N

N

Etude du comportement tribologique de revétements
diamants obtenus par procédé flamme
Marjorie Schmitt

» To cite this version:

Marjorie Schmitt. Etude du comportement tribologique de revétements diamants obtenus par procédé
flamme. Physique [physics]. Institut National Polytechnique de Lorraine, 2000. Frangais. NNT:
2000INPL127N . tel-01750503

HAL Id: tel-01750503
https://hal.univ-lorraine.fr /tel-01750503
Submitted on 29 Mar 2018

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01750503
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE
DE LORRAINE

AVERTISSEMENT

Ce document est le fruit d'un long travail approuvé par le jury de
soutenance et mis a disposition de Il'ensemble de la
communauté universitaire élargie.

Il est soumis a la propriété intellectuelle de l'auteur. Ceci
implique une obligation de citation et de référencement lors de
I'utilisation de ce document.

D'autre part, toute contrefacon, plagiat, reproduction illicite
encourt une poursuite pénale.

Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr

LIENS

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 122. 4

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg droi.php
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm




@ O (NETERRIE R

INSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE DE LORRAINE

THESE

Présentée a

L’INSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE DE LORRAINE
Laboratoire de Physique et de Mécanique des Matériaux

Equipe de Recherche en Mécanique et Energétique des Surfaces

En vue d’obtenir le grade de

DOCTEUR DE L’INPL
Spécialité Mécanique et Energétique ervice Commyn e Ia Documengagy
¢ 12 Documentation
. Nancy-Brabojs ‘
Marjorie SCHMITT

Jury : J. FRENE Professeur a I’Université de Poitiers, rapporteur
H. ZAHOUANI Professeur a ’ENISE, rapporteur
H. SPIKES Professeur a Imperial College a Londres
A. ELEOD Professeur a I’Université de Budapest
J-B DONNET Professeur a 1I’'Université de Mulhouse

H. ZAIDI Professeur a I’Université de Poitiers

.

D 136 025836 4

N )

18 décembre 2000



826 oo LN PLIVIEN
)36@25 > O M

INSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE DE LORRAINE

Zi“ﬂzchchﬁ\ﬂ ;

THESE

Présentée a

L’INSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE DE LORRAINE
Laboratoire de Physique et de Mécanique des Matériaux

Equipe de Recherche en Mécanique et Energétique des Surfaces

En vue d’obtenir le grade de

DOCTEUR DE L’INPL
Spécialité Mécanique et Energétique )
Service Commu® dela pocumentalt
- INPL . )
ot Nancy-Brad®
Marjorie SCHMITT

i
it
-
-
-
o
€
o
o

portement
de revétements diamants
obtenus par procede flamme

Jury : J. FRENE Professeur a I’Université de Poitiers, rapporteur
H. ZAHOUANI Professeur a I’ENISE, rapporteur
H. SPIKES Professeur a Imperial College a Londres
A. ELEOD Professeur a I’Université de Budapest
J-B DONNET Professeur a I’Université de Mulhouse
H. ZAIDI Professeur a I’Université de Poitiers
D. PAULMIER Professeur a I'INPL

18 décembre 2000



Remerciements

Ce mémoire représente le travail effectué durant trois années au sein de I’Equipe de
Recherche en Mécanique et Energétique des Surfaces du Laboratoire de Physique et de
Mécanique des Matériaux, CNRS-UMR 7554, a DlInstitut National Polytechnique de
Lorraine, sous la direction de Monsieur Daniel PAULMIER.

Je tiens a remercier Monsieur le Professeur Daniel PAULMIER pour sa confiance et son
soutien, ainsi que pour I’ensemble des précieux conseils qu’il a bien voulu me prodiguer

durant ces trois années.

Je remercie sincérement Monsieur Jean FRENE, Professeur a I’Université de Poitiers, qui,
en dépit des nombreuses responsabilités qu’il assume, a accepté de faire parti de ce jury et

d’étre rapporteur de ce travail.

Je remercie vivement Monsieur Hassan ZAHOUANI, Professeur a I’Ecole Nationale

d’Ingénieurs de Saint-Etienne, qui a bien voulu examiner ce travail.

I sincerely thank Sir Hugh SPIKES, Professor at the Imperial College of London, for
having accepted to be a member of this examining board ; I am profoundly grateful to him

Sfor taking part into my PhD defense.

Que Monsieur Andras ELEOD, Professeur a I’Université des Sciences Techmniques et
Economiques de Budapest, trouve ici I’expression de ma profonde reconnaissance pour son
aide précieuse durant nos travaux communs; sa présence dans ce jury m’honore

particuliérement.

Jadresse tous mes remerciements @ Monsieur Jean-Baptiste DONNET, Professeur a

’Université de Mulhouse, pour avoir accepté d’officier parmi les membres du jury.

Je remercie profondément Monsieur Hamid ZAIDI, Professeur a Poitiers, de participer a

ce jury ; ses conseils et son aide durant ce travail m’ont été particulierement bénéfiques.

Je remercie enfin tous les chercheurs de I’Equipe pour leur soutien et leur sympathie qui

ont rendu ces trois années si agréables.



Sommaire

Sommaire

Introduction générale

Chapitre I: Les différentes formes de carbone

I) Généralités sur le carbone
1) Les liaisons carbone-carbone
2) Rappels sur les différents modéles de l'atome
a) Le modéle de Rutherford
b) Le modéle de Bohr
¢) Rappels sur l'organisation électronique des atomes
d) Le modéle ondulatoire
o) Notion de probabilité de présence
) Dualité onde/particule ; fonction d'onde
3) La liaison dans le modéle ondulatoire
a) Le modeéle de Lewis de la covalence
b) L'orbitale moléculaire
4) L'hybridation des orbitales atomiques
II) Le graphite
III) Le carbone amorphe, le DLC
IV) Le diamant
V) Les propriétés du diamant
VI) Applications du diamant
1) dans le domaine optique
2) dans le domaine électronique
3) dans le domaine médical

VII) Autres formes de carbone

VIII) Conclusion

—

—_— O oo 00 O W L W N NN e

14
15
18
18
19
19
20
20
26



Sommaire

Chapitre II: Méthodes de déposition du diamant 27
I) Synthése du diamant par processus a l'équilibre thermodynamique 27
Il) Synthése du diamant par processus hors équilibre thermodynamique 27
1) Méthode CVD (Chemical Vapor Deposition) 28

2) Méthode CVD plasma a courant continu 30

a) Dispositif expérimental 30

b) Principe de déposition 31

3) Méthode flamme ' 33

a) Dispositif expérimental 34

b) Principe de déposition 34

4) Améliorations du procédé flamme ; influence de divers parametres 37

a) Méthode flamme avec chambre de combustion 37

b) Modifications du chalumeau 39

¢) Position du substrat dans le panache 39

d) Préparation du substrat 40

e) Application d'une tension électrique entre la buse du chalumeau

et l'échantillon a recouvrir 41

) Les différents types d'hydrocarbures 41

g) Quantité de gaz restant dans la bouteille d'acétyléne 42

h) Les différents régimes de la flamme 42

i) Modification de la morphologie 43

J) Température du substrat et rapport Oy/C>H; 44

k) Obtention de dépots de grande taille 44

IIT) Conclusion 45
Chapitre III : Tribologie du diamant 46
I) Diamant naturel et revétement diamant 46
1) Morphologie et orientation 46

2) Charge normale et nature de la contreface 48

3) Rugosité 49

4) Polissage 50

5) Les revétements diamant nanocristallins 53



Sommaire

6) L'implantation d'ions
7) Température
8) Environnements
a) Diamant naturel
b) Les revétements diamant
9) Les fullerénes
II) Diamond Like Carbon, DLC
1) Morphologie et structure
2) Teneur en hydrogeéne
3) Dopage
4) Charge normale, vitesse, contreface
5) Température
6) Environnements

IIT) Conclusion

Chapitre 1V : Dispositif expérimental
Méthodes d'analyses

I) Tribométre sous atmosphére controlée
1) Le bras
2) Disque et pion
3) Groupe de pompage
4) Atomisation des gaz
II) Méthodes de caractérisation des surfaces de frottement
1) Microscopie Electronique a Balayage (MEB)
2) Analyse X a énergie dispersive
3) La spectroscopie Raman
a) Nature de la liaison carbone-carbone
b) Qualité du revétement, morphologie

¢) Contraintes internes

54
56
57
57
60
61
61
62
62
63
63
64
65
67

68
68

69
71
72
73
73
73
74
75
76
77
78



Sommaire

Chapitre’V : Résultats expérimentaux et discussion

1) Analyses, avant frottement des revétements
1) Observations MEB et analyses EDS
2) Imagerie Raman d'un revétement diamant orienté {100}
3) Imagerie Raman d'un revétement diamant orienté {111}
4) Scratch tests des revétements DLC
II) Comportement tribologique de revétements diamant déposés par
procédé flamme: résultats et discussion
1) Etude préliminaire
2) Couple diamant/HSS
a) Couple diamant/HSS sous faible charge (0.37 N)
b) Couple diamant/HSS sous forte charge (1.6 N)
| o) Influence de I'oxygene
B) Influence de la vapeur d'eau
) Influence de l'air
) Influence de l'argon
III) Influence de l'orientation cristalline
1) Etudes préliminaires
a) Observations générales
b) Sous vide primaire
¢) Sous oxygene
d) Sous vapeur d'eau
2) Les transferts préférentiels
a) Le chrome
b) Le cobalt
3) L'indentation sous oxygéne
4) Les mécanismes de frottement
5) Les modifications des revétements diamant
a) Sous vapeur d'eau
b) Sous oxygeéne
1V) Couples diamant/alliages aluminium
1) Sous oxygene

2) Sous vapeur d'eau

81

81
31
83
87
92

97

97

102
102
104
104
106
108
110
110
111
111
114
115
116
118
118
119
119
121
125
125
129
130
132
135



Sommaire

3) Tests sous vide 138

a) Influence de la charge normale appliquée 138

b) Influence de la dureté de la contreface 141

4) Tests sous air 143

a) Essais préliminaires 143

b) Définition des zones étudiées 144

¢) Région située devant la lunule de frottement 147

d) Zone d'usure 150

e) Analyses de grains particuliers 153

) Analyses de grains de la zone d'usure 161

V) Couple diamant/DLC 165
VI) Conclusion 166

Chapitre' VI : Simulation du comportement tribologique

du couple diamant/acier 168

I) Mise au point du modéle 168
1) Géomeétrie du contact 168

2) Relevé topographique des surfaces 170

3) Filtrage des données 174

4) Maillage 177

5) Propriétés mécaniques et tribologiques 178

1) Résultats 180
III) Couple pion revétu diamant/disque HSS revétu DLC 182
1) Topographie des surfaces 183

2) Construction du modéle et maillage 185

3) Résultats 186

4) Discussion 187

IV) Conclusion 187

Conclusion générale
Références

Publications et communications
Annexes



Introduction générale

Introduction générale

Les développements industriels et technologiques de ces dix derniéres années ont mis
en évidence ’importance de 1’usinage ; afin d’en réduire le colt, il devenait nécessaire de
produire des pi¢ces a trés grande vitesse et directement dans 1’état de surface final. Ceci est
valable pour des applications aussi variées que les paliers, les joints, les revétements destinés
a protéger un substrat, et plus particuliérement les outils de coupe.

I1 est bien connu que les métaux mous ne peuvent étre rectifiés aprés tournage ; le
polissage électrolytique a d’abord été envisagé comme une solution possible, mais il s’est
avéré qu’il arrondissait les angles et conduisait a des surfaces lisses & 1’échelle
macroscopique, mais non planes a 1’échelle microscopique. Des outils en carbonitrure de bore
sont depuis peu utilisés pour les matériaux ferreux, mais pour les matériaux mous nécessitant
un usinage ultra-précis a treés grande vitesse, le diamant est apparu comme un candidat idéal ;
il est en particulier trés intéressant pour recouvrir les outils de coupe d’une part en raison de
son efficacité de coupe, et d’autre part car il permet au copeau de glisser sur la surface de
’outil.

Les procédés d’obtention des revétements diamant ont par conséquent été développés.
Il est maintenant courant en laboratoire de déposer des revétements diamant par déposition
chimique en phase vapeur (CVD, Chemical Vapor Deposition) : dans ce cas, I'utilisation
d’hydrogéne et d’un hydrocarbure entraine une saturation des liaisons pendantes par de
I’hydrogéne, alors que pour le procédé flamme, utilisé au Laboratoire, le mélange oxygene-
acétyléne conduit a des liaisons terminales majdritairement saturées en oxygene. En raison
des nombreux avantages qu’elle offrait, comme par exemple une vitesse de croissance élevée
(1 pm/min au lieu de moins d’1 pum/h pour la CVD) et une déposition sous air ambiant, ce
procédé a été choisi et développé par I’Equipe [1,2]. I était donc naturel d’étudier le
comportement tribologique des revétements diamant ainsi obtenus.

Divers travaux concernant le frottement et ’usure de films de carbone durs, en
fonction de divers paramétres tels I’environnement, la vitesse, le r6le de I’hydrogéne, ont déja
été menés au Laboratoire [3-8] ; les essais réalisés ici s’inscrivent dans la continuité des
travaux précédents, et portent en particulier sur les phénomenes de transfert, I’objectif & terme
étant la caractérisation, au moins en partie, du comportement tribologique du diamant déposé

par procédé flamme.
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Il existe en réalité deux mouvements de recherche en physique : la conceptualisation,
destinée a4 1’établissement de modeles simples pour les lois et processus physiques, et la
taxinomie, ou classification des phénomenes ; c’est dans cette seconde voie que le présent
travail s’inscrit.

Le probléme étudié, a savoir le comportement tribologique d’un revétement diamant,
est extrémement complexe, aucun modele permettant sa description précise n’a pu jusqu’a
présent &tre établi ; il est donc nécessaire, dans 1’état actuel des recherches, de rassembler un
grand nombre de résultats, mettant en particulier en avant les paramétres importants, afin de
pouvoir ultérieurement fournir des interprétations et définir un modele généralisé. L’ensemble

des résultats présentés ici ne représente qu’une modeste contribution & ce vaste projet.

Le prefnier chapitre de ce mémoire traite des différentes formes de carbone, de leurs
caractéristiques ainsi que de leurs applications en fonction de leurs propriétés physiques et
mécaniques.

