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introduotien

Introduction :

-

L'utilisation de dépdt mince dans le traitemeat de=
matériaux ou des pidces mécaniques notamment les outils. qui soni '
les clés de nimporte quelle opéraitimx dusinage =a connu  un

développement rapide au cours des dernigres décenntes .

Durant ces derniéres années , les covches minces de Carbure et
Nitrures des métaux de transition obtonues par .diverses m&thodes
(CVD et PVD) ont éLé largement &Studides . ’ o

I1 est rapidement  ressorti de cee études gque jlems films
précédents peuvent sméliorer les régions superficielles de=
matériaux 2 Pégard soit d'une augmentation ds dureté , soit

dune réduction de frottement des pigces en comtact , moit d'une

_protection contre la corrosion £ 24 , 28 3 .

—

Lesz premiers résultats concernant cette amélioration proviennent

dos &tats unis . Le relaiz onsuite a été pris psr les Japonais

et. les Europédens [1€1 .

Durant les cing dernidres anndées , "'la technigue de dsposition

d’'une couche mince s’est orientée vers d’aulres domaines. . Dans
ce contexte , les chercheurs Japonais ont choisi le Molybhdéns
revétu de TiC comme premier mur. d’un réacteur nur.:iémre a cause
de la s'abilité thermigque du dépdt (25,331 . . -

Le Carbure de Titare se distingus  par uns meilisurs at.abihté
thermiue , sa stabilité chimigue vis a vis de Pair et de Paau

et exce-hent-a .

Les propri&tés. citées ci—dassuq nous ont. conduit. & choiair le

conposé Til pour notre Lravau .

Dans ce dernier , le film cheoisi est obtenu aprés avoir déposé.
du Titane pur =ur des Aciers au Carbone par magnstren sputt:}-in{;

et traité par reocuit sous vide poussé 3 haute température .
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Les dépSts obtenus ont 6té caractérisés par diffractien des
réyan_s X et analyse métallographique . Leurs duretsds et adhésicn
ont. &td  Studides respacﬁivement par la microdureté VICKERS et
SCRATCH test. . o ‘

Afin de mener 2a bien ce travail , nous avons réparti son plan

comms suit

>

Le premier chapitre sera consacré A un éxposé bibiiogr:a"}hxquﬂ
sur les différents procédés de dépos;t.lnn do Carbure de Titans™.

La doscription détaillée de la structure et les différentes
propriétés de TiC sera traitée par le deuxiems chapitre .

.oz technigues éxpérimentales mises en oeuvrs pour cettis ;&'t,ude
seront éxposbtes dans le chapitre III .

‘ | N
Les résultats  éxpérimentaux et lours interprétations feront
Yobhiet du dornier chapit.re .

On terminera ce mémoire par une copciusion 'généijal@- o O™

préssntera les principaux résultats ol:gﬁ:énus .




CHAPITRE I

Procedes de deposifion




CHAPITRE T ] . ’ procédén do déposition

I~ Procsdé de déposition :
L’objectif de ce chapitre consiste 2 mett-e an évidema:s du point
de vus thérique les différents procédé:s de déposit-xon d'une

couche mince qui permet d’améhor@r ia région superf iaialia dos

pléces revétues & égard soit dune dureté délevée , soit d'une
protection contre I'usure et la corrosion .

Parmi Finfinité de dépits , nous avons retenu le Carh.uro‘ "dé
Titane qui est le plus utilisé dans le domaine de la mécanique .

Dans o©é chapitre , il nous a paru intérossant aussi d’ét.udiar

los méthodes de déposition de ce composd .

1~ -ProcMééf'physiqués et chimigques de dépomition :

Parmi 1oz dif f érentos techniques de réalisation de
rovatement , los dopéts réalisés par CVP et PVD Dépomition
chimiqus =t physigue , en phase vapeur) grace a leurs avaniages
spécifigques , suscitent , un intérét croissant en mécaniqarm . '
Pans ce cadre, nous allons présenter en détail ces deux 'r_nét_hqdas'

- 4~g- Procedés parr C ¥ D 3

Ce traitement offre wun bon.- pauvoir de mcouvx-ement at

v

de pénétration et les couches oblenues zont. trés a&)érenbes: .
Cependant , ce=tte technique présente I’inaonvénient majeur de
s'offectuer & haute température ce qui limite considérablement
ses applications . Las dépdts des coﬁche_m minces par .!a msthode
de CGVD peuvént- adtre groupds en deux gran&s procéddés . '

i~1-1- Proceds dit statique :

La pidce & revotin 's-,w;b mime  eh contact & une

tompérature trés &levée avec umn c:xmer-t- sénéralemant c«:mstibué
par un mélange de I'élément donpnour ot dun agent chimigue
convenablement choisi . L’agent chﬁlmicme, = la -~ Lempérature  de
traitement, nréagit avec Vélément. donneur pour former in situ le

- pompos® gazeux du corps a déposer . Voir figure -1 a .

o
1



CHAPITRE z ' Brocédée de déposition

§~4~2~ Proocedéd dit eiyrmmw@ :
COVD , LPCVD =t PECGVD ou PACVDE sont des modalités de
dsposition qui ont &Lé assembitas dans  la  procédé QvD  dit

dymamigus .

= Dans le 4ype COVD (Gnnvenﬂiuméi OVD),Penvironnement.
du substrat emt continuellemsnt renouveld par le mdélangs gazakux
en circulation préaiabi&ment formé 2 Vextépiour de i’@meint.e

of amend  par cnman&,iﬁn foroée smur la surfaf:a- solide & s*avé-txr .

- Dans leo deuxiéms , LP signifie en torme c!’angi.ais
d.ow 'preasurei- . Lexs pressions uytilisdées dens  ce 'prm:ééé- sont
suffizament roduitkes pour gque la nature do Pécoulement gazeux
sorrespond & la transition entre lem régimes laminaires ot
molsoulatres , I est ra‘elmrss ‘ poesible de g@f;é‘a‘gir h '%.out»éfx ~lewm

surfaces de substrats . ' e
' - e E . e

= Las r.:ép s ih partﬁr d*un pia&ﬂa réactif par PECVD
{P!zmm @nhma»ad GW}) ou par PAUGVD (Plasmai ssmisted c@n ou

e

‘plesme ac‘&-iv@d GYD> sont réalisés a basme pramwfcﬂ,,r ot pm
- ponsdguent , oes  procSdés préscentent ca:xﬁe;.gbv /.f:vant.agm par
rapport aw procédd LPCVD . Liiptrimmies $upniém9n€.aira réside

dans Eze poscibilit.é de rédulrs },a smmpsrature | _

Danm oo type de {iépcaitangz, i 1= plasm met  en j@-u dos espéces
d*ions  aotivés chiqu&emant. - oes ions pro:iui‘t.s dans la phaaa
gazeuse par c%@ﬁs/ e “inions é-lsat.m:ns*moié::uias; o trxepna-mt s5G

depose ﬁaaz:__,_éa”'gurf ace Jdu substrat .

e Procogd de PYD
Cette partiz do o9 ﬂh&pxt“a a obé stablie dans lo but

de  smitusr Soey principaus procédés de dépbts @ physigquen
(Bvaporation , puivérisstion ., depHt ifoniqued gui présentent des

possibilités dapplications mpacifigues  dang plugisurs domaines

=24~ Evaporation : - : .

Ligvaporation sous vide est la plus »xmnia , la pium
ancienne et la Pl w‘-épandua & d’au*hrs.u tochnigques .

La synthése des espécss & 2époser paut e"}fr.-ra- ohtenue _a partir




CHAFITRE % . | procédés de dbposition

dun matépiau gue Pon peut chauffer par ‘effet. Jouls . Pap
bombaredement ionigque, I aisz:&aeu d'Slectrons ou par induction .

Le transfert dos sspices =effsctues wénéraieman% ‘an Scoulement

molSculaire & wns faible ou forte pregssion , alors ‘qu_.m’ los

gurfaces pn vue de la source regoivent lo d6pbt .

Dan= la\' promior procédd RE CReactif Bvaporationﬁ, C =

condensation st la croiszance da@ gﬁsp@c@s A déposer :ss’@ffac:tuent

de  fagon naturslie Sans appm'-t. eﬁ’énergig_ : rzuppiémanmu‘e 'é,

-

i’énargis« thermigus .

L’énergio thermigue des partmmas & dép-awe“ darnes le px-bcédé ARE .

Cactif reactif evaporation) peut aveoir un sumplm & cause de

lour aetivation par un paramatre axterne .

Le procédé BARE (Diased Actif Reactif Fveporation> consisto A
dépcoer un matérizu par Svaporaticn sur don substrats polariéad

négativemont . Voir figures -1 b ot o> .

Com  trois procédés sont dos procédds §*avaporation ‘réacbif’&s SV 1
. pe’rm&‘&-a&‘ é’éia,bo“a? dws compomds de Lype nitrures pxydes
crbures par “pésction chimime de I vapi*'* métmlligue  avec un g

réEacbif introdult sowd Gm on mélenge aved des g:az in@mte@ . : .

L déposition par Svaporation st coursmment Lutilisée dans e
domains deo Yoptique , de i’éiéc%,rwﬁi@ua , maiz elle msbe " gt un

"thérét- ﬁmﬁﬁé danz le domaine d=’ la meconique.  ca i’a:ihér;wca

des dJdépdts est g;énémaiemant médiccre A cause de = vxt.@@,sn (._."ﬁ'x'

dépogi vion den empdoes out est LraE slavée s Bm el int.é
omt mouvent insuffisante et enfir in roactivitd do .E’zr r/"u’rmphére

& basse ﬁ;@m;péra&ure ant. beaucaw trop faiblz pour ‘a*ssuvar =

synbhége deo i pﬁu%}arﬁ.; des ndtrurss . T "‘};:«rbux\s‘sf/ P mét.-aux de

P

Lransition . o /

-

Qw4 Pulviriratien 3 e
9

Darr Pensermbic des proctdis  de »:su!vérisﬂsaticn R

plomms et vondtablemont conuiddrd aomads e souren S7 vapeuw
Lidmentaire saul dapo ie oas do Leicds el permet é@’ réalicor
////

E



CHAPITRE h | - Frocédée de déposition

toutes mortes de d4opots minves sur différentes sortes de
substrats . ' B

Les modalités de sputiring qui ont é&-éa développées ces dornsxbras |
ammées pour la réalimation deos dépbim superficiels mont - BS , RF
REFS |, RRFS , BRFFS , MS et RMS> voir le tableau I-1 et
1a figure -1 o . . _ -

Ces derniéres pauven‘o stre ;rr:mpéas an quat.ra proaédés muels

qui sont Do, RF s Lricdes et MS ™ -

- D:ioda continus : CCest un procédé ancia-n s pOU performnt
et qui peut Stre utilisé actueljement en raimon de =sa grande
simplicité . Le DU permst do déposer los métaux purs s lem
matériaux COMpPOSes pau{renb atre dépomés en introduisant dans
Peoncvainte des réactifm .

- Radiofréguence : Lorsgu’on veut pulvériser des matériaux
dislectriques Jjouant leo réls de la cathode , on utilise uro

tension alternative . Le mécanisme est alors comme suﬁt
Pondant les altsrnances positives , ce sont lem éiqctrom qui
'visnnont- pombardsr is cathode , pundﬁnt- los alternaces négatives

, co mont jex ions . Les élmbbom dtant plus. mobﬂes qua- loew .
ion= » i1 ¥ accumulation ke 1a charge = négative
d’avtopoiarisation =ur la cathode . .

- mtran : Cast. un perfecticnnement de DO qui résuite de

ia combinaison &’un champ megristiqus situé perpendiculsirement

au champ; Slectrique. apiiégub ontre Pancds et Iz cathode pousr
augmenter Péfficacité de "'sffet ionisant dex électrons .

- Triode : Dans le procédé triode simple , la - production

. Fune déch&ége wa fait. par des &lectrons émis 3 partis " Fune

cathode chauffée psor Peffet Joule 2 2300°C st accélérés dans le
champ Slectrigue oréf pay uns anods .

