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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Au cours d'un travail de mise au point de revétements PVD sur des substrats prénitrurés N. Dingremont a
découvert [1], que les plasmas utilisés pour I'activation de la vapeur métallique dans les procédés Balzers
du type ARIP “ Activated Reactive lon Plating " se prétaient favorablement a la nitruration des aciers. Ces
essais préliminaires avaient été conduits dans une installation de dépét PVD équipée d'un générateur de
plasma d’arc et d’'un canon a électrons pour la création de la vapeur métallique. Dans cette installation, la
décharge d’arc est créée entre la chambre d'ionisation et une électrode de cuivre polarisée positivement
dans l'enceinte de traitement ; les substrats & nitrurer sont polarisés negativement et sont disposés dans
un plan tangentiel au faisceau.

Pour faire face a la demande (certaines pieces exigent des traitements de courte durée pour limiter les
déformations), N. Dingremont [1] a mis au point des procédures de nitruration pour différentes nuances
d’aciers dans les machines du type BAI 640R.

Il existe un autre type d’installation de dépdt ARIP ("Activated Reactive lon Plating”), qui utilise une
configuration économiquement plus favorable, les machines du type BAI 830, dans lesquelles les pieces
sont disposées sur la génératrice d’'un cylindre, entourant le faisceau de plasma. Ces instaliations

souffrent de F'inconvénient de fortes hétérogénéité de températures.

Devant les problémes renconirés lors de I'exploitation directe de toutes ces machines dédiées a I'origine a
la synthese P.V.D. de revétements durs, la société BALZERS a pris la décision de développer un réacteur
mieux adapté aux exigences de la nitruration a basse pression.

Pour parvenir & ce premier objectif, nous avons utilisé et transformé en réacteur de nitruration (BAI730 N)

un prototype d'une installation CVD (BAI 730 D), qui avait servi a ['élaboration de revétements de diamant.

Nous avohs eté amenés a déterminer les paramétres électriques et physiques optimaux du procédé en
effectuant un bilan énergétique du réacteur (Annexe 1). Nous avons constaté que ce procédé ne
nécessitait pas l'utilisation d’hydrogéne additionnel dans la décharge, ni méme de polarisation deé
substrats pour obtenir une grande réactivité de la phase gazeuse (Chapitre ). La nitruration des pieces
s'efiectue au potentiel flottant assurant ainsi une faible modification de I'état de surface tout en conservant
une grande réactivité. La nitruration de substrats en acier XC10 a servi de support expérimental a ces
travaux qui ont été validés par la suite sur du fer Armco [2]. Un cahier des charges destiné a la
construction d'un nouveau réacteur industriel de nitruration BALITRID a été établi a partir des résultats
acquis. Le traitement de nitruration des aciers inoxydables austénitiques (Chapitre Ill) ainsi que celui du

titmne (Annexe 2) et de l'aluminium (Chapitre IV) & basse température a également été aborde, se

ré slant trés prometteur.

-11 -
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Une étude par Spectroscopie d’Emission Optique (SEQ) a permis de caractériser les plasmas d'argon
seul, et des mélanges argon-azote, argon-azote-hydrogéne et argon-azote-méthane ; ceci afin d’optimiser
le traitement de nitruration sur le prototype BAI730N (Chapitre Il). Les résultats obtenus par SEO ont
permis de confirmer les études précédentes effectuées sur le matériau [2]. Nous avons réalisé la
conception, le montage mécanique et électrique du four industriel de nitruration BALITRID en nous

appuyant sur les résultats obtenus sur le prototype BAI730N.

Références bibliographiques

[1] N. Dingremont
Analyse de la compatibilité des traitements de nitruration par voie ionique avec les dépbéts
par plaquage ionique: application a lacier de construction 35NCD16 et a lacier
d'outillage pour le travail a chaud Z38CDVS. ’
Thése INPL, octobre 1996

[2] N. Renevier, Premier rapport d’état d’avancement des travaux 1995, contrat Cifre numeéro
118/94.
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CHAPITRE | : Description de la décharge dans le réacteur Bai730N

CHAPITRE |

DESCRIPTION DE LA DECHARGE DANS LE REACTEUR BAI 730 N

La nitruration est un traitement thermochimique permettant d’obtenir par un enrichissement superficiel en
azote, un accroissement de la dureté superficielle et une amélioration de la tenue en usure, en frottement
et en fatigue. Ce traitement peut étre effectué soit dans des bains de sel fondus a base de cyanates
alcalins, soit en phase gazeuse dans 'ammoniac [I.1], ou encore dans des décharges luminescentes [I.2-
3]. Ce dernier procédé sera plus particulierement étudié lors de ce travail. Les traitements de nitruration
assistée par une méthode plasma, a la différence de ceux réalisés en bain de sels ou en phase gazeuse,
permettent d’assurer 'indépendance des deux parameétres importants qui sont la température de la phase
gazeuse et I'activité de 'azote.

Dans la premiére partie de ce travail, nous passerons en revue les principales techniques permettant de
créer des plasmas pour la nitruration des matériaux. Partant de la décharge diode, nous présenterons la
décharge triode puis I'implantation ionique par immersion et les décharges micro-ondes a la fréquence
cyclotronique électronique.

Avant de présenter le nouveau procéde de nitruration employé lors de cette étude (paragraphe Ill) nous
rappellerons quelques principes concernant les décharges d’arc a basse pression (paragraphe Il). Enfin,
les essais préliminaires concernant la nitruration réalisée a basse pression dans une décharge d'arc

générée par un filament thermoémisif seront présentés dan la premiéere partie de ce chapitre.
| Généralités sur les procédés de nitruration basse pression

I - 1 Nitruration assistée par un plasma de décharge diode et par une post-

décharge en écoulement

La nitruration assistée par un plasma de decharge luminescente de type diode est généralement
pratiquée sous une pression de 1 & 10 hPa, alors que la tension appliquée aux substrats est de I'ordre de
0,3 & 1 KV. La Figure 1.1 montre un réacteur fonctionnant en mode diode. La piéce a nitrurer constitue la
cathode d’'une décharge luminescente (voir Annexe 1), 'anode étant constituée par la paroi du réacteur.
La puissance du générateur et la pression totale doivent étre choisies de fagon a maintenir la décharge
luminescente en régime anormal, pour obtenir un traitement uniforme.

Afin d’augmenter la réactivité de I'azote de nouveaux réacteurs ont été développés. Dans I'objectif de
séparer les espéces ioniques de celles des neutres vis a vis du processus de nitruration assistée par
plasma, des réacteurs fonctionnant en régime de post-décharge ont été mis au point. Le principe d’un tel

procédé est le suivant (Figure 1.2) :

-17 -
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Le plasma est créé a I'extérieur de I'enceinte de traitement, par une décharge diode D.C., R.F., ou une
excitation micro-onde, dans un flux gazeux. Les espéces non chargées (atomes, molécules excitées

métastables) sont entrainées par le flux gazeux jusqu'a I'enceinte réactionnelle, ou sont placées les

piéces a traiter. Les piéces sont portées a la température de nitruration par 'intermédiaire d'un chauffage

reWent

annexe.

