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Introduction générale

Dans les sociétés industrialisées, il y'a une demande croissante pour réduire ou
diminuer le frottement et l'usure des outils industriels. L'argument principal derriére cette
demande est lié aux aspects économiques et environnementaux, par exemple les besoins de
prolonger I'efficacité des machines, d'optimiser la consommation d'énergie, de conserver les
ressources matérielles rares et de réduire I'utilisation des lubrifiants dangereux.

Au début du vingtiéme siécle, ces objectifs ont été réalisés par I'amédlioration des
matériaux des outils et le raffinage des produits de lubrification. Dans I'industrie, pour qu'un
outil puisserésister al'usure, il doit ére d'une grande dureté, d'une haute résistance thermique,
et d'une bonne stabilité chimique, et pour réduire le frottement, il faut que le matériau utilisé
soit capable de former un composé stable a l'interface de contact. Mais généralement, il est
impossible de combiner toutes ces propriétés ensemble dans un matériau simple.

Les carbures et les nitrures réfractaires sont des matériaux utiles avec de nombreuses
applications industrielles et technologiques, en plus d'ére des matériaux de grand intérét a la
communauté scientifique. Bien que la plupart de leurs applications soient récentes, les
carbures et les nitrures réfractaires ont été connus pendant plus de cent années. En 1890, E.G.
Acheson a produit le premier carbure de silicium, puis en 1900 le chimiste francais Moissan
avait synthétisé la plupart des autres carbures réfractaires [1].

Historiquement, les premiers carbures ont été obtenus par Schroter le début des années
20 en Allemagne, en mélangeant les poudres du carbure de tungstene et du cobalt, rendant ce
mélange compact, et puis chauffant le systeme au-dessus du point de fusion de cobalt. Apres
quelques développements ultérieurs, les métaux durs de base WC-Co, également appelés
carbures cimentés, sont devenus les matériaux traditionnels d'outils de coupe. C'est une entrée
importante en technologie des métaux durs[2].

Les revétements de matrice carbure de tungstene / métal (WC-M) sont parmi la plupart
des matériaux largement utilisés contre I'usure, dans une variété d'applications industrielles
[3].

Le but de ce travail est 1’é¢tude de I'interaction entre une coche mince de tungsténe
(W) et un substrat d'acier. Pour atteindre cet objectif, on se propose d’étudier des
échantillons revétus par des couches minces de tungstene déposées sur un acier de teneur
0,7 % en poids de carbone qui constitue le substrat. Les films de W sont déposés par
pulvérisation cathodique, a une température et un temps donnés. Les échantillons
(couche mince de W + substrat) ont ensuite subi des traitements thermiques sous vide
secondaire a diverses températures et pendant différentes durées (voir technique

expérimentale).
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Le manuscrit est présenté en trois chapitres et une conclusion générale résumant
les principaux résultats obtenus.

Dans le premier chapitre, on présentera les méthodes d'éaboration les plus
couramment utilisées en couches minces, puis des genéralités sur les carbures de métaux de
transition, on donnera leurs propriétés structurales, physiques et mécaniques et leurs méthodes
de préparation. On présentera, en fin, le cas particulier des carbures de tungstene.

Dans le deuxieme chapitre on présentera les méthodes expérimentales
d’élaboration et de caractérisation utilisées. Le processus de formation et de croissance
des phases est suivi par diffraction de rayons X (DRX). Les évolutions de la
microstructure et la morphologie de la surface, sont suivies par microscopies a force
atomique (AFM) et électronique a balayage (MEB). Des mesures de nano-dureté sont
réalisées par essais Berkovich.

Une présentation des résultats avec leurs interprétations fera 1’objet du troisieéme
chapitre. Puis, on terminera par une conclusion générale résumant les principaux

résultats obtenus dans ce travail.
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Chapitre I : contexte bibliographique et généralités sur les carbures de métaux de transition.

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

préparation. On présentera, en fin, le cas particulier des carbures de tungsteéne.

I. Définition des couches minces :

Par principe, 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 €tre 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 dépot [4].
Ce support ayant 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 dépots d’épaisseur comprise entre quelques angstroms et

une dizaine de microns, et les moyens de les préparer sont nombreux [5].
I.1. Formation d'une couche mince :

I.1.1. Nucléation et formation d'interface :

La condensation des atomes déposés forme des flots de nucléation stables, sa densité
dépend de l'interaction surface-atome .
Le type de zone interfaciale que 1'on crée pendant un dépdt dépend des facteurs suivants :
- Morphologie de surface du substrat.
- Contamination de la surface du substrat.
- Interactions chimiques atomes/surface.
- Energie des atomes déposés.
- Comportement de la nucléation des atomes déposés.

La zone interfaciale peut étre qualifiée par divers types d'interface [6] :
. 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 1'ordre de la
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distance interatomique (2 2 5 A). Ce type d'interface peut se former quand il n'y a pas de
diffusion et réactions chimiques faibles entre les atomes déposés et la surface du substrat.
Dans ce type d'interface, les défauts et les contraintes seront confinés dans une zone

planaire étroite.
. Interface composée : Elle est caractérisée par :

- Une couche de composition constante.

- Une épaisseur de plusieurs parametres de maille.

- Une couche créée par l'interaction chimique des matériaux de la couche et du substrat qui
peut €tre un composé tel qu'un oxyde, donc il y a souvent ségrégation des impuretés aux
limites des phases. Egalement, des contraintes internes dues aux différences de mailles,

apparaissent.
. Interface diffusée : Elle se caractérise par :

- Un changement graduel de composition.
- Un changement graduel de contraintes intrinseques.

- Un changement graduel de parametre 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 1'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 complete qui recouvre
I'ensemble de la surface du substrat bien que toutes les croissances de couches minces obéissent
a ce schéma classique, on distingue trois différents modes de croissance illustrés par (figure 1.1)
[7]:

* 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 ilots 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 atomique. Une nouvelle

couche ne sera entamée que lorsque la derniere en cours est achevée.
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* 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'flots

en 3 dimensions intervient.
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Figure 1.1: Les trois modes de croissance possibles 7).

I.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 dépdt chimique en phase vapeur (CVD : Chemical Vapor Deposition)
[8] et de dépot physique en phase vapeur (PVD : Physical Vapor Deposition). [9]

La classification des méthodes est présentée sur le schéma de la figure 1.2. [10].

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

fatscean d'électrons

Meéthodes générales pour Implantation dons

déposer une couche mince processus thermique

laser

: MBE
_P‘“EE"}‘,{S%I?""W DC diode
DC triode
RF diode
EF trinde

pulvénsation cathodique

Figure 1.2: Méthodes générales de dépot de couches minces sous vide [10].
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1.2.1. Dépot en phase vapeur chimique (CVD) :

Le dépdt 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 volatils 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 [11].

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 pres 75 mtorr, pour lesquels des dépdts se
produisent bien sur les substrats, mais aussi sur les parois (technique LPCVD : Low-Pressure
Chemical Vapor Deposition [12]). 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 dépdt est présenté dans la figure

1.3, dans le cas de la paroi chaude.

chauffage
Encemte
rd
Substrat
1
| |
N chanffage
$¢ Entrée gaz

Figure 1.3: Schéma de principe de dépot en phase vapeur chimique

(CVD), réacteur a parois chaudes.
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A titre d'exemple, le dépot d'un film de tungstene tres réfractaire peut se faire a l'aide d'une

méthode décrite par 1'équation suivante :

600°C R .
WF gaz + 3 H, gaz » W solide + 6 HF gaz

Cette formule implique que si 1'on mélange deux gaz WF et H2, une couche de tungstene peut
étre obtenue. Avec la méthode CVD, il est possible de déposer des matériaux métalliques,
diélectriques, ......

La réaction chimique peut étre activée a 1'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 [13].

La fabrication de couches minces métalliques grice a ces méthodes s'est
particulicrement 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 [8], 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 (hydrogene, fluor, chlore...),
tous les matériaux ne peuvent étre déposés par CVD, et le systeme de dépot est une mise en

oeuvre relativement lourde.
1.2.2. Dépot 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 pollution [14].

Les dépdts physiques en phase vapeur (PVD) consistent a utiliser des vapeurs du
matériau a déposer pour réaliser un dépdt 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 dépot, les techniques des dépdts physiques

peuvent étre classées en trois types : atomistiques, granulaires et massifs [15].
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Les principales techniques de PVD sont : 1'évaporation sous vide, I'ablation laser, le
dépot par faisceau d'ions, 1'épitaxie par jet moléculaire et la pulvérisation cathodique[16].
Le développement de la technologie de vide a progressé considérablement pendant les
trois dernieres décennies et cela a permis le développement des techniques de dépot sous vide.
Les techniques de base de La PVD sont : I'évaporation et la pulvérisation sous toutes
ses formes. Ces techniques de dépot permettent 'obtention d'une large variété de matériaux a
température de dépot relativement basse (< 500 °C), par exemple [17].
- Films métalliques (Al, Cu, Ti...etc.) et leurs alliages.
- Films des métaux réfractaires (Mo, Ta, W,.. .etc.).
- Films d'oxydes (ZrO,, SiO,, Al,O3, TiO,,...etc.).
- Films de nitrures, de siliciures, de carbures, de borures et de fluorures.
Ces techniques ont été largement utilisées pour 1'obtention des revétements réfractaires

résistants a 1'érosion et a I'usure [17].
I. 2 .3. Pulvérisation cathodique :
1.2.3.1. 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 dépot et développer leur champ d’application.
Aujourd’hui, la pulvérisation est largement utilisée pour le dépdot de couches minces dans les

domaines de la microélectronique, de 1’optique, de la mécanique [18].
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 simple. Les particules, généralement des ions Ar" dans un plasma, sont accelerees
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 1’enceinte sous vide préalable selon leur libre
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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 succes dans le domaine de 1’élaboration
des métaux et des diélectriques. 1l y a deux types de pulvérisation cathodique :
La pulvérisation cathodique simple et la pulvérisation cathodique réactive.
Dans le premier cas, l'atmosphere de la décharge est chimiquement neutre, c'est-a-dire que
I'on produit un vide de 10 torr. On injecte ensuite le gaz d'argon pur pour créer le plasma.
Dans I’autre cas, I'atmosphere du plasma est réactive, c'est-a-dire que 1'on introduit un certain
pourcentage de gaz actif dans l'argon, par exemple de 'oxygene O, ou de l'azote N,.
Dans chacun de ces cas, la cible peut étre constituée d'un élément simple ou bien d'un
composé.

La pulvérisation cathodique existe sous différents types : diode a courant continu

(DC), triode a courant continu ou haute fréquence [19].
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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
quelques centimetres, figure 1.5. Apres avoir fait le vide et introduit de 1’argon a une pression
suffisamment élevée (de 10" a 1Pa), une différence de potentiel (de 100V a 10 kV) est
appliquée 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 1’anode (potentiel positif) et
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 [16].
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Figure L1.5: Principe de la pulvérisation cathodique DC.

b). Principe de la pulvérisation cathodique RF:

Le procédé de pulvérisation cathodique DC ne peut pas €tre utilisé pour déposer un
matériau isolant. En effet, les charges Ar’, en s’accumulant 2 la surface de la cible, entrainent
tres rapidement 1’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
seul appareil des couches minces conductrices, semi- conductrices, isolantes. Dans un champ
électronique, les électrons subissent une accélération environ 10° fois plus grande que les ions
Ar*. Cette grande mobilit€ permet aux des électrons de «suivre » le champ électronique
alternatif alors que les ions ne le suivent pas. Les nombres d’électrons arrivant sur la cible

pendant I’alternance positive est nettement supérieur au nombre d’ions collectés. Pendant
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I’alternance négative, autrement dit, une auto-polarisation négative (valeur moyenne de la
tension) se développe sur la surface de la cible. Les ions Ar" sont donc attirés par les

particules.

¢). Pulvérisation cathodique a effet magnétron :

La cathode magnétron est un perfectionnement de la cathode utilisée en pulvérisation

diode classique. Ce perfectionnement résulte de I’adjonction d’un champ magnétique
permanent intense, perpendiculaire au champ électrique, c’est-"a-dire parallele a la cible.
Le schéma suivant (figure.l.6) présente le principe d’une pulvérisation cathodique par
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 1’anode ou
ils sont neutralisés.

Si un champ électrique est superposé a un champ magnétique, 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 I’allongement de leur trajectoire. Les ions formés au voisinage de la cathode sont
accélerés 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 ’argon. Notons qu’une érosion inhomogene intervient a la surface de la cible,
d’ol une émission de matiere non uniforme. Il convient alors d’avoir une distance cible-
Substrat suffisante pour conserver un dépdt uniforme [19]. Le seul inconvénient de cette

pulvérisation cathodique dite a effet magnétron est 1’apparition d’une érosion non-uniforme

de la cible [20].
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Figure 1.6 : Magnétron plan circulaire traditionnel. [19].
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1.2.4. 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 1’état
source [21]. Les procédés de chauffage jusqu’a évaporation sont multiples, on trouve: Le
chauffage électrique par I’intermédiaire d’une résistance (effet Joule), par induction d’un

champ magnétique, par bombardement électronique et par laser [21].