La triode peut Stre assistée par un champ magndticus B . ol

permet #’gﬁoncér- los trajectoirsn Alsctronigues ef augmenter
ainsi lours possibilités dionisaticp apr choc .




CHABITHE E proaddés de dépostiion

-2~ Dépdt fonigee

D’appeliation , dépdt  ilonigque est =ouvent considéré
comme traducgtion du terme Tion plating™ introduit per Mattox sn
1063 €47

Le dépst ionigus régroupa asiors un cartain _nambm—& de technigues
donm lesquelles lss matériaws & <dSposer wont mis en phase vapeur
par Vaffet Joule en présence J'une décharge dlectrigue . 5
' Voir figure I~i d
Dans oo procidd . ko substrat ent sownis a tn bombardesment~ par
les  ospoces  Snergétiques . Lionergic moyenne Fournie péx* im
particuis insidente au Stibﬁ«?trl"ét: s, & la couche en oroissance est
donnée par Ferpression suivante A'apros CWEISSMANTEL 4}
4 ‘
= "j‘?f( MoS Mmondn o ln f Oeomde ot RS BE ded
M ezt Je nombre de par%-imui&a insidentes .
M ? No ,'- i1 sont reopactivemant e | nombre dions
snergétiguss , nsubres at Lhermioues |
i R n s 7 T dos FTonctions de distribution
correspondintes . 7 '
i1 ast  souvent admis  aue les depdle  londgues permetient
d*obtedr des couches ayant  uvns tx‘fézg bonne adhésion aves o
substrat et un hon pouvoir de recouvrement relatif aum pwbaédé&z

gevanoration st pulvsri=stion .

=3
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CHAPITRE b 4 Procédés de déposmition

2- Déposition du Ti€ par CVD et FVD :
Un certain nombre de prcoédém ont 6Lé développés ces

dernidres anndes pour la réalisation dos couches minces
prézentant des caract.éristiques meilleures .

‘A ce titre , le carbure de Titans & connu une indmsbrialisat-xon
rapide compte tenu de ses propriétés intrinzdgques . et des
diffsrentes possibilités de mise en osuvre . |
Les méthbdes do dépowition du TiC peuvent &tre classées en deoux
groupes , les dépdts chimigues TCGVDY el lem dépdts physiques
CPYDD . . -

2~%~ Déposition du TiC par CVD :
Le dépﬁt— de TIC peut étre cobtenu par la rédaction entre
le tétrachlorure de Titane ot le Méthane a 100D°C 143,220,453 .

Chimiguement , la réaction est décrite de la maniére suivante :

TiCL + CH + H > TiC + 4HCI + H -
& <4 2 2

Le substrat doit étre placé dans ke four avant de créer le wvido
et d’intriduire les réactifs . '

Aprés- avoir chouffé et nettoyé les s_ui:rstrats par I’hfdrogéne pur
je tétrachlorure de Titane et le Méthane sont introduits .

La couche croit treés lentement et Vépaisweur du dépdt ddpend
fortement de la phase do traitement .

2~2~ Dépozition de TiC par PVD :

Les méthodes do préparation des couches en TIC sont

différentes , les paramétres de chaque méthode sont en effet
beaucoup plus nombreux et lsur role nest pas  Loujours
clairement déFini (23 .

i1 est impoibtant de zaveir de fabon piétike Pétat de Pémstieur
uom’-a&‘pahdam, atix couches souhaitées . C'est dans cet effet gue
trois cibles candidates peuvent stre envxsagées selon deux cax

de dJdépomition .

- 0 -



N CHAPITRE S : ' Procédss dn déposilion -

Y 2~2~1~ Déposition non réactive K
Kl _ - Dans .ce procédé , la cible peut me présenter esn deux
espaces :

~ La premiére représente le Titane st lo ‘Graphiba , cem deux
derniers =ont asseomblés par FPAraldite afin &'dliminer entre oux
tout vourant Slectrigque (683 . A .

- La deuxidme est composés de carbure de Titane , ce d‘ernief
peut. ‘stre obtenu par frittage _aprés avoir choisi L la
granulométrie et la force de compacité lé&,ﬁﬁl . '
Lors d'un dépdt A partir J4'une premiére espéce ;sune réaction
susceptible de se produire est :

Ti + C —s TIC

Lorsguion utilise Je TiC fritté comme cible , deux réactions

peuvent. étre cobtenuegs durant toute i’opérhtion :

¥
b
+
o]

TiC
T + C

+
e
9
v

{ad) La décomposition de la cible de TIC durant Ia pulvérisation
(b> La formation de TiC au niveau du substrat durant la
déposition .

| 7 2-2-2~ Déposition réactive :

' Cette méthode consiste A pulvériser ou &vaporer uné
| cible de Titane pur on introuisant délibérément dans Iehceinte
i o se trouve PPArgon un gaz chimiquemeht réactif (hy-drocarbm) .

\ Pour ne pas répdter la description et Ie principe de ‘cp'tte
1 _ méthode nous allons présenter une étude complémentaire
' concernant. la mise on forme de TiC en dépst .

‘ La formation de TiC durant lem procédés de cdéposition peut

résulter par leos réactions sulvantes !

- 1% -
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CHAPITRE I Frocédds de déposition

Les performances de TiC pouvent élre djnﬂnuées paxr la
fragilization causée par PHydrogdne oncorpord en quantite
dlevée .

8- L’obtention du TiC par 1la methode wutilisés @
L'obtention du Carbure de Titane pan lz= méthode wutilisde

nécessite deux principales opérations :

- La déposition du Titane sur des aciers au Qarbunaﬁ" par
pdvépigation d’une cible massive de pureté maximale . |

- Traitement thermigqus des produits ¢ Couche Subsi»gat_- >
par recuit . . A
Nous devons expliquer maintenant du point de wvue thdorique ces

deux opérations .

3-4- Paposition du Titans par pulvérigation

. Cette méthode consists simultanément a pulvérissr et A
déposer le Titane de la cible sur les substrats an acier . -~
La puh{érisat.ion met en esouvre une technigue de production de
Titane en vapsur . Avec cetie technigues , la vapesur métallique
ost. obtenue par bombardemont de particulss sur une cible
gonstitue lo Titane & déposer . § _
Les particules servant au bombardement de la cible sont fournies
par un gaz neutre (généralement. 'Argond partiellement ionisé
par application d'un champ ¢&lectrigus entre ia . uwible et
Peonceinte . Une amélioration du prpc:écié consiste A& sSupsrposer

PR

un champ magnétique au champ éiaqbri@a .

La figure -2 montre la différence eontre les deux ‘systames de
déposition . La géombtrie du systéme traditionel est ceile dhuane
- dicds . La cible est lide 3 une cathode ref r’-oi&ia— par Veau

Les wubstrats reposent directement Dur i’anudé % Voppomé de la

cathods , cette anode constitus également. le support du substrat

Ay cours du proosssus  ds dgécharge , les ions &’Argon sont
accélérés vers Iz cathode souws dex tensions de décharge
comprisss entre 2 2 g KY et suite & un transf ert d’impulsion
leur chor libdre Jes particules atomigues de Titane . Ces

particules se dirigent alors aprés dog collisions reportdes aveco
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CHAPITRIE X Procédés de déposilion

les atomes de gaz &’Argon Vers los substrats an acier ot 1
elles se condensent . '
En méme temps , des &lectrons aecondaires frappent agalement. les

substrats ce gui provogue vélsvation de la tempéraiure . .

Dans la pulvéz-isauon par magnetrun s un sysbéhe magnébiabé__ est
placé derriérs la plocgue de la cathods en Titane refroidie par
Veau .l Dsns les domaines ou le champ électrigue vanticé.l par
rapport a lia surface de la cible , les Slsctrons mont dévirés
(Loi de Lorenyz) et concentrés devant la cible . Voir figure I-3
Les fortes densités de particules gui on rémultent entrainent
une diminution de la tension de décharge gul tombs & Z00 -~ 60OV
ce gqui revient dans Vensembi» » os que la cible puisse

o
supporter une puisssnce plus élevds .

La figure -4 représent.e schématiqﬁa-ment la caractéristigue de
décharge do Titane avec uns cathode a gran& rendement. . '

. En raison du champ magnétique et la concentration du. plasma
dovant. la cible de Titane , le ports substrat perd =a fonction
&anode . Dans le magnelron souttring , les slectrons se
dirigent vers VPenceinte Sous vids ou vers Clem  dispositifs
intérieurs de Pappareil & pu.lvéx-iaat-iom , los substrats restent
plus ou moins froids comme mentionnd dans i= pis!vérisat,ioﬁ ) par

magnetron , le plasma est. concentréd juste devant la ‘eible .

Pour béngficier complstement de ia pulvérisation =& grand
rondement , les szubstrats doivent. &tre Iz a2 unw tension de
pu&aﬁiﬂabiun négative U . pomprise entre -100 et «-2300 V , le
corant Is'.ub entre 'snceinte & vide st le subztrat. prend des
valeurs faibles en miA , si  la distance cible-subatratse est
sloves dans le méme intervalle de tension .

Ceux-ci permetient Faugmenter In trmnimaturs  de  substrat de
S50°C a 230°C . _ '

Pns ces conditions , des  lons moest Lifs ‘scan‘b nrileovés sur e
plasma et projetés sur le =ubstrat . Aprés avoir choisi les

conditions opératoires indigquées dans le 'chapit»re Ii~-2-2 les

- A5 -




CHAPITRE X ‘ Procédés de déposiiion

substrats subissent un revidtemont de Titane .

3-2~ Traitemen! thermique par recuit :
Dans le but dobtenir lo carbure de Titane , Je
traitement 'thermique (Titane .~ Acier > par recuit est

nécosmairement important . Le recuit des échantillons - fait
intervenir le phénoméns du diffusion de carbone dans le Titane
on couche mince qui se transforme par ia suite- en TiC . .

Lex hautes températures de recuit'. favorisent FPinterdiffusion
couche - msubstrat car Vagitation peut vaincre la résmistance du
réseau de la couche ot du substrat . ' ' '

La mobilité d'atomez de Véchantillon est exprimée par Ile

coefficient de diffusicn donndé par

D= Do . exp ( ~ Ea ~/ RT >
Do : Constante relide A la fréquence du saut Com /s
Ea : Energie d’activation en KCal/mole '
T : La température . _ v

~5

R : 8,314 Joule mole ' X

Do , Ea , T de guelques traceurs dans quelques matériaux qui
nous intéressent sont indiqués dans le tableau I-2 c¢i dessous :

Matér i aux | Traceurs | Température |Ensrgie d’act |Coeff giff‘
, L 3 S Hlal mole Do cm /8
Tic Ti 590~359 29,3 6,4.107°2
Tif Ti 0 060-1540 31,2 | 8,58.10"*
Tip c 1 DOD-1400 20 3,02.107%
Tip Cr 1000~ 4200 87,7 1,0.107%
T Fe S00-1300 50 20
Feo o] { s00-800 24,6 0,2
Feoo Fe 950~1400 67 ,9 {1 0,88
Fea c B0O-1400 - 34,0 0,15
Foo o 7 E0-BS0 82,0 3,06.10*
Feo Cr 1 000~ 1250 o7 1,8.10% |
Fea®i¥% Cr] < 500~800 a3 16,4

Tablezwy I-2

D et E A des traceurs diffusants dans lo Ti ot Fe

- 15 -
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CHAPITRE X Structure of proprieies dw FLd

I~ Structure ot proprieteg dua TiC

L.e carhure de Titane gui eat bLpds ut-iiisé dans  le domaine de
la mécanique & cause de a&es propriédtés méocaniques dlevéos: ,s;a
stablilité chimique & VPambiante vias & vis dég gaz Jdes solutions
et des scolldes sat meilleure .

Avant dHnvestiguer les préctdentes proprictées Lla r-eiﬁtion
de phase et la stucture de TG sont lhdispensables & carmait;&'- .