+

générateur

pompage
Figure I.1: Schéma de principe d'un réacteur de nitruration assistée d’une décharge diode [I.2] (1)

Substrat, (2) cathode.
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Figure 1.2 : Schéma de principe d’un réacteur de nitruration en post-décharge micro-onde [1.4].
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| - 2 Nitruration assistée par un plasma de décharge thermoionique triode a basse

pression

Ces dernieres années ont vu le développement de nouveaux procédés de nitruration & basse pression
issus des décharges diodes. Afin de réaliser un traitement de nitruration a basse pression (0,5 a 10 Pa), il
est nécessaire d’augmenter le libre parcours moyen des électrons ou d’ajouter une source d’électrons
supplémentaire. C’est pourquoi, des systémes triodes ont été imaginés [I.5] (Figure 1.3). Par rapport aux
dispositifs diodes, le systeme de decharge triode en courant continu nécessite une électrode
supplémentaire et un filament thermoémissif chauffé par effet joule pour produire des électrons. Le
principal avantage de cette configuration consiste en une immersion totale des substrats dans un plasma
dense. Une tension de polarisation éventuelle est alors fixée assurant ainsi un décapage plus ou moins
fort des substrats ; il en résulte un meilleur contréle de la nature et de I'énergie des espéces qui
interagissent avec le substrat. De plus les tensions appliquées aux substrats sont plus faibles que celles
nécessaires pour stabiliser une décharge diode, alors que les densités ioniques sont beaucoup plus
élevées, ceci permet une augmentation du taux d’ionisation [l.6].

Korkonen et al [I.7-1.8] ont montré, pour la premiére fois, qu'’il était possible de réaliser des traitements de
nitruration assistée par un plasma triode. Les travaux de Leyland et al. [1.9-1.10] sur I'acier rapide ASP 23
ont laissé entrevoir les excellentes performances sur les cinétiques de croissance des couches de cette
technique de nitruration. On peut également citer les travaux de Meletis et al. sur les aciers inoxydables
austénitiques [1.11], sur laluminium [l.12] et le titane [l.13], qui néanmoins sont actuellement
controversés comme nous le verrons dans le Chapitre Iil.

Afin de limiter les dégats induits par la polarisation, une configuration de décharge d’arc thermoionique
peut étre utilisée afin de constituer un procédé triode. Contrairement & la décharge luminescente, une
forte intensité du courant (60-400 A) est appliquée, créant ainsi un plasma trés dense ce qui rend
I'utilisation d’'un générateur de haute tension inutile [1.14]. Parmi les travaux récents réalisés dans ce
domaine, on peut citer ceux de J. D’Haen et al [1.15] ou encore ceux de N. Dingremont et al [I.16]. Tous
deux font état d'une grande réactivite et de cinétiques de croissance des couches supérieures a celles

rencontrées dans les plasmas de décharge diode.
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Figure 1.3 : Schéma de principe d’'un dispositif générant une décharge luminescente triode a basse

pression [1.6].
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| - 3 Nitruration par implantation ionique conventionnelle et par immersion dans

un plasma

La nitruration assistée d’'un plasma de décharge diode et I'implantation d’azote sont deux procédés tres
différents. Le premier est un traitement thermochimique mettant en jeu la diffusion de 'azote a des
températures de l'ordre de 400-900°C avec une assistance plasma (0,5-2 kV). Appliqué aux aciers, il
conduit a la formation de couches de combinaison de 1-25 um et de diffusion de quelques centaines de
pum. L'implantation ionique quant a elle, entraine une pénétration des ions accélérés sous haute tension
(100 kV) sans aucune assistance thermique. Les profondeurs traitées ne font qu’environ 0,1 um et les
structures métallurgiques sont différentes de celles obtenues par nitruration ionique.

Le principe de fonctionnement d’un implanteur conventionnel est schématisé sur la Figure 1.4 [lll.17]. Les
ions a implanter sont créés dans une chambre d’ionisation. Le faisceau d’ions est extrait de la source,
focalisé puis accéléré a une énergie intermédiaire (10-40 eV), le faisceau passe ensuite dans I'entrefer
d’un aimant qui assure un tri des ions suivant leur masse et permet ainsi de sélectionner I'espéce désirée
qui subit I'accélération finale. L'accélération totale se situe entre 10 et 400 keV. Le faisceau balaye
ensuite la surface du matériau a traiter soit électrostatiquement soit mécaniquement par déplacement du
porte-substrat de maniére a assurer un traitement uniforme.

Dans le cas de l'implantation d’ions N,* sur les aciers inoxydables [l11.18], les densités de courant mises
en ceuvre sont typiquement de 1,5 mA cm?, pour des ions ayant une énergie comprise entre 10 et 80
keV, ou 5 mA cm™ pour des ions ayant une énergie comprise entre 0,4 et 2 keV. Les piéces peuvent étre
refroidies, ce qui permet d'évacuer I'énergie thermique apportée par le faisceau. De part ses
caractéristiques de procédé indépendant de la température, I'implantation présente certains avantages,
comme la conservation des propriétés du substrat, le dépassement des limites de solubilité, I'épaisseur
des couches ne dépendant pas des coefficients de diffusion, un état de surface faiblement modifié et une
pression basse (10“" Pa). Le principal inconvénient de cette technique est son caractere directif, le
substrat doit étre en vue du faisceau. De plus, les faibles épaisseurs traitées constituent également une

limitation a cette technique.
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Figure 1.4 : Schéma de principe d'un dispositif utilisé en implantation ionique [1.17].

C’est pourquoi, un procédé issu de ce dernier a été imaginé, I'implantation d’ions par immersion dans un
plasma (PI®) ou les substrats a nitrurer sont immergés dans un plasma crée en volume et sont polarisés a
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I'aide d’une série de pulses de forte tension négative [I.19-11.20]. Le schéma de principe de ce procédé
est représenté sur la Figure 1.5. G.A. Collins et al [1.18] ont développé un procedé PI® permettant de
nitrurer des substrats immergés dans un plasma trés dense (n. = 5 10° cm'3) et ou le substrat a nitrurer
est polarisé indépendamment a I'aide de pulses négatifs de forte tension (-45 kV). La gaine qui se forme
autours des substrats, permet d'obtenir un bombardement ionique uniforme des piéces a traiter. Les
densités de courant sont typiquement de 10 mA cm? [1.19] et peuvent étre ajustées pour obtenir des
températures de traitement comprises entre 200 et 500°C (la fréquence de pulsation permet également
de contrler la température du substrat). L'implantation des ions s’accompagne alors d’'une diffusion
thermochimique et on peut ainsi parler de nitruration. Ces températures sont néanmoins inférieures a

celles utilisées en nitruration assistée par une décharge diode.
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Figure 1.5 : Schéma de principe d’un dispositif utilisé en implantation ionique par immersion [1.19].
| - 4 Nitruration assistée par un plasma de décharge E.C.R.

