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Introduction générale 

Introduction généra{e 

Les développements industriels et technologiques de ces dix dernières années ont mis 

en évidence l'importance de l'usinage; afin d'en réduire le coût, il devenait nécessaire de 

produire des pièces à très grande vitesse et directement dans l'état de surface final. Ceci est 

valable pour des applications aussi variées que les paliers, les joints, les revêtements destinés 

à protéger un substrat, et plus particulièrement les outils de coupe. 

Il est bien connu que les métaux mous ne peuvent être rectifiés après 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 à des surfaces lisses à l'échelle 

macroscopique, mais non planes à l'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 à très grande vitesse, le diamant est apparu comme un candidat idéal; 

il est en particulier très 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 

l'outil. 

Les procédés d'obtention des revêtements diamant ont par conséquent été développés. 

Il est maintenant courant en laboratoire de déposer des revêtements diamant par déposition 

chimique en phase vapeur (CVD, Chemical Vapor Deposition): dans ce cas, l'utilisation 

d'hydrogène et d'un hydrocarbure entraîne une saturation des liaisons pendantes par de 

l'hydrogène, alors que pour le procédé flamme, utilisé au Laboratoire, le mélange oxygène­

acétylène conduit à des liaisons terminales majoritairement saturées en oxygène. En raison 

des nombreux avantages qu'elle offrait, comme par exemple une vitesse de croissance élevée 

(1 Ilm/min au lieu de moins d' 1 Ilmlh pour la CVD) et une déposition sous air ambiant, ce 

procédé a été choisi et développé par l'Equipe [1,2]. Il était donc naturel d'étudier le 

comportement tribologique des revêtements diamant ainsi obtenus. 

Divers travaux concernant le frottement et l'usure de films de carbone durs, en 

fonction de divers paramètres tels l'environnement, la vitesse, le rôle de l'hydrogène, ont déjà 

été menés au Laboratoire [3-8] ; les essais réalisés ici s'inscrivent dans la continuité des 

travaux précédents, et portent en particulier sur les phénomènes de transfert, l'objectif à terme 

étant la caractérisation, au moins en partie, du comportement tribologique du diamant déposé 

par procédé flamme. 



Introduction générale 

Il existe en réalité deux mouvements de recherche en physique : la conceptualisation, 

destinée à l'établissement de modèles simples pour les lois et processus physiques, et la 

taxinomie, ou classification des phénomènes; c'est dans cette seconde voie que le présent 

travail s'inscrit. 

Le problème étudié, à savoir le comportement tribologique d'un revêtement diamant, 

est extrêmement complexe, aucun modèle permettant sa description précise n'a pu jusqu'à 

présent être établi; il est donc nécessaire, dans l'état actuel des recherches, de rassembler un 

grand nombre de résultats, mettant en particulier en avant les paramètres importants, afin de 

pouvoir ultérieurement fournir des interprétations et définir un modèle généralisé. L'ensemble 

des résultats présentés ici ne représente qu'une modeste contribution à ce vaste projet. 

Le premier 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 revêtements diamant et Diamond Like Carbon (carbone 

adamantin), il était donc naturel, dans un second chapitre, d'évoquer les diverses méthodes 

aboutissant à leur synthèse, en s'attardant plus particulièrement 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 revêtements diamant et DLC dans différentes 

conditions; il s'agit là d'une revue non exhaustive mettant en avant le rôle des propriétés 

intrinsèques et de certains paramètres expérimentaux sur les résultats en frottement et usure 

des ces revêtements, et destinée à situer les résultats obtenus lors de ce travail. 

Après une description, dans le chapitre IV, du dispositif expérimental et des 

techniques d'analyses utilisées, le chapitre V présente des résultats obtenus à la suite des 

essais en frottement de revêtements diamant, et concernant en particulier l'influence de 

l'orientation cristalline, de la charge normale et de l'environnement sur les phénomènes de 

transfert. 

Enfin, une simulation numérique du contact pion revêtu diamant - contreface, basée 

sur les essais expérimentaux, est décrite dans le chapitre VI. 

Les résultats présentés dans ce mémoire ont en propre fait l'objet de 5 publications 

dans des revues internationales et de 12 communications dans des congrès scientifiques 

internationaux ; leur liste figure en fin de cet ouvrage. 
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Chapitre 1 : Les différentes formes de carbone 

Les dijJérentes formes de carbone 

1) Généralités sur le carbone 

Le carbone, constituant de base des matières organiques, se trouve naturellement sous 

de nombreuses formes amorphes (ex: anthracite) ou cristallines; on distingue dans cette 

dernière catégorie deux allotropes bien connus: le graphite et le diamant. 

Grâce à son aptitude exceptionnelle lui permettant de se structurer en longues chaînes 

(concaténation), en réseaux ou encore sous forme tridimensionnelle, le carbone génère des 

ensembles dont les propriétés physiques et chimiques sont très variées [9]. 

A haute pression et haute température, le carbone à l'état liquide existe sous deux 

formes: l'une dans laquelle sa densité est plus élevée que celle du graphite, et l'autre où 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 façons dont il se lie à d'autres carbones. 

1) Les liaisons carbone-carbone 

Il existe trois types de liaisons carbone-carbone : 

.:. liaison simple ou (J' (type alcane) : 

.:. liaison double (type alcène) : 

.:. liaison triple (type alcyne) : 

H H 
1 1 

H-C-C-H 
1 1 

H H 

H H 

\C=C/ 
/ \ 

H H 

H-C=C-H 

0.154 nm, 344 kJ/mol 

0.135 nm, 615 kJ/mol 

0.120 nm, 812 kJ/mol 

1 



Chapitre J : Les différentes formes de carbone 

2) Rappels sur les différents modèles de l'atome 

a) Le modèle de Rutherford 

Ce modèle, bâti en 1911 après la découverte de l'existence de noyaux atomiques, 

décrit l'atome en faisant intervenir les trois particules fondamentales (électrons, protons, 

neutrons) ; l'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, à des distances très grandes par rapport à la taille de 

ce dernier; ils se regroupent en couches d'énergies voisines, formant ainsi un nuage 

électronique autour de l'atome. 

Ce modèle pose cependant problème: en effet, lorsqu'une charge électrique est 

soumise à une accélération, elle émet un rayonnement magnétique ; dans ce cas, l'accélération 

centripète de l'électron induit donc l'émission continue d'un rayonnement, et par conséquent 

une diminution progressive de son énergie aboutissant ainsi à son rapprochement du noyau 

jusqu'à 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. 

Grâce à la théorie des quanta, Bohr en 1913 a proposé un modèle permettant de 

résoudre le problème précédent. 

b) Le modèle de Bohr 

La théorie des quanta, imaginée par Planck et Einstein, est basée sur l'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 Goules), 

avec v = fréquence du rayonnement et h = 6,626.10-34 ls = constante de Planck 

L'énergie est donc discontinue. Un atome émettant un rayonnement de fréquence v voit son 

énergie diminuer par quanta hv. 

Le modèle de Bohr présente donc les caractéristiques suivantes: 

.:. l'énergie des électrons est quantifiée: elle ne peut prendre que certaines valeurs, 

définissant ainsi des niveaux d'énergie entre lesquels se répartissent les électrons; les 

2 



Chapitre 1 " Les différentes formes de carbone 

changements d'énergie d'un électron ne sont possibles que par sauts discontinus d'un 

niveau d'énergie à un autre, 

.:. les électrons se déplacent suivant des trajectoires, ou orbites, stables et bien définies 

géométriquement: mouvement circulaire (Bohr) ou elliptique (Bohr-Sommerfeld); à 

chaque trajectoire correspond une valeur de l'énergie d'un électron. 

c) Rappels sur l'organisation électronique des atomes 

L'état d'un électron dans un atome (énergie et géométrie) est défini par les quatre 

nombres quantiques n, R, m et s ; ce résultat, valable pour le modèle de Bohr, sera également 

conservé dans le modèle ondulatoire. 

Les trois premiers nombres, toujours entiers, définissent un niveau d'énergie, et le 

quatrième, s, correspond au spin (sens de rotation) de l'électron; il ne peut prendre que deux 

valeurs, - Yz et Yz. n et s sont des variables indépendantes alors que R et m dépendent de la 

valeur de n: 

Dénomination Valeurs 

n principal n:2:1 

R secondaire o :S R:S n-l 

m magnétique -R:Sm:SR 

s spm -Yz,Yz 

Tableau 1 : Les quatre nombres quantiques 

Les niveaux d'énergie dans le nuage électronique s'organisent de la même façon pour 

tous les atomes (saufl'hydrogène) : 

.:. 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 à n le plus élevé pour l'atome dans l'état fondamental 

jouent un rôle 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 à quatre autres atomes . 

• :. dans une couche n, les électrons possédant le même nombre R définissent une sous-couche: 

R = 0 <=> sous-couche s ; R = 1 <=> sous-couche p ; R = 2 <=> sous-couche d ; ... 

3 



Chapitre J " Les différentes formes de carbone 

Lorsque l'on désigne une sous-couche, on indique également à 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 même nombre m appartienne à la même 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-être définie comme l'ensemble 

des états caractérisés par une même 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 diffèrent les uns des autres au moins par la valeur de l'un des nombres 

quantiques, c'est à dire que deux électrons ne peuvent avoir leurs quatre nombres quantiques 

identiques. Une case quantique, définie par n, .e et m, contient des électrons dont l'état ne peut 

différer que par la valeur de s ; sachant que ce dernier ne peut prendre que deux valeurs (Yz et 

- Yz ), 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 (cinq cases) plus de dix, et une sous-couche f (sept 

cases) plus de quatorze: le nombre maximal d'électrons par couche est égal à 2n2
, 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 l'ordre croissant de leur niveau d'énergie (sous-couche s = la moins 

énergétique), en ne passant à une nouvelle sous-couche que lorsque la précédente est remplie. 

Lorsque le nombre d'électrons est supérieur à 18, il peut se produire des inversions 

dans le remplissage des sous-couches en raison de l'interaction entre les électrons; il suffit 

alors de suivre la règle de Klechkowski (l'ordre de remplissage est indiqué par le sens des 

flèches) (figure 1). 
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/ 
couche K........... /ls, ~. 

/~/~ JI /;/ 
couche L ••••••••••• 2s ........ -- 2p 

// /,./;/ / ... / 
couche M •••• ••••••• 3s..... ... 3p ./ 3d 

// .. ~/// ... / ...... / 
couche N ••••••••••• .;::4s........ 4p / ~d / 4f 

/-" ...... / ... 
~... /...,,/~ / ... j/' ... / 

couche 0 ••••••••••• /§S'~~~; ~~,~;(5f 

couche P ••••••••••• 6s......... 6p ............ 6d 
/" /.../"/ 

h 7s ,,'" 7p 
couc e Q ••••••••••• /''' / / 

Figure 1 : Règle de Klechkowski 

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

régie par la règle 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 

flèche, le sens de cette dernière indique l'orientation du spin) : 

au lieu de 

Il est donc possible, à l'aide de ces trois règles de définir l'organisation électronique 

de n'importe quel atome: 

·:·le magnésium (12 électrons) : Is22s22p63s2 

.:. le carbone (6 électrons) : Is22s22p2 

d) Le modèle ondulatoire 

a) Notion de probabilité de présence 

Le modèle quantique de Bohr était basé sur deux idées : 

.:. la quantification de l'énergie de l'électron, conservée dans le modèle 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 à un électron, seule 
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Chapitre 1 " Les différentes formes de carbone 

la probabilité de présence de chacun des électrons dans l'espace entourant le noyau peut 

être 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 à densité variable. 

Ceci est en accord avec le Principe d'incertitude d'Heisenberg (1927): si l'on 

considère une masse m en mouvement à la vitesse v, il n'est pas possible de connaître 

précisément en même temps sa position et sa quantité de mouvement. Si ~x est l'incertitude 

sur la position et ~p = m.~v celle sur la quantité de mouvement, l'inégalité d'Heisenberg 

s'écrit: 

h h 
~x.~p ~ - Ç:> ~x.~ v ~ -- (h = constante de Planck) 

27r 2mn 

Si m est grand, le produit des incertitudes est faible (mécanique classique), mais si m est très 

petit, de l'ordre de la masse de l'électron, ~x et ~v ne peuvent plus être négligés; d'où la 

nécessité d'introduire la notion de probabilité de présence. 

j3) Dualité onde/particule ; fonction d'onde 

Ce concept est basé sur l'idée de De Broglie, en 1924, qui à toute particule en 

mouvement, et en particulier aux électrons, associe une onde dont la longueur d'onde est 

définie par : 

À = ~, h = constante de Planck, m = masse de la particule, v = vitesse de la particule 
mv 

L'électron peut alors aussi bien être décrit comme une onde que comme une particule. 

A la différence du modèle de Bohr qui considérait l'électron comme une particule 

obéissant aux lois de la mécanique classique, le modèle ondulatoire associe une onde 

stationnaire à chaque électron; son amplitude est donnée par une fonction d'onde ou orbitale, 

\jJ, fonction mathématique dépendant uniquement de trois coordonnées d'espace par rapport 

au noyau (indépendance par rapport au temps). 

Si la fonction d'onde elle-même n'a pas grande signification physique, la valeur de 

son carré, en un point quelconque, présente au contraire un grand intérêt: \jJ2 représente la 

densité de probabilité de présence en un point de l'électron, c'est à dire la probabilité dP de 

trouver l'électron dans un volume dV autour de ce point (dP/dV = \jJ2); elle vérifie 

systématiquement deux propriétés, et ce quel que soit le type d'orbitale: 
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.:. elle diminue au delà d'une certaine distance de l'ordre du rayon atomique, 

.:. la probabilité de trouver l'électron recherché dans l'espace entier est une certitude: 

f 1f/2 dV = 1 ,condition de normation 
espace 

Les fonctions d'onde ne peuvent être obtenues que par le calcul, en tant que solution 

de l'équation de Schrodinger : 

222 2 
~+~+~+ 8mn (E- V)\jf=O 

ôx 2 ay2 Bz2 h2 

E = énergie totale de l'électron, V = énergie potentielle de l'électron, m = masse de l'électron, 

h = constante de Planck 

La fonction \jf solution de cette équation est unique, finie, continue par rapport à x, y, 

z, et doit satisfaire la condition de normalisation précédente. 

La résolution de cette équation n'est possible que pour des systèmes possédant un 

unique électron; au delà, 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 à la notion d'orbitale atomique. 

Une orbitale atomique définit un état d'un électron: une orbitale correspond à une 

case quantique du modèle de Bohr, et réciproquement; les mêmes notations sont utilisées 

pour désigner les cases quantiques et les orbitales atomiques. De même, le principe de Pauli 

s'applique ici: un atome ne peut contenir plus de deux électrons dans une même orbitale, 

l'état de ces deux électrons est décrit par la même fonction d'onde mais leurs spins sont 

opposés. La différence fondamentale entre case quantique et orbitale atomique c'est que cette 

dernière définit un niveau d'énergie ainsi que la géométrie de l'espace dans lequel se situe le 

plus souvent l'électron. 

Même si dans l'équation de Schrodinger \jf est fonction de x, y et z, il est plus pratique 

d'utiliser les coordonnées sphériques r, 9 et <p pour étudier les orbitales (figure 2) : 

\jf (r, 9, <p) = R(r).Y(9, <p) 

R(r) = composante radiale, Y(9, <p) = composante angulaire 
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Chapitre 1 " Les différentes formes de carbone 

r::::; distance à l'origine, OM ; 

e::::; angle entre OM et l'axe Oz ; 

<p ::::; angle de la projection de OM dans le plan 

Oxy avec l'axe Ox 

Figure 2 : Coordonnées cartésiennes et sphériques 

{!} Orbitale s 

Il a été montré par le calcul que la fonction angulaire, dans ce cas, est une constante, 

ce qui signifie que \jJ ne dépend que de r ; sa valeur est la même, quelle que soit la direction 

pour un r donné, ou en tout point d'une sphère de centre 0 et rayon r: les orbitales s 

présentent donc une symétrie sphérique. 

{f.; 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 l'espace, de 

part et d'autre du noyau, et nulle dans le plan perpendiculaire à cette direction et passant 

par le noyau, 

.:. les trois orbitales d'une sous-couche 2p (2px, 2py, 2pz) sont respectivement orientées selon 

les trois axes orthogonaux x, y et z. 

3) La liaison dans le modèle ondulatoire 

a) Le modèle de Lewis de la covalence 

Ce modèle, basé sur la représentation de Bohr des atomes, est repris et complété dans 

le modèle ondulatoire; l'idée de base de Lewis réside dans le fait que la liaison de covalence, 

ou liaison par électrons partagés, est réalisée grâce à un doublet d'électrons communs aux 

deux atomes. Ce doublet peut se former de deux façons différentes: 

.:. chaque atome fournit un électron impair ou célibataire (c'est à 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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·:·l'un des deux atomes (le donneur) fournit un doublet déjà constitué au niveau de sa couche 

externe; le second atome, ou accepteur, reçoit ce doublet dans une case vide de sa couche 

externe; il s'agit dans ce cas de coordinence. 

Le modèle de Lewis, relativement simple, est cependant limité: s'il est tout à fait 

suffisant pour décrire les liaisons simples, doubles et même triples, il ne peut pas être utilisé 

dans le cas de structures plus complexes comme le benzène; de plus, il ne permet pas 

d'obtenir d'information sur l'orientation géométrique des liaisons ou encore sur l'équivalence 

entre les quatre liaisons C-H observée expérimentalement dans le cas du méthane. C'est pour 

répondre à ces questions que le modèle ondulatoire a été construit. 

b) L'orbitale moléculaire 

L'idée de base de Lewis, à savoir la mise en commun d'une paire d'électrons par deux 

atomes, est conservée; elle est simplement complétée par l'attribution à ces électrons 

communs d'une fonction d'onde, ou orbitale moléculaire. Il s'agit en réalité du recouvrement 

de deux orbitales atomiques, chacune appartenant à l'un des deux atomes se liant, qui 

fusionnent pour former une orbitale moléculaire; cette dernière contient les deux noyaux et 

décrit l'état du doublet mis en commun. Les orbitales moléculaires ont les mêmes propriétés 

que les orbitales atomiques : 

.:. elles sont définies par une fonction d'onde \jf, 

.:. \jf2 représente la densité de probabilité de présence des électrons qui l'occupent, 

.:. elles peuvent être occupées au plus par deux électrons dont les spins sont opposés, 

.:. elles sont solutions de l'équation de Schrodinger; le système à résoudre étant trop 

compliqué, il est impératif d'utiliser des méthodes d'approximation comme par exemple la 

méthode LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitais) basée sur le fait que dans le cas 

d'une molécule diatomique AB, la fonction d'onde de l'orbitale moléculaire \jf peut être 

décrite comme une combinaison linéaire des deux fonctions d'onde \jfA et \jfB mises en 

commun par les atomes A et B : \jf = a.\jfA + b.\jfB, a et b sont tels que \jf satisfasse les 

propriétés des fonctions d'onde. 

Il existe deux orbitales moléculaires particulières: 

.:. les orbitales 0; obtenues par un recouvrement conservant une symétrie axiale; ces liaisons 

sont très stables car la zone de recouvrement peut être importante. La nature même de la 
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symétrie permet aux deux atomes ainsi liés de tourner l'un par rapport à l'autre autour de 

l'axe de liaison (figure 3). 

Figure 3 : Modes de formation d'une liaison cr 

(les signes indiqués sont ceux de la fonction d'onde \jf dans la région concernée) 

.:. les orbitales II, issues d'un recouvrement conservant une symétrie de réflexion par rapport 

à un plan. Contrairement aux orbitales cr, le recouvrement est ici peu important, entraînant 

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

Figure 4 : Mode de formation d'une liaison II 

Ce modèle ondulatoire présente néanmoins deux faiblesses lorsqu'il est appliqué à des 

molécules polyatomiques : 

.:. les problèmes mathématiques posés sont insolubles, 

.:. il ne peut expliquer la géométrie de certaines molécules obtenue par l'expérience. 

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

s'agit d'une simplification consistant à considérer la molécule comme une succession de 
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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 problème, il a aboutit à la création d'une nouvelle notion: 

l'hybridation. 

4) L 'hybridation des orbitales atomiques 

La théorie des orbitales moléculaires ne reflète pas la réalité observée 

expérimentalement, en particulier au niveau des angles formés lors de la création de liaisons 

entre atomes ; c'est le cas de l'atome de carbone dans le méthane. 

L'état de valence du carbone est 1s 2 2s 1 2 P 12 P ~ 2 p; : étant données les propriétés 

des orbitales s et p, les trois orbitales 2p devraient donner trois liaisons C-H formant un 

trièdre trirectangle, et la quatrième liaison C-H issue de l'orbitale 2s devrait être plus faible et 

orientée indépendamment des trois autres. Or les quatre liaisons C-H de la molécule de CH4 

sont indiscernables et forment un tétraèdre régulier. Pour faire coïncider la théorie avec ce qui 

est observé, il faudrait que l'atome central contienne des orbitales présentant la même 

symétrie que celle de la molécule à 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 l'équation de Schrodinger est également solution de cette équation; par 

conséquent, l'hybridation d'orbitales consiste à chercher des combinaisons linéaires de leurs 

fonctions d'onde telles que les orbitales ainsi obtenues remplissent l'ensemble des conditions 

d'équivalence et d'orientation dans l'espace. 

Ainsi, l'hybridation de l'orbitale 2s et des trois orbitales 2p du carbone donne quatre 

orbitales nouvelles dites Sp3 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 Sp3 forment des angles de 109°28' et sont orientés vers les sommets d'un tétraèdre 

régulier dont le centre est représenté par l'atome de carbone (figure 5). 
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• atome de carbone 

Figure 5 : Atome de carbone hybridé Sp3 [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: 

.:. l'hybridation Sp2, caractéristique des structures graphitiques, résultant de l'hybridation de 

deux orbitales 2p et d'une orbitale 2s. Cette hybridation trigonale aboutit à la formation de 

liaison de type (J. Les trois orbitales Sp2 se trouvent dans un même plan, séparées par un 

angle de 1200 
; la quatrième orbitale, correspondant à l'électron de type p non hybridé, est 

perpendiculaire au plan précédant et peut former une interaction de type II avec un 

électron délocalisé provenant d'un autre atome hybridé Sp2 (figure 6). 

• atome de carbone 

Figure 6 : Atome de carbone hybridé Sp2 [10] 

12 



Chapitre 1 : Les différentes formes de carbone 

.:. l'hybridation 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 l'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 à haute 

température et sous pression atmosphérique; il en existe différents types: hexagonal, 

rhomboédrique ou encore cubique. 

Sa structure cristalline est bien sûr directement liée à la nature de l'hybridation du 

carbone : chaque atome de carbone est lié à trois autres (liaison Sp2 trigonale) situés dans un 

même plan; la répétition de ce motif de base aboutit à la formation de plans constitués 

d'anneaux hexagonaux. 

Le graphite est donc le résultat d'un empilement de plans parallèles, la forme la plus 

commune étant le graphite hexagonal de type ABAB (figure 8). 

A 

B 

A 

Figure 8 : Structure du graphite 
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La liaison covalente Sp2 intraplanaire est forte (524 kJ/mol ; 0.145 nm), et confère au 

graphite une grande résistance, une grande dureté ainsi qu'une bonne conductibilité électrique 

(grâce à la présence des électrons délocalisés) dans la direction du plan basal. 

Le quatrième électron non utilisé gravite dans un plan perpendiculaire à 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 II). Cette faible interaction 

interplanaire fait du graphite un matériau fragile et mauvais conducteur dans la direction 

perpendiculaire au plan basal, d'où l'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, état cristallin n'est pas toujours 

évidente: il peut s'agir d'un mélange de structure Sp2 (graphite) et de structure discontinue sp, 

ou encore d'un mélange de structures Sp2, Sp3; dans tous les cas, il ne présente d'ordre qu'à 

très courte distance. Les propriétés de ces revêtements sont liées aux rapports Sp2/Sp ou 

Sp2/sp3. 

En raison de leur relativement grande dureté (toutefois nettement moins élevée que 

celle du diamant), de leur bonne résistance à l'usure et de leur faible coefficient de frottement, 

les revêtements de carbone amorphe prennent souvent le nom de DLC (Diamond Like 

Carbon) ; ils sont divisés en deux catégories: les mélanges graphite-diamant de très petites 

tailles, et les structures mixtes de cristaux de diamant (liaisons tétragonales Sp3) et de graphite 

(liaisons trigonales Sp2) de plus grandes tailles. 

Les différents types de revêtements DLC peuvent être représentés sur un diagramme 

de phase ternaire (figure 9) : 

.:. les phases dont la teneur en hydrogène 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: 

{!} ceux constitués de carbone amorphe pulvérisé, à dominante Sp2 (a-C), 

{!} ceux formés en majorité de carbone hybridé Sp3 (jusqu'à 85 %), et appelés carbone 

amorphe tétragonal ou ta-C 

·:·les revêtements hydrogénés a-C:H, dont la teneur en Sp3 est peu importante, mais contenant 

environ 50 % d'hydrogène, 

.:. les films ta-C:H qui sont en réalité des revêtements ta-C légèrement hydrogénés. 
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carbone 
vitreux 

carbone 
pulvérisé 

ta-C ta-C:H 

polymère 
hydrocarbure 

absence de 
revêtement 

H 

Figure 9: Diagramme de phase ternaire des différentes formes de DLC [11] 

IV) Le diamant 

Le diamant, comme le graphite, est un allotrope cristallin du carbone, mais représente 

sa forme stable à haute pression (figure 10). 

Actuellement, on distingue quatre types de diamants: naturels, obtenus par synthèse à 

haute pression, déposés en phase vapeur chimique et les diamond-like carbons (DLC) 

précédemment cités. 

T(K) 

4000 

, , , , , , , , , , , , , , , 
Diamant & 

graphite 
métastable 

, , , 

Carbone liquide 

Diamant 

, , , , , , , , , 
1 

1 
1 

1 
1 

1 
1 

1 

0L------1.---2-0-----4-0-----60~--. P (GPa) 

Figure 10 : Diagramme de phase de Bundy [12] 
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Dans le diamant, chaque tétraèdre correspondant à un atome de carbone hybridé Sp3 se 

combine avec quatre autres atomes du même type, formant ainsi un réseau cristallin en trois 

dimensions, fortement lié et parfaitement covalent; les liaisons ainsi générées conduisent à 

des distances interatomiques de petite taille (0.154 nm) mais sont très énergétiques (711 

kJ/mol) (figure Il). c 

c 

Figure Il : Motif de base de la structure du diamant 

La structure cristalline du diamant, de type cubique à faces centrées, est le résultat de 

l'empilement de plans présentant des ondulations dues à la forme tridimensionnelle de la 

cellule de base; contrairement au graphite, l'empilement de ces plans est ici de type 

ABCABC. La résistance des liaisons inter et intraplanaires est à l'origine de la très grande 

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

A 

B 

c 

A 

0,154 nm 

Figure 12 : Structure du diamant 
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Les diamants peuvent être 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, remplaçant les atomes de carbone (essentiellement 

l'azote), 

.:. les inclusions, type II : 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 lb : les quantités d'azote sont moindres; la majorité des diamants synthétiques peut 

être classée dans cette catégorie, 

.:. Type IIa : ces diamants, très 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 très grande pureté; leurs propriétés 

semi -conductrices sont excellentes, 

.:. Type III: ce sont des diamants de structure hexagonale (figure 13), aussi appelés 

lonsdaélites; ils peuvent être obtenus par synthèse mais ont également été observés dans 

plusieurs météorites. 

A A 

B B 

c c 

(a) (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, extrêmement rares, appelés ballas 

et carbonados. 

JI) 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 à 

l'abrasion, une transparence dans une large gamme de longueurs d'onde, une haute résistivité 

électrique et même 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 3.52 

Module d'Young, GPa 910 - 1250 

Coefficient de Poisson 0.1- 0.29 

Résistance à la compression, GPa 8.68 -16.53 

Dureté Vickers, GPa 60 -100 

Conductivité thermique à 25°C, w'm-l Cl 600 - 1000 (type la) 

2000 - 2100 (type II) 

Coefficient d'expansion thermique 0.8 -4.8 

de 25 à 200°C, j(J6. C l 

Chaleur spécifique à 25°C, kJ.kg-1 Ki 0.502 - 0.519 

Tableau 2: Propriétés physiques du diamant [10] 

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

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 destiné à l'usinage et au polissage de matériaux durs (céramiques, alumine). 

Les revêtements diamant, même si leurs propriétés diffèrent légèrement de celles du diamant 

naturel, sont également particulièrement bien adaptés à de nombreuses applications. 

En général, les revêtements diamant sont utilisés en tant que couche protectrice par 

exemple dans les industries chimiques (vannes soumises à de très 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 l'évacuation des 

copeaux de la surface usinée, augmentent la durée de vie des outils (protection de la surface 

de coupe) et peuvent être utilisés pour l'usinage de matériaux variés en raison de leur inertie 

chimique. Les couteaux revêtus de diamant se trouvent dans des domaine aussi divers que la 

métallurgie, la chirurgie et même 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 

revêtir 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, 

fenêtres pour des lasers de grande puissance, fibres optiques. 

2) dans le domaine électronique 

Le diamant pur est un excellent isolant électrique; sa résistance électrique décroît 

rapidement avec la présence d'impuretés graphitiques. Il présente les propriétés d'un semi­

conducteur s'il est dopé (bore, phosphore); il peut alors être utilisé comme élément de 

radiateur pour microcomposants (diamant libre rapporté sur un support) en raison de sa très 

haute résistance électrique et de son excellente conductivité thermique, ou encore en tant que 

composants de transistors grâce à sa capacité à 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 entraîne une baisse du nombre et de la taille des systèmes de refroidissement 

embarqués, par conséquent une diminution de poids et finalement une réduction de coût de 

bons nombres d'équipements pour l'aérospatial. 
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3) dans le domaine médical 

Initialement destiné au revêtement des valves cardiaques ou autres implants 

orthopédiques, le diamant a dû être abandonné au profit de films de carbone hydrogénés 

offrant un niveau important de lubrification et une meilleure résistance à 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 être utilisées pour des opérations nécessitant une très 

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

.:. en se servant de la transparence du diamant, il est possible d'illuminer la zone à 

opérer: le porte-lame, raccordé à des fibres optiques, sert donc de conducteur de 

lumière, 

.:. 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 à 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, à celles des 

matériaux classiquement utilisés. 

L'utilisation de ces revêtements dans le domaine médical n'est pas limitée au seul 

milieu hospitalier: en pharmacie, certaines machines à estamper les pilules disposent de 

matrices revêtues de diamant, ce qui augmente jusqu'à quatre fois la durée de vie des outils. 

VIl) Autres formes de carbone 

Les carbones dits paradiamants sont constitués de structures hybrides Sp2 et Sp3; de 

même que pour le carbone amorphe, c'est le rapport Sp2/Sp3 qui détermine les propriétés du 

matériau: plus la teneur en carbone hybridé Sp3 augmente, plus ses propriétés tendent à se 

rapprocher de celles du diamant. 

Les carbynes a et f3 se développent à partir d'une nucléation de type hexagonale et se 

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

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

Le produit issu du mélange de carbynes ex. 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 l'on retrouve dans les météorites. 

Les fullerènes, troisième 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 fullerènes », constitués de peu d'atomes de carbone, présentent 

des propriétés similaires à celles du diamant, alors que les «grands fullerènes» sont plus 

proches du graphite. 

Découverte en 1985 par Smalley et Kroto, cette nouvelle forme allotropique du 

carbone a été baptisée fullerène en hommage à l'architecte Buckminster Fuller, inventeur de 

la géométrie géodésique (dôme géodésique = structure à base polygonale englobant de grands 

volumes hémisphériques) dont les règles sont respectées dans la structure de ces molécules. 