Suhatrat
I
Vapeur
Iilatérian &\
dé .
poset glectrons
Uatnent
rerenset

Figure 1.7 : Principe de I’évaporation thermique.

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

produire la phase gazeuse des matériaux ayant un point de fusion tres élevé.
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1.2.5. Les dépots par laser impulsionnels (PLD : Pulsed Laser Deposition) :

Le dépdt 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 dépot, 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 matiere ainsi €jecté perpendiculairement a la cible vient se condenser
sur un substrat placé en vis a vis pour former un revétement.

Une des particularités de 1'ablation par laser pulsé est la production dans le plasma
laser d’especes chimiques (neutres ou ionisées) de tres grande énergie cinétique (100 a 1000
eV ou plus). C’est une technique qui possede de nombreux avantages [22, 23], parmi lesquels
: une température de dépot 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 contrdler leur stoechiométrie et leur composition grace une approche de type chimie
combinatoire a partir de l'ablation de cibles distinctes placées sur un porte-échantillons
multicible dans l'enceinte sous vide.

Le dépot par ablation laser est généralement conduit avec des lasers de durée
d’impulsion nanoseconde (10°s) ou ultra-courtes de 'ordre de quelques centaines de

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

Faiscean Substrat on seffectue
lazer la croissance de 1a couche

Panache plasma
de matiére éjecté

Cible de carbone

Figure 1.8 : Principe du dépot de couches minces par ablation laser.
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II. Généralités sur les carbures des métaux de transition :

I1.1. 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
I, IV, Vg, VI, VI et VIIIg. Le remplissage progressif des couches "d" donne une grande
stabilité chimique [24].

Le carbone forme des composés, appelés carbures, avec tous les métaux de transition

[25,26].

I1.2. Propriétés des carbures des métaux de transition :

Les carbures des métaux de transition ont une combinaison unique des propriétés par
exemple, un point de fusion élevé, une haute stabilité, une grande dureté et une trés bonne
conductivité thermiques et électrique, une bonne résistance a la corrosion [27]. Mais ils sont
tres fragiles. Toutes ces propriétés justifient leurs applications technologiques, soit comme

matériaux massifs ou comme des couches minces [28].

I1.2.1. Propriétés structurales :

a). La structure cristalline :

La plupart des carbures des métaux de transition sont des composants interstitiels
puisque les atomes de carbone occupent les sites interstitiels dans le réseau du métal de
transition. Ceci est possible a cause de leur rayon petit en comparaison avec le rayon de métal

: "La regle de Hagg''[29,30].

Régle de Hiigg

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

Si le rapport r=rx/ry (rx est le rayon de l'atome non métal et ry est le rayon de
l'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 par les composés interstitiels.

Si r est supérieur a 0,59, l'arrangement métallique est distordu pour accommoder

les grands atomes du non métal et pour préserver l'interaction métal-métal. 1l en résulte

7

la formation des structures complexes.

14



Chapitre I : contexte bibliographique et généralités sur les carbures de métaux de transition.

Selon la regle de Higg, si le rapport (r) et inférieurs a 0.59, les atomes de carbone
s'inserent 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 métal [31].

a. Les carbures sont interstitiels avec un réseau du métal a symétrie cubique a faces centrées par
exemple (TiC, ZrC, VC, HfC, TaC), dans ce cas et dans les carbures steechiométriques, les

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

b. Les carbures sont interstitiels avec un réseau du métal a symétrie hexagonale compacte (par
exemple : V,C, Ta,C, Mo,C, W,C), dans le cas des carbures steechiométriques les atomes de
carbone occupent la moitié€ des sites interstitiels octaédriques disponibles.

L’extérieur des intervalles de solubilité, I’exces éventuel d’atomes est présent comme métal ou

comme carbone libre mélangé au carbure.

Quand le rapport entre le rayon de 1’atome de carbone et celui du métal dépasse 0.59

deux autres types fondamentaux de structures se forment [31,1].

a. Structure avec atomes de carbone isolés ayant une coordinence de 8 et une symétrie

hexagonale ou rhombique (MoC, WC, Mn;C).

b. Structure constituée par des chaines d’atomes de carbone a une symétrie hexagonale (Cr;Cs,

Mn;Cs3).

On remarque donc que la structure cristalline des carbures et des nitrures présente des
variations considérables [29], comme illustrée dans les tableaux 1.1 et 1.2. Le tableau I. 1
montre les différents carbures stables avec leurs propriétés structurales, et le tableau I. 2 donne

les propriétés structurales de certains Nitrures.

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

métaux et les carbures [29].
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Tableau I .1 : Les propriétés structurales de certains carbures de métaux de transition [29].

Noms Synonymes Structure Parametres du Couleur
formules réseau (A)

Carbure de TiC Bl a=4,328 aris

titane

Carbure de ZrC Bl a=4,698 aris

Zirconium

Carbure HfC Bl a=4,640 aris

d'Hafnium

Carbure de VC Bl a=4,166 aris

Vanadium

Carbure de NbC B1 a=4470 lavande

Niobium

Carbure de TaC B1 a=4456 Or

Tantale

Carbure de Mo,C hexagonale a=3,00; aris

Molybdéne c=4,74

Carbure de WC hexagonale a=2906; gris

Tungstene c=2,837

Tableau I. 2 : Les propriétés structurales de certains Nitrures de métaux de transition [32].

Noms Synonymes Structure Parametres du Couleur
formules réseau (nm)

Nitrure de titane | TiN Cubique a=0.4249 jaune

Nitrure de VN Cubique a=0.4136 Marron clair

Vanadium

Nitrure de CIN Cubique a=0.4149 noir

chrome

Nitrure de ZrN Cubique a=0.4577 Jaune clair

Zirconium

Nitrure de NbN Cubique a=0.4392 Gris clair

Niobium

Nitrure de Mo,N Cubique a=0.4169 Gris foncé

Molybdeéne

Nitrure HfN Cubique a=0.4392 Marron clair

d'Hafnium

Nitrure de TaN hexagonale a=0.519 Bleu gris

Tantale a=0.291
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La caractéristique intéressante de la structure des carbures des métaux de transition est
que le réseau adopté par le métal dans le carbure n'est jamais celui du métal de base, c'est-a-dire
: Si le métal a un réseau HC, son carbure a le métal sur un réseau CFC, le métal de base CFC
occupe un réseau non-cubique dans son carbure, et les métaux de base CC ont des réseau CFC

ou Hep dans leurs carbures. Ceci a été expliqué en utilisant la théorie d'Engel-Brewer [29]

La théorie d'Engel-Brewer

La progression en structure cristalline dépend du nombre d'électrons de
valence sp par atome (e/a)

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

Lorsque e/a=1,7—2,1 la structure formée est Hcp.

Lorsque e/a=2,5—3,0 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 [29]

b). Les liaisons cristallines:

Dans les carbures, il existe trois types de liaisons [31-33]:

* La liaison ionigue : 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, B4C.

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

Dans les carbures covalents, les liaisons sont tres 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 [31,33].

Les carbures métalliques sont caractérisés par des bandes électroniques délocalisées
étendues sur tout le réseau, y compris des électrons extérieurs de 1’atome de carbone. Par
conséquent, quelques propriétés de ces carbures, comme par exemple la conductivité électrique,

sont spécifiquement métalliques [29].
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Tous les carbures sont caractérisés par leur grande dureté et haut point de fusion, les
modules d’élasticité sont plus petits pour les carbures ioniques. Les coefficients de dilatation

thermique augmentent en partant des carbures covalents, puis métalliques jusqu’a ioniques [33].

I1.2.2. 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 1.3), tout en sachant que ces
propriétés sont tres dépendantes de la technique d'élaboration. Il existe un grand nombre des
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 remarqué, que les propriétés physiques et mécaniques des carbures et des

nitrures ressemblent a celles des céramiques et non pas a celles des métaux [29].
Les caractéristiques qu'on pourrait tirer du tableau 1.3, ci-dessus sont les suivantes :

[29, 33,34].

a.- La température de fusion :

Pour les métaux, le maximum des points de fusion est observé entre les groupes Vg et
VI, tandis que pour les carbures il est dans le groupe Vg et pour les nitrures dans le groupe
IVg. [29].

Les températures de fusion des carbures et des nitrures sont tres 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 :

Dans le cas des carbures, la dureté représente une de leurs propriétés les plus
significatives [29]. Les valeurs de la dureté des carbures sont tres élevées en comparaison avec
celles des nitrures. L' augmentation de la dureté des carbures par rapport a celle des nitrures est
due principalement aux forces interatomiques [34].

Les valeurs de dureté varient en fonction du mode de préparation du carbure (la
température de préparation, la pression, 1'épaisseur de couche,...etc.), et la technique de mesure

utilisée.
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Tableau 1.3: Les propriétés physiques et mécaniques des carbures des métaux de transition.

Température ., Module Résistivité Coeff.
.. de fusion Durete2 d'Young électrique moyen de
matériaux ©C) (Kg/mm®) (GPa) (uQ.cm) dilatation
thermique
Ti 1660 55 120 42,7 9,3
TiC 3067 3000 470 50 7,4
TiN 2947 2000 -- 25 94
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
HN - 1600 — - 6,2
\% 1917 55 130 20,1 10,0
vC 2830 2940 430 59 7,3
VN 2346 1520 -- 85 9,2
VoN - 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 -- - -
Ta,N - 1200 -- - -
TaN - - -- - 5
Cr 1857 230 250 12,9 10,8
Cr;C; 1895 1300 390 75 10,3
CroN 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//c
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 (1010) - -
WN 600* - -- 19,89 -
B.C 2450 2940 450 10" --
SiC 2300%* 2580 480 10° -
SisNy 1900 1700 210 10 -
C (diamant) 3800 7600 7600 10" --

* : décomposition.
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Généralement, les métaux les plus durs ont une énergie de cohésion élevée, une courte
longueur de liaison et une forte liaison de valence. Donc La liaison ionique et métallique réduit

la dureté du cristal.

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 grandes pour les carbures et les nitrures comparés a celles des métaux purs, et

elles sont similaires a celles des matériaux céramiques (le diamant est toujours cas spécial) [29].

d.- La dilatation thermique :

Le coefficient de dilatation thermique (CDT) est une caractéristique trés importante
dans 1'élaboration des couches minces. La différence entre les coefficients de dilatation
thermique des substrats et du film est l'origine des contraintes résiduelles [17]. Les coefficients
de dilatation thermique augmentent en partant des carbures covalents, puis métalliques jusqu’a
ioniques [33].

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 [17].

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

I'équation suivante [35]:

%:1+&(T—25)

avec @ = o, +a'1(T—25),
a : Le coefficient moyen de dilatation thermique.
a, =107 /°C
o, =107 /°C?
e.- La résistivité électrique:

Les matériaux peuvent étre classifiés comme conducteurs, semi-conducteurs ou
isolants. Les conducteurs sont caractérisés par une résistivité dans la gamme de 10% — 10°
uQ.cm, les semi-conducteurs approximativement 10° — 10" uQ.cm et les isolants a peu prés
10° — lOlgpQ.cm. Les valeurs de la résistivité électrique des carbures et des nitrures sont peu

élevées que celles des métaux purs, mais ils sont encore dans la classe de conducteurs. Par

20



Chapitre I : contexte bibliographique et généralités sur les carbures de métaux de transition.

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

[29].

f.- La réfractérité :
Les carbures des métaux de transition des groupes IVp et Vg sont caractérisées par la
réfractérité, c'est-a-dire ils ont un haut point de fusion [36] (la température de décomposition)

(tableau 1.3).

g.- L'adhérence :

L'adhérence de revétement de carbure avec son substrat s'exprime comme la force
nécessaire pour rompre l'interface. Plusieurs techniques s'utilisent pour déterminer cette
grandeur, parmi ces tests: 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:

La derniere partie de la déformation plastique est compensée par des déformations
élastiques irréversibles, car elles subsistent méme en 1’absence de toutes sollicitations
extérieures. On relie donc ces déformations élastiques irréversibles a des contraintes appelées «
contraintes résiduelles » [37].

Ces contraintes résiduelles (CR) expriment les tensions ou les compressions internes liées 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. [38]

Les contraintes résiduelles (CR) dans les revétements influencent les propriétés mécaniques des
couches telles que la dureté et 1’adhérence. En général, I’état des CR est influencé par les
parametres des processus de dépdt utilisés pour 1'élaboration de tels revétements ainsi que par la

microstructure obtenue [39].