.

i-Relation de phase :

Le Titane est capactérisé par Ila formation Sfurr meul type de
darbure Ticu{x = 8T 2 gsfétendant gur un  large domalne de
compasition avec des dcartae & la sgtoechiométirie pouvant aller de
055 & 095 1 17, 52 08 1L

Le disgramme de phase est présenté & la figuve JII-13 .

A caumse de la grande affinité de ce systéme & Poxygéne , &
Vazote et & cause EA TS de Mpnfivence remaroiable des
impuretés sur lez différentes propridiés physico-abdmigques ,une
fluat.atfon notable des mesures egt & noter , < ’eset.... ‘paur-quai i=
mojorité des diagrammes d'déqu’ibre de O Yiz éont pas
abgolument. identigues Les ‘Lempérat,uz-es de fusmion 4o Titane purn,
de transition & - [ soni m&spectivex;'ient. A 1668°G , ae2C.

Les deux tempdratures peuvent Etve aug;rﬁent,ées par La
digsolution de Foxvgene .

Liaddition de Carvbone Jdiminue  le polnt eutectigus Jumagqu’ta
1648°C . | : B

Ce méme point a &té évalué & i??ﬂéﬁi pour le Titane contenant
5 % dPoxyeéns en poids IB2Y . ' '
Bien ou "Il n’y & aucun doute pour la faible zolubllité avea le
darbone Jdans le Titane, une large ac;mpaﬂitic»ﬁ de T a éﬂé
obtenue par plusieurs recherches [25,5%,843 ceci =3t 41 surtout
& Paugmentation de Ia solubilité de Garbone en  prégence de
Poxygéns et $PAzote

Les deux parties duo gyatémé T préa&n‘béeﬂ damz la figure
(II-25  vienment dans e bul diidentiy for Lo aomposition de
Carbure de Tit.orne QOPTesRand SUK e leste® polnte clonun&
i’ sutectigque et le pereutectique gud " mont  malvus dans le
diagramme préaddent | '

& L'oppomé des Carbures des métaux de groupe W et V PR ¥

gtoschiométrie de 'i‘i,(}‘wen présence - graphite ezt augmentée avec




CHAPITRE I

&lructure et proprietds de Tic

Temperature, °C
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CHAPITRE X Strueture o progrivles de TiC

v

¥

 Paugmentation de la température .
La températurs de Tusion de TiC et augmentéé de 1645 °C & 9067 "¢
Blie sublt epsuite une diminution jusqguw’s 2776 g A laguelle la
préciplitation de Carbone Hbre apparait

2- Compomiticorn of structure de TWC -

kY

Le Carbure Jde Titane appartient & 1a clagse des intersticiels

La atructure et la composition de ces dernlers mont déi"iht&é ‘par
le facteur de Ladlle [£7,44) . | -

La atructure de Ti€ peut &tre Jdéarite on terme d'empilement
at.omes de Cavbone dans les siteg interatictelzs de Titane '
La valeuy du rappeort x«c.-*‘vu aqui  eat inférieure & la vaie_ur«
critique de 059 permet de claszer la TUY  dens  uree  structure

compacte Lo £ o 3 .

L'orjentation coristasllographicue de TG dana fo caz  de  depot
en phase vapeur peut dépendre de ia nature et de Poriendtation

du substrat [2XO0F

La compomition et lz structure de Carbure de Titane deposs
par PVD dépend fortement dea paraméires de déposition parmi
lesquelss la concentration de Carbope provenant do gaz réactll

emt probablement. la plus importante

b

~Pang ce contewte , les couchses de Tl en excéds de Carbone
présentent. une tallle moyenns de graln par raoport & cellest en

excész de Titane gul présentent dem tailles glavées .

~Les domadnes ddénistences dea phagem Ti o+ TW T TG + 4
mentlermés an HHegremmes  binalve HEoRt. en aooond aveo la
compasition des  films de T déposmer par puivérization

péactive [35 37 M4l

Les parameétres de La mallle de T gont  indiguas dans ig
tableau I-12 .

e cette optigque , les réguvitats  obtenus aa  cours de
différentes dtudes efTectudes paxn plusisurs recherches ont até

indigqués dans la figure (0§ =355




CHAPITRE IIX Etructurs of proprietos de Tig

Phaose on L.a composition stucture paramétre de la

o léguilibre de La premiédre typique maille
phasae
o - T pure he (Aad aw 2 9511
. ' = 4 6843
- T pure G.Q CAz> a = 3.2870 ]
o = Ti+g a -~ Ti¢ 0.16 hc CAa> & wm 2 ORS8O [
cw 4 7025
TiC +o ~Ti TiC G.47 cfc CBad &= 4 2850
TiQ TiC 0.66 cfa C8id. a=w 4,.3305 -
TiC + C TiC 1.0 efc a = 4.3280

tableau II-1
Structure et paramétre de Ia maille de Ti ot de TiC

Les rézgultats des mesures =zont treég proche=s pour un taux de
¢ / Ti < 0,68. Au dessus de cette valaur les daarta deviennent
remarquables . Selon [34,52] leg paramétres de madlle de TG
dépendent de las température du traltement JOuygéne at. PAzote
" mont.  trés connus  comme impuretés et peuvent rédulre les
paramétres de la malile . La maille de Ti¢C peut a\;thir‘ une
déformation A& caume de Fincorporation de 1'Argén dang I1a
couche durant l'stape de déposition (34} - ‘

8 ~ Réactivitéd chimique ‘
Soua VPeffet de quelques agents chimigues , 1a dégradation

dee aciers & outilz constitus un probléme majeur du point de vue
techndque et économiqua .

Le probléme posé peut éstre stoppé dans le caz og les
précédente sclers ont &tLé revétis par de&k couches minces
notamment le TWO .

Dana c¢e qui suit nous allons préﬁzent.er le rdle de divers
milteux touchant ce Garbure .

3 -~ ¢t Lam molutions ‘

Contrairement. ansx asut. e Carbures s Le TiQ n’e=t
pas attgq\m par HGI,HSPO‘_’ 20 2 de NaCH, HZSO‘ + HSPO‘ et _HzSO‘
+ HCO {521 . : ,

z2 2 4 .
Les acldes comme HNOS » HCL HNOs et HzSO4 + HNOS
provoquent une digsolution compléte d= TG au moinge de 24 heures

dana Pambiant. , cependant HGR‘)E apradz [NdchaulfTement, (85,523 .
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CHABPITRE IIX Btructure et proprietea de Tid

I mé&lange Do 4 B N{bs-l- HF esxt assez corrozil & toute

température . Sien que le TC. , ne golt pas attaqué par s

zolutions scqususes Jtalosdine ,la présence des agenta comme le

Brsz et H?Qz peut. provoguer une dégradation progressive de Tl

3-2 Las gaw @

-~

Le Garburs de Titane st stable dans  Valr et dans
Vhydrogene statigue L& deécarbonisstion de T aurs leu en

-

prégence Jd’hydbagéﬁe & Pétat Hauide .

A basme prasmsior =t dars Hintervails ot tLempérature
¢ 1000 - 1300° © 3 Jje Carbure de Titane farme une so’uviion avec

thzcte selon les conditiors opdéiatolpes

A une tempépature proche de 45070 LPowvdation de Titane
dormme nadssence o une couche non adhdrente et non protectrice ~de
O, .

Le tauxn d’owvdation st péduit & partix de 700°0 . A 1000°C

Ia couche dlowyde produite est totzlement protectrice

Lioxydation de TiC apparait & 200 . 2 aette température
les taux Poxydation de T et de Urrhone sont presous los mémes

(52 . Dlaprds le méme aptiale s ’E.“iﬁﬁ et oxydd papldement

. 59
par rapport au TG ' }
Salorn la tempérstupe 2t iz preasgion [ le JO psul rdaosir avea
le T, les produtts obtenus gont le Jarbore de Titars en enchs
dae Cavborne et de DPonyzéns ou T an ancds de Powygéne et de

Carbone lbre dlaprdés ln séaction
T E OO0 —eeee—s TG+ O

Le GOZ réarit wspontanément avec e TG & T = 20670 ., la

réaction abtenus ezt

o

3 -3_&:'}? T ek 4 (03 2 T {2
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CHAPRITRE XX . Blructure ot proprietes de TLC

4 La dureté

Les Carbures et les Nitrures des métaun de trangition sont

"tz‘és intéressante pour des applications en couches minces

revétant. lem aciers & outils |

1

Parmi les matériaux précédents , le Car-bure de Titane occupe-

la place importante car il ze distingue par- une grande du.r-et.é .

Pour expiiquer la dureté éElovée de TiQ , 11 est évident de,
relier cette propriété aux propridétés physiques . -

~Parmi lesquelles la structure de Carbure de Titane qul peut."

étre définle par la nature et la force de laison entre atomes

Jouent un rdéle trés important .

Rappelons que le matériau le plug dur egt le diamant ou

lee Laizons sont purement covalentes . -

La contribution dea liaisons ioniques 'ou mét.aliiques
réduirait la propriété de dureté . ' '
Gect a été démontré par  LETOTHIS! qut a  pris trais
compoadas TiC ,TiN et T dont leurs structures erigtallines aont
identiques {B‘1 » NaGl> |

Le degré de Halson covalente baigse gquand Vélément non
métallique est changé de ¢ & N, de ¢ 4 O ot de N & O .

La structure éleatronique expligue gque dans Vordre TiQ ,
TiN , Ti0 le recouvrement entre les orbitales p ot d balzsme et
payr congéquent. i1y a une diminution de Ia contraihut.inn‘
covalente 4 la Heison tandis que Piondcite augmente . |

A Iiesue de ceci, nous pouvona dire que  la duretéd 4dlevée
peut. &trpe exliquée par  les MHadsons chimiques qui ont  un
caract.ére covalent .

5 ~ radhésion

Il n'y a asucune raison pour que lem proprietes mecaniques du

Gm*bure de Titane en Forme massive mofent exactement lezx mémes

Y -




CHAPITRE IIX Biructure =l proprietes de Tio

¥

( que ceun en asuches minces

Les aclers & 2 outils revélis 2 acette couche donment dJde
mellieures per o inareas qud diepaerrdani. principalemant da

Padhdéaion couche ~ substrat |
Ladhéston et Hée dune part & la mdthode de dépomition
drautre part elle est dtroitement dépendsnte du asubslrat et SO

&tat de surface

- a B - 1 Influenas Jdes procédes ot naramdires

Dans le caz de PYD , la formation de ja couche de TG
et Zon adhézion =ont Jdétermindes par Férnepsie des particules
condensdears & la surface  du @vhateat ot pare la pression

résiduclle de in chambre de dépositiors [2,4,887 .

Lam articles PE 2,20, 90) admettent que lax pedEence ‘de
particules dnsesitioues amdélorent cette azmractérigticuve , et
axplique aqus les dipdts de T oblenus par lon plating ou par
spgt{.ring mont netitemaent plus adhdrents gue ceux obitenus  par

svaporation almple .

La tecahnlgque de ddpocttion de derbure de Titane paxy PVD - A

faible pression et capable de prodoeires des ddpdia Tovtement

adhéaifs .

L'achésion de Tl déposd sun  les aciers par pulvérization
dépend principaicment des paramdtres de déposition -

Dans deci JFAMADR et O0L EE23  ont monlré que  Padhdsion
couche s mubstrat susmerdie guand le substrat sablt wun dchavifement
durant . la dposition | LMmportanes de s tempdratone sun

Vadhérance de  S$%pdt  pedaddaarnd ast  conflisnd poe SQOLIIETVOR 1593

Er: effetler meilisurs ésultats sont obltemas entrs 400 et
La) . N -

BOGTC . Dans aotte plage de Lempérature lex mdactions cehimigques

entre astomes mont pomsibles , o meillsure addbdrancs pour une

polarigation néaative dua  asubgteat & &Ld  Lrauvae  dane o=

articles [4,3,26) .

L= aubotrad pEurt e puivériser 1 iy el & polanisation




CHAFITRE II Firueturs ot proprietes de TLg

" négative prend dea valeurs trés édlevéas . Ce phénoméne conduit
a rédulre Il gaz dArgon et mettre A sa place un  gaz

"dhydeocarbure danas le cas de dépomition rdactive .