Les fullerènes, comme n'importe quel autre polyèdre élémentaire, vérifient la règle 

des 12 pentagones ou théorème d'Euler: 

si s est le nombre de sommets du polyèdre (ici les atomes de carbone), a le nombre de ses 

arêtes (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'arêtes est égal à 5p + 6(f - p), car chaque arête est commune à deux 

faces; ceci représente également le triple du nombre de sommets. Donc: 

s-a+f=2 

5p + 6(f - p) = 2a = 3s } p= 12 

Ces structures contiennent donc toujours 12 pentagones. 

Si lors de leur première observation en 1985 la quantité de fullerènes produite n'était 

que de quelques micro grammes, depuis 1990 les méthodes de synthèse, 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 l'hélium 

ou de l'argon, des nuages noirs de suie de carbone se forment. Il s'avère qu'à des température 

et pression de gaz adéquates, jusqu'à 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 fullerènes de plus grande 

taille. 

L'énergie solaire, en sublimant du graphite, ou un mélange graphite-catalyseurs, est 

également une source de production des fullerènes. 

Le plus connu des fullerènes est le C60 (buckminsterfullerene ou buckyball), 

facilement reconnaissable grâce à sa structure en ballon de football; cette minuscule cage 

moléculaire (1 nm de diamètre) a la forme d'un icosaèdre tronqué constitué de 12 pentagones 

n'ayant jamais un côté 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 C60 est la plus symétrique et la plus stable; c'est pour cette raison qu'il 

est synthétisé avec le meilleur rendement, même si d'autres molécules comme le C70 (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 à la suite de la découverte des fullerènes, comme le carbone oignon 

constitué de cages de carbone imbriquées les unes dans les autres à l'image des poupées 

gigognes russes. 

Les nanotubes de carbone sont issus de la recherche sur les fullerènes; ils ont été 

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

la synthèse de fullerènes 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 même laboratoire que Iijima, ont réussi à 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 synthèse de nanotubes en couche unique; jusqu'à présent, seuls des tubes 

multicouches avaient pu être réalisés, mais l'ajout de métaux, comme le cobalt, aux électrodes 

de graphite a rendu possible la formation de tubes extrêmement 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 

l'acétylène, l'éthylène ou le méthane en tant que source de carbone aboutissent à la synthèse 

de nanotubes en grande quantité; ils présentent cependant un inconvénient majeur: la qualité 

des structures ainsi déposées est inférieure à 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-même 

(graphène), fermé en ses deux extrémités par deux demi-fullerènes 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 façon 

dont le feuillet graphitique s'enroule sur lui-même; considérons une cellule de base d'un plan 

de graphène, c'est à 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: 

Ch = na 1 + ma 2, avec al et a 2 vecteurs unitaires, et n et m deux entiers ; l'angle chiral e est 

défini par le vecteur chiral et le vecteur unité al (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 graphène s'enroule sur lui-même de telle sorte que 0 se retrouve en A et B 

enB'. 

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 l'angle 

chiral varie entre 0 et 30° (figure 17). 
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zigzag 

chiral 

: métal : semi-conducteur 

Figure 17 : Les différents types de nanotubes 

Les propriétés électroniques, magnétiques et mécaniques des nanotubes dépendent de 

leur diamètre, 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'à le nanotube de pouvoir se séparer de son 

extrémité de fullerène : le tube peut ainsi être rempli d'atomes qui jouent alors le rôle 

d'encre; deux lasers contrôlent le débit de cette encre atomique, ce qui permet de placer un 

électron à un endroit précis. Ce système pourrait être utilisé pour la réalisation, atome par 

atome, de micromachines . 

• :. des « nez artificiels », destinés à 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 à essai jamais créés: il suffit, une 

fois que l'embout de fullerène a été retiré, d'introduire les réactifs à l'intérieur du nanotube 

et de les manipuler pour pouvoir engendrer une réaction chimique, 
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.:. en biologie, ils pourraient jouer le rôle de muscles artificiels puisqu'ils sont capables de 

s'étendre et se contracter (variation de longueur de l'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 sûr de nombreux avantages, mais c'est surtout le diamant 

qui présente un intérêt particulier en raison de ses capacités mécaniques, chimiques et 

thermiques pour l'instant inégalées. Il était donc naturel qu'il fasse l'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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Chapitre II: Méthodes de déposition du diamant 

Métliodes de déyosition du diamant 

I) Synthèse du diamant par processus à l'équilibre thermodynamique [16J 

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 première, en 1955, à synthétiser du 

diamant stable en travaillant à 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 à 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 J amison : 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 maîtrisées, et sont utilisées pour la production 

de diamants en grandes quantités. 

II) Synthèse du diamant par processus hors équilibre thermodynamique 

Ces procédés de synthèse 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 contrôlés. 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 même point 

commun, à savoir l'utilisation d'espèces intermédiaires très énergétiques (de 50 à 500 eV) 

afin d'assurer la création de liaisons types Sp3. 

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

de carbone utilisée: synthèse par faisceaux d'ions, par plasmas réactifs et par abrasion laser. 
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1) Méthode CVD (Chemical Vapor Deposition) f9,16] 

Ces techniques sont bien sûr caractérisées par un mode opératoire réalisé à basse 

pression, et consistent à utiliser des méthodes thermiques ou sous plasma pour activer les 

espèces gazeuses. 

L'un des impératifs de ces procédés de déposition est l'utilisation d'un gaz précurseur 

contenant du carbone; en général il s'agit du méthane, de l'acétylène, de l'acétone, de 

l'éthanol (ou du méthanol) et du tétrachlorure de carbone. 

Il est également important d'introduire en même temps que le gaz précurseur de 

l'hydrogène ou un mélange hydrogène/oxygène; en effet, les méthodes CVD induisent un 

dépôt conjoint de diamant et graphite, la quantité de graphite déposée étant bien supérieure à 

celle du diamant: il faut donc éliminer ce graphite au fur et à mesure de sa formation. Or, il a 

été montré [19] qu'une sursaturation en hydrogène atomique conduisait à une attaque du 

graphite bien plus rapidement que celle du diamant: la perte en masse du graphite est environ 

vingt fois supérieure à celle du diamant, dans des conditions expérimentales identiques [20]. 

L'hydrogène (ou le mélange hydrogène/oxygène) joue donc le rôle d'agent d'attaque, dans la 

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

Le processus simplifié de déposition par CVD est résumée par les équations 

suivantes: 

mais, 

.:. réaction de décomposition pyrolitique de l'hydrocarbure: 

CxRy gaz <=> (x - x' ) Cgraphite + x' Cdiamant + yR· avec x' «x 

Cette décomposition se déclenche lors de l'activation de la phase gazeuse; la 

déposition de carbone solide sous forme de graphite est, thermodynamiquement, 

favorisée car l'énergie nécessaire pour la formation du diamant est supérieure à celle 

du graphite de 0.7 cal/mol. 

.:. attaque du graphite par l 'hydrogène atomique: 

y HO + Z Cgraphite <=> CzHy gaz 

Le choix judicieux d'un agent d'attaque E* [21], dont l'action, rapide sur le graphite, 

mais au contraire très lente sur le diamant, permet donc l'élimination de la phase 

graphitique en cours de déposition: 

n Cgraphite + m E* <=> CnEm gaz réaction rapide 

n Cdiamant + m E * <=> CnEm gaz réaction lente 
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De façon générale, on note les points suivants lors de l'utilisation des procédés CVD : 

.:. il est recommandé d'activer le précurseur afin d'obtenir des vitesses de croissance rapides, 

·:·la présence d'hydrogène atomique en très forte concentration est nécessaire à la destruction 

du graphite déposé ainsi qu'à une croissance efficace du diamant, 

·:·le développement du revêtement diamant peut être favorisé par la présence d'oxygène, 

.:. la nucléation du diamant dépend de l'état de surface du substrat. 

Grâce à la constitution d'un diagramme de phases concernant le développement du 

diamant [22], il est possible de déterminer selon les teneurs en carbone, oxygène et hydrogène 

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

c 
o composé pur 

diamant sans croissance 

procédé 
~~-@~~~~~~p~r---~-~j1amfne 

.; -: .: .; .; 

H ~~~~··~··~····~··~~~~~~~~O 

Figure 1 : Diagramme de Bachmann 

Il existe un grand nombre de procédés CVD qui peuvent se classer en trois grandes 

catégories : 

.:. CVD à activation thermique : 

filament chaud, chauffage par laser, flamme de gaz à haute température et à induction 

chimique, 
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.:. 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, système à confinement magnétique 

.:. CVD hybride, utilisant les avantages des deux catégories précédentes: 

filament chaud + micro-onde, filament chaud + décharge en courant continu, assistée par 

électrons, assistée par laser, excitée par laser, combustion assistée par laser. 

La méthode CVD plasma activée par micro-ondes a été particulièrement développée 

par A. Gicquel au Laboratoire d'Ingénierie des Matériaux et des Hautes Pressions [23]. 

La méthode CVD plasma à courant continu, utilisée au Laboratoire, est plus 

particulièrement étudiée dans le paragraphe suivant. 

2) Méthode CVD plasma à courant continu 

a) Dispositif expérimental 

La déposition se déroule dans une enceinte, sous atmosphère contrôlée, évacuée par 

une pompe à palettes; les débits des gaz sont régulés par des débitmètres numériques et 

l'ensemble est piloté par ordinateur (figure 2). 

H2 --'==. 

1 : enceinte à vide 
2 : hublot de contrôle 
3: vannes 

3 

d'introduction des gaz 
4 : débitmètres 

8 

1 

5 

6 

5 : groupe de pompage 
6 : alimentation haute tension 
7 : alimentation du filament 
8 : système informatique de gestion 

du dispositif 

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

L'état de surface du substrat jouant un rôle fondamental dans le bon déroulement de la 

déposition de revêtements, il est donc nécessaire de le préparer avec grand soin: le substrat 

subit d'abord un polissage mécanique (papier de verre, 4000 grains.cm-2
) avant d'être nettoyé 

à l'alcool. Il est ensuite placé dans l'enceinte à vide où un bombardement ionique à l'argon 

élimine la couche d'oxyde ; les impuretés sont donc évacuées, et la surface prend un caractère 

amorphe. 

Lorsque cette étape de nettoyage est achevée, la déposition proprement dite peut 

commencer: la chambre est tout d'abord évacuée jusqu'à 10-2 Pa, puis le filament de 

tungstène est chauffé (effet Joule) jusqu'à 1200oe; les électrons ainsi émis sont extraits au 

niveau de la grille (figure 3). 

2 

3 
1 

4 

5 

Figure 3 : Dispositif de déposition 

1: enceinte 
2 : arrivée des gaz 
3 : filament de tungstène 
4 : grille d'extraction 
5: cathode 
6 : substrat avec système 

de chauffage 
7 : évacuation des gaz 

L'acétylène et l'hydrogène, dont les débits sont contrôlés et régulés, traversent 

l'enceinte sous une pression de 30 Pa; le choix de l'acétylène en tant que gaz précurseur 

présente un double intérêt : il contient le carbone nécessaire à la formation du diamant, mais 

également l'hydrogène indispensable pour l'attaque des phases graphitiques. 

La cathode est alors portée à - 3.5 kV, ce qui entraîne 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 l'enceinte: il s'entoure d'un halo blanchâtre, 

d'une épaisseur de quelques millimètres. Le champ électrique qui y règne accélère les 

électrons, et l'énergie dégagée lors de leurs collisions dissocie les gaz. 

L'ensemble des mécanismes est résumé dans la figure suivante (figure 4) : 
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hydrocarbure 
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Figure 4 : Mécanismes de déposition du graphite et du diamant 

a : extraction des électrons par la grille ; b : formation du plasma; 

c : agrandissement de la surface du substrat de la zone b ; 

d : attaque du graphite par l'hydrogène, enrichissement en diamant 
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Ce procédé permet d'obtenir des revêtements de carbone durs sur une large gamme de 

substrats: grande taille, géométrie complexe (même tridimensionnelle), et également pour des 

compositions chimiques variables (aciers XC48, 304L). 

Il se forme des films de diamant si le substrat est fixé à l'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 paramètres jouent un rôle significatif sur la nature des revêtements, 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 l'absence de ce traitement [24], 

.:. sa température a une influence sur la taille et l'orientation des cristaux de diamants ainsi 

que sur la vitesse de croissance et l'adhérence revêtement-substrat; la gamme de 

température permettant l'obtention de diamants est relativement large, de 300 à 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 C2H/H2, a une grande 

importance sur la forme des structures obtenues [16] : 

.:. concentration d'acétylène inférieure à 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 acétylène: la croissance s'accélère (C2H2/H2 = 1 - 5 

%) ; si la concentration augmente trop, des films à l'état pâteux, contenant beaucoup de 

graphite, se forment (C2H2/H2 = 5 - 10 %). 

3) Méthode flamme 

Les procédés d'obtention du diamant par CVD présentent, comme cela a été vu 

précédemment, un inconvénient maj eur: ils nécessitent une enceinte à vide, matériel 

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

Pour remédier à ces problèmes matériels et financiers, Hirose et Kondoh en 1988 ont 

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

nécessaire à 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 l'acétylène lors de sa 

combustion dans l'oxygène, nécessite un montage relativement simple et peu onéreux : 

.:. un poste à soudure oxy-acétylénique muni d'un système de déplacement, 

.:. deux débitmètres de précision pour réguler les flux du combustible et de l'oxygène, 

.:. un support en cuivre équipé d'un système de refroidissement pour le substrat, 

.:. un pyromètre destiné au contrôle de la température de l'échantillon (figure 5). 

oxygène -+­
acétylène -+-

couronne~ 

'-r--T-' ~,~:~~,~~c? 
. ~ ,~" "' pyromètre 

.. -::::.~-:;.'.~' 

support avec système de 
refroidissement 

Figure 5 : Dispositif de déposition par flamme 

Ce montage, peu compliqué en apparence, nécessite cependant la maîtrise d'un grand 

nombre de paramètres pour parvenir à la déposition d'un revêtement diamant satisfaisant les 

conditions de pureté, cristallinité et morphologie imposées. 

b) Principe de déposition 

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

définies (figure 6) : 
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longuem 
du panache 

arrivée des gaz 

cône interne (l) 

panache (2) 

comonne (3) 

Figure 6 : Structme de la flamme 

.:. zone 1 : le cône interne ou noyau 

Cette région brillante, de forme relativement pointue, est la plus chaude de la flamme: 

des températmes de l'ordre de 3160°C y ont été mesurées [29] ; sa températme élevée au 

voisinage de la base ionise le gaz hydrocarbure par plasma thermique, générant ainsi des 

espèces en phase chimique vapeur utiles à la déposition du diamant. 

Le carbmant et l'oxygène y brûlent dans des conditions stœchiométriques : 

C2H2 + O2 ~ 2 CO + H2 + 107.2 kcallmol (1) 

.:. zone 2 : le panache 

Cette partie se forme en présence d'un excès d'acétylène; elle contient du monoxyde 

de carbone, de l'hydrogène ainsi que des radicaux produits à la suite de la dissociation de 

l'hydrocarbure gazeux: Co, C~, CHo ,CH~, C2Ho . 

C'est dans cette zone que l'on place le substrat afin que le carbone atomique 

précédemment généré forme des structmes carbonées comme le diamant. 

.:. zone 3 : la couronne ou flamme secondaire 

Le monoxyde de carbone et l'hydrogène qui n'ont pas été entièrement consommés 

dmant la combustion primaire dans la zone 1, réagissent avec l'atmosphère (oxydation) pour 

former du dioxyde de carbone et de la vapeur d'eau: 

2 CO + H2 + 3/2 02 ~ 2 C02 + H20 + 203.7 kcal/mol (2) 
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Une zone périphérique (bouclier) s'ajoute parfois aux trois régions précédentes, 

lorsque de l'argon est utilisé dans le mélange hydrocarbure-oxygène; ce gaz qui n'a aucun 

effet sur les réactions précédentes est destiné à limiter les phénomènes d'oxydation à la 

périphérie du jet en focalisant la flamme. 

Cette méthode d'obtention de revêtements diamant, outre son coût peu élevé, diffère 

de la méthode CVD essentiellement sur quatre points : 

.:. l'ensemble des réaction a lieu sous air ambiant, ce qui fait que l'oxygène de l'atmosphère 

environnant pourrait diffuser à travers la périphérie de la flamme jusqu'au cône interne; 

or, il semblerait [30] que les capacités d'attaque du graphite par l'oxygène atomique (et les 

radicaux OH) soient deux à trois fois supérieures à celles de l'hydrogène atomique: une 

concentration élevée en oxygène atomique (et en radicaux OH) à la périphérie de la 

flamme contribueraient donc à l'obtention de revêtements diamant de grande qualité [31] . 

• :. les liaisons pendantes des cristaux de diamant ne sont pas forcément saturées par de 

l'hydrogène [32] comme c'est le cas pour les diamants déposés par CVD . 

• :. la vitesse de croissance des cristaux est élevée, 100 à 200 !lm/h, pouvant atteindre 600 

voire 900 !lm/h, mais incluant alors des impuretés graphitiques . 

• :. l'énergie thermique nécessaire à la synthèse du diamant est directement apportée par 

l'énergie de combustion du précurseur. 

Le procédé flamme présente néanmoins quelques inconvénients, notamment si l'on 

cherche à recouvrir une grande surface et que le substrat est entièrement placé dans la 

flamme: 

.:. dans cette disposition, les bords du substrat sont surchauffés; des tourbillons dans 

l'atmosphère y sont alors générés, ce qui altère la qualité et l'homogénéité des 

revêtements, 

.:. des turbulences peuvent apparaître dans la flamme lorsque les gaz passent sur le substrat, 

ce qui ramène l'atmosphère environnant au niveau du substrat. 

Cependant, de nombreuses études ont déjà 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 paramètres 

a) Méthodeflamme avec chambre de combustion [33,34J 

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 à l'intérieur de cette 

chambre de combustion est maintenue à une valeur légèrement inférieure à celle de la 

pression ambiante. 

hublot de contrôle 

introduction des gaz 

chambre de 
combustion 

substrat 

~ combustion secondaire 

introduction des gaz 

torche inclinée à 35 0 

support avec système de ---
refroidissement 

Figure 7 : Dispositif flamme avec chambre de combustion 

Durant la déposition par flamme classique, le monoxyde de carbone et l'hydrogène qui 

n'ont pas été brûlés durant la combustion primaire (1) sont utilisés dans une combustion 

secondaire (2) ; or ici, l'oxygène nécessaire à cette seconde combustion n'est pas introduit 

dans la chambre, et l'oxygène initial ayant déjà servi à la combustion primaire, il faut utiliser 

l'oxygène atmosphérique pour continuer la chaîne de réaction. Par conséquent, dans le cas de 

la méthode flamme avec chambre, la combustion secondaire a lieu à l'extérieur de l'enceinte, 

lorsque les gaz produits durant la première combustion auront été évacués par un tube à cet 

effet. 

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

atmosphère réduite de monoxyde de carbone et d'hydrogène. 
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Les premiers revêtements obtenus par cette méthode présentaient une rugosité 

apparente trop élevée pour être utilisés dans n'importe quelle application tribologique; ce 

problème 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 plutôt les pentes des parties convexes des 

aspérités), de la poudre de diamant (particules de 5 nm de diamètre) 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 à la 

nucléation. 

La modification du procédé réside dans l'ajout d'une étape durant la croissance des 

cristaux, étape dans laquelle le rapport C2H2/02 est modifié : en effet, dans le cas de la 

flamme classique, un excès d'acétylène ou une température de substrat trop faible entraîne 

une diminution de l'attaque des espèces non-diamant, ce qui aboutit à la formation d'une fine 

couche de DLC au dessus d'un revêtement de diamant pur. L'idée de la croissance par étape 

réside donc dans l'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 revêtement diamant. 

Le processus débute donc par une déposition de 25 minutes avec un rapport C2H2/02 

de 1.13 ; puis ce rapport est augmenté à 1.43 pendant 30 secondes avant de revenir à sa valeur 

initiale, et ce jusqu'à la fin de l'essai (40 minutes au total). Les revêtements ainsi obtenus sont 

constitués de cristaux de petite taille, et leur rugosité est similaire à celle des films diamant 

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

Toujours dans le but d'améliorer ces revêtements, Murakawa a voulu en augmenter 

l'épaisseur ; il s'est alors avéré que le dispositif précédent, s'il permettait d'obtenir des 

épaisseurs de l'ordre de 300 Ilm, donnait des couches non uniformes. Le montage a alors été 

modifié : le substrat pouvait être mis en rotation, et les torches, inclinées, étaient soumises à 

de petites oscillations (mouvement de balancier). L'uniformité de revêtements a bien été 

améliorée, mais à cette épaisseur (300 Ilm) la qualité du diamant était altérée (alors qu'elle est 

excellente pour des films de 30 à 50 Ilm), montrant ainsi que cette modification apportée au 

dispositif flamme avec chambre de combustion devait encore être améliorée. 
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b) Modifications du chalumeau 

Le chalumeau étant l'organe de base du procédé flamme, toute modification qui y sera 

apportée aura nécessairement des conséquences sur l'aspect des revêtements diamant : 

.:. Une augmentation du diamètre 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 

cône interne et du panache sont maintenues constantes, des diamants de très grande qualité 

sont déposés, même si la vitesse de croissance est plus faible [35,36] . 

• :. Une inclinaison de la torche entraîne des variations de la morphologie des revêtements 

diamant [37] : pour un angle d'incidence (angle entre la surface du substrat et l'axe de la 

torche) de 90°, les revêtements sont formés de faces {Ill} alors qu'à 60° ce sont plutôt les 

faces {100} qui dominent; si cet angle est diminué jusqu'à 45°, les dépôts denses et 

homogènes sont constitués d'un mélange de faces {lU} et {100}. Enfin, des cristaux 

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

Cependant, l'inclinaison de la torche n'est pas sans poser de problème [31]: les 

revêtements déposés par ces dispositifs présentent des délaminations et cassures, 

essentiellement à cause de la mauvaise adhérence entraînée 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 à 

celles que l'on observe en utilisant le dispositif classique de la flamme. 

Il est également possible d'obtenir, grâce à des dispositifs à torches multiples [38], des 

revêtements de bonne qualité, uniformes, sur des surfaces de 12 mm de diamètre; néanmoins, 

la présence de petites zones contenant des espèces non-diamant indiquait que ce dispositif 

tendait à être amélioré. Plus récemment, Rollman a obtenu des revêtements diamant de grande 

qualité au moyen d'un appareil à neuf buses [39]. 

c) 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 (P s) entre la pointe du cône interne et le substrat augmente, 

l'uniformité du revêtement 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 être aussi près que possible du noyau de la flamme [41]. 

39 



Chapitre II : Méthodes de déposition du diamant 

d) Préparation du substrat 

Les revêtements diamant sont en majorité destinés à recouvrir des outils de coupe en 

carbure de tungstène allié au cobalt; or, si la concentration en cobalt à la surface du substrat 

est supérieure à quelques pourcents, du carbone amorphe se forme à l'interface 

diamant/substrat durant la déposition: ceci affecte non seulement l'adhésion au substrat, mais 

également la croissance et la cristallinité du diamant [42]. Il est donc indispensable 

d'appauvrir la surface en cobalt grâce à des attaques sélectives par des solutions acides, ou 

même 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 

dépôt comparées [45] : 

.:. Prétraitement dans une flamme oxydante (C2H2/02 < 1) : ceci entraîne une oxydation du 

carbure de tungstène qui conduit à un accroissement de la densité des particules de 

diamants d'où 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 C02P et du CoO qui se lient aux grains de carbure de tungstène, 

créant ainsi une couche protectrice empêchant l'action précédemment évoquée de la 

flamme . 

• :. Le rayage par ultrasons avec des particules de diamant et de fer entraîne 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 l'acétone 

donne la densité de diamant la plus élevée, ce qui par conséquent améliore l'adhésion et 

diminue la rugosité du revêtement. 

.:. Les meilleurs résultats (rugosité minimale, adhésion maximale) sont obtenus lorsque le 

substrat est d'abord passé dans une flamme oxydante, puis attaqué à l'acide et enfin 

ensemencé de particules de diamant. 

D'autres types de substrats, notamment le silicium, ont été prétraîtés pour accroître 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 

l'échantillon à recouvrir 

Une tension négative appliquée au substrat durant la déposition entraîne l'apparition 

d'un champ électrique dans le plasma qui influence la croissance des cristaux: cela permet 

par exemple d'obtenir des diamant mono cristallins de grande taille [48]. 

La nature de la croissance est également modifiée [49] : l'application d'un potentiel 

entraîne le passage d'une croissance de type colonnaire à 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 l'application de la tension, la distribution des espèces réactives dans la 

flamme est modifiée, et plus particulièrement à 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 entraîne un bombardement d'ions à 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 l'application d'une tension électrique est la formation de 

revêtements de diamant lisses, en une seule étape (pas de pré ou post-traîtement) avec 

toujours un taux de croissance élevé (50 IJ.mlh) , semblable à celui du procédé flamme 

classique. 

Enfin, l'utilisation d'une tension permet la formation de multicouches et couches 

en gradient combinant les propriétés des revêtements diamant conventionnels (sans 

application de la tension) à celles des revêtements aux grains de petite taille (avec tension). 

j) Les différents types d'hydrocarbures 

De façon générale, l'acétylène est l'hydrocarbure le plus répandu dans l'utilisation du 

procédé flamme; l'une des principales raisons de ce choix réside dans le fait que la vitesse de 

flamme de ce combustible est de l'ordre de 150 cmls sous air ambiant (alors qu'elle n'est que 

de 75 cmls pour l'éthylène (C2H4) et 40 cmls pour le méthane (CH4) [50]), et qu'il est 

nécessaire que cette grandeur soit élevée pour obtenir des conditions de croissance favorables 

près du substrat. Cependant, l'acétylène est un gaz relativement cher; c'est pOurquOI 

l'éthylène et le méthane ont néanmoins été testés et comparés à l'acétylène [51] : 
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.:. pour ces trois hydrocarbures, les diamants déposés sont de bonne qualité, et se développent 

à un taux de croissance raisonnable (1 Ilm/h) , 

·:·la gamme de valeurs du rapport oxygène/hydrocarbure permettant d'obtenir du diamant est 

plus grande pour l'éthylène que pour l'acétylène, 

.:. les premiers essais réalisés avec le méthane semblent indiquer qu'il pourrait donner des 

résultats comparables à ceux de l'acétylène et l'éthylène. 

D'autres sources de carbone ont également été testées: 

.:. le MAPP, mélange commercial de méthyl-acétylène et propadiène dans du gaz LPG 

(propylène) à 70-180 torr, permet de déposer des revêtements diamant continus [52], 

·:·le propylène seul, à 180 torr, donne des films diamant bien cristallisés [53]. 

g) Quantité de gaz restant dans la bouteille d'acétylène 

L'acétylène en bouteille est dissout dans l'acétone et en présence d'un corps poreux; 

ceci permet de stocker une quantité appréciable d'acétylène sous une pression raisonnable, de 

l'ordre de 2 MPa. Durant l'utilisation, la pression du gaz diminue, mais a une nette influence 

sur la structure de la flamme, et par conséquent sur le revêtement déposé [54] : 

.:. si la bouteille d'acétylène est pleine, il faut que le rapport 02/C2H2 soit inférieur à 0.9 pour 

obtenir la flamme à trois zones indispensable à la formation du diamant, 

.:. à l'opposé, si la pression dans la bouteille est inférieure à 500 kPa, le débit gazeux 

prédéterminé ne peut être maintenu avec suffisamment de stabilité, ce qui entraîne des 

fluctuations de la flamme. 

h) Les différents régimes de laflamme [55] 

L'étude de la flamme en régime turbulent a montré que, outre l'hydrogène, le 

monoxyde de carbone, l'azote et l'acétylène déjà présents en régime laminaire, de l'oxygène, 

du dioxyde de carbone et de la vapeur d'eau étaient détectés, indiquant un phénomène 

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 être 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 l'un à l'autre: 
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.:. Premier type de croissance ~ quantité d'hydrocarbure supérieure à la normale: 

les taux de croissance des formes diamant et non-diamant augmentent de façon 

significative, alors que les vitesses d'attaque de ces deux espèces ne sont que très peu 

affectées par la modification du mélange gazeux ; il en résulte une croissance nette à la fois 

du diamant et des autres composés carbonés, ce qui diminue naturellement la qualité du 

revêtement, 

.:. Second type de croissance ~ quantité d'oxygène supérieure à la normale: 

la flamme est oxydante, les vitesses d'attaque sont supérieures aux vitesses de déposition, 

ce qui entraîne une attaque de la surface. 

En régime turbulent, l'oscillation entre ces deux types de croissance entraîne, dans la 

flamme oxydante, la destruction des formes non-diamant (observées dans des conditions de 

déposition en présence d'excès 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 même dépôt, la morphologie n'est pas la même en tous les points du 

revêtement diamant [38] : 

.:. de 0 à 3.5 mm du centre, les cristaux présentent des faces de type {Ill}, 

.:. à partir de 4 mm (zone de transition), il s'agit plutôt de faces {100} aux sommets de 

pyramide {Ill}, 

.:. à la périphérie (c'est à dire à partir de 5.5 mm) le film est dominé par les surfaces {100}. 

Ces observations, réalisées sur un revêtement diamant obtenu par procédé flamme à 

buses multiples, sont exactement opposées à ce que ces mêmes 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 

l'hydrogène modifie l'orientation cristalline de {111} en {1 OO}, et si la concentration 

continue de croître, elle entraîne la formation de DLC ; Spitsyn [17] a obtenu des revêtements 

diamant orientés {Ill} 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 éloignées de 

l'équilibre thermodynamique, ce qui implique que le moindre changement dans le processus 

d'obtention a un effet significatif sur le dépôt, d'où la disparité des résultats présentés. 

43 



Chapitre II : Méthodes de déposition du diamant 

j) Température de substrat et rapport 02/C2H2 

La température du substrat (Tg) joue un rôle important sur le taux de croissance, la 

nucléation et la qualité des cristaux de diamant, mais également sur l'adhérence au 

revêtement; 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 = 02/C2H2 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 rôle sur les orientations cristallines [41,59]. 

Une gamme idéale de valeurs pour R et Tg donnant des films polycristallins avec le 

minimum de carbone amorphe et de graphite serait: R > 0.95 et Tg comprise entre 950 et 

1050°C [60]. 

En général, le rapport 02/C2H2 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 revêtements. 

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 même, en diminuant ce 

rapport 02/C2H2 de 0.9 à 0.7 après 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 

l'adhérence augmentent de façon évidente [54] ; néanmoins, la sensibilité à la rugosité de la 

surface du substrat est diminuée par rapport à celle observée lors d'une déposition à 02/C2H2 

constant, et les revêtements obtenus sont en fait plutôt des mélanges dans lesquels la teneur en 

Sp3 est inférieure à celle des processus classiques. 

Murakawa, en 1997, a synthétisé des revêtements diamant de bonne qualité en 

procédant à une déposition en deux temps et en utilisant le procédé flamme en chambre de 

combustion [33]. 

k) Obtention de dépôts de grande taille 

Plusieurs auteurs ont déjà réussi la synthèse de cristaux de grande taille [63,64] ; la 

déposition de revêtements 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 revêtements (<< ball-like» et «well­

cristallised ») de 1 0 mm sur 50 mm en déplaçant 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'empêcher l'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 revêtements ainsi déposés atteignent des tailles de 50x50 mm2
• 

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 revêtements ainsi obtenus sont effectivement de grande taille (1 

cm2 sur un triangle de ShN4), mais leur taux de croissance est globalement plus faible que 

celui des dépôts 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 entraîne un cycle de «croissance/attaque» du diamant lorsque ce dernier est en contact 

avec l'oxygène de l'air ambiant. 