¢ Origines des contraintes résiduelles :

L’état mécanique d’un matériau est entierement défini par les sollicitations extérieures
auxquelles est ou a €té soumise la piecce. On peut distinguer deux mécanismes de création des

contraintes résiduelles (CR): [40]
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- La sollicitation hétérogene (par exemple une flexion) sur un matériau homogene (par exemple

monophasé).

- La sollicitation homogene (par exemple une traction) sur un matériau hétérogene (par exemple
polyphasé).

Mais généralement les deux sollicitations surviennent simultanément. Les contraintes induites

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. Ils 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.

e Les 3 ordres de contraintes résiduelles :

A cause du caractere polycristallin et hétérogene des matériaux, les sources de CR
peuvent provenir des déformations aux échelles macroscopiques, mésoscopiques (a 1'échelle du
grain) et microscopiques.

Une classification des CR en trois ordres, liés a 1’échelle a laquelle on considere le matériau, a
été proposée il y a quelques années. Ces trois ordres seront définis en s’appuyant sur les

suivants: [41].

Les CR macroscopiques - d’ordre I (o1) [42]: elles sont homogenes sur un tres grand
nombre de domaines du matériau (plusieurs grains soit quelques dixiemes de millimetres a
quelques millimetres). Les forces internes liées a ces contraintes sont en équilibre dans chaque
section, et les moments liés a ces forces sont nuls autour de tout axe. Des variations
dimensionnelles macroscopiques résultent toujours d’une modification de 1’équilibre des forces

et des moments liés a ces contraintes.

Les CR mésoscopiques — d’ordre II (on) : elles sont homogenes 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 grand
nombre de grains. Des variations dimensionnelles macroscopiques peuvent résulter d’une

modification de cet équilibre.
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Les CR microscopiques — d’ordre III (om) : elles sont inhomogenes sur les plus petits
domaines du matériau (quelques distances interatomiques, soit de 1’ordre de quelques dizaines
de nanometres). Les forces internes et les moments liés a ces contraintes sont en équilibre dans
ces tres petits domaines. Les modifications d’équilibre n’entralnent aucune variation
dimensionnelle macroscopique.

Dans le cas de matériaux réels, 1’état de CR résulte de la superposition des contraintes d’ordre I,

IT et II1.

I1.3. 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.

I1.3.1. Métallurgie des poudres :

Le tableau I.4. résume les méthodes utilisées en métallurgie des poudres pour préparer
les carbures polycristallins [26,31]. La réaction directe des deux éléments (métal en poudre et
carbone) se fait par fusion ou frittage. La consolidation des carbures sous des formes utiles se

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

I1.3.2. Déposition des couches minces :

Des couches minces de carbures peuvent étre obtenues par dépdt direct des carbures sur
des supports, ou par dépot du métal ou d’un halogénure du métal a travers un gaz organique
réactif. Une autre méthode indirecte peut €tre utilisée pour 1’obtention de carbures. Elle consiste
a déposer une couche de métal pur sur des substrats en acier riche en carbone puis recuire
I’ensemble sous vide a une température suffisante. Ce qui provoque la diffusion du carbone du
substrat vers la couche superficielles du métal et par la suite sa liaison avec les atomes
métalliques [43].

Des couches minces de carbures peuvent étre déposées sur des supports par des

techniques différentes [29], sont données dans le tableau suivant (tableau L.5.).
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Tableau 1.4 : Méthodes de préparation de carbures sous forme de poudre.

Méthodes

Reaction

a)- réaction directe des éléments dans une

atmosphere protectrice ou sous vide.

M+C — MC
MH+C — MC+H,

b)- réaction directe de ’oxyde du métal
avec le carbone en exceés dans une

atmosphere protectrice ou réductrice.

MO + C —- MC + CO

¢)- réaction du métal avec un gaz

organique

M + CiHy— MC + H,
M+ CO — MC + CO,

d)- décomposition d’un halogénure du

métal en présence d’hydrogeéne

MCl; +CHy + H, — MC + HCI + (C,H,)

e)- décomposition du métal carbonyle en

présence d’hydrogene.

M+ H, - MC + (CO, CO,, H,, HZO)

J)- électrolyse des sels fondus

Na,O B,03 + NaCOs3 +LiF + MoO; —MoC

Tableau L.5 : Techniques de préparation de carbures sous forme de couches minces.

Les méthodes Les carbures formés Exemples

Les méthodes plasma WC, TiC, VC, TaC, NbC e+ CHy — C'+2H,+2e

La déposition chimique | TiC, NbC TiCly+ CH4+H, —

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

La déposition Physique |vy- WC,,

en phase vapeur (PVD) | y- MoC.zy Mo+CH4—Y- MoCyx+...
CI'3C2

La réduction TaC, Ta,C, Tang—jTaCO

electrochmique WC, W,C, Mo,C Ta>*+5¢ —>Ta
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I1.4. Carbures de tungstene : Propriétés et Utilisations :

Le carbure de tungstene est le produit de la réaction chimique entre une poudre de
tungstene métallique et de fines particules de carbone.
Apres une centaine d'année de la découverte du tungstene en 1783, Henri Moissan (1852-1907)
a pu formé le carbure de tungstene W,C en 1896, au laboratoire de I'école de pharmacie a
I'université de Paris, et en 1898, P. Williams a formé le carbure WC, alors que le premier

carbure de tungstene fritté a été produit en 1914 [30].

I1.4.1. Roéle du tungsteéne:

Le tungstene (W) est un métal avec un haut pouvoir réfractaire et il possede donc un
coefficient de retrodiffusion des électrons (B) élevé [44]. Nous savons que la croissance du
tungstene par pulvérisation est colonnaire, et qu’il est plus ou moins dense selon la pression de
dépot [45, 46]. Le tungstene existe sous deux formes cristallines : la phase o de structure
cubique centrée et la phase 3 de structure cubique de type Ajs.

La formation de cette derniere phase dépend en partie de la présence d’oxygene dans

I’enceinte [47, 49].

Le tungstene est un métal gris [19]. Il possede le plus haut point de fusion : 3422 °C,
la plus faible pression de vapeur et la plus grande force de traction de tous les métaux a une
température supérieure a 1650 °C. Sa résistance a la corrosion est excellente et il ne peut étre
que légerement attaqué par les acides minéraux. Le tungstene métallique forme une couche
d’oxyde (WQO,) protecteur lorsqu’il est exposé a I’air. Ajouté en faible quantité aux alliages

d’acier, il augmente leur dureté.

I1.4.2. Propriétés structurales des carbures de tungstene :

Les carbures de tungsteéne présentent plusieurs phases telles que WC.x, WC, W,C
[50]. Bien que la seule phase thermodynamiquement stable a température ambiante soit la
phase stoechiométrique WC, les phases observées en couches minces sont les phases

métastables WCj_x et W,C. Le systeme W-C a été étudié par Rudy [51].
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Le diagramme de phase du systtme W-C en fonction de la température et du

pourcentage de carbone est représenté sur la figure 1.9 [52] :

Dans le systeme W-C il y' a trois grandes zones. La premiere contient la phase W,C,
la deuxieme contient la phases WCj x, et la troisieme contient la phase WC.

On distingue trois types de phases selon la symétrie de leurs réseaux cristallins:

- Réseau a symétrie cubique a faces centrées (B1) : Dans ce cas les atomes du carbone
occupent tous les sites interstitiels octaédriques du réseau du métal, et donnent lieu a un
deuxieme réseau CFC inséré dans la premier. Cette structure correspond a la phase WC) x, et

est notée y [53].

- Réseau a symétrie hexagonale compacte (L'3) : Dans ce cas les atomes du carbone occupent
la moiti€ des sites interstitiels octaédriques disponibles. La structure résultante est la structure
du composé W,C. Cette phase est cristallisée selon trois types cristallographiques PbO,,

Fe,N et CdI, et sont notés f§, B', B'' respectivement [53].

- Réseau a symétrie hexagonale simple (WC) : Les atomes de carbone occupent les positions
(1/3,2/3,1/2) et les atomes W occupent les positions (0,0,0) dans la maille unitaire et ses

parametres de maille sont a =2.9065 A, c=2.8366 A. Cette phase est notée o [54].

La premiere phase W,C apparait sous trois formes allotropique [51]: hexagonal
commandé entre 1500 et 2450 K, orthorhombique entre 2450 et 2750 K, et Hcp entre 2750 et
3050 K. Cette phase "W,C" montre relativement un grand intervalle d’homogénéité, de 25,5
jusqu’a 34%.at C a 2715 °C. Cette phase résulte d’une réaction eutectoide entre W et WC a
1250 °C et fond avec la solution solide de W a 271545 °C et avec WC|_x approximativement a
2758°C [55]. Les phases de steechiométrie W,C sont obtenues comme des produits
intermédiaires pendant la production de WC. La phase WC est la seule phase binaire stable a la
température ambiante et n’a aucune solubilité solide jusqu’a 2384 °C. [55]. La figure 1.10

montre les positions atomiques de C et W dans les deux phases WC et W,C [56].

La formation des revétements durs en WC est un processus tres complexe, a cause de
I’existence de plusieurs phases avec la dépendance de la structure et la composition de ces

phases avec les parametres du procédé€ suivi et le type de substrat utilisé [34].

26



Chapitre I : contexte bibliographique et généralités sur les carbures de métaux de transition.

Systeme WC
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Figure 1.9: Le diagramme de phase du systeme W-C en fonction de la température et du

pourcentage de carbone.

W C

Figure 1.10: Les positions atomiques du carbone et du tungsténe dans

les phases WC et W>C [56].
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I1.4.3. Propriétés physiques et mécaniques:

Les carbures de tungstene sont des matériaux durs et tres stables a haute température.

IIs sont caractérisés par :

- Une dureté relativement grande atteignant (2200Kg/mm2 et 3000 Kg/mmz) pour les deux
carbures respectivement (ces composés sont extra durs par rapport au métal de base W (360
Kg/mmz)).

- Une température de fusion tres élevée (=2800°C).

- Une résistivité plus élevée (22 pQ.cm) par rapport au tungstene (5.39 u€Q.cm). Elle lui
permet d’€tre classé parmi les matériaux conducteurs [29].

- Un bas coefficient de dilatation thermique (5.2mm/K).

- Un module d'élasticité extrémement important.

- Une bonne conductivité thermique.

Ces deux dernicres propriétés sont avantageuses dans les outils de coupe. Ces

revétements sont également fortement résistants a la corrosion dans des milieux acides.

I1.4.4. Utilisations et Propriétés :

Le carbure de tungstene compte parmi les plus dures substances au monde. Environ
60 % de la production de concentrés de tungstene sont utilisés pour fabriquer des produits en
carbure de tungstene fritté, dont des outils et des pieces tres résistantes a 1’usure. La fabrication
de produits en acier et celle de produits en métal, comme les fils, les contacts €lectriques et le
matériel de soudage, constituent chacune 15 % de 1’utilisation totale, alors que 1’élaboration
d’alliages non ferreux, de pigments et de catalyseurs compte pour 5 % de celle-ci. Les 5 %
restants servent a diverses autres fins.

La dureté du carbure de tungstene permet de 1’utiliser dans une vaste gamme de
conditions d’usure et d’abrasion intenses. Il constitue le matériau de choix dans le domaine de
I’usinage des métaux, notamment pour la fabrication des arétes de coupe des machines-outils et
celle des surfaces métalliques dans les matrices de formage. Pour les autres utilisations du
carbure de tungstene, mentionnons la fabrication de crampons a pneu, de crampons pour

chaussures de golf, de projectiles perforants et d’électrodes de soudage.
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Chapitre II : procédures expérimentales et Méthodes de caractérisations.

Dans ce chapitre, nous décrirons les procédures expérimentales suivies durant notre

travail, puis nous décrivons les techniques de caractérisations.

I1.1. Préparation des échantillons :

Les échantillons ont la forme de petits disques (Icm de @, et 0, 2um d’épaisseur)

constitués d’un substrat en acier sur lequel on dépose une couche de tungstene tres pur par

pulvérisation cathodique magnétron (RF) a I’aide de bombardement ionique.

Les principales caractéristiques physico-chimiques des éléments Fe, C, W sont

données dans le tableau II.1. [57]:

Tableau II.1 : Caractéristiques des éléments Fe, C, W.

(u.Q.cm.)

