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Introduction générale

Introduction générale:

L'éaboration de matériaux sous la forme de films minces présente un intérét majeur
dans des domaines d’applications tres variés. Le revétement des matériaux massifs par un film
protecteur prévient leur dégradation, qu’elle qui soit d’origine chimique (corrosion, etc. . .) ou
physique (usure, etc. . .). C’est le cas, a titre exemple, des applications dans 1’aéronautique, les

biomatériaux et les outils de coupe.

Les matériaux élaborés sous la forme de films minces possédent parfois des propriétés
physico-chimiques différentes en de nombreux points de celles des matériaux massifs. La
nature chimique, la morphologie et la structure cristallographique du film sont en effet
fortement liées a I’interaction se produisant entre le matériau & déposer et le substrat, lors de
'élaboration du film. Afin de comprendre I’influence des conditions d’élaboration sur les
propriétés finales du film, I’étude des phénomenes réactionnels conduisant a la formation de
I’interface et a la croissance du film est donc essentielle. C’est dans ce but que le travail

présenté a été réalisé.

Les carbures et les nitrures des métaux de transition sont fréquemment les plus utilisés
gréce aleur réfractérité exceptionnelle et leurs propriétés remarquables : stabilités thermiques,
duretés plus élevées et faible résistivité éectrique [1-2]. Divers procédés, tels que les dépbts
physique en phase vapeur (PVD) et chimique en phase vapeur (CVD), permettent de produire

ces revéements sous forme de couches minces ou multicouches.

Le but de ce travail est la caractérisation de la réaction interfaciale des couches
minces de tungsténe déposées par la technique de pulvérisation cathodique RF a la
température 500°C pendant 60 min, avec des substrats d'acier d'une nuance XC70

contenant 0,7% en poids de carbone (d'apres AFNOR).

Notre mémoire s’articulera autours de quatre chapitres:

» Dans le premier chapitre, nous présentons, dans une premiére partie, les méthodes
d'éaboration les plus couramment utilisées pour la réalisation des couches minces,
puis les mécanismes de formation d’une couche mince. Dans la deuxieme partie de ce
chapitre, nous décrivons des définitions simples sur le phénomene de diffusion, puis

leurs mécanismes et leurs divers types.
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» Dans le deuxieme chapitre, nous présentons des généralités sur les carbures des
métaux de transition. Deux grandes parties ont été développées : les carbures des

métaux de transition, puis les carbures de tungstene.

> le troisieme chapitre, est consacré a les procédures expérimentales suivies pour
réaliser les couches minces des carbures de tungsténe, nous décrivons aussi dans ce
chapitre les différentes méthodes de caractérisation utilisées telles que: La diffraction
des rayons X (DRX), le microscope optique, la microscopie électronique a balayage

(MEB), et les essais Vickers pour les mesures de la micro-dureté.

» Les résultats expérimentaux concernant les propriétés structurales, morphologiques et
meécaniques des couches minces des carbures de tungsténe seront éxposeés et discutées

dans le quatriéme et dernier chapitre.

» Enfin, nous présentons une conclusion générale retracant 1’ensemble des résultats

importants obtenus.




Chapitre I : Généralité et contexte bibliographique.

Dans ce chapitre, nous présentons des définitions simples sur les couches minces et
leurs applications, puis nous décrivons les méthodes d'éaboration les plus couramment
utilisées pour la réalisation des couches minces, les mécanismes de formation d’une couche

mince, et enfin le phénomene de diffusion, leurs mécanismes et leurs divers type.

|.1. Définition des couches minces:

Par principe, une couche mince d’un matériau donné est un ¢lément de ce matériau dont
I’une des dimensions qu’on appelle I’épaisseur a ét¢ fortement réduite de telle sorte qu’elle
s’exprime en Angstrom et que cette faible distance entre les deux surfaces limites (cette quasi
bidimensionnelle) entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques. La
différence essentielle entre le matériau a I'éat massif et celle en couches minces est liée au
fait que dans I'état massif on néglige généralement avec raison le role des limites dans les
propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au contraire les effets liés aux surfaces
limites qui sont prépondérants. |l est assez évident que plus I'épaisseur sera faible et plus cet
effet de bidimensionnelle sera important, et quinversement lorsgue |'épaisseur d'une couche
mince dépassera un certain seuil; l'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau

retrouverales propriétés bien connues du matériau massif.

L’intérét des couches minces provient essentiellement de I’utilisation économique des
matériaux en rapport avec les propriétés physiques et de la simplicité des technologies mise
en ceuvre pour leur réalisation. Une grande variété de matériaux est utilisée pour produire ces
couches minces. Citons: les métaux, les aliages, les composés réfractaires (oxydes, nitrures,

carbures), les composés intermétalliques et les polymeres [3].

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est que, quelle que soit la
procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un support
sur lequel elle est construite (méme sil arrive parfois que I'on sépare le film mince dudit
support). En conséquence, il sera impératif de tenir compte de ce fait mageur dans la
conception, a savoir que le support influence tres fortement les propriétés structurales de la
couche qui y est déposée. Ainsi, une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur,
pourra avoir des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée sur
un substrat isolant amorphe tel que le verre, ou un substrat monocristallin de silicium par

exemple.
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[.2. Quelquestechniques d’élaboration des couches minces :
1.2.1. Généralité:
Le dépbt des couches minces sur les différents substrats est un étape essentielle dans la
majorité des domaines de |a technologie moderne, il existe plusieurs méthodes pour fabriquer
des matériaux (semi-conducteurs, métaux, isolants, et oxydes,...etc.). Ces méthodes font

appel atrois composantes différentes, comme présenté sur lafigure I.1:

Substrat Milieu Sourcesdu
matériaux pour dépot

Figurel.l: Le procédé du dépdt des couches minces [4].

+ Une source : le matériau a déposer est concentré dans un creuset, plague métallique
...etc.

+ Un subgtrat : cest la piéce a revétir, cest ici quintervient le phénomene de
condensation.

+ Un milieu : c'est I'espaces compris entre la source et le substrat, c'est le siége du
phénomene de transfert de la matiere, cela peut étre le siége de réactions chimiques
intervenant entre les atomes du matériau a déposer et un gaz réactif [4].

Le dépbt est formé a partir d'especes constituantes (atome, molécules, particules solides,
et particules liquides). Ces espéces viennent d'une source et sont par la suite transportés vers
un substrat atravers un milieu de type:

» Passif (vide ou basse pression, air a pression atmosphérique et atmosphére inerte ...).

» Actif (plasma, gaz réactif et liquide...).




Chapitre I : Généralité et contexte bibliographique.

Les principales méthodes utilisées pour fabriquer des couches minces sous vide font
appel a la technique de dépdt chimique en phase vapeur (CVD : Chemical Vapor
Deposition) [5] et de dépdt physique en phase vapeur (PVD : Physical Vapor Deposition) [6].

La classification des méthodes est présentée sur le schémadelafigure 1.2 [7].

M éhodes générales pour
déposer une couche mince

v \ 4

- Processus Physique - Processus Chimique
(PVD) . (CVD)
v ™)
-Pulvérisation Cathodique - Processus thermique S8 |
- laser CVD
v 1 1 - plasma CVD
' ~DCdiode™, e e en s ‘ A4
DC triode - Implantation d'ions
7
RF diode - laser
“RE triode./ - MBE

Figurel.2: Méthodes générales de dépbt des couches minces sous vide [7].

1.2.2. Dép6t chimique en phase vapeur (CVD) :

Le procédé de dépbt chimigue en phase vapeur consiste a mettre un composé volatil du
matériau a déposer en contact soit avec un autre gaz au voisinage de la surface a recouvrir,
soit avec la surface elleeméme (figure 1.3). On provoque aors une ou plusieurs réactions
chimiques, donnant au moins un produit solide. Les autres produits de réaction doivent étre
gazeux afin d’étre ¢liminés hors de réacteur. Les dépdts se font a pression variable, mais il
faut systématiquement un apport énergétique pour favoriser ces réactions. La réaction est
activée par la température du substrat qui doit étre chauffé a une température en rapport avec

le matériau déposé [8].
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/ WF+H; ™

b

l’ - Di1h,5=,;,,_, ilr 1

Substirate

Figurel.3: Schéma de principe de dépbt chimique en phase vapeur (CVD).

A titre d'exemple, le dépbt d'un film de tungstene tres réfractaire peut se faire al'aide

d'une méthode décrite par I'équation suivante :
600°C
WFgaz + 3H2 gz ———> Wolide + 6Hfgar

Cette formule implique que si I'on mélange deux gaz WF et H,, une couche mince de
tungstene peut étre obtenue. Avec la méthode CVD, il est possible de déposer des matériavx
métalliques, diélectriques ...etc.

La réaction chimique peut étre également activée a l'aide d'un plasma. Cette méthode
sappelle "CVD plasma" ou PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Dans ce
cas, il y acréation en plus des particules énergétiques [9].

La fabrication des couches minces meétalligues grace a ces méthodes sest
particulierement développée ces dernieres années. Les avantages de ce procédé sont les
suivants : il est facile d'obtenir un assez grand nombre d'éléments ou de composés chimiques.
On obtient une bonne qualité des couches, un excellent recouvrement des marches, et une
bonne adaptabilité dans une chaine de production. En plus, elle offre la possibilité de réaliser
des dépdts sélectifs [5], ce qui permet d'éiminer une étape de gravure et de planarisation de la
surface. Les inconvénients sont les suivants : les films sont peu denses, ils sont souvent
contaminés par des gaz tres réactifs issus de la réaction chimique (hydrogéne, fluor, chlore...),
tous les matériaux ne peuvent étre déposés par CVD, et le systéme de dépbt est une mise en

ceuvre relativement lourde.
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1.2.3. Dépbt physique en phase vapeur (PVD) :

Le développement de la technologie de vide a progressé considérablement pendant les
trois dernieres décennies et cela a permis le développement des techniques de dépdt sous vide
telles que les techniques de base dela PVD sont : |'évaporation et |a pulvérisation sous toutes
ses formes. Ces techniques de dépbt permettent |'obtention d'une large variété de matériaux a
température de dépdt relativement basse (< 500 °C), par exemple[10].

2 Films métalliques (Al, Cu, Ti...etc.) et leurs alliages.

» Films des métaux réfractaires (Mo, Ta, W,...etc.).

»  Films d'oxydes (ZrO,, SiO,, Al,0s, TiO,,...etc.).

» Films de nitrures, de siliciures, de carbures, de borures et de fluorures.

Ces techniques ont été largement utilisées pour I'obtention des revétements réfractaires
résistants al'érosion et al'usure, comme par exemple WC [11-12].

Le dépbt physique en phase vapeur (PVD) présente beaucoup d'avantages par rapport au
dépdbt chimique en phase vapeur, par exemple les films sont denses, le processus est facile a

contréler et il n'y apas de pollution [13].

[.2.3.1. Pulvérisation cathodique:

Le phénomene de pulvérisation a été découvert en 1852 par Grove [14]. Dans un tube a
décharge, il observe la création d’un dépdot du métal constituant les électrodes sur les parois
du tube. Pour des raisons technologiques, 1’utilisation intensive de la pulvérisation comme
moyen de production de couches minces date seulement des années 50.

La pulvérisation repose sur un principe simple: 1’éjection d’atomes d’une cible sous
I’impact d’atomes ionisés. Une partie des atomes €jectés se dépose a la surface d’un substrat
sur lequel croit une couche mince. Dans la technique de pulvérisation cathodique, les ions
proviennent d’un plasma créé par I’application d’une différence de potentiel entre deux
électrodes. Le gaz utilisé pour la création du plasma est appelé gaz plasmagene ou gaz de
décharge. Généralement c’est un gaz neutre, le plus souvent de 1’argon pour les raisons
suivantes :

e Faible énergie d’ionisation (facilité d’amorsage du plasma).

e  Masse moyenne des atomes d’argon (le transfert d’énergie entre atomes lors d’une

collision est maximal si les masses des atomes sont proches).

e Tresfaible réactivité chimique.

e Faibleprix.
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En pulvérisation cathodique nous distinguons la pulvérisation simple et la pulvérisation
réactive. Dans la pulvérisation simple I'atmosphére de la décharge est chimiquement neutre,
c'est-&-dire que I'on produit un vide de 10° torr. On injecte ensuite le gaz d'argon pur pour
créer le plasma. Dans le cas de la pulvérisation cathodique réactive I'atmosphere du plasma
est réactive, c'est-a-dire que I'on introduit un certain pourcentage de gaz actif dans I'argon, par
exemple de I'oxygene O, ou de I'azote N,. Dans chacun de ces cas, la cible peut étre
constituée d'un élément simple ou bien d'un composeé. Il existe différents types de systémes de
pulvérisation cathodique, suivant le mode de création du plasma ou la nature de la cible
(conductrice ou isolante) : diode a courant continu, triode a courant continu, ou haute

frégquence.

a) Principe dela pulvérisation cathodigue DC :

La cible fixée sur une éectrode (la cathode) est portée a une tension négative. Le
substrat est maintenu sur une deuxiéme électrode (I’anode) placée au regarde de la cathode, a
quelques centimétres (figure. 1.4). Apres avoir fait le vide et introduit de I’argon a une
pression suffisamment devée (de 10" & 1 Pa), une différence de potentiel (de 0,1 & 10 KV)
est appliquée entre les deux éectrodes. Une décharge dectrique se produit alors et crée un
plasma d’argon. Les ions positifs du plasma, attirés par la tension négative de la cathode,
viennent bombarder la cible; les électrons se déplacent vers 1’anode (potentiel positif) et
entretiennent le plasma. Si les ions positifs ont assez d’énergie, ils vont gecter des atomes de
lacible qui viennent se déposer sur le substrat, formant ainsi une couche mince. L’appareil est

relativement simple et permet de déposer pratiquement tous les matériaux conducteurs [15].
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Figurel.4: Principe de la pulvérisation cathodique DC.
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b) Principe dela pulvérisation cathodigue RF :

Les méthodes utilisant une tension continue sont limitées dans le cas de matériaux
isolants. En effet, il se forme rapidement a la surface de la cible une zone de charges d’espace
qui arréte le processus de pulvérisation. Pour pallier ce probléme, il est nécessaire d’utiliser
une tension radio-fréquence (13,56 MHz). A 1’application de la tension haute fréquence, un
grand nombre d’¢électrons apparait a la cathode au cours de la premicre alternance positive
alors que pendant la seconde alternance, seul un faible nombre d’ions apparait. Ceci est di a
la différence de masse et donc de mobilité entre les électrons et les ions, les éectrons étant
beaucoup plus mobiles. On assiste donc a une accumulation de charges électroniques a la
cathode. Les courants éectroniques et ioniques vont pouvoir se compenser grace a
I’apparition d’une tension continue et négative Vo a la cathode dite tension d’autopolarisation.
C’est elle qui permet I’accélération des ions pour provoquer la pulvérisation delacible.

Afin d’assurer une transmission efficace de la puissance RF au plasma, des boites
d’adaptation d’impédance sont installées apres la cathode (Al sur la figure 1.5). En effet, du
point de vue éectronique, le plasma, la cathode et la cible se comportent comme un circuit
d’impédance complexe. Il faut donc adapter I’'impédance du montage pour éviter une perte de

puissance due a la réflexion d’une partie de ’onde a I’entrée de la charge (cathode).