Ce travail étant consacré aux revétements diamant et Diamond Like Carbon (carbone
adamantin), il était donc naturel, dans un second chapitre, d’évoquer les diverses méthodes
aboutissant a leur synthése, en s’attardant plus particuliérement sur les deux procédés utilisés
au Laboratoire que sont la CVD et la déposition par flamme.

Le chapitre III présente ensuite une analyse bibliographique des comportements
tribologiques du diamant naturel et des revétements diamant et DLC dans différentes
conditions ; il s’agit 1& d’une revue non exhaustive mettant en avant le role des propriétés
intrinséques et de certains parametres expérimentaux sur les résultats en frottement et usure
des ces revétements, et destinée a situer les résultats obtenus lors de ce travail.

Aprés une description, dans le chapitre IV, du dispositif expérimental et des
techniques d’analyses utilisées, le chapitre V présente des résultats obtenus a la suite des
essais en frottement de revétements diamant, et concernant en particulier I’influence de
’orientation cristalline, de la charge normale et de ’environnement sur les phénoménes de
transfert.

Enfin, une simulation numérique du contact pion revétu diamant — contreface, basée

sur les essais expérimentaux, est décrite dans le chapitre VI

Les résultats présentés dans ce mémoire ont en propre fait I’objet de 5 publications
dans des revues internationales et de 12 communications dans des congrés scientifiques

internationaux ; leur liste figure en fin de cet ouvrage.
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Chapitre I : Les différentes formes de carbone

Les différentes formes de carbone

I) Généralités sur le carbone

Le carbone, constituant de base des matiéres organiques, se trouve naturellement sous
de nombreuses formes amorphes (ex : anthracite) ou cristallines ; on distingue dans cette
derni¢re catégorie deux allotropes bien connus : le graphite et le diamant.

Gréce a son aptitude exceptionnelle lui permettant de se structurer en longues chalnes
(concaténation), en réseaux ou encore sous forme tridimensionnelle, le carbone génére des
ensembles dont les propriétés physiques et chimiques sont trés variées [9].

A haute pression et haute température, le carbone a I’état liquide existe sous deux
formes: 1’une dans laquelle sa densité est plus élevée que celle du graphite, et 1’autre ou elle

est plus faible.

Pour bien comprendre le comportement et les propriétés des nombreuses formes
carbonées, il est nécessaire d’avoir une image claire de la configuration atomique du carbone

ainsi que des différentes fagons dont il se lie a d’autres carbones.

1) Les liaisons carbone-carbone

11 existe trois types de liaisons carbone-carbone :

H H
I
% liaison simple ou o (type alcane) : H-C - (|3 -H 0.154 nm, 344 kJ/mol
[
H H
H H

% liaison double (type alcéne) : C=C \ 0.135 nm, 615 kJ/mol

+ liaison triple (type alcyne) : H-C=C-H 0.120 nm, 812 kJ/mol
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2) Rappels sur les différents modéles de I’atome
a) Le modéle de Rutherford

Ce modele, bati en 1911 aprés la découverte de I’existence de noyaux atomiques,
décrit ’atome en faisant intervenir les trois particules fondamentales (électrons, protons,
neutrons) ; ’atome est donc constitué :
+» d’un noyau formé de protons et neutrons ; il est chargé positivement et concentre la quasi

totalité de la masse atomique,

% d’électrons évoluant autour du noyau, a des distances trés grandes par rapport a la taille de
ce dernier ; ils se regroupent en couches d’énergies voisines, formant ainsi un nuage
électronique autour de 1’atome.

Ce modele pose cependant probléme: en effet, lorsqu’une charge électrique est
soumise & une accélération, elle émet un rayonnement magnétique ; dans ce cas, I’accélération
centripéte de 1’électron induit donc I’émission continue d’un rayonnement, et par conséquent
une diminution progressive de son énergie aboutissant ainsi & son rapprochement du noyau
jusqu’a ce qu’il le heurte. Or ceci est en contradiction avec ce qui est observé : les atomes sont
stables, ont une durée de vie illimitée, et n’émettent de rayonnement que s’ils sont au
préalable excités.

Grace a la théorie des quanta, Bohr en 1913 a proposé un modele permettant de

résoudre le probléme précédent.

b) Le modeéle de Bohr
La théorie des quanta, imaginée par Planck et Einstein, est basée sur I’idée que les
échanges d’énergie (absorption ou émission) ne sont possibles que par multiples entiers d’une
quantité minimale d’énergie appelée quantum :
un quantum (photon) = hv (joules),
avec v = fréquence du rayonnement et h = 6,626.10>*1.s = constante de Planck

1’énergie est donc discontinue. Un atome émettant un rayonnement de fréquence v voit son

énergie diminuer par quanta hv.

Le modéle de Bohr présente donc les caractéristiques suivantes :
% Dénergic des électrons est quantifiée: elle ne peut prendre que certaines valeurs,

définissant ainsi des niveaux d’énergie entre lesquels se répartissent les électrons ; les
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changements d’énergie d’un électron ne sont possibles que par sauts discontinus d’un
niveau d’énergie 4 un autre,

¢ les électrons se déplacent suivant des trajectoires, ou orbites, stables et bien définies
géométriquement : mouvement circulaire (Bohr) ou elliptique (Bohr-Sommerfeld); a

chaque trajectoire correspond une valeur de 1’énergie d’un électron.

¢) Rappels sur ’organisation électronique des atomes
L’état d’un électron dans un atome (énergie et géométrie) est défini par les quatre
nombres quantiques n, £, m et s ; ce résultat, valable pour le modele de Bohr, sera également
conservé dans le modeéle ondulatoire.
Les trois premiers nombres, toujours entiers, définissent un niveau d’énergie, et le
quatriéme, s, correspond au spin (sens de rotation) de 1’électron ; il ne peut prendre que deux

valeurs, - ¥ et 5. n et s sont des variables indépendantes alors que £ et m dépendent de la

valeur de n :
Dénomination Valeurs
n principal n>1
Y] secondaire 0</<n-1
m magnétique ~f<m</{
s spin -,

Tableau 1 : Les quatre nombres quantiques

Les niveaux d’énergie dans le nuage électronique s’organisent de la méme fagon pour
tous les atomes (sauf I’hydrogene) :
% le nombre n définit la couche électronique, désignée par un symbole :
n=1<<couche K;n=2 < couche L ;n=3 < couche M; ...
Les électrons situés dans la couche a n le plus élevé pour I’atome dans 1’état fondamental
jouent un role primordial dans les réactions chimiques, en particulier lors de la formation
de liaisons ; cette couche externe est également appelée couche de valence. La valence
d’un atome définit le nombre d’atomes auxquels cet atome peut se lier: un atome
tétravalent peut se lier & quatre autres atomes.

% dans une couche n, les électrons possédant le méme nombre £ définissent une sous-couche :

£ =0 < sous-couche s ; £ = 1 < sous-couche p ; £ =2 < sous-couche d ; ...
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Lorsque 1’on désigne une sous-couche, on indique également & quelle couche elle
appartient :
2p = sous-couche p de la couche L (n = 2) ; 6d = sous-couche d de la couche P (n = 6)
% les électrons d’une sous-couche ayant le méme nombre m appartienne a la méme case
quantique.
Les notions de couches, sous-couches et cases quantiques sont définies comme des
ensembles (ou sous-ensembles) accessibles aux électrons ; elles peuvent également qualifier
les états possibles des électrons, par exemple, une couche peut-&tre définie comme 1’ensemble

des états caractérisés par une méme valeur de n.

La capacité d’accueil des niveaux d’énergie n’est pas aléatoire ;en effet, les électrons
suivent la statistique de Fermi-Dirac régie par le principe d’exclusion de Pauli : les états des
électrons d’un atome différent les uns des autres au moins par la valeur de I’'un des nombres
quantiques, ¢’est a dire que deux électrons ne peuvent avoir leurs quatre nombres quantiques
identiques. Une case quantique, définie par n, £ et m, contient des électrons dont 1’état ne peut
différer que par la valeur de s ; sachant que ce dernier ne peut prendre que deux valeurs (% et
— %), une case quantique est occupée au maximum par deux électrons. Par conséquent, une
sous-couche s (une case) ne peut comporter plus de deux électrons, une sous-couche p (trois
cases) plus de six, une sous-couche d (cing cases) plus de dix, et une sous-couche f (sept
cases) plus de quatorze : le nombre maximal d’électrons par couche est égal a 2n?, n = nombre

quantique principal.

Un atome est dans son état fondamental (T = 0 K) si son énergie électronique est
minimale ; dans le cas des 18 premiers éléments, il suffit de remplir progressivement les sous-
couches dans 1’ordre croissant de leur niveau d’énergie (sous-couche s = la moins
énergétique), en ne passant & une nouvelle sous-couche que lorsque la précédente est remplie.

Lorsque le nombre d’électrons est supérieur & 18, il peut se produire des inversions
dans le remplissage des sous-couches en raison de I’interaction entre les électrons ; il suffit
alors de suivre la reégle de Klechkowski (I’ordre de remplissage est indiqué par le sens des

fleches) (figure 1).
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couche K ..ovennenen

couche L vovvvennens

COUChe Mnouou-oﬁnot /3s,/’/ ,// d
P

COUCheN.....-u-.. //s»/ 4p? /,’
Ny

coucheOconcoosua.. SS./’ 5 e Sd /’5f

coUChE P veveeneenns

couche Q vevevecsens

Figure I : Regle de Klechkowski

Enfin, la distribution des électrons dans les cases quantiques d’une sous-couche est

régie par la régle de Hund : les électrons se répartissent d’abord un par case, et ne s’apparient

en doublets que s’ils sont plus nombreux que les cases (un électron est représenté par une

fléche, le sens de cette derniére indique 1’orientation du spin) :

au lieu de

Ny N N/

M

A

Il est donc possible, & ’aide de ces trois regles de définir 1’organisation électronique

de n’importe quel atome :
% le magnésium (12 électrons) : 1322322p63 s*

+¢ le carbone (6 €lectrons) : 1s%2s%2p?

d) Le modéle ondulatoire
o) Notion de probabilité de présence

Le modéle quantique de Bohr était basé sur deux idées :

% la quantification de 1’énergie de 1’électron, conservée dans le modele ondulatoire,

% le déplacement des électrons selon des trajectoires ; cette notion sera ici remplacée par celle

de probabilité de présence : une trajectoire précise n’est plus associée a un électron, seule
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la probabilité de présence de chacun des électrons dans 1’espace entourant le noyau peut
étre définie. Cette probabilité de présence est fonction de la distance au noyau ainsi que de
la direction (pour une distance noyau-électron donnée) : le nuage électronique entourant le
noyau est donc a densité variable.

Ceci est en accord avec le Principe d’incertitude d’Heisenberg (1927): si ’on
considére une masse m en mouvement & la vitesse v, il n’est pas possible de connaitre
précisément en méme temps sa position et sa quantité de mouvement. Si Ax est I’incertitude
sur la position et Ap = m.Av celle sur la quantité de mouvement, I’inégalit¢ d’Heisenberg
s’écrit :

AX.Ap 2 L2 < AXAv 2> B (h = constante de Planck )
2z 27mm
Si m est grand, le produit des incertitudes est faible (mécanique classique), mais si m est tres
petit, de I’ordre de la masse de 1’électron, Ax et Av ne peuvent plus étre négligés ; d’ou la

nécessité d’introduire la notion de probabilité de présence.

) Dualité onde/particule ; fonction d’onde
Ce concept est basé sur I’idée de De Broglie, en 1924, qui & toute particule en
mouvement, et en particulier aux électrons, associe une onde dont la longueur d’onde est

définie par :

A= i , h = constante de Planck, m = masse de la particule, v = vitesse de la particule
my

L’électron peut alors aussi bien étre décrit comme une onde que comme une particule.

A la différence du modéle de Bohr qui considérait 1’électron comme une particule
obéissant aux lois de la mécanique classique, le modéle ondulatoire associe une onde
stationnaire & chaque électron ; son amplitude est donnée par une fonction d’onde ou orbitale,
y, fonction mathématique dépendant uniquement de trois coordonnées d’espace par rapport
au noyau (indépendance par rapport au temps).

Si la fonction d’onde elle-méme n’a pas grande signification physique, la valeur de
son carré, en un point quelconque, présente au contraire un grand intérét : y? représente la
densité de probabilité de présence en un point de I’électron, c’est & dire la probabilité dP de
trouver 1’électron dans un volume dV autour de ce point (dP/dV = \|12) ; elle vérifie

systématiquement deux propriétés, et ce quel que soit le type d’orbitale :
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% elle diminue au deld d’une certaine distance de 1’ordre du rayon atomique,
++ la probabilité de trouver 1’électron recherché dans I’espace entier est une certitude :

Iwde =1, condition de normation

espace
Les fonctions d’onde ne peuvent &tre obtenues que par le calcul, en tant que solution

de I’équation de Schrodinger :
2

62 2 32

\;; 2 “; + \2 +8m§ (E-V)y=0
ox oy 0z h

E = énergie totale de I’électron, V = énergie potentielle de 1’électron, m = masse de 1’électron,

h = constante de Planck

La fonction y solution de cette équation est unique, finie, continue par rapport a X, y,
z, et doit satisfaire la condition de normalisation précédente.

La résolution de cette équation n’est possible que pour des systémes possédant un
unique électron ; au dela, il est nécessaire de prendre en compte les interactions électron-
électron en plus de celle électron-noyau: il est alors indispensable d’utiliser des

approximations faisant appel a la notion d’orbitale atomique.

Une orbitale atomique définit un état d’un électron : une orbitale correspond a une
case quantique du modele de Bohr, et réciproquement ; les mémes notations sont utilisées
pour désigner les cases quantiques et les orbitales atomiques. De méme, le principe de Pauli
s’applique ici : un atome ne peut contenir plus de deux électrons dans une méme orbitale,
I’état de ces deux électrons est décrit par la méme fonction d’onde mais leurs spins sont
opposés. La différence fondamentale entre case quantique et orbitale atomique ¢’est que cette
derniére définit un niveau d’énergie ainsi que la géométrie de 1’espace dans lequel se situe le

plus souvent 1’électron.

