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Introduction générale

Introduction générale

L'élaboration de matériaux sous forme de films minces présente un intérét majeur dans
des domaines d'applications trés variés. Le revétement des matériaux massifs par un film
protecteur prévient leur dégradation, qu’elle que soit d’origine chimique (corrosion, etc. . .) ou
physique (usure, etc. . .). C'est le cas, a titre d’exemple, des applications dans I'aéronautique,
les biomatériaux et les outils de coupe.

Les matériaux élaborés sous forme de couches minces possedent 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 l'interaction se produisant entre le film déposé et le substrat. Afin de
comprendre l'influence des conditions d’élaboration sur les propriétés finales du film, I'étude
des phénomeénes réactionnels conduisant a la formation de l'interface et a la croissance du

film est donc essentielle. C’est dans ce but que le travail présenté a été réalisé.

Les films de carbures et de nitrures des métaux de transition sont frequemment les plus
utilisés de les revétements grace a leurs remarquables propriétés mécaniques (dureté extréme)
[1,2]. Divers procedeés, tels que les déepobts physiques et chimiques en phase vapeur (PVD et
CVD), permettent de produire ces revétements sous forme de couches minces ou

multicouches.

La tenue des piéces fonctionnant sous sollicitations mécaniques, thermiques ou
chimiques dépend des couches superficielles des matériaux qui les constituent. Pour améliorer
les propriétés des surfaces, les pieces sont souvent revétues par des dépbts métalliques oL
céramiques [2].

Les nitrures des métaux de transition tels que TiN, CrN, HfN, ZrN, NbN et autres
forment une gamme trées étendue de matériaux possédant des propriétés physiques
intéressantes, grace auxquelles ils sont trés utilisés dans de nombreuses applications
industrielles. Ces revétements durs présentent une haute dureté mécanique combinée a une

bonne stabilité thermique et chimique.

TiN et CrN sont respectivement le premier et le second revétement les plus utilisés
dans les applications industrielles [3]. Le nitrure de chrome est largement utilisé pour une
bonne protection contre l'usure adhésive et la corrosion. Généralement, ce matériau est
employé pour revétir les moules pour l'injection des plastiques et les matrices pour le formage

de métaux [3]. De récentes études indiquent que le CrN possede une haute résistance a
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I'oxydation, un faible coefficient de frottement et une haute ténacité [4]. Bien que ce
revétement présente une dureté inférieure a la majorité des revétements durs, Rodriguez et al
[3]. ont montré que, comparé a TiCN, TiN, ZrN ou a AITiN, CrN, possede la vitesse d'usure

la plus faible lors de tests effectués avec une bille en acier (XC100).

Le but de ce travail est I'étude de l'interaction entre une coche mince de chrome (Cr)
et un substrat d'acier. Pour atteindre cet objectif, on se propose d’étudier des échantillons
revétus par des couches minces de chrome déposées sur un acier de teneur 1 % en poids d
carbone qui constitue le substrat d'acier de nuance XC100. Le choix de ce systeme (Cr
/XC100) est guidé par les nombreuses et fréquentes utilisations aussi bien de I'acier (substrat),
que du métal réfractaire (revétement). Par exemple, ce type d'acier sert a la fabrication
d'outils. Le chrome, en films minces, donne une excellente couche d'accrochage ou de
promotion d'adhérence sur de nombreux substrats. Il est également utilisé pour la fabrication
de photo-masques, de résistances dans les circuits imprimés et comme miroirs et séparateurs

de faisceaux en optique.

Apres élaboration, on soumet les échantillons a des traitements thermiques sous vide
et sous atmosphere d'azote pour former les carbures et les carbonitrures. Les processus de
formation et croissance de ces composés ainsi que les modifications structurales et
mécaniques seront suivis par diffraction des rayons X (DRX), Microanalyse X, microscopie a

électronique a balayage (MEB), microscopie a force atomique (AFM), Nano-indentation.

Le manuscrit renferme en trois chapitres et une conclusion générale résumant les

principaux résultats obtenus.

Dans le premier chapitre, on présentera des généralités sur les nitrures et carbures en

couches minces et sur leurs propriétés structurales, mécaniques.

Dans le deuxieme chapitre, on décrira les méthodes expérimentales d’élaboration et
de caractérisation utilisées. Le processus de formation et de croissance des phases est analyst
par diffraction de rayons X (DRX). Les évolutions de la microstructure et de la morphologie
de la surface, sont suivies par microscopie a force atomique (AFM) et électronique a
balayage (MEB). Des mesures de nano-dureté sont réalisees par des essais Berkovich. La
présentation des résultats ainsi que leurs interprétations fera I'objet du troisieme chapitre.
Puis, on terminera par une conclusion générale résumant les principaux résultats obtenus dans

ce travail.
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Chapitre | : Contexte bibliographique et généralités sur les matériaux utilisés.

Dans ce chapitre, nous présentons les méthodes d'élaboration les plus couramment
utilisées en couches minces, puis des généralités sur les carbures et les carbonitrures et les
nitrures de métaux de transition. On donnera leurs propriétés structurales, physiques et

mécaniques.
|. Définition des couches minces :

Une couche mince est un élément d’'un matériau dont I'épaisseur est fortement
réduite par rapport a la forme massive. Cette quasi-bidirectionnalité entraine une perturbation
de la majorité des propriétés physiques du matériau, les effets des limites géométriques ne
pouvant plus étre négligés. Une couche mince est de plus toujours solidaire d’'un substrat sur
lequel elle est déposée méme s'il est possible de les séparer apres d€s{fpjport a une
grande influence sur les propriétés structurales de la couche. Ces deux éléments
(bidimensionnalité et support) imposent a la couche mince une nature anisotrope. On parle de
couche mince dans le cas de dépbts d’épaisseur comprise entre quelques angstroms et une

dizaine de microns, et les moyens de les préparer sont nombreux [6].
[.1. Formation d'une couche mince :
[.1.1. Nucléation et formation d'interface :

La condensation des atomes déposés forme des flots de nucléation stables, et sa densité
dépend de l'interaction surface-atome.
Le type de zone interfaciale que I'on crée pendant un dépét dépend des facteurs suivants :

- Morphologie de la surface du substrat.

- Contamination de la surface du substrat.

- Interactions chimiques atomes/surface.

- Energie des atomes déposés.

- Comportement des ilots de la nucléation des atomes déposés.

La zone interfaciale peut étre qualifiée par divers types d'interface [7]

- Interface mécanique : Elle est caractérisée par un accrochage mécanique du matériau
de la couche sur une surface rugueuse. La résistance de cette interface dépend des
propriétés mécaniques des matériaux.

- Interface abrupte : Cette interface (monocouche a monocouche) se caractérise par un
passage abrupt du matériau de la couche au substrat en une distance qui est de I'ordre

de la distance interatomique (2 a5 A). Ce type d'interface peut se former quand il n'y
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Chapitre | : Contexte bibliographique et généralités sur les matériaux utilisés.

a pas de diffusion et réactions chimiques, entre les atomes déposeés et la surface du
substrat.

Dans ce type d'interface, les défauts et les contraintes seront confinés dans une zone
planaire étroite.

- Interface composeée : Elle est caractérisée par :

- Une couche de composition constante.

- Une épaisseur de plusieurs parameétres de maille.

- Une couche créée par l'interaction chimigue des matériaux de la couche et du substrat
qui peut étre un composBong, il y a souvent ségrégation des impuretés aux limites
des phases. Egalement, des contraintes internes dues aux différences de parametres de
mailles apparaissent.

- Interface diffusée : Elle se caractérise par :

- Un changement graduel de composition.

- Un changement graduel de contraintes intrinséques.

- Un changement graduel de paramétre de maille au travers de l'interface.
I.1.2.Croissance de la couche :

Lors de la croissance de couches minces, plusieurs processus, ou différents modes,
peuvent intervenir, et vont fortement influer sur la morphologie et la microstructure des films. Il
existe diverses approches pour décrire la croissance d'une couche mince, de I'échelle

macroscopique a I'échelle microscopique.

Lorsque les germes deviennent assez larges, des forces de capillarité initient leur
coalescence. Leur nombre diminue pour finalement former une couche compléte qui recouvre
I'ensemble de la surface du substrat. Bien que a croissance de couches minces obéisse a ce
schéma classique, on distingue trois différents modes de croissance illustrés par la figure 1.1[8] :

» Le mode Volmer-Weber, ou croissance par ilots, est observé lorsque les forces liant
les adatomes entre eux sont plus fortes que celles liant ces derniers avec le substrat.
L'évolution d'un germe autour d'un site de germination s'effectue donc en 3
dimensions. Les filots ainsi formés peuvent faire plusieurs dizaines de couches
atomiques d'épaisseur avant de coalescer.

» Le mode Frank-Van der Merwe est observé lorsque les adatomes se lient facilement
avec le substrat. L'évolution des germes s'effectue exclusivement en 2 dimensions et la

coalescence consiste simplement en la formation de la premiere monocouche
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Chapitre | : Contexte bibliographique et généralités sur les matériaux utilisés.

atomique. Une nouvelle couche ne sera entamée que lorsque la derniere en cours est
achevée.

- --lltl-'l-n-l [T

[T S [ R ERBEEN [T

[ T 'y SR SbEREEE  SBEE
-

Valmer-¥Weber (Tots)

[ 1] ] L L ]
L LI ] (111 ]
(4R L L Ll L LE L EE g h ] Eapd gl il il 22ty s
[ ] ]

Frank-van der Merwe [couche-par-couche) .

s ey
" seae SaEe 48
L Lk 5 i R R Ll Ll i sk daadd ill]
L 113 ] FRENE BRBE LA ES T 11 L EE L - R R Y Lo B

- - |

Stranski-Krastanoy | ybride)

Figure I.1. Les trois modes de croissance possifBgs

» Le mode Stranski-Krastanov est une combinaison des modes précédents. Le début de

la croissance consiste en la formation de quelques monocouches parfaites, puis la
formation d'lots en 3 dimensions intervient.

[.2. Méthodes générales de dépot de couches minces :

Les principales méthodes utilisées pour fabriquer des couches minces sous vide font
appel a la technique de dépét chimique en phase vapeur (CVD : Chemical Vapor Deposition)
[9] et de dépbt physique en phase vapeur (PVD : Physical Vapor Deposition). [10]

La classification des méthodes est présentée sur le schéma de la figure 1.2. [11].

CvVD
— processus chimique E laser CVD
(CVD) plasma CVD

faiscean d'électrons
Méthodes générales pour

déposer une couche nunce processus thermique Implantation dions

laser

. MBE
L processus physique

(PVD) DC diode
DC triode
RF diode

RF triode

pulvénsation cathodique

Figure 1.2. Méthodes générales de dépot de couches minces sous vide [11]
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Chapitre | : Contexte bibliographique et généralités sur les matériaux utilisés.

[.2.1. Dépo6t en phase vapeur chimique (CVD) :

Le dépbt en phase vapeur chimique (CVD) est une méthode dans laquelle le ou les
constituants d'une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un substrat.
Les composés volatiles du matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur
et introduits dans une enceinte ou sont placés les substrats. Le film est obtenu par réaction
chimique entre la phase vapeur et le substrat chauffé. Dans certains cas, une élévation de
température est nécessaire pour maintenir la réaction chimique. Le CVD est un domaine
interdisciplinaire, il comprend un ensemble de réactions chimiques, un processus

thermodynamique et cinétique, un phénomene de transport [12].

Il existe deux types de réacteurs: le réacteur a paroi chaude et le réacteur a paroi
froide. Dans le cas du réacteur a paroi chaude, ce dernier est chauffé directement, ce qui
permet d'opérer a plus faible pression, a peu prés 75 mtorr, pour la quelle des dépbts se
produisent bien sur les substrats, mais aussi sur les parois (technique LPCVD : Low-Pressure
Chemical Vapor Deposition [13]). Dans le cas du réacteur a paroi froide, seul le substrat est
chauffé, si bien que la réaction n'est effective qu'au niveau du substrat chauffé; elle se produit
a pression atmosphérique. Le principe de cette méthode de dépbt est présenté dans la figure

.3, dans le cas de la paroi chaude

Figure 1.3. Schéma de principe de dép6t en phase vapeur chimique

(CVD), réacteur a paroi chaude
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La réaction chimique peut étre activée a l'aide d'un plasma. Cette méthode s'appelle
"CVD plasma" ou PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Dans ce cas, il y

a création en plus de particules énergétiques [14].

\

La fabrication de couches minces métalliques grace a ces méthodes s'est
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. De plus, elle offre la possibilité de réaliser des
dépots sélectifs [9], ce qui permet d'éliminer 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 (hydrogeéene, fluor, chlore...).
Tous les matériaux ne peuvent étre déposés par CVD, et la mise en ceuvre du systeme de

dépot est relativement lourde.
[.2.2. Dépobt en phase vapeur physique (PVD) :

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

controler et il n'y a pas de pollutiph5].

Les dépodts physiques en phase vapeur (PVD) consistent a utiliser des vapeurs du
matériau a déposer pour réaliser un dépot sur un substrat quelconque. Le transport des vapeurs
de la cible au substrat nécessite un vide assez poussé pour transporter les atomes de la cible
vers le substrat en évitant la formation de poudre liée a une condensation en phase homogene.
Sur la base de la taille des especes constituant le dép6t, les techniques des dépbts physique:
peuvent étre classées en trois types : atomistiques, granulaires et massifs [16].

Les principales techniques de PVD sont : I'évaporation sous vide, I'ablation laser, le

dépot par faisceau d'ions, I'épitaxie par jet moléculaire et la pulvérisation cathodique [17].

Le développement de la technologie de vide a progressé considérablement pendant les
trois dernieres décennies et cela a permis le développement des techniques de dépbt sous vide.

Les techniques de base deR¥D sont : I'évaporation et la pulvérisation sous toutes ses
formes. Ces techniques de dépdt permettent la fabrication de films d'une large variété de

matériaux a température de dépot relativement basse (< p0fat@xemple [18] :
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» Films métalliques (Al, Cu, Ti,...) et leurs alliages.
* Films des métaux réfractaires (Mo, Ta, W,...).
* Films d'oxydes (Zr@ SiO,, Al,03, TiO,,...).
» 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 a I'érosion et a l'usure [18].
l. 2 .3. Pulvérisation cathodique :
[.2.3.1. Historique et applications:

La pulvérisation cathodique a été découverte en 1852 par Grove et Pliicker en observant
le fonctionnement de tubes a décharge, le métal constituant la cathode se déposant sur les
parois du tube. En 1877, Whright proposa la pulvérisation pour déposer des films
métalliques. Les applications ont été retardées par la faible vitesse de dépdt et les
contaminations fréquentes (oxydes, nitrures) dues au mauvais vide. De nombreuses variantes
ont été développées depuis pour assouplir le fonctionnement des appareils de pulvérisation,
diminuer la pression résiduelle nécessaire, augmenter la vitesse de dépbt et développer leur
champ d’application. Aujourd’hui, la pulvérisation est largement utilisée pour le dépbt de
couches minces dans les domaines de la microélectronique, de loptique, de la

mécanique [19].
1.2.3.2. Principe de la pulvérisation cathodique :

La pulvérisation cathodique est un phénomene d’éjection des particules a partir de la
surface d’'un matériau, lorsque celle-ci est bombardée par un flux de particules énergétiques.

Dans le schéma suivant (Figure 1.4) est présenté le principe de la pulvérisation
cathodique simpld.es particules, généralement des ionsdsms un plasma, sont accélérées
dans le champ électrique de la cible. Lors de I'impact, ces ions pulvérisent des atomes de la
cible. Ceux-ci diffusent alors dans toute lI'enceinte sous vide préalable selon leur libre
parcours moyen avec une énergie cinétique moyenne de quelques électrons-volts (ev). Un
certain nombre d’entre eux sont recueillis sur un support appelée substrat, placé en face de la

cible, et sur lequel il forme une couche mince.
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Figure 1.4. Schéma du principe général de la pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique connait un grand succés dans le domaine de I'élaboration de
films minces des métaux et des diélectriques. Il y a deux types de pulvérisation cathodique :
La pulvérisation cathodique simple et la pulvérisation cathodique réactive. Dans le premier
cas, l'atmosphéere de la décharge est chimiquement neutre, c'est-a-dire que l'on produit un
vide de 10 torr. On injecte ensuite le gaz d'argon pur pour créer le plasma.
Dans l'autre cas, 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 |'oxygéned® I'azote h
Dans chacun de ces cas, la cible peut étre constituée d'un élément simple ou bien d'un
COMpose.

La pulvérisation cathodique existe sous différents types : diode a courant continu (DC),

triode a courant continu ou haute fréquence [20].
a). Principe de la pulvérisation cathodique DC :

La cible fixée sur une électrode (la cathode) est portée a une tension négative. Le
substrat est maintenu sur une deuxieme électrode (I'anode) placée au regard de la cathode, a
qguelques centimetres (Figure 1.5). Aprés avoir fait le vide et introduit de I'argon a une
pression suffisamment élevée (dé'E01Pa), une différence de potentiel (de 100 V & 10 kV)
est appliguée entre les deux électrodes. Une décharge électrique 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 I'anode (potentiel positif) et
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entretiennent le plasma. Si les ions positifs ont assez d’énergie, ils vont éjecter des atomes de
la cible 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 [17].