[ ]

—
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Figurel.5: Schéma d’une cathode Radio Fréquence.

C) Pulvérisation cathodigue a effet magnétron :

La décharge éectrique continue (DC) est obtenue par application d’une tension continue
V sur I’électrode qui crée un champ électrique. Quand on place derriere la cible des aimants
de la maniére présentée dans la figure 1.6, on obtient devant la cible une zone ou le champ
magnétique est pratiquement paraléle a la cible, c'est-a-dire perpendiculaire au champ

électrique [16], et la combinaison des deux oblige les électrons a suivre un trgjet non linéaire,
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généralement spiroidal ou cycloidal, ce qui provoque beaucoup plus de collisions avec
I’argon, et augmente son taux d’ionisation [17]. Le seul inconvénient de cette pulvérisation

cathodique dite a effet magnétron est 1’apparition d’une érosion non-uniforme de lacible [18].
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Figurel.6 : Principe de la cathode a effet magnétron.

[.2.3.2. Evaporation thermique:

L'évaporation est une technique d'obtention des films sous vide qui consiste a évaporer
ou sublimer un matériau (figure 1.7). Le dépbt se fait par condensation de la phase vapeur sur
un substrat. La vapeur du matériau a déposer est produite par son chauffage a 1’état
source [19]. Les procédés de chauffage jusqu’a évaporation sont multiples, on trouve: Le
chauffage électrique par I’intermédiaire d’une résistance (effet Joule), par induction d’un

champ magnétique, par bombardement électronique et par laser [19].

/ Substrat
EEmm————

Vapeur

Matériau
a déposer

\erama’/ /

Figurel.7 : Principe de ['évaporation thermique.

Cette méthode est la méthode la plus simple car il n'est pas nécessaire d'injecter un gaz

pour créer un plasma, aors que les autres méthodes PVD ont besoin du plasma comme

10



Chapitre I : Généralité et contexte bibliographique.

intermédiaire. Cependant, certains problémes spécifiques a I'évaporation existent: il est
difficile de déposer des matériaux trés réfractaires ou a faible tension de vapeur. Cette
méthode ne permet pas de maitriser facilement la composition chimique dans le cas d'un
alliage par suite d'un effet de distillation du composant le plus volatil. Les couches peuvent
étre aussi contaminées par réaction avec le creuset, avec le filament et surtout par le dégazage
des parois induit par I'échauffement ou le bombardement des éectrons. L'évaporation permet
I'obtention de film a une vitesse de dépbt élevée. En revanche, les inconvénients que présente
cette technique sont 1" éaboration de film souvent sous-steechiométriques, une faible adhésion
des couches et la nécessité d'une densité de puissance assez importante pour produire la phase
gazeuse des matériaux ayant un point de fusion tres éevé.

1.2.3.3. Ablation laser :

L’ablation laser (Pulsed Laser Deposition, PLD) est une technique de dépdt qui utilise
un faisceau laser impulsionnel. Le faisceau est focalisé sur une cible placée dans une enceinte
sous ultra-vide (figure 1.8). Les impulsions lasers permettent la vaporisation de matériaux
sous forme de plasma. Le panache de matiere ainsi gectée perpendiculairement a la cible

vient se condenser sur un substrat placé en vis-avis pour former un revétement [20-22].

/ 1 | Qubstrat \

HIm mince

Panacheplasmade Faisceau laser
matiére éjectée

\ B Oble /

Figurel.8: Principe de [’ablation laser.

Cette technigue, connue depuis plus de 20 ans, a prouvé toute son efficacité concernant
le dépot d’une large variété de matériaux. Les avantages de la PLD sont multiples. C’est un
procédé de laboratoire qui permet le dépdt d’une multitude de composés de haute pureté allant

des supraconducteurs a haute température aux matériaux durs. La pureté des dépbts ne

11
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dépend, dans ce cas, que de la pureté de la cible utilisée. Le principal avantage de cette
technique est le dépbt a température ambiante permettant ainsi le revétement sur tout type de
substrats allant des semi-conducteurs aux matériaux polymeres[23].

Les lasers utilisés délivrent généralement des impulsions courtes de durée nanoseconde
(10°) ou ultra-courtes de I’ordre de quelques centaines de femtosecondes (10™*s, parfois

qualifiées de sub-picosecondes).

[.3. Mécanisme de formation d'une couche mince:

On peut résumer le processus de croissance d'une couche mince en disant que c'est une
suite statistique de nucléation, puis une croissance par diffusion de surface et formation
dilots, puis une formation diles de plus grandes dimensions, et enfin la formation d'une
couche continue par remplissage de espéces entre ces iles. Selon les paramétres
thermodynamiques du dépbt et de la surface du substrat, les éapes de nucléation et de
croissance d'Tlots peuvent étre décrites comme étant [24] :

& Dutypeiles (appelé Volmer-Weber).
& Du type couche (appel € Frank-van der Merwe).
& Du type mixte (appel € Stranski-Krastanov).

1 _ substrat

Figurel.9: Lestrois modes de croissance d'une couche mince, I) Volmer-Weber,
[1) Frank-van der Merwe, 111) Stranski-Krastanov [25].

12
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La figure 1.9 présente les trois types de formation d'une couche mince. Dans la quasi-
totalité des cas pratiques, la croissance de la couche se fait par formation dflots, puis d1les,
puis d'une surface continue. Sauf dans les cas des conditions spéciaes de dépdts (température
du substrat, nature et énergie des espéces incidentes, nature chimique du substrat,
caractéristiques du gaz ambiant,...), les orientations cristallographiques et les détails
topographiques des 1lots sont distribués d'une facon aéatoire. Ceci signifie que, lorsque ces
flots vont se rencontrer au cours du processus de croissance, des joints de grains et des défauts
(dislocations diverses...) vont étre inclus dans la couche a la suite des désaccords de

configuration géométrique et d'orientation cristallographique [26].

|.4. Propriétés spécifiques aux couches minces:
Les propriétés de la matiere en couches minces peuvent étre intrinsequement différentes.
Cela peut étre lié ala microstructure du matériau, a des effets de surface ou d’interface ou ala

géométrie elle méme du compose (effets de taille) [27] :

> Effets des contraintes : pour les couches en heteroépitaxie, si 1’épaisseur est

suffisamment fine, le film est contraint (de part la différence de paramétre de maille entre
le film et le substrat). Il est possible alors d’observer une modification des propriétés liées
a la structure cristalographique. Cet effet est d’autant plus vrai pour les oxydes, car le

couplage entre la structure et les propriétés physiques est important.

> ¢ffets de taille : par le terme (effets de taille), on entend les effets physiques lies a la
géométrie du matériau. Dans des structures avec au moins une dimension inférieure a une
longueur caractéristique (comme le libre parcours moyen des éectrons, la distance tunnel
ou les longueurs de corrélation magnétique), on observe des effets originaux. Par
exemple, les effets de confinement électroniques, observes lorsqu’une (ou plusieurs) des
dimensions caractéristiques d’un matériau est inférieure au libre parcours moyen
électronique, modifient radicalement les niveaux d'énergie et les propriétés radiatives du
matériau. On peut aussi citer le cas des phénomenes de transport dépendant du spin. Ils
ne sont observables que lorsqu’une des dimensions de la structure concernée est
inférieure au libre parcours moyen éectronique. Schématiquement, cela revient a dire
qu’un ¢lectron de spin donne conserve ce spin pendant la traversée d’une couche non

magnétique.

13
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> effets d’interface ou de surface . au niveau d’une interface, la structure est souvent

différente de la structure dans le massif. La modification de la coordination des atomes,
la présence de liaisons pendantes, ains que les interactions éectrostatiques entre le
substrat et le dépot peuvent influencer la fagon dont la matiére s’organise. Ainsi, au

niveau de I’interface, les propriétés d’un film peuvent étre perturbées.

[.5. Phénomene dediffusion :

Le phénomene de diffusion est un phénomene tres général dans la nature, qui
correspond a la tendance a |'éaement d'especes particules, atomes ou molécules grace a une
excitation énergétique apportée par la chaleur. Suivant le milieu dans lequel se déplacent ces
especes, |'étalement sera plus ou moins grand [28].

A température ambiante, le phénomene de diffusion sera trés important dans un milieu
gazeux, plus faible dans un milieu liquide et pratiquement nul dans un milieu solide. Pour
obtenir un phénomeéne de diffusion dans un solide ou un cristal, il faudra chauffer le matériau
a des températures voisines de 1000 °C

Dans la suite, nous nous intéresserons essentiellement aux mécanismes de diffusion

dans le milieu solide.

1.5.1. Les mécanismes de diffusion a I’échelle atomique:
Ladiffusion est la migration d'une espece sous le seul effet de I'agitation thermique. La
migration peut aussi avoir lieu sous l'effet d'une force, par exemple une force éectrostatique
dans le cas d'espéces chargées, ou bien une force chimique; dans ce cas, la diffusion se

superpose et se combine a cette migration [28].

Les mécanismes de diffusion mis en jeu dans un cristal vont dépendre de la nature du
cristal et de la nature de |'espéce diffusante. On peut noter que les atomes constituant le cristal
peuvent eux-mémes diffuser; on parlera alors de mécanisme d’autodiffusion. L'autodiffusion

est importante puisqu'elle permet notamment de créer des lacunes dans le réseau cristallin.

Les mécanismes ne seront possibles qu'a la condition que les espéces concernées soient
suffisamment excitées (niveau d'énergie suffisant) pour statistiquement franchir les barrieres
d'énergie que congtituent par exemple les barrieres de potentiel atomique. Ces barrieres de
potentiel vont dépendre des mécanismes mis en jeu. Quatre principaux types de mécanisme de

diffusion atomique peuvent exister [29].

14
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Figurel.10 : Mécanismes de diffusion dans un solide monoatomique :
(a) Echange direct, (b) Echange cycligue, (c) Mécanisme lacunaire,

(d) Mécanisme interstitiel direct, (€) Mécanisme interstitiel indirect.

v' Les mécanismes d’échange il s’agit d’un échange simultané de position entre deux

atomes voisins (cas a dans la figure 1.10). Une variante peut étre 1’échange « en
anneau », trois atomes ou plus s’échangent simultanément de proche en proche en

décrivant un anneau (cas b dans lafigure 1.10).

v' Les mécanismes interstitiels : Les atomes peuvent occuper un site interstitiel sans

induire une déformation importante du réseau cristallin. Si la taille de 1’atome
interstitiel est petite comparée a 1’espace interstitiel, I’atome peut alors migrer d’un
site interstitiel a un autre soit directement, soit en passant par I’intermédiaire d’un site

propre de réseau (casd et edansfigure1.10).

v' Le mécanisme lacunaire : correspondant a l'occupation d'une lacune ou vacance

laissée par un atome du réseau cristallin qui peut, lui aussi se mouvoir en laissant des
lacunes [28], C’est un type de mécanisme de diffusion important, particulierement

dans les métaux (cas c dansfigure 1.10) [29].
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|.5.2. Les équationsdediffusion :
[.5.2.1. Premiéreloi de Fick :

Considérons un éément (A) dissout a l'intérieur d'une matrice cristalline. A basse
température le systeme est figé et I'impureté est immobile. Par contre, Si 1a température est
suffisamment élevée, sous I'effet de I'agitation thermique, les atomes de A sont mobiles et ils
peuvent se déplacer a l'intérieur de la matrice. lls sont aors soumis au phénomene de
diffusion : une non-uniformité des variables thermodynamiques (une variation de la
concentration de (A), toutes choses égaes par ailleurs, en étant le cas le plus fréquent)
entraine un transport de matiére (un déplacement des atomes (A)) a l'intérieur du solide. La
diffusion est donc un processus non réversible dont le "moteur" est le gradient de potentiel
chimique et qui a pour objectif duniformiser ce potentiel chimique. La description
phénoménologique générale de ce processus n'est possible qua I'aide de la théorie de la

thermodynamique des processus irréversibles [30].

Cependant, dans le cas le plus simple d'une seule espéce diffusante soumise uniquement
a son gradient de concentration, le phénomene se décrit tres smplement a l'aide de la
premiére loi de Fick, qui stipule que le flux dimpureté J (nombre d'atomes traversant I'unité
de surface par unité de temps) est proportionnel au gradient de concentration C de
I'impureté [30] :

T=-DV(C) s (1L0)

Le signe "-" de I'éguation précédente traduit simplement le fait que la diffusion a lieu
des zones a fortes concentrations vers les zones a faibles concentrations, ce qui est naturel

pour pouvoir homogénéiser les concentrations.

Par définition, le coefficient de proportionnalité D est le coefficient de diffusion. Le
flux étant généralement exprimé en atomes par (cmi’s’) et les concentrations en nombre

d'atomes par centimétre cube (cm®), D Sexprime alors en cnv’s'.

D dépend fortement de la température; quasi-nul a la température ambiante, ce
coefficient est de I'ordre de I'unité en micron carré par heure pour des températures de I'ordre
de 1100 °C.
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[.5.2.2. Deuxiemeloi de Fick :

En régime non permanent, le flux de diffusion et la concentration sont fonction du temps
et de la position. Afin de pouvoir déterminer le coefficient de diffusion, il est nécessaire de
prendre en compte une équation de conservation de la matiere. Dans e cas ou les particules ne
participeraient pas a une réaction (réaction chimique, réaction entre les différents types de

sites dans le cristal, etc.), on utilise 1’équation de continuité [30,31] :

0C -
——+ grad =0 1.2
ot g J (1.2)

En combinant les équations (1.1) et (1.2), on obtient ladeuxieme loi de Fick :
%—(t: = grad (DgradC )........ccccoovveeennnn.. (1.3)

Dans le cas de cristaux cubiques ou de systemes isotropes, le tenseur de diffusion se
réduit aun scalaire D et la premicére loi de Fick s’écrit :
j = —DgradC

Si de plus la concentration ne varie que dans la direction x, I’équation (1.3) se réduit &

oc _ i(D Qj .............................. (1.4)
ot OX OX

Si enfin, on peut supposer que le coefficient de diffusion est indépendant de la concentration,

1I’équation (I1.4) s’écrit sous la forme suivante :

2
0C D@C

ot o x?

Du point de vue mathématique, 1’équation (1.5) est une équation différentielle linéaire du

second ordre. Pour la résoudre, il est nécessaire de définir les conditions initiales et les
conditions aux limites [32]. Ces conditions sont généralement imposées d'un point de vue
expé&imental afin de pouvoir déterminer les valeurs des coefficients de diffusion par
comparaison entre les profils mesurés et ces lois simples. Nous donnerons en-dessous des
solutions pour deux cas pratiques [30-31].