III) Conclusion 

La déposition de revêtements diamant par procédé flamme, si elle est peu onéreuse par 

rapport aux techniques par CVD, est néanmoins véritablement complexe en raison des 

nombreux paramètres qui jouent sur la nucléation, la croissance et la morphologie des 

diamants, et qui varient dans des gammes de valeurs très étroites. L'intérêt croissant ces 

dernières années pour les nanocristaux de diamant semble avoir stimulé les chercheurs dans 

leur quête de procédés de synthèse toujours plus performants et de coût modéré; ainsi, la 

déposition de revêtements de structure nanocristalline par micro-ondes utilisant un mélange 

gazeux contenant 0.5 à 1.5 % de méthane, 0 à 6 % d'hydrogène, le reste étant constitué 

d'argon, semble donner l'avantage, pour le moment, aux méthodes CVD. 
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'Tribo{ogie eCu diamant 

S'il est facile de classer les diamants en trois catégories: diamants naturels, 

revêtements 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 à de nombreux paramètres. Leur dépendance marquée à la méthode de 

déposition, et par conséquent à leurs propriétés intrinsèques, ainsi qu'aux divers paramètres 

expérimentaux induit pour chaque couple revêtement 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 à la suite d'une modification minime d'un seul 

paramètre sont telles que leur comportement a été qualifié de « caractère de type Jekyll et 

Ride» [67]. 

Le rôle des paramètres intrinsèques tels la morphologie, l'orientation cristalline et la 

rugosité, ainsi que l'influence des facteurs expérimentaux (nature de la contreface, charge 

normale appliquée, vitesse, température, environnement) sur le coefficient de frottement, /-l, 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. 

1) Diamant naturel et revêtements diamant 

Les premières études tribologiques sur le diamant ont mis en évidence sa capacité à 

induire un frottement faible, phénomène qui a été attribué à sa dureté et à la nature 

extrêmement inerte et passive des surfaces en contact [68,69] : des gaz adsorbés tels que 

l'hydrogène, l'oxygène ou la vapeur d'eau provenant de l'atmosphère saturent les liaisons 

pendantes, entraînant ainsi une diminution de l'énergie superficielle, donc de l'adhésion et/ou 

du frottement. Cette hypothèse a par la suite été confirmée et approfondie, en essayant 

notamment de prendre en compte un nombre croissant de paramètres. 

1) Morphologie et orientation 

Dès 1979, Tabor a montré que les propriétés mécaniques et tribologiques d'un cristal 

de diamant naturel sont fortement liées aux directions et plans cristallographiques [70]; 
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l'anisotropie clairement marquée du frottement dépend quant à elle de la direction de 

glissement sur chaque face cristalline [71,72]. 

Il est bien connu que des revêtements diamant (CVD) présentant une grande 

cristallinité et peu de carbone non diamant au niveau des joints de grains sont beaucoup plus 

résistants à l'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·l), des 

coefficients de frottement relativement bas, de l'ordre de 0.1, pour le couple diamant naturel / 

diamant naturel sous air; ces valeurs sont cependant fortement liées à la direction 

cristallographique de glissement, pouvant même être multiplié par trois pour les faces {1 OO}. 

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 revêtements 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 l'utilisation 

de revêtements «smooth ». Ces résultats indiquent combien l'orientation cristalline, la 

morphologie ainsi que l'épaisseur des revêtements influent sur le comportement en frottement 

et usure de ces diamants polycristallins. 

Liu & al ont évalué le comportement tribologique d'un revêtement diamant obtenu par 

dc-plasmajet en frottement contre une sphère 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 l'orientation des cristaux qui dirigent le 

frottement, alors que dans la période suivante, ce sont plutôt les débris d'usure et 

l'augmentation de l'aire de contact qui sont responsables de la nature du glissement. 

En général, les revêtements diamant dont les grains sont de grande taille et les surfaces 

bien facettées conduisent à un frottement et une usure élevés [77,78]. Les dépôts de diamant 

caractérisés par une direction de croissance <111> et des grains irréguliers, très rugueux, 

conduisent à une usure sévère ; au contraire, ceux qui se sont développés selon la direction 

<100> sont particulièrement intéressants du point de vue tribologique, et peuvent être obtenus 

en contrôlant les paramètres de déposition ainsi qu'en traitant les substrats avant dépôt 

[47,79]. 
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2) Charge normale et nature de la contre/ace 

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 

entraîne une augmentation du coefficient de frottement, cette variation coïncidant avec les 

premiers endommagements de la surface du diamant [72]. De même, l'anisotropie du 

frottement ne s'observe que lorsque la pression hertzienne de contact est élevée (supérieure à 

20 GPa), ce qui laisse supposer que la hausse du coefficient de frottement est due à 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 

dès 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 même orientation 

cristalline ni le même 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 entraînait soit une diminution du coefficient de frottement, soit une diminution 

suivie d'un accroissement de Il. 

La nature de la contreface utilisée lors des essais, que ce soit contre du diamant naturel 

ou un revêtement diamant, modifie le coefficient de frottement mesuré ; comme l'ont montré 

Miyoshi [82] et Hayward [83], les couples diamant/(diamant ou revêtement diamant) ont 

généralement des coefficients de frottement inférieurs à ceux des couples diamant / contre face 

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 l'usure en régime établi sont à la fois dirigés par la 

rugosité du diamant et par la tendance de la contreface à former un film de transfert: par 

exemple, dans le cas d'un revêtement particulièrement rugueux, le diamant entraîne 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 façon générale, plus la rugosité des revêtements est élevée, plus le coefficient de 

frottement et l'usure seront importants [77,83] ; l'influence de la rugosité devient moindre au 

fur et à mesure du frottement, en raison de l'augmentation de l'aire de contact et de 

l'adoucissement de la surface (arrondissement ou fracture des aspérités) [84,85]. 

Ceci est également valable pour les diamants déposés par procédé flamme comme 

l'ont démontré Hogmark et son équipe [86] : des revêtements de faible rugosité conduisent à 

un frottement peu élevé et n'entraînent qu'un transfert peu important de la contreface. En 

revanche, contrairement à d'autres méthodes de déposition, il est possible avec le procédé 

flamme d'obtenir des revêtements épais présentant des surfaces relativement lisses (film de 

140 !J.m d'épaisseur avec une rugosité de 25 nm) en raison de l'effet lissant induit par cette 

méthode [49]. 

De nombreux modèles ont été développés afin de prendre en compte l'influence de la 

rugosité sur les variations du coefficient de frottement. La plupart d'entre eux considèrent 

l'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 

revêtements diamants en raison de leur très grande dureté [88]. Une modélisation résultant de 

la combinaison de l'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 

, ,uréel (1 + tg 2e ) 
de frottement moyen mesure par: ,umoyen = 2 2 ' 

1- ,uréeltg e 
!J.réel = frottement entre deux surfaces lisses, et e = pente des aspérités que le stylet parcourt ; 

ce modèle prévoit un accroissement important du coefficient de frottement si les angles 

augmentent. Seal a étendu cette étude bidimensionnelle au cas 3D, en conservant le même 

type de comportement [71]. Enfin, Samuels et Wilks ont élaboré un modèle de frottement du 

diamant prenant en compte le mécanisme d'encliquetage, les déformations élastiques et les 

fractures des aspérités [81]. 

Les revêtements dont la rugosité est importante ne peuvent pas être utilisés tels quels 

pour des applications tribologiques, car leur état de surface entraîne un frottement élevé ainsi 

qu'un endommagement important de la contreface; il est donc nécessaire de modifier la 

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

Il existe différentes techniques de polissage: par laser, mécanique à l'aide de poudre 

de diamant, par bombardement dans un plasma, ou encore thermomécanique. 

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

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

De nombreuses études ont été réalisées concernant le polissage par laser excimer, en 

particulier concernant l'influence du mode opératoire sur l'état de surface et le comportement 

tribologique des revêtements ainsi obtenus. Deux types de difficultés se posent lors de 

l'utilisation de cette méthode: 

.:. durant l'ablation par laser, la surface du diamant se couvre d'un mince film de graphite, 

·:·l'objectif du polissage est la réduction de la rugosité; or la rugosité finale obtenue par laser 

est liée à la taille originale des grains de diamant: seuls des grains fins permettent 

d'atteindre une rugosité minimale [90]. Il est donc nécessaire d'utiliser des revêtements 

dont les grains sont de petite taille, ce qui signifie par conséquent de faible épaisseur. 

Cependant, l'utilisation de laser sur des films de quelques microns peut entraîner des 

problèmes au niveau de l'adhésion revêtement/substrat, et même causer un 

endommagement du film ; un faisceau laser sous forte incidence combiné à un mouvement 

du substrat permet de palier ces inconvénients [91-93]. 

Deux procédés de polissage laser ont en particulier été traités par l'équipe russe de 

Pimenov [94] : 

.:. passages successifs avec un faisceau laser rasant (80° par rapport à la normale au 

revêtement), rotation de l'échantillon de 90°, puis reprise des mouvements du faisceau 

laser, 

.:. rotation continue de l'échantillon, toujours avec un faisceau laser à 80°. 

Quant à l'état de surface obtenu, deux points importants sont observés: 

.:. la rugosité après traitement laser dépend de la rugosité initiale qui est elle-même une 

fonction croissante de l'épaisseur; nous avons remarqué que ceci est vrai surtout pour les 

directions de croissance {Ill} et pour des revêtements à faible contrainte résiduelle. De 

façon analogue à l'amincissement pratiqué pour les lames destinées à l'observation au 

microscope électronique à transmission, des films de très faible épaisseur ont pu être polis : 

la rugosité la plus basse (10 nm) a été obtenue à partir d'un revêtement mesurant 2 !lm, 

.:. la puissance des pulses ainsi que le nombre d'impacts du laser (dépendant du temps de 

polissage) sont des paramètres fondamentaux: ils influencent l'épaisseur du film de 

graphite formé à la surface du diamant, ainsi que sa faculté à adsorber l'oxygène; 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 revêtements. 

Ces revêtements polis au laser ont ensuite été testés contre des sphères de rubis sous 

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

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

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

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

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

sous air ambiant, la formation de films adsorbés (vapeur d'eau ou oxygène) qui entraînent une 

passivation des surfaces. Cette saturation par adsorption pourrait être un facteur limitant dans 

la réduction du coefficient de frottement, mais ceci n'a pas encore été prouvé de façon 

certaine. Quant aux résultats obtenus par Bhushan, sachant que lors de traitement laser, la 

capacité des surfaces à adsorber de l'oxygène dépend du temps de polissage, et que cet effet 

est plus prononcé si ce polissage est opéré sous oxygène pur, les valeurs observées sont 

cohérentes puisqu'un laser ArF excimer sous oxygène pur a été utilisé. 

Pimenov & al ont également comparé les propriétés tribologiques de ces revêtements 

polis par laser à celles de divers revêtements [96-98] : 

.:. nanodiamants (0.2 à 2 /lm d'épaisseur) lisses, 

.:. diamants polis par bombardement en présence de plasma, 

.:. diamants polis mécaniquement à l'aide de poudre de diamant. 

Il ressort de cette étude que : 

.:. les revêtements diamant ultrafins offrent une excellente adhérence au substrat (silicium) et 

présentent une très bonne résistance à 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 à une densité de cristallites faible entraîne 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 à mesure de 

l'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 revêtements diamant montrent donc des propriétés 

auto lubrifiantes lorsqu'ils sont en frottement contre une contreface en rubis, ceci résultant 

de l'autorégulation des modifications de surface. 
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.:. les revêtements polis par bombardement en présence d'un plasma se comportent de façon 

similaire aux films polis par laser: ils entraînent une diminution du coefficient de 

frottement et de l'usure de la contreface; ils doivent cependant être plus lisses que les 

films passés au laser pour induire une usure comparable . 

• :. 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 très long. 

Le polissage thermomécanique est également fréquemment utilisé: un disque de fer 

pur, poli, est placé face au revêtement 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 Ilm au lieu de 0.83 Ilm avant traitement) ; il se produit cependant une graphitisation de 

la région proche de la surface du diamant [99]. Etant donné que cette technique entraîne une 

température élevée de l'échantillon, le polissage chimiomécanique lui est préféré [100-101]. 

Bhushan & al ont ainsi traités des revêtements déposés par CVD en utilisant du nitrate 

de potassium (KN03) 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 revêtements 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 à 170 nm entraîne 

une diminution du coefficient de frottement de 0.4 à 0.09. Les phénomènes d'encliquetage 

et d'adhésion n'intervenant pas ici, le labourage contribue donc en grande partie au 

frottement: grâce à l'adoucissement des aspérités effilées du diamant et à la réduction de 

leurs pentes, l'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 entraîne 

un coefficient de frottement plus grand (Il = 0.25, Ra = 200 nm) que si le glissement a lieu 

parallèlement à ces traces (Il = 0.12, Ra = 125 nm), toujours en raison des différences de 

rugosité. 

Il faut cependant noter qu'un minimum de rugosité au niveau de la surface peut être 

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 revêtements diamant polis pouvaient 

présenter un coefficient de frottement comparable à 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'avèrent irréalisables. L'idéal serait d'obtenir des revêtements 

diamant dont les surfaces, après déposition, ne nécessiteraient aucun traitement pour en 

diminuer la rugosité: les revêtements nanocristallins, très lisses, offrent cet avantage. 

5) Les revêtements diamant nanocristallins 

La synthèse de nanodiamants par ondes de choc à partir de précurseurs carbonés a été 

développée par J-B Donnet à Mulhouse [103,104]. 

De tels revêtements ont été développés à l'Argonne National Laboratory dans un 

plasma micro-onde formé d'argon, de deux à dix pourcents d'hydrogène, et d'une source de 

carbone (fullerène C60 ou méthane CH4) [105-107]. 

Lors d'essais en frottement contre des sphères de SbN4 sous air ambiant et azote sec, 

ils ont montré des taux d'usure peu élevés ainsi que des coefficients de frottement très faibles. 

Ces frottements très bas sont attribués: 

+:+ d'une part à 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 phénomène d'autopolissage au cours du frottement de ces revêtements déjà 

très lisses. 

Si le coefficient de frottement est relativement constant sous air (de l'ordre de 0.13), il 

augmente sous azote au delà de 15000 cycles (accroissement de 0.06 à 0.55) [106,107] ; ce 

comportement peut être interprété de la façon suivante: durant le glissement dynamique, le 

film adsorbé peut être désorbé à la suite de l'élévation de température due à la dissipation 

d'énergie lors du frottement ou par effet mécanique (microfracture, usure). Les liaisons 

pendantes à la surface du diamant sont alors actives; sans passivation continue, elles vont 

devenir de plus en plus réactives, exerçant des forces adhésives au niveau de l'interface, 

conduisant ainsi à une augmentation du frottement. Une énergie élevée induite par frottement 

couplée à des contraintes de contact importantes au niveau des extrémités des aspérités peut 

entraîner une graphitisation graduelle de ces aspérités lors de tests relativement longs; la 

présence de graphite a pu être détectée uniquement sous azote sec. En se basant sur des 

observations analogues récents de Gardos et Ravi [109], il semble fort probable que la micro­

graphitisation de la surface joue un rôle significatif lors du frottement de longue durée du 
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diamant sous azote sec. Au vue de ces résultats, il s'avère important de prendre en compte le 

facteur temps afin de définir plus précisément le comportement tribologique des revêtements 

diamant. 

Erdemir & al ont également comparé les performances tribologiques de ces 

revêtements nanocristallins lisses à celles de films diamant obtenus par CVD, puis polis au 

laser [110] : les deux types de revêtements présentaient des comportements similaires. 

La déposition de revêtements diamant dont l'état de surface extrêmement lisse ne 

nécessite aucun traitement est donc possible; les essais tribologiques donnent des résultats 

tout à fait satisfaisants, tant sur le plan frottement qu'au niveau de l'usure. 

6) L'implantation d'ions 

L'implantation d'ions C+ et N+ réalisée par Miyoshi & al sur des revêtements diamants 

déposés par CVD peut entraîner une modification de surface, et ce quel que soit l'état initial 

du revêtement (grains irréguliers ou fins, polissage à la meule diamant) [111]: 

endommagement significatif du réseau du diamant et formation d'une fine couche de carbone 

non diamant sont observés; de plus, la rugosité de surface augmente dans de tels cas. La 

morphologie, en revanche, ne semble pas être affectée par ces traitements. 

Le comportement tribologique de ces revêtements bombardés, évalué sous plusieurs 

environnements, diffère en fonction de l'état de surface initial [111] (tableau 1) : 

Après déposition Après implantation 

Ultra vide Azote sec Air humide Ultra vide Azote sec Air humide 

Gros Grains 0.98 ± 0.08 0.22 ± 0.05 0.12 ± 0.02 0.4 ± 0.15 0.12 ± 0.02 0.23 ± 0.03 
(implantation cr) 

Grainsflns 0.25 ± 0.05, 0.07 ± 0.02 0.11 ± 0.03 0.1 ± 0.02, 0.06 ± 0.02 0.09 ± 0.03 
(implantation cr) 

puis 0.5 ± .23 puis 004 

Polissage 0.2 ± 0.05, 0.06 ± 0.02 
(implantation K) 

puis 0.6 ± 0.3 

Tableau 1 : Coefficients de frottement des différents types de revêtements, avant et après 

implantation, en fonction de l'environnement 

En résumé : 
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.:. diamants formés de grains fins: l'implantation d'ions entraîne une diminution du 

coefficient de frottement, relativement faible sous azote sec et air humide, mais 

significative sous ultra vide, 

.:. diamants constitués de gros grains: le coefficient de frottement, une fois l'implantation 

réalisée, baisse sous vide et azote sec, alors qu'il est plus élevé sous air humide que celui 

des films après simple déposition, 

.:. diamants polis: sous ultra vide, l'implantation permet de réduire de façon importante le 

coefficient de frottement. 

Les études concernant le traitement post-déposition par implantation d'ions C+ sur des 

revêtements diamant obtenus par CVD ont été poursuivies par Miyoshi dans le but de 

déterminer si ces revêtements pouvaient être définis comme étant auto lubrifiants et résistants 

à l'usure [112] ; un matériau peut être considéré comme tel si son coefficient de frottement est 

inférieur à 0.1 et son taux d'usure inférieur à 10-6 mm3/Nm. Les mêmes essais que dans 

l'étude précédente sont réalisés, et les résultats obtenus sont les suivants: 

.:. les revêtements diamant formés de grains fins et n'ayant pas subi d'implantation ont des 

coefficients de frottement (0.02-0.04) et des taux d'usure (10-7_10-8 mm3/Nm) 

suffisamment faibles sous air humide et azote sec pour être considérés comme 

auto lubrifiants et résistants à l'usure; en revanche, les valeurs trop élevées obtenues sous 

ultra vide (Il E [1.5-1.7], w = 10-4 mm3/Nm) ne leur permettent pas d'entrer dans ces 

catégories . 

• :. le bombardement ionique des deux types de films (grains gros et fins) conduit, sous air 

humide et azote sec, à un coefficient de frottement faible, de l'ordre de 0.1 et à un taux 

d'usure peu élevé (10-7 mm3/Nm) ; sous ultra vide, la présence de la fine couche de 

carbone non diamant entraîne une réduction du coefficient de frottement jusqu'à 0.1 (et 

même inférieur) et du taux d'usure jusqu'à 10-6 mm3/Nm dans le cas des revêtements 

formés de grains fins. Par conséquent, seuls les revêtements diamant constitués de grains 

de petite taille et implantés d'ions C+ peuvent être considérés comme auto lubrifiants et 

résistants à l'usure, non seulement sous air humide et azote sec, mais également sous ultra 

vide (tableau 2). 

Grains fins, sans implantation Gros grains, avec implantation Grains fins, avec implantation 

Air humide N2 sec URY Air humide N2 sec URY Air humide N2 sec URY 

oUI OUI non OUI OUI non oui oui oui 

Tableau 2 : Caractère autolubnfiant et réSIstant à l'usure de dIvers revêtements en fonctIOn de 

l'environnement 
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Une classification analogue (auto lubrifiant et résistant à l'usure) a été établie, toujours 

par Miyoshi, sous ultravide, air humide, azote sec et vapeur d'eau pour des revêtements variés 

[67] : 

+:+ DLC déposés par faisceau ionique, 

+:+ diamant obtenus par CVD, constitués de grains fins, 

+:+ diamant obtenus par CVD, constitués de grains grossiers et polis, 

+:+ diamant obtenus par CVD, constitués de grains grossiers, polis et fluorés, 

+:+ diamant obtenus par CVD, implantés d'ions N+. 

Il a alors été conclu que: 

+:+ les revêtements DLC et diamant implantés N+ sont auto lubrifiants et résistants à l'usure 

quelle que soit la nature de l'environnement, 

+:+ les revêtements diamant formés de grains fins, ceux constitués de gros grains et polis, et 

enfin ceux ayant en plus été fluorés sont considérés comme résistants à l'usure et 

auto lubrifiants sous air humide, azote sec et vapeur d'eau, mais ne peuvent l'être sous vide. 

7) Température 

Les modifications du comportement tribologique du diamant à la suite de variations de 

température dépendent de la gamme de valeurs dans laquelle celle-ci se trouve. 

Lors de leurs essais sous hydrogène atomique, Feng & al ont voulu s'assurer que les 

changements qu'ils observaient dans le frottement du diamant naturel étaient indépendants du 

chauffage du filament de tungstène à 2000°C [113] ; ils ont donc effectués des tests sous vide, 

avec le filament allumé, et bien que la température exacte au voisinage de l'aire de frottement 

n'ait pas été mesurée, ils n'ont noté aucun changement significatif du coefficient de 

frottement. Ceci est tout à fait cohérent avec le fait que le diamant est capable de supporter 

des températures de l'ordre de 900°C avant de se transformer en graphite, d'où le 

comportement pratiquement constant du diamant aux températures imposées durant ces 

essais. 

Afin de déterminer les possibilités d'utilisation du diamant dans certaines applications 

cryogéniques, Iwasa & al ont mené des expériences avec des températures variant de 4.2 à 

293 K [114] ; il s'avère que le coefficient de frottement du couple diamant naturel/diamant 

déposé par CVD est maximal à 4.2 K, puis diminue lorsque la température augmente: il reste 

relativement constant entre 75 et 225 K (0.06), et se stabilise à environ 0.05 à 293 K. Le 

coefficient de frottement du couple diamant/acier inoxydable augmente graduellement, au 

delà de 77 K, lorsque la température croît, ce qui est tout à fait logique sachant que Il est 
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inversement proportionnel à la dureté de l'acier, et que cette dernière diminue lorsque la 

température augmente; Il est donc plus grand aux températures élevées. 

L'influence de la température sur le comportement tribologique de revêtements 

diamant déposés par CVD, avant et après polissage chimiomécanique, en frottement contre de 

l'alumine a également été étudiée, mais dans une toute autre gamme de valeurs: Gupta & al 

ont pratiqué quatre cycles de chauffage consécutifs, chacun de 25 à 500°C avec ensuite retour 

à 25°C [101]. Il s'avère que le coefficient de frottement des revêtements après déposition 

passe de 0.29 à 0.45 lorsque la température augmente, alors que dans le même temps, celui 

des revêtements polis, initialement à 0.11, atteint 0.28 à 500°C. Cet accroissement de Il, 

parfaitement reproductible, aux hautes températures est attribué à la combinaison de différents 

effets: 

.:. desorption de l'hydrogène de la surface du diamant, 

.:. formation au cours du frottement de tribocouches sur la surface en alumine, 

.:. augmentation des fractures de l'alumine au voisinage de l'aire de contact. 

Une diminution significative du coefficient de frottement a également été observée à la fin 

du premier cycle de chauffage: Il passait de 0.29 à 0.20 pour les revêtements après dépôt, et 

baissait de 0.11 à 0.09 dans le cas des revêtements polis. Deux phénomènes peuvent expliquer 

ces variations : 

.:. d'une part, la présence de débris d'alumine sur les traces d'usure, l'épaisseur de ce film de 

transfert est d'ailleurs plus importante à haute température, 

.:. d'autre part, la graphitisation intervenant au niveau des micro-contacts: les températures 

flash atteintes au niveau des aspérités sont supérieures à la température limite de 

graphitisation. 

8) Environnements 

a) Diamant naturel 

Il est délicat d'établir une définition précise du comportement tribologique du diamant 

naturel dans un environnement donné ; quelques tendances générales se dégagent cependant : 

.:. sous air, le coefficient de frottement est relativement faible, même s'il varie selon les 

auteurs: il est compris entre 0.05 et 0.10 [73,115-118] voir 0.04-0.20 [72], 

.:. il atteint en revanche des valeurs élevées sous vide, de l'ordre de 0.6 [119], et a même été 

mesuré à 1 par Feng & al sous ultra vide à 4.10-9 torr [113], 

Ces coefficients importants sous vide peuvent être réduits avec l'introduction 

d'hydrogène et d'oxygène à des pressions relativement faibles; ceci a clairement été démontré 
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par Feng & al en 1992 [113] : les auteurs ont mené deux séries d'essais, toujours avec le 

couple diamant naturel/diamant naturel: 

{+} des frottements répétés sur la même trace, 

{+} des tests avec arrêts durant un certain temps puis reprise du glissement, ceci afin de 

permettre l'adsorption des molécules ou atomes sur les surfaces des diamants. 

L'oxygène et l'hydrogène sont introduits à des pressions de 10-5 torr, que les filaments soient 

allumés ou non. Il en résulte que les diminutions du coefficient de frottement sont plus 

importantes lorsque les espèces sont à l'état atomique, et que dans ce cas, l'hydrogène excité 

est plus efficace que l'oxygène excité. En revanche, les réductions observées à l'état 

moléculaire sont plus significatives en présence d'oxygène; ces résultats sont accord avec 

ceux de Field et Tabor [120,121], et peuvent être résumés ainsi: 

H atomique> 0 atomique> 02 moléculaire> H2 moléculaire 

efficacité dans la réduction de Il 

.:. Feng & al ont également testé l'influence de l'azote: son introduction dans l'enceinte 

n'entraîne pas de modification flagrante du coefficient de frottement par rapport aux 

valeurs observées sous ultra vide [113] . 

• :. Quant au degré hygrométrique, les essais réalisés par Miyoshi & al tendent à prouver que 

le diamant naturel ne semble pas être sensible à l'humidité [122]. 

Différentes interprétations ont été proposées pour tenter d'expliquer les phénomènes 

observés. 

Lors des premières études, deux théories s'opposaient pour justifier les résultats 

obtenus sous air, l'une portant sur la rugosité et l'autre concernant l'adhésion. 

La théorie de la rugosité explique l'augmentation du coefficient de frottement par les 

interactions élastiques existant entre les aspérités de surface des diamant (chevauchement et 

repoussement) [73,117] ; or les valeurs observées pour Il sous air mettraient en jeu un perte 

d'énergie élastique de dix pourcents, ce qui est trop important pour le diamant [69], mettant 

ainsi en défaut cette hypothèse. 

Quant à la théorie de l'adhésion, elle se base sur la nature des liaisons existant, à 

l'échelle atomique, entre les surfaces de diamant; cette idée de l'adhésion avait initialement 

été proposée pour justifier les valeurs élevées de Il observées lors du frottement du couple 

diamant/diamant sous ultra vide [69]. Or cette explication ne semblait pas être transposable 

sous air, car des essais complémentaires menés par Casey, Wilks et Seal, faisant intervenir de 

l'huile au niveau du contact diamant/diamant sous air, ne laissaient apparaître aucune 
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modification du comportement en frottement, suggérant ainsi que l'adhésion ne jouait pas ou 

peu sur le frottement dans ces conditions [74,123]. 

Cependant, Feng et Field en 1991 ont démontré grâce à des essais au cours desquels 

variaient la température et l'environnement que l'adhésion était bien une composante à part 

entière du frottement du couple diamant/diamant sous air ambiant [115]. 

L'adhésion joue également un rôle primordial durant le frottement diamant-diamant 

sous ultra vide [113]; ainsi que l'explique Hayward, après un temps de glissement 

relativement court, l'oxygène et l'hydrogène chimisorbés sur les surfaces sont évacués 

(phénomène d'usure), induisant alors la formation de liaisons fortes entre les deux 

contrefaces, d'où un frottement élevé [76]. Chandrasekar et Bhushan ont observé de même un 

accroissement rapide du coefficient de frottement, de 0.2 à 0.8, après quelques passages du 

stylet [124]: avant chaque frottement, les échantillons étaient soumis à un chauffage 

important, entraînant un nettoyage de la surface (desorption des contaminants) ; la quantité de 

contaminants au début du glissement étant relativement peu importante, leur élimination 

s'opérait assez rapidement, ce qui se traduisait par un accroissement de Il. 

Le rôle de l 'hydrogène atomique sur le frottement a également fait l'objet de 

nombreuses théories. 

Pepper en 1982 avait déjà montré que la faculté d'adsorption de l'hydrogène excité sur 

la surface (111) du diamant était particulièrement importante, d'où une saturation des liaisons 

pendantes qui, d'une part induisait la formation d'un film fortement lié, et d'autre part une 

diminution de Il en raison des faibles liaisons existant entre les contrefaces [125,126]. 

Dans le même ordre d'idée, Pate en 1986 avait expliqué que la surface du diamant 

était saturée par une mono couche d'hydrogène moléculaire, et que si cet hydrogène était 

désorbé, l'introduction d'hydrogène atomique permettait la formation d'un film 

chimiquement adsorbé, même à température ambiante [127]. 

Lors d'essais sous hydrogène atomique, Chandrasekar et Bhushan obtiennent un 

coefficient de frottement proche de celui de l'air (0.094) [124]; ce coefficient diminue 

lorsque la pression de gaz introduit augmente de 10-6 à 10-4 torr. Selon les auteurs, ce 

phénomène serait lié au temps de formation d'une monocouche : ils estiment en effet qu'à 

température ambiante et sous 10-6 torr, une telle couche se formerait en quatre secondes, en 

admettant que la probabilité de collage par collision des molécules est de 1 ; la couche formée 
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à 10-4 torr serait donc «plus épaisse» qu'à 10-6 torr, entraînant ainsi une diminution plus 

importante de Il à 10-4 torr. 

Il semble cependant plus probable que cette baisse du coefficient de frottement soit liée au 

temps entre deux passages du pion, et par conséquent à la vitesse de reconstruction de la 

mono couche adsorbée entre ces deux instants. 

Quant au faible coefficient de frottement observé en présence d'eau, il a été considéré 

par Feng et Fiel comme une conséquence de la « cicatrisation» de la surface, même si le rôle 

des débris d'usure n'est pas à négliger dans ce cas [115]. 

b) Les revêtements diamant 

Le coefficient de frottement du diamant naturel contre un revêtement diamant déposé 

par CVD est deux à trois fois supérieur à celui observé dans le cas du frottement diamant 

naturel/diamant naturel poli [115] ; d'après Feng et Field, ces valeurs plus élevées sont liées à 

la rugosité de surface plus grande dans le cas des revêtements CVD. 

Les études réalisées par Miyoshi & al ont montré que le comportement tribologique du 

couple diamant naturel/diamant CVD n'est pas modifié de façon significative par la présence 

d'eau; les coefficients de frottement observés pour ce même couple en présence d'air humide 

et d'azote sec sont semblables à ceux obtenus lorsque la contreface est constituée de diamant 

naturel [111]. Sous air ambiant, Il varie entre 0.1 et 0.5 [128], et est compris entre 0.5 et 1.8 

sous vide [129]. 

Gardos et Soriano ont étudié l'évolution du comportement tribologique de diamants 

polycristallins (obtenus par CVD) contre une surface de même nature, en fonction des gaz 

ambiants [130] : le frottement est là encore contrôlé par la chimie des surfaces, et plus 

particulièrement par la desorption des gaz, essentiellement l'hydrogène . 

• :. Sous vide, ce phénomène entraîne la formation de liaisons pendantes à la surface; si ces 

liaisons ne sont pas reconstruites ou saturées par de l'hydrogène ou un autre adsorbat, elles 

agissent avec la contreface créant ainsi des forces de frottement importantes . 

• :. Sous air ambiant et à température élevée, le coefficient de frottement de ce couple est 

inférieur à celui observé sous vide; ceci s'explique par la combinaison de deux 

phénomènes: 

{!.; d'une part, la formation de produits d'oxydation solides et gazeux, 

i:!} d'autre part, la graphitisation au niveau des aspérités de contact. 
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Les «nouvelles» surfaces ainsi formées ont des contraintes de cisaillement plus faibles, ce 

qui explique la diminution de Il. 