Elément Fer Carbone Tungsténe
Symbole Fe C W
Numéro atomique 26 6 74
Masse atomique (g) 55,85 12,11 183,85
Masse volumique (g/cm’) 7,86 2,25 19,30
Structure électronique [Ar].3d6 4s” [He].2sz.2p2 [Xe].4f 1 54% 65°
(183°C) T<2000°C : H.Cp.
Cc.C — C.FEC Cc.C
Structure cristalline (1663°C) T>2000°C : diam. a=3,165
CRC = GOl 20456, ¢ =6,696.
a=2,866
Fe**: 0,72
Rayon ionique Fe™ : 0,645 W 0,68
A) Fe™ : 0,585 C™:0.16

Point de fusion (°C) 1535,0 3632,0 3680,0
Point d’évaporation (°C) 3023,0 5100,0 5930,0

Conductivité thermique 80,2 5,7 174

(w.m K™
Ceefficient de dilatation 11,9 1,1 4,59
Linéaire (10°K™)

Résistivité électrique 9,71 1375,0 0,0565
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L’élaboration des échantillons est 1’étape la plus cruciale dans chaque étude
expérimentale, en raison de son influence directe sur les propriétés recherchées. Elle se
déroule en plusieurs étapes :

+ La préparation des substrats : qui comporte une bonne préparation de 1’état de surface des

substrats utilisés, ainsi que les différents types de nettoyages qui précédent chaque dépot.
Le but est d’avoir des surface planes et propres.

4+ Le dépodt des couches minces suivant une méthode appropriée.

I1.1.1. Préparation des substrats:

Le substrat est un acier de nuance XC70 avec une concentration d’environ 0,77 en
masse de carbone (d’apres la norme AFNOR).

Le tableau (II. 2) représente la composition chimique de ces substrats. La nature des
substrats, ainsi que leur état de surface, influent énormément sur les propriétés physiques de
dépot.

Tableau II. 2 : La composition chimique des aciers XC70.

Norme Afnor C % Si % Mn % S % P %
XC70 0,65-0,73 | 0,15-0,35 | 0,40-0,70 | 0,035 | 0,035

Les étapes a suivre pour la préparation du substrat sont :

a). Découpage des substrats :

Les substrats sont découpés sous forme de petits disques de diametre lcm,

d’épaisseur 2 mm, a 1’aide d’une trongonneuse avec un disque en SiC tres fin.

b). Polissage mécanique :

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

appliquant la piece sur des papiers feutres en rotation en présence de I’alumine :
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v' Le dégrossissage : il se fait avec des papiers abrasifs de grains de plus en plus fins. On a

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

Ce type de polissage permet d’éliminer qualitativement les impuretés qui adherent
fortement et résistent en particulier a une attaque chimique [58]. Il permet aussi de
supprimer éventuellement tout endommagent de la surface. Notons qu’il faut éviter tout au
long de cette opération, 1’apparition de facettes sur les substrats. L’échantillon est séché

par essuyage avec papier absorbant apres chaque polissage a papier différent.

v Le finissage : On termine le polissage des substrats par un polissage de précision en les

frottant sur un disque de feutre sur lequel on projette soit I’alumine en suspension dans

I’eau (’alumine utilisée est dite 12h, 24h, 48h: la premiere est la plus grossiere et la

derniere est la plus fine) soit la patte diamantée.

¢). Nettoyage chimique et ionique :

Le polissage mécanique est suivi par un nettoyage de haute qualité dont les étapes

sont :

# Nettoyage chimique :

Les substrats sont soumis successivement a :

- Rincage a I’eau courante, puis a I’eau distillée, ensuite séchage a I’air chaud.

- Dégraissage pendant 10 min dans un bain de trichloréthyleéne activé aux ultrasons (pour
débarrasser les couches d’huile ou de graisse provenant des opérations précédentes).

- Lavage pendant 10 min dans un bain d’acétone activé aux ultrasons.

- Un deuxiéme Lavage pendant 10 min dans un bain de méthanol activé aux ultrasons.

- Séchage et stockage des substrats sous vide.

# Nettoyage ionique :

Apres ce nettoyage chimique, les substrats sont introduits dans le bati ultravide, pour

un nettoyage par bombardement ionique, par exemple faisceau d’ions d’argon pendant 10 min

[59]. Le bombardement est in-situ sous une pression de 1Pa et avec une tension de 1000 V et

un courant de 100 mA, pour éliminer tout ce qui résulte du nettoyage chimique (des couches

d’oxydes et des contaminations organiques) et donne des surfaces trés propres et tres lisses.

- On évite de toucher la surface du substrat, pour éviter toute contamination.
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I1.1.2. Préparation du dépot de tungsténe :

On a réalisé une série d’échantillons (couche mince de tungsteéne /substrat d’acier
XC70). Les couches minces de tungstene sont déposées par la technique de pulvérisation
cathodique magnétron (RF) dans un vide de 107 mba,  la température 500 °C, la puissance de
décharge 2000 W et une vitesse de déposition 335 A/min. Le substrat est placé a 5 cm a peut
pres de la cible (tungstene), et le dépot a dure 6 min, ce qui a donné comme épaisseur finale
0,2um.

I1.1.3. Les traitements thermiques appliqués (recuit) :

Les échantillons (couches minces/substrats) ont subi des recuits thermiques sous vide
secondaire, pour éviter 1'oxydation. Les conditions de recuit sont données dans le tableau
suivant :

Tableau I1.3: Différents recuits thermiques utilisés.

Température de

recuit T (°C) 600 700 800 900 1000 1000 | 1000

Temps de recuit

tr (min) 30 30 30 30 30 60 120

Vide utilisé 107 torr

Les échantillons sont introduits dans un tube en quartz (figure II.1), raccordé a un
systeme de pompage constitué de deux pompes primaire et secondaire et distiné a évacuer l'air
jusqu'a une pression égale a 107 torr. Ce tube est chauffé a l'aide d’un four de type F21130
(modele 21100), équipé d'un thermocouple de type platine II, et montant jusqu'a une

température maximale de 1200°C.

Tube en quartz

Pompe
turbo

Pompe
Primaire

Ly LV
Consigne Tube en

alumine

échantillon

Figure I1.1 : Montage expérimental du systeme de recuit utilisé.
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I1.2. Les méthodes de caractérisation :

Le but de ce travail est l'étude des propriétés structurales et mécaniques des
revétements en carbures de tungstene formés a partir d'une couche mince de tungstene
déposée sur des substrats en acier XC70. Donc pour I’étude de ces revétements, il est
nécessaire d’effectuer différentes caractérisations, pour optimiser et observer 1’influence des

traitements thermiques sur la formation des carbures de W.

I1.2.1. La diffraction des rayons X (DRX) :
11.2.1.1. Introduction :

La diffraction des rayons X est une technique non destructive d'analyse de la structure
cristalline. Elle est utilisée pour identifier la nature et la structure des produits cristallisés. Elle
est l'une des méthodes les plus utilisées dans la caractérisation des matériaux.

Au début de son introduction (année 1910), la DRX était utilisée surtout pour
déterminer les structures des cristaux. Maintenant, elle nous permet d'analyser nos
échantillons d'une fagon qualitative, et d'identifier en quelques minutes les différentes phases
qui peuvent étre présentes dans 1'échantillon, en comparaison automatisée avec un fichier de
références (fichier ASTM) réactualisé annuellement et comportant actuellement les données
de plus de 69500 composés. Elle permet également d'étudier les conditions de formation de
phases, leur évolution en fonction de la température ou de 1'atmosphere, donc de connaitre le

comportement d'un matériau dans ses conditions d'utilisation.

I1.2.1.2. Le Principe :

La DRX est une diffusion cohérente des photons X du faisceau incident (photons
diffractés de méme longueur d’onde que les photons primaires) sur les électrons des atomes
du réseau périodique qui composent I’échantillon analysé. Chaque atome du matériau
constitue alors une source secondaire de photons X en phase avec les photons primaires. En
effet, les pics de diffraction X représentent des figures d’interférence (cones de diffraction) de
ces sources photoniques enregistrées par le détecteur. C’est donc la structure atomique
(position relative des atomes) du matériau qui est analysée par cette technique, comme il est
illustré a la figure I1.2.

La diffraction a pour origine un phénomene de diffusion par un trés grand nombre

d’atomes. Ces atomes étant arrangés de facon périodique en un réseau, les rayons X diffusés
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ont des relations de phase entre eux, relations qui peuvent étre destructives ou constructives

suivant les directions [60].

Interférences
. constructives

%

b

faisceau
incident

Figure I1.2 : Schéma de diffraction de Bragg.

Les directions constructives correspondant aux faisceaux diffractés sont définies par la loi de
Bragg:
ni=2 dhkl sin 0hk1 .................................. ( II.1 )

Cette équation fournit la condition de réflexion pour la DRX par un réseau cristallin.

Avec :
Onk : l'angle entre le faisceau incident et les plans diffractant d'indices de Miller (hkl).
dni 1 1a distance interréticulaire entre les plans diffractant.
A : la longueur d'onde du faisceau incident.

n : 'ordre de la diffraction

I1.2.1.3. Montage Bragg Brentano en 0-20 :

Ce montage conventionnel (figure II.3) utilise une source fixe, dans notre cas une
anticathode de cuivre (longueur d'onde 1,54 A). L'échantillon tourne autour de la direction
transverse avec une vitesse o tandis que le détecteur se déplace a la vitesse 2w sur un cercle

centré sur 1'échantillon, appelé cercle goniométrique. Le détecteur, placé en 26, enregistre a
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tout instant les raies de diffraction correspondant a I'angle 6. Le spectre enregistré ne permet
donc de voir que les familles de plans paralleles a la surface. Un diffractogramme, proche en
intensité de celui donné par les fiches JCPDS (Joint Committee Powder Diffraction Standard),
correspondra a un échantillon polycristallin n'ayant pas d'orientation préférentielle. A
I'inverse, un échantillon texturé verra les intensités des pics du diffractogramme modifiées.
Dans le cas extréme d'une texture biaxiale, aucun pic n'apparaitra sauf si l'orientation des

cristaux est parallele a la surface, auquel cas nous observerons un pic unique [61].

Echantillon, vitesse @ -

Figure I1.3 : Schéma d'un montage Bragg-Brentano 0-26.

Les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des parametres
du réseau cristallin. L’étude des positions des raies de diffraction permet donc de remonter au
réseau cristallin de chacune des phases cristallisées de 1’échantillon. Une fois le réseau
déterminé, les positions angulaires des raies permettent de calculer les distances
interréticulaires des plans atomiques diffractant et ainsi d’accéder aux parametres de maille.

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

phase constitutive de 1’échantillon.
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I1.2.1.4. Application aux couches minces :

Pour caractériser les couches minces, on tient compte de plusieurs considérations
spéciales :

¢ Vu la faible quantité de maticre analysée (couches minces), le spectre DRX comporte des pics
de faible intensité difficile a distinguer par rapport au fond continu. De ce fait, les conditions de
polarisation pour le fonctionnement du tube sont généralement choisies assez élevées au risque
de détériorer le détecteur. Cependant, cette augmentation des conditions de polarisation a pour
conséquence I’augmentation simultanée de I’intensité des petits pics et du fond continu, d’ou la
nécessité d’accroitre la statistique des pics en diminuant la vitesse de balayage (augmentation du
temps d’accumulation).
¢ On sait que les fiches ASTM sont congues pour les couches massives, cependant pour les
minces, suite a la présence des contraintes qui s’exercent sur les couches en surface, il est
constaté que les positions des raies obtenues sont légerement décalées par rapport a celles des
couches massives. Ces décalages sont le résultat d’une contraction ou d’une dilatation de la
maille selon que ce décalage ait lieu vers les grands angles ou vers les petits angles
respectivement. Ce décalage peut ne pas étre systématique avec des valeurs de décalage
différentes et propres a chaque raie. Ceci correspond a une dilatation ou a une contraction
anisotropie de la maille cristalline.
® De méme, I'intensité Iy des orientations préférentielles des raies, correspondante 2 la
couche mince analysée, est différente par rapport a celle des fiches ASTM correspondante aux
couches épaisses. Ceci est du a I’orientation du substrat utilisé et aux conditions de déposition

adoptées.

I1.2.1.5. Les conditions opératoires:

Dans ce travail, la diffraction des rayons X est employée pour suivre la formation et la
croissance des différentes phases pouvant exister dans nos échantillons, lors des divers recuits
thermiques. A cet effet, nous avons utilisé un diffractometre de poudre, automatisé Siemens
de type (BRUKER-AXS type D8) opérant en géométrie Bragg-Brentano.

Les conditions utilisées pour I'enregistrement et les caractéristiques de l'appareil sont
données ci-dessous:

# La source des rayons X est produite par une anticathode cuivre, alimentée par un

générateur tension-courant de 35 KV - 30 mA.
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# La radiation Cuy, utilisée est séparée au moyen d'un monochromateur germanium (Acyo=

1.54056A).

#*

L'échantillon est placé au centre d'un goniométre.