& Diffusion depuisune couche mince:
Il sagit du cas pratique ou |'espece diffusante est déposée a l'instant initial sous forme
d'un film mince a la surface (x = 0) d'un échantillon tres épais. Sil n'y a pas d'évaporation de
I'impureté, des que la profondeur de pénétration est tres grande devant I'épaisseur du film

initial le profil de concentration suit une loi gaussienne al'intérieur de I'échantillon :
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C(X,t): %exp[_%jmm (1.6)

Ou Q est laquantité totale d'impureté déposee (et donc dissoute dans le matériau) :

& Diffusion avec une concentration superficielle constante:

Il sagit du cas ou une source extérieure infinie permet de maintenir a la surface de
I'échantillon une concentration constante C, (constante par rapport au temps). La solution fait

alors appel a une fonction classique des statistiques, lafonction erreur complémentaire:

X
C(x,t)=C, = erfc ( Zﬁj ................. (1.8)
2 7 5
erfc(u)zl—ﬁ!exp(—n )dn ............ (L9)

Des tables donnent les valeurs de la fonction erreur complémentaire. Sa variation en

fonction de u=——— est donnée sur la figure 1.11, en échelle linéaire et semi-
2+/ Dt
logarithmique.

a2} Echalls hnsaits ) Erhslla comni.loparitonagss

e |
o]
by

e 0.l

0.01

0.001

l,'fl_,"_,lc{'..l [ | 11 L1l 1 |- 1 i 11 i
2 3 G 1 3 3
(24}

Figurel.11: Fonction erreur complémentaire.
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|.5.3. Expression du coefficient de diffusion en fonction de la température:

La température est le parametre essentiel d’activation de la diffusion. Elle contrdle la
concentration et la mobilité des défauts et par ce biais la mobilité des atomes au sein du
réseau. Dans un cristal, chaque atome oscille autour de son site qui représente sa position
moyenne. A température croissante, les oscillations s’amplifient et augmentent ains les

chances de saut d’un atome d’un site a 1’autre.

En raisonnant a partir d’'un mécanisme de diffusion lacunaire (le raisonnement serait
identique pour tout autre mécanisme), on peut montrer que la fréquence de sautsT" de 1’atome
vers un site lacunaire voisin est égale a la probabilité qu’il y ait une lacune a cette position,

multipliée par la fréquence moyenne o a laquelle I’atome peut sauter dans une lacune :

T=NX@. oot (1.10)
Ou N: est la fraction atomique de lacunes a 1’équilibre, donnée par la formule de
Boltzmann [32].
N = exp [ﬂ] ........... (L11)
k,T

Ou AG;: est I’enthalpie libre de formation des lacunes (en eV), k la constante de
Boltzmann et T latempérature (en Kelvin).

Pour sauter d’un site a la lacune, I’atome doit franchir une barriere de potentiel
caractéristique de la structure du cristal et de la nature des proches voisins. Pour cela, il faut
fournir une certaine énergie enthapie libre de migration AGn,. L’agitation thermique fait
osciller ’atome autour de sa position d’équilibre a une fréquence y La probabilité que
I’agitation thermique fournisse 1’enthalpie libre AGn nécessaire a franchir la barriére est

donnée par :

AG

p= eXp[_k—TmJ e (1112)
B

On peut ainsi exprimer la fréguence moyenne de saut o de I’atome vers une lacune par :

© =y exp L%} ......... (I.13)
B

Et donc lafréquence de saut I s’écrit :
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_ - AG
I' =yexp [A—G"‘J X exp (—fJ ........... (1.14)
k,T k, T

Le coefficient de diffusion D étant proportionnel alafréquence de saut de I’atome et a la

longueur du saut [32], on peut écrire :

—(AG; :AGf)J .................... (L15)
B

D ay exp(

Si on décompose ’enthalpie libre AG en terme d’enthalpie AH et d’entropie AS suivant
larelation thermodynamique :
AG=AH-TAS

on obtient :

5 —(AH,, +AH,) —(AS, +AS,) AS AH
ex + exp| — |.eXp| ——
ay exp T " ay exp| P~ |- (16)

avec: AS =ASi+ ASy et AH = AH;+ AHq,
On peut écrire, aing, le coefficient de diffusion D, quel que soit le mécanisme de

diffusion, de lafacon suivante :

D = Doexp[— %J ....................... (L.17)
B

OU Dy est le coefficient préexponentiel de diffusion (en m?.s?), AH I’enthalpie (ou
énergie) d’activation de la diffusion par mole d’atomes (en J.mol™) et R la constante des gaz
parfaits (= 8.32 Jmol™.K™). AH correspond aussi 4 I’énergie minimale nécessaire au
processus d’extraction de 1’atome de son site et de sa migration et est différente suivant les
mécanismes de diffusion mis en jeu. On remarque également que le coefficient de diffusion
augmente de maniére exponentielle lorsque que latempérature augmente.

|.5.4. Lesdiverstypesdediffusion :
Le cas plus simple de diffusion est la migration d’une espéce chimique dans son propre
réseau : diffusion de A dans A. Dans ce cas les sauts sont complétement aléatoires car rien ne
distingue la configuration de 1’atome avant ou aprés le saut. On parle d’autodiffusion

aléatoire. Pour mesurer ce coefficient de diffusion, I’expérience consiste a faire diffuser un
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atome marqué (par exemple un isotope) dilué dans le solide pur : diffusion de A* dans A. Ce
type d’expérience ne donne pas exactement le coefficient d’autodiffusion aléatoire car le
traceur est discernable des atomes normaux du réseau. Le coefficient sera modifié par un
facteur de corrélation et aussi par un effet isotopique qui traduit la différence de masse entre

le traceur et I’atome normal du réseau.

L’hétérodiffusion est la diffusion d’un atome étranger dilué¢ (de telle sorte que la
composition du cristal reste pratiquement inchangée) dans le réseau d’un atome en position

normale : diffusion de B en faible concentration dans A.

On désigne par interdiffusion ou diffusion chimique, les expériences dans lesquelles
apparaissent de forts gradients chimiques : diffusion apres mise en contact de deux solides
purs A et B. Dans ce cas le coefficient de diffusion n’est a priori plus indépendant de la

concentration [33].
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Chapitre IT : Généralité sur les carbures des métaux de transition.

Dans ce chapitre, nous donnerons une étude bibliographique sur les carbures des métaux
detransition, et en cas particulier les carbures de tungstene.

[1.1. Carbures des métaux detransition :

Les carbures sont des combinaisons de carbone avec un autre éément ou plus, du
systéme périodique, qui peut appartenir aux groupes IA, A, IIIA et peut étre aussi un métal
de transition du groupe IV, V, VI [34]. Les éléments métalliques généralement forment des
carbures et des nitrures; ils peuvent étre diviseés en plusieurs types avec différentes structures
et caractéristiques physico-chimiques [35]. Les carbures et les nitrures des métaux de
transition sont des composés contenant deux types d'atomes dont un type est un métal de
transition, comme le Ti, le W, ...etc et |'autre est du carbone ou azote. Pour la brieveté, ils
sont marqués comme métal, Me = Ti, W..., et le non-métal, par Y = C, N, ou Me et Y

présentent le types d’atomes, respectivement [36].

Les carbures des métaux de transition sont groupés selon la position du méta de
transition dans le tableau périodique (tableau mondéliéev). Lorsgue |'atome de carbone

sinsére dans le réseau, la structure de métal varie (Tableau I1.1).
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Tableau 1.1 : Les groupes des carbures des métaux de transition [37-39].

Synonymes | Struct. Cristal. o
Noms Utilisations
formules Couleurs
amorphe _
Carbone C _ nucléaire
noir
rhomboédrique o .
Carbure de bore B4,C . mecanique, nucléaire
noir
Carbure
HfC / carbure d’insertion
d’hafnium
Carbure de _
o NbC Cubique /
Niobium
thermique, thermomécanique,
hexagonale ou o .
Carburede ) mécanique, éectrique,
o SC cubique ] ) . o
silicium . . éectronique, nucléaire, chimique
incolore - noir o
et militaire.
Carburede cubique
TaC . carbure d’insertion
Tantale noir
Carburede W,C hexagonale
Tungstene WC hexagonale mécanique
noir
Carbure detitane TiC Cubique carbure d’insertion et mécanique
Carbure detitane Ti,C Hexagonale /
Carburede )
_ VC Cubique /
Vanadium
Carbure de
_ V,C Hexagonale /
Vanadium
Carburede )
. _ ZrC Cubique carbure d’insertion
Zirconium
_ hexagonale _ ] .
Graphite C _ fibres réfractaires
noir
Carburede MoC hexagonale )
molybdéne Mo,C hexagonale
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[1.2. Propriétés des carbures des métaux detransition :

Les carbures des métaux de transition ont une combinaison unique des propriétés par
exemple, un point de fusion élevé, une haute stabilité chimique, une grande dureté, une trés
bonne conductivité thermique et électrique, et une bonne résistance ala corrosion [40]. Mais
ils sont tres fragiles. Toutes ces propriétés justifient leurs applications technologiques, soit

comme matériaux massifs ou comme des couches minces [41].

I1.2.1. Propriétésstructurale:

a)- Lastructurecristalline:

La plupart des carbures des métaux de transition sont des composants interstitiels ou les
atomes de carbone sincorporent dans le réseau du méta de transition. La géomeétrie des sites
interstitiels et la liaison entre le carbone et le métal sont des caractéristiques nécessaires pour
déterminer la structure cristalline des carbures. La structure des carbures des métaux de
transition se détermine selon la régle de Hégg. Cette régle est développée empiriquement les
structures des borures, des carbures, des halogénures, et des nitrures en méta de
transition [42].

Régle de Hagg

Pour les composes des métaux de transition (carbures, nitrures, borures ...etc.) :

Si le rappo
rv est le rayon atc
type B1(NaCl) o

ment interstitiel et

ure sera simple de

occupent les sites

interstitiels octaéd s par les composés
interstitiels.
S rests est distordu pour

accommoder les g server |'interaction métal-

métal. || en résultela formation des structures complexe.

Selon la regle de Héagg, s le rapport r est inférieur a 0.59, les atomes de carbone
sinserent dans les positions interstitielles, sans provoquer de distorsions du réseau du métal.
Deux types des carbures intertitiels distinguent selon le type de réseau cristallin des atomes
de métal [43].
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Dans le premiére type les carbures sont interstitiels avec un réseau du métal a symétrie
cubique a faces centrées par exemple (TiC, ZrC, VC, HfC, TaC), dans ce cas et dans les
carbures steechiométriques, les atomes de carbone Sincorporent dans les sites interstitiels
octaedrique ou dans le centre du prisme trigonal. Par contre, dans le deuxieme type les
carbures sont interstitiels avec un réseau du métal a symétrie hexagonale compacte (par
exemple : V,C, TaoC, M0,C, W,C), dans le cas des carbures steechiométriques les atomes de

carbone occupent la moitié des sites interstitiel s octagdriques disponibles.

Dans les deux types de carbures interstitiels, la coordinence du carbone est de 6, et a
I’extérieur des intervalles de solubilité, I’excés éventuel d’atomes est présent comme métal ou

comme carbone libre mélange au carbure.

Quand le rapport entre le rayon de 1’atome de carbone et celui du métal dépasse 0,59
deux autres types fondamentaux de structures se forment [43-44].
a Structure avec atomes de carbone isolés ayant une coordinence de 8 et une
symétrie hexagonal e ou rhombique (MoC, WC, MnzC).
b-  Structure constituée par des chaines d’atomes de carbone a une Symétrie

hexagonale (Cr;Cs, Mn;C3).

Généradlement, on distingue trois genres de structure des carbures des métaux de

transition (figure 11.1) selon le type de réseau de métal :

v Lastructure B1 (NaCl), ou les sites interstitiel s octaédriques de |'él ément métallique,

de type (CFC), sont totalement occupés par les atomes de carbone. Elle présente le

monocarbure steechiométrique des groupes IV et V. Par exemple TiC, ZrC, HfC,

VC, NbC et TaC.

v’ la structure L's, ou les atomes de carbone occupent la moitié des sites interstitiels

octaédrique du sous-réseau de I'édément métallique, de type hexagonal compact
(Hcp) existe dans les composés staechiométriques de type M,C. par exemple V,C,
TaC, M0oC et W,C.

v la structure WC, ou les atomes de carbone occupent les sites interstitiels du centre

d'un prisme trigonal du sous réseau de I'élément métallique, est hexagona simple.
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type NaCl (TiC)

Figurell.l: Trois genres de structures des carbures des métaux de transition.

Laregle de Hagg introduit une géométrie simple pour les structures formées, tant que la
structure des carbures se déermine par leurs propriétés éectroniques. La structure
électronique a un effet considérable sur les changements de la structure cristaline dans les

métaux et les carbures[42].

La caractéristique intéressante de la structure des carbures des métaux de transition est
que le réseau adopté par le métal dans le carbure n'est jamais celui du métal de base, c'est-a
dire: si le métal a un réseau Hcp, son carbure ale métal sur un réseau CFC, le métal de base
CFC occupe un réseau non-cubique dans son carbure, et les métaux de base CC ont des
réseaux CFC ou Hcp dans leurs carbures. Ceci a éé expliqué en utilisant la théorie
d'Engel-Brewer [42].

La théorie I Engel-Brewer

La progression en structure cristalline dépend du nombre d'éectrons de valence
Sp par atome (e/a) :

v’ Lorsque e/a =1,0—1,5 la structure formée est CC.

v' Lorsque e/a =1,7—2,1 lastructure formée est Hcp.

v Lorsque e/a =2,5—3,0 la structure formée est CFC.
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b)- Lesliaisonscristallines:
Les composantes réfractaires et parmi elles les carbures étant connus par la complexité
de leurs structures cristalline.
Il'y atroistypes des liaisons qu’existent dans les carbures [43-45].

& Laliaisonionigue: on trouve ce type de liaison dans les carbures des métaux alcalins,

acalino-terreux et de I’aluminium.

& Laliaison covalente : elle est prépondérante dans les carbures SiC, B,4C.

& Laliaison métallique : les carbures des métaux de transition présent ce type de liaison.

Dans les carbures covalents, les liaisons sont trés localisées et directionnelles entre les
atomes de carbone et ceux de métal (Si ou B). Il en résulte une haute réfractivité, une dureté
extréme, une stabilité chimique supérieure a celle de tous les autres carbures, ainsi qu’une

résistance éectrique peu élevée [43,45].

Les carbures métaliques sont caractérisés par des bondes électroniques délocalisees
étendues sur tous les réseaux, y compris des électrons extérieurs de 1’atome de carbone. Par
conséquent, quelques propriétés de ces carbures, comme par exemple la conductivité
éectrique, sont spécifiguement métalliques [42].

Tous les carbures sont caractérisés par leur grande dureté et haut point de fusion, les
modules d’élasticité sont plus petits pour les carbures ioniques. Les coefficients de dilatation
thermique augmentent en partant des carbures covalents, puis métalliques jusqu’a

ioniques [45].

11.2.2. Propriétés physiques et mécaniques :

Les propriétés physiques et mécaniques pour certains types des carbures des métaux de
transition sont données dans le tableau suivant (tableau 11.2), tout en sachant que ces
propriétés sont tres dépendantes de la technique d'éaboration. 1l existe un grand nombre des
composés possedent une dureté élevée. Cependant, pour réussir la conception d'un
revétement, il est nécessaire de faire une bonne sélection des matériaux ainsi qu'une bonne
sélection de la technique d'él aboration.
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Tableau 11.2: Les propriétés physiques et mécaniques des carbures des métaux de transition.