B ~ 2 Influsnce do subhginat

Quelopaa =olt la techndgue de déposition utildsée , e
gubstrat et =son &tat de sunfsce avant la déposition jouent un
rdle Fondamental sur Padhérence des Mpiats | -
Commengant par le substrat PO < dernier doit présentern ‘un&
medilleure compatibilité avec la couche déponde , ceal et

expligqué Lout dfahdxvd par les propridtés mécardgques dlevées |

Dea. ét-u&éa récentes ont morbrsd gque la structure du substrat
pouvait influencer PPadhésion de Lz couche

L’aut,e-'ur de  Pavticle 88 & . noté  guturs  acier rapide fritie
aver besuwcoup de darbure de type MO hien wépartim de Faible
tatlle de grain offralt une meilleurs adbdégion aveec le TIC qulun

acier raplide conventionnel .

La meilleure préparation de substrat  notamment Iz gurface &
revétir favorise une bonne adhésion avec le dépdt . La atructure
physico~chimigque de la surface est déterminamte .

Celle ol ezt , certes différente 'd ’'un matériau & un sutvre ,

cependant. la préparation $'un substrat < qﬁirrage , pactification
peliszage 3 modfie pon seulement aspect de surface mals
également la structure ceci peut aveir un effet négatif . '

Par exemple un agent dJde polizssaspe pevt produire des réactions

superficielleas 'owvdation
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CHAPITRE  IIX Tachnigues sxpérimentales

v IIl~ Technigques expérimentales :

¢ Dans c:et.te. pm~tie, nowus  allons présenter  succintement les
_principales  techndques en vue d'obtenir le CUavbure de Titane en
couche mince et par la sulte nous allons - caractériser [e=
revétements obtenus afin d’assurer leur quislit s a la mise en

QeuvIe |

Les différentes technigques expérimerntales utiligéez sont )

“ | .‘ 1~ Technique de prépzrtion des dchantillons . -
2- Technigue de déposmtiticon dhuane couche de Titane.

- : e

Contréle de édpalasseur de la couche déposde .
4~ Trattemant thermiqﬁe gows vide |

B~ Caractérization des produitz obtermes

1~ Préparstion des dchantilions :

Lex saclera &4 revétir nous ont été fournig par PBoole
Nationale Polytechnigque &’Alger . : -
Four pouvelr mener une dtude comparative, nous avicons pris deux
sorten dlaciers de nuances (12004 et XGI200 . '

Le premier est un acler fomdu au Carbone ,tr-émpé de ®OO | b2
900° O darus l'huile . v

L'autre est fondu au Carbone blanc trempé A 800° U ,revenu &

240° O .

La composition chimigue des deux aciers a d&té déterminée Freal
Panalyse apectrométrique | lLegs éiém&n‘&,sz., indiguds dosng  le
tableau II-i ci-dessous ont &Lé Jdétectés par spectrométire
HILGER de type d'arc de H-T dans 1’&x~gan au laboratolyxe de UCURA
de LODZ <POLOGNE> . '

Elémeaents Fe [+ M_n P & Gr ML Al s
acleps . :

12004 [946,914,12(0,26 0;218 0,00(0,080(1,08|0,0610,037 0,114

X120 |97,9(1,84|,077{0,212]0,00(0,012]0,06|0,50[0,018]0,101

Tableawus I1X-%
Compogition chimligque doen aciers a revetisn

Les &ohantillions ort Y - prdlevés deg - deux

barreaux ovlindrigues .| 44 dchantillons coyliindricues ond $£bL4

- 38 -
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CHAPTTRE  ¥IX rachrigues sxpérimentales

produitse aprés  avolr passé les deux harreaux aux opdpations
drusinage C(Lournage et scilagel .

Dans e but de différencler uniguement lesr aciers & revétin
lew sdahentillons précédents ont  &té usingds selon deux Formes

géométriques différentes Voir tablesu -2 .

Acier Mbre 4’&chant dlam Crad hauteurinms v
: 12004 -~ | 20 15
NO120 3z 15 1 20 -

Tahleasu ({1-2
Bimenstons des substrats

Lagz substrats A polir sont dressés & la meule puis rectifids
pour éliminer les bavures . |

Les =mones choizies sont polles & Veide des peplers abrasifs
qui sont classés par grosseur de prains 300,600,800,1000 et. 1200
L'opératlon de finition  permet. dobtende un poli parfait a
Paide de feuire avrosds d'une suspansion daluming dans leau
La face polie dott étre neltoyée zolgneusement & I "eau.. at

séchée & 'air chaud comprimé et filtré .

2- Péposition du Titane :

La déposition de Titane en couche mince mur les substrats qul
est effectude dans Vappareil (HOCH TACKUUM B-0G» fig IIl-1 =&
deux étapes principales ! ‘ | ' ) T

~Nettoyags des substrats et de la cible pér- décapage lonlgque

-Déposition propre du Titane suer les substrsts.

2%~ Décapamge lonldgue 3

Avant de commencer la mise en marche de Yappareil, on place
lem  substrats sur le porte dchantillons ijsoldé electriguement par
la porcelaine et situé parsiléiement & 150 wm  au dessus de la
cible . ‘ .

Ltopération de nettoyage consizgte & introdudee darngm
Penceinte de 0.3 me de volume un gaz PArgon de puretd 99,99 34

Lenceinte &tuvable a ét;é équipée Jd'un  oystéme de  pompage
par lequel la pression résiduslile atteint 3 . 107 m bar .

Pour décaper jloniquement le matériay & 2 déposer, oh amorce
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Mbar

FIG 1111 : DISPOSITIF DE DEPOSITION UTILISE

B -2 T T N - S N T WA
I

!

ek
LR )
I 1

Chambre de 'déposit.ion
Systéme de pompage’
Capteur de pression
Vaoltmétre

Systéme éléct.riqpe -
Systéme de refroidizsement
Jauge de pression

Pupitre de commands
Anjection dargon

Injection de reactif
Injection de l'air
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CHAPITRE  F1X Fechnigues expérimontales

'u'_ur:e décharge &lectrique entre la chambre et Ia cible polavisdes

{ négativement ¢~400 V , 8 m A > durant deux minutes .

Le nettovege des substrats est effectus . par une aut.ye
décharge corée entre la chambre et las  achantillons polsrisés
négativement. (- 200 v , 100 m A> durant 25 mn | ’

Dans les 5 dernisres minut.ez ous AVOTYR appligus e )
tension de ~1000 volts & la cible pour nettoyer simultandment 1.-5
‘cible et les substyrats en gardant la méme tenslon des S:ubﬂtl“-fa;‘_bﬂ

Le champ magnétique é&tait comme tou jx'::urs déhranché  darns
- -5
cet.te premiére dtape (B Gx .

" Les ions d’Argon corées dans Vencelnte viennent dans le but
de pulvériser les substrats et la cible

Les impuretés telles gque Ix  vapeur Jeau et les oxydes
issus des deux surfaces peuvent &tre &vacuds par le aystéme

de pompage A travers les valves . _ -

2-2~ Dépogition propre du Titane

Quand Iétape de nettoyage est terminde.on commence la
mike en phase vapeur de Titane apreés avolr fixe lem paramétres
sutvants g o

~Puigsance appliquée aun maghétr»c;ﬁ et 2000 W |
~Sourant. d'éléctpo-aimant. est 4 A pour order un champ
magnétique de 0,08 T _
~Polarisation négative de la cible esmt de - 400 Volts -
~LHnten=sité du courant entre la cible ot la i‘t‘l&ﬁ:ﬂ&. est
5 A. !
-La tempérsture du substrat mesuréd par le thermacouple
peut. #tre portde jusqu'ad 130° O
~La pression restera égale & 3 . 10 % m Rar
Cette é‘t.apea- est. plus complquee qu’avparaveant , ells - peul, -dbtre
‘enpliquéa approseimtivem&h‘t; de la mandder sulvante
Les i’nolécuieg de gar &’Argon sont Jonlsés dang la zone e plus
proche au Magnétron . Les lons d'Argon bombardent la cible du
Titane . Les atomes ejectés peauvent =° ianisé&a‘;s{éi&ignéw et:

captéis par lesa substrats .

8- Contrsle de Pépaiszewur de la couche déposée

Aprés dépomition du Titane aur ohaoun des deuwx types dtaciern ,

- -
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-i on  tait des observations métaﬂogx\aphiquas au miém-oecope
« interférentiel de type MII-AV4-2 |
A_Avant. Ia mesure, 11 ffaut cocréer une h\az-che. dans lea fiims

déposés (Rayure) au moyven 4’un pénédtrateur en diamant .

L technique - utilizee asonziste #A ;'slacse:é- dana l"a-nppareﬁ
précédent. Méchantillon <(couche ~ substratd ssur lequel e
source luminizcente de longueur d’onde A a été appliquée .

Durant. l'opération ,deux egsortes de f‘l-angeéa ant &té obmernvéed
4 cause de la réflexdion de rayonnement =ur le substrat et la
couche déposée CVoir ia figure IIXI-2> .

L’épatgseur de la couche mince de Titane est déduite par la
relation ’

A A
e®F 7

Leas valeurs arbitraires Be 'S5 et A obtenues durant notre cas
dtalent. : :

A = 238 pm pour 120C4 ..

A wm 247 ym pour NU20.

& w16 pm .

En tenant compte A = 0,56 pm on obtient donc :
€ » 4,00 pm pour Ti déposé sur 1200 .

e = 4,21 pm pour Ti déposé sur XCI120 .

4 -~ Traltements thermiques mous vide

Pans le but d’obtenir une couche de TiC , lem échantillons
revétus de titana par  le procédé déerit , ont subl  un
traitement. thermique de recult dans intervalle de température

< BOD-4100°¢) & VYeuception' de hult <chantillons témoins |

Les opérations da recult ont &t &ffectudes A deg
températuras constantea pendant une hewure . La vitesse

d*échauffement est sgale a 20°C /mn

Le dizpositit de recuit est conatitué d'un fq;ur- tubulaire de
type Nr CI600°CH et  d'urr tube en quartz menu dJd'un systéme

- 3¢ -
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Fig Fiie @ GOMTROLE DE LEPA

La digtonce dinterirange

La moe-face du substoed Hibayia

Bordurs de la counhs

La surface de la couche du Ttay.e

~—— La diztance entre lez deux systémes de frange

EUR BE LA COUSE
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CHABITRE  YIX Tachmgues expdrimeniales

'i_ permettant de créer le vide est présentd dems la flgure CIEL~4

{

Un thermocouple Pt - Rh - Pt =& 6.6 introduit dens le four afin

de mesurer la température au volsinage des éohantillons |

Souz un vide de 1,5 40"% m Rar contrélé par la sonde les gept
opérations de recult indiguges dans le tabkleaw -2 et la

figure -3 ont &teé exdautdes .

designation température Vitesse de préssion |ombre des
des échantl de recuit chauffage m hay Echant
T T CAmn
120C4 | KEEZO
¥
B E - - - 8
¥ [+] . .
2 ) -5 -
Ei E’ 500 20 1,5.10 "
¥ B
E B 600 " , e e
2 2 ‘
¥
E E TO0 . ' u "
9 LY
’ H .
E E 800. PV - .
. < & .
>
E E 900 ) T e
5 % -
E E 100G .o - o
& = . :
4 .
E,}, E..., 1100 u 6 ' i
]

Tahleawu [FI-8

Trajtement thermlgite par et Sous vide

B

i~
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11X

CHAPITRE

FId Iil.4 : DISPOSITIF DE RECUIT UTILISE

¢ o N W ® N

Four tubulaire
Tube en gquartz
Pompe primaire
Pompe de «iffusion
Sonde
Multivolitmétre
Thermacouple
Rhéiostat
Bchantillons
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CHAPITRE  III : Techniguas sxpdrimentales

£ — Caractdrimation des produits obtenus @

Les méthodes de contpdle des prodults  obtenus sont tres

diveraes & la folig dars leurs principes et dans les informations

gu’elles fourrdesent .

déndralement , 11 n’éxiste pas de méthods  ahzolue mala il

v & une compitmentaritsd entre certaines méthodes .