La premiere source E.C.R. (Electron Cyclotroh Resonance) a été utilisée par Geller et al. [I.21] afin de
générer un faisceau d’ions a charges multiples. Les développements suivants ont vu la multiplication des
sources E.C.R. caractérisées par des ions a charges multiples pour des applications en physique
nucleaire [1.22] et des sources E.C.R. composées d’ions plus faiblement ionisés [I.23] pour la réalisation
de dépbts ou de traitements thermochimiques. La Figure 1.6 montre le principe de fonctionnement d’'une
source ECR. Une onde de surface est produite au moyen d’un excitateur localisé, externe a la colonne de
plasma et alimenté par un générateur fonctionnant dans le domaine des micro-ondes (f=2,45 GHz, n.=7,4
10" cm® dans le cas de la référence [I.24], la fréquence de I'onde déterminant la dimension de la cavité
résonnante et la densité de plasma critique). L'onde excitée se propage en utilisant comme seule
structure de soutient une colonne de plasma et I'enceinte diélectrique qui I'entoure. Sous leffet d’un
champ magnétique statique By (crée par des aimants permanents dans le cas [I.24]), les électrons qui
possédent une composante de vitesse perpendiculaire a ce champ adoptent un mouvement circulaire

pericdique autour des lignes de champ. Ce mouvement s'effectue a la fréquence cyclotronique v,

© eB . s . " ;
(ve = o <A 0 , ol me est la masse de I'électron). Si le plasma est soumis a une onde de fréquence

2n  2nme

égale a v, et si le champ électrique de cette onde posséde une composante perpendiculaire a By, alors

les électrons voient un champ magnétique constant par lequel ils vont étre accélérés de fagon continue

[1.25]. Le gain en énergie est limité par les collisions entre particules et avec les parois. Ce mécanisme
w2 =
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d’absorption résonnante d'énergie I'emporte sur I'absorption collisionnelle pour des pressions
suffisamment faibles [I.25]. Il est possible de créer un plasma micro-onde a basse pression (10°-10° Pa).
Malgré les progrés réalisés ces derniéres années sur ce type de plasma, la zone ECR constitue une
petite part du plasma total. Ce type de plasma n’a donc pas encore atteint ses limites [1.26].
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Figure 1.6 : Schéma de principe d'un dispositif générant un plasma ECR [l.24].

Tres récemment, des procédés de nitruration basés sur des plasmas ECR générés dans I'azote ont été
développés pour nitrurer des aciers [1.27], de I'aluminium ou du zirconium [1.28] ou de I'alumine [I.29].
Ces procédeés reposent sur le principe d’'une séparation entre la zone de création du plasma ECR et la
zone de traitement, seront désignés par la suite sous le terme de plasma E.C.R. transféré (Figure 1.7).
Lei et al. [I1.17] ont développé un dispositif expérimental utilisant un plasma E.C.R. transféré qui permet
de nitrurer les substrats en volume. Le principal avantage de cette configuration consiste en une
immersion totale du substrat dans un plasma trés dense (n, compris entre 5 10'" et 1,5 10" cm™) ou le
substrat a nitrurer est polarisé indépendamment a I'aide de pulses négatifs de moyenne tension de -3 a -
0,4 kV. Il en résulte un meilleur controle de la nature et de I'énergie des especes qui interagissent avec le
substrat. Les piéces sont maintenues a une température comprise entre 150 et 550°C par l'intermédiaire
d'un chauffage annexe, ce qui permet a I'azote de diffuser. Ce procédé n’est encore qu’'un prototype de

laboratoire, mais devrait connaitre ces prochaines années un développement industriel.
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Figure 1.7 : Schéma de principe d’un dispositif générant un plasma ECR transféré [1.27].
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Il Rappels bibliographiques sur les décharges d’arc basse pression

Les décharges d'arcs présentent en général une faible chute de potentiel cathodique (un ordre de
grandeur de 10 eV est obtenu a partir du potentiel d’excitation et d’ionisation des atomes mis en jeux). La
distinction entre décharge d’arc et décharge luminescente résulte de mécanismes d’émission d’électrons
par la cathode différents dans les deux cas. Dans les décharges d’arc, les cathodes emettent des
électrons par effets thermoélectriques et / ou de champ [l.30], alors que dans les décharges
luminescentes I'émission électronique est de type secondaire. La décharge d’arc est caractérisée par de
forts courants lac ~ 1-10° A. Contrairement aux décharges luminescentes, la cathode d'un arc n’émet que
sur une surface trés réduite appelée spot; la densité de courant y est trés élevée, pouvant parfois
dépasser 10"A.m=. Le spot se déplace a la surface de la cathode. Enfin, avec des électrodes en
tungsténe, on observe un déplacement lent de la tache cathodique autour d’'une position moyenne. La
nature du processus d’émission des électrons est étroitement liée au comportement du spot cathodique.
D’'une maniére générale, on peut admettre que, si 'émission est de nature thermoélectronique, le spot
tend a rester fixe ; si, au contraire, I'émission est due a l'effet de champ, le spot posséde une grande
mobilité.

Il existe de nombreuses variétés d'arc que I'on peut tenter de classer a partir de trois critéres [1.30-1.32].

_ processus cathodiques

_ milieu gazeux (gaz porteur ou vapeur issue de la cathode)

_ Etat du plasma dans la colonne positive
Ainsi, on distingue :
= |es arcs a cathode chaude

Dans ce type de décharge d'arc, I'émission d’électrons par la cathode est assurée par un chauffage
externe ou interne a la décharge de cathodes en matériaux réfractaires qui se vaporisent difficilement. Ce
type d’arc fonctionne généralement dans un gaz porteur a diverses gammes de pression. On peut
également ranger la décharge d'arc a cathode creuse dans cette catégorie, qui sera traitée plus en détail

dans le paragraphe suivant.
& Les arcs a cathode froide

Dans ce type d’arc, le courant se propage au travers de spots qui exécutent un mouvement permanent et
aléatoire. La densité de courant tres élevée a I'endroit ou le spot se localise sur la cathode provoque
I'évaporation du matériau cathodique. Ce type d’arc fonctionne sous vide dans les premiers instants puis

dans la vapeur du matériau évaporé.
Dans le fonctionnement de I'arc électrique, 'anode ne joue pas un réle aussi essentiel que celui de la

cathode. Cependant, divers phénoménes peuvent se produire suivant les valeurs de la distance entre les

électrodes et celles du courant d’'arc (Figure 1.8).

I
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La Figure 1.9 montre la transition entre le régime d'arc diffus caractérisé par une faible densite de
courant, une faible élévation de température et une érosion pratiquement nulle et le régime de spot

anodique qui s'accompagne d’une vaporisation de I'anode.

ode intermédiaire

Spot anodique

Arc Diffus

Distance interélectrode

Arc intense

Courant d’'arc (A)
Figure 1.8 : Les différents processus anodiques classés a partir de la distance interélectrode et du

courant d’'arc [1.31].
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Figure 1.9 : Caractéristiques courant-tension d’un arc avec des électrodes en cuivre dans le vide [1.30].
Pour une distance interélectrode de 5 mm et un diamétre de I'anode égal a 12,5 mm (a) et 50 mm (b).
¢) mesure de la chute cathodique.

.2 tache anodique est formée uniquement dans la deuxiéme partie de (a).

Un spot anodique est susceptible d’étre formé lorsque la densité de courant augmente. Pour les
applications industrielles, les phénoménes anodiques les plus importants sont la pulvérisation et la
vaporisation de métal qui conduisent a une érosion de celui-ci. La quantité de métal évaporée est une

fonction croissante de la température, I'érosion de 'anode augmente avec la puissance injectée dans
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larc. Ce phénoméne est utilisé lors de la réalisation de dép6ts physique en phase vapeur (PVD) par

évaporation de métal.