Température . Module Résistivité Coeff.d
matériaux defusion Durete2 d'Yong électrique moyen de
°C) (Kg/mm®) (GPa) D) dilatation
H2s. thermique

Ti 1660 55 120 42,7 9,3
TiC 3067 3000 470 50 74
TiN 2947 2000 -- 25 9,4

Zr 1855 100 95 424 7,1
ZrC 3445 2800 400 42 6,7
ZrN 2982 1600 -- 21 7,2

Hf 2223 85 138 32,1 58
HfC 3928 2500 352 -- 6,6
HfN -- 1600 -- -- 6,2

\% 1917 55 130 20,1 10,0
VC 2830 2940 430 59 7,3
VN 2346 1520 -- 85 9,2
V5N -- 1900 -- -- --
Nb 2477 80 101 14,4 8,0
NbC 3613 1950 580 19 6,6
NbN 2204 1420 -- 58 10,1
Nb,N -- 1700 -- -- --
Ta 3017 110 186 13,1 7,0
TaC 3985 1700 560 15 6,3
Ta,C -- 1300 -- -- --
TaoN -- 1200 -- -- --
TaN -- -- -- -- 5
Cr 1857 230 250 12,9 10,8
CrsC, 1895 1300 390 75 10,3
CraN 1740 -- -- -- --

CrN -- 1100 -- 64 2,3

Mo 2623 250 320 547 6,0
Mo,C 2520 1650 230 71 4,9/a; 8,2/lc
Mo,N 1950 1700 -- 79 --

W 3422 360 407 5,39 4,45

WC 2776 2200 (0001) 720 22 5,0//a; 4,2/lc
1300 (1010) - -

WN 600 - -- 19,89 --

B4C 2450 2940 450 10° --

SC 2300 2580 480 10° --
SaN, 1900 1700 210 10™ -

C (diamant) 3800 7600 7600 10" -

Les caractéristiques gu'on pourrait tirer du tableau

suivantes : [42, 45,46].

[1.2 ci-dessus sont

les
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a) -Latempératuredefusion :

Les températures de fusion des carbures et des nitrures sont trés élevées en comparai son
avec les métaux purs, elles sont parmi les plus hautes de tous les types de matériaux, et elles
sont semblables a celles des matériaux céramiques.

Pour les métaux, le maximum des points de fusion est observé entre les groupes V et VI,
tandis que pour les carbures, il est dansle groupe V et pour les nitrures dans le groupe 1V.

b) -Ladureté:

Dans le cas des carbures, la dureté représente une de leurs propriétés les plus
significatives. Les valeurs de la dureté des carbures sont tres élevées en comparaison avec les
nitrures, et les métaux purs, mais ces valeurs de dureté varient en fonction du mode de

préparation du carbure (la température de préparation, la pression, |'épaisseur de la couche et

latechnique de mesure utilisée,.. .etc.).

Généralement, les métaux les plus durs ont une énergie de cohésion élevée, une courte
longueur de liaison et une forte liaison de valence. Les carbures des métaux de transition
ayant des liaisons de type ionique, métallique et covalent. La liaison ionique et métallique
réduit ladureté du cristal.

#¥ Dans |les couches minces des carbures des métaux de transition, le renforcement de la

finesse des grains est démontré par larelation de Hall Petch [47]: H = H, + Kd"'?

avec:
- H : est ladureté de polycristal.
- Ho: est ladureté intrinséque pour un monocristal.
- D : est lataille moyenne des grains.
- K : est une constante de matériaux.
Mais ils ont remarqué que cette relation est valable pour les couches monophasées dont

lataille de grain est inférieure 220 nm.

¢) -LemoduledeYoung:

Le module de Young est une autre propriété mécanique qui représente la rigidité du
matériau, ou bien sarésistance ala déformation éastique.

Les valeurs de module de Y oung sont considérablement grandes pour les carbures et les
nitrures comparés a celles des métaux purs, et elles sont similaires a celles des matériaux

céramiques.
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d) -Larésistivité éectrique:

Les matériaux peuvent étre classifiés comme conducteurs, semi-conducteurs ou isolants.
Les conducteurs caractérisés par une résistivité dans la gamme de 10% — 10% pQ.cm, les
semi-conducteurs approximativement 10° — 10 pQ.cm et les isolants & peu prés
10" - 10"%pQ.cm.

Les valeurs de la résistivité éectrique des carbures et des nitrures sont peu élevées que
celles des métaux purs, mais ils sont encore dans la classe de conducteurs. Par contre, les

matériaux céramiques ont des valeurs extrémement élevées, donc ils sont des isolants.

e) -Ladilatation thermique:

Le coefficient de dilatation thermique (CDT) est une caractéristique tres importante dans
I'élaboration des couches minces. La différence entre les coefficients de dilatation thermique
des substrats et du film est l'origine des contraintes résiduelles [10]. Les coefficients de
dilatation thermique augmentent en partant des carbures covalents, puis métalliques jusqu’a
ioniques [45].

La dilatation thermique linéaire peut étre définie en fonction de la température par
I'équation suivante [48] :

Al—' =1+a(T - 25)
a, ~107°/°C

avec: a=o,+a,(T-25) /
0 l( ) {al z10—5 / OC2

a : Le coefficient moyen de dilatation thermique.
En plus de ces propriétés précédentes, les carbures des métaux de transition sont

caractérisés également par :

f) -Laréfractérité:

Les carbures des métaux de transition des groupes IV et 11V sont caractérisées par la
réfractérité, c'est-a-dire ils ont un haut point de fusion (la température de décomposition
(tableau 11.2)) [49], en plus ils ont une résistance appropriée aux déformations mécaniques a
une haute température. D'apres la théorie de Branski, la réfractérité des métaux dépend de la
configuration é ectronique des atomes de ces métaux [43].

g) -L'adhérence:
L'adhérence de revétement de carbure avec son substrat sexprime comme la force

nécessaire pour rompre l'interface. Plusieurs techniques sutilisent pour déterminer cette
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grandeur, parmi cestests: le test a rayure (scratch test). L'adhérence dépend de la température.
Elle varie avec la rugosité de la surface, la dureté du substrat et la nature chimique de
I'interface.

R.Halimi et al. [50] ont étudié I'adhérence des films minces de carbure de titane en
fonction de la température, ils ont rapporté que |'adhérence augmente avec la température de
recuit jusgu'a 1000 °C et aucune perte d'adhérence n'a é&é observée, méme pour une charge de
1000 g.

h) - Les contraintesrésiduelles:

> Notion de contraintes:

On dit qu’un corps est en état de contrainte quand il est soumis a 1’action de forces
extérieures ou de facon plus générale quand un de ses éléments exerce une force sur les
éémentsvoisins [51].

Pratiquement toutes les couches minces élaborées par PVD présentent des contraintes
internes [52]. Ces contraintes induites par les différentes étapes de dépdt, les traitements
thermiques et thermomécaniques (ou de diffusion) sont dites contraintes résiduelles [53-54].

Les contraintes résiduelles sont des contraintes statiques qui existent dans un systéme
isolé soumis a aucune force ni moment extérieur et qui se trouvent en équilibre
meécanique [55]. Comme les matériaux ne sont pas jamais parfaitement continus et présentent
des hétérogénéités (discontinuité de structure, joints de grains, inclusions, dislocations....).
Les sources de contraintes peuvent provenir de déformations aux échelles macro, micro ou

submicroscopique.

» Ordresde contraintes:

Une classification de contraintes en trois ordres a été proposee il y a quelques
années [51,55].

1- Les contraintes résiduelles du 1% ordre ¢' sont homogénes sur plusieurs grains. Elles
peuvent atteindre localement des valeurs tres importantes, mais elles sont nulles a
I’échelle de I’échantillon.

2- Les contraintes résiduelles du 2°™ ordre " sont homogénes a I’intérieur d’un grain ou
d’une phase. Elles sont dues a I’accommodation des déformations résultantes des
désorientations cristallines entre grains, le retour éastique de chaque grain étant

différe de celui des autres grains.
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3- Les contraintes résiduelles du 3°™ ordre 6" sont homogeénes sur les petits domaines de
deux solide (quelques distances interréticulaires). Ces contraintes sont dues a
I’accommodation des déformations par les défauts présents dans le réseau telles que
les lacunes, les dislocations, les inclusions...

En réalité 1’état de contraintes résiduelles dans un corps solide résulte de la

superposition des contraintes d’ordre 1, 2, et 3.

» L'origine des contraintes résiduelles : on distingue trois origines de contraintes

dans le revétement [56] :

1- Contraintesintrinseques : €lles résultent de la croissance du revéement. Plusieurs facteurs

engendrent ce type de contrainte, comme le bombardement ionique lors de la déposition
de revétement qui peut introduire des contraintes de compression dans la couche
superficielle ou |'énergie des atomes qui bombardent est plus grande lorsque la pression
est faible. Lesimpuretés du gaz introduisent aussi des contraintes €levées dans les couches
minces, la formation d'oxydes aux joints de grains introduits aussi des contraints de
compression. La coaescence des grains et les transformations de phases influent
également sur les contrai ntes intrinseques.

2- Contraintes thermiques: dles résultent de la différence des coefficients de dilatation

(expansion) entre le dépbt et le substrat. Pendant la déposition de revétement, les
contrai ntes intrinseques décroissent avec latempérature du substrat (figure 11.2).
3- Contraintes externes : elles sont dues aux déformations des revétement/substrat.
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Figurell.2: Contribution des contraintes thermiques et intrinseques.
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[1.3. Préparation descarbures:
Plusieurs techniques sont employées pour la préparation des carbures. On s’intéresse ici

adeux seulement : la métallurgie des poudres et 1a déposition des couches minces.

11.3.1. Métallurgie despoudres:
Le tableau 11.3 résume les méthodes utilisées en métallurgie des poudres pour préparer
les carbures polycristallins [2,43]. La réaction directe des deux éléments (métal en poudre et
carbone) se fait par fusion ou frittage. La consolidation des carbures sous des formes utiles se

fait par frittage (puis traitement thermique) ou par compression chaud.

Tableau 11.3 : Méhodes de préparation de carbures.

M éthodes Réactions
a)- Réaction directe des éléments dansune M+C — MC
atmospheére protectrice ou sous vide. MH+C — MC+H,

b)- réaction directe de I’oxyde du métal
avec le carbone en exces dans une MO+ C — MC +CO

atmosphere protectrice ou réductrice.

c)- réaction du métal avec un gaz M + CHy— MC + H;
organique M + CO — MC + CO3

d)- décomposition d’un halogénure du
, ) MCl4 +CiHy + Hy — MC + HC1 + (CyHp)
métal en présence d’hydrogeéne

€)- décomposition du métal carbonyle en
M + Hy; — MC + (CO, COg, Ha, Hzo)
présence d’hydrogene.

f)- électrolyse des sels fondus N&O B,0O3; + NaCOs3 +LiF + MoO3; —MoC

11.3.2. Déposition des couches minces:

Des couches minces de carbures peuvent étre obtenues par dépét direct des carbures sur
des supports, ou par dépdt du métal ou d’un halogénure du métal a travers un gaz organique
réactif. Une autre méthode indirecte peut étre utilisée pour 1’obtention de carbures. Elle
consiste a déposer une couche de métal pur sur des substrats en acier riche en carbone puis
recuire I’ensemble sous vide a une température suffisante. Ce qui provoque la diffusion du
carbone du substrat vers la couche superficielles du métal et par la suit sa liaison avec les
atomes métalliques [57].
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La différence fondamentale entre le procédé de déposition avec introductions de gaz
réactifs (N2, CHya,...) dans l'enceinte et celui qui fait recours aux recuits réside dans la qualité
de I'adhérence des couches au substrat. En effet, la faible adhérence du film a son substrat,
I'inhomogénéité de la composition et la présence de gaz explosif (toxique) sont les principaux
problémes posés lors de la déposition directe de carbure ou de nitrure de métaux de transition
par PVD ou CVD. Alors que dans le second procéde, I'interface n'existe pratiquement pas, vu
I'interdiffusion des éléments du substrat dans le film. On obtient ainsi, une quasi-continuité de

|a matiere du substrat au revétement et une adhérence tres forte des couches au substrat.

[1.4. Carburesdetungstéene: propriétés et applications

Le tungsténe pur est un métal de transition de couleur allant du gris acier au blanc étain.
Il ale plus haut point de fusion (3422 °C) et la plus grande résistance de traction a une
température supérieure a 1650 °C. Sa résistance a la corrosion est excellente, et il forme une
couche protectrice en oxyde lorsqu'il est expose a l'air [58]. Le tungsténe peut ére employé
comme un métal pur ou mélangé a d'autres métaux pour faire des alliages [59].

Le carbure de tungsténe est I'un de ces alliages, il est composé d'un alliage de tungsténe
et de carbone qui est obtenu par une suite de réaction chimique. Puisgue son point de fusion
est d'environ 2800 °C, il est impossible de mettre en forme par fusion [60]. La formation
des revétements durs en WC et un processus trés complexe, a cause de l’existence de
plusieurs phases avec la dépendance de la structure et la composition de ces phases avec les
parameétres du procédé suivi et le type de substrat utilisé [46].

Apres une centaine d'année de la découverte du tungsténe en 1783. Henri Moissan
(1852-1907) a pu former le carbure de tungstene W,C en 1896, au laboratoire de |'école de
pharmacie al'université de paris, et en 1898, P. Williams aformé le carbure WC, aors que le
premier carbure de tungsténe fritté a été produit en 1914 [61].

[1.4.1. Propriéésstructurale:

Les métaux du groupe VIA forment des carbures de forme M,C et MC. Le systéme
W-C aété éudié par Rudy [62]. || comporte deux composés : le WC se cristallise en structure
hexagonal simple, et son paramétre de maille est a = 2.9065 A, ¢ = 2.8366 A; tandis que le
W.C aune structure hexagona compacte [63].

Le diagramme de phase du systéme W-C en fonction de la température et du

pourcentage de carbone est représenté sur la figure 11.3. En consultant ce diagramme, on
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constate que le systéme W-C présente trois grandes zones. La premiere contient la phase
W,C, la deuxiéme contient la phase WC,.x, et latroisiéme contient la phase WC.

La premiére phase W,C se cristallise & une structure hexagonale compacte (L3)
(figure 11.4-a) ou les atomes de carbone occupent la moitié des sites interstitiel s octaédriques
disponibles [63]. Cette phase apparait sous trois formes alotropique [62]: hexagonal
commandé entre 1500 et 2450 K, orthorhombique entre 2450 et 2750 K, et Hep entre 2750 et
3050 K. La deuxieme phase WC,.x se cristalise en un réseau cubique a face centrée (B1)
(figure 11.4-b) ou les atomes de carbone occupent tous les sites interstitiels octaédriques du
réseau du métal, et donnent lieu & un deuxieme réseau CFC inséré dans le premier. Tandis
gue, la troisieme phase WC se cristallise a une structure hexagonale simple (figure 11.4-c) ou
les atomes de carbone prennent les positions (1/3,2/3,1/2) dans lamaille unitaire.

e

=Ty

Figurell.3: Le diagramme de phase du systeme W-C en fonction de la température et du

pour centage de carbone.
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a) W.C b) WC1y o) WC

Figurell.4: Lesdifférentes structures cristallines des carbures de tungsténe [64-65].

La phase W,C montre relativement un grand intervalle d’homogénéité, de 25,5 jusqu’a
34%.at C 42715 °C. Cette phase résulte d’une réaction eutectoide entre W et WC & 1250 °C
et fond avec la solution solide de W a (2715 £ 5) °C et avec WCy.x approximativement a
2758 °C [66]. Les phases de steechiométries W,C sont obtenues comme des produits
intermédiaires pendant la production de WC. La phase WC est la seule phase binaire stable &
la température ambiante et n’a aucune solubilité solide jusqu’a 2384 °C [66]. La figure I1.5

montre les positions atomiques de C et W dans les deux phases WC et W,C [67].