Blau & al ont testé, sous air, différentes contrefaces solides contre des revêtements 

diamants obtenus par CVD: les coefficients de frottement ainsi mesurés pouvaient être 

jusqu'à dix fois supérieurs à ceux obtenus lors d'un contact avec un diamant naturel [131]. 

Des résultats plus contrastés ont été remarqués lors du frottement revêtement diamant/SiC: si 

le diamant est déposé par CVD, le coefficient de frottement vaut 0.08 [132], alors que s'il est 

obtenu par dc plasma, Il atteint 0.7 [133]. 

Le pH de l'eau est également un facteur modifiant le comportement du couple diamant 

naturel/diamant CVD [134]: Il décroît lorsque le pH augmente de 2 à 7, il atteint son 

minimum lorsque la solution est neutre, puis croît continuellement jusqu'à un pH de 14; cet 

effet est d'autant plus marqué que les charges normales appliquées et les vitesses de 

glissement utilisées sont faibles. 

9) Lesfullerènes 

Les fullerènes présentent des propriétés proches de celles du diamant s'ils sont 

constitués de peu d'atomes de carbone, alors que dans le cas contraire, ils ont plutôt tendance 

à se rapprocher du graphite. 

Les tests mettant en contact des fullerènes (en solution ou évaporés sur un substrat) 

avec différentes contrefaces ont mis en évidence un coefficient de frottement élevé: 0.6 

contre de l'aluminium [135], et 0.5 puis 0.3 en régime stabilisé contre du nitrure de silicium 

[136] ; en revanche, après bombardement d'ions argent, ce coefficient se stabilise à une valeur 

inférieure à 0.1. Le couple diamant naturel/revêtement fin de fullerène présente également 

un coefficient de frottement relativement élevé, 0.7. Les fullerènes purs ne semblent donc pas 

particulièrement intéressants en tant que lubrifiants solides; néanmoins, s'ils sont dopés ou 

ajoutés à des lubrifiants liquides classiques, ils peuvent offrir certains avantages dans 

différentes applications tribologiques [137]. 

II) Diamond Like Carbon, DLC 

Les revêtements DLC, en dépit de leur structure relativement amorphe, se comportent 

par certains aspects de façon similaire aux revêtements diamant polycristallins et au diamant 
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naturel [138] ; ils peuvent être utilisés dans des applications tribologiques variées pour deux 

raisons: 

.:. leur coefficient de frottement peut être extrêmement faible (0.02) dans des conditions de 

frottement favorables, et ce contre une grande variété de contrefaces, y compris l'acier, 

.:. leur déposition se fait à une température relativement basse, ce qui fait d'eux des 

revêtements idéaux pour bons nombres de substrats [139]. 

Tout comme pour le diamant naturel et les revêtements diamant, de nombreux 

paramètres influencent le comportement tribologique des DLC. 

1) Morphologie et structure 

Liu & al ont réalisé trois types de DLC différents dans le but de comparer le rôle de 

leur morphologie respective sur le frottement: un revêtement a-C déposé par arc sous vide, un 

autre a-C:H obtenu par CVD, et un film ta-C également formé par arc sous vide; ces 

revêtements ont ensuite été testés par fretting, sous air ambiant, contre une sphère de 

corundum [140]. Il en résulte que quel que soit le revêtement utilisé, le coefficient de 

frottement initial élevé est lié à la morphologie originale des surfaces en contact, alors que la 

diminution observée en régime établi est due à la structure du revêtement, à l'accroissement 

des aires de contact, et très probablement à la présence de débris d'usure. 

Dans les mêmes conditions expérimentales, le coefficient de frottement du revêtement a-C:H 

est supérieur à ceux des films a-C et ta-C, vraisemblablement en raison de sa concentration en 

hydrogène plus élevée. Les différences observées entre les propriétés mécaniques et 

tribologiques des revêtements a-C et ta-C sont liées à la teneur en Sp3 ; en effet, le film ta-C, 

contenant jusqu'à quatre-vingt cinq pourcents de carbone hybridé Sp3, a plutôt tendance à se 

comporter comme un revêtement diamant brut. 

2) Teneur en hydrogène 

Les revêtements DLC hydrogénés ont une dureté, un module d'Young, une densité, 

une stabilité thermique et des contraintes de compression inférieurs à ceux des films non 

hydrogénés. Une augmentation de la teneur en hydrogène accentue la baisse des 

caractéristiques précédantes. Cependant, la concentration en hydrogène n'est pas seule 

responsable de ces propriétés car la plupart d'entre elles dépendent également de la fraction 

d'hydrogène lié au carbone. 

Afin de contrôler la teneur en hydrogène de leurs revêtements, Yun & al ont déposé 

divers films DLC par pulvérisation d'une cible de carbone en présence d'un mélange variable 
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H2/Ar; ces revêtements ont ensuite été testés sous ultra vide [141]. Il s'avère que le 

coefficient de frottement en régime établi diminue de 004 à 0.2 lorsque la teneur en hydrogène 

augmente de dix à quarante pourcents. 

Wang & al ont également montré que l'efficacité des revêtements DLC utilisés lors de 

tests dits « Contact Start Stop» était améliorée lorsque la teneur en hydrogène augmentait de 

douze à trente-six pourcents [142] ; toujours durant ces mêmes essais, une diminution de trois 

pourcents de l'humidité relative entraînait l'apparition de fissures dans le revêtement 

contenant le moins d'hydrogène, alors que celui dont la concentration était la plus élevée est 

resté stable. 

D'autres essais comparatifs ont été menés par Miyake & al, sans que la teneur exacte 

en hydrogène ne soit précisée [143]; il s'avère que sous ultra vide, le DLC le moins 

hydrogéné a un coefficient de frottement élevé (004) alors qu'avec une teneur en hydrogène 

plus importante, ce coefficient n'atteint que 0.01 ; le phénomène contraire s'observe sous air 

humide: dans ce cas, le coefficient de frottement passe de 0.15 à 0.25 lorsque la concentration 

en hydrogène augmente. 

3) Dopage 

L'ajout d'éléments aux revêtements permet d'améliorer certaines propriétés 

spécifiques des DLC comme l'adhérence (par exemple avec un film intermédiaire de TiC 

[144]), le faible frottement ou encore la stabilité [145]. Des revêtements DLC contenant du 

fluor et du silicium offrent des propriétés de résistance à l'usure semblable à celles des DLC 

hydrogénés [146,147]. L'addition de métaux dans des concentrations très élevées peut 

augmenter le coefficient de frottement jusqu'à 0.6 [147]. Certains revêtements DLC 

présentent une grande sensibilité à l'humidité, sensibilité qu'il est possible de réduire par 

l'addition de certains composants dopants (Si ou autres) [147-149]. 

4) Charge normale, vitesse, contreface 

Afin d'évaluer l'influence des paramètres expérimentaux que sont la charge normale, 

la vitesse de glissement ainsi que la durée des tests, Ronkainen & al ont déposé des 

revêtements DLC par arc sous vide qu'ils ont ensuite testés sous air ambiant contre des pions 

en alumine et en acier [150]. Les coefficients de frottement ainsi obtenus sont de l'ordre de 

0.2 ; ils augmentent cependant légèrement lorsque la vitesse de frottement croît et la charge 

normale diminue. La hausse du coefficient de frottement est particulièrement significative lors 

de tests de longue durée, et plus spécialement lorsque le pion est en acier. 
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Holmberg & al ont réalisé des tests analogues avec des revêtements a-C et a-C:H 

[144] : le comportement tribologique du film a-C est demeuré remarquablement stable dans la 

gamme de vitesse et charge normale utilisée, alors que le film a-C:H a montré une sensibilité 

plus nette aux variations de vitesses et charges. 

La nature de la contreface est également un paramètre important dans le comportement 

en frottement du DLC. Pour être utilisé en tant que revêtements tribologiques, les films DLC 

doivent adhérer parfaitement au substrat, l'effet des forces adhésives devant être supérieur à 

celui des contraintes internes afin d'éviter tout risque de délamination. 

Des contrefaces en acier, nitrure de silicium et DLC ont été utilisées par Jia & al pour 

tester leurs revêtements DLC hydrogénés, déposés par CVD, sous air humide et sec [151] ; 

dans tous les cas, le coefficient de frottement est voisin de 0.05, alors que des variations 

relativement importantes des taux d'usure des différentes contrefaces sont observées. En effet, 

sous air sec, en raison de la formation d'un film de transfert protecteur, les usures du nitrure 

de silicium et celle de l'acier n'ont pas été mesurables. Sous air humide, le film de transfert 

adhérant mal aux surfaces, les taux d'usure du nitrure de silicium et de l'acier sont plus 

importants que précédemment; l'usure du DLC (en frottement contre du DLC) n'a pu être 

déterminée, car trop faible. 

5) Température 

Les performances tribologiques des revêtements DLC peuvent être modifiées par des 

variations de température. 

Erdemir et F enske ont comparé le rôle de la température sur les couples diamant 

CVD/SiC et DLC/SiC sous air ambiant, la température variant de l'ambiante à 400°C [152] ; 

deux points essentiels ressortent de cette étude : 

.:. les revêtements DLC, grâce à leur état de surface lisse et leur frottement intrinsèquement 

faible, réduisent deux à trois fois (en fonction de la température) le taux d'usure des pions 

SiC par rapport à celui du couple SiC/SiC; néanmoins, au delà de 300°C, les DLC se 

transforment en carbone de type graphite qui est ensuite évacué durant le frottement, 

.:. les revêtements diamant supportent bien évidemment des températures supérieures à 

300°C, mais leurs rugosités élevées entraînent des pertes par usure non négligeables. 

Le choix revêtement diamant ou DLC doit se faire en fonction de l'application tribologique 

envisagée, mais en gardant présent à l'esprit les limites en températures du DLC ainsi que les 

inconvénients inhérents à la rugosité du diamant. 
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Liu, Erdemir et Meletis ont également étudié les effets d'une diminution de la 

température jusqu'à - 10°C sur le frottement du couple DLC/Zr02 [153] : à cette température, 

le revêtement DLC est arraché après une faible distance de frottement, entraînant une usure 

très élevée. Des tests réalisés dans les mêmes conditions, mais à température ambiante, ont 

mis en évidence un phénomène de graphitisation [154], ce qui semble indiquer d'une part que 

la température joue un rôle important dans le comportement tribologique, et que d'autre part 

les basses températures empêchent la graphitisation du DLC. 

6) Environnement 

Les comportements tribologiques des différents types de revêtements DLC présentent 

des similitudes dans leur façon de réagir à l'environnement, ainsi que l'a résumé Grill [155] : 

.:. ils se comportent de façon similaire au diamant sous ultra vide, mais pas en présence 

d'atmosphère humide, leur sensibilité au degré hygrométrique étant grande, 

.:. les revêtements DLC hydrogénés présentent un coefficient de frottement faible sous 

oxygène ou azote humide, extrêmement faible sous azote sec ou ultra vide, mais très élevé 

sous oxygène sec, 

.:. la perte d'hydrogène après chauffage à haute température entraîne une augmentation 

importante du coefficient de frottement sous ultra vide, mais pas sous atmosphère humide, 

.:. la formation d'un film de transfert durant le glissement modifie aussi bien le coefficient de 

frottement que le taux d'usure. 

En l'absence d'espèces oxydantes, comme par exemple sous ultra vide, le coefficient 

de frottement des DLC varie dans une large gamme de valeurs, de 0.01 à 0.3 et plus comme 

l'a démontré Gardos [156] ; les valeurs extrêmement faibles observées sous atmosphère inerte 

dans le cas de revêtements DLC lisses sont dues à un état de surface de grande qualité ainsi 

qu'à la présence de films fins d'hydrocarbures de type polymères dont les interactions entre 

chaînes carbonées hydrogénées sont de type Van der Waals. 

Les mécanismes de frottement en présence d'oxygène et d'humidité sont également 

complexes ainsi que le montre cette étude de Kim & al concernant le frottement de 

revêtements DLC contre des sphères de nitrure de silicium sous argon et air à humidités 

variables [157] : les films DLC s'oxydent en présence d'air et d'argon humides suivant une 

réaction tribochimique similaire à celle de l'oxydation des polymères hydrocarbures, et 

aboutissant à la formation de liaisons C=O [158]. Le frottement des DLC dans ce cas est régi 

par les films de transfert constitués de débris d'usure; l'usure quant à elle est dirigée par la 

tribochimie sous air et environnement humide, tandis qu'elle l'est uniquement par adhésion 
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sous argon sec. Par conséquent, en l'absence d'éléments oxydants, le coefficient de frottement 

est faible (0.06 sous argon sec), alors que la formation de DLC oxydé sous air et argon 

humide entraîne un accroissement du coefficient de frottement. 

La plupart des revêtements DLC a un comportement tribologique similaire à celui du 

MoS2, de l'ultra vide à l'air ambiant, alors que le diamant et le graphite présentent des 

coefficients de frottement bien plus élevés sous ultra vide, mais du même ordre de grandeur 

sous air ambiant [159]. 

Le processus de frottement du couple DLC / Zr02, sous air ambiant, a particulièrement 

été étudié à l'Argonne National Laboratory, permettant de mettre en évidence un frottement 

en trois étapes [160,161]: 

.:. au départ, une période dite de rupture (<< break-in ») durant laquelle des distorsions 

importantes se produisent au niveau de la structure du DLC, probablement dues à des 

phénomènes thermiques ou de tension; le DLC commence alors à se transformer en 

graphite, d'ailleurs une partie non négligeable du film de transfert est formée de cette 

structure de DLC distordue, 

.:. suit une période intermédiaire, caractérisée par un frottement constant (plateau) durant un 

temps relativement court; cette phase est attribuée à la formation du film de transfert, 

.:. enfin, la période de régime établi (coefficient de frottement faible) correspondant à la 

formation d'un film de graphite dû à un phénomène de « wear-induced graphitization », 

c'est à dire à la formation d'une couche tribologique graphitique de faible frottement 

[158,159]. 

Cette graphitisation induite par l'usure débute lorsque les températures flash atteintes 

au niveau des points de contact entraînent la libération d'hydrogène prisonnier du réseau 

cristallin, induisant ainsi une relaxation de la structure rigide du DLC. Grâce à cet état de 

relaxation, l'application d'une charge normale provoque un cisaillement de la structure du 

DLC, ce qui accroît sa déformation. Les zones de contact à température élevée sont 

refroidis sous l'effet de conduction et convection entre deux passages du pion: la 

libération des atomes d'hydrogène de la structure du DLC dépend donc de l'accumulation 

de chaleur durant un grand nombre de contact (ce qui explique l'absence de graphitisation 

à basse température). Un film de graphite peut alors se former à partir de cette zone 

appauvrie en hydrogène et résistant peu au cisaillement. 

Ce processus de graphitisation dépend à la fois de la vitesse de glissement et de la 

charge normale appliquée, mais il semblerait que dans la gamme de valeurs étudiées par 
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Erdemir & al, l'influence de la vitesse soit prépondérante; ceci s'explique par l'importance 

qu'a la fréquence des contacts sur l'augmentation de la température au niveau des aspérités de 

contact. 

III) Conclusion 

La diversité des comportements tribologiques observés pour les revêtements diamant 

et DLC rend très délicate toute tentative de classification. 

Des progrès importants ont été réalisés durant ces vingt dernières années, aussi bien 

concernant les procédés de déposition que la caractérisation en frottement et usure des 

revêtements diamant et DLC; leurs propriétés physiques, chimiques et mécaniques 

exceptionnelles font d'eux des candidats idéaux pour bons nombre d'applications 

tribologiques. Cependant, les revêtements diamant sont encore peu utilisés dans l'industrie: 

jusqu'à présent, seuls des pièces rapportées pour outils de coupe et des forets ont été 

recouverts. 

Une rugosité relativement élevée de la surface en fin de dépôt, un coût de fabrication 

important, mais surtout une fiabilité et une reproductibilité insuffisantes dans l'état actuel des 

choses expliquent la commercialisation relativement lente des revêtements diamant; en 

revanche, le DLC, moins coûteux et plus facilement réalisable, est plus largement utilisé. 
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Visyositif exyérimentaC - :Métliodes d'anaCyses 

Le dispositif expérimental doit permettre d'obtenir des résultats exploitables et 

reproductibles; il est donc nécessaire qu'il prenne en considération différents aspects: 

.:. les impératifs géométriques au niveau du contact, 

.:. le contrôle des paramètres mécaniques, 

.:. la maîtrise de l'environnement gazeux. 

1) Tribomètre sous atmosphère contrôlée 

Les essais en frottement sont réalisés sur un tribomètre classique de type pion-disque 

placé dans une enceinte à vide dans laquelle les différents gaz sont introduits, de façon 

continue et progressive, au moyen de vannes de fuite; l'ensemble du dispositif de frottement 

repose sur un bâti métallique cylindrique conçu de telle sorte que son poids assure l'inertie 

nécessaire à l'isolement des perturbations extérieures (figure 1). 

... 
N 

1 : enceinte à vide 
2: bras 
3 : charge normale 
4 : pion et porte-pion 
5 : disque et support 
6 : passage magnétique 
7 : moteur électrique 

1 

9 

8 : alimentation du moteur 
9 : jauge de contraintes 
10 : coffret de jauge 
11 : traceur 
12 : pompe à palettes 
13 : pompe à diffusion 

Figure 1 : Schéma du tribomètre pion-disque 

11 
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1) Le bras 

Il s'agit de l'organe essentiel du tribomètre; il est équipé de contrepoids localisés en 

différents points qui lui assurent un équilibre indifférent hors charge : ainsi, lorsque la charge 

normale est appliquée à la verticale du pion, au moyen de masses parfaitement déterminées, 

aucun poids parasite ne vient s'y ajouter (figure 2). 

Figure 2 : Bras du tribomètre 

A la verticale de la zone d'application de la charge normale se trouve le porte-pion; 

grâce à une combinaison de rotation et glissement, il est possible d'obtenir sur un seul pion 

revêtu quatre traces de frottement différentes : une fois le support incliné, il suffit de tourner 

le pion (selon son axe) pour changer de zone de frottement, et de faire glisser la pièce dans 

une goulotte à cet effet afin de placer la nouvelle zone de contact à la verticale de la charge 

normale appliquée. Ceci permet d'effectuer des essais de reproductibilité en gardant le même 

échantillon, ce qui limite au mieux les différences de morphologie et rugosité qui risquent de 

se produire lorsqu'on utilise des revêtements différents (figure 3). 
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a 

charge 
normale 

Figure 3 : Porte-pion orientable 

b 

a : position verticale; b : position inclinée 

charge 
normale 

Le bras peut se déplacer en translation et suivant deux rotations (figure 4) : 

.:. translation dans le plan horizontal: ceci permet de modifier le contact pion-disque, et par 

conséquent de multiplier les pistes de frottement sur un même disque, 

.:. rotation autour de l'axe Dl passant par 0 : ce mouvement assure la mise en contact du 

pion sur le disque ainsi que l'application de la charge normale , 

.:. rotation autour de l'axe D2, perpendiculaire à Dl et passant par 0 : la force tangentielle 

est ainsi déterminée; en effet, une jauge de contraintes a été fixée face à l'extrémité du 

bras, cette dernière étant munie d'une pointe. Lorsque la force tangentielle varie, la pointe 

s'appuie sur la lame, déséquilibrant ainsi le pont de jauge; une tension, proportionnelle à 

la force appliquée est alors mesurée: le coefficient de frottement dynamique, rapport entre 

la force tangentielle et la charge normale appliquée, est donc parfaitement déterminé. 
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2) Disque et pion 

dispositif de 
translation 

o 

Figure 4 : Axes de rotation du bras 

a : vue de droite ; b : vue de dessus 

pointe 

!t n jauge de U .- contraintes 

.... --- pion 

b 

Les disques (58 mm de diamètre, 6 mm d'épaisseur) sont usinés dans différents 

matériaux: cuivre, aluminium et ses alliages, acier XC48, acier rapide HSS; leurs 

compositions chimiques sont résumées dans le tableau suivant (tableau 1) : 

Composition chimique (%) 

Cuivre 99.99 

Alliage Al-Zn-Mg Si< 0.40 ; Fe<0.50 ; Cu<2.00 ; Mn<0.30 ; Mg<2.90 ; Cr<0.35 ; 

(7075) Zn<6.10; Ti<0.20 etAI 

Alliage Al-Cu Si< 0.80; Fe<0.70 ; Cu<4.50; Mn<l.OO; Mg<l.OO ; Cr<0.10; 

(2017A) Zn<0.25 et Al 

AcierXC48 C = 0.48; Mn = 0.50-0.80; Si = 0.10-0.40; S<0.035 ; P<0.035 

Acier HSS C, V, Cr, Fe, W, Fe, Mn, Co, Mo, en fonction du traitement de surface 

Tableau 1 : Composition chimique des différentes contrefaces utilisées 
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Le porte-disque est solidaire d'un axe vertical entraîné par un passage magnétique fixé 

à la base de l'enceinte; à l'extérieur, une courroie de transmission le relie à un moteur 

électrique à courant continu équipé d'une dynamo tachymétrique: la vitesse de rotation, 

proportionnelle à la différence de potentiel mesurée (ici, 2.43 V <=> 207 tr/min), est donc 

réglée avec précision. 

Avant essai, les disques sont d'abord polis mécaniquement à l'aide de papier émeri 

(SiC) de grade variant entre 600 et 1200 ; l'état de surface est ensuite affiné par polissage à la 

pâte diamant dont la granulométrie est comprise entre 7 et 1/10 flm. La durée de ces deux 

étapes de polissage dépend de la qualité de surface que l'on désire obtenir. Les disques sont 

finalement nettoyés à l'alcool puis rapidement séchés afin d'éviter la formation de gouttelettes 

risquant de marquer la surface après évaporation. 

Le pion est un cylindre de carbure de tungstène (10 mm de diamètre) dont l'un des 

embouts est hémisphérique, et recouvert de diamants obtenus par procédé flamme. Deux 

caractéristiques intrinsèques font du carbure de tungstène un substrat idéal pour la déposition 

du diamant: 

.:. il offre une excellente adhérence au diamant, 

.:. son coefficient d'expansion thermique proche de celui du diamant permet la déposition des 

cristaux dans un état virtuellement libre de toute contrainte, aussi longtemps que les 

cristaux ne sont pas jointifs sur le substrat [162]. 

3) Groupe de pompage 

Destiné à l'évacuation de l'enceinte, il est constitué d'une pompe primaire à palettes et 

d'une pompe secondaire à diffusion d'huile; le prévide de l'enceinte se fait uniquement à 

travers le circuit primaire (le circuit secondaire est isolé grâce à un by-pass). Lorsque la 

pression intérieure est de l'ordre de 10-3 torr, le circuit secondaire est ouvert (fermeture du by­

pass) : le pompage est effectué par la pompe à diffusion reliée à la pompe à palettes; il est 

alors possible d'obtenir un vide secondaire de 10-6 torr. Afin d'éviter toute rétrodiffusion 

d'huile, un piège à azote liquide est placé entre la pompe à diffusion et l'enceinte. 

Le vide primaire, jusqu'à 10-3 torr, est mesuré grâce à une jauge à thermocouple: elle 

utilise les variations de la conductivité thermique d'un fil en fonction de la pression et de la 

nature des gaz. Une jauge à ionisation de type Bayard-Alpert est utilisée pour la mesure du 

vide secondaire. 
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4) Atomisation des gaz 

Le dispositif est relativement simple: il suffit de placer un filament au voisinage de la 

surface du disque, et son échauffement par effet Joule entraînera la dissociation partielle du 

gaz donc son atomisation (figure 5). 

filament 

zone 
protégée 

Figure 5: Dispositif permettant l'atomisation des gaz 

L'hydrogène atomique est obtenu par choc de l'hydrogène moléculaire sur un filament 

de tungstène chauffé, et dont la température est limitée à 1800°C pour éviter une trop forte 

sublimation et la formation d'un dépôt de tungstène sur le disque; la fraction d'hydrogène 

dissociée croît avec la température du tungstène. Cette quantité d'hydrogène dissociée est 

proportionnelle à la pression de l'hydrogène dans l'enceinte. La fraction de l'hydrogène 

atomique qui frappe le disque est proportionnelle à l'angle solide sous lequel il est vu, tant 

que l'on se trouve en régime de Knudsen, c'est à dire, lorsque la pression totale reste 

inférieure à 10-1 Pa. Au delà de cette pression, les chocs de l'hydrogène atomique avec 

l'hydrogène moléculaire diminuent sa probabilité d'atteindre le disque. 

L'oxygène atomique se forme en présence d'un filament de platine dont la température 

est limitée à 1300°C pour éviter la fusion. 

Il) Méthodes de caractérisation des surfaces de frottement 

1) Microscopie Electronique à Balayage (MEB) [163J 

Cette méthode d'analyse non destructive permet d'obtenir des informations concernant 

la morphologie et la topographie de l'échantillon; elle ne nécessite pas de préparation 
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particulière, sauf si l'échantillon n'est pas conducteur, auquel cas il suffit simplement de le 

métalliser. 

Cette technique est pratiquée sous vide secondaire. Un pinceau très fin d'électrons 

balaye la surface de l'échantillon : les électrons secondaires émis par l'échantillon viennent 

frapper la première plaque d'un multiplicateur d'électrons recouverte d'une couche 

photosensible; les photons émis sont conduits grâce à un guide de lumière vers un 

photomultiplicateur. Deux types d'images peuvent être obtenus: 

.:. en mode secondaire: elles sont essentiellement formées par des électrons de basse énergie, 

la partie la plus importante de l'émission se produisant à une énergie inférieure à 20 eV; 

ces électrons sont en général postaccélérés afin d'obtenir un coefficient de multiplication 

important, 

.:. en mode rétrodifJusé (contraste de numéro atomique) : la postaccélération n'est ici pas 

nécessaire, mais il faut, en revanche, augmenter le courant de sonde. 

2) Analyse X à énergie dispersive [163J 

Lorsqu'un faisceau d'électrons suffisamment énergétique frappe une surface 

métallique, des rayons X, caractéristiques des atomes constituant la cible sont émis: l'étude 

de ces rayons constitue le principe de base de l'analyse X. 

Cette technique permettant d'obtenir la composition chimique d'un échantillon est en 

général couplée au MEB, à condition que ces appareils soient équipés de dispositifs capables 

d'analyser les émissions de rayons X. 

Deux types d'analyses peuvent être effectués: 

.:. enfonction de la longueur d'onde; on parle alors de spectrométrie dispersive en longueur 

d'ondes (WDS : Wavelength Dispersive Spectroscopy), 

.:. en fonction de l'énergie: il s'agit alors de spectrométrie dispersive en énergie (EDS: 

Energy Dispersive Spectroscopy), méthode qui sera utilisée ici. 

Un dispositifEDS fonctionne de la façon suivante: les photons émis par l'échantillon 

viennent heurter un cristal détecteur, créant ainsi un nombre de paires électron-trou 

proportionnel à leur énergie incidente; un histogramme portant en abscisses l'énergie des 

événements détectés et en ordonnées leur nombre peut ainsi être tracé. Connaissant l'énergie 

correspondant à chacun des pics enregistrés, il est aisé, à l'aide d'un programme 

d'identification, de remonter à la composition du matériau étudié. 
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Cette méthode, indispensable si l'on veut connaître la composition chimique d'un 

échantillon, présente néanmoins trois inconvénients : 

.:. il n'est pas possible de détecter les éléments légers; en général, la résolution de 

l'appareillage ne permet pas de mettre en évidence la présence d'éléments précédant le 

carbone dans la classification périodique, 

.:. les spectres sont tracés à partir des analyses des raies K des éléments; cependant, il est 

possible que la raie K de certains composés corresponde à la raie L d'autres corps, d'où 

une confusion possible du logiciel (par exemple entre la raie K de l'oxygène et la raie L du 

chrome et du vanadium), 

.:. s'il est possible de déterminer la nature des éléments présents, il est en revanche impossible 

de connaître le type des liaisons entre ces éléments; en pratique, à un revêtement de 

carbone correspondra un spectre mettant en évidence le pic C, mais il n'est pas possible de 

savoir s'il s'agit de diamant (hybridation Sp3) ou de graphite (hybridation Sp2). 

3) La spectroscopie Raman 

Cette méthode d'analyse, également non destructive en général, applicable dans l'air 

sans préparation particulière, permet de palier l'inconvénient précédemment cité de l'EDS. 

Le principe de l'effet Raman est résumé sur la figure suivante (figure 6) : 
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Figure 6 : Principe de l'effet Raman 

- --
---~_. 

tf) 
tf) <l.) 
<l.) ~ 
~ 0 
0 ..... ...... ifl 

ifl , 
'-§ 
<: 

'H' 

'1' 
Raman 

Lorsqu'un échantillon est éclairé par une radiation lumineuse appartenant au 

domaine visible, les molécules passent d'un niveau de vibration moléculaire stable (Eo) à un 
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niveau transitoire d'énergie nettement plus élevé (E'). La dés excitation peut se produire selon 

trois modes : 

.:. la plupart des molécules excitées retournent à leur niveau de vibration initial: c'est le 

phénomène de diffusion de Rayleigh, sans changement de fréquence, 

.:. un très petit nombre de molécules retombe en émettant un photon d'énergie différente; si 

le niveau final est supérieur au niveau de départ, il s'agit de diffusion Stokes, 

.:. dans le cas contraire, la diffusion est de type anti-Stokes. 

Ce sont ces deux derniers modes de diffusion qui constituent le spectre Raman. 

Les fréquences de vibrations moléculaires dépendent des masses des atomes 

intervenant ainsi que de la nature de leur liaison: un spectre Raman indique donc sans 

ambiguïté à la fois la composition chimique d'un matériau et son organisation cristalline. 

La spectroscopie Raman présente cependant deux inconvénients : 

.:. pour un composé organique, un domaine de fréquences déterminées correspond à chaque 

type de groupement fonctionnel, le pic s'y déplaçant plus ou moins en fonction des autres 

éléments présents. En revanche, rien n'a été établi avec précision pour les composés 

minéraux . 

• :. s'agissant d'un effet modeste, l'effet Raman nécessite des lasers puissants. 

Un spectre Raman contient de nombreuses informations: outre la composition 

chimique, il est possible, en particulier pour les revêtements de carbone dur, de connaître la 

nature des liaisons carbone-carbone, l'état de contraintes internes ainsi que des données sur la 

morphologie des cristaux. 

a) Nature de la liaison carbone-carbone 

A chaque type de liaison correspond une longueur d'onde ou une bande de longueur 

d'onde: 

.:. le diamant: son pic caractéristique se trouve au voisinage de 1332 cm-l ; il a parfois été 

observé un pic à 1140 cm-l attribué à des diamants nano-cristallins (ou semi-amorphes) 

[164], 

·:·le graphite: son spectre contient en général deux bandes, la ligne G à 1580 cm-l, et la ligne 

D à 1357 cm-l ; son intensité est inversement proportionnelle à la dimension du cristal dans 

le plan basal. Le spectre s'élargit au fur et à mesure que la taille des cristaux diminue; en 
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revanche, l'orientation cristalline (par rapport au faisceau incident) n'a pas d'influence sur 

son aspect. 

.:. le spectre du graphite hexagonal présente deux bandes relativement larges, autres que la 

raie G omniprésente: une bande GI à 2700 cm-l et une bande G2 à 2732 cm-l [165], 

·:·le spectre du DLe contient deux pics principaux [166] situés à : 

{!} 1540 cm-l, caractéristique du carbone lié Sp2, de type graphite-like, 

{!:: 1360 cm-l, correspondant à une liaison Sp3 et probablement à une contribution de la 

bande D du graphite [167] . 

• :. le carbone amorphe est représenté par une large bande centrée à 1550 cm-l, l'hybridation 

Sp2 étant généralement caractérisée par deux pics à 1580 et 1330 cm-l. 