*

Les spectres de DRX des échantillons sont enregistrés pour 26 compris entre 20° et 100°
avec un pas de 0.02°.
# L'identification des phases présentes dans les spectres de DRX a été faite par comparaison

des positions 28 des pics du fichiers ASTM.

I1.2.1.6. Détermination de la taille des grains :

Dans un premier temps, Il est possible, a partir des spectres de diffraction, de calculer
la taille des cristallites des phases des dépdts en utilisant la formule de scherrer [62, 63],

donnée par la relation suivante :

091

Ou:

B est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian de la raie diffractée d’angle 20.
D est la taille moyenne des cristallites ([D] = nm).

0 est l'angle de diffraction en degrés.

A est la longueur d'onde du faisceau de rayon X.

Cette relation ne tient pas compte des effets des microdéformations sur la largeur du
pic. Elle est utilisée simplement pour observer I’influence des conditions optimisées

d’élaboration et de 1’épaisseur, sur la taille des cristallites des phases des dépots considérés.

I1.2.2. Microscopie électronique a balayage (MEB) @

Le microscope électronique a balayage (MEB) (scanning €électron microscopy-SEM en
anglais) a été imaginé pour la premiere fois en Allemagne, dans les années 1930, par Knoll et
Von Ardenne et développé par Zworykin, Hillier et Snyder dans les laboratoires RCA aux
Etats-Unis (1940). Mais La microscopie électronique a balayage a connu son véritable essor
entre 1948 et 1965, griace aux progres techniques de la télévision et des détecteurs d'électrons

et grace aux recherches d'Oatley et de ses condisciples a Cambridge. Cette nouvelle
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technologie a permis, du fait de sa profondeur de champ, I'observation du relief d'échantillons
massifs.

Cette technique permet de mettre en évidence la morphologie de surface d’un
matériau. Les échantillons peuvent étre observés en vue de dessus (observation de toute la
surface) ou en vue de coté : section transverse (observation sur 1'épaisseur de la couche). La

figure suivante (figure 11.4) présente le schéma du montage.

I1.2.2.1. Principe de base du MEB:

Les microscopes a balayage utilisent un faisceau d'électrons tres fin qui balaye point
par point la surface de l'échantillon. L"interaction du faisceau avec l'objet crée différentes
émissions de particules qui sont analysées a l'aide de détecteur approprié : électrons
secondaire, électrons rétrodiffusés, électrons transmis, émission de rayons X (figure IL.S5).
Captée de facon synchrone avec le balayage du faisceau sur 1'échantillon, l'intensité de chacun
de ces signaux module la luminosité d'écran de télévision donnant des images noir et blanc

que l'on peut mixer entre elles.
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Figure 11.4: Schéma de principe du Microscope électronique a balayage.
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Falsceau d'électrons primaires
Cathodoluminescence Electrons Auger
Rayons X continus Electrons secondalres
Reyons ¥ Bectrons ritrediffusés
Hactrons transmis

Figure I1.5: Représentation schématique de l'interaction entre un faisceau d'électrons et la

surface d'un échantillon.

I1.2.2.2. Les conditions opératoires:

Dans ce travail, pour étudier la topographie de la surface de nos échantillons et voir
leur microstructure avant et apres le recuit, nous avons utilisé un microscope électronique a
balayage (MEB) de la marque Philips XL 30, opérant avec :
=  Une tension d’accélération égale a 20 kV.

» Un grandissement entre 800 a 7000 fois.

I1.2.3. 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 recuit thermique.

I1.2.3.1. Appareillage:

Les images AFM ont été réalisées avec un microscope Dimension 3100 et un Multi
mode SPM de Digital Instrument, tous deux fonctionnant en mode intermittent. Les leviers
utilisés sur ces appareils ont une constante de raideur de 40 N/m et les pointes sont en silicium
avec un rayon de courbure de 10 nm. Nous avons travaillé avec une fréquence d’oscillation de
I’ordre de 160 kHz. Les échantillons sont maintenus a 1’aide de pastilles magnétiques ou par

aspiration.

39



Chapitre II : procédures expérimentales et Méthodes de caractérisations.

11.2.3.2. Le Principe :

Le principe de la microscopie a force atomique (ou AFM, pour Atomic Force
Microscopy) repose sur I’utilisation des différentes forces d’interaction entre les atomes d’une
pointe de rayon de courbure treés faible (typiquement 5 a 20 nm) et les atomes de la surface
d’un substrat (forces d’origine quantique et électromagnétique, forces de capillarité, forces de
déformation élastique, forces d’adhésion, forces de Van der Waals ...).

Ces forces sont fonctions des parametres 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 derniere 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 systeéme de photodiodes (figure 11.6).

La pointe montée sur son cantilever est solidaire d’un dispositif de déplacement
utilisant des transducteurs piézoélectriques. Elle peut €tre 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].

linde lazer
Fheta détrotmy

Tred de Jewvaer

poaerde
film minee
cuheirsd

plain e

Figure I1.6 : Schéma de principe de fonctionnement d’un microscope a force atomique.
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En mode contact, les principales forces en jeu entre la pointe et la surface sont des
forces répulsives, a tres courte portée (quelques nanometres au maximum). Deux modes
d’imagerie sont possibles :

- Le mode hauteur (force constante) : la déflexion du bras de levier est maintenue constante
(spot laser fixe) par une boucle d’asservissement en z qui pilote une céramique
piézoélectrique située sur la pointe. Le contraste de I’'image est di aux variations de tension
appliquées a la céramique pour asservir le systeme en z.

- Le mode force (hauteur constante) : la hauteur de I’échantillon est maintenue constante et les
mouvements du bras de levier sont enregistrés. L’échantillon doit étre trés peu rugueux de
maniere a ce que la pointe puisse suivre la surface sans €tre endommagée. Le contraste de
I’image est dii aux variations locales de forces.

En mode Tapping, la pointe vibre a une fréquence proche de sa fréquence de
résonance (~200-400 kHz), au-dessus de I’échantillon et I’endommage beaucoup moins qu’en
mode contact. La pointe ne vient que périodiquement en contact avec I’échantillon et les
forces de friction sont ainsi évités. Ce mode est utilisé pour sonder la surface d’échantillons
fragiles. En effet, la force exercée sur celle-ci n’est que de quelques piconewtons. La variation
de I’amplitude d’oscillation est utilisée comme signal d’asservissement afin de corriger le
déplacement en z, pour conserver I’amplitude constante et ainsi suivre la morphologie de
surface. La résolution est un peu moins bonne que dans le mode contact mais 1’échelle

moléculaire peut tout de méme étre parfois obtenue.

11.2.3.3. 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 contact la pointe supportée par cantilever est placée en contact physique avec
la surface de 1'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=-kZ
Ou 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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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-échantillion reste
constante.

Les déplacements latéraux et verticaux sont enregistrés et traités par l'ordinateur afin
de générer une image de 3 D de la topographie de surface.

Avantages:

o Assure de grandes vitesses de balayage ;

o Permet d'atteindre la résolution atomique ;

o Les échantillons rugueux avec de grandes variations en Z peuvent €tre imagés plus
facilement qu'avec les autres modes.

Inconvénients :

o Les forces latérales importantes peuvent générer des artefacts sur 1'image ;

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

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

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

Le mode Tapping est 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
quelques 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, 1'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
I'ordinateur afin de générer une image de 3 D du relief de 1'échantillon.

Avantages:
o Permet d'obtenir de hautes résolutions latérales (de Inm a 5 nm) ;
o 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 ;
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o 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 rapide 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 l'amplitude de vibration :
lI'altitude Z de la pointe est ajustée pour maintenir I'amplitude de vibration du cantilever
constante.

Avantages:

o Iln'y a pas d'influence de la pointe a la surface d'un échantillon.

Inconvénients :

o Généralement utilisé uniquement pour des échantillons trés hydrophobes ou la couche
d'eau adsorbée est tres fine ;

o La résolution latérale est tres basse a cause de '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 tres lente par rapport aux modes
contact et « tapping».

o Tres peu utilisé en pratique, parce que les forces d'interaction avec des surfaces sont

faibles et nécessitent un environnement a faible bruit.

I1.2.4. Technique de la nanoindentation :
I1.2.4.1. Introduction:

Dans certaines applications ol les propriétés tribologiques constituent le critere de
choix, la dureté d'un matériau est une propriété déterminante pour son utilisation industrielle.
Le test de dureté est, ainsi, devenu routinier dans divers domaines de la métallurgie. Ce test
est effectué a l'aide d'un indenteur suffisamment dur pour ne pas étre déformé de facon

irréversible par le matériau a tester. L'indenteur, qui peut avoir différentes géométries, est
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enfoncé dans le matériau par l'action d'une charge constante appliquée dans des conditions
bien définies. L'empreinte laissée par l'indenteur peut étre caractérisée soit par la mesure de
son aire, soit par la profondeur de pénétration. La dureté peut étre définie comme la mesure de

la résistance d'un matériau a la pénétration.

La dureté d'un matériau n'est pas une propriété fondamentale au sens physique du
terme. En effet, la valeur attribuée a la dureté d'un matériau dépend de la géométrie de
l'indenteur et d'une certaine relation entre la nature du matériau et le mode opératoire. La
dureté met en jeu aussi bien les propriétés €lastiques que plastiques du matériau. Par ailleurs,
la dureté d'un matériau dépend de sa structure cristallographique, de la taille des grains, de la
facon dont ces grains sont répartis et des défauts éventuellement présents. Ceci ne signifie
nullement que cet essai est inutile bien au contraire puisqu'il traduit une réponse spécifique
composée de différentes contributions. Cette pratique utilisée depuis presque un siecle a

prouvé son importance dans 1'industrie et la recherche.

Le développement des techniques de couches minces et ultra minces a montré les
limites du test de dureté pratiqué de fagon classique, c'est-a-dire par mesure directe de
I'empreinte rémanente. En effet, lorsque 1'épaisseur de la couche est inférieure au micron, il
est impératif d'employer des charges tres faibles qui laissent des empreintes difficilement
observables par microscopie optique, voire électronique. C'est pour répondre a ce probleme
qu'on a développé la nanoindentation depuis une quinzaine d'années [65,66]. En plus, de la
dureté, les appareils congus pour la nanoindentation permettent d'accéder a une grande variété
d'information [67], impossibles a obtenir avec les microdurométres classiques. Finalement, le
nanoindenteur est une sonde micromécanique permettant de déterminer tres localement les

propriétés mécaniques d'un matériau.

L’avantage de l'instrument de nanoindentation est sa capacité a mesurer avec une
résolution nanométrique, la profondeur de pénétration allant jusqu’a quelques micrometres.
Les indentations, a cette échelle, permettent d’évaluer les propriétés mécaniques des films

minces, sans qu’elles soient influencées par le substrat.

11.2.4.2. Le principe d'une nanoindentation :

Le principe de la nanoindentation consiste a mesurer en continu la charge et la
profondeur de pénétration d'une pointe en diamant. Différentes géométries de pointe ont été

adoptées. Les plus utilisées sont les géométries Vickers (pyramide a base carrée) et Berkovich
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(pyramide a base triangulaire). Les parametres géométriques de cette derniere sont choisis de
telle maniere que la relation entre 1'aire de l'indent et la profondeur de pénétration soit la
méme que dans le cas de la pointe Vickers. Le résultat obtenu par un essai de nanoindentation
est, typiquement, une courbe constituée de deux branches: 1'une représentant la charge et

l'autre la décharge en fonction de la profondeur (déplacement), figure I1.7.
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Figure I1.7 : Courbe d’indentation obtenue lors d’un essai réalisé en mode statique [68].

L'appareil utilisé dans ce travail est un nano indenteur XP fabriqué par la société Nano
-Instruments de I’Ecole Centrale de Lyon.

L’appareillage, représenté sur la figure IL.8, fourni par MTS permet donc de réaliser
des indentations. Il est équipé d’une téte de mesure de type Berkovich. Il s’agit d’une pointe
ayant une géométrie pyramidale a base triangulaire. Le principe réside dans 1’application
d’une charge réalisée par I’intermédiaire d’une bobine (repérée C) insérée dans un aimant.
Une force dans 1’axe de la colonne (repérée B) est générée en faisant passer un courant dans la
bobine. C’est cette force qui correspond a la charge appliquée. La force créée par la bobine va
provoquer le déplacement de la colonne ce qui va se traduire par une variation de la capacité

ducapteur: Q=Cx V
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Des ressorts de rappels et de maintien (D) servent a assurer le guidage de la colonne.
IIs maintiennent la colonne perpendiculairement a la surface des échantillons, leur raideur est
de 100 N/m. La mesure de déplacement se fait par 1’intermédiaire d’un capteur capacitif (E).
La mesure de la capacité est une mesure différentielle entre les deux plaques entourant la
colonne. L.’ensemble est monté sur un bati (F) qui possede une rigidité tres élevée (7 millions
de N.m™) afin de se rapprocher le plus possible des expériences idéales c’est-a-dire a colonne
infiniment rigide. Cet appareil est isolé de 1’extérieur de facon a éviter toutes les perturbations

dues aux bruits et aux variations de température [68].