Figurell.5: Les positions atomique du carbone et de tungsténe dans
les phases WC et W,.C [67].
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[1.4.2. Propriétés physiques et mécaniques.

Les carbures de tungstene sont des matériaux durs et tres stables a haute température, ils
sont caractérisés par: une dureté relativement grande atteignant (2200 Kg/mm® et
3000 Kg/mm?) est observée pour les deux carbures WC et W,C respectivement (ces composés
sont extra durs par rapport au métal de base W (360 Kg/mm?)), une température de fusion trés
élevée (=2800°C), une résigtivité plus élevée (22 pQ.cm) par rapport au tungsténe
(5.39 uQ.cm). Elle lui permet d’étre classé parmi les matériaux conducteurs [42], un bas
coefficient de dilatation thermique (5.2mm/k), un module d'éasticité extrémement important
et une bonne conductivité thermique. Ces deux dernieres propriétés sont avantageuses dans
les outils de coupe. Ces revétements sont également fortement résistants a la corrosion dans
des milieux acides. Le tableau 11.4 représente les propriétés physiques et mécaniques de

tungstene et de carbure de tungsténe.

Tableau 1.4 : Propriétés physiques et mécaniques de tungsténe et de carbure de tungstéene.

Propriétés Tungstene Carburedetungsténe
Formule moléculaire w wC
Structure cristalline Cubique Centre Hexagonale ssmple

Paramétre de maille : a=2.9065
a=3,165
a(A);c(A) c =2.8366
Dureté (kg/mn) 360 2200
Point de fusion
. 3680 2870
)
Module de Young (GPa) 407 720
Conductivité thermique
11 174 84.02
(W-m ~K ™)
Résigtivité (uQ.cm) 5,39 22
coefficient de dilatation
_ 1 4,59 5.2
thermique (10°K™)
Densité (g/cn) 19,3 15.8
Couleur grisacier au blanc étain gris-noir
Résistance a la traction
/ 0.3448
(GPa)
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11.4.3. Application de carbure de tungsténe

Gréce a leurs propriétés remarquables, Les revétements durs en carbure de tungstéene
sont trés importants dans l'industrie et les diverses applications technologiques. Ils sont
souvent employés en tant qu’outils de coupe et pour la fabrication de composants a haute
température dans les domaines aéronautique et nucléaire [37-39]. Les carbures de tungstene
utilisés auss comme des couches résistants a la corrosion, a I'érosion et a rayer pour des
bijoux. Ces derniers sont également utilisés dans la fabrication des abrasifs et des roulements.
En plus, les carbures de tungstene sont également trouvés comme les métaux nobles tels que
Pt, Pd et Ir dans l'industrie de catalyse (comme catalyseurs dans les réactions de synthese
d'hydrogénation, de méthanisation et d'ammonium). En raison de leurs basses résistivités
électriques et leurs stabilités chimiques et thermiques, les couches minces des carbures de
tungstene sont utilistes comme Dbarriére de diffusion dans D’industrie de

microélectronique [68].
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Dans ce chapitre, nous décrirons les procédures expérimentales suivies durant notre

travail, puis nous décrirons les techniques de caractérisation.

[11.1. Préparation des échantillons:

L’¢laboration des échantillons est 1’étape la plus cruciale dans chaque étude
expérimentale, en raison de son influence directe sur les propriétés recherchées. Elle se
déroule en plusieurs étapes :

& La préparation_des substrats: qui comporte une bonne préparation de 1’état de

surface des substrats utilisés, ainsi que les différents types de nettoyage qui précedent
chaque dépot, le but est d’avoir des surfaces planes et propres.

& Ledépbt des couches minces suivant une méthode appropriée.

[11.1.1.Préparation des substrats:

Les aciers a coup rapide sont caractérisés par une dureté élevée a la température
ambiante, comprise entre 60 et 70 HRC et par une résistance a |'adoucissement élevée. Leurs
teneurs en carbone sont supérieures ou egales a 0.7 % en masse. Dans le cadre de notre étude
on a utilisé des substrats d’acier de nuance XC70 avec une concentration a peu prés 0,7 % en
masse de carbone (d’aprés AFNOR).

Les substrats d’acier sont découpés par une tronconneuse (avec un disque en SiC tres
fin) sous forme de petites plaquettes rectangulaires (12mm x 10mm) d'épaisseur de 2mm,

cette découpe se fait sans échauffement des bords des substrats.

Tableau 111.1 : La composition chimique des aciers XC70.
Norme Afnor C% S % Mn % S% P %
XC70 0,65-0,73 0,15-0,35 | 0,40-0,70 0,035 0,035

Le tableau I11.1 représente la composition chimique de ces substrats. La nature des
substrats, ainsi que leur état de surface, influent énormément sur les propriétés physiques de
dépdt. Pour cela ces substrats ont subi (avant la déposition des couches minces de tungsténe)
les traitements mécaniques et chimiques suivants:

e Polissage mécanique.
e Nettoyage chimique et ionique.
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a)- Polissage mécanique:

Le polissage mécanique par abrasion s’effectue en deux étapes principales dans des
conditions métallographiques standard (le dégrossissage et le finissage) la premiere étape
consiste a polir grossierement la surface sur des papiers sablés (en SiC) en rotation a pouvoirs
abrasifs décroissants et en présence d’eau. La seconde étape consiste a finir le polissage en

appliquant la piéce sur des papiers de feutre en rotation en présence d’alumine :

» Ledégrossissage: il sefait avec des papiers abrasifs de grains de plus en plusfins. On

a utilisé les papiers de numéro : (100, 240, 500, 800, 1000), montés successivement
sur un touret horizontal tournant a une vitesse constante. Le polissage se fait
manuellement en tenant 1’échantillon perpendiculaire, tout en le remuant dans le sens
oppose a la rotation du plateau. Ceci est fait sous coulée d’ecau pour éviter
I’échauffement du substrat.

Ce type de polissage permet d’éliminer qualitativement les impuretés qui
adhérent fortement et résistent en particulier a une attaque chimique [68]. Il permet
aussi de supprimer éventuellement tout endommagent de la surface. Notons qu’il faut
éviter tout au long de cette opération, 1’apparition de facettes sur les substrats.
L’échantillon est séché par essuyage avec papier absorbant aprés chaque polissage a
papier différent.

» Lefinissage: On termine le polissage des substrats par un polissage de précision en
les frottant sur un disque de feutre sur lequel on projette soit I’alumine en suspension
dans I’eau (I’alumine utilisée est dite 12h, 24h, 48h : la premiére est la plus grossiere

et laderniére est laplus fine) soit la patte diamantée.

b)- Nettoyage chimique et ionique :

Apres le polissage mécanique, les substrats subissent un nettoyage (dégraissage) pour
éliminer les contaminations organiques (graisse, poussiéres, etc.). Il s’opére avec des solvants
organiques (acétone, alcool, ...) et il faut prévoir un rincage a 1’eau courante, puis a I’eau
distillée, ensuite séchage a I’air chaud. Apres ¢a, on fait immerger les substrats dans les bains
suivants :

» Dégraissage pendant 10 min dans un bain de trichloréthylene activé aux ultrasons.
» Lavage pendant 10 min dansun bain d’acétone activé aux ultrasons.
» Lavage pour une deuxieme fois pendant 10 min dans un bain de méthanol activé aux

ultrasons.
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Enfin, et juste avant la déposition de la couche de tungsténe, on expose les substrats a un
faisceau d’ions d’argon par exemple [69] pendant 10 min. Le bombardement est in-situ sous
une pression de 1Pa et avec une tension de 1000V et un courant de 100mA, pour éiminer tout
ce qui résulte du nettoyage chimique (des couches d’oxydes et des contaminations
organiques) et donne des surfaces trés propres et tres lisses.

#¥ On évite de toucher la surface du substrat, pour éviter toute contamination.

[11.1.2. Préparation du dépot detungsténe:

On a réalisé 03 séries d’échantillons (couche mince de tungsténe / substrat d’acier
XC70). Les couches minces de tungstene sont déposées par la technique de pulvérisation
cathodique (RF) dans un vide de 10 ‘mbar. Les conditions du dépét des couches minces de
tungstene pour les trois séries, sont résumeées ci-dessous (tableau 111.2) : Les températures de
dépots sont identiques. La cible utilisée est de tungsténe pur (99.99%) d’un diamétre de
guelques centimétres. La puissance de décharge a é&é maintenue constante a 2000 W, la
vitesse de déposition est d’environ 1350 A/min. La distance entre la cible et les substrats était
fixée a 150 mm, on peut noter que le temps total de dépdt dans les trois series est différent
d'une série a l'autre: c'est-a-dire on a éaboré des échantillons de différentes épaisseurs pour
les couches minces de tungstene, la premiére série d'échantillons (d'épaisseur 2um), la

deuxieme série (d'épaisseur 4jum) et enfin latroisieme série (d'épai sseur 6um).

Tableau 111.2: Les conditions expérimental es de dépbt des couches minces de tungsténe.

Série 01 Série 02 Série 03
Lacible Tungsténe Tungsténe | Tungstene
Vide (mbar) 10" 10”7 10”7
température de dépot (°C) 500 500 500
La puissance de décharge (W) 2000 2000 2000
La vitesse de déposition (A°/min) 1350 1350 1000
Distanceentrelacible et le
substrat (mim) 150 150 150
temps de dépbt (min) 15 30 60
Epaisseur de la couche (um) =2 ~4 ~6
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[11.1.3. Lestraitementsther miques appliqués (recuits) :

Afin de provoquer la réaction entre les constituants des échantillons (W, Fe, C), et par
conséquent la formation des carbures a l'interface substrat/revétement, les échantillons
(couches minces/substrats) ont subis des traitements thermiques (recuits) sous vide secondaire
pour éviter I'oxydation. Ces traitements sont effectués a diverses températures et pendant
différentes durées comme indiqué dans le tableau I11.3 suivant:

Tableau 111.3 : Différents recuits thermiques utilisés.

Température de recuit Tr (°C) = 600 700 800 800 900 1000

E Temps de recuit tr (min) 30 30 30 60 30 30
3 Vide utilisé (torr) 10"

N Température de recuit Tr (°C) = 800 800 900 1000

E Temps de recuit tr (min) 30 60 30 30

3 Vide utilisé (torr) 10”7

o Température de recuit Tr(°C) = 600 700 800 900 1000

o Temps de recuit tr (min) 30 | 30 | 20 30 30

3 Vide utilisé (torr) 10"

Tube en quartz

Pompe
Pompe turbo
Primaire

échantillon Tube en

Consigne

aluming

Figure 111.1: Montage expérimental du systéme de recuit utilisé.
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Les traitements thermiques de nos échantillons ont été faits au laboratoire de physique
de 'université Farhat Abbas - Sétif. Les échantillons sont introduits dans un tube en quartz
(figure 111.1) raccordé a un groupe de pompage, constitué de deux pompes primaire et
secondaire, destiné & évacuer |'air jusqu'a une pression égale 107 torr. Ce tube est chauffé a
l'aide d’un four de type F21130 (modele 21100). La figure Ill.1 montre le montage

expé&imental du systeme de recuit utilisé.

[11.2. Les méthodes de caractérisation :

Le but de cetravail est I'étude des propriétés structurales et mécaniques des revétements
en carbures de tungsténe formés a partir d'une couche mince de tungsténe déposée sur des
substrats en acier XC70, par pulvérisation cathodique radiofréguence a effet magnétron. Donc
pour I’étude de ces revétements, il est nécessaire d’effectuer différentes caractérisations, pour
optimiser et observer 1’influence des plusieurs facteurs de dépbt qui sont entre autres. le

substrat, 1’épaisseur de la couche du revétement, les parametres de dépét, la polarisation du

substrat, la concentration du carbone dans le substrat, la concentration et la vitesse du gaz
réactif. C’est dans ces buts que ces couches ont été analysées par différentes techniques de
caractérisation des matériaux.
La caractérisation des couches des carbures de tungsténe s’appuie sur des méthodes
variées.
e Ladiffraction desrayons X (DRX) pour déterminer la structure, lataille de grain et les
contraintes.
e Le microscope optique et la microscopie éectronique a balayage pour observer la
morphologie de la surface.
e LesessaisVickers pour mesurer lamicro-dureté de ces revétements.
Nous présentons les différentes techniques auxquelles nous avons eu recours pour

caractériser notre matériau.

[11.2.1. Diffraction desrayons X (DRX).

La diffraction de rayons X a été utilisée pour caractériser la structure cristallographique
des échantillons et mettre en évidence les différentes phases cristallines présentes dans les
films. Elle a également ét¢ mise en ceuvre pour observer d’éventuelles transformations de
phases au cours de divers traitements notamment des recuits. Par ailleurs, la diffraction des
rayons X sur la matiére cristalline permet d'avoir acces a des informations physiques sur les

cristaux, notamment leur taille et leur orientation.
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[11.2.1.1. Leprincipe:

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau
polycristalin, il est en partie réfléchi par les plans atomiques de certains cristaux. Pour que la
diffraction des photons X soit mesurée, 1’incidence du faisceau par rapport aux plans
atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier. 1l faut en effet que les ondes réfléchies
soient en phase de sorte ainterférer de maniére constructive pour ensuite étre mesurées par le

détecteur, commeil est illustré alafigure. 111.2.

Figurelll.2 : Famille de plans cristallins en condition de Bragg.

Les conditions nécessaires a cette interférence constructive sont données par laloi de Bragg :

2d,,,.SN(6,y ) =NA cevnreninnnn (111.1)
Avec : 0, I'angle entre |e faisceau incident et les plans diffractant d'indices de Miller (hkl).

dn ladistance interréticulaire entre les plans diffractant.
L lalongueur d'onde du faisceau incident.
n: I’ordre de ladiffraction.
Le diffractogramme est un enregistrement de 1’intensité diffractée en fonction de I’angle
20 formé¢ avec le faisceau direct. L’étude du diffractogramme permet de remonter a un grand
nombre d’informations sur les caractéristiques structurales et microstructurales de
I’échantillon telles que les structures cristallines, la taille des cristallites, les taux de défauts

structuraux, les macro et micro-contraintes et la présence d’une texture [70].
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Les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des paramétres du
réseau cristallin. L’étude des positions des raies de diffraction permet donc de remonter au
réseau cristallin de chacune des phases cristallisées de 1’échantillon. Une fois le réseau
déterming, les positions angulaires des raies permettent de calculer les distances
interréticulaires des plans atomiques diffractant et ainsi d’accéder aux paramétres de maille.

Les positions et intensités des raies de diffraction de la plupart des matériaux connus ont
été étudiées et elles sont répertoriées dans des bases de données. La comparaison d’un
diffractogramme expérimental avec ces données permet de retrouver la nature de chaque

phase constitutive de I’échantillon.

[11.3.1.2. Les conditions expérimentales :
L'enregistrement des spectres, dintensité | diffractées en fonction de 20 par rapport ala
surface de I'échantillon, est effectué par un diffractometre de poudre, automatisé Siemens de
type (BRUKER-AXS type D8) (figure 111.3) opérant en géométrie Bragg - Brentano, suivant

|es conditions suivantes:

Figurelll.3: Diffractométre de type (BRUKER - AXStype D8).
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» La source des rayons X est produite par une anticathode cuivre, aimentée par un
générateur tension - courant de 35 kV — 30 mA.