Lors de l'analyse d'un spectre Raman réalisé à partir d'un revêtement carboné, il est 

important de garder en mémoire le fait que ce type de traitement est 50 fois plus sensible au 

graphite qu'au diamant; autrement dit, une petite quantité de graphite noyée dans un film 

diamant sera détectée, alors que dans le cas contraire, le diamant passera inaperçu dans la 

masse de graphite [168]. 

b) Qualité du revêtement, morphologie 

Différentes grandeurs permettent d'apprécier l'état d'un revêtement diamant: 

.:. l'aspect du pic lui-même: un diamant endommagé est caractérisé par un pic déchiqueté et 

asymétrique; la largeur de ce pic asymétrique peut être attribuée à différents phénomènes 

[168] : 

+ présence de diamant imparfait, 

{!:: dispersion importante de l'orientation des cristallites, 

{!} champ de contraintes très hétérogène, à des dimensions supérieures au micron . 

• :. l'intensité du pic: l'augmentation de sa hauteur est directement liée à l'accroissement de 

l'épaisseur du revêtement [169] ; il a également été montré que cette intensité diminuait 

avec la taille de grains, et que lorsque ces derniers étaient de l'ordre de 0.1 Ilm, leur signal 

se trouvait confondu avec celui du bruit [170] . 

• :. la qualité du revêtement peut également être estimée en calculant le rapport entre l'aire du 

pic diamant à 1332 cm-1 et l'aire de la bande plus large, comprise entre 1400 et 1700 cm-l, 

qui contient les autres formes carbonées [41,60]. 
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.:. la largeur à mi-hauteur (Full Width at Half Maximum : FWHM) est directement liée à la 

qualité du diamant: plus le pic est large, plus le revêtement est mauvais; elle est en 

général comparée à celle du diamant naturel qui varie entre 1.65 et 2.00 cm-1 [171,172]. 

c) Contraintes internes 

Différentes formules ont été mises au point pour caractériser l'état de contrainte d'un 

revêtement diamant en utilisant son spectre Raman; elles sont en général basées sur le 

déplacement du pic diamant observé par rapport au pic du diamant naturel: un décalage 

positif caractérise un film en compression alors qu'un déplacement négatif est significatif 

d'un état de traction [173]. Les calculs les plus utilisés sont les suivants: 

.:. contraintes parallèles à l'axe <100> du diamant {174] 

x = - 1.08 x Ù ( kl) 

avec X, contraintes en GPa et ù ( k1), déplacement du pic en cm-1 

.:. tension biaxiale dans le film diamant {17 5] 

E = - 5.46 X 10-4 
( Vs - Vo ) 

avec E, tension; Vo, position du pic diamant non contraint en cm-1 
; Vs, position du pic 

diamant contraint (cm -1) 

.:. contraintes internes {i7 6] 

cr = -/1w / S 

avec cr, contraintes internes (GPa) ; /1w, différence entre la position du pic diamant observé 

(en cm-1
) et celle du pic du diamant« bulk », c'est à dire 1332.6 cm-1 

; S = 2.16 cm-1.GPa-1
, 

constante liant le déplacement et les contraintes. 

La spectroscopie Raman est donc d'une aide très précieuse, que ce soit pour 

caractériser des dépôts ou suivre le comportement de revêtements durant le frottement [177]. 

Cependant, cette technique présente un inconvénient de taille: il n'est pas possible de 

percevoir la différence de structure entre la surface et la masse du revêtement. Il est possible 

de remédier à ceci en déposant sur l'échantillon à analyser un film d'argent: il s'agit de la 

technique dite SERS, Surface Enhanced Raman Scattering. L'application de cette méthode à 

des revêtements de diamants polycristallins obtenus par flamme a mis en évidence la présence 

de deux pics à 1580 et 1355 cm-1 qui n'étaient pas visibles en spectroscopie Raman classique 

[178] ; ceci indiquerait donc que la surface du revêtement a une structure de type Sp2, 

différente de l'hybridation Sp3 de la masse. 
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Il est également possible de palier cet inconvénient en utilisant une technique 

d'imagerie Raman analogue à celle développée par Mermoux et son équipe au LEPMI: il 

s'agit d'une méthode permettant de faire des analyses sur des surfaces de taille relativement 

importante, et non plus ponctuellement comme c'est le cas de la spectrométrie Raman 

classique, ainsi qu'à divers profondeurs. 

L'acquisition des données peut se faire de deux manières différentes : 

.:. l'échantillon est fixé à un support pouvant se déplacer suivant un pas très faible (pas 

minimum de a .1 !lm) : le spectre est enregistré en un point, puis l'échantillon est translaté, 

·:·l'échantillon est immobile, et le faisceau laser balaye la surface à analyser; dans ce cas, les 

données sont stockées ligne par ligne, chaque ligne constituant un fichier image. 

Quelle que soit la méthode choisie, la surface étudiée est représentée par un fichier image 

constitué de m x n spectres auxquels il est possible d'accéder point par point. 

Le spectromètre utilisé (DILOR, XV) est équipé d'un microscope confocal et d'un 

détecteur CCD refroidi par azote liquide: ceci permet donc de visualiser la zone à étudier, 

d'en obtenir des images en électrons secondaires ainsi que des analyses X. 

Les spectres ont été enregistrés avec les raies verte ou bleue d'un laser argon 

(respectivement 514.5 nm et 488 nm); les allures des spectres obtenus avec ces deux 

longueurs d'onde sont similaires. Les puissances laser mises en jeu sont relativement fortes 

(20 mW maximum sur l'échantillon) afin de faciliter l'enregistrement d'un grand nombre de 

spectres ; elles ne sont cependant pas suffisantes pour induire des déplacements de raies ou 

des modifications de spectres. 

Le microscope est équipé de plusieurs objectifs dont le choix dépend essentiellement 

de la rugosité de l'échantillon; deux paramètres importants sont à connaître pour chacun des 

objectifs: 

.:. le diamètre du spot laser en surface (résolution latérale) : il est de l'ordre de 0.7 !lm pour 

un grandissement 100, et de 1 à 2 !lm pour les zooms les plus faibles, 

.:. la profondeur de pénétration (résolution axiale) qui peut être réglée à l'aide d'un 

diaphragme situé dans le plan image de l'objectif; pour les faibles grandissements, cette 

profondeur est grande, toujours supérieure à 8-10 !lm, c'est à dire qu'il est possible de 

sonder l'épaisseur d'un cristal ou d'un revêtement. Par contre, dans le cas d'un 

grandissement 100, elle peut être réglée entre 2 et 4 !lm, ce qui signifie qu'il est possible de 

faire des analyses en surface ou de regarder un matériau transparent en coupe. La 

profondeur sondée est bien sur également dépendante des propriétés optiques du matériau: 

il est possible d'atteindre 500-1000 A dans du graphite, et quelques microns dans du DLC. 
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Le temps d'acquisition des données est fonction du nombre de points de mesure, de la 

puissance laser appliquée ainsi que du rapport signal/bruit choisi; il varie, dans le cas de nos 

échantillons, de une heure trente à une dizaine d'heures. 

Il existe trois traitements possibles pour les données ainsi obtenues: 

.:. trois j eux de deux curseurs permettent de se placer au voisinage de la raie à étudier; les 

résultats sont alors exprimés soit en terme d'intensité intégrée de la raie (mode Raman), 

soit en fonction de l'intensité intégrée de la raie à laquelle s'ajoute un fond (mode 

fluorescence). Ce procédé est le plus simple et le plus rapide . 

• :. des bibliothèques de spectres sont utilisées pour exprimer chaque spectre étudié comme 

une combinaison linéaire de ces spectres modèles, 

·:·le profil d'une (ou de plusieurs) raie(s) est ajusté à une ou plusieurs fonctions gaussiennes, 

lorentziennes ou autres; cette méthode relativement complexe est également la plus 

longue. 

Diverses informations sont obtenues grâce à cette méthode: 

.:. spectres Raman classiques, 

.:. cartographies des intensités des différentes raies, de leurs fréquences et largeurs. 

Les résultats concernant les revêtements diamants, déposés au Laboratoire par procédé 

flamme, avant et après frottement sont présentés dans le chapitre V. 
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Chapitre V: Résultats expérimentaux et discussion 

Résu{tats exyérimentaux et discussion 

La connaissance des caractéristiques (morphologie, propriétés mécaniques et 

chimique) des revêtements diamant et DLC utilisés lors des essais est nécessaire à la bonne 

interprétation des résultats obtenus. Des observations MEB, analyses EDS et Raman, ainsi 

que des tests de rayure ont donc été préalablement réalisés. 

D'autres essais préliminaires ont été menés afin de sélectionner une contreface 

permettant d'atteindre un double objectif: d'une part un éclaircissement du comportement 

propre du diamant (application de faible charge), et d'autre part la mise en évidence du rôle 

fondamental des transferts dans le processus de frottement (utilisation d'une charge plus 

importante); le rôle de l'orientation cristalline sur les deux phénomènes précédents a 

particulièrement été traité. Le contact revêtement diamant - alliage aluminium a ensuite été 

étudié, dans le but d'une application aux outils de coupe. Enfin, une première série d'essais 

concernant le frottement de revêtements diamant déposés par procédé flamme contre un 

disque d'acier recouvert de DLC (obtenu par CVD) est présentée. 

1) Analyses, avant frottement des revêtements 

1) Observations MER et analyses EDS 

Les revêtements diamant utilisés durant les expériences présentent trois directions de 

croissance différentes: {Ill}, caractérisée par une structure pyramidale, {Il O} et {1 OO} dont 

les faces sont planes (figures 1a,b,c). Les images MEB indiquent que les revêtements sont 

homogènes et les cristaux jointifs. 

a b 
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c 

Figure 1 : Images MEB de revêtements diamant orientés (a) {Ill}, (b) {Il O}, (c) {1 OO} 

La haute cristallinité et la pureté (absence de graphite) de ces revêtements sont mises 

en évidence par les analyses EDS (pic carbone important) et Raman (figure 2). 
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Figure 2: Spectre Raman d'un revêtement diamant 

La spectroscopie Raman sur de grande zones a également été utilisée pour caractériser 

les films diamant. 
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2) Imagerie Raman d'un revêtement diamant orienté {lOO} 

Les premières analyses ont été réalisées à faible grandissement, et sur une surface 

importante (600 x 100 J.!m) afin d'obtenir une information globale sur le revêtement (figure 

3). 
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surface analysée 

(a) (b) 

Figure 3 : Images MEB du revêtement diamant orienté {1 OO} 

(a) grandissement 1000 ; (b) grandissement 10 

Les spectres individuels obtenus sur l'ensemble de la surface sont similaires au spectre 

moyen de la figure 4 : 
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Figure 4: Spectre Raman moyen 

Les signaux représentant l'intensité de la raie diamant et le rapport entre les intensités 

de carbone amorphe et de diamant sont relativement homogènes sur l'ensemble de la surface 

traitée (figure 5). Ces images ont été obtenues à partir de l'ensemble des spectres qui ont 

préalablement été normalisés: les deux spectres de «référence» utilisés ici sont ceux du 
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diamant et du carbone amorphe; chaque spectre ponctuel est alors considéré comme une 

combinaison linéaires de ces deux spectres, les valeurs proportionnelles aux coefficients 

intervenant dans cette combinaison sont reportées en ordonnées sur les diverses cartographies. 
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Figure 5 : (a) intensité de la raie diamant; (b) Icarbone amorphe / Idiamant 

Le décalage en fréquence est assez important, toujours supérieur à 2 cm-l, cette 

variation est d'autant plus grande que l'on s'éloigne du centre du dépôt. De même, la largeur 

de la raie diamant, supérieure à 10 cm-l sur toute la surface, s'élargit au fur et à mesure que 

l'on se rapproche du bord du revêtement (figure 6), indiquant une certaine baisse de la qualité 

des cristaux. 
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Figure 6 : Fréquence (a) et largeur (b) de la raie diamant 
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Ces changements sont liés aux conditions d'élaboration: gradient d'épaisseur induit 

par un gradient de température ou encore de composition de flamme. 

Des mesures à fort grandissement, diaphragme fermé, ont ensuite été menées afin 

d'étudier certains cristaux sur une épaisseur d'environ 2 !lm, les cristaux choisis présentant 

une morphologie bien définie (figure 7) ; le contraste visible sur la troisième image peut être 

attribué à la présence de marches sur la surface. 

Figure 7 : Images MEB des deux cristaux sélectionnés pour les analyses à faible épaisseur 

Ces cristaux sont parfaitement reconnaissables sur les images en intensité de la raie 

diamant et rapport d'intensités carbone amorphe/diamant (figure 8) : les variations observées 

au niveau des intensités des raies diamant des deux cristaux sont dues à un effet d'orientation. 

Le centre des faces ne contient pratiquement pas de carbone amorphe, et semble plus 

comprimé que la périphérie des grains; ce phénomène est particulièrement visible sur le 

cristal de droite où il existe une différence de 2 cm-1 entre le centre et le bord du grain. Enfin, 

la raie diamant est large (supérieure à 8 cm-1
) sur l'ensemble de la surface traitée. 
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Figure 8: Cartographie de l'intensité de la raie diamant, de l'intensité Iamorphe/ldiamant, de la 

fréquence et de la largeur de la raie diamant 

L'évolution des spectres en fonction de la profondeur dans le revêtement est 

également étudiée pour ces deux cristaux: les raies diamant évoluent de la même façon dans 

les deux cas (figure 9). 
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Figure 9 : Raies diamant des deux cristaux en fonction de la profondeur 
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Deux voire trois composantes sont visibles, leur rapport d'intensité évoluant avec la 

profondeur; il semble cependant que les fréquences de ces composantes ne soient pas 

sensiblement modifiées par la profondeur. 

Du carbone amorphe est détecté sur la surface supérieure des cristaux ainsi qu'au 

voisinage de l'interface; l'intérieur des grains est relativement« propre» (figure 10). 
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Figure 10 : Spectres Raman des cristaux en fonction de la profondeur 

Ce revêtement est donc globalement homogène, mis à part les quelques variations 

induites par un gradient d'épaisseur. 

3) Imagerie Raman d'un revêtement diamant orienté {l1i} 

Comme pour le revêtement {100}, des mesures à faible grandissement sur une grande 

surface ont d'abord été menées; comme l'indiquent les spectres moyens réalisés de gauche à 

droite dans la zone, le carbone amorphe est plus présent à la périphérie du dépôt (figure Il), 

résultat confirmé par les variations du signal Iamorphe/ldiamant (figure 12). Le contraste observé 

sur l'image en intensité de la raie diamant est dû à un décalage de la mise au point en raison 

de la forme sphérique du substrat. 
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Figure Il : Image MEB et spectres Raman moyens de la zone analysée 
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Les fréquences et largeurs de la raie diamant sont quasiment constantes sur l'ensemble 

de la surface, mais restent importantes, 4 cm- l pour le décalage, et toujours supérieure à 10 

cm- l pour la largeur à mi-hauteur (figure 13). Les contrastes observés sur l'image en 

fréquence sont attribués à la présence d'îlots dont la taille est bien supérieure à celle des 

facettes, ce qui pourrait être lié à un contraste d'épaisseur. 
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Figure 13 : Fréquence (a) et largeur (b) de la raie diamant 

Les deux facettes triangulaires sont parfaitement identifiables sur une image à fort 

grossissement (figure 14). 

Figure 14 : Image MEB au grandissement 100 du revêtement {Ill} 
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Les images en intensité des raies montrent une répartition superficielle du carbone 

amorphe généralement constante, en particulier dans les facettes; les images en fréquence et 

largeur de raies sont quant à elles très contrastées (figure 15), l'échelle s'étend dans les deux 

cas sur plus de 5 cm- l
. Le profil de la raie diamant demeure, pour les deux facettes, 

relativement constant en fonction de la profondeur; seule la fréquence varie, indiquant la 

présence d'un fort gradient de contrainte le long de l'épaisseur du dépôt, gradient traduisant 

une température de déposition relativement élevée. 
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Figure 15 : Idiamant, Iamorphe/ldiamant, fréquence, largeur et profil en fonction de la 

profondeur de la raie diamant 
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Enfin, l'intensité de la raie amorphe est légèrement plus importante au voisinage de 

l'interface (figure 16). 
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Figure 16 : Spectres Raman en fonction de la profondeur 

L'intensité du signal amorphe, la largeur de la raie diamant ainsi que les images en 

fréquence semblent indiquer que le revêtement {Ill} est plus défectueux que le dépôt orienté 

{IOO}. 
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L'adhérence et la résistance à la rupture des revêtements DLC ont également été 

évaluées. 

4) Tests de rayures sur les revêtements DLC 

Les revêtements DLC, déposés par CVD, sont testés en solidité et adhérence au 

substrat avant et après bombardement par de l'hydrogène atomique. Les essais sont réalisés au 

Laboratoire de Mécanique des Solides de Poitiers, à l'aide d'un appareil TEER ST3001 

équipé d'un détecteur d'émission acoustique (figure 17). 

Figure 17 : Dispositif de rayure TEER ST 3001 

Les forces normalisées et de frottement sont mesurées à l'aide de transducteurs piézo­

électriques, le signal de l'émission acoustique est enregistré durant le test grâce à un système 

informatique. Les variations du taux d'accroissement des forces de frottement sont liées à 

l'apparition de fissures dans le revêtement durant le test; ces modifications sont mises en 

évidence sur les courbes représentant la dérivée de la force de frottement par rapport à la 

charge normale et de l'émission acoustique en fonction de cette même charge. 

Différentes mesures sont réalisées : 

.:. indentation statique sous chargement progressif continu, 

.:. test de rayure (un seul passage) sous chargement progressif continu, 

.:. tests de rayure à charge constante. 

Les différents résultats sont présentés sur les figures suivantes (figures 18-21). 
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LOAD (N)VS, TIME (S) pV' 

b 

Figure 18 : Indentation statique sous chargement continu progressif d'un revêtement DLC 

(a) Charge normale et émission acoustique en fonction du temps 

(b) Image MEB de la trace d'indentation 

(charge initiale: ION, charge finale: 90 N, taux de chargement et de déchargement: 100 N/min ; 

pause: 5 s) 
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LOAD lN)VS. TIME(S) 
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Figure 19 : Tests de rayure sous chargement progressif continu d'un revêtement DLC 

1 

40;0 

(a) : charge normale en fonction du temps; Force de frottement, première dérivée et émission 

acoustique en fonction de la charge normale - (b) : Image MEB du début de la rayure ; (c) : 

Image MEB du centre de la rayure; (d) : Image MEB de la fin de la rayure 

(charge initiale: 1 N, charge finale: 40 N, taux de chargement: 40 N/min ; 

vitesse linéaire: 10 mm/min) 
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Figure 20 : Indentation statique sous chargement continu progressif d'un revêtement DLC 

soumis à un bombardement d'hydrogène atomique 

(a) Charge normale et émission acoustique en fonction du temps (b) Image MEB de la trace 

d'indentation (charge initiale: 10 N, charge finale: 90 N, taux de chargement et de déchargement: 

100 N/min ; pause: 5 s) 
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LOAD (N)VS. TIME{S) 

a 

b 
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Figure 21 : Tests de rayure sous chargement progressif continu d'un revêtement DLC soumis 

à un bombardement d'hydrogène atomique 

( a) : charge normale en fonction du temps ; Force de frottement, première dérivée et émission 

acoustique en fonction de la charge normale - (b) : Image MEB du centre de la rayure ; (d) : 

Image MEB de la fin de la rayure 

(charge initiale: 1 N, charge finale: 40 N, taux de chargement: 40 N/min ; 

vitesse linéaire: 10 mm/min) 
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Ces tests de mlCrorayure réalisés sur les revêtements DLC avant et après 

bombardement à l'hydrogène atomique indiquent que ces films ne présentent pas une fragilité 

prononcée; l'adhérence au substrat est forte, la charge critique d'indentation Brinell de 

rupture du film est de l'ordre de 12-15 N. La charge critique de rupture de rayage est 

également comprise dans la même gamme de valeurs, indiquant la bonne qualité de ces 

revêtements. 

Il) Comportement tribologique de revêtements diamant déposés par procédé 

flamme: résultats et discussion 

1) Etude préliminaire [179-182J 

Des contrefaces en cuivre, aluminium et acier XC48 ont, dans un premier temps, été 

testées contre des revêtements diamant obtenus par procédé flamme; les cristaux de diamant 

sont de l'ordre de 5 !lm, et se sont principalement développés selon la direction {Ill}. Après 

chaque essai, le pion revêtu est immergé dans des solutions d'acide sulfurique et 

chlorhydrique puis dans un bain d'ultrasons pour retirer les particules de transfert insérées 

entre les grains de diamant; ceci lui redonnait son aspect initial, permettant ainsi d'utiliser le 

même revêtement pour différents tests, facilitant par conséquent la comparaison des résultats. 

Afin de limiter l'échauffement du pion et du disque, la vitesse de glissement est 

maintenue constante et égale à 0.15 mis. 

La charge normale appliquée est relativement faible, 0.16 N, ce qUI évite une 

indentation trop profonde des disques. 

Différents gaz, hydrogène, oxygène et vapeur d'eau, ont été introduits dans l'enceinte 

pour évaluer l'influence de l'environnement sur les performances tribologiques du diamant; 

les expériences ont été menées jusqu'à ce que le régime établi soit atteint, c'est à dire durant 

15 à 30 minutes. 

Les résultats obtenus pour chacun des couples étudiés, coefficients de frottement et 

analyses qualitatives des surfaces (figures 22-24), sont résumés dans les tableaux suivants 

(tableaux 1 à 3). 
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AcierXC48 Vide Oxygène Vapeur d'eau Hydrogène 

Film d'acier transféré Fines particules Particules noires Film d'acier 

Aspect du pion pointes des cristaux d'oxyde transférées; d'hydroxydes, transféré; 

toujours visibles particules d'acier diamants toujours taches de couleur 

visibles argentée 

Aspect du Pistes fines, Traces profondes, Traces d'hydroxyde Fine trace noire 

disque pas de transfert particules d'oxyde et grise 

Coefficient de 11=0.21 Il = 0.21-0.60 Il = 0.21-0.80 Il = 0.30-0.11 

frottement avec fluctuations avec augmentation 

Tableau J : Il et analyses de surface du couple diamant/XC48, en fonction de l'environnement 

Figure 22: Image MEB du disque d'acier XC48 après frottement sous oxygène 
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Aluminium~ ~ Vide Oxygène Vapeur d'eau Hydrogène 

Aspect du pion Particules d'aluminium Trace couverte Poussière noire en Particules de 

transférées d'Ah0 3 grande quantité; couleur argentée 

pointes des 

diamants toujours 

visibles 

Aspect du Traces fines Pistes plus larges Trace noire Large trace noire 

disque que sous vide constituée de et grise avec des 

particules traînées de couleur 

d'hydroxyde argentée 

Coefficient de jJ = 0.25-0.30 jJ = 0.40 jJ:=;: 0.50-0.70 jJ = 0.30 

frottement 

Tableau 2 : Il et analyses de surface du couple diamant/aluminium, enlbnction de 

l'environnement 

Figure 23 : Image MEB du disque d'aluminium après frottement sous vapeur d'eau 
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Cuivre -~ r- Vide Oxygène Vapeur d'eau Hydrogène 

Aspect du pion Petites particules de Pas de transfert Accumulation Film brillant 

transfert, amas de mais amas noir, orangée importante, couvrant 

métal près des plus comme si un film mais les diamants pratiquement les 

gros diamants fin d'oxyde sont toujours diamants 

couvrait les visibles 

diamants 

Aspect du Traces profondes Alternance de Bande noire Trace noire avec 

disque lignes noires et accompagnée de amas sombre 

claires petites particules 

sombres 

Coefficient de Il == 0.30-0.45 Il = 0.50-0.70 Il = 0.90 Il = 0.30-0.60 

frottement 

Tableau 3 : Il et analyses de surface du couple diamant/cuivre, en fonction de 

l'environnement 

Figure 24: Image MEB du disque de cuivre après frottement sous oxygène 
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Les comportements en frottement des différentes contrefaces présentent certaines 

analogies: 

.:. sous vide, le transfert de métal du disque vers le pion est systématiquement observé, 

.:+ la profondeur des pistes est logiquement liée à la dureté du métal, 

+:+ après un temps relativement court, le contact entre le pion et le disque, initialement 

diamant-métal, devient de type métal-métal, 

.:+ la présence d' hydrogène n'entraîne pas de modification significative du coefficient de 

frottement. 

Sous oxygène et vapeur d'eau, les particules de transfert, essentiellement constituées 

de métaux oxydés voir parfois d'hydroxydes apparaissent en dépit de la faible charge 

appliquée; les coefficients de frottement mesurés, en particulier dans le cas de l'acier XC48, 

ne sont pas typiques du couple revêtement diamant/métal, mais sont le résultat de la 

combinaison de deux phénomènes complexes: 

·:·l'indentation du disque par les pointes des cristaux de diamant, 

+:+ le frottement couplé des cristaux de diamant et des débris transférés qui s'y sont insérés, 

contre la surface du disque composée en alternance de zones contaminées et d'autres 

« propres ». 

Cette étude préliminaire a montré que dans tous les cas, la présence de transfert 

modifiait radicalement la nature du contact revêtement-disque: le coefficient de frottement 

observé n'est pas caractéristique du couple diamant/métal, mais correspond plutôt au contact 

(diamant + débris d'usure)-contreface. Le coefficient de frottement mesuré n'est donc qu'un 

coefficient apparent, n'illustrant pas le frottement réel entre le diamant et la contreface. 

Le but initial de ces essais étant l'étude des propriétés tribologiques propres du 

diamant, il était alors évident que l'application d'une charge normale plus importante ne ferait 

qu'accentuer les phénomènes précédents, sans pour autant permettre une meilleure 

connaissance du comportement tribologique du diamant. 

Afin d'éviter les phénomènes de «beurrage », induits par le glissement contre un 

matériau trop tendre, et qui masquent le frottement réel du diamant, les expériences ont été 

poursuivies avec un acier rapide, nettement plus dur, qui devrait permettre une meilleure 

approche du frottement propre du diamant. 
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2) Couple diamantIHSS 

Les conditions expérimentales sont les mêmes que précédemment, mais en raison de la 

grande dureté de la contreface, la charge normale dite « faible» est sensiblement augmentée 

(0.37 N au lieu de 0.16 N) afin d'obtenir des observations significatives, tout en évitant une 

indentation profonde de la contreface. 

Une charge plus élevée, 1.6 N, (dite «forte» charge) est ensuite appliquée pour 

étudier les phénomènes de transfert. 

a) Couple diamant/HSS sous faible charge (0.37 N) 

Les valeurs obtenues sont résumées dans le tableau suivant (tableau 4) : 

Vide Air Oxygène Vapeur d'eau 

!l = 0.07 !l = 0.12-0.20, !l = 0.09 !l = 0.13-0.25, 

avec fluctuations avec augmentation 

Tableau 4: !l du couple diamant/HSS, en fonction de l'environnement, à faible charge 

Les observations MEB montrent, ainsi que l'on pouvait s'y attendre, que quel que soit 

l'environnement, la quantité de particules transférée est plus faible que lors de l'utilisation des 

contrefaces plus tendres. 

Les résultats obtenus sous air sec et oxygène sont similaires, et indiquent que le rayage 

du disque par les pointes des diamants a bien lieu, en dépit de la faiblesse de la charge 

appliquée (figure 25), ce qui atteste d'une pression hertzienne très élevée dans les zones de 

contact. 

b 
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c 

Figure 25: Images MEB du pion revêtu diamant, (a) avant et (b) après frottement 

(c) du disque HSS après frottement sous oxygène à faible charge (0.37 N) 

En présence de vapeur d'eau, le transfert observé est également plus faible, et un 

phénomène de graphitisation se produit, comme le prouve la présence de particules de 

graphite sur l'aire de contact du revêtement diamant ainsi que sur les bords des pistes de 

frottement du disque. Cependant, au lieu de diminuer en raison de l'effet lubrifiant du 

graphite en présence de vapeur d'eau, le coefficient de frottement augmente jusqu'à 0.25. 

Un tel accroissement peut s'expliquer de la façon suivante: ces essais ont été réalisés à 

faible charge normale et sous une pression de vapeur d'eau proche de la pression de vapeur 

saturante; ceci conduit à une probable coexistence entre des phases gazeuses et pseudo­

liquide adsorbées (multicouches). Dans ce cas, les forces de tension superficielles ne peuvent 

plus être négligées par rapport aux forces de frottement classiques. Or, le coefficient de 

frottement apparent est égal au rapport entre la force de frottement mesurée et la charge 

normale appliquée: 

Fmesurée 
f-I apparent = N 

Cette force de frottement mesurée résulte de la combinaison de deux termes, l'un dû à 

la force de frottement classique et l'autre attribué aux forces de tension superficielles : 
1 

Fmesurée = Fclassique combinée à Ftension superficielles 
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Le coefficient de frottement apparent est par conséquent un coefficient de frottement 

classique auquel s'ajoute un terme lié à ces forces de tension superficielles: 
, 

b
. " Ftension superficielles 

Jlapparent = Jlclassique corn me a 
N 

Une diminution de la charge normale entraîne donc une augmentation de l'influence 

du facteur lié aux tensions superficielles, ce qui finalement accroît le coefficient de frottement 

apparent (le llc1assique ne subissant dans ce cas aucune modification), d'où la variation 

observée. 

Afin d'éviter ces phénomènes, le même couple tribologique a été testé en appliquant 

une charge normale supérieure. 

b) Couple diamant/HSS sous forte charge (1.6 N) 

Les coefficients de frottement, toujours en fonction de l'environnement, sont indiqués 

tableau 5 (le coefficient de frottement initial après exposition à l'air est de 0.10) : 

Vide Air Oxygène Vapeur d'eau 

Il = 0.10-0.50 Il = 0.12-0.20 Il = 0.15-0.18, Il = 0.12-0.20, 

augmentation lente augmentation rapide 

Tableau 5: Il du couple diamant/HSS, en fonction de l'environnement, à forte charge (1.6 N) 

Sous oxygène, le coefficient de frottement augmente doucement jusqu'à 0.15-0.18, 

alors qu'en présence de vapeur d'eau, il atteint rapidement 0.15-0.20. 

a) Influence de l'oxygène 

Après frottement sous vide, le coefficient de frottement se stabilise à 0.09-0.10, les 

aspérités de la surface du HSS ont été émoussées, et une piste relativement lisse s'y est 

formée. De l'oxygène est introduit, à une pression relativement faible (1-10 Pa), sans 

entraîner de modification de Il ; cette pression est ensuite progressivement augmentée jusqu'à 

105 Pa, sans qu'il y ait d'influence particulière sur Il. Cependant, après 20 minutes de 

glissement à 105 Pa d'oxygène, le coefficient de frottement croit jusqu'à 0.15-0.18, ceCI 

s'accompagnant d'importantes fluctuations. 
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Cette \lJl1'Îation trouve son explication dans les observations (MEB et EDS) réalisées 

après les essais; lors du frottement sous vide (10-2 Pa) précédant l'introduction d'oxygène 

dans l'enceinte, le contact s'est établi entre: 

.:+ une trace lisse, initialement recouverte d'un film d'oxyde très fin, sur le disque, 

+:+ la surface du pion, composée de cristaux de diamant émergeant entre les particules 

transférées. 

Lors de ce contact, le coefficient de frottement est de l'ordre de 0.10. 

L'oxygène est ensuite introduit dans l'enceinte: il se forme alors sur la surface du 

disque une fine couche d'oxyde, dont l'épaisseur croit lentement, mais dont la présence n'a 

pas de conséquence directe sur ~. Cependant, lorsque cette couche d'oxyde a atteint une 

épaisseur critique, et également en raison de la fragilité de certains oxydes (en particulier 

l'oxyde de chrome), des fissures s'y forment, des débris sont arrachés (figure 26), entraînant 

par conséquent un accroissement de Il accompagné de fluctuations liées à l'endommagement 

du film. 