Gu 4 ,
| =

Fne— |
& %
(1)

J, / Substrats

| Fore substrats |

1

Cikle

Figure 1.5. Principe de la pulvérisation cathodique DC.

b). Principe de la pulvérisation cathodique RF:
Le procédé de pulvérisation cathodiqgue DC ne peut pas étre utilisé pour déposer un
matériau isolant. En effet, les charges,A&n s’accumulant & la surface de la cible, entrainent

tres rapidement I'arrét de la pulvérisation.

En pulvérisation cathodique radiofréquence (RF), le champ électrique continu est
remplacé par un champ électrique radiofréquence (13,6 MHz) qui permet de déposer avec un
électrique seul appareil des couches minces conductrices, semi- conductrices, isolantes. Dans
un champ, les électrons subissent une accélération envitdoid@lus grande que les ions
Ar*. Cette grande mobilité permet aux électrons de « suivre » le champ électrique alternatif
alors que les ions ne le suivent pas. Les nombre d’électrons arrivant sur la cible pendant
I'alternance positive est nettement supérieur au nombre d’ions collectés. Pendant I'alternance
négative, une auto-polarisation négative (valeur moyenne de la tension) se développe sur la

surface de la cible. Les ions2gont donc attirés par les particules.

c). Pulvérisation cathodique a effet magnétron :
La cathode magnétron est un perfectionnement de la cathode utilisée en pulvérisation
diode classique. Ce perfectionnement résulte de Il'adjonction d’'un champ magnétique

permanent intense, perpendiculaire au champ électrique, c’est-a-dire parallele a la cible.
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Le schéma suivant (Figure 1.6) présente le principe d’une pulvérisation cathodique magnétron
DC. Dans un systeme diode classique, les électrons qui ne rencontrent pas d’atomes de gaz,

s’éloignent perpendiculairement a la cathode et se dirigent vers I'anode ou ils sont neutralisés.

bY

Si un champ magnétique est superposé a un champ électrique, les trajectoires
électroniques s’enroulent autour des lignes de champ magnétique. La probabilité pour les
électrons d’ioniser un atome de gaz par collision au voisinage de la cathode augmente donc
considérablement. L'ionisation du gaz par des électrons émis par la cathode est augmentée du
fait de l'allongement de leur trajectoire. Les ions formés au voisinage de la cathode sont
accéleres vers celle-ci et le flux de particules pulvérisées augmente et par suite la vitesse de
dépot. La mobilité électronique est réduite pour augmenter la fréquence de collision entre les
électrons et I'argon. Il faut noter qu’'une érosion inhomogéne intervient & la surface de la
cible, d’'ou une émission de matiére non uniforme. Il convient alors d’avoir une distance cible-
substrat suffisante pour conserver un dépoét uniforme [20]. Le seul inconvénient de cette

pulvérisation cathodique, dite a effet magnétron, est I'apparition d’une érosion non-uniforme

de la cible [21].
Uoros e g w

Lignes de champ Aomes

neutres

magnétique punersgs

e

\Ain‘ams permanents
Figure | .6 . Magnétron plan circulaire traditionnel [20].

[.2.4. 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 dépot se fait par condensation de la phase vapeur sur
un substrat. La vapeur du matériau a déposer est produite par son chauffage a I'état
source [24]. Les procédés de chauffage jusqu’a évaporation sont multiples ; on trouve: le
chauffage électrique par l'intermédiaire d’'une résistance (effet Joule), par induction d’un

champ magnétique, par bombardement électronique et par laser [22].
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Figure | .7 . Principe de I'évaporation thermique

Cette méthode est le procédeé le plus simple car il n'est pas nécessaire d'injecter un gaz
pour créer un plasma, alors que les autres méthodes PVD ont besoin du plasma comme
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 volatile. 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 électrons. L'évaporation permet
l'obtention de film a une vitesse de dépot élevée. En revanche, les inconvénients que présente
cette technique sont I'élaboration de films souvent sous-staechiométriques, une faible adhésion
des couches et la nécessité d'une densité de puissance assez importante pour produire la phas

gazeuse des matériaux ayant un point de fusion trés éleve.
[.2.5. Les dépbts par ablation laser (PLD : Pulsed Laser Depositipn

Le dépbt de couches minces par ablation laser est une technique relativement récente
(en particulier pour les carbones dopés) par rapport a la plupart des autres techniques. Le
principe de ce dépbt, représenté sur la figure 1.8, est relativement simple. Il consiste a
focaliser un faisceau laser impulsionnel sur une cible massive, placée dans une enceinte sous
vide. Les impulsions laser permettent la vaporisation de matériaux sous forme de panache
plasma. Le panache de matiére ainsi éjecté perpendiculairement a la cible vient se condenser

sur un substrat placé en vis a vis pour former un revétement.
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Une des particularités de I'ablation par laser pulsé est la production dans le plasma laser
d’espéeces chimiques (neutres ou ionisées) de tres grande énergie cinétique (100 a 1000 eV ou
plus). C’est une technique qui possede de nombreux avantages [23, 24] parmi les quels on
peut citer : une température de dépbt relativement faible, la possibilité de déposer des films
minces directement a partir de cibles solides, la possibilité de réaliser des couches minces
mixtes et de contrbler leur stoechiométrie et leur composition grace une approche de type
chimie combinatoire a partir de I'ablation de cibles distinctes placées sur un porte-échantillons

multicible dans I'enceinte sous vide.

Le dépdt par ablation laser est généralement accompli avec des lasers de durée
d'impulsion nanoseconde (£§) ou ultra-courtes de l'ordre de quelques centaines de

femtosecondes (10s, parfois qualifiées de sub-picosecondes).

Faiscean Substrat on s'effectue
laser la croissance de 1a couche

Panache plasma
de matiére &jectée

Cible de carbone

Figure 1.8 . Principe du dép6t de couches minces par ablation laser.

[I. Généralités sur les carbures des métaux de transition :
[I.1. Introduction :

Les carbures sont des composés du carbone avec un élément ou plus du systéme
périodique. lls peuvent étre classés suivant la place occupée par le métal qui les constitue dans
le tableau de Mendéliev [25]. Par exemple, les plus utilisés pour revétir les outils de coupe
sont les carbures des groupes IV, V et VI [33]. lls se distinguent par leur grande dureté, leur

bonne stabilité thermique et chimique et leur extréme réfractarite.
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Le carbone forme des composés, appelés carbures, avec tous les métaux de transition
[26,27].

[1.2. Propriétés des carbures des métaux de transition :

Les carbures des métaux de transition sont caractérisés par un point de fusion élevé,
une haute stabilité, une grande dureté et une tres bonne conductivité thermiques et électrique,
une bonne résistance a la corrosj@8]. Mais ils sont trés fragiles. Toutes ces propriétés
justifient leurs applications technologiques, aussi bien comme matériaux massifs ou en
couches minces [29].

[1.2.1. Propriétés structurales :

a). La structure cristalline

La plupart des carbures des métaux de transition sont des composés interstitiels
puisqueles atomes de carbone occupent les sites interstitiels dans le réseau du métal de

transition. Ceci est possible a cause de leur rayon faible en comparaison avec le rayon de

métal : 'La régle de Hagg'[30,31].

Régle de Hagy

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

Si le rapport r=k/ry (rx est le rayon de I'atome non métal g} est le rayon de
I'atome métallique) est inférieur a 0,59, la structure sera simple de type B1(NaCl) ou
hexagonale ou les atomes de non métal occupent les sites interstitiels octaédriques| C'est
pourquoi ces composés sont connus comme les composeés interstitiels.

Si r est supérieur a 0,59, I'arrangement métallique est distordu pour accommaoder
les grands atomes du non meétal et pour préserver l'interaction métal-métal. Il en resulte

7

Selon la regle de Héagg, si le rapport (r) et inférieurs a 0.59, les atomes de carbone

la formation des structures complexes.

s'insérent dans les positions interstitielles, sans provoquer de distorsions du réseau du métal.
Deux types des carbures interstitiels se distinguent selon le type de réseau cristallin des atomes
de méta[25].
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a. Les carbures sont interstitiels avec un réseau du métal a réseau cubique a faces centrées pa
exemple (TIiC, ZrC, VC, HfC, TaC). Dans ce cas et dans les carbures stoechiométriques, les

atomes de carbone s'incorporent dans les sites interstitiels octaédriques.

b. Les carbures sont interstitiels avecrageau du métal du systéme hexagonale compacte (par
exemple : ¢C, TaC, Mo,C, W,C). Dans le cas des carbures stcechiométriques, les atomes de

carbone occupent la moitié des sites interstitiels octaédriques disponibles.

Quand le rapport entre le rayon de I'atome de carbone et celui du métal dépasse 0.59
deux autres types fondamentaux de structures se fofgehi :

a. Structure avec atomes de carbone isolés ayant une coordinence de 8 et une symeétrie
hexagonale ou rhombique (MoC, WC, MD).

b. Structure constituée par des chaines d’atomes de carbone a une symétrie hexagghiale (Cr
Mn7C3).

On remarque donc que la structure cristalline des carbures et des nitrures présente des
variations considérables [30], comme illustré dans le tableau 1.1. Ce dernier montre les

différents carbures stables avec leurs proprgttésturales.

La regle de Hagg introduit une géométrie simple pour les structures formées, tant que
la structure des carbures se détermine par leurs propriétés électroniques. La structure
électronique a un effet considérable sur les changements de la structure cristalline dans les

métaux et les carbures [30].
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Tableau | .1 : Les propriétés structurales de certains carbures de métaux de transition [30].

Noms Synonymes Structure Par'a metres du Couleur
formules réseau (A)
Carbure de Tic B1 a=4,328 gris
titane
C?‘rb”r.e de ZrC Bl a=4,698 gris
Zirconium
Carbure _ .
d'Hafnium HfC Bl a=4,640 gris
Carbure de _ .
Vanadium VC Bl a=4,166 gris
Carbure de NbC B1 a = 4,470 lavande
Niobium
Carbure de TaC B1 a=4,456 Or
Tantale
a=3,00;
Carbure de IR .
Molybdéne Mo,C hexagonale c=4,74 gris
Carbure de a=2,906; .
Tungsténe wWC hexagonale C= 2837 gris

La caractéristique intéressante de la structure des carbures des métaux de transition est
gue le réseau adopté par le métal dans le carbure n'est jamais celui du métal de base. Si le méta
a un réseau HC, son carbure a le métal sur un réseau CFC. Le métal de base CFC occupe ur
réseau non-cubique dans son carbure, et les métaux de base CC ont des réseaux CFC ou HC

dans leurs carbures. Ceci peut étre expliqué en utilisant la théorie d'Engel-B@wer

La théorie d'Engel-Brewer

La progression en structure cristalline dépend du nombre d'électrofps de
valence sp par atome (e/a)
Lorsque e/a=1,045, la structure formée est CC.
Lorsque e/a=1,721, la structure formée est HC.

Lorsque e/a=2,53;0, la structure formée est CFC.

Pour les carbures qui contiennent plus qu'un métal de transition, ou un métal de transition et un

autre élément, les compositions et les structures sont plus variées et compliquées [30]
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b). Les liaisons cristallines

Dans les carbures, il existe trois types de liaisons [25-34]:

* La liaison ionique: on trouve ce type de liaison dans les carbures des métaux alcalins,

alcalino-terreux et de I'aluminium.

* La liaison covalente elle est prépondérante dans les carbures SIC, B

* La liaison métallique les carbures des métaux de transition présentent ce type de liaison.

Dans les carbures covalents, les liaisons sont treés 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 électrique peu élevée [25,34].

Les carbures métalliqgues sont caractérisés par des bandes électroniques délocalisées
étendues sur tout le réseau, y compris des électrons extérieurs de I'atome de carbone. Par
conséquent, quelques propriétés de ces carbures, comme par exemple la conductivité électrique,
sont spécifiquement métalliques [30].

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

ioniques [34].

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 1.2), tout en sachant que ces
propriétés sont tres dépendantes de la technique d'élaboration. Il existe un grand nombre de
composés possédant 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'élaboration.

Il est & remarquer que les propriétés physiques et mécaniques des carbures et des

nitrures sont proches de celles des céramiques et non pas a celles des métaux [30].
Les caractéristiques qu'on pourrait tirer du tableau 1.2, ci-dessus sont les suivantes :
[2,30, 34,].

a.- La température de fusion :

Pour les métaux, le maximum du point de fusion est observé entre les éléments des
groupes ¥ et Vig, tandis que pour les carbures et les nitrures, le maximum correspond

respectivement aux groupesg &t 1Vg [30].
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Les températures de fusion des carbures et des nitrures sont trés élevées en
comparaison 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

b.- La dureté :

La dureté implique la résistance a la déformation, et celle d’'un matériau la résistance a
la déformation plastique [35]. La dureté d’'un matériau est déterminée a partir du type et de
lintensité des forces interatomiques et de microstructure et aussi des mécanismes de
déformation [2]. Pour cela, des connaissances détaillées sur le type de liaisons présentes dans le
corps solide, sont nécessaires pour comprendre 'origine de la dureté de certains matériaux.

Dans le cas des carbures, la dureté représente une de leurs propriétés les plus
significatives [30]. Les valeurs de la dureté des carbures sont trés élevées en comparaison avec
celles des nitrures. Ceci est di principalement aux forces interatomiques [2].

Les valeurs de la dureté varient en fonction des différents paramétres de préparation
du carbure (la température de déposition, la pression, I'épaisseur de couche,...etc.).

Généralement, les métaux les plus durs ont une énergie de cohésion élevée, une courte
longueur de liaison et une forte liaison de valence. Donc, les liaisons ionique et métallique

réduisent la dureté du matériau.
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Tableau I.2. Les propriétés physiques et mécaniques des carbures des métaux de transition.

Température . Module Résistivité Coef.

. de fusion Durete d'Young électrique moyen de

2
materiaux (°C) (Kg/mm®) (GPa) (nQ.cm) dilatation
' thermique

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

Zr 1855 100 95 42,4 7,1
ZrC 3445 2800 400 42 6,7
ZrN 2982 1600 - 21 7,2

Hf 2223 85 138 32,1 5,8
HfC 3928 2500 352 - 6,6
HfN -- 1600 -- - 6,2

V 1917 55 130 20,1 10,0
VC 2830 2940 430 59 7,3
VN 2346 1520 - 85 9,2
V2N -- 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 -- - -
TapN -- 1200 - - -
TaN -- -- -- - 5

Cr 1857 230 250 12,9 10,8
CrCo 1895 1300 390 75 10,3
Cr,N 1740 -- -- - --
CrN -- 1100 -- 64 2,3

Mo 2623 250 320 5,47 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/[c

1300 (1Q.0) - -

WN 600* n - 19,89 --
B,C 2450 2940 450 10 --
SiC 2300* 2580 480 10° --
SiaN,4 1900 1700 210 10" -

C 3800 7600 7600 10 --

(diamant)

*: Décomposition.
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C. - Le module d’ Young:

Le module de Young est une autre propriété mécanique qui représente la rigidité du
matériau, ou bien sa résistance a la déformation élastique. Les valeurs de module de Young sont
considérablement élevées pour les carbures et les nitrures comparés a celles des métaux purs
Elles sont similaires a celles des matériaux céramiques (le diamant est toujours un cas spécial)
[30].

d.- La dilatation thermique :

Le coefficient de dilatation thermique (CDT) est une caractéristique trés importante
dans I'élaboration des couches minces. La difféerence entre les coefficients de dilatation
thermique des substrats et du film est l'origine des contraintes résiduelles [18]. Les coefficients
de dilatation thermique augmentent en allant des carbures covalents, puis métalliques jusqu’aux
carbures ioniques [34].

Lorsque le CDT du substrat est supérieur a celui du film, lors du refroidissement; des
contraintes de compression se développent dans le film. En revanche, si le CDT du film est
supérieur a celui du Substrat, un grand niveau des contraintes de tension se développe dans le
film [18].

La dilatation thermique linéaire peut étre définie en fonction de la température par

I'équation suivantg36]:

AI—'=1+E(T ~ 25)

ave@ = a, +a,(T - 25),

a : Le coefficient moyen de dilatation thermique.
a,=10"/°C

a, =107°/°C?

e.- La résistivité électrique:

Les matériaux peuvent étre classifiés comme conducteurs, semi-conducteurs ou
isolants. Les conducteurs sont caractérisés par une résistivité électrique dans la ganfme de 10
10° uQ.cm. Pour les semi-conducteurs elle est approximativemént 10" pQ.cm et a peu
prés 16° - 10%uQ.cm pour les isolantd es valeurs de la résistivité électrique des carbures et
des nitrures sont peu élevées que celles des métaux purs. Par contre, les matériaux céramiques

ont des valeurs de résistivité extrémement élej&#s
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f.- La réfractérité :

Les carbures des métaux de transition des groupestIVs sont caractérisées par la

réfractérité, c'est-a-dire ils ont un haut point de fusion (tableau 1.2.) [37].

g.- L'adhérence :

L'adhérence de revétement de carbure avec son substrat s'exprime comme la force
nécessaire pour rompre linterface. Plusieurs techniques s'utilisent pour déterminer cette
grandeur, par exemple 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 l'interface.
h.- Contraintes résiduelles:

Une partie de la déformation plastique est compensée par des déformations élastiques
irréversibles, car elles subsistent méme en I'absence de toutes sollicitations extérieures. On relie
donc ces déformations élastiques irréversibles a des contraintes appelées. « Contraintes
résiduelles »(CR) [38].