Méme si dans I’équation de Schrodinger y est fonction de x, y et z, il est plus pratique
d’utiliser les coordonnées sphériques r, 0 et @ pour étudier les orbitales (figure 2) :
y (1, 6, ) =R(1).Y(6, 9)

R(r) = composante radiale, Y(0, ¢) = composante angulaire
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r = distance a 1’origine, OM ;

0 = angle entre OM et I’axe Oz ;

i atl ¢ = angle de la projection de OM dans le plan

Oxy avec I’axe Ox

Figure 2 : Coordonnées cartésiennes et sphériques

& Orbitale s

I a été montré par le calcul que la fonction angulaire, dans ce cas, est une constante,
ce qui signifie que y ne dépend que de r; sa valeur est la méme, quelle que soit la direction
pour un r donné, ou en tout point d’une sphére de centre O et rayon r: les orbitales s

présentent donc une symétrie sphérique.

@ Orbitale p
L’étude de ce type d’orbitale est plus complexe ; les points essentiels sont le suivants :
+¢ la probabilité de présence d’un électron 2p est maximale dans une direction de I’espace, de
part et d’autre du noyau, et nulle dans le plan perpendiculaire & cette direction et passant
par le noyau,
+ les trois orbitales d’une sous-couche 2p (2py, 2py, 2p,) sont respectivement orientées selon

les trois axes orthogonaux X, y et z.

3) La liaison dans le modéle ondulatoire
a) Le modeéle de Lewis de la covalence
Ce modele, basé sur la représentation de Bohr des atomes, est repris et complété dans
le modéle ondulatoire ; I’idée de base de Lewis réside dans le fait que la liaison de covalence,
ou liaison par €lectrons partagés, est réalisée grace a un doublet d’électrons communs aux
deux atomes. Ce doublet peut se former de deux fagons différentes :
% chaque atome fournit un électron impair ou célibataire (c’est a dire occupant seul une case
quantique) de sa couche externe ; ces deux électrons s’apparient et forment ainsi le doublet

commun aux deux atomes : il s’agit alors de covalence.
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% I’un des deux atomes (le donneur) fournit un doublet déja constitué au niveau de sa couche
externe ; le second atome, ou accepteur, regoit ce doublet dans une case vide de sa couche
externe ; il s’agit dans ce cas de coordinence.

Le modele de Lewis, relativement simple, est cependant limité : s’il est tout a fait
suffisant pour décrire les liaisons simples, doubles et méme triples, il ne peut pas étre utilisé
dans le cas de structures plus complexes comme le benzeéne; de plus, il ne permet pas
d’obtenir d’information sur I’orientation géométrique des liaisons ou encore sur 1’équivalence
entre les quatre liaisons C-H observée expérimentalement dans le cas du méthane. C’est pour

répondre a ces questions que le modeéle ondulatoire a été construit.

b) L’orbitale moléculaire

L’idée de base de Lewis, & savoir la mise en commun d’une paire d’électrons par deux
atomes, est conservée ; elle est simplement complétée par I’attribution a ces électrons
communs d’une fonction d’onde, ou orbitale moléculaire. Il s’agit en réalité du recouvrement
de deux orbitales atomiques, chacune appartenant & 1’un des deux atomes se liant, qui
fusionnent pour former une orbitale moléculaire ; cette derniére contient les deux noyaux et
décrit 1'état du doublet mis en commun. Les orbitales moléculaires ont les mémes propriétés
que les orbitales atomiques :

* elles sont définies par une fonction d’onde v,

% y” représente la densité de probabilité de présence des électrons qui I’occupent,

+ elles peuvent étre occupées au plus par deux électrons dont les spins sont opposés,

% elles sont solutions de I’équation de Schrodinger; le systéme & résoudre étant trop
compliqué, il est impératif d’utiliser des méthodes d’approximation comme par exemple la
méthode LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) basée sur le fait que dans le cas
d’une molécule diatomique AB, la fonction d’onde de I’orbitale moléculaire y peut étre
décrite comme une combinaison linéaire des deux fonctions d’onde ya et yg mises en
commun par les atomes A et B: y = a.ya + b.yg, a et b sont tels que y satisfasse les

propriétés des fonctions d’onde.

Il existe deux orbitales moléculaires particuliéres :
+ les orbitales o, obtenues par un recouvrement conservant une symétrie axiale ; ces liaisons

sont trés stables car la zone de recouvrement peut étre importante. La nature méme de la
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symétrie permet aux deux atomes ainsi liés de tourner 1’un par rapport a ’autre autour de

’axe de liaison (figure 3).

Figure 3 : Modes de formation d’une liaison ¢

(les signes indiqués sont ceux de la fonction d’onde y dans la région concernée)

s les orbitales I, issues d’un recouvrement conservant une symétrie de réflexion par rapport
a un plan. Contrairement aux orbitales o, le recouvrement est ici peu important, entrainant

des liaisons relativement faibles ; aucune rotation des atomes n’est permise (figure 4).

Figure 4 : Mode de formation d’une liaison IT

Ce modele ondulatoire présente néanmoins deux faiblesses lorsqu’il est appliqué a des
molécules polyatomiques :
+ les problémes mathématiques posés sont insolubles,

+ il ne peut expliquer la géométrie de certaines molécules obtenue par 1’expérience.

Le premier probléme est résolu en appliquant la théorie de la liaison de valence : il

s’agit d’une simplification consistant & considérer la molécule comme une succession de

10
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liaisons indépendantes, chacune de ces liaisons étant issue du recouvrement de deux orbitales
atomiques : il s’agit alors de traiter des orbitales moléculaires localisées.

Quant au second probleme, il a aboutit & la création d’une nouvelle notion :

I’hybridation.

4) L’hybridation des orbitales atomiques
La théorie des orbitales moléculaires ne refléte pas la réalité observée
expérimentalement, en particulier au niveau des angles formés lors de la création de liaisons

entre atomes ; ¢’est le cas de I’atome de carbone dans le méthane.
L’état de valence du carbone est 1s22s!2 p}c 2 p}, Zpl. : étant données les propriétés

des orbitales s et p, les trois orbitales 2p devraient donner trois liaisons C-H formant un
triedre trirectangle, et la quatriéme liaison C-H issue de I’orbitale 2s devrait étre plus faible et
orientée indépendamment des trois autres. Or les quatre liaisons C-H de la molécule de CHy
sont indiscernables et forment un tétra¢dre régulier. Pour faire coincider la théorie avec ce qui
est observé, il faudrait que I’atome central contienne des orbitales présentant la méme
symétrie que celle de la molécule a créer, ce qui n’est le cas ni des orbitales s, ni des orbitales
p. Les orbitales naturelles ne satisfaisant pas toutes les conditions, il faut donc en créer de

nouvelles qui seront qualifiées d’hybrides.

D’un point de vue mathématique, toute combinaison linaire de fonctions d’onde
solutions de 1’équation de Schrddinger est également solution de cette équation; par
conséquent, ’hybridation d’orbitales consiste a chercher des combinaisons linéaires de leurs
fonctions d’onde telles que les orbitales ainsi obtenues remplissent ’ensemble des conditions
d’équivalence et d’orientation dans 1’espace.

Ainsi, ’hybridation de 1’orbitale 2s et des trois orbitales 2p du carbone donne quatre
orbitales nouvelles dites sp® dont les propriétés sont intermédiaires entre celles d’une orbitale
s et celles d’une orbitale p; il s’agit alors d’hybridation tétragonale. Les axes de ces quatre
orbitales sp> forment des angles de 109°28” et sont orientés vers les sommets d’un tétraédre

régulier dont le centre est représenté par ’atome de carbone (figure 5).

11
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. atome de carbone

109°28°

Figure 5 : Atome de carbone hybridé sp° [10]

(les zones négatives ne sont pas représentées pour plus de clarté)

A cette hybridation sp3 du carbone (type diamant), s’ajoutent deux autres formes :
< Uhybridation sp2 , caractéristique des structures graphitiques, résultant de I’hybridation de
deux orbitales 2p et d’une orbitale 2s. Cette hybridation trigonale aboutit a la formation de
liaison de type o. Les trois orbitales sp* se trouvent dans un méme plan, séparées par un
angle de 120° ; la quatriéme orbitale, correspondant a 1’électron de type p non hybridé, est
perpendiculaire au plan précédant et peut former une interaction de type IT avec un

électron délocalisé provenant d’un autre atome hybridé sp” (figure 6).

‘ atome de carbone

Figure 6 . Atome de carbone hybridé sp [10]

12
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orbitales p

% DPhybridation sp, combinaison d’une orbitale 2s et
d’une autre 2p ; cette hybridation digonale permet de

créer deux nouvelles orbitales possédant une

symétrie de révolution autour de deux axes
colinéaires (ceux de ’orbitale p utilisée). Les deux

autres orbitales p subsistent avec leur orientation

normale (figure 7).
Figure 7 : Atome de carbone hybridé sp '

II) Le graphite

Le graphite, allotrope cristallin du carbone, représente sa forme stable a haute
température et sous pression atmosphérique; il en existe différents types: hexagonal,
rhomboédrique ou encore cubique.

Sa structure cristalline est bien sir directement liée a la nature de I’hybridation du
carbone : chaque atome de carbone est 1i¢ & trois autres (liaison sp> trigonale) situés dans un
méme plan ; la répétition de ce motif de base aboutit a la formation de plans constitués
d’anneaux hexagonaux.

Le graphite est donc le résultat d’un empilement de plans paralleles, la forme la plus

commune étant le graphite hexagonal de type ABAB (figure 8).
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Figure 8 : Structure du graphite
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La liaison covalente sp® intraplanaire est forte (524 kJ/mol ; 0.145 nm), et confére au
graphite une grande résistance, une grande dureté ainsi qu’une bonne conductibilité électrique
(grace a la présence des électrons délocalisés) dans la direction du plan basal.

Le quatriéme électron non utilisé gravite dans un plan perpendiculaire a ce plan de
base ; il constitue alors avec un autre électron délocalisé une interaction plus faible (7 kJ/mol ;
0.335 nm) de type Van der Waals (encore appelée liaison IT). Cette faible interaction
interplanaire fait du graphite un matériau fragile et mauvais conducteur dans la direction

perpendiculaire au plan basal, d’ou I’anisotropie évidente des propriétés du graphite.
III) Le carbone amorphe, le DLC

Ce type de carbone est caractérisé par une structure désordonnée, et se présente sous
diverses formes pour lesquelles la distinction état amorphe, €tat cristallin n’est pas toujours
évidente : il peut s’agir d’un mélange de structure sp® (graphite) et de structure discontinue sp,
ou encore d’un mélange de structures sp>, sp’ ; dans tous les cas, il ne présente d’ordre qu’a
trés courte distance. Les propriétés de ces revétements sont liées aux rapports sp’/sp ou
sp/sp°.

En raison de leur relativement grande dureté (toutefois nettement moins élevée que
celle du diamant), de leur bonne résistance a 1’usure et de leur faible coefficient de frottement,
les revétements de carbone amorphe prennent souvent le nom de DLC (Diamond Like
Carbon) ; ils sont divisés en deux catégories : les mélanges graphite-diamant de trés petites
tailles, et les structures mixtes de cristaux de diamant (liaisons tétragonales sp°) et de graphite
(liaisons trigonales sp®) de plus grandes tailles.

Les différents types de revétements DLC peuvent étre représentés sur un diagramme
de phase ternaire (figure 9) :

% les phases dont la teneur en hydrogéne est trop élevée ne peuvent créer un réseau
« interconnecté », et donnent des molécules liquides ou gazeuses,
+% les films non hydrogénés se divisent en deux catégories :
i#: ceux constitués de carbone amorphe pulvérisé, a dominante sp’ (a-C),
i# ceux formés en majorité de carbone hybridé sp° (jusqu’a 85 %), et appelés carbone
amorphe tétragonal ou ta-C
% les revétements hydrogénés a-C:H, dont la teneur en sp’ est peu importante, mais contenant
environ 50 % d’hydrogéne,

+¢ les films ta-C:H qui sont en réalité des revétements ta-C légerement hydrogénés.
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Sp

ta-C ta-C:H

a-C:H

polymére
carbf)r.le’ <4 hydrocarbure
pulvérisé
carbone
. absence de
vitreux

““revétement
H

Figure 9 : Diagramme de phase ternaire des différentes formes de DLC [11]
1V) Le diamant

Le diamant, comme le graphite, est un allotrope cristallin du carbone, mais représente
sa forme stable a haute pression (figure 10).

Actuellement, on distingue quatre types de diamants : naturels, obtenus par synthése &
haute pression, déposés en phase vapeur chimique et les diamond-like carbons (DLC)

précédemment cités.

T (K) A

Graphite

-
-

4000 ’ ﬁiamant
métastable
&

graphite

Carbone liquide

Diamant &
graphite \
métastable N

: >
0 20 40 60 P (GPa)

Figure 10 : Diagramme de phase de Bundy [12]
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Dans le diamant, chaque tétra¢dre correspondant a un atome de carbone hybridé sp° se
combine avec quatre autres atomes du méme type, formant ainsi un réseau cristallin en trois
dimensions, fortement 1i€¢ et parfaitement covalent ; les liaisons ainsi générées conduisent a
des distances interatomiques de petite taille (0.154 nm) mais sont trés énergétiques (711
kJ/mol) (figure 11). C

0.154 pmd 0

Figure 11 : Motif de base de la structure du diamant

La structure cristalline du diamant, de type cubique & faces centrées, est le résultat de
I’empilement de plans présentant des ondulations dues a la forme tridimensionnelle de la
cellule de base; contrairement au graphite, I’empilement de ces plans est ici de type
ABCABC. La résistance des liaisons inter et intraplanaires est a 1’origine de la trés grande

dureté ainsi que de la haute résistivité du diamant (figure 12).

ana B e

0,154 nm 0,251 nm
Figure 12 : Structure du diamant
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Les diamants peuvent étre classés en fonction de la nature et de la quantité d’impuretés
contenues dans leurs structures ; on distingue deux principaux types d’impuretés :
% les impuretés du réseau ou de substitution, type 1: il s’agit d’atomes étrangers
incorporés au réseau cristallin, remplagant les atomes de carbone (essentiellement
’azote),
% les inclusions, type Il : ce sont des particules indépendantes, ne faisant pas parties

du réseau cristallin (aluminium, magnésium, calcium).