Figure 26 : Image MEB du disque HSS après frottement sous oxygène à forte charge (1.6 N) 
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La comparaison des spectres Raman du revêtement diamant avant et après frottement 

en présence d'oxygène sous forte charge (figure 27) met en évidence un phénomène de 

graphitisation; l'apparition de la bande représentative du graphite après frottement indique 

que la transformation Sp3 -+ Sp2 a bien eu lieu, probablement à la suite de pics de température 

élevés (de l'ordre de 900°C) au niveau des pointes des aspérités des diamants. 
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Figure 27 : Spectres Raman du revêtement diamant (a) avant et (b) après frottement contre le 

disque d'acier HSS, sous oxygène à forte charge 

f3) Influence de la vapeur d'eau 

L'introduction de vapeur d'eau dans l'enceinte conduit à des résultats similaires à ceux 

observés sous oxygène (figure 28), probablement en raison de l'oxygène dissout dans la 

vapeur d'eau et qui se libère durant son évaporation: au début de l'essai, Il vaut 0.09, puis 

atteint rapidement 0.15-0.20 au fur et à mesure du frottement. 
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b 

Figure 28 : Images MEB (a) du pion et (b) du disque HSS après frottement sous vapeur d'eau 

à forte charge (1.6 N) 

La vapeur d'eau favorise l'oxydation du métal, et, en dépit de la faible teneur en 

oxygène, la surface du disque est oxydée comme le prouvent les analyses EDS des débris 

présents sur la trace de frottement du disque (figure 29) ; quant au pion revêtu, il est couvert 

d'un film de métal oxydé transféré d'où émergent des cristaux de diamant (figure 30) ; le 

Figure 29 : Image MEB du disque HSS après frottement sous vapeur d'eau, à forte charge 
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b 

Figure 30: Images MEB du pion (a) après frottement contre le disque HSS sous vapeur d'eau 

à forte charge ; (b) après nettoyage 

Le comportement sous vapeur d'eau est semblable à celui se produisant sous oxygène, 

mais l'ensemble des phénomènes se déroule plus rapidement en raison de l'activation due à la 

vapeur d'eau. 

~ Influence de l'air 

Les résultats obtenus sous cet environnement sont issus de l'influence combinée de 

l'oxygène et de la vapeur d'eau, mais dépendent également de l'état de surface initial du 

disque: 

.:. lorsque les tests sous air sont préalablement précédés d'un frottement sous vide, la plupart 

de l'oxyde superficiel initial du disque est retirée; lorsque l'air est introduit, le coefficient 

de frottement fluctue entre 0.10 et 0.50, en raison du processus continu de formation -

arrachage de l'oxyde de la contreface entre les passages du pion, 

.:. lorsque le frO'ttement débute directement sous air, le film d'oxyde initial à retirer est plus 

épais que dans le cas précédent: son évacuation entraîne d'importante variations couplées 

à des valeurs initiales élevées de Il (0.20-0.30) ; Il se stabilise ensuite entre 0.12 et 0.20. 
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L'asp~S!-des pistes de frottement du disque confirme ceci : les débris d'oxyde formés 

sous air semblent être évacués de la trace (figure 31a), alors que ceux correspondant au film 

d'oxyde superficiel initial, créé lors du « pré-frottement» sous vide, sont incrustés dans le 

métal (figure 31 b). Le pion de la figure 31 c a frotté sous air (zone de droite) et sous vide 

(zone gauche) : les deux transferts constitués d'éléments du film d'oxyde initial présentent le 

même aspect, indiquant par conséquent que le phénomène d'oxydation apparaît dès le début 

du frottement. 

a b 

- c 

Figure 31 : Images MEB du disque HSS (a) après frottement sous air (1.6 N), (b) sous vide; 

(c) du pion après tests sous air et vide 
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11 lrifluence de l'argon 

En présence d'un gaz inerte, les liaisons pendantes des cristaux de diamant ne 

pourraient être saturées, la surface du disque devrait être exempte de tout contaminant, ce qui 

devrait induire une modification de Il; cependant, aucune variation significative n'a été 

observée durant le frottement, probablement en raison de la présence de gaz résiduels et 

d'impuretés dans l'argon. 

Au vue de ces essais, il est clair que le transfert joue un rôle prépondérant dans le 

processus de frottement, et que par conséquent le coefficient de frottement étudié est celui du 

couple (diamant + film de transfert) / (métal ou oxyde), et non pas celui du couple 

diamant/contreface; le frottement apparaît donc comme un problème à multiples facettes, 

nécessitant une définition très précise des conditions de travail. 

Ces expériences ont également permis de mettre en évidence différents phénomènes : 

·:·l'existence de rayures dues au passages du diamant, même à faible charge normale, 

·:·l'apparition du transfert d'oxyde sur le pion dès le début du frottement, 

.:. une graphitisation en présence d'oxygène, à forte charge, 

·:·l'influence spécifique de la vapeur d'eau à faible charge. 

La connaissance précise du comportement tribologique du diamant nécessiterait une 

étude à l'échelle du cristal, ce qui peut être réalisé grâce à un microscope à effet de force 

atomique (AFM) muni d'un système de mesure de force latérale sous ultra vide; cependant, 

l'étude précédente peut être affinée en utilisant des revêtements présentant un meilleur état de 

surface (polissage) ou encore en déterminant le rôle que jouent certains paramètres durant le 

frottement, comme par exemple l'orientation cristalline. 

III) Influence de l'orientation cristalline [183-187J 

Les propriétés intrinsèques d'un revêtement diamant dépendent des conditions de 

déposition, et ce quelle que soit la méthode utilisée: la température du substrat, le rapport 

méthane/hydrogène ont, entre autres choses, une grande influence sur l'orientation cristalline 

de films obtenus par CVD [57,17]. En 1988 est apparu le procédé flamme, initialement mis au 

point par Hirose et Kondoh [27] : dans ce cas également, la température du substrat, mais 

aussi le rapport oxygène/acétylène, la distance buse-substrat ou encore l'utilisation d'une buse 
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multiple jouent un rôle important sur la composition, la morphologie et les propriétés des 

revêtements diamant [56-188]. 

Les valeurs obtenues pour fl dans la littérature se situent dans une large gamme 

[Chapitre III], variant aussi bien en fonction des conditions expérimentales que des propriétés 

intrinsèques des revêtements; afin de mieux comprendre le rôle de ces dernières, l'influence 

de l'une d'entre elles est étudiée ici : l'orientation cristalline. 

Une étude préliminaire a d'abord été menée afin d'évaluer l'importance de ce 

paramètre sur le comportement tribologique du diamant. 

1) Etudes préliminaires 

Des revêtements diamant, déposés par flamme, et présentant deux directions de 

croissance différentes, {Ill} et {1 OO} ont d'abord été utilisés ; dans les deux cas, la taille des 

grains variait de 3 à 7 flm. 

Des disques d'acier rapide HSS, rectifiés (rugosité moyenne arithmétique résiduelle, 

Ra: 0.3 flm) ont à nouveau servi de contrefaces, bien qu'ils ne soient pas en pratique usinés 

par des diamants; cependant, leur dureté et leur état de surface limitent le transfert sur le 

revêtement, permettant ainsi une étude nettement plus précise du frottement du diamant. 

Les expériences ont été réalisées sous vide, oxygène et vapeur d'eau; trois couples 

pion/disque différents ont été utilisés (un par environnement), les trois pions étant 

systématiquement nettoyés entre chaque test pour obtenir des résultats comparables. 

Deux charges normales ont été appliquées, en fonction des phénomènes étudiés: une 

relativement faible (0.2 N) pour éviter une indentation profonde des disques, et une autre plue 

élevée (1.4 N) pour mettre en évidence les phénomènes de transfert. 

La vitesse linéaire de glissement est limitée à 0.17 mis. 

a) Observations générales 

Les expériences ont été effectuées trois fois, dans les mêmes conditions afin de vérifier 

la reproductibilité des résultats obtenus: la tendance et l'évolution des couples tribologiques 

sont toujours les mêmes, mais le coefficient de frottement varie jusqu'à 15 %, indiquant que 

certains paramètres particulièrement influençant ne sont pas clairement identifiés et contrôlés, 

comme par exemple la taille des grains des revêtements. L'état des contraintes des cristaux 

peut également jouer sur le comportement tribologique et l'activité chimique des facettes: si 

durant la déposition, le diamant peut être considéré comme virtuellement libre de toute 

contrainte aussi longtemps que les cristaux ne sont pas jointifs sur le substrat (le coefficient 
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d'expansion thermique du carbure de tungstène est proche de celui du diamant [162]), 

lorsqu'ils se touchent durant leur croissance, des contraintes apparaissent et conduisent à la 

formation de macles qui modifient l'énergie superficielle des facettes. 

Les observations MEB et analyses EDS menées après chaque essai sur le pion et le 

disque ont mis en évidence les points suivants: 

.:. dans tous les cas, il y a transfert, du disque vers le pion, de métal et de métal oxydé, en 

particulier de chrome, 

.:. l'apparence des pistes de frottement des disques n'est pas particulièrement affectée par les 

conditions expérimentales: le revêtement {Ill} induit une indentation plus profonde que 

celui orienté {1 OO}, et l'application de la forte charge entraîne la formation de traces plus 

profondes et plus larges qu'à faible charge (figures 32-43) ; néanmoins, les états physico­

chimiques des surfaces sont pratiquement les mêmes. Les différences apparaissent en 

réalité au niveau des revêtements diamant et dans le comportement tribologique des 

couples. 

Figure 32 : Image MEB du disque HSS après frottement contre le revêtement {Ill}, sous 

oxygène à forte charge (l.4 N) 
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Figure 33 : Image MEB du disque HSS après frottement contre le revêtement {100}, sous 

oxygène à forte charge (1.4 N) 

Figure 43 : Image MEB du disque HSS après frottement contre le revêtement {l OO}, sous 

oxygène à faible charge (0.2 N) 
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b) Sous vide primaire 

Des résultats similaires sont obtenus à faible et forte charges, la quantité de matière 

transférée étant cependant supérieure à forte charge. 

Les particules transférées sur le revêtement diamant {lll} sont essentiellement 

constituées de métal et de très peu d'oxyde, ce qui est significatif d'un labourage relativement 

profond. Le film de transfert est dense (figure 35) et en raison de la faible énergie de surface 

des faces {Ill}, il est fixé au revêtement par effet mécanique, la cohésion du film étant par 

ailleurs assurée par la présence de cristaux de diamant. 

Figure 35 : Image MEB du revêtement diamant {Ill} après frottement contre le disque HSS 

sous vide à faible charge (0.2 N) 

Quelques extrémités de pyramides de diamant sont toujours visibles, mais la majeure 

partie du revêtement est couverte par le film de transfert. Le contact est donc essentiellement 

assuré entre le transfert et le disque (Il = 0.17). 
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Le transfert sur le revêtement diamant {lOO}, en particulier à faible charge, est formé 

de particules d'oxyde métallique en faible quantité, comme le confirme le labourage peu 

important du disque par les diamants. Ces particules sont relativement indépendantes, et leur 

adhésion au revêtement est faible (figure 36) : elles jouent alors le rôle de lubrifiant, induisant 

ainsi un coefficient de frottement peu élevé (Il = 0.14). 

Figure 36: Image MEB du revêtement diamant {100} après frottement contre le disque HSS 

sous vide à faible charge (0.2 N) 

c) Sous oxygène 

A forte charge, seuls des oxydes sont transférés sur les deux types de revêtements 

diamant, comme l'indiquent les pourcentages atomiques en oxygène importants détectés lors 

des analyses EDS ({ Ill} : 45 % at O2, {1 OO} : 47 % at 02). Les oscillations observées durant 

le frottement sont attribuées aux cassures du film d'oxyde se développant sur le disque. Le 

phénomène analogue se produit à faible charge, mais à une échelle moindre: les analyses 

EDS ne révèlent que très peu d'oxydes transférés. 
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d) Sous vapeur d'eau 

La teneur en oxygène mesurée dans les transfert (28 % at O2) indique que le métal et 

les oxydes se sont transférés en quantité à peu près égale sur le revêtement {Ill} en présence 

d'une forte charge, alors que seuls les oxydes sont transférés lorsque les revêtements diamant 

orientés {l OO} sont ainsi sollicités. 

Le cas des faibles charge est particulièrement intéressant: la présence de vapeur d'eau 

conduit à la formation d'oxydes plus mous, voir d'hydroxydes; ils sont facilement transférés 

vers le pion recouvert de diamants orientés {lll} où il se forme un film dense (figure 37). 

Figure 37 : Image MEB du revêtement {Ill} après frottement contre le disque HSS, sous 

vapeur d'eau à faible charge (0.2 N) 

Comme cela a déjà été observé pour les couples tribologiques précédemment utilisés, 

une charge normale appliquée peu importante combinée à une pression de vapeur d'eau 

proche de la pression de vapeur saturante entraîne la formation d'une phase adsorbée puis 

condensée sur le pion: les forces de tension superficielles sont à nouveau non négligeables 

par rapport aux forces de frottement classiques, ce qui explique le coefficient de frottement 

élevé (Il = 0.25). 
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Des oxydes et hydroxydes sont également transférés, en petite quantité, sur les 

revêtements orientés {i OO} (figure 38) ; ces particules fines et indépendantes présentes dans le 

contact jouent le rôle de « petites billes» au niveau de l'interface, induisant ainsi un effet 

lubrifiant, d'où une diminution de 1-1 (1-1 = 0.04). 

Figure 38 : Image MEB du revêtement {1 DO} après frottement contre le disque HSS, sous 

vapeur d'eau à faible charge (0.2 N) 

Cette série d'essais a mis en évidence les contributions relativement complexes de 

nombreux paramètres dans le comportement tribologiques des couples étudiés; bien que la 

contreface choisie ait été de dureté relativement élevée, les transferts induits au cours du 

glissement jouent un rôle important dans le frottement. 

La nature et la quantité des métaux et oxydes transférés, leur adhésion au revêtement 

diamant ainsi que la présence de phases adsorbées ou condensées peuvent en partie expliquer 

la gamme relativement large de valeurs publiées pour 1-1. 
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Afin de compléter et approfondir ce travail préliminaire concernant en particulier 

l'influence de la charge normale et de l'environnement pour une orientation donnée, une 

seconde série d'essais a été menée dans les conditions suivantes: 

.:. en modifiant les paramètres de déposition, des revêtements diamant présentant trois 

orientations différentes ont pu être réalisés: {Ill}, {Il O} et {1 OO} ; leur taille de grains 

varie de 2 à 8 Ilm, 

.:. deux contrefaces en acier HSS ont été sélectionnées, l'une dont la dureté vaut 43 HCR, 

l'autre 63 HCR, 

.:. les expériences sont réalisées sous vide primaire (10-1 Pa), oxygène (75.102 Pa) et vapeur 

d'eau (20.102 Pa) ; les tests durent 1.5 h sous vide et 1 h sous oxygène et vapeur d'eau. 

Dans les deux derniers cas, l'introduction des gaz a lieu 10 minutes avant le début du 

frottement, afin d'atteindre l'équilibre entre les phases adsorbées et gazeuses . 

• :. la vitesse de glissement est maintenue constante à 0.1 mis afin de limiter un éventuel 

échauffement macroscopique qui pourrait provoquer une carburation superficielle du 

disque, 

.:. les charges normales appliquées sont les mêmes que lors des essais préliminaires. 

Les résultats obtenus en fin de tests sont relativement nombreux, maiS quatre 

phénomènes essentiels se détachent : 

.:. les transferts préférentiels, 

.:. l'indentation sous oxygène, 

.:. les mécanismes de frottement, 

.:. l'évolution des revêtements. 

2) Les transferts préférentiels 

Les analyses EDS réalisées après les essais en frottement des trois revêtements 

différents, ont montré que deux éléments, à l'exception du fer, principal composant du disque, 

sont transférés de façon particulière: le chrome et le cobalt. 

a) Le chrome 

Durant tous les tests, des particules de métal et de métal oxydé sont retirées du disque, 

en particulier le chrome; cet élément, facilement oxydable, forme un oxyde dur mais 

particulièrement fragile, qui est facilement cassé par les pointes de diamants en glissement. Il 

y a alors transfert de ces particules arrachées du disque vers le pion où elles s'accrochent sans 
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difficulté entre les cristaux de diamant au niveau de la zone de frottement. Dans le même 

temps, le taux de chrome à la surface du disque diminue de 6 % at (avant le début du test) à 4 

%at. 

b) Le cobalt 

Le transfert de cobalt est clairement dépendant de la nature de l'environnement: si le 

cobalt est pratiquement absent du pion après les tests sous oxygène, et très peu présent sur le 

revêtement {100} après frottement sous vapeur d'eau (0.07 % at), sa concentration atteint des 

valeurs plus élevées sous vide (0.29-1.15 % at), en fonction de l'orientation cristalline. Le 

revêtement {Il O} induit le transfert le plus important, alors que le revêtement {Ill} conduit 

au plus faible; ces valeurs peuvent s'expliquer par la capacité du cobalt à diffuser facilement 

lorsque la température des matériaux augmente. 

Lors du glissement des revêtements {Il O} sous vide, l'augmentation de température 

facilitant la diffusion du cobalt vers la surface est favorisée d'une part par la taille de l'aire de 

contact, et d'autre part par la nature de l'environnement (présence de liaisons pendantes qui 

sont difficilement saturées par les gaz résiduels environnants, et qui par conséquent sont très 

réactives par rapport au disque). Le cobalt qui se retrouve alors à la surface du disque est 

transféré vers le pion, au niveau de l'aire de contact dans un premier temps, puis évacué 

autour de la zone de frottement par le biais d'un phénomène d'emprisonnement des particules. 

Le revêtement {Ill} conduit également à un processus similaire, mais d'une façon 

moins marquante: en effet, comme il est nécessaire que l'espace entre les pyramides de 

diamant soit comblé par les premiers débris transférés afin que l'aire de contact soit 

suffisamment large pour permettre l'accroissement de température nécessaire au mouvement 

du cobalt, le transfert du cobalt débute donc plus tardivement que dans le cas du revêtement 

{1l0}. Ceci est confirmé par le frottement à faible charge durant lequel le taux de cobalt 

observé au niveau de l'aire de contact du pion est relativement important: comme le transfert 

n'apparaît qu'après une période «d'adaptation des surfaces », le cobalt n'est pas encore 

dispersé hors de la zone de contact à la fin des essais. 

3) L'indentation sous oxygène 

Trois facteurs peuvent modifier la nature de l'indentation induite par le glissement 

d'un revêtement diamant sur une contreface : 

.:. la morphologie des cristaux de diamant, 

.:. la valeur de la charge normale appliquée, 

.:. la dureté de la contreface. 
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Leur influence sur le transfert de l'oxygène, sous oxygène est étudiée ici; les 

coefficients de frottement ainsi que les teneurs en oxygène des transferts, en fonction de la 

dureté de l'acier, de la charge normale et de l'orientation cristalline sont donnés dans le 

tableau 6 : 

Disque dur 63HCR Disque tendre 43HCR 

O2, %at JI O2, %at JI 

Revêtement {lll}, 1.4 N 45 0.30 15 0.10 

Revêtement {lll}, 0.2 N peu 0.12 28 0.40 

Revêtement {lOO}, 1.4 N 47 0.11 29 0.09 

Revêtement {lOO}, 0.2 N peu 0.17 43 0.30 

Tableau 6 : Il et teneur en 02, en fonction de la contreface, de l'environnement et de 

l'orientation cristalline 

{il Pour une charge normale donnée (0.2 ou 1.4 N) 

La quantité d'oxygène présent sous forme d'oxydes est plus importante après 

frottement du revêtement {1 OO} qu'après le passage du revêtement {Ill}, aussi bien pour la 

contreface dure que pour la plus douce. La morphologie du diamant est, dans ce cas, le facteur 

prépondérant : en effet, les pyramides du revêtement {Ill} induisent une indentation plus 

profonde que les surfaces planes du diamant {1 OO}, et ce quelle que soit la contreface. Il en 

résulte donc un transfert de l'oxyde superficiel et du métal situé sous ce film sur le revêtement 

{ Ill}, alors que les diamants {1 OO} sont essentiellement couverts par des oxydes (très peu de 

métal non oxydé est transféré). 

i:!.l Pour une orientation cristalline donnée ({lll) ou (lOO}) 

Lors de l'application de la charge normale la plus élevée (1.4 N), la quantité 

d'oxygène transférée est plus importante après le frottement contre le disque le plus dur; il 

s'avère que l'indentation induite par l'application d'une charge normale importante est plus 

profonde dans le disque doux (par rapport au disque dur), ce qui entraîne le transfert à la fois 

de l'oxyde superficiel et du métal situé dessous, ce qui finalement conduit à un taux 

d'oxygène plus faible. Le processus opposé s'observe à faible charge: le transfert issu du 

disque doux est le plus riche en oxygène. Un autre phénomène intervient également à faible 

charge: le rôle de la température de contact dans la croissance de l'oxyde. Le coefficient de 

frottement le plus élevé résulte du frottement contre le disque doux: l'augmentation de la 
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température ainsi générée entraîne à son tour un accroissement de la croissance de l'oxyde sur 

le disque, induisant ainsi un transfert d'oxyde plus important sur le diamant. 

4) Les mécanismes de frottement 

Durant le processus de frottement, trois mécanismes interviennent: l'adhésion, le 

labourage et l'encliquetage [101]. 

Lorsque deux surfaces rugueuses glissent l'une contre l'autre, leurs aspérités entrent 

en contact soit au niveau de leurs extrémités (ce qui peut conduire à l'adhésion), soit au 

niveau de leurs pentes. Le glissement, dans ce dernier cas, est gêné par ces collisions, ce qui 

induit alors une augmentation des forces de frottement. Il existe seulement deux possibilités 

pour que le glissement continue (figure 39) : les flans des aspérités entremêlées glissent les 

uns sur les autres en éloignant les contrefaces, l'une d'entre elles se brisant parfois (fracture, 

labourage), et se chevauchant l'une l'autre (encliquetage). 

Ces mécanismes peuvent se produire ensemble ou séparément; il s'agit ici de définir 

ceux qui interviennent durant le frottement des revêtements orientés {Ill} et {1 OO} . 

sens du frottement 

.,.. 
db " ; 

a eSIOD 1 

a 
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sens du frottement 

b 

Figure 39 : Les différents mécanismes intervenant durant le frottement de deux contrefaces 

rugueuses ( a) avant frottement, (b) après frottement 

Le mécanisme d'encliquetage 

Tabor a montré que ce mécanisme dépendait de la pente des aspérités de la surface 

présentant la pente la plus faible [70]. Comme lors des essais, les pentes des aspérités les plus 

faibles sont celles du disque, ce sont ces aspérités de la contreface qui dominent un éventuel 

mécanisme d'encliquetage. 

Durant nos essais, étant donné que le but principal était l'étude du rôle de l'orientation 

des cristaux de diamant, différents revêtements diamant ont été utilisés, créant des pistes 

différentes sur le même disque d'acier; les tests ont donc été menés avec une contre face dont 

la rugosité demeurait constante alors que celle des revêtements diamant variait. Par 

conséquent, le mécanisme d'encliquetage, dépendant essentiellement de la surface présentant 

la plus faible rugosité, ici le disque en acier, ne peut expliquer dans le cas présent les 

variations observées durant le frottement. 

L'adhésion est le mécanisme dominant sous vide. Durant le frottement, le film 

adsorbé est évacué par désorption, soit en raison d'une chaleur de frottement élevée, soit par 

microfracture et usure(effet mécanique) ; les liaisons pendantes ainsi exposées sont actives. 

Mais, étant donné que sous vide elles ne sont que très lentement saturées et continûment 

renouvelées, une force adhésive est finalement induite, ce qui conduit à une augmentation du 
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coefficient de frottement observé sous vide pour les deux orientations {Ill} et {1 OO}. Ce 

mécanisme d'adhésion est d'importance bien moindre sous oxygène et vapeur d'eau puisque 

les liaisons pendantes sont rapidement saturées par les gaz environnants. 

Le mécanisme de labourage 

Après le passage du revêtement {Ill}, sous les trois environnements, la contreface est 

marquée par une indentation profonde accompagnée par des traces de glissement relativement 

larges; ce phénomène est plus prononcé en présence d'une forte charge. 

L'indentation liée au glissement du revêtement {Ill} est une combinaison d'abrasion 

et de microcoupures de la surface du disque par les pointes des pyramides; la majeure partie 

des débris d'usure ainsi formés est transférée sur le pion où se déroule un phénomène de 

«prise au piège ». Seuls quelques débris demeurent sur les bords des traces d'usure. Le 

phénomène contraire est observé après le passage du revêtement {1 OO} sous les trois 

environnements: l'indentation est peu profonde, et les traces de frottement (incluant les bords 

couverts par les débris d'usure) sont plus larges qu'après le glissement d'un revêtement 

{ Ill}. En fait, les surfaces planes {1 OO} ne peuvent pas rayer la contreface comme le font les 

pyramides des diamants orientés {Ill}, et les matériaux issus de la trace du disque sont plutôt 

transférés sur les bords des pistes du disque. Il se produit donc ici un réel phénomène de 

labourage (peu profond); en d'autres termes, le mouvement du pion revêtu entraîne la 

formation d'un copeau devant lui, induisant ainsi la création de débris d'usure, provenant des 

matériaux repoussés, et évacués sur les bords des pistes (40a,40b). Ceci est confirmé par 

l'aspect des revêtement diamant : il y a moins de débris transférés sur le revêtement {1 OO} 

que sur celui orienté {Ill} (40c,40d). 

a b 
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c d 

Figure 40 : Images MEB du couple diamant/HSS couples après frottement sous vapeur d'eau 

à forte charge (1.4 N) ; (a) piste du disque HSS après glissement contre le revêtement {Ill} , 

(b) piste du disque HSS après glissement contre le revêtement {1 OO}, (c) revêtement {Ill} 

après frottement contre le HSS, (d) ) revêtement {1 OO} après frottement contre le HSS 

D'autres phénomènes ont lieu, en plus de ces trois mécanismes fondamentaux. 

L'action des forces de tension superficielles, précédemment évoquées, qui sous 

certaines conditions induisent une augmentation du coefficient de frottement apparent. 

La graphitisation 

Elle n'apparaît clairement que pour les revêtement {lOO}, frottant sous l'application 

d'une faible charge en présence de vapeur d'eau; ceci signifie que localement, aux niveaux 

des pointes des aspérités, la température s'élève suffisamment élevée (température flash) pour 

entraîner la transformation sp3 ~ Sp2 induisant la formation de graphite. Il n'y a pas d'autres 

graphitisation apparente durant les divers essais, mais il est important de savoir que la 

formation de graphite est possible sous environnement inerte comme le vide ou l'azote sec: 

au fur et à mesure que les tests deviennent plus longs, une température élevée (induite par le 

frottement), associée à des contraintes de contact importantes peut être atteinte au niveau des 

pointes de diamants. Il est alors possible que la combinaison de ces deux phénomènes 

conduise à une graphitisation progressive. Par conséquent, du graphite apparaît, devient un 

troisième corps au niveau du contact, et peut petit à petit dominer le processus de frottement, 

essentiellement grâce à ses propriétés de cisaillement [106]. 
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5) Les modifications des revêtements diamant 

Cette partie de l'étude est basée sur les spectres Raman réalisés sur les revêtements 

{ Ill} et {l OO} après frottement sous oxygène et vapeur d'eau; grâce à cette méthode 

d'analyses non destructive, différentes informations concernant le diamant, le carbone 

amorphe ainsi que le graphite sont obtenues; il faut cependant garder en mémoire le fait que 

la spectroscopie Raman est jusqu'à 50 fois plus sensible au graphite qu'au diamant [169]. 

a) Sous vapeur d'eau 

Les caractéristiques suivantes sont observées sur les spectres Raman des revêtements 

{Ill} après frottement à faible et forte charge: l'intensité du pic diamant est inférieure à celle 

de la bande amorphe qui est d'ailleurs la plus large observée; ces pics diamants, « déchirés» 

et asymétriques, présentent également la plus grande largeur à mi-hauteur. 

Le phénomène contraire est observé pour les revêtement {1 OO} sous faible et forte 

charge (figures 41a,b) ; un pic de graphite est d'autre part visible pour le pion soumis à une 

faible charge (figure 42). Même s'il s'agit de la seule graphitisation apparente, il est 

néanmoins possible que dans d'autres cas, le pic de graphite soit noyé dans la large bande 

amorphe. 

1E 1ffi3 
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Figure 41 : Spectres Raman de revêtements diamant après frottement sous vapeur d'eau à 

forte charge (1.4 N) ; (a) revêtement {Ill}, (b) revêtement {1 OO} 
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Figure 42 : Spectre Raman du revêtement {IOO} après frottement sous vapeur d'eau à faible 

charge (0.2 N) 
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L'état de contrainte interne du revêtement diamant peut être estimé à l'aide des 

spectres Raman, en utilisant l'équation suivante [176] : 

cr = - ô'w / S, déjà signalée au Chapitre IV 

cr est la contrainte interne (GPa), ô'w (cm-1) représente la différence entre la longueur d'onde 

du pic diamant observé et celle du diamant naturel (1332.6 cm-1
), et S = 2.16 cm-1.GPa-1 

représente la dépendance de la contrainte au déplacement Raman. 

Les contraintes ainsi calculées sont résumées dans le tableau 7; le sIgne négatif 

indique un état de compression. 

Oxygène Vapeur d'eau 

Faible charge Forte charge Faible charge Forte charge 

Revêtement {111} - 0.648 GPa - 0.648 GPa - 1.574 GPa - 1.389 GPa 

Revêtement {100} - 2.037 GPa - 1.574 GPa - 1.111 GPa - 1.111 GPa 

Tableau 7: Contraintes internes dans les revêtements diamant, en fonction de la charge 

normale et de l'environnement 

Ces valeurs sont des moyennes obtenues avec quatre mesures; elles donnent des 

informations sur l'état de contrainte du revêtement, mais uniquement du point de vue local, et 

ne peuvent représenter l'état de contraintes internes de l'ensemble du revêtement diamant. 

Deux tendances peuvent alors être déduites de ces observations, en fonction de 

l'orientation cristallines: les revêtements {Ill} sont plutôt soumis à une détérioration du 

diamant, parfois importante, qui conduit à la formation de carbone amorphe désordonné 

(figure 43a). 

C'est également le cas pour le revêtement {100}, mais de façon plus atténuée (figure 

43b): du carbone amorphe est aussi observé, mais les cristaux de diamant sont toujours 

visible. De plus, une transformation sp3 -+ Sp2 aboutissant à la formation de graphite a lieu à 

faible charge. 
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b 

Figure 43 : Images MEB du revêtement diamant après frottement sous vapeur d'eau à forte 

charge ; (a) revêtement {Ill}, (b) revêtement {1 OO} 
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Les différences remarquées dans les modifications des revêtements peuvent être 

expliquées par la morphologie des cristaux qui influe sur la façon dont ces films sont 

sollicités. 

L'indentation du disque induite par le passage du revêtement {Ill} est due à des 

microcoupures combinées à une abrasion par les pointes des pyramides : ce double procédé 

conduit à la dégradation de la structure pyramidale. Au contraire, les revêtements plans 

{100}, qui sont probablement plus difficilement détériorés, génèrent un mécanisme réel de 

repoussage, sans rayure de la contreface. De plus, la charge normale appliquée est mieux 

répartie sur ces surfaces planes, réduisant ainsi les efforts à supporter, alors que les faces 

{Ill} sont plus sollicitées, et par conséquent plus endommagées. Toutes ces détériorations 

sont localisées sur une faible profondeur; l'usure des revêtements diamant due à ces 

modifications n'est bien sur pas mesurable. 

b) Sous oxygène 

Tous les tests présentent des résultats similaires: les pics diamant sont effilés, et leur 

intensité est supérieure à celle de la bande amorphe; leur largeur à mi-hauteur est plus faible 

que celle remarquée sous vapeur d'eau, et les bandes amorphes plus petites que 

précédemment. Il n'y a pas de graphitisation apparente. La seule exception est le revêtement 

{ Ill} soumis à une faible charge, pour lequel les intensités de la bande amorphe et du pic 

diamant sont sensiblement les mêmes. 