Ces contraintes résiduelles (CR) expriment les tensions ou les compressions internes
lites a la présence des discontinuités structurales du matériau. Il s’agit de contraintes
multiaxiales statiques qui existent pour un systeme isolé non soumis a des forces extérieures et
en équilibre mécanique et thermique. [39]

Les contraintes résiduelles (CR) dans les revétements influencent les propriétés
mécaniques des couches telles que la dureté et 'adhérence. En général, I'état des CR dépend
des parametres des processus de dépot utilisés pour I'élaboration de tels revétements ainsi que

de la microstructure [40].

. Origines des contraintes résiduelles

L’état mécanique d’'un matériau est entierement défini par les sollicitations extérieures
auxquelles il est soumis. On peut distinguer deux mécanismes de création des contraintes
résiduelles [41] :

- la sollicitation hétérogene (par exemple une flexion) sur un matériau homogéne (par exemple
monophasé).
- la sollicitation homogene (par exemple une traction) sur un matériau hétérogene (par exemple

polyphasé).
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Mais généralement les deux sollicitations surviennent simultanément. Les contraintess

dans le matériau doivent compenser les forces et les moments extérieurs en respectant les
conditions d’équilibre.

En réalité, les matériaux ne sont jamais parfaitement homogenes. lls présentent toujours des
inhomogénéités telles que des joints de grain, des porosités ou des inclusions. A une échelle
plus fine, a I'intérieur d’'un grain, des discontinuités existent encore : précipités, dislocations,

lacunes.

. Les trois ordres de contraintes résiduelles

A cause du caractere polycristallin et hétérogéne des matériaux, les sources de CR
peuvent provenir des déformations aux échelles macroscopiques, mésoscopiques (a I'échelle du

grain) et microscopiques.

Une classification des CR en trois ordres, liés a I'échelle a laquelle on considéere le matériau, a
été proposée il y a quelques années. Ces trois ordres seront définis en s'appuyant sur les

considérationsuivantes: [42].

Les CR macroscopiques - d’ordre 1)(f43]: elles sont homogénes sur un trés grand
espace de domaines du matériau (plusieurs grains ; soit quelques dixiemes de millimétre a
guelques millimetres). Les forces internes liées a ces contraintes sont en équililteadars
section, et les moments liés a ces forces sont nuls autour de tout axe. Des variations
dimensionnelles macroscopiques résultent toujours d’une modification de I'équilibre des forces

et des moments liés a ces contraintes.

Les CR mésoscopiques — d'ordre i)Yo elles sont homogénes sur de petits domaines
du matériau (un grain ou une phase ; soit a une échelle de quelques dizaines de micrometres).
Les forces internes et les moments liés a ces contraintes sont en équilibre dans un assez granc
nombre de grains. Des variations dimensionnelles macroscopiques peuvent résulter d’'une

modification de cet équilibre.

Les CR microscopiques — d’ordre llli(y: elles sont inhomogenes sur les plus petits
domaines du matériau (quelques distances interatomiques, soit de I'ordre de quelques dizaines
de nanometres). Les forces internes et les moments liés a ces contraintesgoitibes dans
ces trés petits domaines. Les modifications d'équilibre n’entrainent aucune variation

dimensionnelle macroscopique.
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Dans le cas de matériaux réels, I'état de CR résulte de la superposition des contraintes d’ordre I,
Il et .

11.3. Préparation des carbures :

Plusieurs techniques sont employées pour la préparation des carbures. On s'intéresse

ici a deux seulement : la métallurgie des poudres et la déposition des couches minces.
11.3.1. Métallurgie des poudres :

Le tableau 1.3 donne un apercu sur les méthodes utilisées en métallurgie des poudres
pour préparer les carbures polycristallins [27,32]. 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 pression a chaud.
11.3.2. Déposition des couches minces

Des couches minces de carbures peuvent étre obtenues par dép6t direct des carbures s
des supports, ou par dép6t du métal ou d’'un halogénure du métal a travers un gaz organique
réactif. Une autre méthode indirecte peut étre utilisée pour I'obtention de carbures. Elle consiste
a déposer une couche de métal pur sur des substrats en acier riche en carbone puis recuir
'ensemble sous vide a une température suffisante. Ceci provoque la diffusion du carbone du
substrat vers la couche superficielle du métal et, par la suite, sa liaison avec les atomes
métalliques [44].

Des couches minces de carbures, pouvant étre déposées sur des supports par des
techniques différentes (tablehd.) [30].
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Tableau I1.3.Méthodes de préparation de carbures sous forme de poudre.

M éthodes Réaction
a)- réaction directe des éléments dans une 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 + CG,

d)- décomposition d’'un halogénure du
) ] X MCls +CHy + Ho — MC + HCI + (GoHn)
meétal en présence d’hydrogene

€)- décomposition du métal carbonyle en
) . M + H, — MC + (CO, CQ, Hp, H,0)
présence d’hydrogene.

f)- électrolyse des sels fondus N&O B,03; + NaCQ +LiF + MoO; —MoC

Tableau I.4.Techniques de préparation de carbusesis forme de couches minces.

Les méthodes L es carbures formés Exemples

Les méthodes plasma | WC, TiC, VC, TaC, NbC e+ CH; — C™+2H+2e
La déposition chimique TiC, NbC TiCly*+ CHy+H, —

en phase vapeur (CVD) TiIC+4HCl+H,

La déposition Physiquey- WCy

en phase vapeur (PVD)y- MoCy.,y Mo+CH;—y- MOCyxt...
Cr3C,

La réduction TaC, TaC, TarC-TaC

electrochmique WC, W-C, Mo,C Ta +5e—Ta
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I'l. Nitrures :

I11.1. Introduction :

Les nitrures des métaux de transition sont formés par l'incorporation d’atomes d’azote
dans les sites interstitiels présents dans la structure cristalline des métaux. Les propriétés
mécaniques de ces composés sont directement liées au type de liaison chimique [72]. Les
liaisons intéressantes sont celles de type iono-covalent. Les matériaux dotés de ces
caractéristiques et qui son nous intéressent sont les nitrures des métaux de transition dont le

titane et le chrome.
» Le Chrome

Le chrome (tableau. I.5) a été découvert par le francais Louis Nicolas Vauqueli en
1797. Le chrome est I'élément chimique de symbole Cr et de numéro atomique 24, son
étymologie vient de Grec "chroma" signifiant couleur, car les composés du chrome sont
différemment colorés. Le chrome fait partie de la série des métaux de transition. C'est un

métal dur, de couleur gris- acier- argentée. Il résiste a la corrosion et au ternissement.

Pour améliorer la résistance a la corrosion, et rajouter un fin brillant, le chrome est

utilisé en métallurgie:
= Comme constituant d'alliage (acier inoxydable)
» Dans le plaquage au chrome,

» Et dans l'aluminium anodisé

Les sels de chrome sont utilisés pour donner une couleur verte au verre (lunetterie). Les

chromates et les oxydes de chrome sont utilisés dans les colorants et les peintures.
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Tableau. 1.5.Propriétés du chrome [45].

Propriétés du chrome
Nom, Symbole, Numéro Chrome, Cr, 24
o Série chimique Meétal de transition
Propriétés génerales Groupe, Période, bloc 6,4,d
Masse volumique 7140 Kg/n?
Masse atomique 51,99619g
Propriétés Rayon atomique 1,29A
atomiques
g Configuration électronique [Ar] 3d° 45
Température de fusion 2130 °K
Température de vaporisation 2945 °K
Propriétés Densité 7,19g.cn® (293°K)
physiques Résistivité électrique 12,9 pQcm
Conductibilité thermique 93,7 Wm'k™

111.2. Généralités sur les nitrures de métaux de transition :
[11.2.1 Introduction :

Les métaux de transition sont les éléments du tableau périodique qui sont caractérisés
par le remplissage progressif des couches "d" internes, donc ils sont les éléments des groupes

lllg, IVg, Vg, Vg, Vllg et Vlllg. Le remplissage progressif des couches "d" donne une grande
stabilité chimique [25]
Le nitrure de bore BN est le matériau le plus dur apres le diamaBiN2jst stable dans

les acides communs et Iégérement oxydable a | »air a 2000°C environ. Ce matériau a trouvé

des applications diverses comme abrasif, et comme composant pour des emplois en milieu

oxydant a température élevée ou le diamant ne peut pas étre[2jisé

Les films de ZrN, préparés par pulvérisation magnétron réactive, présentent une dureté

de ~ 2600 Kg.mrA [60] dépassant de trés loin celle des materiaux mg4&ie® Kg.mnv)

[27]. Desfilms de nitrure de hafnium HfN ont été préparés par des méthode§3R)Des

valeurs de la dureté dans ces films varient de 2500 & 3500 Ky etmiles sont plus

importantes que celles (1600 Kg.Mdes nitrures massifs [27]
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[11.2.2 Propriétés des nitrures des meétaux de transition :

Les nitrures de métaux de transition (Ti, Zr, Hf) ont été particulierement étudiés et
extensivement utilisés. Leur domaine d’application s’étend des films de protection contre
I'usure des outils de coupe jusqu’aux films optiques pour la décoration (couleur, attrayante) et
les cellules solaires. lls sont également utilisés comme barriere de diffusion dans les circuits
intégrés.

Les nitrures sont hautement réfractaires entre 1900 et 3000°C, tres durs et d’excellents

résistants a I'abrasion. Leur résistivité électrique peut étre comprise entre celle du nitrure de

titane a celle du nitrure de bore.
Les nitrures des métaux du groupe VIA forment des nitrures de foaesiVMN.

Le tableau I. Gious donne quelques propriétés structurales de certains Nitrures de

métaux de transition [46]

Le tableau 1.6.Quelgques propriétés structurales de certains nitrures de métaux de

transition
Parametre du
nitrure formule Structure réseau (nm) Couleur
Nltrure de TiN Cubique a=0.4249 jaune
titane
Nltrure_ de VN Cubique a=0.4136 Marron clair
Vanadium
Nitrure de CrN Cubique a=0.4149 noir
chrome
N_|trure_ de ZiN Cubique a=04577 Jaune clair
Zirconium
Nlt_rur_e de NBN Cubique a=0.4392 Gris clair
Niobium
Nitrure de MooN . a=0.4169 . ,
Molybdéne Cubique Gris foncé
lNltru_re HIN Cubique a=0.4392 Marron clair
d'Hafnium
Nitrure de TaN a=0.519 .
Tantale hexagonale a=0291 Bleu gris
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[11.3. Nitrure de Chrome:

Ces dernieres années le nitrure de chrome attire de plus en plus l'attention des chercheurs
pour son application contre l'usure et la corrosion des outils de coupe. On trouve aujourd’hui

sur le marché des outils revétus CrN [47].

Le systeme Cr-N a été étudié et est connu depuis plusieurs années [48,49]. Il comporte deux

composés : CrN et M.
I11.3 .1. Propriétés générales du nitrure de chrome

a) Propriétés structurales : Le composé CrN cristallise en un réseau cubique a face
centrée (cfc type NaCl) et son paramétre de maille est a=4.149 A. Tandis;jua Cr
une structure hexagonale avec des paramétres de maille a=4.759 A, c=4.438 A
(Figure 1.9)[50].

CrN

Structte cfc hexagonale
Figure. 1.9. Structures cristallines des nitrure CrN et 8Ir

Le diagramme de phase du systeme Cr-N, en fonction de la température et du

Pourcentage d’'azote, est représenté sur la figure .1.10.
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Figure 1.10. Diagramme de phase du systeme Cr-N [51].

En consultant ce diagramme on constate que le systtme Cr-N présente trois grandes

Zones :

La premiéere zone correspond a un meélange des phases GNelaGteuxieme renferme

les phases CrN et @\ et la troisieme contient la phase CrN. Le domaine de stabilité,tie Cr

dépend de la température et la concentration en azote varie de 30 a 33.3 %. La structure
hexagonale du nitrure de chrome est stable lorsque la température est supérieure a 1500 °C.
Par contre, le domaine d’homogénéité de CrN pur est trés reduit et la concentration en azote
varie de 49.5 a 50 %. La structure cubique CrN disparait a 1050 °C et les couches de CrN ont
une densité élevée donnant une bonne résistance a la corrosion. Chiba et al. [52] ont
déterminé le diagramme de phase du systéeme Cr-N en fonction de la pression partielle d’azote

et de la tension appliquée au substrat.

La synthése du nitrure CrN stoechiométrique nécessite deux a trois fois plus d’azote que
celle de TiN stoechiométrique qui peut étre synthétisé dans un domaine de pression partielle
d’azote beaucoup plus large [53]. Le nitrure de chrome présente une trés bonne résistance a
I'oxydation jusqu’a 800 °C. Il présente également un coefficient de frottement plus faible que

celui de TiN [54-56]. Su et al. [57] ont montré que CrN est plus résistant a I'usure que TiN et
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TiCN. D’autre part, grace a des faibles contraintes internes, on peut déposer des couches de
CrN jusqu’a 5am d’épaisseur [58], ce qui n'est pas possible avec TiN. Enfin, le taux de
pulvérisation du chrome comparé a celui du titane permet d’avoir des vitesses de dépot 2 fois
plus importantes, ce qui représente un avantage technologique certain. Les films de CrN
tendent de plus en plus a remplacer les films de TiN, notamment lorsqu’une trés bonne
résistance a la corrosion, une bonne stabilité a haute température ainsi que des couches
épaisses sont nécessaires. Le dépbt de nitrure de chrome représente également une alternativi
au dépbt électrochimique de chrome VI qui est un produit cancérigéne et dont l'utilisation est
colteuse a cause du traitement nécessaire des déchets [59]. Le tableau I.7 résume les

propriétés des deux nitrures de chrome CrN gilCr
b) Propriétés physiques et mécaniques des nitrures de chrome :

Les propriétés physiques et mécaniques de certains types de nitrure des métaux de
transition sont données dans le tableau 1.7, tout en sachant que ces propriétés sont trés
dépendantes de la technique d'élaboration. Il existe un grand nombre de composés possédant
une dureté élevée. Cependant, pour réussir la conception d'un revétement, il est nécessaire de

faire un bon choix des matériaux ainsi qu'une bonne sélection de la technique d'élaboration.
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Tableau I.7.Propriétés physiques et mécaniques des nitrures CrN8t Cr

Proprieties

CroN

CrN

Structure cristalline

Hexagonal

C.F.C (NaCl)

Paramétre de maille a (nm)

0,2752-0,2775

0,4130 - 0,4150

c (nm) 0,4448-0,4483
Micro dureté Vickers (HV0.05) 1570-2100 1100 - 1800
Température de décomposition (C°) 1500-1650
Densité (g/cm) 6,54 6,18
Module d’Young (GPa) -- 255
Contraintes (GPa) (-1, 5) —(-2) (+0,1) — (-2,5)
Stabilité a I'oxydation - 700°C
Coefficient de frottement 100Gy 0,5-0,57
SisC. - 0,9 (TiN: 1,13)

Coefficient d’exposition thermique
(10%C™?

9,41 (20 — 1100°C)

2,3 (20 — 800°C )
7,8 (850 — 1040°C )

Charge critique LC2 (N), WC

20-50

27-40, 57,70

100CrB, acier rapide

couleur -- Gris — Argent - Brun

A partir de ce tableau on observe que les couches,tesGnt plus dures que celles de
CrN car en général la phase,Brcoexiste avec le chrome pur se trouvant lui en phase

cubique, ce qui induit des grains de petites tailles et donc des couches plus denses [61].

On peut également noter la faible température de décomposition ainsi que la variation
importante du coefficient d’expansion thermique de la phase cubique lorsque la gamme de
température passe de 20-800 °C a 850-1040 °C. Par ailleurs, les couches de nitrure de chrome
ont de bonnes propriétés tribologiques et notamment un coefficient de frottement plus faible

gue celui du nitrure de titane et présentent aussi une bonne adhérence surtout sur I'acier.

Sur la base des composés binaires tels que TiN et le TiC, plusieurs stratégies ont été
adoptées pour améliorer et adapter les revétements durs pour des problemes tribologiques
spécifiqgues. Une des approches qui a été adoptée est la synthése de revétements multi-
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composés, en ajoutant des éléments métalligues ou non aux composés binaires [62]. Les

effets dominant, dans les systemes a plusieurs composantes sont principalement :

» La formation d'une structure multi- phases qui induit une meilleure Stabilité
thermique et mécanique,

= La précipitation de phases durcissantes,

= La formation d'une couche externe, généralement de protection contre

l'oxydation, qui résulte d'une réaction secondaire.

Ainsi, l'augmentation du nombre de composants dans le revétement conduit a
I'obtention d'une microstructure plus fine et une taille de grains plus faible (bonne résilience et
grande élasticité). Mais on assiste aussi a l'absence d'une interface discréte, a de faibles

contraintes internes et a une grande résistance a la corrosion [67].