Les différents groupes de diamants sont donc les suivants :

¢ Type la: cette forme contient une grande quantité¢ d’azote (2000 ppm en moyenne), et
regroupe la plupart des diamants naturels,

% Type Ib : les quantités d’azote sont moindres ; la majorité des diamants synthétiques peut
&tre classée dans cette catégorie,

% Type Ila : ces diamants, trés rares dans la nature, ne contiennent pratiquement pas d’azote ;
ils offrent d’excellentes propriétés optiques et thermiques,

¢ Type IIb : il s’agit de diamants naturels, rares et d’une treés grande pureté ; leurs propriétés
semi-conductrices sont excellentes,

% Type III: ce sont des diamants de structure hexagonale (figure 13), aussi appelés
lonsdaélites ; ils peuvent étre obtenus par synthése mais ont également été observés dans

plusieurs météorites.

(b)

Figure 13 : Différences de structure entre :

(a) la lonsdaélite ; (b) le diamant cubique-face-centrée
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Enfin, il existe des diamants naturels polycristallins, extrémement rares, appelés ballas

et carbonados.

V) Propriétés du diamant

Le diamant offre une combinaison unique de propriétés: une grande dureté, une
excellent conductivité thermique, une inertie chimique et thermique, une bonne résistance a
1’abrasion, une transparence dans une large gamme de longueurs d’onde, une haute résistivité
électrique et méme des propriétés semi-conductrices s’il est dopé.

Les principales grandeurs physiques du diamant sont résumées dans le tableau suivant
(tableau 2) :

Densité, g.cm™ 3.52
Module d’Young, GPa 910 -1250
Coefficient de Poisson 0.1-0.29
Résistance a la compression, GPa 8.68 —16.53
Dureté Vickers, GPa 60-100

Conductivité thermique a 25°C, W.m™ C” 600 — 1000 (type Ia)
2000 — 2100 (type II)

Cocefficient d’expansion thermique 0.8-4.8
de 25 i 200°C, 10°.C”
Chaleur spécifique a 25°C, kJkg'K! 0.502 -0.519

Tableau 2 : Propriétés physiques du diamant [10]

Les propriétés tribologiques du diamant seront traitées dans le chapitre IIL.

VI) Applications du diamant

Les domaines d’applications du diamant sont variés en raison de ses nombreuses

propriétés exceptionnelles qui font de lui un élément idéal pour bon nombre d’utilisations.
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Le diamant naturel un fois taillé, outre son exploitation en joaillerie, est
essentiellement desting & I’usinage et au polissage de matériaux durs (céramiques, alumine).
Les revétements diamant, méme si leurs propriétés différent légérement de celles du diamant
naturel, sont également particuliérement bien adaptés a de nombreuses applications.

En général, les revétements diamant sont utilisés en tant que couche protectrice par
exemple dans les industries chimiques (vannes soumises & de trés hautes températures) ou
énergétiques (forage pétrolier), mais leur application principale est le domaine des outils de
coupe : ils offrent en effet une excellente efficacité de coupe, permettent 1’évacuation des
copeaux de la surface usinée, augmentent la durée de vie des outils (protection de la surface
de coupe) et peuvent étre utilisés pour ’usinage de matériaux variés en raison de leur inertie
chimique. Les couteaux revétus de diamant se trouvent dans des domaine aussi divers que la
métallurgie, la chirurgie et méme la préparation de spécimens biologiques [13]. Pour les
applications futures, s’il était possible de déposer des films diamants sur de grandes surfaces,
relativement épais et offrant une bonne adhérence, il serait alors réellement intéressant de
revétir les parties métalliques des outils de labour afin de les protéger de la corrosion
importante par le sol. Quelques types d’utilisation sont résumés dans les paragraphes
suivants :

1) dans le domaine optique

Le diamant, transparent et possédant d’excellentes capacités réflectives dans une large
gamme de longueurs d’onde, est fréquemment utilisé en optique : miroirs légers chirurgicaux,

fenétres pour des lasers de grande puissance, fibres optiques.

2) dans le domaine électronique

Le diamant pur est un excellent isolant électrique ; sa résistance électrique décroit
rapidement avec la présence d’impuretés graphitiques. Il présente les propriétés d’un semi-
conducteur s’il est dopé (bore, phosphore); il peut alors &tre utilisé comme élément de
radiateur pour microcomposants (diamant libre rapporté sur un support) en raison de sa trés
haute résistance €lectrique et de son excellente conductivité thermique, ou encore en tant que
composants de transistors grice a sa capacité a supporter des températures élevées et des
fréquences et puissances importantes.

Il est également possible d’utiliser le diamant pour la fabrication de puces pour
satellites ; ceci entraine une baisse du nombre et de la taille des systémes de refroidissement
embarqués, par conséquent une diminution de poids et finalement une réduction de cofit de

bons nombres d’équipements pour I’aérospatial.
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3) dans le domaine médical

Initialement destiné au revétement des valves cardiaques ou autres implants
orthopédiques, le diamant a di étre abandonné au profit de films de carbone hydrogénés
offrant un niveau important de lubrification et une meilleure résistance a la corrosion par les
différents fluides corporels. Néanmoins, il reste le candidat idéal pour le recouvrement des
lames de bistouris : les coupes obtenues avec de tels instruments sont précises et nettes, les
tissus ne sont ni déchiquetés ni souillés. Ceci présente un triple avantage :

% les lames recouvertes peuvent étre utilisées pour des opérations nécessitant une trés

grande précision (chirurgie cardiaque ou oculaire) [14],

% en se servant de la transparence du diamant, il est possible d’illuminer la zone a
opérer : le porte-lame, raccordé a des fibres optiques, sert donc de conducteur de
lumiére,

% la guérison est plus rapide puisque le geste chirurgical est moins traumatisant pour
les tissus.

Des essais sont actuellement en cours pour tenter de remplacer les guides en acier
inoxydable destinés a l’introduction de cathéters dans le corps, par des guides d’acier
recouverts de DLC [15]; les résultats obtenus semblent indiquer que ces instruments
renforcés présentent des propriétés similaires, voire dans certains cas supérieures, a celles des
matériaux classiquement utilisés.

L’utilisation de ces revétements dans le domaine médical n’est pas limitée au seul
milieu hospitalier : en pharmacie, certaines machines a estamper les pilules disposent de

matrices revétues de diamant, ce qui augmente jusqu’a quatre fois la durée de vie des outils.
VII) Autres formes de carbone

Les carbones dits paradiamants sont constitués de structures hybrides sp® et sp’; de
méme que pour le carbone amorphe, c’est le rapport spz/sp3 qui détermine les propriétés du
matériau : plus la teneur en carbone hybridé sp° augmente, plus ses propriétés tendent & se

rapprocher de celles du diamant.

Les carbynes a et [ se développent a partir d’une nucléation de type hexagonale et se

présentent sous forme de chaines linéaires réticulées; six formes différentes ont été
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observées, mais aucune ne semble étre stable quelle que soit la pression et la température. Le

carbyne o, chimiquement inerte, est plus dense que le carbyne p.

Le produit issu du mélange de carbynes o et p se nomme chaoite ; il s’agit d’une
forme de couleur blanc-argenté, plus dense que le graphite. Ce matériau pourrait avoir pour

origine le graphite haute pression et haute température que 1’on retrouve dans les météorites.

Les fullerénes, troisiéme phase cristalline du carbone, sont des molécules de formule
chimique C2n, avec 20< n < 50, dont la caractéristique la plus remarquable est leur structure
en cage fermée. Les « petits fullerénes », constitués de peu d’atomes de carbone, présentent
des propriétés similaires a celles du diamant, alors que les « grands fullerénes » sont plus
proches du graphite.

Découverte en 1985 par Smalley et Kroto, cette nouvelle forme allotropique du
carbone a été baptisée fulleréne en hommage a I’architecte Buckminster Fuller, inventeur de
la géométrie géodésique (dome géodésique = structure & base polygonale englobant de grands
volumes hémisphériques) dont les régles sont respectées dans la structure de ces molécules.

Les fullerénes, comme n’importe quel autre polyeédre élémentaire, vérifient la régle
des 12 pentagones ou théoréme d’Euler :
si s est le nombre de sommets du polyédre (ici les atomes de carbone), a le nombre de ses
arétes (les liaisons carbone-carbone), et f le nombre de ses faces, alors s —a + f=2.

Si p est le nombre de pentagones, f — p étant par conséquent le nombre de faces hexagonales,
le double du nombre d’arétes est égal a 5p + 6(f — p), car chaque aréte est commune & deux
faces ; ceci représente également le triple du nombre de sommets. Donc :
s—at+f=2 }

= p=12
S5p+6(f—p)=2a=3s

Ces structures contiennent donc toujours 12 pentagones.

Si lors de leur premiére observation en 1985 la quantité de fullerénes produite n’était
que de quelques microgrammes, depuis 1990 les méthodes de synthése, comme par exemple
le procédé arc, permettent la formation d’ensembles de plusieurs grammes : un arc est obtenu
par application d’une tension entre deux tiges de carbone ; s’il est maintenu dans de 1’hélium
ou de I’argon, des nuages noirs de suie de carbone se forment. Il s’avere qu’a des température

et pression de gaz adéquates, jusqu’a 10% de cette suie sont constitués de carbone 60 ; il s’y
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trouve également 1% de carbone 70 et des quantités plus faibles de fullerénes de plus grande
taille.

L’énergie solaire, en sublimant du graphite, ou un mélange graphite-catalyseurs, est
également une source de production des fullerénes.

Le plus connu des fullerénes est le Cgy (buckminsterfullerene ou buckyball),
facilement reconnaissable grice a sa structure en ballon de football ; cette minuscule cage
moléculaire (1 nm de diamétre) a la forme d’un icosaédre tronqué constitué de 12 pentagones
n’ayant jamais un c6té commun entre eux, et de 20 hexagones. Ses 60 atomes de carbone

forment 90 liaisons dont 60 simples et 30 doubles (figure 14).

Figure 14 : Structure du carbone 60

La structure du Cgp est la plus symétrique et la plus stable ; c’est pour cette raison qu’il
est synthétisé avec le meilleur rendement, méme si d’autres molécules comme le C7o (forme
de ballon de rugby) sont également produites en quantité.

D’autres structures carbonées composées de pentagones et d’hexagones ont aussi été
mises en évidence a la suite de la découverte des fullerénes, comme le carbone oignon
constitué de cages de carbone imbriquées les unes dans les autres a 'image des poupées

gigognes russes.
Les nanotubes de carbone sont issus de la recherche sur les fullerénes ; ils ont été

découverts en 1991 par lijima alors qu’il étudiait les matériaux déposés sur la cathode lors de

la synthése de fullerénes par arc-évaporation : il s’est avéré que la partie centrale de ces
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matériaux contenait de nombreuses structures proches de celle du graphite, dont certaines (les
nanoparticules et nanotubes) n’avaient jamais été observées auparavant. Quelques temps plus
tard, Ebbesen et Ajayan, chercheurs dans le méme laboratoire que Iijima, ont réussi a produire
des nanotubes en grande quantité¢ en modifiant les conditions expérimentales du procédé arc-
évaporation.

Un autre évolution marquante dans la recherche concernant ces structures a été en
1993 la synth¢se de nanotubes en couche unique; jusqu’a présent, seuls des tubes
multicouches avaient pu étre réalisés, mais I’ajout de métaux, comme le cobalt, aux électrodes
de graphite a rendu possible la formation de tubes extrémement fins et monocouches. Smalley
en 1996 a également obtenu des nanotubes monocouches en utilisant un procédé laser pour
vaporiser une cible de graphite chauffée.

D’autres procédés utilisant des catalyseurs métalliques chauds et faisant intervenir
I’acétyléne, I’éthyléne ou le méthane en tant que source de carbone aboutissent a la synthese
de nanotubes en grande quantité ; ils présentent cependant un inconvénient majeur : la qualité

des structures ainsi déposées est inférieure a celle de tubes obtenus par ailleurs.

Les nanotubes, éléments 50 000 fois plus fins qu’un cheveu, sont constitués d’un
cylindre, formé par un plan de structure graphitique hexagonale enroulé sur lui-méme
(graphéne), fermé en ses deux extrémités par deux demi-fullerénes contenant chacun 6

pentagones (figure 15).

Figure 15 : Nanotube de carbone
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Il existe trois types de nanotubes, armchair, zigzag et chiral, dépendant de la fagon
dont le feuillet graphitique s’enroule sur lui-méme ; considérons une cellule de base d’un plan
de graphéne, c’est & dire le plus petit ensemble d’atomes permettant de définir la structure

d’un nanotube. Le vecteur chiral est défini dans le réseau hexagonal par :

Cp =na; + ma,, avec ajet a,vecteurs unitaires, et n et m deux entiers ; ’angle chiral 0 est

défini par le vecteur chiral et le vecteur unité a; (figure 16).

Figure 16 : Cellule unité d’un nanotube, vecteur chiral

OAB’B constitue la cellule de base du nanotube ; pour former ce dernier, il suffit
d’imaginer que le graphéne s’enroule sur lui-méme de telle sorte que O se retrouve en A et B
en B’

Les nanotubes zigzag correspondent au doublet (n, 0) ou (0, m) et ont un angle chiral
de 0°, alors que les nanotubes armchair définis par le couple (n, n) ont un angle chiral de 30°.
Quant au doublet (n, m) quelconque, il permet la formation de nanotubes chiral dont ’angle

chiral varie entre 0 et 30° (figure 17).
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Figure 17 : Les différents types de nanotubes

Les propriétés électroniques, magnétiques et mécaniques des nanotubes dépendent de
leur diametre, de leur longueur et de leur angle chiral: ils sont inertes chimiquement,
excellents conducteurs de la chaleur, exceptionnellement résistants, et, en fonction de leur
arrangement atomique, se comportent comme des métaux ou des semi-conducteurs (figure

17).

Les nanotubes sont utilisés pour des applications relativement variées :

% des écrans plats d’affichage dans lesquels les électrons proviennent des pointes de
nanotubes au lieu des tubes cathodiques classiques,

< un « stylo atomique », utilisant la capacité qu’a le nanotube de pouvoir se séparer de son
extrémité de fulleréne : le tube peut ainsi €tre rempli d’atomes qui jouent alors le rdle
d’encre ; deux lasers controlent le débit de cette encre atomique, ce qui permet de placer un
électron a un endroit précis. Ce systéme pourrait étre utilisé pour la réalisation, atome par
atome, de micromachines.