Il - 1 Exemples de décharges d’arcs basse pression

Nous allons présenter dans ce qui suit des procédés, essentiellement utilisés en PVD (Physique en

Phase Vapeur), qui sont assez proches du notre du point de vue des paramétres expérimentaux.
Il -1 -1 Arcs assistés d’un filament thermoionique

La cathode de ce type de décharge est constituée d’un filament (situé dans ou en dehors du réacteur de
traitement, comme le montre la Figure 1.10) chauffé a une température supérieure a 3000°C. La forte

intensité d’'arc résulte alors d’'une émission thermoionique intense.
Chambre

d’ionisation
Argon D Faisceau
autres —{>.<}—l de plasma

gaz /
Bobine E Réacteur Z’

Bobine X E

1 I T

Creuset  Substrats
anodique en rotation

Figure 1.10 : Installation a arc thermoionique commercialisée par Balzers [I.33].

Le principe de fonctionnement d'une installation Balzers utilisée pour I'élaboration de dépéts PVD par
évaporation est le suivant [1.34-1.35]. La cathode est constituée d'un filament chauffé par effet joule, situé
dans une chambre d'ionisation séparée de I'enceinte de traitement, sous une pression relativement
élevée d’argon (Figure 1.10). Le plasma d’arc, confiné d’'une part grace a un diaphragme situé entre la
chambre d’ionisation et I'enceinte de traitement et d’autre part grace a un champs magnétique crée par
deux bobines, est transféré dans I'enceinte vers différentes anodes. Une pression de 0,1 Pa est
maintenue dans linstallation afin de minimiser les pertes en énergie des électrons susceptibles d’entrer
en collision avec les atomes neutres entre la chambre d’ionisation et 'anode. Un champ magnétique
extérieur est utilisé afin de confiner un faisceau de plasma sur un creuset anodique. Lorsque la densité
de courant est suffisante, le métal constituant le creuset anodique est évaporé et la vapeur métallique
peut venir se condenser sur les substrats polarisés négativement.

Dans les configurations usuelles de fonctionnement, la chambre d’ionisation est située sur la platine
supérieure de linstallation [I.35]. Ce systéeme peut également fonctionner dans une configuration
asymétrique [1.33, 1.36] (par exemple lorsque la chambre d'ionisation est disposée sur le coté de

l'installation ou lorsque I'on n'utilise pas de champ magnétique).

-25-
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Il -1 -2 Arcs assistés d’une cathode creuse

Deux procédés a cathode creuse existent, ceux a cathode froide et ceux a cathode chaude. Les
décharges assistées d’'une cathode creuse froide fonctionnant a forte tension et faible courant ne
permettent pas de générer une forte densité de vapeur métallique, au contraire des décharges générées
par cathode creuse chaude. Comme pour les procédés par arcs thermoioniques, I'arc s’accroche sur

'anode.
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Figure .11 : Installation a cathode creuse [I.37].
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Figure 1.12 : Installation & cathode creuse commercialisée par ULVAC [1.39].

De plus, les décharges d’arc générées par une cathode creuse sont auto-entretenues, car la cathode
creuse, une fois amorcée par une décharge R.F., est chauffée (également pulvérisée) par impact ionique
[1.37-1.38] (Figure 1.11). Le principe d'une installation commerciale & cathode creuse utilisée pour

I'évaporation est schématisé sur la Figure 1.12 [I.39]. On remarque qu’il n'y a pas de confinement ni de
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guide dans ce procédé. L'argon est introduit a l'intérieur du tube cathodique, et une tubulure permet

l'introduction du gaz réactif. Une tension continue est appliquée sur le porte-substrat.

Il -1 -3 Arcs a cathode froide

Le fonctionnement d'un arc cathodique a basse pression est caractérisé par la présence d’'un spot
cathodique unique. Quand on augmente le courant appliqué a la cathode, une décomposition du spot
cathodique se produit qui conduit a la formation de deux puis de plusieurs spots caractérisés par un
comportement dynamique [I1.34]. Ceux ci se séparent, s’éteignent et se réamorcent rapidement et
aléatoirement sur la cathode. Pour les applications dans le domaine des revétements, la cathode est
refroidie par une circulation d’eau. Les arcs cathodiques discrets peuvent étre classés en fonction de leur
tension. Les décharges dont les caractéristiques font le plus défaut dans la littérature sont les arcs a forte
tension. Les arcs cathodiques discrets sont utilisés en mode continu ou pulsé. Le mode pulsé présente
'avantage de limiter I'échauffement de la cathode et la possibilité de produire des ions d’'une grande
varieté [1.40, 1.41]. Ces arcs sont les plus répandus dans l'industrie, on peut citer le procédé Barco de
Balzers, Blosch de B.C.I. et Multi-arc de Multi-arc [I.34] (Figures 1.13-1.14).

Réacteur

Refroidissement
eau

m/ Ecran

~ Cathode

Electrode

Figure 1.13 : Installation a cathode froide commercialisée par Multi-Arc [l.42-1.43].

Il - 2 Quelques caractéristiques physiques des plasmas d’arc basse pression

dans I'argon

Afin de mieux comprendre les processus physiques régissant notre procédé, nous avons collecté les
quelques données de la littérature concernant le diagnostic des plasmas d'arc fonctionnant dans des
conditions expérimentales proches de celles utilisées dans cette étude (tension et courant d’arc, pression
totale et surtout mélange Ar-N, autant que possible). Ces resultats ont été obtenus par sonde
électrostatique et sont reportés dans le Tableau 1.1. Il convient de noter que I'exploitation de ces données
s’appuie sur I'hypothése d’une fonction de distribution en énergie des électrons (F.D.E.E.) maxwellienne.
Dans ce cas, il est possible d’obtenir une température des électrons (Te) ainsi qu'une densité
électronique (ne) grace a cette hypothéese [1.35-1.36, 1.44-1.46]. Cependant, des mesures de la dérivee

seconde de la caractéristique de sonde permettent d’obtenir la forme de la F.D.E.E. et ainsi de vérifier la

"
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validité de I'hypothése maxwellienne. Lunk [1.47] a réalisé de telles mesures dans un arc avec une
cathode creuse (150 A < Id < 400 A, 18 < Vd < 50 v, argon-vapeur de titane)et montré 'existence d'un
faisceau d'électrons a la sortie de la cathode (70 cm). Dans ce cas, I'énergie moyenne du faisceau
d’électrons est de 19 eV (proche de I'énergie d’ionisation de I'argon) et la population cette composante
anisotrope en énergie peut étre plus élevée que la population de la composante isotrope obtenue en
considérant une F.D.E.E. maxwellienne.

Dans le Tableau 1.1, on trouve deux machines Balzers dont la description est faite au paragraphe Il — 1
— 1, un procédé basé sur une cathode creuse (paragraphe Il — 1 — 2) et deux réacteurs de type arc
cathodique sous vide (Figure 1.13 du paragraphe Il — 1 -3). Les données concernant les parameétres
électroniques (T, et ne) sont relativement homogénes et on constate que 2 < T < 8 eV et ne ~1 0" cm® (si
on exclut les données sur n. de la référence [1.35] qui semblent faibles).