Les méthodes et lea wmovens de caractériamation aont présentées

en détall dans o2 gul sult

5-1 diffraction des rayonzs X :

Les techndgues de RY ont pris leur essoy & partir de fod
ceg techniques ont évalué rapidement , &t.  lez premiéroes

atructures crigtallines ont &Lé déterminées [44F

Actuellement. les méthodes et leg depositifs de  diffpaction
des RY sont nombreuses , elles sant uwtillsdéea dans Véatude

qualitative deos matérisux & Pétat molide

Pans notre cag, Mdentification des phagses des &chantillorss pear
RX est faite =ur uwn diffresctométre de type HEG-3 muni J'un
capteur et d'un  gonlométre gul sssure une rotation continue
e~ 22 5.

Les axpériancas otvd dLd ré:diséeé  dans i@s. aonditions
autvarntes : .

HT m 32 KV ; I = 14 mA Vanticathodes est en coﬁaait 3 e
filtre est an fer; smenmibiiits du cspleur est de a.4n® fmpswnin
défilement de le bande est 1 cm .~ nmin ; vitesss du goﬁiomét.re

emt, 1% min .

2 ridimiés

ot
&
"

conditions

Apweés avoir mentiaﬁné iez conditions Axpévimentales 11 sgt
néecessalre dlannoncer briégvemsnt Lo princlpe de ka médthode
utillzde . Aprés leure productions et Filbrations , lem RX de
lonsueur dlondes K = 1,54 ;‘ tombent,  sur Pdochantillon  placé

dans Vappaieil |
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CHAPITRE  JIX Techrigues wxpdrimentales

Ces rayonnements sublssent une prdéllexdon lorague s  loi  de

BRAGGE @ 2d Rl )ain & = nx ast. satifaiszarts

Les rayvons diffractés par les plans réticulaires (hkl} de

féohantiilon sont recusiilla par un détecteun

fle  dernier tourne autour du  cercle gondométrigue avec une
vitesse double & celle de ‘échantilion . -
Four chadgue pozttion de i*écl&antihan . L1300 intena;.;té
proportiormelle & la aurface totals gu  plan - hki  doit Sy
MesRunds “,la courhe fFinale obtenie =e présente Sousn forme Qeg
pice dont les mommets corregpondent  aux angles véril ient la
lod de BRAGG .

En dehors des piég , Vintenglté est a2 psu prés constante elle

emt die principaiement & la diffusion .

la  détermination de | ¥ structures ’ Pidentification cher
phases constituant les échantillons se font par le caleul des
dstances iInterreliculaires d’hkl & partir de la mesuve deg
angles de BRAGGE & correspondasnis aux plos enresistrds . A cet
sxard , nous avens utilisé deg fichiers de PASTM .

Lea  courbas enregistrfes seront indiquées et dizculédes dans le

pm‘}chaiﬁ chapitre IYV-1

-2 Analyse metailographliaere :

Notre otude micropraphdgue A pour principal but la mige
an Evidenoe dhes La atructure de I'échantillon lorns  de

Vobmervation su micragaope optiqgue de Lyvpe CARL ZFEISS .

La couckhe et le aubstrat sont deuxr zones  inténe i g R
dans  cette dédtude de cavactérdsstiorn . Four ae traveldl . nous
DOUS SONnes merwvi  pour Ghaque Lype dracten B ST 4 . port.e
dchantillon & une inciinajson de 5°  par  laguelle la mone  de. la

couche & ctudier st sugmentée fjusgu’d 45 pm Faprés ia relstion
dpm = £ Smin 8 ' .
Aprés son centrage et blocege dans s porte déchantillon par une

vis , le substrat pevéti de Titane traitd o non traité

t.hex-rﬁiq’uement. gous vide & subl un déccupage . Volr figure IX-B
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Le depét de 4 um dtepaisseur

¥ l ' S '
& IR T O T T T e Jee '
? o w5

et Vangle arinciin

* LINAISON
FIg IILS : PORTE ECHANTILLONS pe 8 D'INC

E{j—————* La ﬁhax':-ge

Pointe arrondie

La couche .

Le mubstrat

Fid IIL& ¢ TESTE A LA RAYURE
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CHAPITRE  IIX Techriguss expdrimentales

Avant. d'étre observé microsaopigquemsni, l'échantillen :;-émﬁtm&t
dodt,  sublir une préparation préalable | celle-ci comprend le
polmssage et Pattague ohimigue

Four me pas vrépéter , le  principe et I démoription de

polissage ont &té indigués dans la portie III-1

La deuwiime phage consiste en une atiaque chimiaus & Madde . du

ritat , dent la composition et les proportions en volume sont

acide nltyvigue HNOw A5 ml N
ét.hanol OHsCH2O0H 8 ml

Lrattague  obimigque permet de révéler les dii‘i‘ére’nﬁ&ﬂ phasstes
P Ta Tt gue - on ahaepve ELE] microsacope optigue aelon
Dapraniasement. F20X . Plusieurs photos ont &été prises pour les
différents échesntillons traités '

-~

B~-% Mlerodumatbe o

La microdurcetd emt la méthode la plus répondus pour &valuar
fes propristés intpinséques des revétementa minces '

o microdureté VICKERS peut étre applgude sur les dSphte minces

de ouelgques: micrométres diépalaseur . )
Fourr notre cas , la couche de Ti ebrsou Ti0 a ume épadassun
A & am , il est  par consdquent néceasalre  dlappliguer

une Taible chanpge au péndirateur .

Foasss Gobhantiliores ont. subl Qe esmais e ia wilevoduareté
WIGKHERS & raison de olng mesures | auy chague échanmtillon .

On  aonsidére la valewr movenne de oing emprasinbes pous Iimsibar

ler arseurs de MEgSVEES .

Lo indentations sous une charge de 53 grawess  ont &le
Fritem ericee & un microdurométre de tvpe FUERTUR Lt A § 3 T

Aoniipd dhun microscope optigqus

Le contrdale de  la valldité deg rémultats donnds par  le
microdurcométre Yait appal & dea blocs &talon de duvete
Pour notre aas , un blog étalon en acler trempd e TIEHV &

dtd utilige

Turs
O -
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La table fournie par le dconstructeur donne directement les

valeurz de dureté HV en fonction de la charge F et de Ia

Alagonale 4 gous la méme charge , les valeurm des diagonalesm

 pour les échantilions traités sous vide a 1000°C et A 1100°C

rme mont pas identifiés dans la table précédente . Ceux—ci nous
chligent. & trouver une velation empirique , permettant de

résoudre le probléme posé . ) .

La relation gue "nous avions trouvé lant la .micmduret.é_-'"_d.e
Pécharntiilon & celle de Yétalon est !

dol.o z -
Hv - [ ] . HV4ata
Heah d ech

B5-4 Adhérence :

Liadhibérence ezt une wpropriétré technologique essentlielle pour

lea revétements Elie conditionne la tenuse mécandque ~de
’ensemble cotuche et substrat | :
fin tout premier lieun , I’a&hérance dépend des paramatres ol
mont indiqués dans la partie II-S. ' -
2l éxigte plusieurs types de test : parmi lemquels 'essal
A la rayure et le choa thermigque ont é&té introduite dane cetie
étude de caractérisation . La premiére méthode employée
e'appelle dans le terme anglais "SCRATCH TEST" ; cette mathode
et considerde comme la méthoda la plus saimple et la pla=s
pratique poui- mesurer 'adhésion comhe/s\;hst.rat .

t.a figure III-4 représente la pattie intéressmante de la méthode
employée. Cette méthode consiste & rayer la surface du dépot
& Palds d'une pointe arrondie <04 mm > sgur lagquelle on sxerce
une charge connuée. ' '

1.2 charge et appliquée manueugmenﬁ par Pintermédiadre de
masses Stalonnées . '

On fajt. varier cette charge de maniére 4 déterminer la plus
petite wvaleur par laguelle e dépdt =se Ezépare' de =son support

tlatte valeur est appellés charge critiqua.- .

- 89 -
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Dene le bhut de mesurer Padhérance de la acouche déposée sunr
le mubstrat , le test & la ravure fait appel & des instruments
divers. La plupanrt de ces dernders sont d&qiipés J&um déteat.eur
accoustique placé sur le support de la pointe . _ .
Damniz notre cas le dispos:itif'- qus nows avions utilige esai.
La deuxiéms méthode congsiste & préchaurfer Préchantilion
Cdépst./aubastrat > A une température bien déterminée .

équipé d'un microscope optique (PMI-I) mane annowail photo

L*échantillon est ensuite trempé , Penlévement Jdune partie
ou toute Iz ecouche est la preuve de la mauvaise adhérance .

La diffrsction des BEX ou Venalyse métallographique peuvent,
identifier ce film enlevé .
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Resultats et dwmmgm




{

la phase Fea . ,voir _la.ﬂ,'g.u:v-e-' Iv-1 .

CHAPITRE v Reauliols @t discussiona

IV- Résultats et dizcussions !

_Dans ce chapitre , NOWs examinerons: en fanction de la

température de recuit Pévolution de 1= t,r-anaformat.ion de
phage de Iia structure et de la morphologie de la couche
de Titane déposde sur les aciers .

Nous discuterons ensuite ' dvolution de Ia mi:_.r-oduret.é et de
Padhésion des dépdts transformés .

§- Transforamtion de phase et structure de dépats mincé;: 3
Les échant.iuona dés:igrxée: par Ei et Ei ont été¢ analysés

par R , sans ouhuer- leg deux sacters sur lesguels la couche de
Titane a &Lé dépoaée

I A

Apzvéé avolir présenté la méthode et. le principe de= RY mous
dannerans: les résultats d'analye et & partir c!e cew-al  nous

disaut.erons globalement la transformation de‘ phase . “ha

S ‘\'.(

gt.ruct.ura des: dépdte obtenus. aprés chaque opératian de r-ecuit.“ “

Szﬂ._:_p . ﬁ,l‘ea diffractogrammes ewegiétii:gé , DOUS avo'ns:: "‘c‘.:fidisi' 131470

va.teur de. & vdrdée de 19 & 27° dans laquelle la majorite des
pics- appar-aiaaent. .

Avant I dépasition L les aciers A revétir ont &té analysés
: : R

on utilisent toujours un vayonnement Ka du dobalt .

: : ' AR Ay FATE L g e

I analyse. par RX des acters 12004 et WCIZ0 n'a décmld que

Y

s FE R

e ‘dépat que . BouS BVOns réalige p:‘-égenﬁe ﬁhe pl{éé@ D urdigue

T U Ltexamen révéla aussi la prégence  d'un faible pia an plus

i

pulvérigation . LT

de <deuwx . correspondant & Tia . G pilc. repr-és.ente Cle fer  du

atibstiat! 'en bord qui # ét.é cache par lée pm:vt.e subas:trfat. dupant. la

S C TN SR .

" Le Titane: - dépose  en couche mince pbés:efnt.e une ordentation

préféventialie 104D I, cect est f‘a:\t.ement. Lie a?s 1a texture du

S

subastrat . o - T

- 34 -
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CHAPITRE v Réoultntes &t discusaiena

Le@ rayvons atomiques de Titane =t de FArgon sont 1,47 A et

1,58 ; regpectivement. [25)} A partir de ceact et dur-aht. Pétape
" de dépomition ,es atomes d'Avrgon peuvent occ;i.:per- les mites de
Titane et créer ensuite dans la couche des c&n.t.raini.es . Qleat
Cdana cet effet. que les diffractogrammes de la Pig IV-2 et IV-3
conpregpondant. & Bo et Et; prégentent den ples relativement larges

Dex traitements thermigques apras dépat de la  <¢ouche mince de-
Titane &léborée par Magnéton-Sputiring & 150°C ont été 'réa.lia‘:é‘s:
Rappelons- que les déchantillons couchse s:ubatvat ont  été
main‘t.eﬁus; pendant une heure a des températures variant e 500"*(‘1‘
& 1100°C . ‘ {

La dffraction des RYX met en évidence en piué: du fer o plusieurs

phages sulvant la température de recult sous vide

* Recuit A& 500 et & S00°C :

Dans cet intervalle de t.empéx-a.ture . DPanalyse par RY n'a fasm
décelé de transformation dans le dépat les dif‘f‘ract.c:gramméa
présentés dans la fig IV-2 et 3 =ont px-esqué memblables & ceux

| I

des échantilions témoins Fo et Eo .