A : Echantillon

B : Colonne d’indentation

st C : Systéme d’application de la charge

I} : Ressorts de rappels et de maintien de la colonne

E : Capteur capacitif de mesure du déplacement normal
F : Bati

Figure I1.8 : Schéma de principe du nano-indenteur XP [68].

Le systeme utilisé dans nos essais, réalisés en mode statique (sans mouvement continu
et sans mouvement oscillant) avec une amplitude de force de 100 mN, a une résolution en
force et en déplacement de 0,3 uN et 0,8 nm respectivement. L’essai statique a été le tout
premier essai de dureté instrumenté donnant les grandeurs mécaniques d’un matériau. Cette
mesure, au point de charge maximale, nous permet de déterminer la raideur de contact S,

I’aire de contact A, la dureté H et le module d’élasticité encore appelé module d’Young E.

11.2.4.3. Exploitation des courbes de nanoindentaion:

Une courbe de nanoindentation traduit une réponse globale du matériau. Ainsi on peut
en extraire un certain nombre d'informations relatives aux propriétés élastiques et plastiques,

dont les plus importantes sont la dureté et le module d'Young. Dans ce travail, I' exploitation
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des courbes de nanoindentaion a été effectuée par l'approche de Oliver et Pharr [69], dont je

vais rappeler 1'essentiel dans les paragraphes suivants.

11.2.4.4. Evaluation de la dureté:

La dureté H est définie comme étant le rapport entre la charge maximale appliquée

Prax et l'aire de contact projeté A correspondant a la profondeur plastique h, :

La détermination de la profondeur plastique hy a partir de la profondeur totale h et la

profondeur de recouvrement élastique h, est basée sur 1'égalité suivante:

Cette hypothese signifie qu'on la formation du bourrelet autour de I'empreinte.

La profondeur plastique hy est définie comme étant le point d'intersection de la
tangente a la courbe de décharge pour la charge Py, avec 1'axe des abscisses. L'aire projetée
A est liée a la profondeur plastique h, par une relation dépendant de la géométrie de la pointe

utilisée. Dans le cas d'une pointe a géométrie Berkovich parfaite, nous avons la relation :

A indentation= 24, 5 . ArZ .o (IL5)

Ou h, I’enfoncement plastique sous charge.

Apres dépouillement des résultats de 1’essai, il est possible d’obtenir des courbes de
dureté ou de module d’élasticité en fonction de I’enfoncement plastique sous charge h.,.
Cette méthode présente, cependant, des inconvénients. Elle donne des informations sur le
matériau a une seule valeur d’enfoncement. Plusieurs essais a différents enfoncements sont
donc a réaliser lorsqu’on désire des informations sur I’homogénéité d’un matériau en fonction
de la profondeur. Par ailleurs, il existe des artefacts de mesure dont il faut tenir compte :
* le défaut de pointe est un parametre qui influence les résultats obtenus. La pointe
initialement dite « parfaite » se détériore au fur et a mesure des essais et présente alors un

rayon de courbure a son extrémité qui croit, comme représenté sur la figure 11.9.
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* la dérive thermique qui représente la dilatation ou la contraction thermique de la colonne
c’est-a-dire une variation de sa longueur au cours de I’essai. Ce parametre joue directement

sur les mesures de déplacement.

Pointe

Figure I1.9 : Schématisation du défaut de pointe d’un indenteur. La pointe présente un rayon
de courbure r a son extrémité. Le terme hr représente |’enfoncement plastique sous charge, h,

le défaut de pointe, h, la hauteur des bourrelets et h;la longueur de coupure [68].

Afin de tenir compte du défaut de pointe, il peut étre montré que la correction a
appliquer a I’enfoncement plastique sous charge mesuré consiste a lui ajouter le défaut de

pointe pour obtenir I’enfoncement vrai (8) suivant la relation :

Cette relation est valable si on ne tient pas compte des effets des bourrelets autour de
I’indenteur. Ici, la mesure est encore incorrecte puisque la ligne de base se situe au niveau de

la surface de 1’échantillon. Si la ligne de base est prise au niveau des bourrelets, il vient :

0= (hy'thothp)...oooeiiiiits (IL.7)

Si on admet que la hauteur des bourrelets est proportionnelle a I’enfoncement plastique sous

charge, on établit la relation suivante :

0=ax (hy+ho) ovevvinniinnn. (IL.8)
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Qui permet ainsi de corriger le défaut de pointe de I’indenteur. Un coefficient a est appliqué

de maniere a tenir compte des effets du défaut de pointe.

I1.2.4.5. Détermination du module d'Young:

En plus de la dureté, la nanoindentation permet une mesure directe du module
d'Young. Contrairement a la dureté, le module d"Young est une propriété fondamentale pour
un matériau homogene et isotrope. Il traduit indirectement la solidité des liaisons chimiques
entre les atomes constituant le matériau et il rend compte de I'aspect élastique. Sur les courbes
de nanoindentation, c'est la branche de décharge qui permet de 1'évaluer. L'analyse est basée
sur la proportionnalité entre la pente S (la raideur de contact) a la courbe de décharge au

pointe Py, et le module réduit E'. Ceci se traduit par la relation suivante:

P 2
my \/_E' JA ) e (1L9)

S = =
(h—h.) V4
Le module réduit E' tient compte de la déformation élastique de la pointe de

l'indenteur et il est défini par la relation:

L_(-9) (-0

E E E e

r 4

(I1.10)

Avec E le module d’Young et v le coefficient de Poisson du matériau.
E, son module d’élasticité réduit, E; , v; les module d'Young et le ceefficient de poisson de la

pointe de l'indenteur, la pointe étant de diamant E;=1050 GPa , v;=0,104.

I1.2.4.6. Influence de substrat dans les mesures par nanoindentation:

Dans les paragraphes précédents on a discuté la manicre de déterminer la dureté et le
module d'Young a partir des courbes de charge-décharge de matériaux massifs. Nos
échantillons étant constitués par la superposition d'une couche dure sur un substrat moins dur,
les valeurs mesurées (E et H), a une profondeur donnée, refletent la réponse des deux
matériaux. Si la profondeur a laquelle sont effectuées les mesures est importante, les valeurs
obtenues sont pratiquement celles du substrat. Ceci explique l'allure générale des courbes de

dureté en fonction de profondeur.
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Si l'on considere Hy et Hy les duretés respectives du substrat et de la couche, la dureté H

mesurée a une profondeur donnée est:

H=H¢+ (H¢-Ho)) Py oooovveeee (IL.11)

Une relation analogue lie les modules d"Young Eg et Ef respectivement du substrat et
de la couche a la valeur mesurée pour une profondeur donnée est:
E=E+ (Ef-Es) Op cvovviiiiiii, (I1.12)
@y et O sont des fonctions qui rendent compte de l'influence du substrat sur les mesures de
la dureté et le module d"Young. Leurs expressions dépendent des modeles proposés [70].
Dans tout les cas, si la profondeur sondée est faible par rapport a 1'épaisseur de la couche, les

expressions précédentes peuvent se simplifie; H= Hy et E = Ey.
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Chapitre III: Résultats et interprétations.

II1.1. Introduction :

L’objet de ce chapitre est de présenter les résultats obtenus dans ce travail. Nous
utilisons dans notre caractérisation des échantillons la DRX, le microscope a force atomique
(AFM), le MEB et les essais Berkovich pour la nanodureté. Nous commencons par présenter
les résultats de la caractérisation structurale et morphologique des échantillons, puis nous

donnons les résultats de mesures de la nanodureté.

I11.2. Etude structurale :

II1.2.1. Analyse par diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X est 'un des moyens le plus adapté pour mettre en évidence
les différentes phases qui peuvent exister dans un matériau, car elle est tres sensible a toute

perturbation de la périodicité du réseau cristallin.

Dans les couches minces, 1'état structural dépend de plusieurs facteurs notamment le
vide, 1’état de surface des substrats, la température des substrats, la vitesse de dépot 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 1’indexation des pics de diffraction
correspondant aux différentes phases constituant nos échantillons, avant et apres recuit, sont

faits a I’aide des fichiers ASTM (Annexe).

Dans ce contexte, on a obtenu quelques diagrammes de diffraction des rayons X
réalisés sur le substrat XC70 et des échantillons (couche mince de tungstene/substrat) de la

série d'épaisseur 0,2 um, recuit et non recuit.
I11.2.1.1. Analyse des échantillons de référence:
La figure III.1 présente un spectre typique de diffraction des rayons X enregistré sur

des substrats XC70 nus. Il est clair que pour le substrat, il y a une seule phase qui diffracte,

c’est la phase Fe,, avec une absence totale du carbone et de ses alliages.
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Figure IIL.1: Spectre de DRX typique des substrats XC70. [71]

Les résultats de l'analyse des substrats revétus par une couche mince de tungsteéne,
d'épaisseur 0,2um, juste apres préparation sont illustrés dans la figure II.2. On observe
I'existence de quatre nouveaux pics situés a : 39,69°; 40,38° ; 58,19°; 73,13°. Le premier est
attribué a la phase W,C, et correspond a la famille de plans (101). Tandis que les trois autres
pics sont attribués a la phase W et correspondent aux familles de plans (110), (200), (211)

respectivement.

On remarque en plus de ces pics, l'existence également, des pics du substrat. Ceci est
da, évidemment, a 1'épaisseur (0,2um) relativement petite de la couche de tungsténe par
rapport a la profondeur maximale de pénétration des rayons X utilisés (le coefficient

d’absorption linéaire de W pour Ag,(Cu)=1.5406 A est u=0.33 pm'l [72]).

La formation du carbure W,C résulte d’une réaction entre le carbone du substrat et le
tungstene du revétement (le carbone étant I’élément diffusant le plus rapide dans notre

systeme), et éventuellement du carbone adsorbé a la surface des substrats avant dépot de W.
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Figure IIL.2: Spectre de DRX de I'échantillon [W (0,2 u m)/ XC70] juste apres préparation.

I11.2.1.2. Analyse des échantillons recuits dans I'intervalle [600-900°C]:

L'analyse du spectre de DRX de 1' échantillon recuit a la température 600° C pendant

N

30 minutes, ne montre aucun changement structural notable par rapport a 1'état des

échantillons juste apres préparation ( figure II1.3).
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Figure IIL.3: Spectre de DRX de I'échantillon [W (0,2 u m)/ XC70]

recuit a la température 600° C pendant 30 minutes.
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L'analyse du spectre de DRX de 1'échantillon recuit a 700° C pendant 30 minutes, est
montré sur la figure II1.4. 11 est intéressant de souligner 1'appariation de nouveaux pics autres
que ceux mentionnés plus haut. Ces pics sont identifiés comme étant du carbure binaire W,C
et ternaire FesW3C. Les pics situés a : 34,56°; 38,04°; 39,61°; 52,33°; 61,82°, correspondent
aux familles de plans (100), (002), (101), (102), (110), respectivement de la phase W,C.
Cependant ceux situés a : 32,29°; 35,17°; 42,40°; 46,32°; 72,14°; 98,85°, sont attribués a la
phase FesW3C et correspondent aux familles de plans (400), (331),(511), (440), (822) et
(1042), respectivement.

On remarque aussi la disparition des pics de W ce qui témoigne de la réaction entre le
substrat et la couche de tungsténe. Donc, a cette température la réaction conduit a la
consommation totale de la couche de W (disparition de ses pics), et provoque la croissance de

W,C et FesW;C (augmentation en nombre et intensité de leurs pics).

8 0]

Ech S2 recuita 700 °C/30 min I

70

Feo (110)

60 |

50_
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404
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Y

Intensité (u.a)

20
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20 40 ' 60 ' 80 ' 100
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Figure I11.4: Spectre de DRX de 1'échantillon [W (0,2 u m)/ XC70]

recuit a 700° C pendant 30 minutes.

La figure III.5 montre le spectre de DRX de 1'échantillon recuit a la température
800°C pendant 30 minutes. Les points manquants de cette figure sont les suivants :
- Pour le carbure ternaire, on observe l'apparition des cinqg nouveaux pics situés a : 22,71°;

51,98°; 59,47°; 69,23°; 87,26°, et correspondant aux familles de plans (220), (620), (551),
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(733), et (771), respectivement. De plus, les pics de cette phase sont plus intenses et bien
résolus par rapport a la figure I11.4.

- En ce qui concerne le carbure W,C, on remarque la disposition de trois pics qui étaient
situés a : 52,30; 61,86, et 72,83 et qui correspondaient aux familles de plans (102), (110),
et (200) respectivement. La aussi, les pics restant de W,C sont plus intenses et mieux
résolus. Ce fait traduit, probablement, une amélioration de structure cristalline des phases et

la croissance du carbure ternaire FesW5C.