Ainsi, les plasmas dans ces arcs sont relativement énergétiques, de par les valeurs de Te, et ont un
degré d’ionisation assez élevé (typiquement 0,1 %). On peut également noter que I'addition d’azote dans
I'argon a tendance a diminuer T, alors que I'addition d’hydrogéne fait baisser la densité électronique.
D’autre part, les variations de densité électronique ont une amplitude plus élevée que les variations de

température électronique lorsque le courant de décharge d’arc est modifié [1.35].

Type d’arcs BAI730 BAI640 Arc a cathode creuse
Champ magnétique de | Chambre d’ionisation [1.46]
focalisation du sur le coté [1.36]

faisceau [1.35]

U arc (V) 50 75-84 40 32
| arc (A) 80 140 150 170
Parameétres de Pression (Pa) 0,13 0,15 0,223
I'arc gaz (Ar) (Ar) (Ar-10%Ny) + vapeur
deTi
Type de sonde cylindrique cylindrique ?
diametre (MM) 0.5 0,5 ?
Liongueur (Mm) 18 L
Parameétres des Distance entre la 300 500 200
sondes sonde et la Hors du faisceau 300 au dessus de milieu du réacteur
électrostatiques cathode (mm) Dradiale =130 cible, sonde // au
faisceau
Utottant (V) 30 40 ? ?
Résultats obtenus Uptasma (V) ? 15 20-26
par les sondes k Te (eV) 43-6,7 3 3-4

électrostatiques

Ne (cms) 8-1510° 210° 10" taux d’ionisation. | 2-9 10" ne=o.. Wopuiss
0,1%
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Type d’'arcs Multi-arc AEGD (Arc ehanced glow
avec évaporation de titane [1.44] discharge [1.45]
U arc (V) ? 50
I arc (A) 75 90
Parametres de Pression (Pa) 0-4 0,1
larc gaz (N2-Ti) (Ar+vap. Métal.), Ar-H,
Type de sonde plane cylindrique
Paramétres des Odiametre (MmM) 45 0,3
sondes 4

électrostatiques

Llongueur (mm)

Distance entre la sonde et
la cathode (mm)

225 Face a la cathode Derriere
une anode percée

120 (2 sources)

Résultats obtenus

par les sondes

électrostatiques

Utiottant (V) -24a-2.2 ?
Upiasma (V) 6-22 50
Uplasma ¥ Pn2 T
k Te (&) 2-8 kTev P2 1) 5-8 (faible variation entre Ar et
Ar-Hy)
Ne (cm™) ~210" 2-810"°

ne divisé par 4 entre Ar et Ar-Hy)

Tableau 1.2 : Caractéristiques électroniques de quelques procédés d’arc basse pression relevées dans la

littérature.
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1 Dispositif expérimental

Le réacteur de traitement de nitruration BAI730N, cylindrique de diamétre et de hauteur 730 mm, est
présenté sur les Figures 1.14-1.16. Le réacteur se compose d’une chambre d'ionisation (1 sur la Figure
1.14), qui est disposée au-dessus de la platine supérieure de I'enceinte. La chambre d'ionisation est
constituée de deux filaments en tungsténe, chauffés par effet joule, émettant des électrons, refroidis par
un flux d'argon. Les parois de la chambre d’ionisation sont refroidies & I'eau. On notera que plus
l'intensité du courant appliqué aux filaments est importante plus I'émission électronique est grande. Une
décharge thermoionique est initiée a partir d’électrons suffisamment énergétiques pour ioniser les atomes
du gaz porteur (argon). Une partie des ions créés au sein de la chambre d'ionisation se recombine avec
les électrons, une gaine est ainsi créée au voisinage de la cathode. La chambre d’ionisation est reliée au
réacteur de traitement par un diaphragme de diameétre variable selon le traitement préconisé (6 & 20 mm
de diamétre). Sur la platine inférieure du réacteur sont montées une anode circulaire (3 sur la Figure
1.14) en acier inoxydable AISI 304 de diamétre 400 mm et une anode cylindrique (4 sur la Figure 1.14)
également en acier inoxydable AISI 304 de diameétre 600 mm et de hauteur 450 mm, I'ensemble
constituant une anode segmentée. L'anode segmentée est isolée du chéassis du réacteur qui est
maintenu a la masse (Figure 1.15). Les filaments thermoémissifs sont placés au potentiel cathodique par
rapport a ces anodes ce qui permet de générer une décharge d’'arc dans le réacteur. Les intensités des
courants d’arc sur les deux anodes peuvent étre choisies de maniére totalement indépendante, les
filaments (1 et 2 sur la Figure 1.15) étant connectés respectivement a I'une des deux anodes, chaque arc
électrique est initié indépendamment de l'autre. L’ignition de I'arc se produit pour une intensité du courant
de 40 A et a une tension d’environ 16 V qui correspond a la tension d’extraction des électrons de la
chambre d’ionisation. L’anode cylindrique permet I'obtention d’'un plasma en volume. Néanmoins un arc
résiduel subsiste, qui confére au plasma une grande réactivité, ce phénomeéne est expliqué en Annexe 2.
Contrairement aux procédés PVD et CVD, aucun champs magnétique extérieur n'est appliqué, de telle
sorte qu'il n'y a pas de direction privilégiée des ions argon en sortie de chambre d’ionisation.
L'installation est équipée d’'un systéme de régulation et de contrdle des paramétres de décharge geré par
un automate programmable (SEAL). Elle peut étre utilisée en mode entiérement automatique ou en mode
manuel. Un systéme d’acquisition permet d'enregistrer 11 points de mesures de température par
l'intermédiaire de thermocouples disposés sur des éprouvettes.
La charge peut étre disposée sur 3 étages de grilles portes-substrats (2 sur la Figure 1.14) dans une
configuration dite “pleine” avec 50 kg de charge répartie de maniére totalement asymétrique ou sur un
plateau chauffant en laiton de diamétre 400 mm recouvert d’'un dépét de 15 um de nickel chimique, ou
encore sur une grille située a 200 mm de I'anode circulaire. Les trois configurations sont présentées sur
les Figures 1.14-1.16.
L’installation est équipée de deux groupes de pompages:

Un groupe de pompage primaire a deux étages constitué d’'une pompe ROOTS (WKP 2000) et d'une

pompe a palettes (UNO 120 A) (6 et 7 sur la Figure 1.16). Il permet d’atteindre un vide de 0,1 Pa et

assure un débit de 4 N I/min. a 100 Pa.

Un groupe de pompage secondaire constitué par une pompe a diffusion d’huile, (DIF 320) (5 sur la

Figure 1.16) qui est associée soit & une pompe ROOTS (6 sur Figure 1.16) qui permet de travailler
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dans le domaine du Pascal avec fort débit de gaz, soit a une petite pompe primaire (DUO 050) (7 sur
Figure 1.16) pour le travail a faible débit.
Le pompage primaire est relié au centre de la platine inférieure, alors que le pompage secondaire se fait

latéralement.