Aprés avolr exposé les échantillons au traitement mous vide 3
500°C ez dépdts produits prémentent deux ples de Tio comme
revéléa par RY ,dont 'un des deux est fortement exalté .

Les ~deux _inémai?z pics apparatmsent. pour les  échantillons
reaudts & 600°C . '

L& présence de deux picos  au Heu Jdun seul nous a permia de
conciure que dans ce. domai;xe de témpérat.ure les dépdts ont subld
wne raduction vis & vis des contralntes . A

De piug, danse cette plage Jde température et malgrd la faible
énergle de diffusion du Carbome ,la diffraction par RX
nfapporte pas lew informations = necessaires concernant
Mngertion =ignificative de Cavbone darss  le dépét cecl memblé
Atre di & la forte énergie de cohédsmion du Titane .
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CRAPITRE v Récullals ot discussions

| & Recults de 700 & 1000°C

4

Les films ohtenus aprés un reault & tLempérature comprige

entre TOD et 1000°0 zmont biphasdés .

A 700° € ,darm les diagrammes de diffraction - correspondant

A Es et BEa , la phase de Ti€ commence & apparaitre  dans
Porientation (1113, Vintensité de pic Tia C00Er est dmdnuée . .

Ce chaﬁgement  de phasme fait intervendr ia diffugior ~ de
farhane du subastrat dans la cauch& de Titana dépaade . _
Le méaandsme des diftusion lé plus probable eat la diffusion
intepstictel (90,433 .

A OO G , Vanalyse de E4+ et E-: p.ﬁr RY révele toujours les
mémes ph&ﬂ&a précédentes Jla tranaforamtion de Ti en Tl est

sugmentée . UJeci peut &t.re int.gfrpl-été par lea intensités dag‘
nias envegistrés , Volr flg IV-2 et fig IV-3

Echan~ |Composttion Lea p-hdl.se Ti ot E Lo phase TiCQ
tillons de phase -
| (hkly | ¥ g - |kl lx a
cokdol cokal
E _ ! - - -
s Tict (104> (O, 875 ] 23, Z )
E Tian ooz {0, 875] 22,1 R N _
¢ csoay [o,dnm | 28,2 .
B Tio (GO2) [ Oo,780 | 22,1 . . _
z‘ (1043 |O.825] 23,2
g TreaeTLQ (0023 O, 8375 | 22, %
8 (ot 14,00 23,2 (4423 g, 005 2,0
E¢ Pioee Tl (404> tny, 780 | 28,2 (i14) [0, 420 (24,0
TiotrTil {104 (O, P25 23, % (444} |©Q,250G |24, 0
EB ' (2ol |o, 488 24,
TiorTil ctCdr O, 47Wm ) 23,2 ] (444310, 7ES |24,
Ed (2O a;aaﬁ 24,5
B T.C - - - (4117 0,975 i, 0
v (200 (0,570 |24, T

T zaks Lergats ‘UI{ 3
BEesaltats des echantilions E,‘ P diffraction des R}C
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CHAPITRE v Résultate et discuasions

{Eehan- {Composilion Le phase Tia - La phase TLO
titlons de phase - '
» ' %
ehkly ]| 2 a CHehklby T &
i whkoi cokd
Eo Tio - (dod) jo, 842 28,1 o - -
B’ Tia (o2 0,715} 22,0 -
1
{104} [0, 080 | 23,4
£ Tia (oo2) {o,e30] 22,0 .
-4
(4013 (O, 050 | 29,4
Es Tia+TiC (4043 (0,842 28,1 (244> (0,425 | 24,0
Ea Tio+TiQ (404} (2,00 23, 1 (114 |, 2w |24, 0
) " PieeTiC tdo4) (O, 6% | 29,4 (d14) {0, 625 (21,0
E .
5 (200 |0, 500 (24, 4
. : . (4441 [0,875 |24, 0
B Tio+TiC ta04) {0,487 ] 29,1 iy -
s (ZOGT {0,500 [ 24, 4
e Tig - - - 14143 |0, 748 {24, 0

(2000 |0, S0% 24, 4

Tableawu V-2 .
Resultats des echantillons E; par diffraction des RX

Lea atomes de Carbone diffusant. Jdu zubstrat ont .'U,l’lé tendance
& occuper lesa sites oc:t.aédrvic'gues- de la couche aqui a une

astructure héxagonale compacte (hed .

Au degsus de 382°C comme indique le diagrarmme de phagse ig
It le Titane en couche mince présente une structure cubique

acentrd ooy .

La faible tsaille des amitesm opoctaddriques de la nouvells
gtructure constitue un f‘acteu:/r Bmitant la stabilité de Uarbone .
Cette solubilité dans notre cag dépend fortement de !’égita‘bion
thermique qui fournit Vénergie necessalre pour valore |l
Maison d’atomes du réseau de la couche .

L’'énergle d'activation pour 'autodiffusion du Titane est 31,2

KCal mole o ‘ext & cet effet la fraoction transformés de Ti en
TiC est. élevée & O0O°Q . |

- A -
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CHAPITRE IV . Réaultats et discussions

v L’apparition d’un nouveau pic de TiQ <200) es i’augmeﬁtation de

.

Vintengite de diffraction de TiGU113 permellent Jdfévaluer le

__t.-aux de transTormatiorn .

Pour les échantillons recuits & 1000°C ,la trasformation de Ti

en TLG aubit encore une sugmentaton .

+ Recult & 1100°C : _
Le Titane déposé est transformé totslement n TC sprés uh
recult, sous vide A 1100°C . , . N
L'examen par diffraction deé RX de E?et E’ ne »dvéle nd .‘la
prézence de Titane ni le Carbone UWbre . C.eai nous  condult &
dire que la cc:uche produlite est st.ochiamét.rique ;

La stochiométrie du film est obtenue par une forte teneur en
Carbone diffusant. du substrat danz la couche .

aprés une longue portée de diffusion R les atomes de

s
ceci et principalement. d A& la température préoddente par

Carbone occupent méme les sites oatadédrigues de T, surfacique 7

laquelle le T:l't,_.-ane- de la aouche est agité therhiquement .

Le - carbure de Titane =e présente en  deux pics , dont,,

Isurs intensités de la réflexion - (111 L2000 Eun‘b -fortement
exaltés sur lea dffractogrammes ocorrespondant. aus #-e.hant.iilona
précédents .

Cette t.ransfarmatian 2’est. déroulée pmb&h&om&nﬂ Sfuns mmiiér-e
presique slimiiatre A aelle rappcrt.ée par B WENDLER et E;.jAI{UEO
[241.Ces dernlers ont. montré gque suiie & un traltement. & 1000°(
d’une couche mince en TiC riche '‘en Titane < A& & (TG + T
déposée par ARE sur des aclers d'une s=meule phase de TG00
a apparatt .

Le film de TiC de 12 . 10°°

graphite par pulvérisation réactive I3&3 prvéser.i.e 4 plos
intenses qui sont (111> ,(200) ,(2200 et 222> . '

mm dépalsseur déposé  sur le

La texture des dépdts en Garbure de Titane dépend d’une part
de la smource de carbone, elle est Jautre part Hée =un
conditions opératolres de dépogition .

Dans e contexte A.LEC'NHARDT et GOL. Es_ﬂ ont obtenu des

films en T par PVD gur les Carbures de Tungrt.éne en varlant

«48_




CHABETRE IV Réosullats et discusaions

uniquement. les gaws réactifs . Ces auteurs ont constaté en
qutaprés avolpr utilisé acétyléne et n- hépt.arxe des  dépits
obtenus en TWC présentent reépectivem&nt les' orientations
préféventialles (1413 et (2000 .

La différence de l'orientation dqul en réasuite est zensiblement.
dide a4 la diminution effective de carbone . -

Kimbara et s Baba [ 8,924 r o,  donnent. regpectivement desr’
corpélations asignificatives: entre Vorientation de dépdt dun
cété et les paramétres de déposition comme polarisation ,densdité
et l'échaurfement du substrat de Pautre cbté . ' ’

Dans notre cas, ce gont & la Foizs lee_'..‘ substrats et la haute
température de traitement qui Jjouent wun rdle eassentiel =ur la
texture et gquil favorisent le développement des couches dans les
deux orientationz préférentielles précédentes .|

P'oux" '!em:- part M. Fukutomi et Col. 25,359,368 1 ont. analysé
eristalographiquement. les différents filma de TiC dép_ﬂsé sur
dez plagques en molybdéne papr plusieurs méthodes de PVD i].s ort,
montré que le Ti€ stochiométrigue déposé par Diad.e continue
pné&eﬁte une opientation cristallographique - {2000 s alors que
ies mémes filma en excés de cax-i:;one Chyperatachiﬁmétriqua—)
dépogés par Radlio fréguence et Magnétron-Sputtring  exhibent de=
intensités de reflexion {11i) . ‘

En comparant geg Lravaux a nos résultats leg deux plaz
intensess ogul asont mia  en évide_nce .par RX nous condulgent

& dire quc ks couche produlte présente deux zones .

Nous conztatons que lors de la coraoissance du dépdt auivant (151>
l# T est hyperstochiométrique ,la =zone restante ocorrespondant

& €2ub" eat. stochiométrique .

Co.nme nous Vavionz mentionné précédemment Lla transformation
L'._-iT‘L ey Tl dépend essentlellement de la température par !
laquelie In gquantité de cavbone diffusante smoit parfsitement

golublr doTe. L couche .

R £+



CHAPITRE IV ' , Rasultate ol discussisons

. La diffusion  de 'Ti{.a:.rie dange - les ‘ar;:l.ei‘-‘s peut. égaletﬁeﬁt.
_expliquer le falt que ‘le pic de  Tia (101> digparait totalement
‘aprés avolr exposé les échantillons Tisacier & 1100°C .

' Le facteur de’ taille est Vun' des fact.eurs le plus import.ant

favarigant le phénoméne.- de diffusion .

Lés . rayons t.omiquea de T. et de Fe sont i,47‘f\et. ' 1,40
Aces dernteres valeurs permet.tent. d’expuquer- que le fer _est."
l’élément. le plus dittusant dans la couche que lje titane dans

e substrats .

Les - énergles d’act,ivat.ion des deux éléments 1nd1quées dans e

tableau I-—2 aonfir-meht. notre discussion .

Les at.omes ‘de Fa& diffusant dans la couc:he prennent. une tréa
faible portée ywreast pout-quai u n’y a pas: de pic correspondant.

L’ 1nterdiff‘usinn du Fe et du T:._ dar&e notre cas permet
unim:ement. d’augment&rv l’adhésion couche/ﬁubstrat. .

Lo» inter-diffusion entre le substrat é.-n Mo et la cadch—e en TiC
dépogée pax- magﬁétt'dn aput.t.xving a &té ét.udiée par- TSHIMMA et
coL [28,391 . '

Ces dernlers montrent. que le éa‘rbﬁﬁe' de la socuche diffusant
dans le substrat vient. de . former le C@bdre de Hbiybdéne Mo G .

Les aut.'eurs'l' considér ent. également. c';ué les atémﬂa- de Mo
peuverit. dift_“u.éer dans le dépst. et former- un corripos‘é de
(Tt,ﬂo_)xci_x ‘quand Pénergie dlactivation - atbqint. la  valeur 230
K3l maole .




CHAPITRE IV Résultais et diacussions

2~ Morpheoelaogie:
Dans le but de confirmer la wvalidité deg = rémultats

. obtenus par diffracticn des RX aoﬁcer-rmnt. la transformation de

Ti en Ti¢ ,Panalyme métallographique s &té utilieée aprée avelr

- découpé ,poll et attagué  chimiquement les échgnt.il.lom

ecuches/gubatrat, .