Les premiers revétements multi- composés qui ont montré de bonnes propriétés sont
les composés TiCN et TiAIN, généralement utilisés en usinage grande vitesse [62,3]. Le

TiCN est approprié pour réduire l'usure abrasive des arétes de coupe des outils [3].

Des mesures de nano- indentation montrent que CrWN est plus dur que CrNbN
possédant des valeurs de dureté respectivement de 27 et 24.5 GPa. [4].
Des tests de dureté Knoop montrent que CrAIN est plus dur que CrN et CrVN, Cependant, le
CrVN semble montrer le plus faible coefficient de frottement et le plus faible volume d'usure

comparé aux autres revétements [47]

Lors du formage de l'aluminium semi-solide, des mécanismes d'usure complexes d(s

essentiellement au phénomene d'accrochage de I'aluminium sur la paroi des moules ont lieu.

En utilisent la méthode de mesure de l'angle de contact, il s'avere que CrAIN est un
revétement qui améliore la résistance a l'usure des moules. Une comparaison entre les
propriétés des revétements CrC, CrN et CrAIN montre que CrAIN est le composé le plus

souhaitable pour cette application [63].

M.Brzula et al. [64] ont montré que les films CrAIN déposés par le technique «réactif
magnétron sputtering " ont une bonne adhésion, une dureté élevée (>35GPa), un coefficient
de friction plus petit que celui de CrN (0.4-0.6). De plus, CrAIN présente une plus grande
stabilité thermique que CrN.

Xing-Zhao et X. T. Zeng. [65] ont étudié l'influence de pourcentage d'Al sur les

propriétés tribologiques des couches de CrAIN déposées par pulvérisation magnétron. Ces
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chercheurs ont montré que I'addition d'Al améliore la cristallisation et la dureté des couches
de CrN. La dureté et le module de Young sont respectivement égaussRadet 270 a

pour un rapport de Al/ Cr = 0.4-0.5. La résistance d'usure des couches de CrAIN est six fois
plus grande que celle de CrN pur, déposés dans les mémes conditions.

l1l.4. les carbonitrure de chrome :

Pour obtenir des phases de type carbonitrures de chrome Cr-C-N, la maille
hexagonale GN peut se déformer par incorporation de carbone et évoluer vers une maille
orthorhombique correspondant a la solution solide(I8r C) et la phase métastable@t,C),

(fiches JCPDS n°190325 et n°420852). En revanche, la phase cfc CrN ne peut accueillir que
trés peu de carbone (au plus 0,8%). Les carbonitrures de chrome sont sensés regrouper les
propriétés des carbures de chrome (dureté, ductilité) et des nitrures de chrome (dureté,
résistance a l'usure et a la corrosion). Les études concernant ces revétements Cr-C-N sont
assez limitées [68-71]. Les revétements de ce type, notamment ceux obtenus par des
techniques PVD, ne sont souvent pas trés bien cristallisés. Par des techniques MOCVD a
basse température et sous pression réduite, des solutions solides cristallisées ((WpEXLr
peuvent étre obtenues [73]. Des essais de dureté, de comportement en tribologie et en
corrosion et de tenue en température ont démontré des potentialités intéressantes des
revétements de carbonitrures de chrome pour la protection de piéces outils [69, 70, 71, 74,
75].

Tableau 1.8. Propriétés mécaniquede revétements a base de carbonitrures de chrome
élaborés par différents procédés.

Module
Dureté d’Young M éthode
(GPa) d’élaboration | Références
Cr-C-N Déposition
(Cr-C et 1750 HV - réactive par [70]
CraN arc
amorphes)
13,5 - 23 GPa Déposition
Cr-C-N | (nanoindentation) 170-320 GP4a réactive par [71]
arc
MOCVD
Cr2(N, C) 1500 HV - pression (73]
réduite
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[1-1. Introduction

Lors des derniéres décennies, les revétements durs en couches minces déposés par les
méthodes CVD puis, un peu plus tard, par les méthodes PVD n'ont cessé d'étre introduits dans
de nombreux secteurs industriels tels que : l'outillage pour l'usinage et dans d'autres secteurs
métallurgiques afin de palier aux problémes d'usure et de dégradation de surface des

composants métalliques.

Dans le début des années 1970, les premiers revétements CVD étaient appliqués aux
outils de coupe. Ces revétements étaient tous a base de titane [66]. Mais comme I'élaboration
de ces revétements nécessite l'utilisation de hautes températures [66,67], il s'est avéré que les
techniques de dépoéts physiques assistés par plasma (PVD) leur sont préférables, surtout pour
I'application de revétements réfractaires sur aciers. Employant de faibles températures (200-
400°C) lors du dépét, ils permettent d'éviter la dégradation des propriétés mécaniques de
surface et, par la méme, ils minimisent les probléemes dids a des contraintes thermiques

d'expansion entre le substrat et le dépot [76].

Le premier revétement PVD a été introduit au milieu des années quatre-vingts. Depuis,
des progrés ont été amenées aux méthodes de dépb6ts PVD qui ont permis |'obtention de
nouveaux matériaux avec des propriétés propres jamais atteintes auparavant en utilisant les

méthodes CVD conventionnelles [66].

Les avantages des couches minces élaborées par ces méthodes incluent une haute
résistance a l'usure, une bonne ténacité, une stabilité chimique et thermique ainsi qu'un faible

coefficient de frottement [77,62].

Ce chapitre est consacré a la description succincte du procédé d’élaboration
(pulvérisation Rf) des coches minces de nitrures et de carbures de chrome et des techniques de
leur caractérisation : diffraction des rayons X pour |'étude structurale, microscopie
électronique a balayage pour l'observation de la microstructure, microscopie a Force
Atomique pour la détermination de la rugosité de la surface, nanoidentation pour la

caractérisation mécanique.
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[1.2. Préparation des échantillons :

Les échantillons ont la forme de petits disques constitués d’un substrat en acier
XC100 sur lequel on dépose une couche de chrome trés pur par pulvérisation cathodique Rf
magneétron. Les dépbts ont été realisés au laboratoire : laboMaP d’ENSAM de cluny (France).
Il faut noter que, avant le dépét du film Cr, il a été procédé au nettoyage chimique des
surfaces des substrats avant leur chargement dans I'enceinte de dép6t puis a leur
bombardement, ainsi que la surface de la cible, a I'aide d’ions d’argon aprés le chargement
sous vide.

Nous avons utilisé pour les substrats un acier de nuance XC100 d’aprés I'association
francaise de Normalisation (AFNOR). La composition chimique de cette nuance est donnée
dans le tableau II.1.

Tableau II.1. Composition chimique du substrat.

NORME AFNOR C Si Mn Cr Mo Ni
XC100
Teneur 0,95-1,05 0,15- 0,30 0,30-0,60 0,30 0,10 0,40

(% d’atome)

Tout d’abord, il est opportun de regrouper les principales caractéristiques physico-
chimique du fer et du carbone constituant le substrat et le chrome formant le revétement
(tableau 11.2). [78,44].

[I.2.1. Nettoyage des substrats

Le nettoyage se fait en deux étapes :

* Nettoyages chimigues

Le nettoyage chimique permet d'éliminer les contaminations organiques telles que les
résines, les graisses, les hydrocarbures et les oxydes qui se trouvent sur la surface du substrat

préalablement poli. Il est réalisé avant dépot selon le procédé standard suivant :

» bain de trichloréthylene froid sous ultra-sons pendant 5 mm ;
» bain d'acétone sous ultra-sons pendant 5 mm ;
» bain d'éthanol sous ultra-sons pendant 5 mm ;

> rincage a l'eau dés ionisée et séchage.
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Tableau I1.2. Caractéristiques des élémeres C, Cr.

Elément Fer Carbone Chrome
Symbole Fe C Cr
Numéro atomique 26 6 24
Masse atomique (Q) 55,85 12,11 51,996
Masse volumique (g/cth 7,86 2,25 7,19
Structure électronique [Ar].3d° 45 [He].2<.2p° [Ar].3d> .4s'
Rayon atomique (A) 1,26 0,77 1,29
CC <911°C HC
Structure crystalline [1392 < CC < 1539°C diamant CC
910 < CFC< 1392°C
Point de fusion (°K) 1806 3905 2130
Point d’évaporation (°K) 3023 5100 2946
Cceefficient de dilatation 11,9 11 4,5
linéaire (1PK™)
Conductivité thermique 80,2 5,7 93,7
(w.mtK™

* Nettoyages _ioniques (Etching)

Le nettoyage ionique consiste a bombarder la surface du substrat par des ions d'argon
pour éliminer les couches d'oxyde formées lors du chargement des substrats. Les conditions

pratiques de nettoyage ionique du substrat sont données par le tableau I1.3.

Tableau 11.3 .Les conditions de nettoyage du substrat (Etching)

Pression d’argon| Tension de polarisation | Puissance RF Temps de

Par(Torr) V) (W) nettoyage (mn)

4 m bar 2000 650 5
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11.2.2. Nettoyage de la cible

Le nettoyage de la cible par bombardement ionique (ion d’argon) est une opération de
routine. Elle permet d'enlever des couches formées éventuellement lors du dernier dépot, ainsi

que les oxydes formés lors de I'ouverture de l'enceinte.

Pour effectuer cette opération, on fixe les conditions expérimentales de nettoyage
(tension, puissance, pression d'argon, temps) qui sont les méme que lors du bombardement du
substrat (tableau I1.2). Apres affinage des réglages des paramétres, le cache-cible est

immédiatement enlevé (sous vide).

11.2.3. Dépobt de films de chrome et de nitrure de chrome :

Deux séries d’échantillons formés de films minces de chrome (Cr) et de nitrure de
chrome (Cr-N) sur un substrat d’acier ont été préparés. Les films ont été déposés par
pulvérisation cathodique RF selon les conditions expérimentales mentionnées sur le tableau
1.4.

Tableau 11.4. Conditions de dép6t de films Cr et CrN.

Couche Gaz Pression| Puissance | Temps de | Epaisseur
(mbar) RF (W) dépbt (min) (um)
Cr Ar (100%) 4 650 45 2,42
Cr-N Ar (85%) +N, (15%) 4 650 45 1,06

Chaque série est constituée de cing échantillons (C1-C5 pour Cr, CN1-CN5 pour CrN) aprés
avoir effectué des recuits thermiques sous atmosphére inerte d’azote respectivement a 700,
800, 900 et 1000°C pendant 45 minutes.

11.3. Méthodes de caractérisation
[1.3.1. Techniques de caractérisation physico-chimiques
[1.3.1.1. Diffraction des rayons X
a- Introduction

La diffraction des rayons X permet une étude cristallographique des couches minces sur
toute leur épaisseur. Outre I'identification de la structure cristalline des phases formées dans
le film, les diffractogrammes obtenus renseignent sur I'orientation des grains, leur taille, leurs

défauts ainsi que leur état de contraintes.
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b- Principe

Lorsqu’un faisceau de rayons X rigoureusement monochromatique (une seule longueur
d’onde)) interagit avec un solide (Fig.l1.3), il n’y a diffraction que si les atomes de ce solide
sont ordonnés (cristal). Une partie du faisceau incident est diffracté par les atomes sous forme
d’'un rayonnement X de méme longueur d’onde. Si les rayonnements diffusés sont en phase,

I'intensité du rayonnement X réémise formera un faisceau diffracté.

Interférences
. constructives

%

faisceau
incident

Figure 11.3. Principe de la diffraction des rayons X

La condition nécessaire pour que cette interférence soit constructive est donnée par la loi de

Bragg :

2dn SINO = nA
Ou :
- dn @ distance entre deux plans réticulaires d’'indices de Miller h,k,l consécutifs,
- @ : angle que forment les rayons X incidents et diffractés avec le plan réticulaire,
- n : nombre entier appelé ordre de la réflexion,

- > longueur d’onde du faisceau de rayons X.
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c- Configuration Bragg-Brentano (Fig. 11.4)
En diffraction X, la configuration Bragg-Brentgrappelée aussi24 est la plus utilisée.

L’angle d’incidencefd séparant le faisceau incident de rayons X et la surface de
I’échantillon est égale a I'angle de mesure entre le détecteur et la surface de I'échantillon.
Cela signifie que les plans qui sont dans la situation de réflexion de Bragg sont toujours
paralléles a la surface.

L’échantillon tourne autour de I'axe du goniometre a une viessald/dt constante. Le
détecteur placé sur le méme cercle que la source X se déplace avec une vitesse double
2w. Avec cette géomeétrie, la technique de diffraction X est de moins en moins sensible quand
I'épaisseur des couches minces devient de plus en plus faible et ce, a cause de la pénétration
des rayons X dans la matiére qui augmente avec I'angle d’incidence.

Dans cette étude, nous avons utilisé un diffractometre « SIEMENS type D 500/501 » avec

une anticathode de cobaki{ CoKa)= 1.78A).

Détecteur

R
diffracte

RX incident I

Echantillon

Figure 11.4. Configuration Bragg-Brentano.

[1.3.1.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le principe de fonctionnement du MEB est basé sur l'interaction rayonnement/matiere [79].
En effet, quand un faisceau d’électrons incident interagit avec la surface de 'objet a analyser
divers phénomeénes se produisent : diffusion et diffraction d’électrons, émission d’électrons
secondaires, d’électrons rétrodiffusés, d’électrons Auger, de photons X, et autres. Si on
associe a chaque type d’émission le détecteur correspondant, une grande diversité

d’information sur I'échantillon peut étre obtenue. L'optique électronique et la courte longueur
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d'onde du faisceau permettent I'obtention des images avec une grande résolution (ordre de
grandeur 4nm)

La production du faisceau d’électrons se fait a I'aide d’'un canon a électrons par effet
thermoélectronique a partir d’'un filament de tungstéene porté a une température de l'ordre de
3000°C. Les électrons produits sont accélérés grace a une tension appliquée entre le canon a
électrons et I'objet & analyser. Les tensions d’accélération appliquées se situent entre 0 et
30kV. Des bobines électromagnétiques et des diaphragmes assurent le guidage, la focalisation
et le balayage du faisceau jusqu’a la surface de I'échantillon.

Les électrons secondaires et rétrodiffusés sont récoltés par des détecteurs. Le signal est
modulé par une chaine électronique et synchronisée avec le balayage d’'un tube cathodique.
L’opération se déroule sous un vide se situant entfeefl10°Pa constamment maintenu dans
la colonne et la chambre d’analyse afin d’éviter tous risques de contamination de I'enceinte,
d’oxydation de la source ou de I'échantillon et pour éviter les collisions qui peuvent se
produire entre les électrons et les molécules d’air (phénoméne de freinage). Les échantillons
ne nécessitent pas de préparation spécifique mais le dépot de film conducteur (en générale du
carbone de I'or) s'impose lorsque I'on veut observer des échantillons isolants.

La préparation des échantillons se réduit a un nettoyage a I'éthanol éventuellement sous
ultrasons.

Le MEB « Jeol-JSM 5900 LV » du CER de Cluny nous a permis de réaliser des
observations de surface sur les couches obtenues. Des mesures d’épaisseur ont été réalisées en
prenant des images de la coupe transverse des couches déposées sur des substrats de silicium,

les échantillons sont clivés en utilisant une pointe diamant.

[1.3.1.3. Spectrométrie a dispersion d’énergie (EDS)

Le spectre X émis par un échantillon bombardé par un faisceau d’électrons peut étre
analysé grace a deux techniques : la spectrométrie a dispersion de longueur d’'onde WDS
(Wavelength Dispersive Spectroscopy) et la spectrométrie a dispersion d’énergie EDS
(Energie Dispersive Spectroscopy) [79].

Couplé au MEB, le détecteur EDS permet de faire des analyses chimiques de surface,
qualitatives et quantitatives avec une pénétration d’environ lariant selon I'énergie du
faisceau d’électrons incident et de la densité du matériau. Le détecteur se présente sous forme
d’'un monocristal de silicium allié partiellement au lithium. Son positionnement adéquat (dans

notre cas, en croisant la surface de I'échantillon a une distance de 10 mm de la sortie de la
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Intensité ( Coupsis)

colonne) permet de récolter un maximum de photons X caractéristiques, émis lors du
changement de niveau d’énergie des électrons (désexcitation).

Chaque raie d’émission est caractéristique de I'élément excité. Un logiciel permet de traiter le
spectre obtenu et de déterminer les proportions massiques et atomiques. Ainsi, avec cette
analyse, la stoechiométrie des films a pu étre obtenue. Une analyse par EDS a été
systématiquement réalisée apres chaque dépot. La figure. I1.5 présente un exemple de spectre
EDS issus de I'analyse d’échantillons CrAIN[80]

T W J i b
e : @ 1 (b)
6000 i
4000 h

; c
20003

EI_""I""I""I""|""|_"" AR R A R
05 10 15 20 25 05 10 15 20 25
Energie (KeV) Energie (KeV)

Figure I1.5. Spectre EDS de dép6t CrAIN [80].

[1.3.1.4. La Microscopie a Force Atomique (AFM) :

La Microscopie a Force atomique (AFM) est une technique qui permet d’observer la
morphologie d’'une surface a I'échelle du nanometre. Elle nous a ainsi permis d’observer les

modifications morphologiques de surface induites par les différents recuits thermiques.

a. Le Principe :

Le principe du microscope a force atomique repose sur l'utilisation des différentes
forces d’interaction entre les atomes d'une pointe de rayon de courbure tres faible

(typiguement 5 & 20 nm) et les atomes de la surface d’'un substrat (forces d’origine quantique
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et électromagnétique, forces de capillarité, forces de déformation élastique, forces d’adhésion,
forces de Van der Waals ...).