Ech S2 recuita 800°C/ 30 min I

[=}]
o
]
Fea (110)

T T T
20 40 60 80 100

20 (degrés)

Figure IILS: Spectre de DRX de I'échantillon [W (0,2 u m)/ XC70]

recuit a 800° C pendant 30 minutes.

Le spectre de DRX de 1'échantillon recuit a 900° C pendant 30 minutes, est présenté
sur la figure II1.6. Il est a souligner l'appariation encore de nouveaux pics attribués a la phase
FesW5C. IlIs sont situés a : 39,70°; 49,11°; 54,59°; 64,39°; 73,85°; 90,05°; 91,62°, et
correspondent aux familles de plans (422), (442), (622), (553), (555), (1020) et (951),
respectivement. Par ailleurs, il est intéressant de remarquer qu’a cette température il apparait

un nouveau pic a 31,34° qu’on assigne au plan (001) du monocarbure de tungstene WC.

A cette température, la diffusion du carbone et du fer du substrat devient importante
telle que le carbure W,C se transforme completement et laisse le carbure ternaire croitre avec

la formation de WC.
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Figure I11.6: Spectre de DRX de I'échantillon [W (0,2 u m)/ XC70]

recuit a 900° C pendant 30 minutes.

I11.2.1.3. Analyse des échantillons recuits a 1000°C pendant différentes durées:

Le recuit des échantillons a 1000°C pendant différentes durées montre la stabilité des
composés Fe;W;C et WC (Fig. I11.7 et I11.8). Dans ce cas la réaction devient plus forte encore
et permet au monocarbure de croitre d'avantage (apparition de trois pics situés a : 31,51°;

35,72°; 48,37°, et correspondant aux familles de plans (001), (100) et (101), respectivement).

Le pic (001) est le plus intense dans notre cas et indique 1'existence d'une orientation
privilégiée suivant cette direction; les deux pics les plus intenses pour WC d'apres les tableaux

ASTM étant (100) et (101) voir Annexe.

De méme, on note que le pic (511) de la phase FesW;C présente l'intensité la plus

grande, ce qui pourrait indiquer l'existence d'une "texture" suivant cette direction.
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Figure II1.7: Spectre de DRX de I'échantillon [W (0,2 u m)/ XC70]
recuit a 1000° C pendant 60 minutes.
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Figure IIL.8: Spectre de DRX de I'échantillon [W (0,2 u m)/ XC70]
recuit a 1000° C pendant 120 minutes.
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I11.2.2. Comparaison :
En comparant les figures de cette section, nous pouvons résumer la réaction, entre le
carbone et le fer des substrats et le tungstene du film, pour former les carbures par les

tableaux récapitulatifs suivants (IIL.1 et IIL.2).

Tableau II1.1 : Récapitulatif des produits de la réaction dans les échantillons

[W (0,2 u m)/ XC70] avant et apres recuits.

o . La phase | La phase La phase
Tr (°C)/ tr (min) W Fe, La phase W,C FesW,C La phase WC
500 °C (les
échantillons juste + + + - -
apres préparation)
600°C/ 30 min + + + - -
700°C / 30 min - + + + -
800°C / 30 min - + + + -
900°C / 30 min - + - + +
1000°C/ 30 min - + - + +
1000°C/ 60 min - + - + +
1000°C/ 120 min - + - + +
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Tableau II1.2: Plans (hkl) des différentes phases formées en fonction de la température de

recuit des échantillons [W (0,2 u m)/ XC70].

La phase
(hk1)
w Fea W,C FesWC WC
Tr (°C)
tr (min)
(110)
. (200) | (110) (200) (211)
500 °C o 520) (101 ]
(110)
600°C / @00) | (110)@00) @11) | o
30 min @11) (220) 101y
(100)
. 002) | (400) 331) (511)
700°C/ (110) 200) 211y | (101) (440) (1042)
- (220) 8(1)(2); (822)
(220) (400) (331)
(100) | (511 (440) (620)
800°C /
(002) (551) (733)
(110) (200) (211)
. (101) (822) (771)
30 min (220) (1042)
(220) (400) (331)
(422) (511) (440)
900°C / @42)©2) 55D | g0
(110) (200) (211) (553) (733) (822)
30 min (220) (555) (771)
(1020) (951)
(220) (311) (400)
(331) (422) (511)
(440) (442) (551)
1000°C / (110) (200) 1) (55(35)5(57)3(37)7(18)22) (001)
30 min (220) (1020) (951)
(953)
(220) (400) (331)
. 422) (511) (440) | (001)
1000°C/ (110) (200) (211) (551)(553) (733) | (100)
. (220) (822) (771) (101)
60 min (1022)
(220) (400) (331)
(422) (511) (440) | (001)
1000°C / (110) (200) (211) (620) (622) (551) | (100)
120 min (220) (822) (553) (771) | (101)
(1022)
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Il ressort de cette comparaison que les échantillons juste apreés préparation sont
constitués de tungstene pur sans oxydes et sans carbures. IlIs sont en plus polycristallins, le
recuit 2 600 °C conduit a la formation du carbure W,C, carbure plus riche en tungstene.
Cependant, le recuit entre 700 et 800 °C consolide la croissance de W,C et la formation du
carbure ternaire FesW;C. Aux températures supérieures ou égales a 900 °C le carbure W,C se

transforme complétement et laisse place au carbure ternaire Fe;W;C et au monocarbure WC.

I11.3. Etude microstructurale et morphologique :

I11.3.1. Observation par microscopie électronique a balayage (MEB) :

L'analyse par microscopie électronique a balayage des échantillons juste apres
préparation montre qu'ils ont une surface libre lisse, avec des crevasses et des trous, surtout,
aux joints des grains du substrat (figure 111.9.a).

La morphologie de la surface des échantillons recuits a 700°C pendant 30 minutes
(figure I11.9.b), est tout a fait différente de celle des échantillons non recuits. La surface
devient rugueuse avec une matrice grisatre constituée de particules sous forme d’étoile sans
orientation particuliere et de taille ~ 0,1 pm. Sur la matrice culminent des particules blanches
plus grosses et toujours sous forme d’étoile. La taille de ces particules (ou étoiles) est plus
grande (0,33 um) que celle des petites étoiles de la matrice. La densité de ces particules est de
14.10" / cm?. Par ailleurs, de petites taches sombres, semblables a des trous se laissent voir sur
le fond de la matrice.

Le recuit des échantillons a 800°C (Fig.III.10) provoque des changements notables ; la

'

couche de revétement (matrice) devient comme " spongieuse " avec plein de " trous " de
forme circulaire et répartis uniformément sur toute la surface. Lorsque ces trous, en certains
endroits coalescent, ils forment des fissures dans les revétements. En outre, les particules
blanches étoilées que 1’on a observées a 700°C, perdent leur forme d’étoile et
s’arrondissement; leur concentration étant pratiquement la méme. La rugosité de la matrice

semble diminuer.

A 900°C, la structure devient granulaire et plus compacte. La répartition des grains est
homogene sur toute la surface et leur taille moyenne est de 1’ordre de 0,2 um. La rugosité a

cette température, parait-il plus grande qu’a 800°C.
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Figure I11.9 : Micrographies obtenues par microscopie électronique a balayage
des échantillons [ W(0,2 um)/ XC70]:
a) juste apres préparation (X 2000) ; b) recuit a 700°C pendant 30 min (X 10000) ;

c) recuit a 700°C pendant 30 min (X 25000).
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Figure II1.10 : Micrographies MEB des échantillons [W (0,2 um)/ XC70]:

a) recuit a 800°C pendant 30 min (X 10000) ; b) recuit a 900°C pendant 30 min (X 10000).
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I11.3.2. Observation par microscopie a force atomique (AFM) :

Pour suivre les changements éventuels de la morphologie des échantillons, avec un
peu plus de détails, on a utilisé la microscopie a force atomique. Les figures III.11, 1II.12 et
MI.13 illustrent des images de la surface des échantillons [W (0,2 um)/ XC70] obtenues par
AFM en 3D. Comme pour les observations au microscope électronique a balayage, la
morphologie de la surface des échantillons change avec la température et le temps de recuits.

Les valeurs de la rugosité de surface sont calculées a partir des images AFM en
utilisant le logiciel " Gwyddion 2", et sont présentées sur le tableau III.3. Ces valeurs
montrent que la rugosité Rms des revétements varie entre 0,18 um et 0,27 um. Ces valeurs
sont treés cohérentes avec celles déterminées par MEB. Le recuit induit une augmentation de la
rugosité jusqu’a 700°C, puis une stabilisation jusqu’a 1000°C, pour reprendre a croitre a

nouveau pour les " longues " durées.

Tableau II1.3 : Valeurs de la rugosité de surface des échantillons avant et aprés recuit.

Temperature de recuit Rugosité

°O) Rms (um)
Avant recuit 0,24
700°C / 30 min 0,27
800°C / 30 min 0,18
900°C / 30 min 0,22
1000°C / 60 min 0,19
1000°C / 120 min 0,25

La rugosité de la surface Ra est définie comme le rapport de la surface réelle Sk sur la surface
géométrique Sc.

La rugosité est alors donnée par : Ra = S_R

G
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a) 70 nm

Rms = 0,24 pm
Surface : 9,24695. 10° m>

b) 239 nm

o 0D I

Rms =0,27 um
Surface : 9,24707. 10° m?

Figure II1.11: Micrographies AFM en 3D des échantillons [W (0,2 um)/ XC70]:

a)- juste apres préparation, b)- recuit a 700°C pendant 30 min.
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a) 96 nm

Rms =0, 18 um.
Surface : 9,28860. 10 m>.

89 nm

Rms =0, 22 um.
Surface : 9,24233. 10° m>.

Figure II1.12: Micrographies AFM en 3D des échantillons [W (0,2 um)/ XC70]:
a)- recuit a 800°C pendant 30 min ; b)- recuit a 900°C pendant 30 min.
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o 09 pIm

Rms =0, 19 pm.
Surface : 9,24032. 10”° m>.

b) . 51 um

o 8D pgm

Rms =0, 25 pm.
Surface : 9,19360. 10” m?.

Figure II1.13: Micrographies AFM en 3D des échantillons [W (0,2 um)/ XC70]:
a)- recuit a 1000°C pendant 60 min ; b)- recuit a 1000°C pendant 120 min.
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I11.4. Etude de la nano-dureté:
II1.4.1. Les courbes de nanoindentation :
Les courbes de nanoidentation relatives aux échantillons recuits et juste apres préparation sont

présentées sur la figure II1.14.
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Figure I11.14: Variations de la charge des échantillons [W (0,2 um)/ XC70] en fonction du

déplacement de la pointe.
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On remarque que la variation des courbes charge—décharge sont typiquement
élastoplastiques, avec un comportement globalement ductile, c'est-a-dire qu'il y'a une

dominance de la composante plastique.

111.4.2. Evaluation de la dureté:

Les variations de la dureté des échantillons en fonction du déplacement de la pointe,
sont présentées sur la figure III-15. On voit que les courbes ont presque la méme allure
générale, une augmentation rapide jusqu'a des valeurs maximales puis décroissance jusqu'a
certaines valeurs, ot les courbes présentent des paliers avec des valeurs presque constantes,
puis une diminution dépendant de la température de recuit. Cette diminution prend deux
vitesses différentes: premierement, elle est rapide jusqu'a un certain déplacement que 1'on peut
nommer déplacement critique, et deuxiement apres ce déplacement, elle devient tres lente
avec des valeurs tres proches. On remarque aussi que les valeurs de la dureté a toutes les
températures de recuit sont inférieures a celles des carbures massifs WC (~2200 kg/mmz) et
W,C (~3000 kg/mmz) [29]. La croissance de la dureté des revétements, surtout a 900°C est
due, certainement, a la formation de WC et la croissance du carbure FesW3;C. Néanmoins les
valeurs obtenues et qui sont inférieures a celles des carbures massifs trouvent leur explication

dans le réseau des fissures et dans le quasidécollement du revétement.