> Le rayonnement X utilisé est K, du cuivre (Acue= 1.54056A) obtenu par un
monochromateur germanium.

» L'échantillon est placé sur une téte goniométrique.

» Les spectres de DRX des échantillons sont enregistrés pour 26 compris entre 20° et
120° avec un pas de 0.02°.

> L'identification des phases présentes dans les spectres de DRX a été faite en utilisant
lesfichiers ASTM.

[11.3.1. 3. Détermination delataille desgains:

Dans un premier temps, il est possible, a partir des spectres de diffraction, de calculer la
taille des cristallites des phases des dépbts en utilisant la formule de Scherrer [71-72] donnée
par la relation 111.2. Celle-ci ne tient pas compte des effets des microdéformations sur la
largeur du pic. Elle est utilisée simplement pour observer 1’influence des conditions
optimisées d’élaboration et de 1’épaisseur, sur la taille des cristallites des phases des dépots

considérés.

D=2 e, (111.2)

Ou':

B est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian de la raie diffractée d’angle 20
(figurelll.4) ; en anglais FWHM (Full width half maximum).

D est lataille moyenne des cristallites ([D] = nm).

0 est I'angle de diffraction en degrés.

A est lalongueur d'onde du faisceau de rayon X.
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| | | | |
=

Intensite {(u-a)

20

Figurelll.4: Illustration montrant la définition de # a partir de la courbe

de diffraction des rayons X.

111.3.2. La microscopie électronique a balayage (MEB).

Le microscope éectronique a balayage (MEB) (scanning electron microscopy-SEM en
anglais) a été imaginé pour la premiére fois en Allemagne, dans les années 1930, par Knoll et
Von Ardenne et développé par Zworykin, Hillier et Snyder dans les laboratoires RCA aux
Etats-Unis (1940). Mais La microscopie éectronique a balayage a connu son véritable essor
entre 1948 et 1965, grace aux progres techniques de la télévision et des détecteurs d'électrons
et gréace aux recherches d'Oatley et de ses condisciples a Cambridge. Cette nouvelle
technologie a permis, du fait de sa profondeur de champ, I'observation du relief d'échantillons

massifs.

[11.3.2.1. Leprincipe:

Les microscopes a balayage utilisent un faisceau d'éectrons trés fin qui balaye point par
point la surface de I'échantillon. L"interaction du faisceau avec |'objet crée différentes
émissions de particules qui sont analysees a l'aide de détecteur approprié: électrons
secondaires, électrons rétrodiffusés, éectrons transmis, émission de rayons X (figure 111.5).
Captée de fagcon synchrone avec le balayage du faisceau sur I'échantillon, I'intensité de chacun
de ces signaux module la luminosité d'écran de télévision donnant des images noir et blanc

gue I'on peut mixer entre elles.
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Faisceau d"électrons incidenis

(énergie E )
er
e
RX & i
M /J(J! ¢

échantillon
e électrons rétrod iffusés
e;: eélectrons secondaires
eyt électrons Auger
e électrons transmis
C: cathodoluminescence

e RX: rayons X

Figurelll.5: Représentation schématique de I'interaction entre un faisceau d'électrons et la
surface d'un échantillon.

Le principe de fonctionnement d'un microscope éectronique a balayage ayant un

filament de tungstene comme source d'extraction des éectrons est déecrit dans le schéma ci-

dessous (figure 111.6).

Alimentation du filament

A

Filament
w Diaphragme de Wehneit

Générateur HT D '

Filament

Anode

Diaphragme de Wehnalt

Anode

Faisceau d'électrons

Vide

| | Faisceau d'électrons

Lantille
électromagnétique

Vide

Généraleur
de
balayage
R

Bobines de déflexion

Lentitle

dleciromagnetique -1 Bobines de déflexion

Vide

A Amplificateur Image sur l'écran viddo

de signal

Echantiflon |

Figurelll.6 : Représentation schématique du principe de fonctionnement du MEB.
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111.3.2.2. Les conditions expérimentales:
Dans ce travail, pour étudier latopographie de la surface de nos échantillons, nous avons
utilisé un microscope éectronique a balayage (MEB) de la marque Philips XL 30, opérant

avec une tension d’accélération égale a 20 KV.

[11.3.3. Le microscope optique :

Le microscope optique est un instrument d’optique muni d’un objectif et d’un oculaire
qui permet de grossir I’image d’un objet de petites dimensions et donc d’en examiner les
détailsinvisibles a 1’ceil nu. Il est utilisé en biologie, pour observer les cellules, en métallurgie

et en métallographie pour examiner la structure d’un métal ou d’un alliage.

111.3.3.1. Leprincipe:

Le microscope optique se base sur les lentilles pour obtenir une image agrandie de
I’échantillon a observer.

On peut faire un microscope simplifié (figure 111.7) avec deux lentilles convergentes.
L’objet a observer est placé devant la premiére lentille appelée « objectif ». Si ’objet est au-
dela de la distance focale, cela forme une image réelle inversée et de taille différente; 1’'image
est plus grande que ’objet, Si celui-ci est situé a une distance inférieure au double de la
distance focale de 1’objectif.

La deuxiéme lentille est I’oculaire : €lle est positionnée de sorte que 1’image soit dans
son plan focal. Ainsi, I’ceil observe une image « a I’infini », donc en reléchant les muscles

chargés de I’accommodation, ce qui représente un meilleur confort visuel.

. oculaire
objectif A
)
B
A *\ , Al
A i -
\ Bl
W

Figurelll.7: Le principe du microscope optique.
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111.3.3.2. Les conditions expérimentales :

Le microscope optique est un appareil qui donne la micrographie des surfaces des
échantillons. 1l donne des informations telles que la répartition de nouvelles phases, lataille
des grains, les joints de grains, les fissures, etc. L'observation de nos échantillons (W/acier)
recuit et non recuit est effectuée par un microscope optique de type EURO-MAX microscope
(Hollande) relié & un micro-ordinateur pour faciliter le traitement des images. Les
grossissements varient entre 10 et 400.

[11-3-4. Lamicro-dureté:
La dureté d'un métal est sa capacité a résister a la déformation. On la détermine au
moyen d'essais normalisés (Brinell, Meyer, Vickers, Rockwell). Le principe est toujours

identique : un pénétrateur indéformable laisse une empreinte dans le matériau a tester (figure
[11.8). On mesure les dimensions de I'empreinte et on en déduit la dureté. Dans notre étude les
mesures de la micro-dureté ont été réalisées avec un indenteur de type Vickers.

Figurelll.8: L’image de l’empreinte a partir du microscope optique

I11.3.4.1. Le principe d’essai Vickers :

La mesure de dureté Vickers se fait avec une pointe pyramidale normalisée en diamant
de base carrée et d’angle au sommet égal a 136° (figure I11.9). L’empreinte a donc la forme
d’un carré; on mesure les deux diagonaes d; et d; de ce carré a I’aide d’un appareil optique.
On obtient la valeur d en effectuant 1a moyenne de d; et d,. C’est d qui sera utilisé pour le

calcul de la dureté. La force et la durée de 1’appui sont également normalisées.
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Chapitre III: Procédures expérimentales et méthodes de caractérisation.

_ F(N)
H, =0102x S (111.3)

Ou  Festlaforce appliquée par lacharge P, donc elle est égale a:
F =9,81x P(KQ).
et Sestlasurface latérale de I’empreinte. Elle peut s’exprimer en fonction de la diagonale

d du carré delabase pyramide de I’empreinte:

d2
S:W ....................... (IIL.4)
Alors:
F
Hy =0,1891><F e (IILS)
P
=H, :L854XF ceeeereen (IIL6)

Pénétrateur : pyramide en
diamant de base carrée et
d'angle au sommet entre 2
faces opposées égal a 136°

\\
/

#
13Le ¥

.

Matériau a
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Figurell1.9: L'indenteur et I'empreinte d'indentation.
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Chapitre III: Procédures expérimentales et méthodes de caractérisation.

111.3.4.2. Profondeur de pénétration de l'indenteur dans un essai
d'indentation :

La profondeur de pénétration h est facilement calculée; h peut étre exprimée en

fonction de la diagonale d de la base carrée de I'empreinte pyramidale (dans le cas d'essal

Vickers). La profondeur h est égale a:

he———=0202xd(um) ... (I1L7)

Quand une charge importante est appliquée, I'indenteur pénetre profondément dans
I'échantillon. Si la profondeur de pénétration dépasse |'épaisseur du revétement, |e pénétrateur
continue son enfoncement dans le substrat. La forme de la zone déformée ne correspond plus
a la forme de l'indenteur, si la dureté du substrat differe considérablement de celle du

revétement

[11.3.4.2. Les conditions expérimentales :

Les essais de la micro-duret¢é de nos échantillons sont effectués a 1’aide d’un
microdurométre de type FM-300e de la société Futur TECH_CORP (Japon) avec un
pénétrateur en diamant sous forme pyramidale a base carrée. Les charges utilisées sont : 10g,
25¢, 50g, 100g, 200g, 300g, 500g, et 1000g.
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Chapitre IV: Résultats et interprétations.

Dans la premiére partie de ce chapitre nous présentons les résultats de notre travail portant
sur la caractérisation des échantillons recuits et non recuits. Les échantillons constituant la série
S3 sont formés d’une couche mince de tungstene d’épaisseur 6um déposeée sur un substrat d’acier
XC70 et notés dans la suite (W/XC70). En plus, la deuxieme partie présente une étude
comparative entre les trois séries (S1, S2 et S3). L’influence de 1’épaisseur sur les différentes

propriétés structural e, morphol ogique et mécanique a été éudiee.

IV.1. Caractérisation des couches minces dela série S3:

V.1.1. Etudes structurale et mor phologique:

La structure cristalline des couches minces dépend de plusieurs facteurs notamment le vide,
I’¢état de surface des substrats, la température des substrats, la vitesse de dépot et 1’épaisseur. Ces

paramétres jouent un réle tres important dans la détermination de la structure des couches minces.

Dans ce contexte, on a obtenu quel ques diagrammes de diffraction des rayons X réalises sur

le substrat XC70 nu et sur des échantillons (W/XC70) de latroisiéme série avant et apreés recuit.

IV.1.1.1. Analyse des échantillons non recuits et recuits entre 600 et 700°C :

L'analyse des substrats XC70 nus par diffraction des rayons X montre qu’il y a une seule
phase Fe, qui diffracte, avec une absence totale du carbone et de ses alliages (figure IV.1). Les
résultats de I'analyse des substrats revétus par une couche mince de tungstene, d'épaisseur 6um,
avant tout recuit thermique sont illustrés dans la figure 1V.2. On observe |'existence de cing pics
seulement situés a: 40.36° ; 58.36°; 73.16°; 100,64° et 114.88°. Ces pics sont attribués ala phase
W et correspondent aux familles de plans (110), (200), (211), (310) et (222) respectivement. On
remarque également |'absence des pics du substrat. Ceci est due évidemment a |'épaisseur
relativement grande de la couche mince de tungsténe par rapport a la profondeur maximale de
pénétration des rayons X utilisés (le coefficient d’absorption linéique de W pour
Aka(Cu)=1.5406A est p=0.33um™ [58]).Il est intéressant, par ailleurs, de noter la croissance
privilégiée suivant la direction [222] au lieu de la direction [110] d'aprés les fichiers ASTM du
tungsténe. En outre, il faut souligner I'apparition des quelques pics en plus de ceux du tungstene

dans les spectres de DRX enregistrés pour les échantillons recuits a 600°C et 700°C
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Chapitre IV: Résultats et interprétations.

(Figure 1V.3). Ces pics correspondent a la phase Fe, (ferrite) et la phase FesC (Cémentite).
L'observation de ces réflexions est due probablement au décollement partiel de la couche mince
de tungsténe. La non détection de carbures de tungsténe a ces températures nous laisse penser que
I'apport énergétique n'est pas suffisant pour activer la diffusion des atomes du carbone atraversle

substrat vers la couche de tungsténe, afin de former ces carbures.

I1 est aussi a signaler que le dépouillement des spectres enregistrés et I’indexation des pics
de diffraction correspondant aux différentes phases constituant les échantillons, avant et aprés

recuit, sont faits a 1’aide d’un microordinateur en utilisant le fichier ASTM (Annexe).

70
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FigurelV.1: Spectre de DRX du substrat XC70.
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FigurelV.2: Spectre de DRX de [’échantillon [W (6 .« m)/XC70] non recuit.
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FigurelV.3: Spectres de DRX des échantillons [W (6 ~ m)/XC7Q] recuits
a 600 °C et 700 °C pendant 30 min.
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Chapitre IV: Résultats et interprétations.

V.1.1.2. Analyse des échantillons recuits entre 900 et 1000°C :
Le recuit des échantillons entre 900°C et 1000°C pendant 30 minutes (figure 1V.4) favorise
I'interdiffusion et provoque la réaction entre la couche mince de tungstene et le substrat, ce qui

conduit alaformation de nouvelles phases.

4004 —— Ech S3 Tr=900°C ; tr=30min) N
{1 Ech S3Tr=1000°C : tr=30min) 8
350 2
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i ] 3 S & &Y |
‘0 200 NE Tz s 2%
F°0 =% g 988 & g3
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— ~ ON s Y N::;; ; = N;
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- ol = = =0 - |
100 Lo S . “\
] : \
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O_

20 40 | 6|O | 8|O | 1(|)0 | 1éO
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FigurelV.4: Spectres de DRX des échantillons de la série S3,
recuits a 900 et 1000°C pendant 30 min.

Le spectre de DRX enregistré pour un échantillon recuit a 900°C pendant 30 minutes,
montre ’apparition d’un nouveau pic, en plus de ceux du tungsténe. Il est identifié comme étant
du carbure W,C. Ce pic situé vers ~40°, correspond a la famille de plan (101) de la phase
hexagonale W,C. On remarque aussi a cette température, une chute drastique de I'intensité du pic
de tungstene pur situé a 114,88°.

Par contre, pour un recuit a 1000°C pendant 30 minutes, il apparait une série de 12
nouveaux pics situés a 34,5°, 38,09°, 39,61°, 52,24°, 61,88°, 69,61°, 72,4°, 74,79°, 75,76°,
91,45°, 106,27° et 112,02°, en plus de ceux du tungstene. Ces nouveaux pics, étant aussi attribués
a la phase W,C, correspondent aux familles de plans (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(200), (112), (201), (104), (211) et (114) respectivement. La formation de ce carbure résulte
d’une réaction entre le carbone du substrat et le tungstene du revétement (le carbone étant

I’¢1ément diffusant le plus rapide dans notre systéme).
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IV.1.1.3. Evolution de la structure de la couche de tungsténe avec la
température derecuit :

Dans I'ensemble des spectres de diffraction des rayons X relatifs aux échantillons avant et
aprés recuit, on remarque que la couche de tungsténe est polycristalline et présente une
orientation préférentielle suivant la direction [222]. La présence d’orientation privilégiée dans les
films minces dépend de la méthode de dépdt, et de 1’épaisseur de la couche [73-75]. Le recuit
thermique provoque la formation et la croissance du carbure W,C de tungstene, il en résulte la
variation de 1’intensité des pics de W (diminution) et de W,C (augmentation). Cependant, il est
intéressant de souligner I'augmentation remarquable de l'intensité du pic (222) de tungsténe pur
situé & 114,88° (figure IV.4). Ceci est du, probablement, a la recristallisation et a I’amélioration

de la structure de la couche de tungstene restante.