Ces forces sont fonction des paramétres physico-chimiques liés aux matériaux et a leur
environnement, et de la distance pointe-échantillon. Dans tous les cas, leur variation engendre
un mouvement de la pointe, cette derniére étant fixée a I'extrémité d’'un bras de levier appelé
cantilever. Le mouvement de la pointe est mesuré en utilisant un faisceau laser focalisé a
I'extrémité du cantilever, a la verticale de la pointe, et réfléchi sur un détecteur de position
constitué d’'un systéme de photodiodes (figure I1.6).

La pointe montée sur son cantilever est solidaire d'un dispositif de déplacement
utilisant des transducteurs piézoélectriques. Elle peut étre ainsi positionnée et déplacée dans le
plan de I'échantillon (x, y) ou perpendiculairement a celui-ci (z), le tout avec une précision
allant jusqu’a I'échelle atomique [64].

b. Choix d'un mode de fonctionnement de I'AFM:

Pour étudier la morphologie d'une surface, il existe trois modes de fonctionnement de
I'AFM : le mode contact, le mode "tapping” (ou mode contact intermittent) et le mode non-

contact.
. Mode contact :

En mode contadt pointesupportée par un cantilever est placée en contact physigue
avec la surface de I'échantillon. La force normale d'interaction entre la pointe et la surface est
évaluée en mesurant la déflection verticale du cantilever, Z. la force F est donnée par la loi de
Hooke :F=-k Z

k est la raideur du cantilever. k = 0,011 N/m pour les leviers fonctionnant en mode contact,
d' ou des forces allant de quelques nN a quelques uN.
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Figure 11.6. Schéma de principe de fonctionnement d’un microscope a force atomique.

Au cours du balayage horizontal de la pointe, son altitude Z est servie pour maintenir

la déflexion du levier, et donc la force normale d'interaction pointe-échantillon reste

constante.

Les déplacements latéraux et verticaux sont enregistrés et traités par I'ordinateur afin

de générer une image de 3 D de la topographie de surface.

Avantages:

o

o

o

Assure de grandes vitesses de balayage ;
Permet d'atteindre la résolution atomique ;
Les échantillons rugueux avec de grandes variations en Z peuvent étre imagés plus

facilement qu'avec les autres modes.

Inconvénients :

o

o

Les forces latérales importantes peuvent générer des artefacts sur I'image ;

La force normale due a linteraction pointe-échantillon peut étre accentuée
considérablement a l'air a cause d'une couche d'eau adsorbée a la surface par
capillarité ;

La combinaison des forces latérales et d'une force normale élevée peut engendrer une

dégradation de la résolution spatiale et un endommagement des échantillons.
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. Mode Tapping :

Le mode Tappingst un mode dans lequel la pointe vient "toucher" la surface d'un
échantillon par intermittence. La pointe, étant solidaire d'un cantilever et étant excité dans ce
mode a une fréquence f, s'approche et s'éloigne périodiquement de la surface. Le cantilever
oscille avec une fréquence proche de celle de sa résonance (typiquement de l'ordre de
guelques dizaines de kHz a quelques centaines de kHz) avec une amplitude typique de 20-100
nm.

Au cours du balayage horizontal de la pointe, dans la plupart des cas, I'amplitude de
vibration est maintenue constante par l'intermédiaire d'une boucle de contre-réaction, en
ajustant l'altitude Z. Les déplacements latéraux et verticaux sont enregistrés et traités par
l'ordinateur afin de générer une image de 3 D du relief de I'échantillon.

Avantages:
o Permet d'obtenir de hautes résolutions latérales (de 1nm a 5 nm) ;
0 Les forces appliquées sont faibles et provoquent moins de dommages des échantillons;
o Les forces latérales sont éliminées et ne provoquent pas d'usure de la pointe par
friction ;
0 La pointe passe moins de temps en contact avec la surface ce qui permet de limiter son
usure dans le temps.
Inconvénients :

o Ne permet pas de faire des balayages aussi rapides qu'en mode contact.
. Mode non-contact :

Le mode non-contact est un mode dans lequel la pointe, n'‘étant pas en contact
physique avec la surface d'un échantillon, oscille au-dessus d'une couche d'eau adsorbée a la
surface.

L'amplitude d'oscillations est de l'ordre de quelques nanometres (<10 nm).
Pareillement au mode" tapping ", l'asservissement se fait sur I'amplitude de vibration :
l'altitude Z de la pointe est ajustée pour maintenir I'amplitude de vibration du cantilever
constante.

Avantages:

o Il n'y apas d'influence de la pointe a la surface d'un échantillon.
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Inconvénients:

0 Geénéralement utilisé uniqguement pour des échantillons trés hydrophobes ou la couche
d'eau adsorbée est tres fine ;

o La résolution latérale est trés basse a cause de I'absence de contact entre la pointe et la
surface ;

o Pour éviter le contact avec une couche d'eau adsorbée qui peut entrainer le « collage»
de la pointe a la surface, la vitesse de balayage est trés lente par rapport aux modes
contact et « tapping

o Trés peu utilisé en pratique, parce que les forces d'interaction avec des surfaces sont
faibles et nécessitent un environnement a faible bruit.

Dans notre cas, les images AFM ont été réalisées a l'aide d’'un microscope Dimension

3100 et un Multi mode SPM de Digital Instrument, tous deux fonctionnant en mode

intermittent.

11.3.2. Techniques de caractérisation mécanique :

[1.3.2.1. Dureté

La dureté est définie comme étant la résistance a la pénétration locale du matériau considéré.
Elle dépend non seulement des caractéristiques de ce matériau, mais aussi de la nature et de la
forme du pénétrateur et du mode de pénétration. La dureté permet d’apprécier, dans une
certaine mesure, la résistance mécanique, la résistance a l'abrasion, la difficulté d’usinage.
D’'une fagon synthétique, la dureté H d’'un matériau est définie comme sa résistance a la

déformation plastique crée par un indenteur et elle s’exprime par la formule suivante :

Ou:

Pmax: FOrce maximale appliquée par l'indenteur,

A : surface calculée a partir de la mesure de la déformation résiduelle apres pénétration.
Usuellement et selon la forme de l'indenteur, on répertorie trois différents types d’essais :
essai Rockwell ‘HRC’, Brinell ‘HB’ et Vickers ‘HV’. Chaque géométrie des indenteurs induit
une différente déformation plastique du matériau et de ce fait, les résultats de ces diverses

méthodes peuvent difficilement étre compareés.
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Il est donc important de noter que la dureté n’est pas une propriété intrinséque du matériau
mais sa résistance a un test mécanique normalisé. Bien souvent, ces trois méthodes sont
réalisées sur des matériaux massifs.

[1.3.2.2. Nanoindentation

Cette catégorie de mesure de dureté est la plus appropriée et la plus utilisée pour I'étude des
couches minces. Au vu de la faible épaisseur des films, si I'effort de pénétration est trop
important, l'influence du substrat sur la mesure sera non négligeable. Ainsi, la profondeur
d’'indentation ne doit pas dépasser 10% de I'épaisseur de la couche. Les charges de
pénétration s’échelonnent généralement entfeel@0° N, on parle ainsi de nanodureté ou

bien encore de nanoindentation.

L’indentation est une méthode assez ancienne de mesure des propriétés meécaniques des
matériaux. De facon synthétique, il s’agit d’appliquer sur la surface du matériau un cycle

charge/déchargéocalisé (Fig.ll.9)et d’'observer sa réponse, a la fois plastique et élastique.

Figure 11.9. Courbe charge/décharge aprés nanoindentation.
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La transposition de cet essai a I'échelle nanométrique, c'est-a-dire la nanoindentation, permet,
grace a une méthode développée par Olvexl [81] la mesure a I'échelle locale du module
élastique réduit et de la dureté d’'un matériau. Apres un cycle charge/décharge (Fig.11.10), la
déeformation plastique résiduelle a une profondgurLa pente a la tangente de la courbe de
décharge représente la raid@uu matériau. Le module élastique réduit s’exprime alors par

I’équation suivante :

ST

E =

204

De plus,E; est fonction des modules d’Young et des coefficients de Poisson de I'échantillon

(E, v) et de I'indenteur Ei, v;) selon la relation suivante :

La surface de contact projetAeest déterminée a partir de la profondbyet de la géométrie

de l'indenteurh. est la profondeur réelle de pénétration de l'indenteur a charge maximale et

est exprimée commb. = hs = h max 0U hs est la contribution de la déformation élastique

(Fig.1.10). hyvarie en fonction de la géométrie de I'indenteur et peut étre exprimée par :

Ou € est une constante géométrique de l'indenteur. Elle vaut 1 dans le cas d’'un indenteur

cylindrique et 0,72 dans le cas d’un indenteur conique. Toutes les autres géométries prennent
des valeurs comprises entre 0,72 et 1. La dureté se calcule a partir de la profondeur de contact

h.déterminée a l'aide de la raideur S.
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Figure. 11.10. Section d’'une indentation [65]

Figure 11.10. Sction d’une indentation [81]

Figure 11.11. Nanoduromeétre NHT. Figure 11.12Courbe représentant la
nanodureté en fonction de la profondeur
de pénétration.
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Le matériel utilisé pour réaliser nos tests est un NHT, appartenant a I'école ENSSM-
Besancon(France), de marque CSM Instruments avec un Indenteur Berkovich (pyramide a
base triangulaire) en mode Sinus (Fig. I1.11). L'indenteur pénetre dans la matiere en suivant
une progression sinusoidale. Ce mode permet de sonder la couche jusqu’au substrat (ou
jusqu’a ce que son influence se fasse sentir) (Fig. 11.12). Nous obtenons alors la dureté et le
module d’Young des couches en fonction de la profondeur d’indentation. Une moyenne est

prise sur 10 indentations effectuées sur chaque échantillon.

[1.4. Traitements thermique :
La stabilité thermique consiste a étudier le comportement des dépo6ts a haute température.
Pour faire les recuits thermiques, nous avons utilisé un four composé de trois parties :
+ un systéeme de pompage qui comprend une pompe primaire et une pompe secondaire
(& diffusion) afin d’obtenir un vide dans I'enceinte de l'ordre de® hibar
nécessaire pour faire un recuit sans oxygene,
+ Une enceinte ne pouvant contenir les échantillons ou la température maximale que I'on
peut obtenir est 1200°C,
4+ un systeme d’acquisition qui permet de définir un cycle thermique

Nous avons effectué des recuits de 700, 800 et 1000°C sur des aciers revétus de films Cr
ou CrN. Grace au systeme d’acquisition, nous avons élaboré un cycle thermique selon les
parameétres suivants :

4+ chauffage de 10°C/min jusqu’a la température souhaitée,

+ maintien de la température pendant une heure,

+ refroidissement rapide jusqu’a 50°C.

Aprés chaque recuit, nous avons procédé a plusieurs analyses :
+ DRX pour connaitre les phases en présence et leur taux de cristallinité,
+« EDS pour déterminer la composition des couches recuites et en particulier s’il y a
présence d’oxygene donc oxydation,

4+ Microscopie optiqgue (MEB et AFM) pour observer I'état de surface des couches.
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[11-1 Introduction :

Les nitrures sont connus pour avoir des applications technologiques trés intéressantes,
grace a leurs applications pour la réduction de frottement, la résistance a l'usure et la
résistance a la corrosion sont exigées [82]. Les nitrures de chrome CriNgiaCrexemple
sont utilisés comme revétements durs pour améliorer la performance de divers outils de
coupe. Durant l'opération d'usinage, le revétement doit étre résistant a I'oxydation qui
modifierait ses propriétés de résistance et de friction. Durant leur utilisation, généralement a
des températures élevées, ces revétements sont exposés a des atmospheres hostiles et

oxydantes.

Les couches de CrN réalisées industriellement sont stables thermiquement jusqu’a
700°C [83]. Lee et al. [84] ont observé qu'au dela de 700°C, il y a apparition@g dans
des couches de CrN, et qu’a partir de 900°C seul cet oxyde reste présent.

Des films de chrome obtenus a 623°C sur des aciers faiblement alliés par MOCVD
présentent une dureté élevée mesurée par nanoidentation, de 13-21,5 GPa et un module
d’élasticité d’environ 305 GPa proche de celui du chrome massif [89]. Ces valeurs de dureté
sont nettement plus élevées que celles du chrome massif (6 GPa) et aussi plus importantes que
celles des couches déposées par d'autres technique : électrodéposition (10 GPa) [85],
évaporation d'arcs sous vide (7,8 - 9,8 GPa) [86], décharge en cathode creuse (10 GPa) [87],
et pulvérisation cathodique magnétron directe (7,5 - 13,5 GPa) [88].

Almer et al [90] ont étudié I'évolution de la microstructure des couches CrN déposées
par évaporation par arc a une tension de polarisation de -50et -300V en fonction de la
température. Les films obtenus étaient sous- stoechiométriques avec un rapport N/Cr de 0,8.
Les analyses par diffraction X ont montré que les couches étaient constituées essentiellement
de CrN mais également de chrome pur. Le traitement thermique de ces couches a conduit a
diminuer la proportion de Cr et a former la phase hexagonal @ar ailleurs, ils ont pu
observer une diminution de la largeur des pics de CrN, indiguant une diminution de la densité
des défauts, et une translation du pic CrN (200) vers sa position théorique, indiquant selon eux
une diminution de la contrainte.

Tout d’alors, nous présentons les résultats d’analyse structurale obtenus par la technique DRX
pour les deux seéries d’échantillons CrN(CN) et Cr(C). On rappelle que les échantillons
soumis a I'étude ont subi des recuits sous atmosphere d’'azote a différentes températures
(700°C, 800°C, 900°C, 1000°C) pendant 45minutes.
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[11.2. Etude structurale :

[11.2.1. Analyse par diffraction des rayons X :

Dans les couches minces, I'état structural dépend de plusieurs facteurs notamment le
vide, I'état de la surface, la température des substrats (en acier), la vitesse de dépbt et
I'épaisseur. Ces parametres jouent un role trés important dans la détermination de la structure

des revétements formés.

Le dépouillement des spectres enregistrés et lindexation des pics de diffraction
correspondant aux difféerentes phases constituant les échantillons non recuits et recuits sont

réalisés a l'aide des fichiers ASTM.

[11.2.1.1. Analyse des échantillons (C-N) non recuits et recuits dans l'intervalle 700-
1000°C.

Les résultats de lI'analyse DRX des substrats d’acier revétus par une couche mince de
chrome, d'épaisseur 1,36n, avant recuit thermique (CN1) sont illustrés dans la figure
(I1.1.). Le dépouillement du spectre montre clairement que seule la phagée Reibstrat)
difracté. Il s'agit des raies ke (110), (200), (211) et (220) qui apparaissent. Cependant
'absence totale de raies relatives au chrome atteste de I'état amorphe du film de revétement
Cr déposé sur les substrats d’acier non chauffés, Aussi, il n'ya aucune évidence quant a la
formation de composés de nitrures cristallisés.

A 700°C (figure 1lI.2), le spectre DRX renferme en plus des raies relatives au substrat
Fen, des pics nets et résolus des deux phases de nitryhegtGZrN. Alors que la diffraction
due Cr est completement absente. Ceci indique que les deux nitrures de chidrae@N
en présence sont formés durant la déposition de Cr et qu'ils sont bien cristallisés a cette
température de recuit. La coexistence de ces deux nitrures est parfaitement compatible avec le
diagramme d’équilibre binaire Cr-N pour une concentration atomique d’azote comprise entre
33,5 et 49,5%. On note aussi qu’a cette température l'intensité du gN¢1Ct) est plus
importante que celle du pic (200) du nitrure CrN. L'analyse montre la coexistence toujours
des deux mémes nitrures de chrome aprés recuit a 800°C mais avec un renversement
d’intensité des deux raies £8K(111) et CrN(200) (figure III.3). Ce fait peut étre attribué a la

transformation partielle de la phaselCriche en chrome en CrN.
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Figure 1ll.1. Spectre de DRX de I'échantillon [CrN (1,06 p m)/ XC100] non recuit
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Figure I11.2. Spectre de DRX de I'échantillon [CrN (1,06 p m)/ XC100]
recuit a 700° C pendant 45 minutes.
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Intensité (u.a)
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Figure 111.3. Spectre de DRX de I'échantillon [CrN (1,06 u m)/ XC100]
recuit a 800°C pendant 45 minutes.

500

Sur le spectre enregistré sur I'échantillon recuit & 900°C pendant 45 min (Figure 111.4),
on note l'apparition de nouveaux pics attribués a la phase carbonitrure de chgdtye Cr
Cype et situés a 50.55°, 51.2°, 53.0° et 75.15°. lIs correspondent aux familles de plans (130),
(023), (131) et (114) respectivement. Par ailleurs, il faut de remarquer aussi qu'a cette
température il apparait un nouveau pic de diffraction a 46,4° qu’on assigne au plan (411) du
carbure CiC;. En méme temps, la techniqgue DRX montre une réduction évidente des
intensités et du nombre des raies relatives aux deux phases de nitplvest CrN. Ceci
traduit certainement la transformation partielle des phased €r CrN en une phase
carbonitrure dont la formation est probablement favorisée par la diffusion des atomes de

carbone depuis I'acier vers le film a 900°C.