II1.4.3. Evaluation du module d'Young :

Les variations du module d'Young des échantillons en fonction du déplacement de la
pointe, sont présentées sur la figure III-16. On voit que les courbes ont presque la méme allure
générale, comme la dureté: une augmentation rapide jusqu'a des valeurs maximales puis
décroissance jusqu'a certaines valeurs, ol les courbes présentent des paliers avec des valeurs
presque constantes. La valeur maximale du module d'Young de 1’échantillon juste apres
préparation est égale 200 GPa (valeur comparable a celle du Fer massif ~ 196 GPa).
Cependant, apres recuit les valeurs du module d"Young sont distinctes : par exemple: le recuit
des échantillons a 900°C pendant 30 minutes augmente le module d"Young jusqu’a 425 GPa
(valeur supérieure a celle du tungstene massif ~ 407 GPa). A 1000°C / 30min le module

d'Young devient maximal et prend la valeur 450 GPa. Néanmoins les valeurs obtenues et

inférieures a celles des carbures massifs (Ewc = 720 GPa).
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Figure I11.15: Variations de la dureté des échantillons [W (0,2 um)/ XC70] en

fonction du déplacement de la pointe.
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Figure I11.16: Variations du module d'Young des échantillons [W (0,2 um)/ XC70]

en fonction du déplacement de la pointe.
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On résume les résultats obtenus dans le tableau I11.4 suivant.

Tableau II1.4: Variations de la dureté et module d'Young des échantillons

[W (0,2 um)/ XC70] juste apres préparation et recuits en fonction de

la température et le temps de recuit.

(°C) Les 00°C
échantillons | 600°C | 700°C 30 min 900°C | 1000°C | 1000°C | 1000°C
H,E juste apres | 30 min | 30 min 30min | 30 min | 60 min | 120 min
(GPa) préparation
Hinoy 2,57 2,26 2,10 2,72 3,21 3,36 3,68 3,69
(GPa) 2 9 2 9 2 9 2 9
(%“l;’;) 202,90 195,14 | 196,45 | 203,60 | 197,86 | 201,12 | 212,46 | 201,472
Pmax 69 59 60 68 92 87 88 90
H 3,05 2,55 2,60 2,93 4,16 4,02 4,06 3,99
(GPa) b 9 b 9 b 9 2 9
(G]%a) 160,82 155,54 | 158,17 | 177,94 | 173,34 | 184,04 | 186,19 | 167,81

On utilise les relations: (I1.3); (IL.5); (I1.9); (I1.10) pour calculée H, etE'.

Hioy: le résultat de la dureté moyenne de 9 indentations a différents endroits de film.

Emoy : le résultat du module d"Young moyen de 9 indentations a différents endroits de film.
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II1.5. Discussion des résultats :

La formation des carbures de tungstene et leur transformation avec le temps de recuit
sont basées sur la quantité de carbone contenu dans le substrat ( 0,7 /- en masse) et fourni par
diffusion thermique de ces derniers vers la couche mince de tungstene. L'agitation thermique,
fournit 1'énergie nécessaire pour vaincre les potentiels cristallins de Fe et W et permettre aux
atomes de se réarranger pour former des carbures. Le transport des atomes de carbone dans la
couche de tungsténe est assuré, probablement, par diffusion a travers les joints de grains et les
interstices ; les substrats étant riches en carbone et les composés formés étant des composés
interstitiels. Il est, par ailleurs, établi que en plus de la teneur en carbone dans le substrat,
I'épaisseur de la couche mince de tungstene a un effet non négligeable sur la vitesse de
germination et de formation des carbures de tungstene [57]. En outre, comme la
transformation de W en carbures se fait graduellement lors du recuit thermique, on pourrait
penser que la germination des carbures de tungstene se produit a I’interface substrat/couche et
que la croissance se passe progressivement dans la couche du tungstene.

Nous avons, donc, établi par DRX, que les recuits thermiques des échantillons a des
températures différentes, provoquent des transformations de phases dans le revétement. En
effet :

- a la température 600°C et un maintien de 30 min, on observe 1’apparition du carbure W,C
qui est caractérisé par un large intervalle d’homogénéité, de 25,5 jusqu’a 34% at. en C,
d’apres le chapitre I et le diagramme des phases du systtme W-C. Il est obtenu comme
une phase intermédiaire pendant la formation de WC qui représente la seule phase binaire
stable a la température ambiante.

- a la température 700°C et un maintien de 30 min, on remarque I’apparition du carbure
ternaire Fe;W3C, qui est du type M¢C dans lequel la composition peut devenir Fe;W;C ou
Fe,W,C. Cette phase admet une structure cubique a faces centrées avec un parametre de
réseau égal 2 11,04 A. Elle résulte de I’introduction du fer dans la réaction entre le tungsténe

et le carbone.

- a la température 900°C et un maintien de 30 min, on observe pour la premiere fois le mono-

carbure WC, mais avec une petite quantité. Par contre la quantité est grande a un recuit

1000°C/ 60 min et 120 min.

Il est 1égitime de penser que lorsque le carbone du substrat diffuse dans la couche de

tungsténe (revétement), I’interdiffusion provoque dans I’autre coté la diffusion du tungsteéne

72



Chapitre III: Résultats et interprétations.

dans le substrat. La diffusion du tungsténe dans le substrat réduit 1’épaisseur du revétement.

Cette diminution est fonction du temps et de la température de recuit.

Par ailleurs, les mesures de la nano-dureté en fonction du déplacement de I’indenteur
montrent que 1’épaisseur du revétement a un effet important. On remarque que la nanodureté

prend des valeurs importantes avec la diminution du déplacement de 1’indenteur.

Enfin, d'aprés les images obtenues par les microscopies a force atomique et
électronique a balayage, on peut dire que la morphologie de la surface des échantillons change

avec la température et le temps de recuits.
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Conclusion générae

Conclusion générale:

Ce travail a fait ’objet d’une étude des propriétés structurales, morphologiques et
mécaniques des revétements en carbures de tungsténe formés a partir d’'une couche mince de
tungsténe déposée, par pulvérisation cathodique RF ala température 500°C, sur des substrats
en acier detype XC70 contenant 0.7 7. en poids de carbone (d'aprés lanorme AFNOR).

Apres traitements thermiques des échantillons, ces derniers ont été caractérises par
DRX, MEB, AFM et par nanoindentation. Une attention particuliére est accordée a 1’effet du

recuit thermique sur les propriétés des revétements.

Les principaux résultats obtenus peuvent se résumer comme sulit :

L’analyse par DRX montre que les échantillons juste aprés préparation sont constitués
de tungstene pur sans oxydes et sans carbures. Ils sont en plus polycristallins. Le recuit a 600
°C conduit a la formation du carbure W,C, carbure plus riche en tungsténe. Cependant, le
recuit a 700 °C et a800°C consolide la croissance de W,C et laformation du carbure ternaire
FesW3C. Aux températures supérieures ou égales a 900 °C, le carbure W,C se transforme

compléetement et |aisse place au carbure ternaire FesW;C et au monocarbure WC.

L'analyse par microscopie éectronique a balayage des échantillons non recuits montre
quils ont une surface libre lisse, avec des crevasses et des trous, surtout, aux joints des grains
du substrat. A 700°C, la surface devient rugueuse avec une matrice grisétre constituée de
particules sous forme d’étoile sans orientation particuliére et de taille ~ 0,1 um. Sur la
matrice culminent des particules blanches plus grosses et toujours sous forme d’étoile. La
taille de ces particules (ou étoiles) est plus grande (0,33 pum) que celle des petites étoiles de la
matrice. La densité de ces particules est de 14.10" / cm?®. Par ailleurs, de petites taches

sombres, semblables a des trous se laissent voir sur le fond de lamatrice.

Le recuit des échantillons a 800°C provoqgue des changements notables ; la couche de
revétement (matrice) devient comme " spongieuse " avec plein de " trous " de forme circulaire
et répartis uniformément sur toute la surface. Lorsgue ces trous, en certains endroits
coalescent, ils forment des fissures dans le revétement. En outre, les particules blanches
¢toilées que I’on a observées a 700°C, perdent leur forme d’étoile et s’arrondissement; leur

concentration étant pratiquement laméme. Larugosité de la matrice semble diminuer.
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A 900°C, la structure devient granulaire et plus compacte. La répartition des grains est
homogene sur toute la surface et leur taille moyenne est de I’ordre de 0,2 um. La rugosité a

cette température, parait-il plus grande qu’a 800°C.

L’observation par AFM en 3D montre que la rugosité, Rms, des revétements varie
entre 0,18 um et 0,27 pm. ces valeurs sont trés cohérentes avec celles déterminées par MEB.
Le recuit induit une augmentation de la rugosité jusqu’a 700°C, puis une stabilisation jusqu’a

1000°C, pour reprendre a croitre a nouveau pour les" longues™ durées.

Il est a remarquer que la variation des courbes charge-décharge sont typiquement
élastoplastiques, avec un comportement globalement ductile, cest-adire quil y'a une
dominance de la composante plastique.
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Annexe:

Fichiers ASTM

350776 Cuality: * w2 O _

CAS Mumber.  12070-32 | Tunosten Carbide

Molecular Weight 379,71 Ref. Matl Bur. Stand. [U.5.] Monogr. 26, 21, 128 [1984)

YVolume[CD]  26.78 .
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5.G.: P3m1 [164) =&
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R2a300 17 1 0 2 [91.472 2 10 4 (12584 1 300
B1861 14 1 1 0 (10051 320 3 (13|29 3213
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72839 2 200 (10661 B 211
979 12 11 2 (11218 311 4

251047 Cluality: * W C _
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B5.701 B 002|987 14 11 2
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Fichier's ASTM
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Fichier's ASTM
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Study of the interaction between athin layer of tungsten and steel substrate

Abstract

In this work, we study the reaction of tungsten thin layer (0,2 um thickness) deposited by
RF magnetron sputtering technique at 500°C, with a steel XC70 substrate (according to AFNOR)

containing 0,7 % of carbon.

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

The main obtained results can be summarized as follows:

» XRD anaysis shows that the as prepared samples are polycrystaline and

constituted by pure tungsten without no oxides and carbides.

» Annealing at T < 800 °C for 30 min leads to the formation of W,C carbide.

» Heat treatment at a temperature greater than or equal to 700 °© C promotes the
reaction between the constituents of the samples (W, Fe, C), and hence the formation
of ternary carbide FesW3C. The formation of mono-carbide WC takes place after
annealing at T >900 °C.

» SEM and AFM observations show that the morphology of the surface samples

depends on the temperature and duration of thermal annealing.

» The nano-hardness measured by the Berkovich tests, believes with the rise in
temperature. The increase in the hardness H and in the Young modulus E is
attributed to the formation and growth of carbides. The nano-hardness samples

decreases with increasing the depth of penetration until substrate.

Key words: Thin films, coating, magnetron sputtering, Carbides.




Etude de I'interaction entre une couche mince de tungsténe et substrat d'acier.

Résumé

Dans ce travail, nous éudions la réaction d'une couche mince de tungsténe d’épaisseur
~ 0,2um, déposee par la pulvérisation cathodique RF a la température 500°C, avec des
substrats en acier de type XC70 (d'apres AFNOR) contenant 0.77 en poids de carbone.

Les échantillons (couche mince W + substrat) ont subi des traitements thermiques
sous vide, a diverses températures (500-1000°C) et pendant différentes durées. La
caractérisation de ces échantillons est réalisée al'aide de la diffraction des rayons X (DRX), la
microscopie éectronique a balayage (MEB), le microscope a force atomique (AFM) et la
nanoi ndentation.

Les principaux résultats obtenus peuvent étre résumés comme suit:

» L’analyse par DRX montre que les échantillons juste aprés préparation sont polycristallins
et constitués de tungsténe pur sans oxydes et sans carbures. Le recuit 2 600 °C conduit ala
formation du carbure W,C. Cependant, le recuit a 700 °C et a 800°C consolide la
croissance de W,C et la formation du carbure ternaire FesWsC. A T > 900 °C, le carbure
W,C se transforme completement et laisse place au carbure ternaire FesWsC et au
monocarbure WC.

» L'anadyse par MEB des échantillons non recuits montre qu'ils ont une surface libre lisse,
avec des crevasses et des trous, surtout, aux joints des grains du substrat. A 700°C, la
surface devient rugueuse avec une matrice grisatre constituée de particules sous forme
d’étoile sans orientation particuliére et de taille ~ 0,1 um. Sur la matrice culminent des
particules blanches plus grosses (0,33 um) et toujours sous forme d’étoile. A 800°C, la
couche de revétement devient comme " spongieuse” avec plein de " trous" de forme
circulaire et répartis uniformément sur toute la surface. En certains endroits, ces trous
coalescent et forment des fissures. En outre, les particules blanches étoilées
s’arrondissement et la rugosité de la matrice semble diminuer. A 900°C, la structure
devient granulaire (taille moyenne ~ 0,2 um) et plus compacte. La rugosité augmente a
nouveavl.

» L’observation par AFM en 3D montre que la rugosité Rms des revétements varie entre
0,18 um et 0,27 um. ces valeurs sont trés cohérentes avec celles déterminées par MEB.

» Lananodureté et module d'Y oung croissent a la surface puis diminuent en pénétrant dans

le volume.

Mots Clés : Couche Mince, pulvérisation cathodique RF, carbure de tungsténe.