En effet, conformément au tableau JCPDS-ICDD (Annexe), la famille de plans (222) du
tungstene massif diffracte a26 =114,917°. En ce qui concerne notre cas, et pour |'échantillon non
recuit, ce pic se trouve a 114.88°. En revanche, dans les autres échantillons recuits a des
températures 600°C et 700°C, on note un déplacement de ce pic versles angles 20 =115.14° et 26
=115.24° respectivement. Mais ce pic prend la position 20 =114,9° a 900°C, comme il est

montré dans lafigure IV.5.

8004 Ech S3 non recuit

1| —— Ech S3Tr=600°C , tr=30min
700+ Ech S3 Tr=700°C , tr=30min
600- Ech S3 Tr=900°C , tr=30min

Ech S3 Tr=1000°C , tr=30min

Intensité (u.a)
N w
388

:

T T T T T T T T T
110 112 114 116 118 120
20 (degrés)

o
|

FigurelV.5: Evolution du pic (222) de tungstene avec la température de recuit.
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—a— Ech S3
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Paramétre deréseau de
W massif

Paramétre de réseau (A°)
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Température derecuit (°C)

FigurelV.6 : Evolution du paramétre de réseau avec la température de recuit.
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FigurelV.7 : Evolution de la taille de grains avec la température de recuit.
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Chapitre IV: Résultats et interprétations.

Le paramétre de réseau apparent est calculé d’apres la loi de Bragg, a partir de la position
angulaire du pic (222). La variation de ce paramétre en fonction de la température de recuit est
illustrée dans la figure 1V.6. On note que ce paramétre diminue jusqu’a la température de recuit
Tr=700°C, puis il augmente jusqu’a des valeurs comparable a celui de tungstene massif

(a=3.165A°) pour les températures supérieures.

On a ensuite calculé la taille de grains & partir de la largeur & mi-hauteur du pic (222) en
utilisant la formule de Scherrer (voir chapitre 111). L'évolution de la taille des grains avec la
température de recuit est représentée sur la figure 1V.7. Comme il est prévisible, la taille des
grains croit avec 1’augmentation de la température de recuit. Sauf qu’entre 500°C et 700°C on

assiste a une légere diminution qu’est due probablement au passage alarecristallisation.

La croissance de la taille des grains avec I'édévation de la température de recuit, permet de
dire que le recuit dans I'intervalle considéré entre 700 et 1000°C, offre I'énergie nécessaire aux
atomes de tungsténe pour se réarranger dans le réseau cristalin et se placer dans des sites de

substitution normaux.

IV.1.2. Etudes microstructurale et mor phologique :
a)-Observation par microscope optique:
Par le biais de I’analyse par microscopie optique des échantillons non recuits, on constate
gue ces derniers possedent des surfaces relativement lisses avec une couleur marron brilant
(figure. 1V. 8-a).

L’augmentation de la température de recuit fait évoluer la morphologie de la surface. Par
exemple : pour un recuit a 900°C pendant 30 minutes (figure. IV. 9-a), on remarque ’apparition
de taches de couleur gris métallique, aléatoirement parsemées sur toute la surface, ce qui
confirme la formation du carbure de tungstene W,C. On constate, également a cette température,

le début d’apparition de fissures ala surface des échantillons.
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Chapitre IV: Résultats et interprétations.

Figure V.8 : Micrographies obtenues par microscopie optique des échantillons
[W (6 « m)/XC70]: a)- non recuit et b)- recuit a 700°C pendant 30min.

Figure1V.9: Micrographies obtenues par microscopie optique des échantillons
[W (6 « m)/XC70]: a)- recuit a 900°C pendant 30min et b)- recuit & 1000°C pendant 30min.
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Chapitre IV: Résultats et interprétations.

Figure V.10 : Micrographie obtenue par microscopie optique de [’échantillon
[W (6 « m)/XC70]: recuit a 1000°C pendant 30min.

La micrographie relative a I’échantillon recuit a 1000°C pendant 30 minutes est illustrée sur
la figure 1V.9-b. On remarque dans ce cas, la croissance des taches grises pour former des

particules sphériques, et une augmentation remarquable des fissures (figure. 1V. 10).

b)-Observation par microscopie éectronique a balayage (MEB) :

Pour suivre les changements éventuels de la morphologie des échantillons, avec un peu
plus de détails, on a utilisé la microscopie électronique a balayage. La figure IV.11, illustre des
images de la surface des échantillons de la série S3 obtenues par MEB. Comme pour les
observations au microscope optique, |la morphologie de la surface des échantillons change avec la
température de recuit.

Dans le cas de 1’échantillon non recuit (figure 1V.11-a), la surface des échantillons est
relativement lisse avec 1’existence de petites particules blanches dispersées arbitrairement.
Cependant, I’examen des échantillons recuits a 700°C pendant 30 minutes montre que la
morphologie de la surface des échantillons devient plus rugueuse (figure. 1V.11-b). Dans le cas
de recuit 2 900°C pendant 30 minutes (figure 1V.11-c), larugosité de la surface diminue, un petit
peu avec I’existence de fissures a grande distance réparties aléatoirement dans les échantillons.

On note également un semblant de début de décollement par endroits.
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Chapitre IV: Résultats et interprétations.

Les traitements thermiques des échantillons a 1000°C pendant 30 minutes provogquent une
augmentation remarquabl e des fissures (figure I1V.11-d). Ceci est peut étre lié ala réaction entre
le substrat et la couche (c.-&-d la diffusion de carbone vers la couche).on a I’impression que toute
la couche de revétement. Semble reposer sur le substrat sansy adhérer.

Par conséquent, on peut dire que, Si la température augmente, on aura une dégradation par

endroits du revétement de nos échantillons.

FigurelV.11: Evolution de la morphologie de la surface des échantillons[W (6 .2 m)/XC70] en
fonction de la température : a)- non recuit, b)- recuit a 700°C / 30 min.
C)- recuit a 900 °C/ 30 min d)- recuit a 1000°C / 30 min.
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IV.1.3. Mesuresde la micro-dureté:
Des essais de micro-dureté ont été effectués avec des charges variant entre 10g et 1000g.
Les variations de la micro-dureté on été suivies en fonction de la température de recuit, la charge

appliquée et la profondeur de pénétration de l’'indenteur.

a)-Variation de la micro-dureté en fonction de la températur e de recuit :

Lafigure IV.12, présente la variation de la micro-dureté des échantillons en fonction de la
température de recuit, en utilisant une charge de 50g. Il apparait clairement, que la micro-dureté
augmente |égerement avec la température de recuit. La valeur de la micro-dureté de 1’échantillon
non recuit est égale 312 kg/mm? (valeur comparable & celle du tungsténe massif). Cependant,
aprés recuit, les valeurs de la micro-dureté sont distinctes : par exemple le recuit des échantillons
& 900°C pendant 30 minutes fait augmenter la micro-dureté jusqu’a ~400kg/mm?. A lors qu’a
1000°C/30 min, la micro-dureté devient maximale et prend la valeur ~442kg/mm?. On remarque
aussi que les valeurs de la micro-dureté a toutes les températures de recuit sont inférieures a
celles des carbures massifs WC (~2200 kg/mm?) et W,C (~3000 kg/mm?) [45].
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Figure1V.12: Variation de la micro-dureté en fonction de la température de recuit
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La croissance de la micro-dureté des revétements, surtout au-dela de 800°C est due,
certainement, a la formation et croissance du carbure W,C. Néanmoins les valeurs obtenues et
qui sont inférieures a celles des carbures massifs trouvant leur explication dans le réseau des
fissures et dans le quasidécollement du revétement a ces températures.

b)-Variation de la micro-dureté en fonction de la charge appliquée :

Lafigure 1V.13, montre les variations de la micro-dureté des échantillons en fonction des
charges appliquées. On remarque gue les courbes ont pratiquement la méme allure.les décroissent
rapidement, lorsgue la charge appliquée augmente jusqu’a ~0,3Kg, laquelle on pourrait la
nommer charge critique, puis elles diminuent lentement jusqu’a atteindre la charge de 1Kg
avec des valeurs notamment trés proches. La micro-dureté prend des valeurs, a la surface des
échantillons, supérieures a celles de volume, et ceci quelle que soit la température de recuit: A
titre d’exemple, pour 1’échantillon non recuit, la micro-dureté est de ’ordre de 312Kg/mm?® & la
surface; cependant, sur le palier, c'est-&-dire en volume, elle est inférieure & 200 Kg/mm?, valeur
comparable a celle du substrat. Pour les échantillons recuits entre 900°C et 1000°C, la micro-
dureté est considérable a la surface, tandis que sur les plateaux, elle diminue, mais n’arrive pas a
lavaleur 200 Kg/mm?. Ceci est dii principalement & la présence des carbures de tungsténe W,C &

I'interface (revétement/substrat), mis en évidence par diffraction des rayons X.
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Figure1V.13: Variation de la micro-dureté en fonction des charges appliquées aux échantillons
[W (6 « m)/XCT0].
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c)-Variation de la micro-dureté en fonction dela profondeur de pénétration :
L’effet du substrat sur la dureté des revétements formés a partir de couches minces, est non
négligeable, puisque pour des enfoncements de I’ordre de 1’épaisseur de la couche déposée,
I’indenteur atteint le substrat (soit la surface ou le volume du substrat) celle du composite, car la
valeur mesurée ne peut jamais étre attribuée au revétement seulement. |l faut tenir en compte la
contribution du substrat. Pour montrer I’influence du substrat sur la micro-dureté, on a tracé les

variations de celle-ci avec la profondeur de pénétration de 1’indenteur dans nos échantillons.

Lafigure IV.14, montre les variations de la micro-dureté en fonction de la profondeur de
pénétration de 1’indenteur. On peut remarquer que la micro-dureté dans tous les cas, diminue en
partant de la surface libre vers le volume, une diminution rapide jusqu’a certaines profondeurs
puis la diminution devient lente. Ce changement en vitesse de diminution est di a I'effet du
substrat sur la micro-dureté, et lorsque la profondeur est importante, les valeurs de la micro-
dureté obtenues se rapprochent beaucoup de celle du substrat. On remarque aussi, que la

profondeur apreslaquelle la dureté diminue lentement, dépend de latempérature de recuit.
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FigurelV.14: Variation de la micro-dureté en fonction de la profondeur de pénétration dans
les échantillons [W (6 « m)/XC70] .
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IV.2. Etude comparativeentrela série S3 et lesdeux autres sériesSl et S2:

V.2.1. Etudes structur ale et mor phologique::

Les spectres de diffraction des rayons X des échantillons des trois séries S1, S2 et S3 sont
présentés ci-apres. I1s montrent 1’influence du traitement thermique sur les évolutions structurale

et micro-structurale des échantillons étudiés.

Nous avons rapporté, sur la figure 1V.15, les spectres de diffraction des rayons X des
échantillons non recuits pour les trois séries. Dans 1’ensemble des films, on constate que les
couches minces de tungstene sont polycristallines avec des orientations préférentielles
différentes. suivant la direction [110] dans la série S1 (d'épaisseur 2um), et suivant la direction
[222] dans les deux autres séries (S2 d'épaisseur 4um et S3 d'épaisseur 6um). On remarque auss
|'absence des pics du substrat dans les spectres des trois séries. Ceci est d0 certainement aux
€pai sseurs rel ativement grandes de ces couches, ce qui ne permet pas aux rayons X d’atteindre les
substrats.

L'analyse des spectres de DRX des échantillons recuits a des températures inférieures a
800°C, ne montre aucun changement structural par rapport a état non recuit, sauf qu'on remargque
I'apparition de quelques pics du substrat dans les spectres des échantillons de la série S3 recuits a
600°C et 700°C. Ceci est d0 au décollement partiel de la couche de revétement a ces
températures. En revanche, le recuit des échantillons a une température supérieure ou égale a
800°C (par exemple a 1000 °C/30 min (Figures IV.16, 17, 18.)), favorise la réaction entre les
couches minces de tungsténe et le substrat, et par conséquent la formation des carbures binaires
W,C (pour lestrois séries S1, S2 et S3) et WC (pour la premiére série), et ternaire FesWsC (pour

les deux premieres séries).
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Chapitre IV: Résultats et interprétations.
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FigureV.15: Spectres de DRX des échantillons non recuits pour lestrois séries.
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Résultats et interprétations.

Chapitre IV:
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Chapitre IV: Résultats et interprétations.
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FigureIV.17: Spectres de DRX des échantillons de la série 2 [W (4 « m)/XC70] avant et aprés

recuit [77].
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Figure1V.18: Spectres de DRX des échantillons de la série S3[W (6 « m)/XC70] avant

et apresrecuit [ présent travail] .
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Chapitre IV: Résultats et interprétations.

IV.2.2. Etudes microstructurale et mor phologique :

La comparaison de la microstructure des échantillons des trois séries est donnée par la
figure IV.19. Avant recuit, on remargue que toutes les surfaces des échantillons sont lisses. Mais
aprés les traitements thermiques appliqueés, la morphologie de surface change, et devient plus
rugueuse, avec 1’apparition des petites particules blanches a la surface des échantillons des deux
premieres séries S1 et S2. La différence principale et la plus marquante est 1’apparition des
fissures a la surface de I’échantillon recuit a 900°C pendant 30 minutes de lasérie S3 (Fig. IV-d).

FigurelV.19: La morphologie de la surface des échantillons avant et apreés recuit a 900°C

pendant 30 min pour lestrois séries a) Non recuit, b) série 01, c) série 02 et d) série 03.
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Chapitre IV: Résultats et interprétations.

IV.2.3. Etudedela micro-dureté:

Sur la figure V.20, nous avons rapporté, pour les trois séries, la variation de la
micro-dureté en fonction de la température de recuit. D'aprés cette figure V.20, On constate que
I’évolution de la micro-dureté présente la méme allure pour les trois séries: une augmentation
avec latempérature de recuit, mais cette augmentation est |égére pour les échantillons de la sé&rie
S3. En plus, les valeurs de la micro-dureté des échantillons de référence pour les trois séries S1,
S2 et S3 sont égales respectivement & ~305 Kg/mm?; ~249 Kg/mm? et ~312 Kg/mm? (valeurs
comparables a celle du tungsténe massif). Mais ces valeurs augmentent avec 1’élévation de la

température de recuit, ceci est du probablement alaformation des carbures.

Par exemple, a 1000°C/30 min la micro-dureté des échantillons de la séries S1 devient
maximale et atteint ~758 Kg/mm?. Mais pour les autres séries S2 et S3, la micro-dureté prend les
valeurs suivantes ~520 Kg/mm? et ~442 Kg/mm?>.

