette élaboration se fait en plusieurs étapes:

1- le bobinage des filaments de carbure de silicium

{1lament

2- l'obtention de monocouches de filaments disposés ensuite dans des cadres en

aluminium

/ cadre en aluminium
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3- la pulvérisation cathodique qui permet d'obtenir des filaments de carbure de silicium

revétus

premier dépdt deuxiéme dépdt
apreés retournement

4- le maintien des filaments grice i un liant organique




127

5- la réalisation d'une préforme "sandwich" résultant de I'empilement successif de

feuillards de titane et de monocouches de filaments revétus

6- le cycle de compresion 3 chaud
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