Ar

Figure .14 : Schéma de principe du prototype BAI730N utilisé pour les traitements de nitruration a basse
pression assistée par une décharge d’arc : Chambre d’ionisation (1), porte substrat sur lequel repose 3
grilles (2), anode circulaire située sur la platine inférieure et reposant sur des isolateurs (3), anode

cylindrique (4), écrans thermiques cylindriques (5), écrans thermiques circulaires (6).

@ Potentiel cathodique
O Potentiel Flottant
OMasse

O Potentiel fixé

@ Potentiel anodique B1 B2
e or pfa]-2 —{rls 2

Figure 1.15 : Schéma électrique du prototype BAI730N utilisé pour les traitements de nitruration a basse
pression assistée par une décharge d’arc. Légende : (1) Filament en tungsténe initiant I'arc avec I'anode
circulaire. (2) Filament en tungsténe initiant I'arc avec I'anode cylindrique. (A4 et A;) Générateur de
courant Arc. (By, B, et Cq, C,) Contacteurs. (A;) Générateur de polarisation des substrats. (Ay)

Générateur alimentant la résistance chauffante.

L'alimentation en gaz est constituée d'un ensemble de 4 débitmétres massiques UNIT (1 sur la Figure

1.18) dont les débits maxima sont successivement :
=31
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500 N cm® min™" pour N,

100 N cm® min™ pour H,

200 N cm® min™ pour Ar

Nous avons vu que l'argon est introduit directement dans la chambre d’ionisation, alors que les autres

gaz sont injectés indépendamment sur différents piquages dans le réacteur. Dans une configuration

permettant la réalisation de traitements a haute pression sous flux laminaire, I'entrée des gaz est faite par

un piquage situé sur la platine supérieure proche de la chambre d'ionisation. A basse pression,

I'introduction de ces gaz se fait au niveau de la platine inférieure.

La Figure 1.17 présente le prototype BAI730N qui a servi a mettre au point le procédé de nitruration a

basse pression et le four industriel Balitrid qui a permit de valider les résultats obtenus.

WKP 2000 1 X

7
7
UNO 120A DUO 050 @

Figure 1.16 : Schéma de I'alimentation en gaz et des dispositifs de pompage du prototype BAI730N utilisé

pour les traitements de nitruration a basse pression assistée par une décharge d’arc.

Légende: (1)
)
©)
“4)

Vanne pressurisée %) Pompe a diffusion

Contréleur de débit massique 6) Pompe ROOTS a débit modulable
Vanne avec commande électromagnétique  (7) Pompe a vide a palettes

Baffle avec réservoir d’eau refroidie
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Figure 1.17 : Photographie de I'installation prototype BAI730N (a) et du réacteur industriel BALITRID (b).
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IV Etude préliminaire de la nitruration basse pression par décharge d’arc

Le systéeme fer-azote présente I'avantage d'étre bien connu du point de vu des transformations de
phases qui le caractérisent, a la fois dans un large domaine de température et de composition en azote.
C’est également un systéme modéle sur lequel sont basées toutes les études relatives a la nitruration
des alliages ferreux. Dans cette partie de I'étude, I'acier XC10 sera utilis€ comme témoin de la réactivité
de la décharge afin de tester les différents paramétres existants.

Deux types de configurations ont été retenues ; elles consistent a placer les substrats soit au potentiel
flottant, soit & les polariser négativement. Le pouvoir de nitruration est reli€ a la densité d’espéces
nitrurantes contenues dans la décharge, il est fonction des paramétres électriques de la décharge d’arc,
de la fraction volumique d’azote contenue dans l'enceinte et de la pression totale. Le pouvoir de
nitruration est important car il conditionne ['utilisation d’'un chauffage auxiliaire pendant le traitement de
nitruration proprement dit mais également la puissance nécessaire pour ce chauffage. Cette étude a
permis également de déterminer I'existence de phénoménes d'écrantage du plasma qui ont des effets
négatifs sur ’homogénéité du traitement. Elle aboutit aussi au choix de la pression totale de travail et par
la méme occasion a la définition du groupe de pompage.

Nous avons travaillé avec une installation “pleine” avec des éprouvettes en acier XC10 de diametre 7
mm et de longueur 95 mm polies aux deux extrémités. Ces échantillons ont été placés verticalement et
horizontalement, et 11 thermocouples permettent de suivre I'évolution de la température des éprouvettes.
Un chargement type est montré sur la Figure 1.18 ou les éprouvettes sont disposées sur les 3 niveaux de
maniéere aléatoire.

La durée des expériences de nitruration a été arbitrairement fixée a 4h30 et différentes pressions (0,8, 3
et 30 Pa) ont éte utilisées. L'azote et 'hydrogéne sont introduits par la platine inférieure a 0,8 Pa et par la

platine supérieure au niveau de la chambre d’ionisation a 3 et 30 Pa.

Figure 1.18 : Chargement des piéces et éprouvettes en configuration pleine.

Neus avons utilisé trois indicateurs de réactivité du plasma :

_ La concentration superficielle en azote (mesurée par microsonde électronique de Castaing)

_ Les différentes phases constituant 'ensemble de la couche de diffusion.

_ Les épaisseurs relatives des couches constituées par ces différentes phases pour une méme

temperature en un méme temps de traitement.
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Les expériences a haute pression (3 et 30 Pa) n'ont pas été concluantes, car le plasma y est instable et
conduit a la formation de nombreux arcs secondaires. Le procédé n’est pas adapté a cette gamme de

pression.

Influence de la polarisation des substrats

La polarisation des substrats induit, en 'absence d’hydrogéne une hétérogénéité de concentration en
azote a la surface des échantillons dans le volume du réacteur. La concentration en azote atomique est
plus importante sur le niveau supérieur (22-30 at.%) que sur le niveau inférieur des grilles du réacteur. La
présence d’hydrogene couplée a une polarisation des substrats de —100 V a tendance a établir une
homogénéité en concentration superficielle en azote atomique sur les différents niveaux, celle-ci est de
I'ordre de 24 at.%.

Influence de la composition et de la zone d’introduction des mélanges gazeux

L'introduction de 5 & 10 N cm® min™ d’hydrogéne dans le mélange gazeux donne des résultats similaires
a ceux obtenus sans hydrogene, par contre [utilisation de débit d’hydrogéne plus élevés (débits
supérieurs a 100 N cm?® min'1) entraine une diminution de la concentration superficielle en azote. Les
différents essais réalisés en faisant varier la composition des gaz ont montré qu’'un mélange Ar-50%N,
donne une concentration superficielle en azote maximale sur les échantillons. De méme, l'introduction

d’argon a été optimisée dans une configuration ou I'argon passe en totalité par la chambre d’ionisation.

Importance des anodes circulaire et cylindrique

Au lieu de répartir I'intensité du courant sur les deux anodes, nous avons mis la totalité de I'intensité sur
I'anode cylindrique. Nous avons remarqué que le plasma reste confiné sur la platine supérieure, ce qui
est confirmé par I'analyse des échantillons. Afin d’'obtenir une meilleure répartition, nous devons utiliser
une anode circulaire. Lorsque la totalité de l'intensité est répartie sur 'anode circulaire, le plasma est

tronqué (Annexe 2).