% des « nez artificiels », destinés a la détection de substances chimiques dangereuses, sont
réalisés en utilisant la variation des propriétés électriques des nanotubes en fonction de la
présence de certaines molécules,

% en chimie, ils sont utilisés en tant que plus petits tubes a essai jamais créés : il suffit, une
fois que ’embout de fulleréne a été retiré, d’introduire les réactifs a ’intérieur du nanotube

et de les manipuler pour pouvoir engendrer une réaction chimique,
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% en biologie, ils pourraient jouer le role de muscles artificiels puisqu’ils sont capables de
s’étendre et se contracter (variation de longueur de I'ordre de 1%) lorsqu’un courant

électrique est appliqué puis stoppé.

VIII) Conclusion

Le carbone se présente sous diverses formes, chacune caractérisée par des propriétés
différentes ; le graphite offre bien slir de nombreux avantages, mais c’est surtout le diamant
qui présente un intérét particulier en raison de ses capacités mécaniques, chimiques et
thermiques pour I’instant inégalées. Il était donc naturel qu’il fasse ’objet de nombreuses
études, que ce soit pour en comprendre les propriétés tribologiques, ou mettre au point des

procédés permettant de le synthétiser.
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Méthodes de déposition du diamant

1) Synthése du diamant par processus a I’équilibre thermodynamique [16]

Le diamant naturel est formé dans les conditions d’équilibre thermodynamique,
essentiellement dans d’anciennes zones volcaniques; cependant, certains procédés de
fabrication industriels du diamant entrent dans cette catégorie.

La société General Electric (Etats-Unis) a été la premiére, en 1955, a synthétiser du
diamant stable en travaillant a haute pression (4.5-6 GPa) et haute température (1623-
1873°K); il s’agissait d’une méthode d’obtention directe, donnant un diamant
thermodynamiquement stable, mais qui présentait néanmoins une difficulté majeure : il fallait
que le dispositif expérimental soit capable de résister a de telles conditions de pression et
température. Il existe également un procédé haute pression—haute température faisant
intervenir des solvants métalliques.

En 1961, un procédé de fabrication permettant le passage direct du graphite au
diamant en utilisant des ondes de choc a été mis au point par Decarli et Jamison : ces ondes de
choc, induites par une explosion, comprimaient puis chauffaient le graphite, donnant ainsi de
la poudre de diamant destinée au polissage.

Actuellement, ces techniques sont bien maitrisées, et sont utilisées pour la production

de diamants en grandes quantités.
II) Synthése du diamant par processus hors équilibre thermodynamique

Ces procédés de synthése sous faible pression ont fait leur apparition au début des
années 1980, d’abord dans des laboratoires russes [17] puis japonais [18] ; ils ont depuis été
constamment améliorés et de mieux en mieux contrdlés. Ils sont scindés en deux groupes :
ceux qui utilisent un gaz hydrocarbure comme source de carbone, et les autres faisant
intervenir du carbone sous forme solide ; néanmoins, ils présentent tous le méme point
commun, a savoir 1’utilisation d’espéces intermédiaires trés énergétiques (de 50 a 500 eV)
afin d’assurer la création de liaisons types sp’.

Il n’existe globalement que trois procédés de déposition, et ce quelle que soit la source

de carbone utilisée : synthése par faisceaux d’ions, par plasmas réactifs et par abrasion laser.
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1) Méthode CVD (Chemical Vapor Deposition ) [9,16]

Ces techniques sont bien slir caractérisées par un mode opératoire réalisé a basse
pression, et consistent & utiliser des méthodes thermiques ou sous plasma pour activer les
especes gazeuses.

L’un des impératifs de ces procédés de déposition est 1’utilisation d’un gaz précurseur
contenant du carbone ; en général il s’agit du méthane, de I’acétyléne, de 1’acétone, de
I’éthanol (ou du méthanol) et du tétrachlorure de carbone.

Il est également important d’introduire en méme temps que le gaz précurseur de
I’hydrogéne ou un mélange hydrogéne/oxygene ; en effet, les méthodes CVD induisent un
dépot conjoint de diamant et graphite, la quantité de graphite déposée étant bien supérieure a
celle du diamant : il faut donc éliminer ce graphite au fur et & mesure de sa formation. Or, il a
été montré [19] qu’une sursaturation en hydrogeéne atomique conduisait & une attaque du
graphite bien plus rapidement que celle du diamant : la perte en masse du graphite est environ
vingt fois supérieure a celle du diamant, dans des conditions expérimentales identiques [20].
L’hydrogéne (ou le mélange hydrogéne/oxygeéne) joue donc le role d’agent d’attaque, dans la

phase gazeuse simultanément activée, détruisant ainsi les espéces co-déposées indésirables.

Le processus simplifié de déposition par CVD est résumée par les équations
suivantes :
% réaction de décomposition pyrolitique de I’hydrocarbure :
Cny gaz < (x-x") Cgraphite + X’ Cgiamant T YR~ avec X’ <<x
Cette décomposition se déclenche lors de D’activation de la phase gazeuse; la
déposition de carbone solide sous forme de graphite est, thermodynamiquement,
favorisée car 1I’énergie nécessaire pour la formation du diamant est supérieure a celle

du graphite de 0.7 cal/mol.

% attaque du graphite par I’hydrogéne atomique :
y H° + Z Cgraphite & CHy g
Le choix judicieux d’un agent d’attaque E* [21], dont I’action, rapide sur le graphite,
mais au contraire trés lente sur le diamant, permet donc I’élimination de la phase
graphitique en cours de déposition :
0 Cgraphite T ME* <& CiEnm gz réaction rapide
mais,

n Cdiamant +mE* & CnEm gaz réaction lente
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De fagon générale, on note les points suivants lors de I’utilisation des procédés CVD :
+¢ il est recommandé d’activer le précurseur afin d’obtenir des vitesses de croissance rapides,
% la présence d’hydrogéne atomique en trés forte concentration est nécessaire a la destruction

du graphite déposé ainsi qu’a une croissance efficace du diamant,
% le développement du revétement diamant peut étre favorisé par la présence d’oxygéne,

+ la nucléation du diamant dépend de 1’état de surface du substrat.

Gréce a la constitution d’un diagramme de phases concernant le développement du
diamant [22], il est possible de déterminer selon les teneurs en carbone, oxygene et hydrogéne

les conditions propices a la déposition du carbone en phase diamant (figure 1).

C

O composé pur
¥/ diamant sans croissance

région de croissance
carbone non diamant

‘QCO, procédé
. flamme

Figure 1 : Diagramme de Bachmann

Il existe un grand nombre de procédés CVD qui peuvent se classer en trois grandes
catégories :
% CVD a activation thermique :
filament chaud, chauffage par laser, flamme de gaz & haute température et & induction

chimique,
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s CVD activée par énergie électromagnétique .
décharge de micro-onde, déclenchée par radio fréquence (RF), décharge incandescente
(courant continu ou alternatif), jet de plasma déclenché par RF, micro-onde et en courant
continu, systéme a confinement magnétique
% CVD hybride, utilisant les avantages des deux catégories précédentes :
filament chaud + micro-onde, filament chaud + décharge en courant continu, assistée par
¢lectrons, assistée par laser, excitée par laser, combustion assistée par laser.
La méthode CVD plasma activée par micro-ondes a été particuliérement développée
par A. Gicquel au Laboratoire d’Ingénierie des Matériaux et des Hautes Pressions [23].
La méthode CVD plasma & courant continu, utilisée au Laboratoire, est plus

particulierement étudiée dans le paragraphe suivant.

2) Méthode CVD plasma a courant continu
a) Dispositif expérimental
La déposition se déroule dans une enceinte, sous atmosphére contrdlée, évacuée par
une pompe a palettes ; les débits des gaz sont régulés par des débitmetres numériques et

I’ensemble est piloté par ordinateur (figure 2).

P 6

ot (D e e O D7

1 : enceinte 4 vide 5 : groupe de pompage

2 : hublot de contrdle 6 : alimentation haute tension

3 : vannes 7 : alimentation du filament
d’introduction des gaz 8 : systéme informatique de gestion

4 : débitmétres du dispositif

Figure 2 : Schéma du dispositif expérimental
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b) Principe de déposition

L’¢état de surface du substrat jouant un role fondamental dans le bon déroulement de la
déposition de revétements, il est donc nécessaire de le préparer avec grand soin : le substrat
subit d’abord un polissage mécanique (papier de verre, 4000 grains.cm™) avant d’étre nettoyé
a P’alcool. II est ensuite placé dans 1’enceinte a vide ol un bombardement ionique a I’argon
¢limine la couche d’oxyde ; les impuretés sont donc évacuées, et la surface prend un caractére
amorphe.

Lorsque cette étape de nettoyage est achevée, la déposition proprement dite peut
commencer : la chambre est tout d’abord évacuée jusqu’a 107 Pa, puis le filament de
tungsténe est chauffé (effet Joule) jusqu’a 1200°C ; les électrons ainsi émis sont extraits au

niveau de la grille (figure 3).

2

b

: enceinte

: arrivée des gaz

: filament de tungsténe

: grille d’extraction

: cathode

: substrat avec systéme
de chauffage

5 7 : évacuation des gaz

W
S\ U B WD

Figure 3 : Dispositif de déposition

L’acétyléne et ’hydrogéne, dont les débits sont contrdlés et régulés, traversent
’enceinte sous une pression de 30 Pa; le choix de ’acétyléne en tant que gaz précurseur
présente un double intérét : il contient le carbone nécessaire 4 la formation du diamant, mais
également I’hydrogéne indispensable pour I’attaque des phases graphitiques.

La cathode est alors portée a — 3.5 kV, ce qui entraine la formation d’un plasma dans
le mélange gazeux ; les ions générés dans ce plasma sont accélérés et viennent frapper

violemment la cathode. Le substrat, situé en face de la cathode, se retrouve baigné dans un
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plasma nettement plus condensé que celui de I’enceinte : il s’entoure d’un halo blanchatre,
d’une épaisseur de quelques millimétres. Le champ électrique qui y régne accélére les
¢lectrons, et 1’énergie dégagée lors de leurs collisions dissocie les gaz.

L’ensemble des mécanismes est résumé dans la figure suivante (figure 4) :

plasma nre e

électron o . substrat

¥

plasma
| plus dense

&

hydrocarbure

Ry
=/

2
e

i - mn - em

filament grille cathode filament grille *‘a,_\c‘athode

"~y et
LT

a b

: graphite O : diamant (> : hydrogene

¢ d

Figure 4 : Mécanismes de déposition du graphite et du diamant
a : extraction des électrons par la grille ; b : formation du plasma ;
¢ : agrandissement de la surface du substrat de la zone b ;

d : attaque du graphite par I’hydrogéne, enrichissement en diamant
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Ce procédé permet d’obtenir des revétements de carbone durs sur une large gamme de
substrats : grande taille, géométrie complexe (méme tridimensionnelle), et également pour des
compositions chimiques variables (aciers XC48, 304L).

11 se forme des films de diamant si le substrat est fixé a I’anode, ou au contraire des
films de graphite s’il est au voisinage de la cathode ; en réalité, il s’agit souvent de co-

nucléation de carbone amorphe et de diamant.

De nombreux paramétres jouent un rdle significatif sur la nature des revétements, en
particulier le substrat :

% son état de surface influe sur la vitesse de croissance et la densité de nucléation ; il a par
exemple été montré qu'une surface polie offrait une densité de nucléation plus importante
qu’en 1’absence de ce traitement [24],

¢ sa température a une influence sur la taille et ’orientation des cristaux de diamants ainsi
que sur la vitesse de croissance et 1’adhérence revétement-substrat; la gamme de
température permettant 1’obtention de diamants est relativement large, de 300 & 1150°C
[25],

% sa nature peut modifier la densité de nucléation et la vitesse de croissance des cristaux

[26].

La composition du plasma, en particulier la valeur du rapport C;Hy/H,, a une grande
importance sur la forme des structures obtenues [16] :
% concentration d’acétyléne inférieure a 1 % : la vitesse de croissance est faible ; les cristaux,
s’ils sont bien structurés, sont peu nombreux et de petite taille,
% augmentation de la concentration en acétyléne : la croissance s’accélere (CoHy/Hp =1-5
%) ; si la concentration augmente trop, des films a 1’état pateux, contenant beaucoup de

graphite, se forment (C,Hy/H, = 5 — 10 %).

3) Méthode flamme
Les procédés d’obtention du diamant par CVD présentent, comme cela a €t¢ vu
précédemment, un inconvénient majeur : ils nécessitent une enceinte a vide, matériel

relativement cofiteux, ainsi que des éléments capables de résister aux hautes températures.

Pour remédier a ces problémes matériels et financiers, Hirose et Kondoh en 1988 ont

mis au point la méthode flamme, partant de I’idée que la flamme n’est en fait qu’un plasma
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sous air, et qu’elle peut parfaitement jouer le role de chambre de réaction et fournir la chaleur

nécessaire a la création des radicaux intervenant dans la formation et la croissance du diamant
[27,28].

a) Dispositif expérimental
Cette technique, basée sur la dissociation du carbone de I’acétyléne lors de sa
combustion dans 1’oxygene, nécessite un montage relativement simple et peu onéreux :
+ un poste a soudure oxy-acétylénique muni d’un systéme de déplacement,
+» deux débitmeétres de précision pour réguler les flux du combustible et de I’oxygéne,
+¢ un support en cuivre équipé d’un systeme de refroidissement pour le substrat,

+¢ un pyrometre destiné au contrdle de la température de I’échantillon (figure 5).

oxygéne — X buse
acétyléne —p X / .'

2® pyrométre

[1 .7

couronne \ A

panache

/ substrat

support avec systéme de
refroidissement

Figure 5 : Dispositif de déposition par flamme

Ce montage, peu compliqué en apparence, nécessite cependant la maitrise d’un grand
nombre de paramétres pour parvenir & la déposition d’un revétement diamant satisfaisant les

conditions de pureté, cristallinité et morphologie imposées.
b) Principe de déposition

Ce procédé est directement lié & la configuration de la flamme ; trois zones y sont

définies (figure 6) :
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Figure 6 : Structure de la flamme

*» zone 1 : le cone interne ou noyau
Cette région brillante, de forme relativement pointue, est la plus chaude de la flamme :
des températures de 1’ordre de 3160°C y ont été mesurées [29] ; sa température élevée au
voisinage de la base ionise le gaz hydrocarbure par plasma thermique, générant ainsi des
espéces en phase chimique vapeur utiles a la déposition du diamant.
Le carburant et ’oxygéne y brilent dans des conditions steechiométriques :
CH; + O, = 2CO + H; + 107.2 keal/mol (1)

% zone 2 : le panache
Cette partie se forme en présence d’un excés d’acétyléne ; elle contient du monoxyde

de carbone, de I’hydrogéne ainsi que des radicaux produits a la suite de la dissociation de
I’hydrocarbure gazeux : C°,C5,CH® ,CHY,C,H°.