L'oxygène induit également une détérioration du diamant plutôt qu'une 

transformation du diamant. Il existe cependant une différence par rapport aux résultats 

obtenus sous vapeur d'eau: dans les mêmes conditions expérimentales et durée de tests, les 

détériorations observées sont moins importantes que sous vapeur d'eau. 

En effet, au fur et à mesure du glissement, les contraintes dues au frottement 

s'accumulent dans l'épaisseur du revêtement: il s'agit là d'un processus similaire à la période 

d'induction observée par Crompton [189], cela signifie qu'il s'agit du temps nécessaire à la 

surface pour emmagasiner suffisamment d'endommagements pour induire le détachement du 

matériau (usure par fatigue). Mais lorsque la valeur critique de la sollicitation est atteinte, la 

surface est altérée, entraînant une détérioration du diamant. Par conséquent, les contraintes 

internes diminuent, puis le processus d'accumulation reprend au début. Etant donné que la 

sollicitation critique doit être atteinte plus tardivement sous oxygène, les détériorations 

observées se déroulent plus lentement que sous vapeur d'eau. Ceci peut être lié à l'activation 

chimique due à la vapeur d'eau [190]. 
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Cette étude portant sur le frottement du couple revêtement diamant/HSS a mis en 

évidence l'importance de l'orientation cristalline sur le comportement du diamant, et plus 

particulièrement sur la façon dont les revêtements sont modifiés au cours du glissement : sous 

vapeur d'eau, il apparaît une détérioration du diamant qui conduit à la formation de carbone 

amorphe désordonné pour les revêtements {Ill} et {1 OO}, mais d'une façon moins 

significative pour la seconde orientation; il se produit de plus dans le deuxième cas un 

phénomène de graphitisation (transformation Sp3 -+ Sp2). Des résultats analogues sont obtenus 

sous oxygène, mais les processus se déroulent plus lentement. Ceci tendrait à indiquer que 

l'utilisation de revêtements diamant orientés {l00}, en l'absence de vapeur d'eau, pourrait 

être indiquée pour une application aux outils de coupe. 

Les transferts préférentiels du disque vers le pion sont observés lors de l'utilisation du 

HSS en tant que contreface, mais devraient probablement également se produire en présence 

d'autres matériaux, et plus particulièrement avec les alliages usinés par des outils de coupe 

revêtus de diamant. 

Ce travail ne représente qu'une partie modeste de l'étude du comportement 

tribologique du diamant; ceci nécessiterait une étude approfondie, en particulier pour essayer 

de mieux comprendre le rôle d'autres propriétés intrinsèques comme la direction de 

crOIssance des cristaux, ainsi que celui de paramètres extérieurs, sur les mécanismes de 

frottement. 

IV) Couples diamant/alliages aluminium 

Le diamant est particulièrement intéressant pour usiner l'aluminium et ses alliages car 

il offre à ces matériaux mous une coupe propre tout en laissant le copeau glisser sur la surface 

de l'outil. Il résulte d'études portant sur le frottement diamant-aluminium que le 

comportement tribologique de ce couple est particulièrement influencé par la présence 

d'oxydes, spécialement Ah03, sur la contreface. Il était donc important de mieux comprendre 

le rôle de ces oxydes durant le processus de coupe, la façon dont ils modifient la nature du 

contact, leurs effets sur la formation de films de transfert. 
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L'aluminium et ses alliages sont utilisés dans des domaines aussi variés que la 

construction et les matériaux de structures, les équipements de transport, les industries 

électriques, de communication ou encore les emballages. L'usinage de ces matériaux est donc 

de plus en plus courant, mais un problème demeure: il est indispensable d'utiliser des 

lubrifiants pour éviter l'adhésion du matériau aux outils de coupe classiques. Ces fluides 

lubrifiants nécessitent de puissants agents dégraissants (fluorocarbone, trichloroéthane 111) 

nocifs pour l'environnement; il était donc nécessaire soit de mettre au point des lubrifiants 

moins agressifs, soit de trouver un nouveau type d'outils de coupe. Les revêtements diamant, 

déjà utilisés pour les matériaux mous nécessitant un usinage ultra-précis à grande vitesse 

semblaient être particulièrement intéressants pour ce type d'applications. 

Les performances de revêtements DLC ont déjà été étudiées pour l'emboutissage de 

feuilles d'aluminium [191,33], ou durant un contact glissant contre de l'aluminium ou de l'Al-

17Si [86]. 

Deux types d'alliages aluminium ont été utilisés durant cette étude: un alliage Al-Zn­

Mg (7075) et un autre contenant du cuivre (2017A), dont les duretés Vickers sont 

respectivement 1350 et 1230 MPa ; bien que les duretés de ces deux alliages ne soient pas très 

différentes, le disque Al 7075 sera dénommé « dur» et l'autre «mou », même si cela n'est 

pas tout à fait justifié. Néanmoins, les résultats obtenus sont suffisants pour différencier leur 

comportement. 

Les revêtements diamant testés ici se sont développés selon les directions {Ill} ou 

{ 1 OO}, leur taille de grains varie entre 5 et 10 /lm. 

Les expériences ont été réalisées sous vide primaire (10-1 Pa), oxygène à 75.102 Pa et 

vapeur d'eau à 20.102 Pa; les essais durent 30 minutes, et dans les deux derniers cas, les gaz 

sont introduits 10 minutes avant le début du frottement pour atteindre l'équilibre entre les 

phases adsorbées et gazeuses. 

La vitesse de glissement est constante et égale à 0.1 mis. 

Deux charges normales ont été appliquées: 0.04 et 0.08 N ; des valeurs faibles ont été 

préférées afin de limiter le labourage de la contreface et par conséquent un transfert trop 

important qui pourrait masquer le comportement tribologique réel du diamant. 

Les deux premières parties de cette étude sont basées sur les observations MEB et les 

analyses EDS réalisées après les tests en frottement des revêtements diamant sous oxygène et 

vapeur d'eau contre l'alliage Al Zn-Mg (7075). Les rapport Ab03/Al et Al(OH)3/Al sont 
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calculés à partir des pourcentages atomiques en aluminium et oxygène révélés par les analyses 

chimiques; lorsque la teneur en aluminium était trop peu importante pour justifier de 

l'existence de l'oxyde Ah03, et compte tenu du pourcentage élevé d'oxygène, c'est la 

présence l'hydroxyde AI(OH)3 qui a été conclue. 

1) Sous oxygène 

Sous faible charge normale (0.04 N), des éléments brillants de petite taille, ayant 

parfois la forme de copeaux (figure 44) sont dispersés sur l'aire de contact du pion, ainsi que 

sur les zones l'entourant, mais laissant toujours le revêtement diamant visible. Leur analyse 

chimique révèle qu'ils sont constitués d'un mélange d'aluminium et d'oxyde d'aluminium, 

Ah03, (Ali Ah03 = 12.5) ; cependant, le carbone sous jacent est également détecté, indiquant 

que ces éléments sont de faible épaisseur (la profondeur de sonde pour des éléments 

relativement légers est de l'ordre de 5-6 ~m). 

Figure 44 : Image MEB du revêtement diamant après frottement contre l'alliage Al 7075, à 

faible charge (0.04 N) sous oxygène 
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Les traces de frottement correspondantes sur le disque sont très fines, avec peu de 

débris, mais font apparaître des taches d'aluminium et d' Ah03 (Ali Ah03 = 4.41), ainsi que 

du carbone (26.4 % at). 

Ce dernier phénomène n'est pas clairement observé à plus forte charge (0.08 N) : les 

traces de frottement sont bordées par de nombreuses particules transférées (Ali Ah03 = 

10.42), formées en majorité d'aluminium avec quelques inclusions d'oxyde (Ali Ah03 = 70). 

L'aspect du pion est semblable à celui observé sous faible charge, bien qu'un film de transfert 

compact soit parfaitement visible au niveau de l'aire de contact (figure 45). 

Figure 45: Image du revêtement diamant après frottement contre l'alliage Al 7075, à forte 

charge (0.08 N) et sous oxygène 

analyse EDS nOI : AlIAh03 =12.30; analyse EDS n02 : AI/Ah03 =29.56 
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Ces résultats peuvent être expliqués de la façon suivante: au début du frottement à 

faible charge, il se produit un contact entre les diamants et le film d'oxyde superficiel initial 

du disque; cet oxyde est ensuite transféré sous forme de petits agglomérats sur le revêtement. 

Les diamants, toujours visibles, combinés aux petits éléments oxydés transférés, continuent de 

glisser contre la trace fraîche du disque qui progressivement s'oxyde (Ali Ah03 = 90.52 avant 

le test et 70 après). Le processus d'oxydation de l'aluminium étant très exothermique, il se 

produit un dégagement de chaleur qui localement induit des pics de température, entraînant 

une probable amorphisation des pointes des diamants. Le carbone amorphe ainsi formé est 

ensuite transféré sur le disque où il durcit la trace de glissement (figure 46). Le frottement 

continue ensuite de la même façon. 
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Figure 46: Spectre Raman du disque alliage Al 7075 après frottement à faible charge sous 

oxygène 

Ces mécanismes diffèrent légèrement à forte charge: ils se déroulent, au départ, de la 

même façon qu'à faible charge jusqu'à ce que le carbone amorphe soit transféré sur la 

contreface ; à ce moment là le durcissement du disque qui limitait le transfert à faible charge 

n'est plus suffisant, dans ce cas, pour empêcher le labourage plus profond induit par la charge 

normale plus importante. Il y a donc une augmentation du transfert d'aluminium sur le pion, 

ce qui a deux conséquences: la formation d'un film sombre compact (Ali Ah03 = 14.18) sur 

l'aire de contact du pion, et le retransfert de carbone amorphe, du disque vers le pion (par 
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l'intermédiaire de l'aluminium) où il finit noyé dans le film en formation, expliquant ainsi 

pourquoi le carbone amorphe n'est pas apparent sur les pistes du disque. 

2) Sous vapeur d'eau 

Les surfaces des pions à faible et forte charges peuvent être divisées en trois zones 

(figures 47, 48) : 

.:. « la partie initiale de la trace de glissement », constituée de petites particules (AI(OH)3, Al) 

agglomérées en un film gris, 

.:. « l'aire de contact », couverte par un film blanc et gris présentant des fissures, 

.:. « la partie finale de la trace de glissement», composée d'éléments brillants formant un film 

dense et épais constitué d'Ah03 et d'aluminium. 

Figure 47: Image MEB du revêtement diamant après frottement contre l'alliage Al 7075, 

sous vapeur d'eau à faible charge (0.04 N) ; zone 1 : début de la zone de frottement; 

zone 2 : aire de contact; zone 3 : fin de la zone de frottement 
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Figure 48 : Image MEB du revêtement diamant après frottement contre l'alliage Al 7075 sous 

vapeur d'eau à forte charge (0.08 N) ; zone 1 : début de la zone de frottement; zone 2: aire 

de contact; zone 3 : fin de la zone de frottement 

Les différents rapports Ah03/AI et AI(OH)3/AI sont donnés dans le tableau 8 : 

Pion sous faible charge Pion sous forte charge 

Début de la trace de frottement AI(OH)3/AI = 4-7 AI(OH)J/AI = 1.3 - 1.7 

Aire de contact Al(OH)3/AI = 3.8 Al(OH)J/ Al = 1.6 

Fin de la trace de frottement Ah03/AI =26 Ah03/ Al = 9.5 

Tableau 8: Rapports AI(OH)3/AI et Ah03/AI calculés sous faible et forte charge après 

frottement du diamant contre l'alliage 7075, sous vapeur d'eau 
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Il existe cependant une différence entre les deux aires de contact: le revêtement est 

toujours visible à faible charge alors qu'il est couvert d'un film de transfert à forte charge. 

Ceci peut facilement s'expliquer par les différentes charges normales appliquées: plus la 

charge est grande, plus le labourage est profond, d'où une quantité importante de transfert ; 

par conséquent, l'aire de contact du pion subissant une forte charge est rapidement recouverte 

par le film de transfert. Ceci est confirmé par les pistes de frottement des disques qui sont plus 

profondes et offrent un recouvrement par les particules de transfert plus important à forte 

charge qu'à faible charge. 

Les phénomènes chimiques se déroulant sous vapeur d'eau peuvent être expliqués par 

le processus de décomposition/recombinaison des hydroxydes d'aluminium [192]: la vapeur 

d'eau, adsorbée sur la surface du disque avant que les essais ne commencent, est désorbée au 

cours du frottement; parallèlement, une quantité importante d'eau se dissocie en H et OH. La 

liaison entre un groupe hydroxyle et l'aluminium, ou la formation d'hydroxyde d'aluminium, 

relativement exothermique, s'accompagne d'une chaleur de formation de 2 eV [193] ; cette 

énergie peut être transférée à un atome H dissocié qui devient alors un atome actif. Ce dernier 

peut se recombiner avec un autre atome H actif (ou avec un atome d'hydrogène disponible), 

conduisant ainsi à la désorption immédiate d'une molécule d'hydrogène. 

Ceci est comparable à une réaction de type Eley-Rideal ou réaction d'atome actif [194] 

dans laquelle un atome, dont l'énergie cinétique est élevée, entre en collision et réagit, 

directement ou indirectement, avec un autre atome adsorbé pour former un produit de 

désorption à basse température de surface. 

L'hydroxyde d'aluminium formé (probablement de la gibbsite, AI(OH)3) est stable 

jusqu'à 300 K, et se décompose au delà de 400 K en meta-hydroxyde d'aluminium plus stable 

(sûrement de la diaspore ou de la bohémite, AIO(OH» avec desorption d'eau et d'hydrogène. 

Ce dernier hydroxyde est finalement décomposé à son tour à 650 K, conduisant à nouveau à 

une désorption d'hydrogène et d'eau, et donne un oxyde d'aluminium sec, Ah03. 

Ces phénomènes successifs se déroulent durant le glissement: de telles températures 

sont localement atteintes, et les particules d'Ah03 ainsi formées sont évacuées à la fin de la 

piste de frottement du pion. 
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3) Tests sous vide 

Les résultats concernant les couples diamant/alliage Al Zn-Mg et diamant/alliage Al 

Cu en frottement sous faible et forte charges (0.04 et 0.08 N, respectivement) sont traités ici. 

a) Influence de la charge normale appliquée, quelle que soit la contreface 

Dans le cas des deux alliages, les rapports Ali Alz03 des éléments transférés sur le pion 

sont plus grands à forte charge qu'à faible charge, ce qui signifie qu'il y a nettement moins 

d'aluminium transféré lorsqu'une faible charge normale est utilisée. Ceci est en accord avec la 

relation classique liant la charge normale appliquée au pion et la profondeur de pénétration 

dans le disque: plus cette charge est grande, plus l'indentation du disque sera profonde. Par 

conséquent, après que le film d'oxyde superficiel initial du disque ait été retiré, le transfert 

d'aluminium augmente lorsque la charge normale croit. 

L'aspect du transfert sur le pion est également influencé par la valeur de la charge 

normale : au début de la trace de frottement, c'est à dire avant que les éléments transférés ne 

s'agglomèrent, des éléments d'aspects filamenteux et des copeaux sont observés après 

application de la plus grande des charges (figure 49), alors que seules des accumulations 

arrondies sont visibles sur le pion faiblement chargé (figure 50). En effet, l'aire formée durant 

le contact est plus grande à forte charge; or, l'énergie de développement des copeaux est 

proportionnelle à cette surface: il y a donc une réelle formation de copeaux pendant le contact 

dû à l'application d'une forte charge normale alors que leur élaboration n'est que ébauchée à 

faible charge, ce qui dans ce cas aboutit à de petits amas provenant d'un arrachement. 
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Figure 49 : Image MEB du revêtement diamant après frottement contre l'alliage Al 7075, 

sous vide à forte charge (0.08 N) 
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Figure 50 : Image MEB du revêtement diamant après frottement contre l'alliage Al 7075, 

sous vide à faible charge (0.04 N) 
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b) Influence de la dureté de la contreface 

Les rapports Al/Ah03 sont supérieurs pour le disque dur (alliage Zn-Mg) à faible et 

forte charges, ce qui signifie que le transfert d'aluminium est plus important à partir de la plus 

dure des contrefaces. Ceci peut s'expliquer par l'adhésion de l'oxyde à la surface du disque: 

l'adhérence du film d'oxyde superficiel est en effet plus forte sur le disque le plus tendre; 

l'application d'une charge normale sur un disque mou conduit à un enfoncement et une 

déformation de l'aire de contact, accompagnés de légères déchirures de la surface. Il y a donc, 

pour une charge donnée (l'indentation restant constante), un arrachement essentiellement de 

l'Ah03 de la surface du disque tendre (très peu d'aluminium), alors qu'un mélange Al et 

oxyde d'aluminium (Ah03) est retiré du disque dur. 

{~} A faible charge 

Il n'y a pas de différence flagrante observée lors de l'utilisation des deux contrefaces : 

la composition des transferts sur les pions est sensiblement la même pour les deux alliages 

(AI/Ah03 = 35); la charge appliquée est tellement faible que même pour le disque dur, le 

film d'oxyde superficiel est lentement usiné avant que l'aluminium ne soit atteint. De plus, la 

quantité transférée est relativement modérée comme le confirme la présence du revêtement 

diamant toujours visible au niveau de l'aire de contact pour les deux alliages (pas de 

particules emprisonnées). Deux mécanismes différents prennent place durant la formation de 

la piste sur le disque : 

.:. au centre de la trace, les contraintes normales et tangentielles sont importantes, entraînant 

un arrachage du matériel finalement repoussé sur les bords, 

.:. sur les cotés de la trace, de petits éléments brillants sont dispersés: il s'agit également 

d'une conséquence du phénomène d'arrachage, mais comme la contrainte normale est plus 

faible (en raison de la forme hémisphérique du revêtement diamant), les particules 

détachées ne sont pas envoyées sur le pion mais restent sur le disque. 

{~} A forte charge 

Des comportements opposés sont observés pour les couples diamant/alliage dur, 

diamant/alliage mou. 

L'interface alliage dur-film Ah03 est fragile, le film d'oxyde est donc rapidement 

retiré lorsqu'une charge normale importante est appliquée, ce qui conduit à un transfert 

essentiellement constitué d'aluminium. L'effet de la charge importante et la nature du 

transfert (éléments adhésifs) conduisent à un emprisonnement des particules induisant un 
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transfert massif vers le pion; ceci est confirmé, d'une part, par le film de transfert important 

couvrant le revêtement diamant au niveau de l'aire de contact, et d'autre part, par la faible 

teneur en particules arrachées sur les bords de la piste du disque (figure 51a). 

Au contraire, le disque tendre se déforme plastiquement: il y a moins de cassures 

nettes, et les éléments ainsi formés sont transférés beaucoup plus difficilement vers le pion, 

notamment parce qu'ils sont fortement liés à la contreface. Les diamants sont toujours 

apparents sur l'aire de contact, et une partie importante des particules formées durant le 

frottement reste sur le bord de la piste du disque (figure 51 b). 

a b 

Figure 51 : Images MEB des disques en alliage Al, après frottement sous vide à forte charge 

(O.08N) ; (a) Alliage AI-Zn-Mg ; (b) Alliage Al-Cu 
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Enfin, un revêtement diamant ayant frotté contre l'alliage aluminium 7075 sous air 

ambiant a été analysé par imagerie Raman: la zone de frottement, ainsi qu'une zone dite «de 

référence» ont été traitées sous différentes formes: en surface, au niveau des cristaux et en 

profondeur. Les résultats sont exposés ci-dessous. 

4) Tests sous air 

a) Essais préliminaires 

Afin d'identifier globalement les divers constituants du revêtement et du transfert le 

couvrant partiellement, une première série de tests a été réalisée au voisinage de la zone de 

frottement, sur une surface de 200 x 200 flm, à faible grandissement (x 10), sur une 

profondeur de 15 flm (figure 52) : le revêtement, très rugueux, est parsemé par endroit de 

débris d'aluminium, les zones très réfléchissantes représentent les facettes des diamant; en 

plus du diamant, du graphite a également été détecté. 
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Figure 52: Image MEB secondaire d'une surface au voisinage de la zone de frottement 

Les cartographies correspondant aux différentes espèces sont ensuite construites à 

partir de l'ensemble des spectres préalablement normalisés; les deux spectres de référence 

utilisés ici sont celui représentatif du diamant (raies diamant + carbone amorphe) et celui du 

graphite. Les valeurs proportionnelles aux coefficients intervenant dans la combinaison 

linéaire de ces deux spectres sont portées en ordonnées (figure 53). 

Les images représentatives des signaux diamant et graphite sont complémentaires: les 

grains de diamant sont parfaitement reconnaissables, le graphite étant quant à lui détecté dans 

les zones non occupées par ces grains. L'image en fréquences indique que la majorité des 

grains semble être en compression (fréquence de référence = 1332.4 cm- I
), ce qui s'explique 

par la différence entre les coefficients de dilatation thermique du diamant et du substrat. 
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Figure 53 : Images en intensité des raies diamant et graphite (ainsi que les spectres 

correspondant), et en fréquence de la raie diamant 

Il ressort de ces analyses préliminaires que toutes les phases supposées présentes dans 

le revêtement sont détectées: diamant, carbone amorphe, graphite; à ce niveau, il n'est pas 

possible de dire si le graphite observé provient d'une transformation du diamant en surface 

par usure ou s'il s'est formé à l'interface en raison de la présence de cobalt. D'où la nécessité 

d'étudier plusieurs zones, plus ou moins proches de la zone de travail, à différents 

grandissements (en raison de la rugosité importante). 

b) Définition des zones étudiées 

Les observations MEB, par électrons secondaires et analyse X, à faible grandissement 

permettent d'évaluer la zone à traiter (figure 54) : le dépôt n'est pas totalement couvrant, du 

tungstène et de l'aluminium sont détectés par endroits; une image à plus fort grandissement 

indique que le revêtement est majoritairement constitué de faces (100), formant les sommets 

de grains faiblement cristallisés, et fortement désorientées les unes par rapport aux autres. 
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WC-Co 

Al 

Figure 54: Analyses X, image en électrons secondaires et image MEB du revêtement diamant 

après frottement 

La figure 55 présente en détail les zones analysées par imagerie Raman: les cadres 

verts délimitent les surfaces étudiées à faible grandissement (x 20), les rouges celles traitées à 

plus fort grandissement (x 50 et x 100). 
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Figure 55 : Localisation des différentes zones étudiées 

figure 70 
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c) Région située devant la lunule de frottement 

Cette zone, hors de l'aire de frottement est analysée en grandissement 20, sur une 

surface de 110 x 275 /-lm et une profondeur de 15 /-lm. Les images MEB en électrons 

secondaires indique que la lunule de frottement est constituée d'aluminium et de tungstène, et 

que les grains de diamant ont été arrachés; dans la zone étudiée (à gauche de la lunule), seuls 

quelques emplacements peu nombreux semblent avoir également subi un arrachement des 

diamants (figure 56). 

Figure 56 : Image MEB et en électrons secondaires de la première zone étudiée 

L'image représentant l'intensité intégrée de la raie diamant indique clairement la 

présence de facettes, les zones de forte intensité correspondant aux cristaux de diamant 

observés sur l'image MEB (figure 57a). 
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Figure 57: (a) intensité intégrée de la raie diamant, (b) importance relative du 

diamant, (c) importance relative du graphite 
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Les importances relatives des composantes diamant et graphite dans les spectres 

individuels sont également représentées (figures 57b,c): ces deux images sont 

complémentaires, ce qui suggère que le graphite est mis en évidence uniquement sur le 

substrat (zone non recouverte); le graphite est particulièrement présent dans les zones 

d'arrachement (figures 58,59), les encadrements rouges indiquent les endroits précis où il a 

été détecté. 
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Figure 58: Analyses au niveau de la zone d'arrachement 

Le cercle vert figure 59 correspond à une zone où une raie à 1315-1320 cm-1 est 

localement apparue, ce qui tendrait à indiquer la présence de diamant hexagonal. Il s'agit en 

réalité d'un artefact car le grain de diamant induisant cette raie est en fait thermiquement isolé 

du reste de la couche et a donc chauffé sous l'effet du laser. A noter sur cette même image la 

présence de grains de diamant fissurés voir cassés. 
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Figure 59 : Zone d'arrachement à plus fort grandissement 

Les images en fréquence et largeur de raie indiquent que dans les zones où le diamant 

est détecté, les grandeurs sont relativement homogènes (variations en fréquence sur moins de 

1 cm-1
) (figure 60). 
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Figure 60 : Images en fréquence et largeur de la raie diamant 

d) Zone d'usure 

Le même type d'analyses que précédemment a été effectué sur une région traversant la 

zone d'usure (figure 61). 

Figure 61 : Analyses sur une surface traversant la zone d'usure 
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Contrairement à ce qui a été observé précédemment, le graphite n'est détecté que là où 

les grains ont été arrachés, c'est à dire dans la lunule. Quant à la zone d'usure proprement 

dite, elle ne présente ni arrachement ni aires non couvertes; il Y est relativement difficile 

d'identifier les grains et surtout les facettes, probablement à cause de la présence de copeaux 

les masquant partiellement. 

Cette zone d'usure a été balayée de gauche à droite (figure 62), chaque spectre 

individuel de cette figure représente un spectre moyen correspondant à chacune des zones 

franchies durant le déplacement de la surface symbolisée par le rectangle vert, ce dernier se 

déplaçant de gauche à droite: mis à part le second spectre, obtenu sur la lunule et 

correspondant au graphite désordonné, les spectres moyens offrent une allure similaire. 
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Figure 62: Spectres Raman correspondant au déplacement de la surface verte dans la 

zone d'usure 

Les images en intensité de la raie diamant, du rapport Iamorphe/ldiamanh fréquence et 

largeur de la raie diamant sont reportées figure 63 : les décalages en fréquence sont peu 

significatifs (± 1 cm-1), les grains sont en moyenne relativement moins contraints au voisinage 

de la lunule; quant au rapport Iamorphe/ldiamanto il semble varier légèrement lorsque l'on 
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s'éloigne de la lunule, effet probablement lié aux conditions d'élaboration. Ce phénomène se 

retrouve sur l'image en largeur de raie: élargissement de la raie vers la droite de l'image. 
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Figure 63 : Intensités de la raie diamant, du rapport Iamorphe!Idiamanh fréquence et largeur 

de la raie diamant 

Les analyses MEB et Raman ne semblent indiquer aucune usure particulière; seules 

quelques zones (lunule et avant lunule) ont subi un arrachement des grains de diamant. 
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e) Analyses de grains particuliers 

Pour faciliter les analyses, des faces (100) plus ou moins parallèles à la surface du 

substrat ont été choisies; une première série d'essais a été réalisée avec un grandissement 

intermédiaire (x 50), sur une profondeur de 10 !-Lm ; des grains éloignés de la zone de travail 

(figure 64a) et d'autres situés légèrement à gauche de la lunule ont été choisis (figures 64b,c). 

(a) 

(b) 

Figure 64 : (a) Images MEB et secondaire des grains éloignés de la zone de travail 

(b) Images MEB des deux cristaux traités au voisinage de la lunule 

Les images MEB de la surface localisée hors de la zone de travail montrent que le 

revêtement ne couvre pas totalement le substrat; de plus, des zones de renucléation sont 

observées sur les facettes étudiées. 

Dans le cas des grains situés dans la zone de référence, c'est à dire éloignés de la zone 

de travail, du graphite a été détecté, toujours à la surface du substrat dans toutes les parties 

sombres (signal faible) figurant sur les image en intensité diamant, phase amorphe et 

photoluminescence (figure 65). La similarité entre les images en carbone amorphe et 

photoluminescence tend à indiquer qu'une partie de la luminescence provient de cette phase, 

ce qui est conforme aux observations habituelles. 
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Figure 65 : Analyses Raman de grains situés dans la zone de référence 

(intensité croissante du sombre vers le clair) 

Dans les images représentant ces signaux normalisés à l'intensité de la raie diamant, il 

apparaît que le centre des cristaux est quasiment exempt de carbone amorphe, ce qui n'est pas 

le cas des bords des grains et des zones au niveau desquelles une renucléation est observée. 

L'empreinte des grains est parfaitement identifiable sur les images en fréquence: les 

bords des grains ainsi que sur les zones de renucléation sont en tension alors que le centre des 
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cristaux est comprimé. Il est surprenant de constater que le centre des grains, qui a priori 

contient le moins de phase non diamant, présente les raies diamant les plus larges. 

Ces caractéristiques sont également observées sur les grains situés dans la zone à 

gauche de la lunule, mise à part l'absence de zones de renucléation, ce qui laisse apparaître 

des facettes plus homogènes (figure 66). 
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Figure 66 : Analyses Raman des grains au voisinage de la lunule 

Ces deux zones ont ensuite été observées au grandissement maXImum (X 100), 

diaphragme fermé afin d'augmenter la résolution en profondeur et d'analyser par tranches de 

2 !lm d'épaisseur. 
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Les mêmes mesures que précédemment ont été effectuées dans ces conditions sur un 

des cristaux de la zone de référence, la profondeur sondée étant de 2 ~m (figure 67). 
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Figure 67 : Analyses Raman sur un cristal de la zone de référence, sur une profondeur de 2~m 
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Les zones de renucléation présentant une concentration supérieure en carbone 

amorphe sont à nouveau détectées. Les images en fréquence et largeur de la raie diamant sont 

en revanche différentes des précédentes: le cristal semble être en compression sur les bords, 

et tendu au centre ; la raie tend également à s'élargir sur les bords du grain. 

Une analyse en profondeur du centre du grain a ensuite été menée (figure 68). 
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Figure 68 : Spectres Raman du centre du grain, en fonction de la profondeur 

157 



Chapitre V: Résultats expérimentaux et discussion 

Il est clair que le carbone amorphe est essentiellement détecté en profondeur (à 4 /lm 

sous la surface) ; plus la zone testée est proche de l'interface, plus la fréquence de la raie 

diamant se déplace vers les hauts nombres d'onde, mettant ainsi en évidence la présence d'un 

fort gradient de contraintes le long de l'épaisseur du grain. De plus, cette raie est pratiquement 

symétrique en surface, alors qu'elle présente au moins deux composantes (1332.5 et 1337.6 

cm-1
) près de l'interface, la première de ces composantes étant très proche de la position 

attendue (1332.4 cm-1 mesurée pour un cristal de diamant haute pression-haute température) ; 

ce qui ne correspond pas au cas d'une contrainte biaxiale pure, mais semble plutôt proche de 

ce qui est observé pour une contrainte d'origine thermique. 

Ce gradient de contrainte suivant l'épaisseur du grain explique la largeur importante 

ainsi que la fréquence différente observées pour la raie diamant au centre du grain à faible 

grandissement : les largeurs et fréquences expérimentales sont des valeurs globales résultant 

des divers signaux analysés sur l'épaisseur sondée (environ 15 /lm). 