Le spectre de DRX de I'échantillon CrN / acier recuit a 1000°C est donnée sur la
figure IIl.5. Le dépouillement du spectre permet de noter la disparition compléte des phases
CrN et CrN et la présence uniquement des phasg3; €t Ci No, 4C1. 6. Les intensités des
pics du carbonitrure sont les plus importantes, ce qui permet de noter la prédominance de
cette phase par rapport a la phase du carbyf@;.Grun des nouveaux pics enregistré pour

'angle 51,5° est associé a la raie (151) de cette phase. Les trois autres nouveaux pics détectés
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aux angles 59.7°, 62.2° et 101.5° sont assignés aux plans respectifs (132), (004) et (064) du
carbonitrure de chrome.
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Figure Ill.4. Spectre de DRX de I'échantillon [CrN (1,06 p m)/ XC100]
recuit a 900 pendant 45 minutes.
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Figure lll. 5. Spectre de DRX de I'échantillon [CrN (1,06 p m)/ XC100]
recuit a 1000°C pendant 45 minute.
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Intensité (u.a)

La formation de carbure 33 est assurée par la réaction des atomes du revétement avec
les atomes de carbone du substrat. La croissance de cette phase se fait par consommation du
revétement de nitrure ce qui se traduit par une transformation et une disparition des nitrures
Cr:N et CrN. A l'opposé, lintensité des pics de;Cy se voit augmenter avec la température

de recuit, notamment la raie (411), d’habitude la plus intense.

l11.2.1.2. Analyse des échantillons (C) non recuits et recuits dans l'intervalle 700-
1000°C
Les résultats de l'analyse d’échantillon revétus par une couche mince de chrome
Cr/XC100 d'épaisseur 2.42 um, non recuit sont illustrés dans la figure (Ill .6), On voit
nettement les mémes raies de diffraction relatives a la phasguFRibstrat. Comme dans le
cas de dép6t de film de nitrure, la couche de revétement Cr est amorphe et il n'ya aucune

evidence qu’'a la formation de carbures de chrome.
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Figure I11.6. Spectre de DRX de I'échantillon [Cr (2,42 p m)/ XC100]

non recuit.
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Les résultats de DRX de I'échantillon recuit & 700°C sont montrés dans la figure
(N.7), IL est intéressant d’observer I'apparition de deux nouveaux pics de diffraction situés
a 52,1° et 98,7°. Le dépouillement du spectre X montre que ces deux pics sont attribués aux
raies (110) et (211) respectivement du film de chrome. De plus, on voit que la raie (211) est
plus intense que la raie (110). Cela veut dire que le recuit a 700°C conduit a la cristallisation
du film amorphe de revétement Cr et a la texturation de sa structure suivant I'orientation

(211). Aucune phase de carbure ne s’est formée a cette température.

- 9| Ech C2 recuit a 700°C/45min I
—
U —~~
o o
1500 — - o
5
8 L
] ) =l 5
5 g 3
=) O o
\ S &
1000 — 8
L

500 —

T T T T T T T T T
40 60 80 100 120

20 (degres)

Figure IIl.7. Spectre de DRX de I'échantillon [Cr (2,42 p m)/ XC100]

recuit a 700°C pendant 45 minutes.

Le spectre DRX de I'échantillon traité a 800°C (Figure I1.8) renferme un nouveau pic,
de faible intensité, at2= 50° qui correspond a la raie (202) du carbure de chrom€&;.dr
met aussi en évidence 'augmentation de l'intensité de la raie de diffraction Cr (211). Ceci
suppose que le recuit effectué a 800°C améliore davantage la texturation du film de

revétement de chrome qui est partiellement consommé pour former et croitre la phase de

carbure de chrome Qs.
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Intensité (u.a)

La formation du carbure @23 résulte d’'une réaction a I'état solide entre le carbone du
substrat et le chrome du revétement, sachant que le carbone est I'élément le plus diffusant
dans notre systéme depuis le substrat en acier vers la surface libre. Aprés le recuit thermique
réalisé a 900°C, la techniqgue DRX (Figure 111.9) montre que seuls le chrome et le carbure
Cr,C3 sont toujours détectés mais avec surtout une diminution notable des pics relatifs au

chrome qui se transforme de plus en plus en carbu@.Cr

. =) Ech C3 recuit a 800°C/45min I
‘:':’ S
3 ~| &
1500 L il -1
()]
N
. O
i S S
—~ N N
(9] N
& & 8 3
~ SI s LL
1000 - O . d
()\Li
500 M
| ' I ' ) ' ) ' )
40 60 80 100 120

20 (degreés)

Figure I11.8. Spectre de DRX de I'échantillon [Cr (2,42 p m)/ XC100]
recuit a 800°C / 45 min

Le spectre DRX enregistré sur I'échantillon traité a 1000°C (Figure 111.10). L’étude du
spectre révele la présence de pics attribués au carbure de chrome plus riche en catpone Cr
et la disparition des pics associés au chrome. Ceci atteste de la consommation totale du film
Cr conduisant a la coexistence des deux carbures de chre@eeCCgrC,. En effet, on note
'apparition de quatre nouveaux pics localisés a : 47.0°, 50.4°, 96.5° et 105.5 correspondant
respectivement aux plans (230), (131), (361) et (1 10 0) gl&,.(e plus, les pics de cette

phase sont plus intenses et bien résolus.
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En ce qui concerne le carbure;Cs on remarque I'apparition de trois nouveaux pics : lls sont
situés a: 46,4°;, 47,8°, 59,7° et correspondant aux familles des plans (411), (102), (402),
respectivement. Par ailleurs, on remarque I'apparition d’un nouveau pic a 61,9° qu’on assigne
aux plans (440) du carbure ternaire (CrzER) Selon le diagramme d’équilibre binaire Cr-C,

la phase GC; se forme seule pour une composition atomique proche de 30%C. Dans le cas
de la coexistence des deux carbures de chrom€; €r CgC,, la composition de carbone

doit entre située entre 30 et 40%. Ceci corrobore parfaitement le fait qu’a la température de
1000°C, il y a un accroissement dans I'apport d’atomes de carbone par la diffusion dans le
film de revétement conduisant a la formation de la phase riche en cark@aelams cet
intervalle de valeurs de la concentration C, le diagramme d’équilibre montre clairement que
les deux carbures coexistent et restent stable thermiquement jusqu’'a des températures

avoisinant 1700°C.
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Figure I11.9. Spectre de DRX de I'échantillon [Cr (2,42 p m)/ XC100]
recuita 900°C / 45 min
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Figure Il1.7. Spectre de DRX de I'échantillon [Cr (2,42 u m)/ XC100]
recuit a 1000°C pendant 45 minutes.

[11.2.2. Etude microstructure et morphologique :
lll. 2. 2. 1. Mesure d'épaisseurs:
La figure Ill.L11 montre des observations MEB transverses destinées a évaluer les
épaisseurs des revétements CrN et Cr. Ces épaisseurs sont estimées égales a 1,06 et 2,42 um

respectivement.

Figure Ill.11. Evaluation des épaisseurs par MEB : A) CrN, B) Cr
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[1l. 2.2.2. Observation par microscopie électronique a balayage (MEB) :
+ Film avec 1,06 um d’épaisseur :
L’analyse microstructural par microscopie électronique a balayage des échantillons
(CN) non recuits montre que ces derniers ont une surface dense a grains fins et relativement
lisse. (Figure 111.12), On remarque aussi que la surface des échantillons renferme des amas de
particules réparties aléatoirement, L'analyse quantitative EDS de ces particules montre

gu’elles sont riches en oxygene.

Figure 111.12. Micrographie obtenue par microscopie électronique a balayage
de I'échantillon non recuit [CrN (1,06 p m)/ XC100]

La micrographie de la surface d’échantillons recuits a 700°C pendant 45 minutes
(figure 111.13A), montre la présence toujours d’agglomérats qui sont éparpillés d’'une facon

aléatoire sur une surface lisse.

Figure I11.13. Micrographies obtenues par microscopie électronique a balayage
d’échantillon [CrN (1,06 p m)/ XC100tecuits a :
A) 700°C pendant 45 min, B) 800°C pendant 45min
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Figure 111.14. Micrographies obtenues par microscopie électronique a balayage
d’échantillon [CrN (1,06 p m)/ XC100] recuits a :

C) 900°C pendant 45 min, D) 1000°C pendant 45min

La figure 111.13B montre une micrographie typique de la surface des échantillons recuits
a 800°C pendant 45 minutes. La morphologie subit une disparition complete des agglomérats,
supposes d’oxydes, ainsi gu’'un changement de couleur de la surface. La formation de nitrures
de chrome dans ces échantillons est a l'origine du nouvel aspect de la surface suite aux
traitements thermiques effectués a 700 et 800°C.

Apres recuit a 900°C (Figure 111.14C), la microstructure de la surface devient a gros
grains répartis globalement d’'une facon homogene. La variation relative de la couleur est liée
a I'apparition, en plus des nitrures de chrome CrN gl fu composé de carbure de chrome
Cr,C; et du composé de carbonitrure; 8rp 4C 1 6. Cette observation justifie la diffusion des

deux éléments du substrat (le carbone et le fer) vers la surface.

La morphologie de surface d’échantillons recuits a 1000°C pendant 45 minutes est
montrée sur la figure 111.14D, Il est facile de constater un grossissement des grains qui peut
étre la conséquence de la disparition des nitrures de chrome au profil des carbures et

carbonitrures de chrome.
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+ Film avec 2,42 um d’épaisseur :

Les figures (Ill.15 et 19), illustrent des images micrographiques de la surface des
échantillons Cr /XC100 obtenues par MEB.
Dans le cas des échantillons non recuits (Figure 111.15), 'observation met clairement en
evidence la présence d’'un précipité a la surface du film de chrome. Ce précipité est réparti
d’'une facon plus ou moins homogene et sous forme sphériques. Il peut étre associés a
I'oxydation du chrome durant et /ou aprés la déposition de la couche de chrome, bien que la
DRX ne mette pas en évidence la présence d’oxydes. Cependant, 'examen des échantillons
recuit a 700°C pendant 45 minutes (Figure 111.16) montre que la morphologie de la surface
des échantillons devient rugueuse avec une croissance de la taille des particules du
précipitation Aprés recuit a 800°C, la rugosité de la surface sombre étre augmentée (Figure
[1.17) et la taille des particules contrastées du précipité est considérablement réduite. Il faut
rappeler que la DRX indiquer que les traitements thermiques a 800°C conduisant a la

formation du carbure de chrome;Cis.

Figure I11.15. Micrographies MEB des échantillons [Cr (2,42um)/ XC100]
non recuits obtenues pour deux grossissements différents :

X 3000 et X 10000
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Figure 111.16. Micrographies MEB des échantillons [Cr (2,42um)/ XC100]

recuits a 700°C pendant 45 min : A) X 3000), B) X 10000

Figure I11.17. Micrographies MEB des échantillons [Cr (2,42um)/ XC100]
recuits a 800°C pendant 45 min : A) X 3000, B) X 10000

Les traitements thermiques a 900°C conduisent a une homogénéisation de la microstructure
et a une absence d’agrégats a la surface (Figure 111.18). Ceci est lié a la réaction entre le
substrat et la couche de chrome, c-a-d, la diffusion du carbone vers la couche de Cr. Dans le
cas du recuit a 1000°C (Figure 111.19), la rugosité de la surface sombre diminué et la

microstructure est tres homogene. Ce fait peut étre attribué a la formation a cette température
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du carbure de chrome riche en carbongCeet a la diffusion du fer et formation du carbure

ternaire (Cr, Fels.

Figure 11.18. Micrographies MEB des échantillons [Cr (2,42um)/ XC100]

recuits a 900°C pendant 45 min : A) X 300, B) X10000

Figure 111.19. Micrographies MEB des échantillons [Cr (2,42um)/ XC100]

recuits a 1000°C pendant 45 min : A) X 3000, B) X1000
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[11.2.3. Analyse quantitative EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)
+ Films avec 1,06 um d’épaisseur :
L'analyse du spectre EDS d’échantillons non recuits (figure 111.20) montre qu’il est

principalement constitué de signaux de chrome d'azote.

Figure 111.20. Spectres d’analyse EDS des films CrN non recuit.

La figure 1l1l.21A est relative a I'analyse des échantillons traités a 700°C. Il est facile de
remarquer que le spectre EDS associe est comparable avec celui enregistré pour des
échantillons non traité avec en plus I'apparition d’oxygéne. La mis en évidence de la
présence d’oxygene réconforte I'hypothése selon laquelle les amas observés par MEB sur la
surface du revétement Cr sont riche en oxygene. Par contre, le spectre d’analyse EDS des
échantillons traités a 800°C (Figure 111.21B) révele une disparition de la quantité d’oxygene,
ce qui est compatible avec les observations microstructural qui montrent une disparition
considérable des amas a la surface dans ce cas. Assi, les spectres d’analyse EDS obtenus ne
renferment pas de signal du fer, affirmant donc que le substrat n’est pas excité et qu'il n’'ya de
diffusion d’atomes Fe vers la couche de revétement. Il est utile de rappeler que les spectres
DRX correspondants mettent en évidence, en plus du substrat, la formation de nitrure de

chrome.
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Figure lll .21 . Spectres d’analyse EDS des films CrN aprés recuit a :
A) 700°C, B) 800°C
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L'analyse des spectres de microanalyse des échantillons recuits pendant 45 min dans
I'intervalle considéré de température 900-1000°C (Figure Il (22—23)), montre une diminution
progressive de l'intensité du signal de chrome lorsque la température de recuit augmente. En
méme temps, on constate que lintensité des signaux assignés une carbone et au fer
augmentent progressivement. On remarque aussi la disparition presque complete du pic
d’azote a ces deux températures de recuit. A cause de la diminution du signal de chrome, le
taux de carbone augmente puisque I'analyse EDS ne réveéle plus que les trois éléments Fe, Cr
et C. Ayant une masse atomique faible, L’azote n’est pas détecté par I'analyse EDS alors qu'il
est associé effectivement aux éléments Cr et C pour former des carbonitrures dans la couche

de revétement en présence de composés de carbure.

Figure 111.22. Spectres d’Analyse EDS des films CrN apres recuit a 900°C.

-78 -



Chapitre Il : Résultats et interprétation

Figure 111.23. Spectres d’analyse EDS des films CrN apres recuits a 1000°C.

La variation des intensités normalisées §/des raies caractéristiques des divers
eléments constituant les échantillons de la sérié fine Cr (1)06{100 en fonction de la
température de recuit est représentée sur la figure 1ll.24. On observe que, au fur et a mesure
que la température de recuit s’éleve, la teneur du chrome décroit jusqu’a presque s’annuler
pour les températures supérieures a 800°C. L'évolution de la teneur en carbone commence a
croitre déja a 800°C et atteint son maximum a 1000°C. Cependant, celle du fer ne devient
significative qu'a T> 900°C. On peut confirmer qu’il y a donc une diffusion d’atomes C et Fe
dans le revétement, c’'est- a-dire vers la surface libre des échantillons. Pour ce qui est de
'oxygéne, on noté un maximum de sa teneur a 700°C. En méme temps, carbone n’est
décelable qu’'a partir de 700°C. Une augmentation importante de carbone et de fer est
observée a 1000°C. Pour I'azote, on constate une diminution progressive de l'intensité de son

signal EDS jusqu’a 800°C puis une disparition complete au-dela de cette température.
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Figure 111.24. Variation de intensités normalisées L/des éléments Cr, O, C, Fe, N en

fonction de la température de recuit dans les échantillons CrN (1,06um) /XC100.

+ Film avec 2,42 um d’épaisseur :
L’analyse des spectres relatifs aux échantillons non recuit et recuit a 700°C (Figure 111.25A et
25B)) montre que le revétement est constitué principalement de chrome d’oxygene. Apres le
recuit thermique a 800°C, on reléve la présence du chrome de, de I'oxygene, du carbone et du
fer (Figure 11.26A) Le signal de Fe est faible et témoigne tout de méme de la diffusion des
atomes Fe de puis le substrat vers la couche Cr de revétement. Cette analyse quantitative est
en accord avec les résultats DRX qui mettent en évidence la formation de carbure de chrome
CryCas.
L’examen des spectres relatifs aux échantillons recuits a 900°C et a 1000°C (Figure 11.26B et
27) laisse voir une diminution progressive de lintensité du signal de chrome lorsque la
température de recuit augmente. En méme temps, l'intensité des signaux du carbone et de fer
croissent d’'une maniére significative, surtout & 1000°C. Ce fait témoigne de l'inter diffusion
des différents éléments sous I'effet de la température.
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Figure 111.25. Spectres d’analyse EDS des films Cr
A) non recuit, B) recuit a 700°C
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A

Figure I11.26. Spectres d’analyse EDS des films Cr recuits a :
A) 800°C, B) 900°C
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Figure 111.27. Spectres d’analyse EDS des films Cr recuits a 1000°C.