C’est dans cette zone que 1’on place le substrat afin que le carbone atomique

précédemment généré forme des structures carbonées comme le diamant.

% zone 3 : la couronne ou flamme secondaire
Le monoxyde de carbone et I’hydrogéne qui n’ont pas été entiérement consommeés
durant la combustion primaire dans la zone 1, réagissent avec 1’atmosphére (oxydation) pour
former du dioxyde de carbone et de la vapeur d’eau :
2CO + Hy + 3/20, = 2CO; + HO + 203.7 keal/mol )

35



Chapitre Il : Méthodes de déposition du diamant

Une zone périphérique (bouclier) s’ajoute parfois aux trois régions précédentes,
lorsque de 1’argon est utilisé dans le mélange hydrocarbure-oxygéne ; ce gaz qui n’a aucun
effet sur les réactions précédentes est destiné a limiter les phénomenes d’oxydation a la

périphérie du jet en focalisant la flamme.

Cette méthode d’obtention de revétements diamant, outre son colit peu élevé, différe

de la méthode CVD essentiellement sur quatre points :

¢ ’ensemble des réaction a lieu sous air ambianf, ce qui fait que I’oxygene de I’atmosphére
environnant pourrait diffuser a travers la périphérie de la flamme jusqu’au cone interne ;
or, il semblerait [30] que les capacités d’attaque du graphite par I’oxygéne atomique (et les
radicaux OH) soient deux a trois fois supérieures a celles de ’hydrogéne atomique : une
concentration élevée en oxygene atomique (et en radicaux OH) & la périphérie de la
flamme contribueraient donc a 1’obtention de revétements diamant de grande qualité [31].

% les liaisons pendantes des cristaux de diamant ne sont pas forcément saturées par de
I’hydrogéne [32] comme c’est le cas pour les diamants déposés par CVD.

+ la vitesse de croissance des cristaux est élevée, 100 a 200 pm/h, pouvant atteindre 600
voire 900 pm/h, mais incluant alors des impuretés graphitiques.

% D’énergie thermique nécessaire a la synthése du diamant est directement apportée par

I’énergie de combustion du précurseur.

Le procédé flamme présente néanmoins quelques inconvénients, notamment si 1’on
cherche & recouvrir une grande surface et que le substrat est entierement placé dans la
flamme :

% dans cette disposition, les bords du substrat sont surchauffés; des tourbillons dans
Patmosphére y sont alors générés, ce qui altére la qualité et 1’homogénéité des
revétements,

* des turbulences peuvent apparaitre dans la flamme lorsque les gaz passent sur le substrat,

ce qui raméne ’atmosphére environnant au niveau du substrat.

Cependant, de nombreuses études ont déja été menées afin de perfectionner ce

procédé, et d’optimiser les conditions de déposition.
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4) Améliorations du procédé flamme ; influences de divers paramétres
a) Méthode flamme avec chambre de combustion [33,34]
Dans ce dispositif mis au point par Murakawa, le substrat et les buses d’alimentation
en mélange gazeux sont placés dans une enceinte (figure 7) ; la pression a I’intérieur de cette
chambre de combustion est maintenue 4 une valeur légérement inférieure a celle de la

pression ambiante.

hublot de contrdle -——-<K_E_J

introduction des gaz introduction des gaz

Q

1§

LGN
N

4  combustion secondaire

torche inclinée a 35°

chambre de
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support avec systéme de

refroidissement

substrat

Figure 7 : Dispositif flamme avec chambre de combustion

Durant la déposition par flamme classique, le monoxyde de carbone et I’hydrogéne qui
n’ont pas été briilés durant la combustion primaire (1) sont utilisés dans une combustion
secondaire (2) ; or ici, I’oxygéne nécessaire a cette seconde combustion n’est pas introduit
dans la chambre, et I’oxygéne initial ayant déja servi a la combustion primaire, il faut utiliser
I’oxygéne atmosphérique pour continuer la chaine de réaction. Par conséquent, dans le cas de
la méthode flamme avec chambre, la combustion secondaire a lieu a I’extérieur de ’enceinte,
lorsque les gaz produits durant la premiére combustion auront été évacués par un tube a cet
effet.

Ce procédé de déposition permet d’obtenir une réaction chimique idéale dans une

atmosphére réduite de monoxyde de carbone et d’hydrogéne.
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Les premiers revétements obtenus par cette méthode présentaient une rugosité
apparente trop élevée pour étre utilisés dans n’importe quelle application tribologique; ce
probléme a été résolu en établissant un protocole de déposition en deux temps. Avant de
débuter la déposition proprement dite, il était d’abord nécessaire d’appliquer un traitement de
surface au substrat : sachant que la nucléation du diamant est difficile sur une surface
rugueuse (les sites préférentiels de nucléation sont plut6t les pentes des parties convexes des
aspérités), de la poudre de diamant (particules de 5 nm de diamétre) est répartie sur le substrat
préalablement poli par procédé électrolytique ; les petites cavités surfaciques ainsi
partiellement comblées par ces amas de diamant deviennent donc des sites plus favorables a la
nucléation.

La modification du procédé réside dans 1’ajout d’une étape durant la croissance des
cristaux, étape dans laquelle le rapport C,H,/O, est modifié : en effet, dans le cas de la
flamme classique, un excés d’acétyléne ou une température de substrat trop faible entraine
une diminution de 1’attaque des espéces non-diarhant, ce qui aboutit a la formation d’une fine
couche de DLC au dessus d’un revétement de diamant pur. L’idée de la croissance par étape
réside donc dans I’utilisation de cette fine couche de DLC comme un nouveau site de
nucléation pour le diamant ; ceci stoppe la formation de gros cristaux, diminuant par
conséquent la rugosité finale du revétement diamant.

Le processus débute donc par une déposition de 25 minutes avec un rapport C,Hy/O,
de 1.13 ; puis ce rapport est augmenté a 1.43 pendant 30 secondes avant de revenir a sa valeur
initiale, et ce jusqu’a la fin de I’essai (40 minutes au total). Les revétements ainsi obtenus sont
constitués de cristaux de petite taille, et leur rugosité est similaire a celle des films diamant

obtenus par CVD a filament chaud, tout en gardant une vitesse de croissance de 30 um/h.

Toujours dans le but d’améliorer ces revétements, Murakawa a voulu en augmenter
I’épaisseur ; il s’est alors avéré que le dispositif précédent, s’il permettait d’obtenir des
épaisseurs de ’ordre de 300 um, donnait des couches non uniformes. Le montage a alors été
modifié : le substrat pouvait étre mis en rotation, et les torches, inclinées, étaient soumises a
de petites oscillations (mouvement de balancier). L’uniformité de revétements a bien été
améliorée, mais a cette épaisseur (300 um) la qualité du diamant était altérée (alors qu’elle est
excellente pour des films de 30 a 50 um), montrant ainsi que cette modification apportée au

dispositif flamme avec chambre de combustion devait encore étre améliorée.
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b) Modifications du chalumeau
Le chalumeau étant 1’organe de base du procédé flamme, toute modification qui y sera
apportée aura nécessairement des conséquences sur I’aspect des revétements diamant :

% Une augmentation du diamétre de la torche accompagnée d’un accroissement de la vitesse
des gaz donne une flamme en régime turbulent ; mais si les proportions entre les tailles du
cone interne et du panache sont maintenues constantes, des diamants de trés grande qualité
sont déposés, méme si la vitesse de croissance est plus faible [35,36].

% Une inclinaison de la torche entraine des variations de la morphologie des revétements
diamant [37] : pour un angle d’incidence (angle entre la surface du substrat et ’axe de la
torche) de 90°, les revétements sont formés de faces {111} alors qu’a 60° ce sont plut6t les
faces {100} qui dominent; si cet angle est diminué jusqu’a 45°, les dépdts denses et
homogeénes sont constitués d’un mélange de faces {111} et {100}. Enfin, des cristaux

polyédriques de grande qualité sont synthétisés lorsque cet angle vaut 30°.

Cependant, I’inclinaison de la torche n’est pas sans poser de probléme [31]: les
revétements déposés par ces dispositifs présentent des délaminations et cassures,
essentiellement & cause de la mauvaise adhérence entrainée par la baisse de la vitesse des flux
gazeux perpendiculaires au substrat (plus la quantité de mouvement des particules frappant
contre la surface est faible, plus la probabilité de diffusion de ces particules dans le substrat
diminue) ; de plus, les vitesses de croissance observées dans ces conditions sont inférieures 4

celles que I’on observe en utilisant le dispositif classique de la flamme .

Il est également possible d’obtenir, grace a des dispositifs a torches multiples [38], des
revétements de bonne qualité, uniformes, sur des surfaces de 12 mm de diamétre ; néanmoins,
la présence de petites zones contenant des espéces non-diamant indiquait que ce dispositif
tendait a &tre amélioré. Plus récemment, Hollman a obtenu des revétements diamant de grande

qualité au moyen d’un appareil a neuf buses [39].-

¢) Position du substrat dans le panache
En théorie, il est possible de déposer du diamant dans toute la zone 2 (panache) ;
cependant, si la distance (Ps) entre la pointe du cdne interne et le substrat augmente,
I’uniformité du revétement ainsi que la qualité du diamant varient [40]. Au contraire, si cette
distance diminue, la vitesse de croissance augmente et la qualité du diamant s’améliore ; la

meilleure distance semble étre aussi prés que possible du noyau de la flamme [41].
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d) Préparation du substrat

Les revétements diamant sont en majorité destinés a recouvrir des outils de coupe en
carbure de tungsteéne allié au cobalt ; or, si la concentration en cobalt & la surface du substrat
est supérieure a quelques pourcents, du carbone amorphe se forme a [P’interface
diamant/substrat durant la déposition : ceci affecte non seulement 1’adhésion au substrat, mais
également la croissance et la cristallinité du diamant [42]. Il est donc indispensable
d’appauvrir la surface en cobalt grice & des attaques sélectives par des solutions acides, ou
méme par une attaque directe lors de la déposition du diamant [43,44]. D’autres traitements
de surface pour des carbures alliés (6% de cobalt) ont été testés, et leurs influences sur le
dépot comparées [45] :

¢ Prétraitement dans une flamme oxydante (C,Hp/O, < 1) : ceci entraine une oxydation du
carbure de tungsténe qui conduit & un accroissement de la densité¢ des particules de
diamants d’ou une meilleurs adhérence et un état de surface relativement lisse en fin de
déposition ; cependant, si le cobalt n’a pas été préalablement retiré, il se forme au contact
de la flamme oxydante du Co,P et du CoO qui se lient aux grains de carbure de tungsténe,
créant ainsi une couche protectrice empéchant I’action précédemment évoquée de la
flamme.

% Le rayage par ultrasons avec des particules de diamant et de fer entralne une rugosité
excessive de la surface, induisant une adhésion diamant/substrat relativement faible.

% Un ensemencement avec des particules de diamant (5 nm) en solution dans de 1’acétone
donne la densité de diamant la plus élevée, ce qui par conséquent améliore 1’adhésion et
diminue la rugosité du revétement.

% Les meilleurs résultats (rugosité minimale, adhésion maximale) sont obtenus lorsque le
substrat est d’abord passé dans une flamme oxydante, puis attaqué a 1’acide et enfin

ensemencé de particules de diamant.
D’autres types de substrats, notamment le silicium, ont été prétraités pour accroitre la

densité de nucléation, par flamme oxydante [46] ou encore en appliquant une tension (Bias
Enhanced Nucleation) [47].
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e) Application d’une tension électrique entre la buse du chalumeau et
’échantillon a recouvrir
Une tension négative appliquée au substrat durant la déposition entraine I’apparition
d’un champ électrique dans le plasma qui influence la croissance des cristaux : cela permet
par exemple d’obtenir des diamant monocristallins de grande taille [48].
La nature de la croissance est également modifiée [49] : I’application d’un potentiel
entraine le passage d’une croissance de type colonnaire 4 un développement en grains de
petite taille, puis lorsqu’une tension seuil est atteinte, des diamants nano-cristallins se
développent. Les mécanismes expliquant ces changements ne sont pas encore bien clairement
définis ;
¢ d’une part, lors de I’application de la tension, la distribution des espéces réactives dans la
flamme est modifiée, et plus particuliérement a la surface du substrat, comme peut le
laisser supposer la couleur plus brillante de la flamme en présence de cette tension.

¢ d’autre part, il est également possible que la tension entraine un bombardement d’ions a la
surface du substrat, ce qui y introduirait des défauts qui agiraient comme de nouveaux sites

de nucléation ; ceci pourrait expliquer la nucléation secondaire observée.

Un des avantages évident de I’application d’une tension électrique est la formation de
revétements de diamant lisses, en une seule étape (pas de pré ou post-traitement) avec
toujours un taux de croissance élevé (50 pum/h), semblable a celui du procédé flamme
classique.

Enfin, I’utilisation d’une tension permet la formation de multicouches et couches
en gradient combinant les propriétés des revétements diamant conventionnels (sans

application de la tension) a celles des revétements aux grains de petite taille (avec tension).

) Les différents types d’hydrocarbures
De fagon générale, I’acétyléne est 1’hydrocarbure le plus répandu dans 1’utilisation du
procédé flamme ; I’une des principales raisons de ce choix réside dans le fait que la vitesse de
flamme de ce combustible est de 1’ordre de 150 cm/s sous air ambiant (alors qu’elle n’est que
de 75 cm/s pour I’éthyléne (C,Hs) et 40 cm/s pour le méthane (CHs) [50]), et qu’il est
nécessaire que cette grandeur soit élevée pour obtenir des conditions de croissance favorables
prés du substrat. Cependant, ’acétylene est un gaz relativement cher; c’est pourquoi

1’éthyléne et le méthane ont néanmoins été testés et comparés a ’acétyléne [51] :
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% pour ces trois hydrocarbures, les diamants déposés sont de bonne qualité, et se développent
4 un taux de croissance raisonnable (1 um/h),

% la gamme de valeurs du rapport oxygeéne/hydrocarbure permettant d’obtenir du diamant est
plus grande pour 1’éthylene que pour I’acétyléne,

¢ les premiers essais réalisés avec le méthane sémblent indiquer qu’il pourrait donner des
résultats comparables a ceux de 1’acétyléne et 1’éthyléne.