Deux grains situés au voisinage de la lunule ont été étudiés de la même manière 

(figure 69): à nouveau, le carbone amorphe est mis en évidence dans les zones de 

renucléation et sur les bords des grains; les facettes semblent ici beaucoup plus nettes. Les 

variations de fréquence (2 cm-1
) observées pour les deux cristaux sont difficiles à commenter: 

elles peuvent être dues au fait que la surface des grains ne soit pas tout à fait parallèle à celle 

du substrat, ou encore à la présence de domaines cristallins désorientés. 
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Figure 69 : Analyses Raman de deux grains situés au voisinage de la lunule, sur une 

profondeur de 2 /-tm 

L'analyse en profondeur de l'un des grams montre la présence de graphite au 

voisinage de l'interface, ainsi qu'un fort décalage en fréquence de la raie diamant; la surface 

du grain est pratiquement non contrainte alors que la raie est décalée de près de 4 cm- l près de 

l'interface (figure 70). 
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Figure 70: Analyses Raman en profondeur de l'un des grains précédent 

Il s'avère que les résultats obtenus pour ces deux grains sont similaires (centre propre, 

surface peu contrainte et interface relativement contrainte en compression), à l'exception du 

graphite qui n'est pas systématiquement détecté à l'interface. 
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j) Analyses de grains de la zone d'usure 

Trois grains différents ont été étudiés (figures 71a,b,c). 
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Les images MEB de ces trois cristaux indiquent que les grains ne semblent pas 

altérés; les taches claires représentent des copeaux d'aluminium: les plus fins offrent une 

apparence sphérique, ce qui laisse supposer qu'ils ont fondu lors de l'analyse (d'où 

l'importance du choix de la puissance laser). Les points suivants ressortent de l'étude Raman: 

+:. les images en intensité de raie diamant sont moins homogènes; il ne s'agit pas là de 

fluctuations de la qualité du cristal mais plutôt des contrastes liés au fait que le signal est 

masqué par endroits par des copeaux d'aluminium, 
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.:. le graphite n'est pas spécifiquement détecté sur ces cristaux, sauf très localement (sur 2 

Ilm2, figure 71b), ce qui n'est pas significatif, 

.:. il semblerait que la surface de l'un des cristaux (figure 71b) soit plus riche en carbone 

amorphe, 

.:. les images en fréquence et largeur ne sont pas homogènes, et ne présentent pas de caractère 

particulier par rapport aux grains de la zone précédente. Ceci est également valable pour 

les profils de fréquence en fonction de la profondeur: un fort gradient de contrainte est 

toujours présent le long du grain . 

• :. l'interface est toujours en compression, ce qui tend à indiquer que les cristaux adhèrent 

bien au substrat. 

Les signaux observés dans et hors de la zone de frottement ne montrent donc pas de 

différences significatives. 
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Toujours dans le but de caractériser le comportement propre du diamant, une étude 

préliminaire portant sur le couple diamant IDLC est enfin réalisée. 

J1 Couple diamantIDLC [195J 

En raison de son faible coefficient de frottement et de sa remarquable résistance à 

l'usure, des revêtements DCL, déposés par dc-CVD sur des disques d'acier, ont été utilisés 

comme contreface, essentiellement afin de réduire à sa partie la plus minime le transfert vers 

le diamant, et par conséquent de s'approcher au mieux du frottement réel de ce cristal. 

Les expériences ont été menées sous vide (10-3 Pa), mais les films DLC sont au 

préalable soumis à un bombardement d'hydrogène atomique: un filament de tungstène est 

placé au voisinage de la première moitié de la surface du disque pendant que la seconde 

moitié est protégée par un cache; de l'hydrogène est introduit dans l'enceinte, sous une 

pression de 10-2 Pa, et le filament est porté à 2000°C durant 20 minutes. Une fraction des 

molécules d'hydrogène est alors dissociée en hydrogène atomique par choc sur le filament. La 

partie des atomes d'hydrogène situés dans l'angle solide sous lequel est vu la portion du 

disque exposé frappent celui-ci; l'hydrogène est ensuite évacué, et la pression réduite à 10-3 

Pa avant de commencer les essais. 

La vitesse de glissement est fixée à 0.02 mis, valeur très faible qui devrait permettre 

d'observer l'influence de l'hydrogène atomique. Deux charges normales sont appliquées, 0.04 

et 0.08 N. 

Les coefficients de frottement sous vide sont résumés dans le tableau 9 ; la figure 72 

representant Il en fonction du temps, indique clairement que la présence d'hydrogène 

atomique tend à diminuer le frottement. 

Faible charge normale, 0.04 N Forte charge normale, 0.08 N 

Surface DLC protégée 0.3978 0.6983 

Surface DLC exposée 0.3315 0.4849 

Tableau 9 : Coefficient de frottement du couple diamant/DLC sous vide 
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Figure 72 : Aspect du coefficient de frottement sous vide du couple diamant/DLC 

Ces résultats s'expliquent par le fait que l'adsorption d'hydrogène atomique conduit à 

une diminution de la réactivité chimique par saturation des sites actifs de surface [196,197]. 

Ces essais, essentiellement destinés au développement d'un modèle permettant la 

simulation du contact revêtement/contreface, n'en sont encore qu'à leur phase préliminaire. 

VI) Conclusion 

Les essais réalisés durant cette étude ont mIS en évidence la diversité des 

comportements tribologiques de revêtements diamant déposés par procédé flamme, en 

fonction notamment de l'orientation cristalline, ou encore de paramètres expérimentaux 

comme la nature de l'environnement ou la valeur de la charge normale appliquée. Différents 

mécanismes, essentiellement liés à la rugosité des revêtements, sont à l'origine de cette 

multiplicité du comportement: 

{!:: Mécaniques 

.:. un phénomène d' entravement, empêchant l'enfoncement du pion, 

.:. un effet d'indentation à la fois de l'oxyde et du métal de la contreface, 

{!:: Tribochimiques 

.:. sur le pion: apparition de liaisons pendantes formées à la suite de l'usure du diamant, et 

qui entraîne un accroissement du coefficient de frottement, 

.:. sur le disque : création de liaisons pendantes sur la surface débarassée de ses contaminants 

par l'indentation due aux pointes de diamant, 

.:. interactions entre les débris transferés sur le pion et le disque, 

.:. graphitisation du diamant induisant une diminution de Il, 
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{+} Chimiques 

.:. rôle des gaz actifs, présents dans l'atmosphère résiduelle ou introduits dans l'enceinte, sur 

les surfaces fraiches, 

.:. activation de l'oxydation de la contreface par l'air, en raison de l'oxygène introduit. 

Une étude à l'échelle du cristal apporterait des informations plus précises sur le 

comportement tribologique des revêtements diamant, par exemple en utilisant un AFM sous 

ultra-vide pour mesurer les forces de frottement sur chacune des facettes, contaminée ou non. 

Les mesures macroscopiques effectuées ici sont néanmoins utiles car elles ont permis de 

mettre en évidence les différents phénomènes s'opposant à l'avancée du pion sur la 

contreface, ce qui est un aspect particulièrement important pour les applications dans le 

domaine des outils de coupe. 
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Chapitre VI: Simulation du comportement tribologique du couple diamant/acier 

SimuCation eCu comyortement triboCoBique eCu couyCe 

diamant/acier 

Les résultats présentés dans cette partie de notre étude ont été obtenus dans le cadre 

d'une coopération franco-hongroise BALATON (projet 98010) avec l'équipe du Professeur 

Eleod du Département d'Eléments et de Transmissions de Véhicules de l'Université des 

Sciences Techniques et Economiques de Budapest. 

La simulation numérique et les essais expérimentaux sont complémentaires: si les 

résultats des essais sont nécessaires à la mise au point de la modélisation dans un premier 

temps, cette dernière offre par la suite des informations permettant de clarifier les 

phénomènes observés lors des tests, aboutissant ainsi à une meilleure compréhension de 

l'ensemble des processus mis enjeu, et évitant des essais longs et coûteux. 

L'objectif à terme de cette collaboration est la mise au point d'un modèle destiné à 

l'usinage à très grande vitesse qui, en fonction des résultats attendus (qualité de surface, 

temps d'usinage, ... ) permettra de choisir le couple outil/matériau le mieux adapté ainsi que 

les conditions d'usinage optimales. 

Les données expérimentales obtenues à la suite d'essais portant sur le comportement 

tribologique du couple diamant/acier ont servi de base à l'équipe hongroise pour caler son 

modèle; il est maintenant possible, grâce à ce dernier, de déterminer les états de contraintes 

en tout point du système, après déplacement du pion sur le disque, et plus particulièrement 

d'évaluer la contrainte critique supportée par l'interface pion/diamant avant décohésion. 

1) Mise au point du modèle 

1) Géométrie du contact 

Il s'agit de représenter le contact pion-disque propre à la configuration du tribomètre 

utilisé lors des essais; ce modèle est composé de deux blocs principaux: d'une part le disque 

d'acier, et d'autre part le pion de carbure de tungstène revêtu de diamants déposés par procédé 

flamme; ce pion est lui-même formé de trois parties: 
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.:. un cylindre à embout hémisphérique de 10 mm de diamètre, caractérisé par une teneur en 

cobalt variant de 6 à 9 %, 

.:. la surface hémisphérique, traitée par des solutions acides pour y diminuer la quantité de 

cobalt, sur une profondeur de 5 !lm, afin d'éviter la formation de carbone amorphe 

préjudiciable à l'adhésion du revêtement au substrat (teneur en cobalt de 1.5 à 2.5 %), 

.:. le revêtement diamant (10 !lm d ' épaisseur) dont les caractéristiques intrinsèques varient en 

fonction des conditions de déposition. 

Le contact étudié par la suite a lieu entre un disque en acier rapide (RSS) et un pion de 

carbure de tungstène revêtu de cristaux de diamant d'orientation {111} ; les compositions 

chimiques des deux contrefaces sont celles indiquées au chapitre V (figure 1). 

Pion en carbure de 

tungstène 

~--
Surface traitée 

(Co de 1.5 à 2.5 %) 

Figure 1 : Modèle du contact pion-disque 

Il est indispensable, pour simuler un contact 3D, de développer un modèle géométrique des 

surfaces; deux méthodes peuvent alors être mises en œuvre [198] : 

.:. utiliser les fonctions déduites des relevés profilométriques, ou les fonctions spécifiques 

d'auto-corrélation associées à des fonctions de distribution de la rugosité, 

.:. se baser sur les relevés topographiques des surfaces, que ce soit sous forme discrète [199] 

ou digitalisée; c'est cette dernière approche qui est utilisée ici. 

La construction du modèle se fait donc en trois temps : 

.:. relevés topographiques des différentes surfaces (surfaces mathématiques), 

.:. filtrage des données, induisant la création de surfaces géométriques, 

.:. maillage des volumes, générés à partir des surfaces précédentes, permettant mnSI 

d'appliquer la méthode des éléments finis. 
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2) Relevés topographiques des surfaces 

Ces mesures sont réalisées par profilométrie à l'aide d'un appareil de type Zeiss relié à 

un système de saisie informatique ; la tête de mesure parcourt des courbes parallèles à l'axe 

des x, et lorsqu'elle atteint l'extrémité de sa trajectoire, elle effectue un déplacement latéral 

dans la direction y pour se positionner sur une nouvelle ligne à x constant. Les surfaces 

mesurées sont représentées par des aires de 800 !lm x 800 !lm en x et y. En raison de la 

fréquence d'échantillonnage, la distance entre deux points est de 5!lm dans la direction s, soit 

800 + 1 = 161 mesures, et est égale à 10 !lm dans la direction y, soit 800 + 1 = 81 mesures. 
5 10 

A l'aide des points mesurés, il est possible de générer une surface de NURBS (Non­

Uniformal Rational B-Splines) ; cette représentation mathématique de la géométrie 3D, très 

précise et d'une grande flexibilité, aboutit à une définition analytique de la rugosité des 

surfaces: les lignes reliant les différentes valeurs mesurées de la rugosité dans les plans OxOy 

et OyOz définissent la surface sous forme d'un quadrillage constitué de carrés. 

Les relevés topographiques des surfaces du pion avant dépôt, du revêtement diamant et 

du disque d'acier sont représentés sur la figure suivante (figures 2a, b, c). 

L'irrégularité observée au sommet du pion de carbure de tungstène, et mIse en 

évidence par la dilatation de l'échelle selon Oz, est due aux défauts d'usinage ainsi qu'au 

traitement par solutions acides; le revêtement diamant, quant à lui, présente une surface 

relativement régulière, sans caractère particulier (absence de pic ou de vallée). 

Les traces de rectification à la meule sont particulièrement visibles sur le disque en 

acier HSS : sa surface peut être assimilée à une succession d'ondulations. 
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Figure 2a : Relevé topographique 
de la surface du pion avant dépôt 

171 



o 
('f'i 

Chapitre VI.' Simulation du comportement tribologique du couple diamant/acier 

o 0 
N ~ 

rfj z 
00 

o ro 

o 
o 
ro 

o 

o 
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3) Filtrage des données 

Il s'agit de simplifier les images de référence précédemment obtenues en diminuant le 

nombre de points qui les composent, tout en gardant les informations nécessaires à une 

caractérisation significative des surfaces; chaque ligne composant le quadrillage de la 

topographie réelle de la surface est traitée de la même façon: au lieu de prendre en compte 

toutes les valeurs mesurées pour la représenter, le logiciel de calcul n'en prendra qu'une sur 

deux et établira à l'aide de fonctions polynomiales la courbe passant au mieux par ces points 

choisis. Si cette approximation est bonne, le logiciel continuera à affiner en ne prenant qu'un 

point sur trois puis sur quatre, jusqu'à ce que la surface obtenue ne représente plus avec assez 

de fidélité la surface originale. Pour connaître le nombre minimum de points qu'il est 

nécessaire d'utiliser, il suffit de comparer la surface mathématique, contenant l'ensemble des 

données, à celle générée par un nombre réduit de valeurs: tant que la surface obtenue en 

soustrayant la seconde représentation de la première est relativement plane, c'est à dire telle 

que sa rugosité soit inférieure à un dixième de la rugosité initiale, la surface « filtrée» est 

considérée comme acceptable pour représenter l'originale. 

Les surfaces « filtrées» (surfaces supérieures) et les différences correspondantes 

(surfaces inférieures) du revêtement diamant et du disque d'acier HSS sont représentées 

figures 3a et 3b. Ces surfaces, tout comme les surfaces initiales, définissent des aires de 800 

!lm x 800 !lm en x et y. La distance entre les points constituant les surfaces « filtrées» est de 

40 !lm dans les deux directions x et y, alors qu'elle n'est que de 5 !lm en x et 10 !lm en Y dans 

le cas de la surface représentant la différence. L'axe des z est limité au maximum à 50 !lm, la 

valeur minimale étant fixée automatiquement à la plus faible des altitudes mesurées. Pour une 

meilleure compréhension, les surfaces « filtrées» sont translatées de 25 !lm selon l'axe des z, 

les surfaces représentant les différences restent quant à elles dans leur position d'origine. 
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4) Maillage 

Les surfaces «filtrées» servent de base à la construction de volumes destinés au 

maillage; le modèle étudié est donc composé de quatre éléments ne présentant aucune axi­

symétrie puisque les surfaces mesurées ne sont jamais symétriques (figure 4) : 

·:·le revêtement diamant, créé sur une hauteur de 0.01 mm, 

.:. l'interface substrat-diamant sur une hauteur de 0.005 mm, formée à partir de la surface 

appauvrie en cobalt, et placée à la suite du bloc précédent, 

·:·la partie principale du pion, partant de la même surface de base que l'interface, faisant suite 

au volume correspondant à cette dernière, mais dont la concentration en cobalt est égale à 

sa teneur initiale (pas de traitement acide), 

·:·la partie supérieure du disque d'acier, sur une hauteur de 0.4 mm. 

0.8 mm 

0.01 mm 

y 

\Lx 

Figure 4 : Modèle géométrique 

Le maillage destiné à l'étude par éléments finis peut alors être réalisé en tenant compte 

du maillage formé par le quadrillage des surfaces filtrées, puisqu'il a été montré que pour 

rester fidèle à la topographie des surfaces modélisées, il fallait que la densité de maillage 

minimale soit égale à la densité de maillage des lignes paramétrées [200] ; d'où le modèle 

maillé suivant, construit à l'aide d'éléments à huit nœuds, structures choisies car elles sont les 

seules à permettre l'étude des déformations plastiques et du contact (figure 5) : 
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y 

z~x 

Figure 5 : Maillage par éléments finis 

5) Propriétés mécaniques et tribologiques 

Une fois la modélisation géométrique réalisée, il est nécessaire, pour passer à la 

simulation, d'introduire dans le modèle différentes grandeurs mécaniques représentatives des 

matériaux en contact : module d'Young, coefficient de Poisson, résistance élastique. Les 

données choisies pour les matériaux utilisés sont les suivantes : 

.:. carbure de tungstène: ses propriétés sont liées à la teneur en cobalt (figure 6). 
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Figure 6: Module d'Young et conductivité thermique du carbure de tungstène en fonction de 

sa teneur en cobalt [201] 
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Le coefficient de Poisson est de 0.23, aussi bien pour le corps du pion que pour 

l'interface . 

• :. revêtement diamant: E = 1,143.106 MPa et v = 0.07 [202] 

.:. disque en HSS : E = 2,1.105 MPa, v = 0.3 et cry = 1200 MPa (résistance élastique). 

Seul le comportement du disque d'acier est régi par une loi élasto-plastique, les trois autres 

solides sont considérés comme élastiques; cependant, si au cours de la simulation la 

contrainte normale calculée est supérieure à la limite élastique, la couche au voisinage de 

la surface du disque est alors supposée parfaitement plastique. 

Les coefficients de frottement introduits ainsi que les charges normales appliquées 

correspondantes sont résumés dans le tableau suivant (tableau 1) : 

Vide Oxygène Vapeur d'eau 

10-1 Pa 75.102 Pa 20.102 Pa 

1.4 N 0.17-0.2 0.15 - 0.18 0.15 - 0.2 

0.2N 0.17 0.15 - 0.18 0.25 

Tableau 1 : Coefficients de frottement du couple diamant {Ill} / HSS, 

sous différents environnements, à faible et forte charge 

Il est également possible d'introduire dans le modèle les valeurs des contraintes 

internes: celles-ci ont été mesurées, dans le cas de l'acier, par la méthode de diffraction des 

rayons X, sur une profondeur de 15 !lm; en revanche, elles n'ont pas été prises en compte 

pour le revêtement diamant. Il est en effet possible d'estimer son état de contrainte interne, à 

l'aide de la spectrométrie Raman, grâce à la formule suivante: 

/101 
CY=--

S 

cr = contraintes internes (MPa), /1ro = différence entre la longueur d'onde, exprimée en cm-l, 

du pic diamant observé et celle du diamant naturel (1332.6 cm- I
), S = 2.16 cm-1GPa- I 

exprimant la dépendance de la contrainte au déplacement du pic. Cependant, la valeur 

obtenue, si elle donne effectivement des informations concernant l'état de contrainte du 

revêtement, ne le fait que d'un point de vue local, sur la zone frappée par le laser (environ 1 
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/lm2
), et ne représente pas les contraintes internes de l'ensemble du revêtement. A moins de 

disposer d'informations globales sur son état de contrainte, les contraintes internes du dépôt 

de diamant ne sont pas introduites dans le modèle. 

L'analyse par éléments finis peut alors être lancée; le déplacement du pion sur le 

disque selon l'axe des x se fait par pas de 0.01 mm, et les charges normales utilisées sont 0.2, 

1.4, 10 et 20 N (correspondant respectivement à des pressions de Hertz de 274, 524, 1010 et 

1377 MPa). Une valeur moyenne de 0.15 pour le coefficient de frottement est choisie pour 

l'ensemble des simulations. 

II) Résultats [203J 

Deux types de grandeurs sont calculées : 

.:. la contrainte normale équivalente au niveau de la zone de contact revêtement diamant­

contreface en acier 

.:. la contrainte de cisaillement équivalente au niveau de l'interface revêtement diamant-

substrat, T = ~T~ + T~ (voir annexe: les figures a-e représentent les contraintes 

équivalentes et de cisaillement d'un couple pion-disque de géométrie idéale dont les 

surfaces sont obtenues par usinage ). 

Le calcul des contraintes de cisaillement équivalentes au niveau de l'interface est 

particulièrement intéressant puisqu'il permet d'évaluer la contrainte limite supportée par cette 

zone avant la déco hé sion. 

Il est auparavant nécessaire de déterminer la résistance au cisaillement, 'tlimite, de 

l'interface à faible teneur en cobalt; elle est définie par: 

O'limite 
Tlimite = fi ' (j'limite = résistance à la flexion 

La limite d'élasticité à la flexion de cette interface, également fonction de la teneur en 

cobalt, est obtenue grâce au diagramme suivant (figure 7) : 
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Figure 7 : Résistance à la flexion et dureté Rockwell du carbure de tungstène en fonction de 

sa teneur en cobalt [201] 

Dans le cas présent, la teneur en cobalt de l'interface est de l'ordre de 2.5 %, ce qui 

conduit à une résistance à la flexion de 900 MPa, d'où une contrainte cisaillement limite de: 

900 
'Z"limite = J3 = 520 MPa 

Il est alors simple, en utilisant le diagramme représentant la contrainte de cisaillement 

calculée au niveau de l'interface diamant-substrat en fonction de la charge normale appliquée 

(et des pressions de Hertz correspondantes) de déterminer la charge normale critique ainsi que 

les domaines d'utilisation et les zones de décohésion (figure 8) : 
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Figure 8 : Charge critique et domaine d'utilisation du couple diamant/HSS 

En deçà de Il.5 N , et dans les conditions expérimentales précédemment décrites, le 

couple pion revêtu diamant / disque en acier peut être utilisé sans aucun risque de 

détérioration; en revanche, au delà de cette charge critique, la déco hé sion entre le substrat et 

les diamants est à prendre en compte. 

III) Couple pion revêtu diamant / disque HSS revêtu DLC 

Un modèle plus complexe, faisant intervenir un revêtement DLC déposé par dc-CVD 

sur le disque d'acier, a été élaboré, et la simulation a permis de déterminer les contraintes de 

cisaillement à l'interface pion-diamant, comme précédemment, mais également à l'interface 

acier-DLC. 

Le modèle du contact pion-disque est le même que celui utilisé pour le couple 

précédent, un revêtement DLC a simplement été ajouté au niveau du disque d'acier (figure 9). 
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DisqueHSS 

Pion en carbure de 

tungstène 

Surface traitée 
(Co de 1.5 à 2.5 %) 

Revêtement diamant 

Figure 9 : Modèle du contact pion-disque 

Le traitement des données se fait de façon analogue à celui qm a été appliqué 

précédemment. 

1) Topographie des surfaces 

Hormis celui du revêtement DLC (figure 10), les relevés topographiques utilisés pour 

le couple diamant/acier demeurent inchangés; mis à part quelques aspérités, ce dépôt offre 

une surface relativement lisse. 
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Figure 10 : Relevé topographique 
de la surface du revêtement DLC 
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2) Construction du modèle et maillage 

Les surfaces «filtrées », toujours par approximation à l'aide de fonctions 

polynomiales, génèrent un modèle en cinq parties: le corps du pion, l'interface, le revêtement 

diamant et le disque HSS qui conservent les propriétés géométriques et mécaniques 

précédemment utilisées; quant au dépôt DLC, construit sur une hauteur de 6 flm, il est 

caractérisé par un module d'Young de 3,24.104 MPa et un coefficient de Poisson de 0.02 

[195]. Aucune axi-symétrie ne peut bien sur être utilisée, les surfaces initiales n'en présentant 

aucune. 

Le modèle obtenu de cette façon ainsi que les volumes maillés qui en découlent sont 

représentés figures Il et 12. 

Figure Il : Modèle géométrique Figure 12 : Maillage par éléments finis 
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3) Résultats 

Les calculs sont réalisés pour un coefficient de frottement moyen de 0.45, associé à 

des charges normales appliquées de 0.02, 0.04, 0.08, 0.24 ; le pas du déplacement selon l'axe 

des x est de 0.01 mm. 

Les contraintes de cisaillement développées au niveau des interfaces pion-diamant et 

disque-DLC, en fonction de la charge normale (ou de la pression de Hertz correspondante) 

sont représentées sur les figures 13 et 14 : 
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Figure 13 : Contrainte de cisaillement au niveau de l'interface diamant-carbure de tungstène 
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Figure 14 : Contrainte de cisaillement au niveau de l'interface DLC-HSS 
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4) Discussion 

Il apparaît que le revêtement de diamant sur le pion peut supporter des charges 

importantes, supérieures à IN, mais telles que la contrainte tangentielle correspondante 

n'excède pas 520 MPa. 

Le disque revêtu de DLC présente un comportement très différent, essentiellement dû 

à la plus faible valeur du module d'Young (3,24.104 MPa pour le DLC au lieu de 1,143.106 

MPa pour le diamant). 

A charge identique, par exemple 1 N, les contraintes tangentielles développées à 

l'interface revêtement DLC-substrat sont dix fois plus faibles que celles se produisant à 

l'interface diamant-carbure de tungstène. Il s'en déduit que la probabilité d'observer une 

décohésion entre le revêtement diamant et le carbure de tungstène est nettement plus grande 

que celle pouvant intervenir entre le DLC et l'acier HSS. 

Par contre, les duretés relatives du diamant et du DLC laissent prévoir que le 

revêtement DLC déposé sur le disque peut être relativement facilement entaillé par les 

cristaux de diamant recouvrant le pion. 

En appliquant ces résultats aux conditions réelles d'utilisation du couple pion revêtu 

diamant/ disque revêtu DLC, il sera possible de prévoir les délaminations possibles des deux 

dépôts de leurs substrats respectifs. 

IV) Conclusion 

Grâce à la complémentarité des équipes hongroise et française, la mise au point du 

modèle numérique, basé sur les résultats obtenus lors des essais tribologiques, a abouti à la 

simulation du contact dynamique entre un pion de carbure de tungstène revêtu de diamant et 

un disque d'acier rapide HSS ; les premiers résultats, prometteurs, ont déjà permis d'évaluer 

la contrainte limite supportée par l'interface diamants - substrat, critère déterminant pour la 

durée de vie d'un outil de coupe revêtu, car permettant d'éviter le décohésion entre le 

revêtement et le substrat. 
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Conclusions 

Conc{usions 

Cette étude montre combien le comportement tribologique des revêtements diamant 

est complexe, principalement parce qu'il dépend d'un grand nombre de paramètres, aussi bien 

intrinsèques qu'expérimentaux. L'objectifvisé à travers la caractérisation de leur évolution au 

cours du frottement est la création d'un modèle capable de rendre compte de l'ensemble des 

phénomènes pouvant se intervenir, connaissant les conditions de frottement. Il est évident que 

l'établissement d'un tel modèle nécessite un ensemble de données expérimentales aussi 

variées et précises que possible, permettant en particulier de faire ressortir les principaux 

facteurs influençant le frottement et l'usure des revêtements. 

Les expériences réalisées durant cette étude s'inscrivent dans ce projet: les résultats 

obtenus à la suite de tests faisant varier divers paramètres, leurs analyses à l'aide de méthodes 

toujours plus performantes ainsi que les interprétations proposées représentent une partie 

relativement modeste dans la création de la banque de données indispensables à la mise au 

point du modèle. 

Différents points ressortent de cette étude : 

.:. la présence de transfert, de quelque sorte que ce soit, modifie radicalement la nature du 

contact; les coefficients de frottement observés durant les essais caractérisent en réalité les 

couples (diamant + transfert) / (contreface + débris d'usure), et ne représentent donc pas le 

frottement propre du diamant, 

.:. les transferts liés à l'oxydation des matériaux apparaissent dès le début du frottement, 

.:. l'indentation de la contreface par les pointes des aspérités des diamants a lieu, même 

lorsque la charge normale appliquée est relativement faible, 

.:. la présence de vapeur d'eau à faible charge a une influence spécifique sur le coefficient de 

frottement, induisant une augmentation "artificielle" de ce dernier en raison de la présence 

non négligeable des forces de tensions superficielles, 

.:. la graphitisation, relative à la transformation Sp3 -+ Sp2, entraîne une diminution de Il. 

Il est également apparu que l'orientation cristalline de revêtements avait une influence 

marquée sur le processus de frottement; ceci est particulièrement visible au niveau: 

.:. des transferts préférentiels, 
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+!+ de la nature des éléments transférés (aspect, quantité, composition), et par conséquent de 

leur rôle durant le frottement, 

+!+ de l'indentation des contrefaces, 

+!. des mécanismes de frottement, 

+!. de l'évolution des revêtements au cours du glissement (déterioration, transformation). 

L'utilisation de contrefaces en alliages d'aluminium a montré l'importance de 

l'oxydation et du processus de décomposition/recombinaison des hydroxydes. 

Le développement d'un programme de simulation du contact s'est effectué 

parallèlement à ces essais expérimentaux, aboutissant à la définition de champs de contraintes 

dans les deux contrefaces, ainsi que de la contrainte limite aboutissant à la délamination du 

revêtement de la surface du substrat. 

Ces résultats constituent une première approche du comportement tribologique des 

revêtements diamant déposés par procédé flamme, un approfondissement est bien sur 

nécessaire, concernant non seulement la partie expérimentale du frottement et de l'usure, mais 

également, par exemple, les points suivants : 

.:. la validation des résultats de la simulation numérique par des vérifications expérimentales : 

tester l'apparition de la délamination du film, et vérifier si ce phénomène est aléatoire, 

c'est à dire balayer une large gamme de valeurs de données introduites dans le modèle 

(grandeurs mécaniques, physiques et tribologiques) afin de savoir s'il existe des zones plus 

sensibles à la décohésion, 

.:. la détermination du domaine de validité du procédé, à savoir quelles sont ses limites avant 

apparition d'une décohésion (dégradation due aux conditions de déposition elles-même, et 

non pas au frottement). 
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Annexes 

Contraintes équivalentes et de cisaillement d'un couple pion-disque de géométrie 

idéale dont les surfaces sont obtenues par usinage 

Figure a : Exemple de modélisation du contact pion-disque: 

Pion de carbure de tungstène revêtu de diamant, disque en acier HSS 

fl = 0.15, pression de Hertz = 0.7 MPa 
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Résumé 

Les résultats obtenus durant les trois années de thèse concernent le comportement tribologique de 
revêtements diamant obtenus par procédé flamme, en fonction de divers paramètres: contreface, 
environnement, charge normale, orientation cristalline. Une étude préliminaire a abouti aux 
conclusions suivantes: les rayures dues aux passages des diamants sont visibles même à faible 
charge; une graphitisation apparaît à forte charge sous oxygène; les tension superficielles jouent un 
rôle important sous vapeur d'eau à faible charge. Il a également été montré que le coefficient de 
frottement mesuré n'est pas typique du comportement réel du diamant, mais représente plutôt le 
couple (diamant + transfert) / (disque + débris d'usure). 
L'influence de l'orientation cristalline a ensuite été traitée mettant ainsi divers phénomènes en 
évidence: les transferts préférentiels du disque vers le pion; les différents types d'indentations sous 
oxygène; l'évolution des revêtements diamant au cours du frottement: déterioration des cristaux, 
transformation Sp3 ... Sp2. 
Une étude des couples diamant/alliages aluminium a ensuite été amorcée, concernant plus l' 

précisément le rôle des oxydes sur le processus de coupe et la nature du transfert . 
Enfin, une simulation du contact pion revêtu diamant/disque a été menée en parallèle : cette 
modélisation a permis d'évaluer la charge critique évitant la décohésion diamant-substrat, 
phénomène particulièrement important pour les outils de coupe revêtus. 

Study of the tribological behaviour of diamond coatings obtained by flame process 

Abstract 

Results obtained during these three years of PhD deal with the tribological behaviour of diamond 
coatings obtained by flame process, and its variations with various parameters : the nature of the 
counterface, the environment, the applied normalload, the crystals orientation. A preliminary study 
led to the following conclusions: the scratch due to the diamonds tips motion appeared even at low 
load ; a graphitisation phenomenon happened at high load under oxygen ; the superficial tension 
forces played an important part under water vapour at low load. It was also shown that the measured 
friction coefficient is not typical of the real diamond behaviour, but rather characterised the 
(diamond + transfer) / (disc + wear debris) couple. 
The influence of the crystals orientation was then studied, highlighting thus the following 
phenomena : the preferential transfers from the disc to the pin; the different kind of indentations 
under oxygen ; the way the coatings are modified during the sliding : crystals deterioration, Sp3 ... 

2 .Ç • sp tranSlormatlOn. 
A study concerning the diamond/aluminuim alloys couples was then begun, dealing more 
particularly with the role of the oxides on the cutting process and the nature of the transfer. 
A simulation of the diamond coated pin-disc contact was finally realised : this modelling allowed 
the evaluation of the critical load avoiding the diamond-substrate decohesion, which is particularly 
important for the coated cutting tools. 

Mots-clés: tribologie; diamants; revêtements; transferts 

ERMES-LPMM-INPL 
2, avenue de la forêt de Haye 
54516 Vandoeuvre-les-Nancy Cedex 

J, 