Influence de la durée du traitement

Un traitement de nitruration de 4h30 a 475°C dans un mélange Ar-50%N, (pression totale 0,8 Pa), 120 A
sur chaque anode, donne des épaisseurs de couche de combinaison de 'ordre de 1 a 7 ym. Lorsque le
temps de traitement passe de 4h30 a 9h, I'épaisseur de ces couches nitrurées atteint 3 a 12 um.
L’observation de la structure au microscope optique a été précédee d’'une attaque de quelques secondes
dans le réactif Nital (Figure 1.19b). L’analyse radiocristallographie permet de metire en évidence les

phases cristallines en présence (Figure 1.19a et Tableau 1.2).
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Figure 1.19 : Analyse d'un échantillon en acier XC10 nitruré a 475°C pendant 4h30. (a) Cliché de
diffraction des rayons X obtenu a partir de la raie K, du Cobalt (A = 0,17902 nm). (b) Coupe

métallographique.

Données radiocristallographiques de I'échantillon nitruré & 475°C
pic n°® 206 D I relative hkl pic n° 2 Théta D | relative hki
1 44,33 2,37 7,74 £(100) 8 81,45 1,37 3,22 £(110)
2 47,95 220 | 4454 Y(111) + £(002) 8 83,38 1,35 4,24 Y'(220)
3 50,64 2,09 | 100,00 £(101) 10 91,70 1,25 2,396 £(200)
4 52,22 2,03 55,91 a(110) 11 99,61 1,18 5,66 a(211)
5 56,04 1,90 21,21 ¥'(200) 12 101,96 1,15 2,38 €(121)
6 67,22 1,62 7,08 £(102) 13 102,68 1,18 3,81 Y'(311)
7 77,19 1,43 5,73 a(200) 14 109,38 1,10 0,29 Y (222)

Tableau 1.2 : Données radiocristallographiques associées a la Figure 1.20.
6 : Angle de Bragg

D : distance interéticulaire

~rs
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V Préparation des échantillons et étapes du traitement

Le procédé de nitruration se décompose en six étapes distinctes

_ Montage des échantillons dans I'enceinte du réacteur.

_ Mise sous vide de I'enceinte du réacteur a 'aide du dispositif de pompage

_ Mise en température des échantillons

_ Décapage des échantilions

_ Nitruration des échantillons

_ Refroidissement des échantillons

Les échantillons en fer Armco, en acier XC10 et en aciers inoxydables austénitiques ont été nitrurés au
sein d’une enceinte pleine (50 kg de charge répartie de maniére asymeétrique), alors que les échantilions
en titane et en aluminium ont été nitrurés aprés avoir été fixés sur une résistante chauffante de 30 kg.
Les Figures 1 a 5 de 'Annexe 3 montrent une procédure expérimentale typique d’un traitement de

nitruration de I'aluminium.

VI Conclusion et perspectives

La diversité des procédés de nitruration permet de résoudre beaucoup de probiémes poses lors de
l'utilisation de piéces mécaniques. De plus en plus, Fenvironnement économigue et social impose une
diminution des colts de production et une augmentation de la qualité. Ces exigences imposent un
accroissement de la réactivité permettant ainsi une diminution des temps de traitement.

A travers différents exemples présentés dans ce chapitre, nous avons cherché a mettre en évidence les
principales caractéristigues des décharges d'arcs basse pression qui sont utilisées actuellement
pratiquement exclusivement utilisées pour la réalisation de dépbts PVD. Ces dispositifs ont vu un grand
développement ces derniéres années, car ils permettent de créer des espéces trés énergétiques, c'est
pourquoi il a été envisagé la conception d'une instaliation de nitruration fonctionnant dans une
configuration assistée d'un arc.

D'autres procédés trés énergetiques ont vu des développements similaires ces derniéres années, comme
par exemple l'implantation ionique et les plasmas issues de sources E.C.R. ; ils permettent désormais de
réaliser des traitements de nitruration trés performants. Notre procédé de nitruration assisté d’'un plasma
d'arc transféré s'inscrit dans la liste des procédés trés réactifs qui vont étre développes dans le futur.
L'objectif fondamental de cette étude est de caractériser les parameétres électriques et physiques de notre
procédé de nitruration assistée d'un plasma d'arc transféré (Chapitre II).

Une étude préliminaire de nitruration réalisée sur des échantillons en acier XC10, nous a permis de
dégager certains parameétres fondamentaux qui ont permis de définir le cahier des charges du prototype
industriel BALITRID. Nous allons valider les résultats obtenus sur I'acier XC10 sur d'autres matériaux

(chapitre lll et IV et Annexe 4).
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CHAPITRE Il

ETUDE DES PARAMETRES CARACTERISTIQUES DU PLASMA

Ce chapitre est consacré a I'étude du plasma d'arc thermoionique destiné a la nitruration. La partie
experimentale de ce travail comporte deux volets : 'étude des paramétres de la décharge et un diagnostic
mené par spectrométrie d'émission. Les paramétres de la décharge sont lintensité du courant d'arc
appliquée sur chaque anode, la tension d'arc associée a chaque anode, la pression et la composition du

mélange gazeux.
| Rappels théoriques

La spectroscopie d'émission optique (SEO) consiste a étudier l'intensité lumineuse émise par le plasma
pour différentes longueurs d'onde a l'aide d'un spectrométre. C’est une méthode d’analyse in situ basée
sur 'émission lumineuse du plasma. L'intensite I, d’une raie de longueur d’'onde A; correspondant & une
transition entre un niveau d’énergie i et un niveau d’énergie j d'une espéce X est donnée par la loi de
I'émission spontanee [I1.1].
I = Ky [X] h vy Ay Equation 1.1
Kj Constante tenant compte du volume émissif dans I'angle solide sous leque! le plasma est observé
ainsi que de la réponse du systéeme de mesure pour la longueur d'onde A;;.

Xi Densité de peuplement du niveau i d'une espéce X (en m'3).

A Probabilité d'émission spontanée d'un niveau i d’énergie E; a un niveau j d'énergie E; (s™.
h Constante de Planck h = 6,625 10 J.s™.
Vij Fréguence de la transition du niveau i vers le niveau j (en s™.
A "
Ei-Ej=hv;
I _he
Ay
E
Collision électronique

Ex

Lorsque 'on considére un plasma optiquement mince, pour lequel le niveau i est peuplé par collision
électronique depuis le niveau k et est depeuple par eémission spontanée, I, peut étre alors décrit par la
relation suivante [I1.2] :

I = K ne [Xy] <o Ve> Equation 11.2
ol Ky est un coefficient inciuant les constantes de 'équation Il.1 et le temps de désexcitation du niveau i

résultant de tous les processus radiatifs de ce niveau et n. est la densité électronique. <oy ve> représente
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le coefficient de réaction d’excitation par collision électronique de I'état excité X; pour la transition i — j et
le processus considéré. oy est la section efficace d’émission par collision électronique de l'état excité X;
pour la transition i — | et le processus considéré et v, est la vitesse des électrons. Les crochets traduisent

une moyenne effectuée sur la fonction de distribution en énergie des électrons f(E).
e s}
(cikve) = |2 | oik(E).VE.f(E).dE Equation 1.3
Me EO
ol Eg est le seuil d’excitation.
La fonction normalisée de distribution en énergie des électrons f(E) peut étre trés complexe mais il est
souvent possible de l'assimiler a une distribution maxwellienne lors de Fanalyse des parameétres

caractéristiques du plasma.
| Dispositif expérimental

L'enceinte est percée de plusieurs fenétres d'observation permettant une étude par spectroscopie
d'émission qui a été menée a l'aide d’'un monochromateur Kratos équipé d'un réseau 1200 traits /mm
(Figure H.1). La sélection des longueurs d'ondes s'effectue manuellement et un moteur permet le
defilement des raies. L'ouverture des fentes d'entrée et de sortie est réglée a 5 um. Dans ce cas, la
résolution en longueur d'onde est de I'ordre de 0,25 nm. L’intensité lumineuse est transmise par une fibre

optique multi-brins de 250 cm intégrant un angle solide.