La description détaillés de la méthode utillsée ost indiquée |
dans le chapitre II-8-2 . L .

ﬁm. la - plupsat des photom obt&mies:, la  partie -ﬁupéflauna
représerite  lo dépét de Ti etsou Ti€ prodult par recuit tandis

| que le substrat occupe la partie inférieure .

 Une remarque mérite cependant d ‘’étre amoulignée , pour les

suhgtrats et les couches prodiites de TC , la structure a été
révélée aprés une  attaque chimigue pa,r le nita.l . ce dernier

' nlest pas uh réactif approprié pour le titane . Clest dans cet

effet gue la couche meére est révélée en champ clair .

Nous rem.arquons enaguite que la surface de substrat revéti - de

-Tit.ane a &té bilen preperée ,elle edt, exbmpt.e de havu:-e et de

rugas‘lté y cect a &té confirmé pan l’irrheface coucha/sub-t.z-at.
qui =e présente prezque en ligne droite dans la majorité dea
photos . '

' tette meilleure pt-éparat.lon nots a conduit & obt.enh- une gurface

plane de Ti ou de T aprés tra:ltement . .
Notre cas est donc en contradiction avde oelul obtenu par
HMGABRIEL et. COL {241 . Ces derniera ont Lrouvé pour une
surface rugueuse de substrat une Gouchwe de TiC présentant une

morphologle en forme de Choux fleur .

A Péchelle de nos observations, aucune trace de TiC n’a pu étre

| pévélée sur les phot.os correspondant s quatre é&chantilione Eo,

Eo ,' Bt et Bi .

. Dans ces d&rni&i-s, le dépdt 'aﬁpar-ait. touioura en champ clair ,

Ctandis que le substrat. se préasente en une structure granulaire .

- B8t -



CHAPITRE IV ‘ : Résultatla ot diccuasions

~

‘ Recuit &
700 €

n

FIG IV.4 : DE Ti/120C4; 720X
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CHAPITRE IV Réosultotn ot discussiony
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CHAPLTRE IV Béoulints o discusaions

Apres  avoir  treite Véchantillon  TisAA2004 & S00°0 par recult
upe  sbpuctirs  Lres  tine  de TG est.  apparus  au  volstnage de
Pinten e

Lonvmscgides e cberine eohushbillon  est  popté 4 une température de

£

Liad beramnt,  de  Popdoe  de voura ., la  couche  produite garde

toufours la mame stiootune

Getihe dermiere abpataiih plus. nettemett Sur e phot.ographie
My of RICA TN whant. & B

’ 4
L okhgevation des acids ceuchessubhetrat traitd & 00 met. en
e hobenrices cferss B TRE I R ¥ AL i bauses dares les colommes .

indirectionne lles

Sue e photo  correspordant & Eﬁ . on pemargue blen que la

berens i puchine  est & pr ddominance  en  plaguettes disposées

perpendiculatvenent a ta surtace du substsat

A witpe de  compapsison,  ha microgtructure de TilGN> déposé

jonlguement  sar Packaer ao Carbone 247 el en sccord & celle

Lot pal notre reswlbats

Rappelans  gus o0 Senve el n'aq;mphal;gie ma  renconLlre dans
plusieurs  ouss e ahangement.  de  phase .é. Pratat. molds . La
shruatare de  da  phase  aasissante est habituellemant sous forme
dimiguiiles ollentdas pavrallébament & certain plen de la  phase

st ervivonnatte LEED

Loswuagmeentation de s gusntite  Jde carbore diffuzente du substrat
JES SR TR R o ETarE propag at.lon progreasive de TG  dans e, Ti
Gependant ) faut Dotel gue L bLendarce de carbone de Litane
emi, evoluee lovsdgques e bempdraburs ke _If'i'sﬂuit ast auvgmentde de

FaO B 110050

Lorsague  len deus oot revobus  sublasent un vreouit a oo,

ba meat.ploe oy Tibates i

. bransformés totalement. en 4.
Li  prodult obfeany  ge  poesente &b URe P ST ATL PEeSquUe

L Ya T S EALE
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CHAPITRE IV frdouttates ot discussions

La structure résultesnte est en concordancé & celles obtenues pax
dautrea rechevrches .

AU RAGHURAM ot RF. EUNS;HAH {2713 mor:tx;ent. que les pgralns de
Tl dépossd par ARE  augmentent prap&rticmali&mnﬁ. avec la

tempérasture du substrat |

Le . grossissement dez graing de TiQ dépend roktement du taux
elevé de déposition , alors que la forte densité du courant de
aubstrat favorise la dimdnution de la taille des grainse [24,35)

Dans le procédé gue nous avons utilizé , nous avons cependant pu
conclure Jgue _Iémcm;:»holcngie des dépéita de TG dépend urlguement.

de la température de traitement par recuit .

- B& -
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CHAFPITRE Iv

8- La mdérodurets

Avant 4 ‘exposer les résultats de la microdured

Résultate ot discussion:

., hous

PlOxypéene
déposition . '

- rappelons gue la mdthode dtlliede est préi_r.‘ent.éé au  pd a‘gﬁénﬁhe
-4 .. - ( - |
‘Dans delui-ci, i} est & gouligner que pour les valsurs HV 0.05
portées au tabléau IV-3 chacune d'eller’ représante une Moyenne
de B mesures au microdurométre . ‘ .
La fig IV-7. 'x-eprésfent.e Pévolution de la microduret  de la
couche déposde en fonction de la t,ampén.ﬁtatu;e do recuit . "
Températ.ure sans | 3G0 1 600 760_ 800 %00 1000 |1 O -
ST .y o )
BV 0.05 3064 740 |620! 760 8.00‘ 1180 [1840 (2610 |2 O
Ti ' ' . W
HV 0.05 TET30 760 635 795 [87S 1140 1750 |2530 {2 ‘0
Tahieau_ iv-3 ' 7
Variation de la microdureté en fohction de la témps ture
i -~
Les valeurs correspondantes aux échantillons Eo et E sont
74(! HY 0.08 ot 740 BY 005 respectivemeht .
Nous voudrionsz souligner toute la prudence necesgaire pour la
comparadzaon des deun valeurs . ‘ '
Lo deuwieme dapose d’une falble supériorité évidetite par  pport
&l premiére .Cette différence ne a’explique que par les
épaisseurs des dépdts . ' ' ' °
Notre cas est en concordance & celle du GOLLIGNON 1831  ,ce
dernier propose qu'un dépot plus épais génére dex cc .raintes
plus importantes .
Toujours & titre de comparaison, nous devons remargque que la
wirrsduretd de la couche bprute déposde est plug gvrande ue celle
traltde & basse Lempérature .cela peutl ‘ét.ge dd au fa que La
couche de Titane ntest pas dans =mon état. le plug & ble et
prdsente des contraintea provodgqudées par PPincorpor don des
impuretds GO PFArgon R durant. ' pa de

- 87 -~



CHAPITRE IV Répultais ol dipougmmons
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CHAPITRE IV Baauitata ot discussions

* Recait de S0O & VO a':

Le recuit sous  vide & Boate emt utiliss uniguement.  pour
' minimiger ler contraintes précédentes . faot est toul & falt en

acoord aveda les résultats dranalyse icrax- Y .

Nous constatons due " dans  aetle plage  de température, I&
microduretd prend dea valeurs dans Vordre crelssant . catbe
faible augmentation peut étre  Sxpliqube  par  uhe trés Taible
diffusition de carbone du submtrat qui n'a pu Stre déceld par le

mayven d'analyse utilisé

La microdupetd des couches minces syant subl un veait. juste &
To0Q présent.&ﬁt relativement une raible ausmentatior ,aeci peut

stre dﬁ prinéipaiement. &y changement de phazse .

+ Recuit de 70O & 3003 e ¢

Pour dee tempérabures de recuit. compriseas entre 700 et
1600°¢ ,la microdureté des couches dépozées augmente rapldement.
On peut pensen  dque dane ce domaine de tempérsture , le flux
datomes de GCarbone provenant b submstrat est dlavé une plus’
grande gquantité de Garbure e Ti.t&ﬁe& apéd poe by guite _g_ez-adi.

responsable au durclasement obgews

‘La diffraction des payorss X met en svidende les rhases qui ont

une influence =ur la mic:m:‘dunét.é . DBanm caci , les irntenxités
diffractées corpeaspondant asu Titane pur 2 tendance de védulre la
microdureté sont. dans Pordre déci-oiﬁ:s&nb tandls  que e T

PR

présente des plos dans 'ordre croimsant .

Le grossissement des grains de s aourha et la lonsgue portée de
diffusion PLatomes de carbons Ay swhisioat sont detm processus
compétetifrs qul auralent probablemsnt. aussl D trnflucnne  supr la

microduretdéd dana lem températures précédentes
#* Recuit de 1000 2 1300° C =
Pour  des tempéxv&tux-&a. situdea dan=s le domsine (1060-1100°C2

1a mierodurets esh faiblement sugmentée .
i L

Les mestas e la microduretd TFaltes Sur les Achsntiilons Et? et
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CHABPITRE IV RépuUitale @t discussLons

E;montrent, que la dureté de ces deux dernfers est. dautant plus

- importante que celle des autres échantillors .

r

.

Le durcigsement seralt donc dé & la formatlion compléte du

‘Carbure de Titane gqui provegquerait un renforcement desg dépdts .

A 1100°C la longue portée de  diffusion dtatames de Carbone
atteint la face externe de la couche, ces a:i..onles: occupent., les
interstices de Titane surfacique ,c’eat dans cet effet quon ‘
aura une' disparition totale de la phase de Tix .

Rappelons. que les épalsseurs de la couche dépomés ss:ﬁ::‘- 12004 et
X420 sont respectivement 4,00 om et 4,21 um . '

A partir de ceci, on peut dire gque la ddifférence entre les
épaisgeurs paut  provoduer  uhn scart de la microdureté mesurée
aprés U!’i.I‘éﬂ“Uit de 110040

Get, écart est d06 principalement auszi & la conwentration de
carbone provenant des deur substrats vers la couche,ce phénomeéges
est éxpliqué comme Suit

Dansg le cas des aclens au  Uhrome, le Carbone dissout
intersticlellement Jigre avec une énergie d’activation de
1’61*4::—& de 33 KCl mole * tandis que ia migration de «arbone
Facier non alllé est effectuse & 34 KCL.J’-!;'.\Ole”‘ . '

La pr-ésénce des travausx sur la miavodureté des couches minces de

TG par dautres auteurs pour la i:ampai-‘aisan avee nos résultats

' pous rend la tache facile pour situer ceuk-ci . . .

JESUNDGREN et COL [271 ont trouvé gue le film de TiC prépapé
par ARE ,tralté par recuit sous vide & haute température
présentant. 4000 HV . cettie valeur a 4té prouvélk pal ls présence
dun ekces de carbone , ce dernier , comme ils lant soullgné ne
doit. pas apparattye  domme 'état. de Graphite iiibx'e, l;nais: precurt,

atre locallsd tntersticiellefment dans ia maille de TiC .

Selon JLMURHERJEE =t COL (321 ,une couckle de Tl déposéde par

pulvérisation réactit’ & haute température sur dJdes aciers
prégente une duretd de 2400 HV . Le gawm yéactif (Czﬂz) peut.
axceder une valeur oritigque de caprbone |, oe dernier vient
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SHAPITRE v Féouliaie =t dissuspsions

contribuer A la formation &’une nouvelle phaze de graphite qui

zerait reapcmsalﬂe A Padoucissement. du dépot

Pour naothe cazm, Pexamen pan Affraction des KX rwe pavéle pas ta
Cpréagence de la phase de graphlite Mbre et ceal bien gque la
teneur en Garhbone diffusant du substrat =soit totalement. soluble .

dans le Titane |

~

-

Nog pésultsts dlanalyse @sont en concordanca & ceux oltenus par
TERINAMA ot OOL (25,381 gui trouvent une duretd tpésm élevée
pour Ti¢ déposé pax magnéiron-sputtring sus des plames en

molybdéne .