D’autres sources de carbone ont également &t¢ testées :

% le MAPP, mélange commercial de méthyl-acétyléne et propadiéne dans du gaz LPG

(propyléne) a 70-180 torr, permet de déposer des revétements diamant continus [52],

+ le propyléne seul, a 180 torr, donne des films diamant bien cristallisés [53].

g) Quantité de gaz restant dans la bouteille d’acétyléne
L’acétyléne en bouteille est dissout dans I’acétone et en présence d’un corps poreux ;
ceci permet de stocker une quantité appréciable d’acétyléne sous une pression raisonnable, de
I’ordre de 2 MPa. Durant I’utilisation, la pression du gaz diminue, mais a une nette influence
sur la structure de la flamme, et par conséquent sur le revétement déposé [54] :
+ si la bouteille d’acétyléne est pleine, il faut que le rapport O,/C,H; soit inférieur & 0.9 pour
obtenir la flamme a trois zones indispensable 4 la formation du diamant,
% a I'opposé, si la pression dans la bouteille est inférieure 4 500 kPa, le débit gazeux
prédéterminé ne peut étre maintenu avec suffisamment de stabilité, ce qui entraine des

fluctuations de la flamme.

h) Les différents régimes de la flamme [55]

L’étude de la flamme en régime turbulent a montré que, outre I’hydrogene, le
monoxyde de carbone, I’azote et ’acétyléne déja présents en régime laminaire, de I’oxygene,
du dioxyde de carbone et de la vapeur d’eau étaient détectés, indiquant un phénomene
d’oxydation.

Le passage du régime laminaire au turbulent se fait par augmentation des débits
gazeux dans la flamme, et bien que la chimie de la flamme soit modifiée dans la région de
déposition du diamant, la quantité d’air impliquée ne semble pas €tre changée.

La déposition par flamme en régime turbulent est une méthode compétitive de
développement du diamant, car la croissance y est élevée et les cristaux de bonne qualité.

Le mécanisme de développement en régime turbulent est en fait la combinaison de

deux types de croissance, et plus précisément du passage répété de [’un a ’autre :
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¢ Premier type de croissance < quantité d’hydrocarbure supérieure a la normale :
les taux de croissance des formes diamant et non-diamant augmentent de fagon
significative, alors que les vitesses d’attaque de ces deux espéces ne sont que trés peu
affectées par la modification du mélange gazeux ; il en résulte une croissance nette a la fois
du diamant et des autres composés carbonés, ce qui diminue naturellement la qualité du
revétement,
% Second type de croissance < quantité d’oxygéne supérieure a la normale :
la flamme est oxydante, les vitesses d’attaque sont supérieures aux vitesses de déposition,
ce qui entraine une attaque de la surface.
En régime turbulent, I’oscillation entre ces deux types de croissance entraine, dans la
flamme oxydante, la destruction des formes non-diamant (observées dans des conditions de
déposition en présence d’exces d’hydrocarbure), alors que le diamant qui y est moins vite

attaqué, se développe globalement durant toute la déposition.

i) Modification de la morphologie

Dans un méme dépoét, la morphologie n’est pas la méme en tous les points du
revétement diamant [38] :
+» de 0 4 3.5 mm du centre, les cristaux présentent des faces de type {111},
¢ a partir de 4 mm (zone de transition), il s’agit plutét de faces {100} aux sommets de

pyramide {111},

+¢ & la périphérie (c’est 4 dire a partir de 5.5 mm) le film est dominé par les surfaces {100}.

Ces observations, réalisées sur un revétement diamant obtenu par procédé flamme a
buses multiples, sont exactement opposées a ce que ces mémes auteurs avaient remarqué dans
le cas d’une buse unique [56]. Ce genre d’opposition est relativement courante dans la
littérature : pour Kobashi [57], une augmentation de la concentration de méthane dans
I’hydrogéne modifie I’orientation cristalline de {111} en {100}, et si la concentration
continue de croitre, elle entraine la formation de DLC ; Spitsyn [17] a obtenu des revétements
diamant orientés {111} sous des concentrations de méthane élevées, et des films de type
{100} dans le cas contraire.

La déposition de diamant par procédé flamme a lieu dans des conditions €loignées de
I’équilibre thermodynamique, ce qui implique que le moindre changement dans le processus

d’obtention a un effet significatif sur le dép6t, d’ou la disparité des résultats présentés.
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J) Température de substrat et rapport O/CoH;

La température du substrat (Ts) joue un réle important sur le taux de croissance, la
nucléation et la qualité des cristaux de diamant, mais également sur l’adhérence au
revétement ; selon les expérimentateurs, la gamme idéale de température de substrat est
comprise entre 500 et 1300°C [58] ou 700 et 900°C [40] (en fonction des conditions
expérimentales).

Le rapport R = O,/C,H, doit se situer dans une gamme relativement restreinte (0.85 —
0.95) [39] pour obtenir des diamants de bonne qualité, sans contamination par des phases non-
diamant ; il joue également un rdle sur les orientations cristallines [41,59].

Une gamme idéale de valeurs pour R et T donnant des films polycristallins avec le
minimum de carbone amorphe et de graphite serait: R > 0.95 et T, comprise entre 950 et
1050°C [60].

En général, le rapport O./CoH, est maintenu constant durant toute la durée de la
déposition ; cependant, une modification de ce ratio en cours d’essai a des incidences sur les
caractéristiques des revétements.

Ravi [61,62] a montré qu’une diminution de ce rapport induisait la formation préalable
d’un film de DLC, ce qui a un effet marqué sur la densité de nucléation des cristaux de
diamant qui s’y développent ainsi que sur leur morphologie. De méme, en diminuant ce
rapport Oy/C,H, de 0.9 & 0.7 aprés 5 minutes de déposition, et ce pendant 30 secondes avant
de reprendre la valeur de 0.9 (durée totale: 15 minutes), la densité de nucléation et
I’adhérence augmentent de fagon évidente [54] ; néanmoins, la sensibilité a la rugosité de la
surface du substrat est diminuée par rapport a celle observée lors d’une déposition a O,/C2H;
constant, et les revétements obtenus sont en fait plutdt des mélanges dans lesquels la teneur en
sp’ est inférieure 4 celle des processus classiques.

Murakawa, en 1997, a synthétisé des revétements diamant de bonne qualité en
procédant a une déposition en deux temps et en utilisant le procédé flamme en chambre de

combustion [33].

k) Obtention de dépdts de grande taille
Plusieurs auteurs ont déja réussi la synthése de cristaux de grande taille [63,64] ; la
déposition de revétements sur des substrats de grande taille est fondamentale pour bon

nombre d’applications tribologiques.
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Murakawa [65] a obtenu deux types de revétements (« ball-like» et « well-
cristallised ») de 10 mm sur 50 mm en déplagant la torche le long du substrat. Ce dispositif a
ensuite été amélioré [66] : la torche est toujours en déplacement, mais cette fois un cache est
placé autour de la buse, au niveau de la surface du substrat, afin d’empécher 1’air d’entrer
dans la zone et ainsi éviter la combustion secondaire ; ceci stoppe donc la formation d’un film
d’oxyde. De plus, les phases non-diamant sont éliminées par recouvrement lors des passages
successifs de la torche ; les revétements ainsi déposés atteignent des tailles de 50x50 mm®.

Plus récemment [40], un dispositif a été mis en place permettant de déposer des films
de grande taille sur une large gamme de substrats (composition et géométrie) : la torche y est
inclinée et la flamme entourée d’un bouclier d’argon, le substrat est en rotation et refroidi par
un échangeur de chaleur. Les revétements ainsi obtenus sont effectivement de grande taille (1
cm? sur un triangle de Si;Ny), mais leur taux de croissance est globalement plus faible que
celui des dépdts obtenus par le dispositif classique ; en effet, en raison de sa rotation, le
substrat se trouve pendant les deux tiers du temps hors de la zone de déposition de la flamme,
ce qui entraine un cycle de « croissance/attaque » du diamant lorsque ce dernier est en contact

avec I’oxygéne de 1’air ambiant.

I1I) Conclusion

La déposition de revétements diamant par procédé flamme, si elle est peu onéreuse par
rapport aux techniques par CVD, est néanmoins véritablement complexe en raison des
nombreux paramétres qui jouent sur la nucléation, la croissance et la morphologie des
diamants, et qui varient dans des gammes de valeurs trés étroites. L’intérét croissant ces
derniéres années pour les nanocristaux de diamant semble avoir stimulé les chercheurs dans
leur quéte de procédés de synthese toujours plus performants et de colit modéré ; ainsi, la
déposition de revétements de structure nanocristalline par micro-ondes utilisant un mélange
gazeux contenant 0.5 & 1.5 % de méthane, 0 & 6 % d’hydrogéne, le reste étant constitué

d’argon, semble donner 1’avantage, pour le moment, aux méthodes CVD.
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Tribologie du diamant

S’il est facile de classer les diamants en trois catégories: diamants naturels,
revétements diamants et films diamondlike carbon (DLC), il est en revanche relativement
difficile d’effectuer une classification précise de leurs propriétés tribologiques en raison de
leur grande sensibilité & de nombreux paramétres. Leur dépendance marquée a la méthode de
déposition, et par conséquent a leurs propriétés intrinseques, ainsi qu’aux divers parametres
expérimentaux induit pour chaque couple revétement de carbone / contreface des propriétés
tribologiques quasiment uniques; il est seulement possible de situer un coefficient de
frottement ou un taux d’usure dans une gamme de valeurs, connaissant les conditions
d’obtention et d’essai. Les variations induites a la suite d’une modification minime d’un seul
paramétre sont telles que leur comportement a €té qualifié de « caractére de type Jekyll et
Hide » [67].

Le r6le des paramétres intrinséques tels la morphologie, I’orientation cristalline et la
rugosité, ainsi que I’influence des facteurs expérimentaux (nature de la contreface, charge
normale appliquée, vitesse, température, environnement) sur le coefficient de frottement, p, et
le taux d’usure, w, est étudié dans cette partie ; les modifications induites par des traitements

post-croissance (polissage, implantation d’ions) sont également abordées.
I) Diamant naturel et revétements diamant

Les premiéres études tribologiques sur le diamant ont mis en évidence sa capacitc a
induire un frottement faible, phénoméne qui a été attribué a sa dureté et a la nature
extrémement inerte et passive des surfaces en contact [68,69] : des gaz adsorbés tels que
I’hydrogéne, I’oxygéne ou la vapeur d’eau provenant de I’atmosphére saturent les liaisons
pendantes, entrainant ainsi une diminution de 1’énergie superficielle, donc de 1’adhésion et/ou
du frottement. Cette hypothése a par la suite été confirmée et approfondie, en essayant

notamment de prendre en compte un nombre croissant de parametres.
1) Morphologie et orientation

Dés 1979, Tabor a montré que les propriétés mécaniques et tribologiques d’un cristal

de diamant naturel sont fortement lides aux directions et plans cristallographiques [70] ;
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’anisotropie clairement marquée du frottement dépend quant a elle de la direction de
glissement sur chaque face cristalline [71,72].

Il est bien connu que des revétements diamant (CVD) présentant une grande
cristallinité et peu de carbone non diamant au niveau des joints de grains sont beaucoup plus
résistants a ’usure (sous air ambiant) que des films dont la cristallinité est inférieure, et le
taux de carbone non diamant plus élevé [73].

Casey et Wilks ont obtenu, dans le cas de faibles vitesses (quelques mm.s™), des
coefficients de frottement relativement bas, de 1’ordre de 0.1, pour le couple diamant naturel /
diamant naturel sous air; ces valeurs sont cependant fortement liées & la direction
cristallographique de glissement, pouvant méme &tre multiplié par trois pour les faces {100}.
Sur une face (001), le plus fort coefficient de frottement est observé dans les directions <100>
et le plus faible dans les directions <110> [74].

Gangopadhyay et Tamor ont testé des revétements diamant déposés par CVD et
présentant trois morphologies différentes (faceted = facetté, cauliflower = aspect chou-fleur,
smooth = lisse), contre différentes contrefaces sous air ambiant [75] ; les coefficients de
frottement varient dans une gamme relativement large (0.38-0.9), les valeurs les plus élevées
étant obtenues avec les films « faceted » alors que les plus faibles le sont lors de I’utilisation
de revétements « smooth ». Ces résultats indiquent combien I’orientation cristalline, la
morphologie ainsi que 1’épaisseur des revétements influent sur le comportement en frottement
et usure de ces diamants polycristallins.

Liu & al ont évalué le comportement tribologique d’un revétement diamant obtenu par
dc-plasma jet en frottement contre une sphére de corundum sous air ambiant : il est caractérisé
par un coefficient de frottement initial relativement élevé, alors que celui en régime établi est
plus faible [76]. En effet, au début du test, les surfaces originales sont en contact ; ce sont
donc leur morphologie ainsi que la taille et lorientation des cristaux qui dirigent le
frottement, alors que dans la période suivante, ce sont plutdt les débris d’usure et
I’augmentation de 1’aire de contact qui sont responsables de la nature du glissement.