La variation de la micro-dureté en fonction des charges appliquées est illustrée sur la
figure IV.21. On constate que toutes les courbes présentent une variation similaire: elles
diminuent lorsgque la charge appliquée augmente. Cette diminution prend deux vitesses
différentes : premiérement, elle est rapide jusqu’a une certaine charge, et deuxiément, apres cette
charge, elle devient tres lente avec des valeurs tres proches. Les courbes relatives aux séries S2 et
S3 sont voisines, cependant celle de la série S1 est nettement décalée vers le haut. Elle présente,

par conséquence, des val eurs de micro-dureté plus grande.
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Chapitre IV: Résultats et interprétations.
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Chapitre IV: Résultats et interprétations.

IV.3. Discussions:

Laformation des carbures de tungsténe et leurs transformations avec le temps de recuit sont
basées sur |a quantité de carbone contenu dans le substrat (0,7% en masse) et fourni par diffusion
thermique de ces derniers vers la couche mince de tungstene. L’agitation thermique, fournit
I’énergie nécessaire pour surmonter les potentiels cristallins de Fe et W et permettre aux atomes
de se rearranger pour former des carbures. La diffusion de carbone se produit généralement a
travers les défauts de structure de tungsténe, surtout par les joints des grains et les interstices (les

carbures de tungsténe sont des composés interstitiels).

D’apres les résultats de DRX, la réaction entre le tungsténe et le carbone du substrat n’est
possible qu’apres un recuit de 800°C pour les séries S1 et S2, et un recuit de 900°C pour la série
S3. Ceci laisse a dire que, en plus de la concentration de carbone dans le substrat, 1’épaisseur de
la couche mince de tungstene a un effet non négligeable sur la vitesse de formation et de
croissance des carbures de tungstene. Par ailleurs, a cause de leur rayon faible par rapport a celui
des atomes de tungstene et de fer, les atomes de carbone pourraient diffuser plus rapidement. En
plus, comme la transformation de tungsténe en carbures se fait progressivement lors de recuit
thermique, nous pouvons dire que la germination des carbures de tungsténe se produit a
I’interface substrat/revétement et que leur croissance se passe certainement dans la couche de

tungstene.

L’évolution de la micro-dureté de nos échantillons pour les trois séries avec la température
derecuit, la charge appliquée et la profondeur de pénétration, montre que 1’épaisseur de la couche
mince de tungsténe a un effet important. On remarque que la microdureté prend des valeurs trés

importantes avec la diminution de 1’épaisseur.

Enfin, d’apres les images obtenues par |es microscopies optique et éectronique a balayage,
on peut dire que, la morphologie de la surface libre des échantillons dépend fortement de la
température et de la durée du recuit.
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Conclusion générale

Conclusion générale:

Le travail présenté dans ce mémoire porte sur 1’étude des couches minces de tungsténe
élaborées a 500°C sous vide par |a technique de pulvérisation cathodique, sur des substrats en
acier de type XC70 contenant 0.7 % en poids de carbone (d'apres la norme AFNOR). Les
échantillons (couche mince de tungsténe + substrat d'acier XC70) ont subi des traitements
thermiques sous vide secondaire.

Afin d’étudier les effets des traitements thermiques sur les propriétés structurales,
morphologiques et mécaniques des couches minces réalisées, nous avons caractérise les
échantillons recuits et non recuits par des méthodes variées : la diffraction de rayons X (DRX)
pour 1’étude structurale, les microscopies optique et électronique a balayage (MEB) pour
I’observation de la morphologie de surface et les essais Vickers pour les mesures de la
microdureté. Nous avons, plus particulierement, porté notre attention sur I’influence de
I'épai sseur de la couche mince de tungstene, sur laréaction interfaciale.

Nous avons établi que le recuit thermique des échantillons, indépendamment de
I’épaisseur, provoque la formation du carbure de tungstene W,C. Ce carbure est poly -
cristalin et a grains fins. L’élévation de la température de recuit conduit a 1’apparition du
carbure ternaire FesWsC dans les revétements d’épaisseurs 2 et 4 um. Ce carbure n’est pas
observé dans les revétements d’épaisseur 6 um. En outre, nous avons remarqué la formation
du monocarbure WC apres recuit a 1000°C, mais seulement dans les films d’épaisseur 2 pm.

D’une maniére générale, la micro-dureté augmente avec 1’élévation de la température et
diminue avec I’augmentation de la charge appliquée et la profondeur de pénétration jusqu’au
substrat. L’effet de 1’épaisseur de la couche mince de tungsténe sur la micro-dureté est
remarquable. En effet, les valeurs de la micro-dureté deviennent importantes avec la
diminution de |’épaisseur, ce qui est lié étroitement avec la nature des carbures formés.

Enfin, la morphologie de la surface libre des échantillons dépend fortement de la
température et de la durée du recuit.

D’apreés ces résultats nous pouvons conclure qu’il est possible d’élaborer des
revétements en carbure de tungsténe par une méthode indirecte qui consiste a revétir un
substrat par une couche mince de tungsténe, puis recuire I’ensemble pour favoriser la

diffusion du carbone €t |a formation de carbures.

74



Caractérisation de la réaction interfaciale entre une couche mince de tungsténe et un substrat d'acier

) f 1
Apshraet

In this work, we characterize the reaction of tungsten thin layer (6um thickness) deposited
by rf magnetron sputtering technique at 500°C, during 60min, with a steel XC70 substrate
(according to AFNOR) containing 0,7 % of carbon.

The samples (thin layer of tungsten + steel substrate) were submitted to thermal
treatments in vacuum at various temperatures (500°C-1000°C) and during different times. The
specimens are characterized by X ray diffraction (XRD), optic microscopy, scanning electron

microscopy (SEM) and by Vickers tests for the measurements of micro-hardness.

The main obtained results can be summarized as follows:

» In the temperature range 500-800°C, no formation of tungsten carbides was
observed. However, the annealing at a temperature greater than or equal to 900°C
promotes the reaction between the constituents of the samples (W, Fe, C), and
hence the formation of W-,C carbide. No other compounds were detected.

» The micro-hardness measured by Vickers tests, increases with the rise in
temperature, particularly from 900°C. The increase in the hardness is due,
probably, to the formation and growth of W,C carbide.

» It is aso shown that, the micro-hardness decreases with increasing of the applied
load and the depth of penetration until substrate.

For thin coating (2 and 4 pum):

» W,C carbideis formed with annealing at 800 ° C for 30 min for all samples.

» Theformation of ternary carbide Fe;W5C takes place after annealing at T> 900°C.

» Themono carbide WC is obtained with an annealing at 1000°C for 60 min, only in

the case of the thinner coating (2 um).

» The morphology of the surface samples depends on the temperature and duration

of thermal annealing.

Key words: Thin films, magnetron sputtering, coating, tungsten, carbides.
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Annexe : Fichiers ASTM.

Fea

Iron 20 Int hkl
Iron,syn
Rad : CuKal A : 1,45056 Filter : Ni Beta d-sp: 44,673 100 110
Cut off: Int: Diffract. I/1cor: 65,021 20 200
Ref: Swanson et a, Nati. But. Stand. (U.S.), Circ.539,1V,3(1955) 82,333 30 211
Sys: Cubic S.G: Im3m (229) 98,945 10 220
a 2,8664 b: c: A: C: 116,385 12 310
o B: v: Z:2 mp:
Ref: 1bid. 137,136 6 222
Dx:2,875 Dm: SS/FOM: F¢=225(0044,6)

Color: Gray, light gray metallic.

Pattern taken at 25°C. CAS #. 7439-89-6. The iron used was an
exceptionally pure rolled sheet prepared at the NBS Gaithersburg,
MD, USA, [Moore, G, J, Met, 5 1443(1953)] It was annealed in
an H, atmosphere for 3 days at 1100°C and slowly cooled in an
H, atmosphere. Total impurities of sample<0, 0013% each metal
and non-metal.y-Fe (fcc) =(1390°C) §-Fe(bcc). Opague minera
optical data on specimen from Meteorite: RR2Re=57,7, Digp=16
VHN= 158 (mean at 100, 200, 300), Color values=311, 316, 57,9,
Ref: IMA Commission on Ore Microscopy QDF. W type. Iron
group, iron subgroup. Also called: ferrite. PSC: c12. Mwt: 55,85.
Volume [CD]:23,55.

w

Tungsten 20 Int hkl
Rad : CuKal A 11,4505 Filter : Ni Beta d-sp: 40,262 100 110
Cut off: Int: Diffract. I/Icor: 18,00 58,272 15 200
Ref: Swanson, Tatge. Natl. Bur, Stand. (U.S.), Circ.539,1,28(1953) 73,192 23 211
Sys: Cubic S.G: Im3m (229) 87,017 8 220
a 3,1648 b: C. A: C: 100,642 11 310
o B: vY: Z:2 mp:
Ref: 1bid. 114,917 4 222
Dx:19,262 Dm: SS/FOM: Fg=108(0093,8) 131,168 18 321
Color: Gray metallic. 153,571 2 400
Pattern taken at 26°C. Sample prepared at Westinghouse Electronic
Corp.CAS #. 7440-33-7. Analysis of sample shows SiO, 0, 04%,
KO0,.5%, Mo, Al,O; and 0,01% each. Merck Index, 8", p. 1087. W
type. Also cooled: Walfram, PSC: c12, Mwt: 183,85. Volume
[CD]:31.
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Annexe : Fichiers ASTM.
W,C
Tungsten Carbide 20 Int hkl
Rad : CuKal A :1,450589 Filter: Graph Mono d-sp :Diff 34,524 25 100
Cut off:17,7 Int: Diffract.  1/Icor: 38,029 22 002
Ref: Natl. Bur, Stand. (U.S.), Monogr.25,21,1,28 (1984) 39,569 100 101
Sys: Hexagonal S.G: P3ml (164) 52,300 17 102
a 2,99704(9) b: c: 4,7279(3) A: C:1,5775
o B: v: Z:1 mp: 61,861 14 110
Ref: Ibid.
Dx:17,144 Dm: SS/FOM: F»,=93(0085,28) 69,769 14 103
Color: Dark gray. 72,839 2 200
74,979 12 112
Peak height intensity. The mean temperature of data collection | 75,984 10 201
was 23,5°C. The sample was obtained from CEKAC, | 81,328 2 004
Incorporated. Milwaukee, Wi, USA, CAS #. 12070-13-2. | 85228 3 202
Z(Iops)=%0,01. Cd 12 type. Tungsten used as an internal stand. | 91 472 2 104
PSC: hP3. To remplace 2-1134. Mwt: 379,71. Volume [CD]: [ 100,510 3 203
36,78. 103,472 <1 210
106,614 5 211
112,189 3 114
116,452 1 212
120,239 2 105
123,650 1 204
125,841 1 300
135,299 3 213
142,932 2 302
wcC
Tungsten Carbide 20 Int hkl
Unnamed mineral, syn [NR]
Rad : CuKal A:1,45056 Filter: Mono d-sp: 31,474 45 001
Cut off: Int: Diffract.  1/Icor: 35,626 100 100
Ref: Bind. MeCarthy, G, Penn State, University Park, Pa,
USA, ICDD, Grant-in-Aid,(1973). 48,266 100 101
Sys: Hexagonal S.G: P6m2(187)
a: 2,9062 b: c:2,8378 A: c.09765 | 63979 20 110
o B: vY: Z:1 mp:
Ref: 1bid. 65,701 6 002
Dx:15,669 Dm: SS/FOM: F1,=29(0035,14) 73,064 25 111
Sample obtained from General Electric, type KB, lot no. | 75,442 14 200
131412. Described as a mineral from Mengyin, Shadong and | 77,101 30 102
Danba, Sichuan, China. Zianhong, Z, Gugjie, Y, Zhaohni, L, | 84,015 20 201
Acta Mineral. Sinica, 6 344-349 (1986). CAS #. 12070-12-1. | 98734 14 112
CW type. PSC: hp2.To replace 5-728. Mwt :195-86. Volume | 108,186 10 210
[CD] :20,76. 109,026 1 003
109,712 10 202
117,292 20 211
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Annexe : Fichiers ASTM.

Fe3W3C
Iron Tungsten Carbide 20 Int hkl

Rad : CuKal A 1,4518 Filter : Mono d-sp :Diff 13,759 5 111

Cut off: Int: Diffract.  I/lcor: 15,942 <3 200

Ref:  AzubikeD.Chrysunthou, A. Lgiabon, U.Private,

Communication, 7, 16%,, (1992). i 26,590 <3 311

Sys: Cubic S.G: Fd3m(227)

a 11,1094 b: c: A: C: 32,203 22 400

o B: v Z:16 mp:

Ref: 1bid. 35,183 30 331

Dx:14,167 Dm: SS/FOM: F»5=183(0037,37) 39,714 50 422
42,235 100 511

Equilibrated in evacuated silica capsules at 1200°C for 5 days. | 46,185 36 440

C FesWs type. 49,166 4 442

~ not permitted by space group 52,017 4 620

PSC. cF112. To remplace 3-980. Mwt: 731.10. Volume | 54,764 4 622

[CD] :13,71.11. 59,361 16 551
64,361 16 553
67,377 4 800
69,159 20 733
72,075 52 822
73,807 18 555
78,350 7 911
78,905 5 842
81,145 5 664
87,294 22 771
89,994 13 1020
91,649 16 951
92,202 10 1022
96,063 16 953
98,839 10 1042

1997JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved PCPDFWIN v.1.30.
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Caractérisation de la réaction interfaciale entre une couche mince de tungsténe et un substrat d'acier.

Rasuma

Dans ce travail, nous avons caractérisé la réaction d’une couche mince de tungstene
d’épaisseur ~ 6pum, déposée par pulvérisation cathodique RF a la température S00°C pendant 60
min, avec des substrats en acier de type XC70 (d'apres la norme AFNOR) contenant 0.7% en
poids de carbone. Les échantillons (couche mince W + substrat) ont subi des traitements
thermiques sous vide, a différentes températures (500-1000°C) et pendant des durées variées. La
caractérisation de ces échantillons s’appuie sur la diffraction des rayons X, la microscopie
optique, la microscopie éectronique a balayage et les essais Vickers pour mesurer la microdurete.

Les principaux résultats obtenus peuvent étre résumés comme suit:

Pour les revétements relativement épais (~ 6 um) :

» Aucun carbure ni aucune autre phase n’a été observé, lors des traitements thermiques
dans I’intervalle 500-800°C. Cependant, le recuit a une température supérieure ou
egale a 900°C favorise la réaction entre les constituants des échantillons (W, Fe, C)
et, par consequent, laformation du carbure binaire W,C. Les autres composés n’ont
pas été détectés.

» La micro-dureté mesurée par essais Vickers, croit |égérement avec I'élévation de la
température, surtout a partir de 900°C. Ceci est, probablement, du a la formation et
croissance du carbure W,C.

» Il est montré aussi que la micro-dureté diminue avec |'augmentation de la charge
appliquée et de la profondeur de pénétration jusgu'au substrat.

Pour les revétements minces (2 et 4 um) :

»  Le carbure W,C se forme avec un recuit a 800°C, pendant 30 min pour tous les

échantillons.
»  Laformation du carbure ternaire FesWsC alieu aprésun recuit a T > 900°C.

»  Le mono carbure WC n'est obtenu qu'avec un recuit & 1000 °C pendant 60 min,
seulement dans les revétements plus minces (2 um).
»  Lamorphologie de la surface des échantillons dépend de la température et de la

durée du recuit thermique.

Mots Clés : Couches Minces, pulvérisation cathodique RF, revétement, tungsténe, carbures