La figure (111.28) illustre la dépendance des intensités des signaux EDS avec la température
du recuit thermique effectués. On observe que, au fur et a mesure que la température de recuit
s’éleve, la teneur de Cr décroit d'une facon notable, surtout aux températures de recuit les
plus élevées. La concentration de carbone commence a croitre progressivement dans
l'intervalle de température de recuit 800 & 1000°C. On observe la méme allure pour la teneur
en fer, mais avec des concentrations plus importantes que celles du carbone. Par contre, On
constate une forte diminution de la concentration de I'oxygéne avec la température de recuit
pour presque s'annuler a des températures supérieures a 900°C. La présence de I'oxygene en
guantité décelable peut étre liée en grande partie aux conditions de la déposition et des

traitements thermiques.
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Figure [11.28. Variation des intensités normalisées | bes éléments Cr, O, C, Fe, N en

fonction de la température de recuit dans les échantillons Cr (2,42um) /XC100.

[11.2.4. Observation par microscopie a force atomique (AFM) :

Pour suivre les changements éventuels de la morphologie de la surface des
échantillons, on a utilisé la microscopie a force atomique AFM. Les figures Ill. (29 - 38)
illustrent des images AFM de la surface des échantilj@ns(2,42 pum)/CrN(1,06um)]
obtenues efd et 3d. Comme pour les observations au microscope électronique a balayage, la
morphologie de la surface des échantillons change avec la température de recuits.

Les valeurs de la rugosité de surface sont calculées a partir des images AFM en
utilisant le logiciel " Gwyddion 2", elle regroupées dans sur le tableau 111.3. Ces valeurs
montrent que la rugosité (Rms) des revétements varie entre 3,28 et 31,75 nm pour Cr et entre
4,97 et 33,61 nm pour CrN. Ces valeurs sont tres cohérentes avec les observations réalisées
par MEB. Le recuit induit une augmentation de la rugosité avec un maximum a 900°C, puis

une diminution a 1000°C.
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Tableau I11.3 : Valeurs de la rugositde surface des échantillons des deux séries avant et

apres recuit thermique.

Température de recuit(°C) Rugosite (nm)
CrN Cr
Non recuit 5,25 3,280
700°C / 45 min 4,97 7,525
800°C / 45 min 7,25 21,77
900°C / 45 min 33,61 31,75
1000°C / 45 min 30,2 15,63

La rugosité de la surface Ra est définie comme le rapport de la surfacegéeliéaSsurface
géométrique &

La rugosité est alors donnée par: Rasiz.

+ Film avec 1,06 um d’épaisseur :

Figure 111.29. Observation micrographiques AFM en 2d et 3d des échantillons [CrN
(1,06um) /XC100] non recuita) 2d, b) 3d
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Figure Ill. 30. Observation micrographiques AFM en 2d et 3d des échantillons [CrN
(2,06um) /XC100] recui 700: a) 2d, b) 3d

Figure 111.31. Observation micrographiques AFM en 2d et 3d des échantillons [CrN
(1,06um) /XC100] recu& 800°C: a) 2d, b) 3d
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Figure 111.32. Observation micrographiques AFM en 2d et 3d des échantillons [CrN
(1,06um) /XC100] recu& 900°C: a) 2d, b) 3d

Figure 111.33. Observation micrographiques AFM en 2d et 3d des échantillons [CrN
(1,06um) /XC100] recui 1000°C: a) 2d, b) 3d
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+ Film avec 2,42 um d’épaisseur :

Figure 111.34 .Observation micrographiques AFM en 2d et 3d des échantillons [CrN
(2,42um) /XC100] non recuita) 2d, b) 3d

Figure 111.35 .Observation micrographiques AFM en 2d et 3d des échantillons [CrN
(2,42m) /XC100] recuit a 700°Ca) 2d, b) 3d
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Figure 111.36. Observation micrographiques AFM en 2d et 3d des échantillons [CrN
(2,42um) /XC100] recuit a 800°Ca) 2d, b) 3d

Figure 111.37. Observation micrographiques AFM en 2d et 3d des échantillons [CrN
(2,42m) /XC100] recuit a 900°Ca) 2d, b) 3d
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Figure 111.38. Observation micrographiques AFM en 2d et 3d des échantillons [CrN
(2,42um) /XC100] recuit a 1000°Ca) 2d, b) 3d
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[11.3. Etude de la nano-indentation:
111.3.1. Dureté :

Les variations de la dureté des échantillons CrN /XC100 en fonction du déplacement x de la
pointe du nano-indenteur sont présentées sur las figure (I11.39 et 40). On voit que les courbes
ont presque la méme allure générale, Cette allure est caractérisée par une augmentation rapide
de la dureté jusqu'a des valeurs maximales puis par une décroissance monotone au bout de
laquelle les courbes présentent des paliers avec des valeurs presque constantes, On remarque
aussi que la dureté correspondant au palier dépende de la température de recuit. Cette
diminution a lieu a deux vitesses différentes, Elle est rapide jusqu'a un certain déplacement x
gue l'on peut nommer déplacement critique. Ensuite, elle devient tres lente et aboutit a une
sorte de queue (palier). Selon les résultats de la diffraction des rayons X, Cette dureté est
attribuée au mélange des deux phases de nitrure de chrefhet@rN qui coexistent dans le

film de revétement jusqu’a la température de recuit égale a 900°C. Apres le recuit effectué a
1000°C, la dureté est donc liés au revétement de phase de carbure de chrome Cr7C3 et de
carbonitrure de chrome £\ ¢ 4C 16 qui sont formés au déterminent des deux carbures. Dans

ce cas, on remarque que la courbe de dureté présente un certain palier pour ses valeurs

maximales.

Ech CrN1 non recuit

0 L] L] L L] L] L) L) L]
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Figure 111.39. Variations de la dureté des échantillons [CrN (1,06 um)/ XC100] non

recuits en fonction du déplacement x de la pointe du nano-indenteur.
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Figure 111.40. Variations de la dureté des échantillons [CrN (1,06 um)/ XC100]
recuits en fonction du déplacement x de la pointe du nano-indenteur.
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La figure Ill. 41 représente a variation de la nano-dureté en fonction de la température

de recuit pour les échantillons (CrN / XC100).

On voit clairement que la nano-dureté croit avec I'élévation de la température du recuit
jusqu'a une certaine valeur maximale puis elle décroit. Le maximum est atteint a 800°C
(H=24,8 GPa). Le maximum de la nano-dureté observé apres recuit a 800°C, est attribuée a la
formation et croissance des nitrures de chromgN @&t CrN qui sont plus durs que les
carbures. Cependant, sa décroissance a des températures plus élevées est associée a la
diffusion du carbone du substrat en acier vers le film de revétement conduisant aisi a la

transformation des nitrures cristallisés en carbures et carbonitrures.

26 —
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20 —
18 -

“1 1 %

14

Nano-dureté ( GPa)

| |
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T T
800 1000

Figure I11.41. Evolution de la dureté d’échantillons [CrN(1,06 pm)/ XC100] en

fonction de la température de recuit.
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[11.3.2. Evaluation du module d'Young :

Les variations du module d’Young des échantillons CrN/XC100, non recuit et recuits,
en fonction du déplacement de la pointe sont présentées sur les figures (l11.42 et 43). On voit
gue les courbes ont la méme allure générale, comme dans le cas de la dureté. La valeur
maximale du module d’Young de I'échantillon non recuit est égale 325 GPa. Cependant,
apres recuit cette valeur maximale du module d’Young change. Par exemple, les échantillons
traités a 900°C et 1000°C possedent un module de Young de valeurs maximales 425 et 500

GPa respectivement.
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Figure 111.42. Variations du module d'Young des échantillons [CrN(1,06 pum)/

XC100] non recuit en fonction du déplacement x de la pointe .
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Figure 111.43. Variations du module d'Young des échantillons [CrN(1,06 pm)/
XC100]recuits en fonction du déplacement x de la poinet.
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La variation du module de Yong des films de revétements CrN /XC100 en fonction de la

température de recuit est représentée sur la figure lll. 45.
L'allure de cette courbe est semble a celle de la courbe de nano-dureté. On distingue

deux domaines différents de variation du module de Young par rapport a sa valeur maximale

égale a 420 GPa dans I'échantillon traité a 800°C.

400 -

Module de Young ( GPa)

300 — %

! | ! | ! | ! | ! |
0 200 400 600 800 1000
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Figure 111.45. Evolution du module de Young des échantillons [CrN (1,06 pum)/

XC100] en fonction de la température de recuit.
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V. Discussion des résultats.

Nous avons vu que les échantillons non recuits des deux séries (C, CN) sont constitués de
films amorphes de chrome ou de nitrures de chrome et il N’y a aucune évidence quant a la
formation de carbures de chrome.

La formation des carbures de chrome et leur transformation séquentielle sous l'effet du
recuit dépendent essentiellement de la quantité d’atomes de carbone contenus dans le substrat
(1%C en atomes) et qui sont fournis par diffusion thermique vers les films de revétement de
chrome. L’agitation thermique, due au recuit, fournit I'énergie nécessaire pour surmonter les
potentiels cristallins de Fe et Cr et permettre aux atomes C de se réarranger pour donner des
carbures. La diffusion du carbone, élément déterminant dans la formation de carbures, se
produit a travers les défauts de structure de chrome, surtout par les joints de grain et les

interstices.

En se référent a des études antérieures [78], il est établi que les carbure de chrome se
forment a l'interface substrat / Cr, Puis ils croissent dans la couche de Cr, suite a la diffusion
du carbone du substrat dans le film de chrome. Cette diffusion de C est favorisée par I'effet de
taille (le carbone ayant le plus petit rayon atomique parmi les autres éléments Cr, Fe, et O).
Par conséquent, le carbone diffuse facilement dans le Cr et le Fe. Mais, compte tenu des
parametres de diffusion (Tableau 5), le carbone diffuse plus simplement dans Cr que dans Fe
('énergie d’activation de diffusion de C dans Cr étant de 26,5 kcal/ mole alors que celle de C
dans Fe, dans presque le méme intervalle de températures, est de 32,4 kcal/mole. Par ailleurs,
I'énergie d’activation de diffusion du chrome dans le fer polycristallin (69,7 kcal /mol) est
presque 3 fois plus importante que celle de la diffusion du carbone dans le chrome. Ceci
permet de dire que la diffusion de Cr dans Fe est relativement faible comparé a la diffusion de
C dans Cr. Le sens du déplacement du front de la réaction, c'est-a-dire la croissance des
carbures est donc du substrat vers la surface libre des échantillons. En d’autre terme, la

croissance se fait principalement dans la couche de chrome.
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Tableau 5.Paramétresde diffusion

Elément Diffusion| Coefficient de diffusion Energie Intervalle de | Références
) d’activation températures
(Do(cm“/s)
(kcal / mole)
%C Dans Cr
-3 o
*Fe Dans Cr
polycristallin 0,47 79,3 1200-1413°C [93]
*C Dans Fe 6,2*10° 19,2 350-850°C [94]
Polycristallin 0,1 32,4 950-1250°C
0,52 59,9 800-880°C
*ICr Dans Fe [95]
10,8 69,7 950-1400°C

Polycristallin
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D’aprés le diagramme d’équilibre du systeme Cr-C (Figure 1V.1), Il existe trois phases de
carbures de chrome : £Cs, Cr,C; et CsC; [27].

Figure .IV.1. Diagramme d'équilibre du systeme binaire Cr-C [27].

Comme nous 'avons mentionné dans le premier chapitre, d’aprés la loi de Hagg la structure
des carbures de métaux de transition est déterminée par le rapport des rayons atomiques du

) " r
carbone et du métal deansition (j/r,,). Dans notre cas, ce rapport est =0,609 pour C et

cr
r . L N
Cr et —/—=0,612 pour C et Fe. Dans les deux cas, il est supérieur a 0,59. La structure du
I’Fe
carbure formé ne sera pas simple du type NaCl ou hexagonale, mais complexe contenant un

nombre assez grand d’atomes pouvant dépasser la centaine (100) par maille élémentaire.

En effet, le carbure @€; présente une structure hexagonale avec 80 atomes par maille de
paramétres etyald,01A et @= 4,532A [1]. Du point de vue structural, c’est également la
formation de CiC; qui est favorisée par rapport a la phase du carbuys€42ui admet une
structure cubique a face centrées complexe avec 116 atomes par maille élémentaire et un
paramétre de réseay=al0,66A [1]. Selon le diagramme d'équilibre du systéme binaire Cr-C,

ces deux carbures peuvent se former et coexister pour des concentrations atomiques C allant
de 20 a 29 %. Si on considere les énergies de formation des carbures de chrome (Tableau 8),

on trouveque CrCj est le plus stable comparativement avec la phag€{et méme avec
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la phase GEC,. La mise en évidence par DRX de la formation de la phage €n premier

apres des recuits effectués entre 700 et 900°C est donc en bon accord avec les prédictions
thermodynamiques relatives au couple d'atomes Cr-C. De méme, la ccexistence des deux
carbures GIC; et CgC; et I'absence de &€s dans les échantillons traités a 1000°C est
parfaitement compatible avec le diagramme de phases pour des deux compositions atomiques
de carbone, variant entre 30 et 40%. Aussi, la détection de la phase du carbure ternaire (Cr,
Fe) Cs; dans les échantillons traité a 1000°C atteste de la diffusion d'atomes Fe du substrat

vers le film de revétement et leur insertion dans le carbyf®; @rcette température.

Tableau 8.Energie de formation des carbures de Cr (en kcal/n@i@).

Energie de formation
Composeé -AG (kca /mole)
27°C 227°C 727°C 1227°C
Cr2C3 70,3 72,0 74,9 78,3
Cr,Cs 183,4 187,1 195,9 204,3
Cr3Cy 88,8 90,0 95,5 102,6

En conclusion, nous pouvons dire que la germination des carbures de chrome se produit a
l'interface substrat / revétement et que leur croissance a lieu dans la couche de chrome ou le
carbone, y diffuse grace a l'activation thermique apporté par le recuit. Plus la température du
recuit augmente, plus est importante la diffusion des atomes de carbone qui conduit a la
formation du carbure de chrome riche en carbone. Nous avons observé que le ca@ure Cr

se forme dans l'intervalle de température 700-900°C, puis il y a la formati@y €r du

carbure ternaire (Cr,F€); a partir de 1000°C. Il en résulte une libération supplémentaire
d’atomes de C et de Fe dans le substrat et qui vont diffuser tout d’abord dans la couche
adjacente de @C;. Les atomes de C occupant des sites interstitiels et ceux de Fe vont

occuper des positions de substitution dans le réseau /g, Ce qui va transformer ce
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dernier en carbure ternaire (Cr,i&&). Il faut enfin noter que le carbure £ n'a pas été

détecté dans tout I'intervalle de températures considéré.

D’aprés les résultats de diffraction des rayons X des échantillons revétus et traités la phase
Fen persiste dans les substrats méme a 1000°C. Alors gque, habituellement, d'aprés les
diagrammes d’équilibre fer-cémentite et fer- graphite, la transformation Fe» Feg se

passe entre 700°C et 800°C [95]. L'élévation de la température de transformation de I'état
est due, vraisemblablement, a la présence du chrome contenu initialement dans le substrat et
aussi a la diffusion de Cr du revétement dans le substrat. Etant alphagene, le chrome élargit
donc le domainer. En effet, les éléments dits alphagénes (Cr, Mo, W, V, Ti, Si et Al)
provoguent l'instabilité a l'austénite ; 'augmentation de la teneur en métal réduit le domaine

v ; la température de transformationyFe—» Fe est abaissée et celle dasFe—» Fe¢

est généralement élevée [95]. Pour une teneur suffisante en métal, les points de transformation

sont élevés, et a la température de 1000°C le fer de l'alliage reste a I'état ferritique.

Comme nous l'avons indiqué plus haut, les transformations de phases dans ce systeme
dépendent beaucoup des conditions de préparation et de traitements des échantillons. Dans la
littérature, les résultats qui existent sur ce systeme en couches minces sont variés. Hintermann
[96] avait préparé par la méthode CVD des films de carbure de chrome. Il a obtenu seulement
la phase GC;. Comiya et al. [97] et Cholvy et al. [86], utilisant la technique PVD et en
evaporant des films minces de Cr en présence d’acétylene, ont obtenu des échantillons

biphasés contenant Cr et;Cs.

Detrye et al. [98], ont rapporté que la séquence de carburation ou de formation de carbures
dépend de la température et de la teneur en carbone dans le méthane (CH4), gaz réactif utilisé
avec des films ou des poudres de chrome. Pour un mélange a 4%sGdht obtenu, en
élevant la température, les phases successives suivantes : Cr (entre 400 et 650 °GQspuis Cr
(650-850), puis GgCs (850-950°C) et enfin GE; (T> 950°C). Par contre, pour un mélange

a 10% CH les produits de la réaction sont Cr (400-650°CY0Og1(650-850) et finalement

Cr,Cz (T>850). Ces chercheurs n'ont pas observé la phag€,CGTontrairement a eux,
Leclercq et al. [99] ont utilisé un mélange a 20%,@H ont pu former le carbure {I2,.