Toujours & titre de e_.amparaiwn PO pésultats c:cxnfirment CaUN
de BWANDLER et K JAKUBOWSKI (841 qui ont, obienu dam couches de
Tid presque stochiométrique de BEQ  HV 007 Sprds leur
déposition sSur les Acliers pan ARE et traitemert, -mtvuss vide par
recutt. & 1000°C




i CHAPBITRE IV : Adaulteis st discuasions

4- L* ad h & r e 13 ¢ & ¢

Nous ne saommes pas uniquement basé =sur l"‘ajfevé.i'tl.t;imn Vde
"r: "l'a‘ micraduretd pour confirmer la validitéd des dép&tﬂvr;btenm .

II faut bien noter gque PPaméloration de la propriété ainel
' obtenue n'est effective que a1 Padhérence des dépdte est

| suffisante . | ' o
L'adhétence “doit - étre considérée ici comme "1a" restatance
mécanique de Vinterface ou plus généralement la résistance ‘de
la r-ég:'fd;u"" de transition: ituée entre la woushe et le substrat
Celle~ci comme mentionnde dana les pax-agré:éheg " n—s et. IIl-4~5
dépende de la, tec:hnoiqgie de déposition ,de la nature du

gubstrat et. de.sa préparation .

Apreés avoir - présenté la  méthode de c:at-act.éxfimt.ion de
1:'i‘sitl_‘ﬁéslori utilizée ,les résultats obtenus au coura de cette

étude sont. !ndi:t_}ués: danz le tableau IV-4 . ...

Température sans {800} 600 {700 | sco | co0 [1000 [1100

Ti . .y S : _
L_ 3Eae | 150 [190] 280 540 SQQ:_H??Q‘”@Q |

Lc ¥ai30 ig0 1170 310' &80 70 8%0 850

Tahleau IV-4

Variation de Padhésion en fonction de la température

Les  résultats de measure de 1 ‘adhémion gfi‘éct.ués aur les
ditférents échantillons ont effectivement montrd que la charge
q:\."'aritiqua sugmentait. avec la température de reault .

Cette dépendance wse  comprend datileurs  initialement puigque
plus la température de recuit. est e"';i_s*’-b}‘ée';,'_ plus an  aura une

diffusion de certairns &léments du substrat dans le revétement. .

Rappélons danis notre cas que Padhérence a 6té évaludée au moyen
du ' teamt de la payure équipé d'un  microscope  par leaquel
Péaatllspe de lx  couche doit  étre observée _gquand la charge

appliguée est supérisure ou égale a 1a'ahar~ge creitigue .
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CHAPYTRE IV rR&sultate et discuamions

Malgréd 1 ‘éxigtence d ‘un faible écart sur ~  le plan  de
__l'épaig‘ﬂeur Ja perte d*adhérence de titane sur 12004 et XCG120
. débutera pour une méemne “chargze de 150 grammes . —

-

Caette 'vaieu:- . expHaue que le titane obtenui en couche ﬁince
et pius adhépent. gue celui obtenu par dtavtres r»enher-chés )
Elle montre ausst que le magi‘gét,ron-'s:putting paut.  régoudre  un
certain nombre de problémes en oe gul canczer‘-ne: 1 'adhére:nce de

dapat substrat utiliné dans le domaine de l'électronique . -

Revenon= maintenant. Pl 1 * interprédiation das valeurs
construisant. les courbes (Lc - Pa 3 pur lesquelles deux Zones

différentes peuvent &tre envieagées .

« Recuit de 500 a 700°C :

Pour des températurses de i\ecuit. comprises entre (ROO~-T00°CO
les régultats de Vadhdsion mesurés montrent, que les valeurs de
la charge L croit Lreés nettement . | -
On canat,ate qu rapres  recuit A 7DO°G les écaillages des dépdte
revétant los deux aclera sont praduite& & partir desx dhargeﬂ

eritiques 640 et 580 erammes respectivemsvt .
On soulignera aussl que les dépate -prm'luit.s:_ de -} ! esaat
destructlf sont pux\eme-nt adhérifs ,c’est & dire que la répﬂur-e a

Jieu dans lVinterface paxval.lénement A la surface du substrat. .

+ Recidt de 700 & 1009°C :

pans. 1 ? intervalle de  températubes T~ 1000°0D,1’adhérence
des dépéta prend ansuite une faille sugmentation . '

On constate que tous le=s dégate prodults dens cette zone sont de
type cohési? clest A dire gque les wepturass sont,  initides dansg ia

répion interfaciale et =e propagent. dars L revétemant

Dans c¢e domalne i1 T gerait intéressant. de dirve e la
formation d’une =molution =olide de Cerbure de Titane entre 1o
substrat et la couche peut domner une plum grande améHoration

pour la propristé aradhésion .
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CHAPITRE IV Résultala el discuseions

Le TiC formé jouwe par la suite le xdle d'une <couche
intermédiaire . Le volume de la solution produite augm&nﬂe quand
‘la température de recult varde de 700 & 1000°G . '

Dang cette plage de Lempérature le plan moyen interfaciale TL -
T peut me diffuser le long de I'épajaseur de la couche dépasée
mais n‘atteint pas la valeur maximale .

+ Recuit a 1100°C

‘Aprés un  recuit & 1100°C , la nouvelle Interface moyenne
balaie toute l'épaimseur de la couche dépoade . ‘.
cecl peut éire 40 au phénoméne de longue port-ée de diffusicn
d’atome de Carbone dans le film de Titane .

Ce fiim est transformé totalement en T sur lequei aucune perte
| d'adhérence rlest  constatée méme pour une charge limite de 1000

Erammes .

Sur la base des valeurs d ‘adhérence mesurdes » §1 eat

possible de conclure gue les &calllages produltea dans leg deux
—

premiéres 2Zones &ont appropriées uniquement & la couche de

Titane non trangformés .

Le mécanieme exact pour améliorer PPadhéstion couche/substrat
n'est pas dérinitivement claire a cause' de plusieuras paramétres

oqui ont. une influende sur cette pmpr-iét;é .

La conhaiesance de la composition chimique  du substoat semble
Jouer un rdle trés itmortant . . .
A cet égard, las auteurs 169,641 ont montré que le film de 'l‘w.N
déposé sur lez Aciers contenant. du Chrome &t du Cobalt présente
une meillsure adhégion a celle dépae;e‘.‘e suyr S’autres Acter= .
Le Stlcium ,le Molybdéne qui ont é&té &tabhlia dans ces articles

peuvent également. contribuer a Paugmentation de ’adhé=ion .

Dana neotre cas, Dous rémarquons que les valeurs de la charge
critigque caractevigant ’adhérence des ilms prodults U
Vaciey 12004 sont plus grandes JJue celles des mémes couches
revétantes Macier XCI120 . ’
Gette augmentation peut é&tre doe aux <sléments actifs comme le
Chrome et le Stllicium gqui ont une faible enengle d'activation .
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CHAPITRE IV Réaultata st descuagions

- Trempe:

L ’ échantiilon E.’ ‘qud prégente les mellleures propriétés
a subi une ‘trempe car la température élevés de recuit a pour
effet de modifier les caractéristiques mécaniques de son
subztrat .

La trempe effectuée corrige non seulement Pacier pevétd m.ais:

clest un essal de choc thermique par lequel I’éd}n&peme -

couche/substrat peut &tre contrdlée .

Ai‘més, avolr réchauffeée 'é gsosd -, mainternu 1éothermiquemént
pendant. S0 min, trempé a ‘ambiante dans Phuile 1’échantilion
" est éxa-rﬁpt de VPexfoliation (Enlévement d’une partie de la
couche) ceci nous condult & dire que la couche de TiC présente

une meilleure Haimon avec 12004 .

- ‘La diffraction par rayona X et 'l’analyse matallographique
indiquées par la sulte confirment. notre digzcussion .

Dans le nouveau diff‘ractogrmme ,deux piaea de faihles: intenzités
ont été décelés en plus de ceux correspondant & TiC . -

L*un reprégente la martenszité du subgtrat ,l’&u‘t.re correspond &
Ti0, . Veir figure IV-9 . , ;

La légére contamination de la surface du film a4  haute
température par Poxygéne de Palr est lide en premier leu au

dispositif utilisé .

dans le but d’6viter Ialtération des étatzy de surface ,il eat

done nécemsaire d*effectuer la 't.»empe «:?.-an"s:s:~ doem fours soua vide

spécial .

Concernant. les propriétés mécaniques e Carbure de Titanae de
I’échantillon trempé garde la méme valeur de la microdureté que
aelle correpndant & E? . -

Les empreintes dindentation qui ont éte faites sous une cHarge

de BO grammes apparaissent. sur la phota , voir figure IV-10 .
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CHAPITRE 1V T . Résultate ot. discussions
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conclusion gérdrale

Conclusion :

Notre travail a : consiet.é‘ essenticllement. A pr-'ééent.er ©une
t.echnique r-eaenbe qui pemt, l’augment.at.icn des pe:-for-manceﬂ
des aclers & outiln par- la erésation de Carbure de Titane

r

present.ant des caractérist.iqueh dlavées .

En effet, aprés déposition par magndtron-sputiring d’une couche
mince de Titane pur de 4 um d’Spailsseur sur les acliers 12004 et
JCG'IZO ,lea." échant.iuons {couchessubstrat) ont subi des Mauit.s'
sous vide dans l’interv.slle ¢S00-1100°C> .

Dans cette pl.age de températur-e, lee film déposé aat traneformé

_ pragressivement, en carbure de Titane .

l..a transformation de phase qui =’est déroculée principal&ment par
_diff‘ugion de carbone de substrat dans la couche a &été déterminéde
par diffraction des rayons X et analvae métallograsphique .

La dur'et.é at l’adhéaian des couches produites ont évolué asuivant
les t.empérat.uras do traitement. leur valeurs ainsi obtenues wsont
en accord avec [Pévolution des propristés physico~chimiques
déterminées par les moyens ;':hyéiques utilizés . ‘ -

Globa_lement. ,il e=t necess&im de const.ater que ies rédzultats
obtenus ont été partegés sulvant trols intervalles de
température .

Nous notons qutaux teinpératures de recuit GO0 ét;_ &007°G -, les
filma minces donservent leur caractére monophasique de Tia L=
‘gardsht presque les mémes valeurs de dureté et de- i‘adhésion que

ceux deir échantillons témoins.

Il est & notér gue dans Pintervalle de température 700 a 1000°C
ia phase naissante qui apparait A T00°C est augmehtée t,andism.\e
la phagze mére de Titane aubit une dimunition .(Ce phénomém

provoque un durcizsement. et une adhégion élevés du dépdt obtenu

Apréa un recuit sous vide a 10600°C Lla couche de Titane est
Lransforméa totalement en Tie gqui  seralt responaable de
avgmentation de la dureté et de Padhésion couche ~/ substrat.
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Cemelusion générala

N canstatans 'qi.n’apl\ég av«:-ir- tradté | les - échant.iuom parn
recult zous vide & haute température He film revétant. Pacien
120C4  une microedureté quatre folz plus grande gue celle du
substrat  , il est ausst dvident de dire que Vadhésion | a
considérablement augmentds » elle e%t environ zept fois pius

impnortante que celle de l'échantilion témoin .

A cet effet ,I"Schantillon E s&uhbit . une  Lrenipe afin de cor-rlgen
lle:—s proprilétoes mécaniques, phys:iques: et, stx*uc:t,ura.les dip seubat.x-at
aud ont. été modifiés durant le recudt . '

Dans cette phase ,il ezt préférable deffectuer les - deux

.-

traltementa précédents dans une seide opération (Tr-empe etagded
cafin ddviter la contamination de la capche ‘pay  deg altératic:vns

arternesg |

Nous pensons finalement que VPob jectil visé par ce travall a &té
stteint. Il faut, per allleurs souligner que la  méthode de
déposition utiMsée &t onédrouse Rttt prcpasbn& & cet’ effet
d'envisager Putilization de la méthode de déposition par voie
chimicque en gardant le méme trajtement t.her-mique par r-ec:uit BOUS

vide.
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