En général, les revétements diamant dont les grains sont de grande taille et les surfaces
bien facettées conduisent & un frottement et une usure élevés [77,78]. Les dépots de diamant
caractérisés par une direction de croissance <111> et des grains irréguliers, trés rugueux,
conduisent 3 une usure sévére ; au contraire, ceux qui se sont développés selon la direction
<100> sont particuliérement intéressants du point de vue tribologique, et peuvent étre obtenus
en contrdlant les paramétres de déposition ainsi qu’en traitant les substrats avant dépot

[47,79].
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2) Charge normale et nature de la contreface

La valeur de la charge normale appliquée au couple diamant naturel / diamant naturel
modifie son comportement en frottement : en général, un accroissement de la charge normale
entraine une augmentation du coefficient de frottement, cette variation coincidant avec les
premiers endommagements de la surface du diamant [72]. De méme, [’anisotropie du
frottement ne s’observe que lorsque la pression hertzienne de contact est élevée (supérieure a
20 GPa), ce qui laisse supposer que la hausse du coefficient de frottement est due a la
formation de microcassures dans différentes zones du diamant : en effet, lorsque la pression
de contact est faible, aucun endommagement n’est détecté (frottement bas et uniforme), mais
dés que cette pression de contact devient trop importante, des cassures apparaissent dans
certaines directions de glissement (frottement anisotrope et élevé). En revanche, Casey et
Wilks n’ont observé aucune modification du coefficient de frottement lorsque la charge
normale variait [74]. Ces résultats contradictoires ont été expliqués en tenant compte du fait
que le diamant servant de contreface n’offrait pas dans les deux études la méme orientation
cristalline ni le méme sens de polissage [80].

Samuels et Wilks ont mis en évidence une influence nettement plus complexe de la
charge normale [81]: en fonction de la direction de glissement, et par conséquent de la
direction de polissage du diamant tenant lieu de contreface, une augmentation de la pression
de contact entrainait soit une diminution du coefficient de frottement, soit une diminution

suivie d’un accroissement de L.

La nature de la contreface utilisée lors des essais, que ce soit contre du diamant naturel
ou un revétement diamant, modifie le coefficient de frottement mesuré ; comme 1’ont montré
Miyoshi [82] et Hayward [83], les couples diamant/(diamant ou revétement diamant) ont
généralement des coefficients de frottement inférieurs a ceux des couples diamant / contreface
autre que diamant (naturel ou non).

Lorsque les surfaces en contact avec les diamants sont des métaux mous, des alliages
ou encore des céramiques, le frottement et I’usure en régime établi sont 4 la fois dirigés par la
rugosité du diamant et par la tendance de la contreface & former un film de transfert : par
exemple, dans le cas d’un revétement particuliérement rugueux, le diamant entraine un
labourage ainsi qu’une usure abrasive relativement importante des métaux mous et des
céramiques [75]. Le transfert des particules d’usure sur les traces de frottement est facilité, les
éléments de plus petite taille peuvent alors combler les vallées existant entre les aspérités du

diamant, modifiant ainsi la nature du contact.
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3) Rugosité

De fagon générale, plus la rugosité des revétements est élevée, plus le coefficient de
frottement et 1’usure seront importants [77,83] ; I’influence de la rugosité devient moindre au
fur et & mesure du frottement, en raison de 1’augmentation de 1’aire de contact et de
’adoucissement de la surface (arrondissement ou fracture des aspérités) [84,85].

Ceci est également valable pour les diamants déposés par procédé flamme comme
I’ont démontré Hogmark et son équipe [86] : des revétements de faible rugosité conduisent &
un frottement peu élevé et n’entrainent qu’un transfert peu important de la contreface. En
revanche, contrairement a d’autres méthodes de déposition, il est possible avec le procédé
flamme d’obtenir des revétements épais présentant des surfaces relativement lisses (film de
140 um d’épaisseur avec une rugosité de 25 nm) en raison de I’effet lissant induit par cette
méthode [49]. ‘

De nombreux modeles ont été développés afin de prendre en compte I’influence de la
rugosité sur les variations du coefficient de frottement. La plupart d’entre eux considérent
I’abrasion ou le labourage du plus mou des matériaux par le plus dur [87] ; il est peu probable
que le labourage (déformation plastique) soit le mécanisme dominant dans le cas des
revétements diamants en raison de leur trés grande dureté [88]. Une modélisation résultant de
la combinaison de 1’adhésion et du franchissement des aspérités a été proposée par Tabor

[70] : en utilisant une représentation triangulaire pour les aspérités, il a défini un coefficient

2
1+tg“0
de frottement moyen mesuré par: Lmoyen = Hrgel g

1 plggte®0

lrel = frottement entre deux surfaces lisses, et & = pente des aspérités que le stylet parcourt ;
ce modéle prévoit un accroissement important du coefficient de frottement si les angles
augmentent. Seal a étendu cette étude bidimensionnelle au cas 3D, en conservant le méme
type de comportement [71]. Enfin, Samuels et Wilks ont élaboré un modele de frottement du
diamant prenant en compte le mécanisme d’encliquetage, les déformations élastiques et les

fractures des aspérités [81].

Les revétements dont la rugosité est importante ne peuvent pas étre utilisés tels quels
pour des applications tribologiques, car leur état de surface entraine un frottement élevé ainsi
qu’un endommagement important de la contreface ; il est donc nécessaire de modifier la

rugosité aprés déposition, et ceci s’effectue dans la plupart des cas par polissage.
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4) Polissage

1l existe différentes techniques de polissage : par laser, mécanique a 1’aide de poudre
de diamant, par bombardement dans un plasma, ou encore thermomécanique.

Le procédé mécanique est I’'un des plus courants, il permet de polir des surfaces de

relativement grandes tailles et améliore les performances tribologiques des revétements [89].

De nombreuses études ont été réalisées concernant /e polissage par laser excimer, en
particulier concernant I’influence du mode opératoire sur 1’état de surface et le comportement
tribologique des revétements ainsi obtenus. Deux types de difficultés se posent lors de

’utilisation de cette méthode :

+¢ durant I’ablation par laser, la surface du diamant se couvre d’un mince film de graphite,

+ I’objectif du polissage est la réduction de la rugosité ; or la rugosité finale obtenue par laser
est liée a la taille originale des grains de diamant: seuls des grains fins permettent
d’atteindre une rugosité minimale [90]. I est donc nécessaire d’utiliser des revétements
dont les grains sont de petite taille, ce qui signifie par conséquent de faible épaisseur.
Cependant, I’utilisation de laser sur des films de quelques microns peut entrainer des
problémes au niveau de I’adhésion revétement/substrat, et méme causer un
endommagement du film ; un faisceau laser sous forte incidence combiné a un mouvement
du substrat permet de palier ces inconvénients [91-93].

Deux procédés de polissage laser ont en particulier été traités par 1’équipe russe de

Pimenov [94] :

% passages successifs avec un faisceau laser rasant (80° par rapport a la normale au
revétement), rotation de I’échantillon de 90°, puis reprise des mouvements du faisceau
laser,

% rotation continue de 1’échantillon, toujours avec un faisceau laser a 80°.

Quant a I’état de surface obtenu, deux points importants sont observés :

% la rugosité aprés traitement laser dépend de la rugosité initiale qui est elle-méme une
fonction croissante de 1’épaisseur ; nous avons remarqué que ceci est vrai surtout pour les
directions de croissance {111} et pour des revétements a faible contrainte résiduelle. De
fagon analogue 4 1’amincissement pratiqué pour les lames destinées a I’observation au
microscope électronique & transmission, des films de trés faible épaisseur ont pu €tre polis :
]a rugosité la plus basse (10 nm) a été obtenue a partir d’un revétement mesurant 2 pm,

% la puissance des pulses ainsi que le nombre d’impacts du laser (dépendant du temps de
polissage) sont des paramétres fondamentaux : ils influencent I’épaisseur du film de

graphite formé & la surface du diamant, ainsi que sa faculté a adsorber ’oxygene ; plus la
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durée de polissage est grande, plus cette capacité d’adsorption augmente, ce qui a des
conséquences évidentes sur le comportement tribologique des revétements.
Ces revétements polis au laser ont ensuite été testés contre des sphéres de rubis sous

air ambiant ; en régime permanent, les coefficients de frottement varient entre 0.19 et 0.37

(dépendance non linéaire par rapport a la rugosité) : les différences observées sont dues aux

effets combinés de la rugosité et de la morphologie des surfaces aprés passage du laser. Dans

les mémes conditions expérimentales, Bhushan obtient un coefficient de frottement de 0.08

[95] ; un phénoméne important permettrait d’expliquer la différence de résultats : lors d’essais

sous air ambiant, la formation de films adsorbés (vapeur d’eau ou oxygene) qui entrainent une

passivation des surfaces. Cette saturation par adsorption pourrait étre un facteur limitant dans
la réduction du coefficient de frottement, mais ceci n’a pas encore ét¢ prouvé de fagon
certaine. Quant aux résultats obtenus par Bhushan, sachant que lors de traitement laser, la
capacité des surfaces a adsorber de 1’oxygéne dépend du temps de polissage, et que cet effet
est plus prononcé si ce polissage est opéré sous oxygéne pur, les valeurs observées sont
cohérentes puisqu’un laser ArF excimer sous oxygene pur a été utilisé.

Pimenov & al ont également comparé les propriétés tribologiques de ces revétements
polis par laser a celles de divers revétements [96-98] :

+ nanodiamants (0.2 & 2 pm d’épaisseur) lisses,

% diamants polis par bombardement en présence de plasma,

% diamants polis mécaniquement & I’aide de poudre de diamant.

Il ressort de cette étude que :

% les revétements diamant ultrafins offrent une excellente adhérence au substrat (silicium) et
présentent une trés bonne résistance 4 l’usure; leur comportement tribologique est
fortement dépendant de leurs rugosité et morphologie. Le coefficient de frottement
diminue lorsque la rugosité augmente, essentiellement en raison d’une modification de la
surface : un angle d’aspérité élevé combiné & une densité de cristallites faible entraine un
frottement peu important.

En raison du transfert de débris de rubis sur la surface du diamant (usure abrasive de la
contreface molle), les conditions de frottement sont modifiées au fur et & mesure de
’avancée des tests : dans le cas du plus lisse des films, un coefficient de frottement initial
élevé est suivi, en régime établi, d’une période caractérisée par une usure quasi inexistante
et un frottement faible (0.1); ces revétements diamant montrent donc des propriétés
autolubrifiantes lorsqu’ils sont en frottement contre une contreface en rubis, ceci résultant

de ’autorégulation des modifications de surface.
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% les revétements polis par bombardement en présence d'un plasma se comportent de fagon
similaire aux films polis par laser: ils entrainent une diminution du coefficient de
frottement et de I'usure de la contreface ; ils doivent cependant é&tre plus lisses que les
films passés au laser pour induire une usure comparable.

s les films polis mécaniquement offrent les plus faibles coefficients de frottement et taux
d’usure ; néanmoins, ils ne sont pas forcément les plus économiques dans certains types

d’applications, car ce type de traitement nécessite un temps opératoire trés long.

Le polissage thermomécanique est également fréquemment utilisé : un disque de fer
pur, poli, est placé face au revétement diamant ; il est ensuite chauffé sous vide et mis en
rotation avec application d’une charge normale. La diminution de la rugosité est significative
(0.02 pm au lieu de 0.83 um avant traitement) ; il se produit cependant une graphitisation de
la région proche de la surface du diamant [99]. Etant donné que cette technique entraine une
température élevée de 1’échantillon, /e polissage chimiomécanique lui est préféré [100-101].

Bhushan & al ont ainsi traités des revétements déposés par CVD en utilisant du nitrate
de potassium (KNOs) fondu, oxydant choisi parce qu’il offre une relativement bonne capacité
d’attaque du diamant [102] : leurs aspérités pointues ont été arrondies, mais la structure du
diamant n’est pas modifiée. Ces revétements ont ensuite été testés contre des billes d’alumine,
sous différentes conditions expérimentales ; les résultats observés sont les suivants :

% les effets du polissage sont évidents : une réduction de la rugosité de 500 & 170 nm entraine
une diminution du coefficient de frottement de 0.4 a 0.09. Les phénomeénes d’encliquetage
et d’adhésion n’intervenant pas ici, le labourage contribue donc en grande partie au
frottement : grice a ’adoucissement des aspérités effilées du diamant et a la réduction de
leurs pentes, ’endommagement de la contreface est moindre, ce qui par conséquent
diminue le frottement.

% le sens de glissement par rapport aux traces de polissage modifie également le frottement :
un déplacement de la bille de rubis perpendiculairement aux marques de polissage entraine
un coefficient de frottement plus grand (p = 0.25, R, = 200 nm) que si le glissement a lieu
parallélement & ces traces (n = 0.12, R, = 125 nm), toujours en raison des différences de
rugosité.

Il faut cependant noter qu’un minimum de rugosité au niveau de la surface peut €tre
bénéfique, en particulier lors de frottement en présence d’un lubrifiant, les vallées pouvant lui

servir de réservoirs.
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Ces différentes études ont montré que les revétements diamant polis pouvaient
présenter un coefficient de frottement comparable a celui du diamant naturel [96,100,101] ;
cependant, les procédés de polissage sont pénibles, demandent beaucoup de temps, et si la
géométrie est complexe, s’avérent irréalisables. L’idéal serait d’obtenir des revétements
diamant dont les surfaces, aprés déposition, ne nécessiteraient aucun traitement pour en

diminuer la rugosité : les revétements nanocristallins, trés lisses, offrent cet avantage.

5) Les revétements diamant nanocristallins

La synthése de nanodiamants par ondes de choc a partir de précurseurs carbonés a été
développée par J-B Donnet & Mulhouse [103,104].

De tels revétements ont été développés & 1’Argonne National Laboratory dans un
plasma micro-onde formé d’argon, de deux a dix pourcents d’hydrogene, et d’une source de
carbone (fulleréne Cgp ou méthane CHy) [105-107].

Lors d’essais en frottement contre des sphéres de SizNg4 sous air ambiant et azote sec,
ils ont montré des taux d’usure peu €levés ainsi que des coefficients de frottement tres faibles.
Ces frottements tres bas sont attribués :

% d’une part 4 la nature hautement passive des surfaces en contact [69,108] : différents
adsorbats ont saturé les liaisons pendantes du diamant, les rendant ainsi inertes (non
réactives) et chimiquement insensibles au matériau de la contreface,

% d’autre part, au phénomene d’autopolissage au cours du frottement de ces revétements déja
tres lisses.

Si le coefficient de frottement est relativement constant sous air (de I’ordre de 0.13), il
augmente sous azote au dela de 15000 cycles (accroissement de 0.06 a 0.55) [106,107] ; ce
comportement peut étre interprété de la fagon suivante : durant le glissement dynamique, le
film adsorbé peut étre désorbé a la suite de 1’élévation de température due a la dissipation
d’énergie lors du frottement ou par effet mécanique (microfracture, usure). Les liaisons
penda