Enfin, Halimi et al [100], en étudiant la carburation de couches de Cr (~3000°A) déposées par
pulvérisation cathodique magnétron sur des substrats d’acier (XC100C6), ont montré que de
la température ambiante a 500°C il y a formation simultanée M Gt CkCs, et pour B

650°C s’ajoute la phase £Cs.
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L’analyse quantitative EDX met en évidence une diminution progressive de l'intensité
des signaux de chrome avec l'accroissement de la température de recuit, et en méme temps
une augmentation de l'intensité des signaux de carbone. Nous avons observé I'apparition des

signaux d'oxygene.

Dans le cas de la série épaisse (C-N), Les résultats d'analyse montrent que la quantité
d’azote incorporée durant le dép6t du film de chrome est suffisante pour la formation de
nitrure de chrome GN et CrN en général. Cependant, les recuits a 900 et 1000°C conduisent
a la formation des carbures;Cs et le carbonitrure de chrome @t o4 C 1. Seulement, il
est important de souligner que le traitement thermique effectué a 1000°C conduit a la
disparition total des deux phases nitrures de chrome au profil de la croissance de la phase

carbonitrure de chrome avec laguelle coexiste la méme phase carbure de chrome.

En effet, a 800°C et sous atmosphere d’air, knotek et al da8jindiqué que GN se
transforme en CrN. Des travaux réalissear la nitruration dichrome pur, sous différentes
atmosphéres (a base d'azote) et températures, ont noté également la formation des deux
nitrures de chrome (CrN et £I) suite a la diffusion des atomes d’azote dans le chrome.
kacsich et al [101, 102] ont montré que le composgN Gubit la transformation en CrN et en

oxyde de chrome Q@Ds.

Généralement, les nitrures de chrome sont stables thermiquement jusqu’a 700- 800°C, et au-
dela de cette température I'oxydation devient importante. Dans notre cas, I'oxygene est
détecté pour la microanalyse EDS méme si aucun oxyde de chrome n’est pas mis en évidence
par les rayons X. Probablement, 'oxyde@yse forme en petites quantités que les rayons
X ne détectent pas. En effet, Lee et al [84] ont observé qu’au-dela de 700°C il y a I'apparition
de CpO3 dans des couches de CrN, et gu'a 900°C, seul cet oxyde est présent. Ainsi, il ressort
gque la transformation de phases de nitrure, carbure et carbonitrures dépendent
primordialement des conditions de préparation des échantillons, de la nature et des conditions
opératoires des traitements thermiques. Il faut donc s'attendre a ce que l'ordre d’agencement
des phases ne soit certainement pas respecté, En vertu de la rapidité de la diffusion de C dans
Cr, nous pensons que l'apport de carbone a linterface substrat/revétement et au front de
réaction est suffisamment important qu’il est plus favorable de former le carb@=% @us
riche en carbone, que &Cs. Il se pourrait qu'en élevant la température de recuit, le carbure
Cr;,C3 en croissance atteint une certaine épaisseur pouvant retarder la diffusion du carbone du

substrat vers la couche de revétement. Il s’en suit alors une diminution de la quantité de C
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fournis au front de réaction, ce qui serait plutot favorable pour la formation g€ Gche

en Cr, mais en faible quantité non décelable par la technique DRX.

Il faut noter enfin que dans tous les cas, les transformations de phases donnent naissance a
d’'importantes distorsions du réseau, ce qui augmente la force motrice d’activation de

glissement des dislocations et des déplacements des joints de grain.

In dépendamment de la température de déposition utilisée, les parametres les plus
influents sur I'adhérence substrat-couche mince sont les contrainte dans les couche mince, la
contamination au niveau de linterface, les liaisons chimigques entre la couche mince et le
substrat, la rugosité du substrat, le prénettoyage chimique des substrats. A ce titre, le
nettoyage par bombardement ionique des substrats est devenu la méthode efficace pour
ameliorer 'adhérence des couches minces, du fait qu'il permet I'élimination des couches
superficielles contaminées des substrats. L'effet du bombardement ionique des substrats sur
'adhérence de couche minces a été analyse en détail par Kari Koski [103]. Un influence
importante de ces différents parameétres sur cette propriété, le procédé le mieux approprie

pour améliorer 'adhérence dépobt-substrat n’est définitivement pas clair.

L’adhérence d’'une couche est déterminée par I'énergie de ces particules condensées sur la
surface des substrats et par la pression du gaz dans I'enceinte de déposition. Ceci explique que
les dépdts de revétements Cr et de Ti obtenus par I'implantation ionique ou par pulvérisation
sont nettement plus adhérents que ceux obtenus par évaporation [104]. Il est établir que la

technique de déposition par PVD a faible pression produit des dépbts fortement adhésifs.

Dans notre cas, ce phénomene trouve en partie son explication probablement dans la
guantité d’oxygéne adsorbée sur la surface des substrats, qui pourrait détériorer par la suite

I'adhérence des films de chrome sur le substrat en acier.

L’observation par I'AFM en 2d et 3d montre que la rugosité Rms des revétements non
traités et traités thermiqguement varie entre 3 et 32 nm pour Cr et entre 5 et 34 nm pour Cr-
N. Ces valeurs sont tres cohérentes avec les observations MEB. Cette morphologie qui est
considérée acceptable est supposée étre une conséquence directe de l'effet du nettoyage du

substrat par bombardement ionique avant la déposition des couches minces.
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La nanodureté, mesurée dans notre travail par nanoidentation, croit avec I'élévation de
la température de recuit jusqu’a une certaine valeur maximale puis elle décroit. Le maximum
est atteint a 800°C (H= 24,77 GPa). L'augmentation de la nanodureté est attribuée a la
formation et croissance de nitrure de chromeNCet CrN (H de CrN mesurée par
nanoidentation étant 19 et 20 GPa [105]). Cependant, la décroissance de Hv est associée a la
diffusion du fer et a la formation du carbure de chrome, en particulie@s. Cr
Dans son étude [61], P. Hones a rapporté que les filahs ont plus durs que celle de CrN a
cause du fait que, selon le méme auteur, le compoedEpeut favorablement coexister avec
le chrome qui cristallise aussi dans le méme systeme cubique glieGeci induit donc des

grains de taille réduite et, donc, des films plus denses.

Nos résultats, obtenus expérimentalement sont en bon accord avec les résultats des autres
travaux antérieurs. Généralement, la dureté mesurée pour les dépbts de CrN se situe entre 17
et 30 GPa [106], Cependant, seuls Mayrhofer et al [108] ont obtenu des revétements avec une
dureté de 38 GPa, Le tableau IV.1 présente les valeurs de dureté déterminées par différent
groupes de chercheurs.

Tableau 1V.1 dureté des revétements du nitrure de chrome CrN

Dureté (GPa) Auteurs
25 Sato et al. (107)
17-20 Gautier et al. (106)
29-38 Mayrhofer et al. (108)
29 Héau et al. (109)
21 Ortmann et al. (110)
20 Nouveau et al. (111)
22 Ducros. (112)

Les nitrures de chrome CrN et,Brsont les deux phases cristallisées du systéeme
binaire Cr-N. Dans les systemes nitrurés, la phasl @rcertes suscité beaucoup d’intérét
pour des applications tribologiques, mais la phase CrN demeure le meilleur candidat compte
tenu de sa forte dureté, sa tenue a l'usure, sa résistance a la corrosion et a I'oxydation et sa

haute ténacité [4]. Bien que ce revétement présente une dureté inférieure a la majorité des
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revétements durs, Rodriguez et al. [113] ont montré que, comparé a TiCN, TiN, ZrN et
AITIN, le nitrure CrN posséde la vitesse d’'usure la plus faible lors de tests effectués par avec
une bille en acier (100Cr6). Par ailleurs, ces dernieres années, la phase CrN attire de plus en
plus I'attention des chercheurs pour ses applications pratiques contre l'usure et la corrosion
des outils de coupe. On trouve aujourd’hui sur le marché des outils revétus par le nitrure CrN
[114].

A titre comparatif, le nitrure de bore BN a prouvé sa capacité a augmenter la durée de
vie de certains composants exposés a des environnements corrosifs utilisés en industrie de
polymeéres [115].

Tableau 1.6. Caractéristigues mécaniques de revétements de carbures, nitrures et

carbonitrures de chrome.

Dureté Module Méthode Références
d’Young d’élaboration
(GPa)
1500 HV MOCVD
Cr7Czamorphe 2000 HV pression réduite
o - [116]
Cr7Caristallisé
MOCVD
CIN 1900 HV i pression réduite (73]
Cr 600 HV Pulvérisation RR
CrN 1100 HV magnetron
CraN 1250 HV ] [117]
13,5-23 GPa Déposition
Cr-C-N (nanoindentation 170-320 GPa réactive par arc [71]
CrN e
19-20 GPa 200-300 GPa | Pulvérisation
(nanoindentation cathodique [105]
magnetron
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Les valeurs du module du Young E, mesurées par nanoindentation, sont en bon accord avec
celle de la nanodureté. Il semble que ces valeurs dépendent de la taille des grains et de I'état
microstructural des phases constituant le systéeme CrN/XC100. E décroit quand la taille des

grains augmente pour une phase donnée.
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Cette étude nous a permis de mieux comprendre le comportement structural et
mécanique des couches minces de chrome (Cr) d'épaisseurivildébosées sur
des substrats en aciers XC100, non chauffés dans le domaine des températures 700 —
1000°C. Les couches minces de revétement ont été obtenues par pulvérisation
cathodigue magnétron. Cette technique offre I'avantage de déposer une couche mince
uniforme et homogéne avec une bonne adhérence au substrat. L'étude a porté sur
deux séries d’échantillons élaborés sans azote (série C) et en présence de gaz d’'azote
(15%N,) (séries CN) durant la pulvérisation de Cr. Dans les deux cas, I'analyse a
montré que les films de revétement obtenus sont amorphes avant le recuit thermique.
La cristallisation et la formation de phases de carbures pour la série C, de nitrure,
carbures et carbonitrures pour la série (C-N) ont été mises en évidence apres des
traitements thermiques sous atmosphere inesteldhs l'intervalle de température
variant entre 700°C et 1000°C pendant 45 minutes.

D’apres les résultats obtenus, la phaser€ative au substrat persiste jusqu’ a
1000°C, en vertu de la présence du chrome qui est un élément alphagene élargissant le

domaine «

Pour la série C, nous avons révéle la formation du carbafs Sulement entre 800

et 900°C. Etant I'élément diffusant le plus rapide par rapport a Cr, le carbone diffuse
depuis le substrat contenant 1% atomique C vers la couche de Cr ou il réagit avec ce
dernier. L’augmentation de la température de recuit a 1000°C a conduit a I'apparition
du carbure de chrome riche en carbongC&et de l'alliage de carbure (Cr, F€}
atestant de [l'activation thermique des atomes de fer & Cette température. La
séquence de formation des deux carbures est en accord avec les prédictions du
diagramme de phases Cr-C. Cependant, la non formation de la ph#Sgl&isse
supposer que la diffusion des atomes C est important donnant lieu a une composition
atomique de carbone supérieur a 29%. De plus, la consommation totale du revétement

Cr du départ a lieu a haute température (1000°C).

L’analyse des échantillons de la série CN a montré que le recuit effectué entre 700 et
800°C conduit a la formation des deux phases polycristallins de nitrures de chrome
Cr:N et CrN qui coexistence méme aprés un traitement a 900°C. A cette température,
les atomes de carbure de I'acier sont activés thermiquement pour diffuser et réagir en
donnant lieu a l'apparition du carbure 7C§ et au carbonitrure @rNgs4 Cig

L'accroissement de la diffusion des atomes C dans le film de revétement a 1000°C
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explique la disparition totale des deux nitrures de chrome au détriment de la
croissance de @3 et du carbonitrure de chromez;MN 4 Cy 6. la microanalyse a mis

en évidence une diminution progressive de l'intensitres des signaux de chrome en
fonction de la température de recuit, mais par contre une augmentation de l'intensité
des signaux de carbone. Apres les traitements thermiques, nous avons souligné
I'apparition des signaux des éléments de la composition de substrat (fer et carbone).
La présence de I'oxygéne en quantité décelable dans quelques échantillons peut étre
liée en grande partie aux conditions de la déposition et des traitements thermiques.
L’étude morphologique nous a montré l'effet des traitements thermiques sur la
topographie des surfaces des échantillons, ainsi que I'effet du bombardement ionique
des substrats avant la déposition des couches minces. L’observation par AFM en 2d
et 3d a montré que la rugosité Rms des revétements varie entre 3 et 32 nm pour Cr et
varie entre 5 et 34 nm pour Cr-N. Ces valeurs sont trés cohérentes avec les

observations par MEB.

L’augmentation de la nanodureté est attribuée a la formation du nitrure de chrome
CrN et CrN qui sont plus durs. Cependant, sa décroissance est associée a la diffusion
du fer et a la formation du carbures;Cy et du carbonitrure de chrome3Np4C; 6

qui sont moins durs que les nitrures de chrom&l@t CrN.

La variation du module de Young est en bon accord avec celle de la nano-dureté.
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Study of the influence of nitrogen and heat treatment on properties of chromium
nitride thin films

Abstract

In this present work we have studied the formation of chromium nitrides, carbides and carbonitrides by the reaction

between chromium films, magnetron sputtered at different pressures-@&ri\yas, and the carbon contained in the
substrates. The substrates are XC100 steel (according to AFNOR norm) containing 1 at. % C. After heating between

700 and 1000°C during 45min, chromium carbides, nitrides and carbonitrides of are formed.

+ The obtained samples are characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
atomic force microscopy (AFM), X-ray microanalysis and nano-indentation techniques. At 700 and 800°C
we have observed the formation and growth ofNCand CrN nitride phases. The chromiumNGiC 6
carbonitride and GE; are carbide detected at 900°C. HowevegNGind CrN nitrides disappear totally at
1000°C.

4+ For Cr coating, the deposited Cr film is amorphous and it transforms if@a €rbide in the temperature
range 800 - 900°C. At temperature above 1000°C, the Fe atoms diffuse into the coating layer and then
Cr,C; carbide transforms patrtially into (Cr, F€) ternary carbide, and in the same time thgCgphase is
observed at 1000°C.

+ The SEM and AFM observations have shown that the morphology of the surface samples depends on the
heat treatment temperature. The roughness (Rms) of samples varies from 3 to 32 nm for Cr coating and
from 5 to 34 nm for Cr-N coating.

+ The nanohardness increases with increasing the annealing temperature and reaches a maximum of 25 GPa
at 800°C. However,the hardness decrease is associated to the Fe atoms diffusion in the coating film and to
the formation of chromium @€; and CgC, carbides, and @y 4C;¢ carbonitride . These three phases
are less hard then the chromiumCand CrN nitrides.

+ The variation of the Young modulus is in concord with that of the nanohardness.

K ey words: Thin films, chromium, coating, magnetron sputtering, Carbides, nitrides, carbonitrides,

nanoi ndentation.
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Etude de lI'influence de I'azote et du recuit thermique sur les propriétés de films minces de
nitrure de chrome

Resume

Dans ce présent travail, nous avons étudié la formation des nitrures, carbures et carbonitrures de chro
par la réaction entre des couches micrométriques de chrome, déposées par pulvérisation cathodic
magneétron, et l'azote (gaz Meprésentant 15% du mélange Agdirant le dépot) et le carbone contenu dans
le substrat. Les substrats sont des aciers de type XC100 (norme AFNOR) contenant 1% d’atome de carbc
Apres traitement thermique sous atmosphére dans I'intervalle 700° -1000°C durant 45min, des carbures, ¢

nitrures et des carbonitrures de chrome se forment.

+« Les différents échantillons obtenus sont caractérisés par les techniques DRX, MEB, EDS, AFM ¢
nano-indentation. Pour les revétements réalises sous atmosphere partiell&desNavons mis en
évidence la formation et la croissance de deux phases de nitrukegtGErN a 700 et 800°C. Par
ailleurs, le carbonitrure de chrome3R§4C; ¢ est détecté a 900°C, et en méme temps il y a
formation du carbure GrCs. A 1000°C, les deux nitrures disparaissent. Pour les revétements Cr
obtenus sans sous atmosphéres d'azote, I'étude a montré que le film Cr transforme en g@gbure Cr
apres recuit entre 800 et 900°C. A 1000°C, il y a formation du carby& Gche en carbone et du

carbure ternaire (Cr, F€)s.

+ L’observation par AFM en 2d et 3d montre que la rugosité Rms des revétements varie entre 3 et :
nm pour Cr et varie entre 5 et 34 nm pour Cr-N. Ces valeurs sont tres cohérentes avec le

observations MEB.

+ La nano-dureté, mesurée par nano-indentation croit avec I'élévation de la température jusqu'a sc
maximum a 800°C (H=24,8 GPa). Cependant, sa décroissance est associée a la diffusion du fer €
la formation des carbures (Cg et Cr3C;) et du carbonitrure de chromesR4Cy 6. Ces trois

derniéres phases sont moins dures que les deux nitrures de chpgbhed CriN.

+ La variation du module de Young est en bon accord avec celle de la nano-dureté,

Mots Clés: Couche Mince, chrome, revétemegnitlverisation cathodique RF, carbures, nitrures,

carbonitrure, nanoindentation.
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