(a) (b) )

Figure I1.1 : Systéme optique, M: Moteur de défilement des raies, Mono: Monochromateur, PM:
Photomuitiplicateur, P : Picoamperemétre, |: imprimante, 1: Source de plasma, 2: Supports de la
résistance chauffante, 3. Anode circulaire sur la platine du fond, 4 . Anode cylindrique, 5 : Résistance

chauffante.

Un photomultiplicateur (Schoeffel) transforme I'énergie lumineuse en énergie électrique. A la sortie du
photomultiplicateur est branche un amplificateur courant - tension fonctionnant en mode linéaire. Une
amplification de 8,5 kV a été choisie afin de travailler dans la gamme des pA. A la sortie de 'amplificateur,
le signal est enregistré sur une table tragante Watanabe. Les spectres sont obtenus en visant la
résistance chauffanie disposée au centre de linstallation et maintenue a 500°C dans les conditions
standards d'élaboration des couches nitrurées. Les deux configurations retenues (Figure Il.1a-b)

permettent de caractériser verticalement et horizontalement les espéces excitées présentes dans le
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plasma. Les études présentées dans ce chapitre ont été menées a l'aide du dispositif présenté sur la
Figure Il.1a, la configuration présentée sur la Figure ll.1b a servi pour obtenir les résultats présentes

dans 'annexe 2.

1] Etude du plasma d’arc sous argon

Cette partie est consacrée a I'étude d’un plasma d’argon généré par 'arc électrique. |l s’agit de déterminer
les paramétres de la décharge par un diagnostic mené par spectroscopie d'émission optique. Les
parametres sont l'intensité du courant de décharge et la pression totale. On dégagera les paramétres
fondamentaux de cette décharge et discernera les paramétres élémentaires. La Figure 1.2 représente un
spectre expérimental entre 370 et 810 nm obtenu en visant sur la résistance chauffante d’'un plasma

d’'argon.

N
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Figure 11.2 : Spectre total d’émission optique réalisé dans I'argon pur (I ancde circutaire = | Anode cylindrique = 120
A, Penceinte = 014 Pa, Trésistance = SOOOC)
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-1 Les états excités de I’argon neutre (Ar 1)

M-1-a Données physiques sur les états excités de I’argon neutre

La configuration électronique de I'argon dans son état fondamental est (1s)° (2s)? (2p)° (3s)? (3p)°, qui est
notée 'S, dans la notation du couplage LS. Les différents états excités de I'atome d’argon observés sur le
spectre de la Figure 11.2, sont présentés par des fleches sur le diagramme de la Figure 11.3. Le couplage
utilisé pour décrire les états excités de I'argon est le couplage j.1 [I1.1].

nl{K],ounl [K], I'sijc=1/2 I'sijo=23/2
n : nombre quantique principal.
I . moment cinétique orbital.
K : moment angulaire, |jc - lel <Kzxg \jc + lel, (jc : moment angulaire de l'ion parent et I, : moment orbital
de I'électron optique).
J : moment angulaire total, ]jc -S.l<Js ljc +Se| (S, : spin de I'électron optique ).
0 : désigne un niveau impair (rien pour le niveau pair).
Etant donné la lourdeur de cette notation, on utilise de plus en plus la notation empirique dite de.Paschen
((b) dans le Tableau I1.1).
Parmi les quatre premiers états excités de I'argon, deux sont métastables (1ss et 1s;), leurs durées de vie
sont supérieures a 1,3 secondes. [IL.3] Les deux autres états (1s4 et 1s,) sont radiatifs, ils émettent
respectivement a 104,8 et 106,7 nm. Le Tableau Il.1 présente les grandeurs physiques associées aux

transitions spectrales étudiées. La raie que nous avons choisi d'étudier y est surlignée.

A (nm) Configuration Configuration Energie Energie g g A

Etat inf. Etat sup. Etat inf. état sup. Etat inf. Etat sup. 10% ™
@ J® [ @ T®

415,9 4s[3/2)% | (1ss) | 5p[3/2}2 | (3ps) [ 11,55 14,53 5 5 0,014

420,1 4s[3/2]°% | (1ss) | 5p[5/2]s | (3ps) | 11,55 14,50 5 7 0,0097

750.4 4s'[1/2]°1 | (1s2) | 4p'[1/2)0 | (2p1) | 11.83 13,48 3 1 0,445

751,5 4s[3/2]% | (1sa) | 4p[1/20 | ps) | 11,62 13,27 3 1 0,402

763,5 4s[3/2)% | (1ss) | 4p’[3/2). | 2pe) | 11,55 13,17 5 5 0,242

Tableau Il.1 : Tableau présentant les données physiques des raies d’argon neutre étudiées [l1.4, 11.5]. (a)

notation couplage j.1, (b) notation de Paschen.

Parmi les quatre premiers états excites de l'argon, deux sont métastables (1ss et 1s3), leurs durées de vie
sont supérieures a 1,3 secondes. [Il.3] Les deux autres états (1s, et 1s;) sont radiatifs, ils émettent
respectivement a 104,8 et 106,7 nm. Le Tableau 1.1 présente les grandeurs physiques associées aux

transitions spectrales étudiées. La raie que nous avons choisi d'étudier y est surlignée.
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Figure 1.3 : Diagramme d’énergie et transitions spectrales observées pour 'atome d’argon neutre et

ionisé (condition de décharge de la Figure 11.2).

Ill - 1 - b Mécanismes d’excitation des états excités radiatifs de I’argon neutre

Les états excités radiatifs de 'argon neutre (Ar*) peuvent étre produits de deux fagons :

e+Ar—>e+Ar* réaction I1.1

e+Ar" 5 e+Ar réaction 1.2
La réaction Il.1 traduit 'excitation des états radiatifs de I'argon neutre Ar* par collision électronique a
partir de I'état fondamental de 'argon neutre. La réaction 11.2 traduit I'excitation des états radiatifs Ar* par
collision électronique & partir des états métastables de 'argon neutre (Ar") qui sont notés 1s; et 1ss. La
réaction 1.2 peut contribuer de maniére significative, voir méme prépondérante sur la réaction H.1 pour
produire Ar* [I1.6-11.7].
Les sections efficaces d’émission pour la réaction 1.1 ont été étudiées par deux méthodes distinctes : par
mesure optique [I1.8-11.9] et par mesure des électrons diffusés [il.10].
Les sections efficaces obtenues par la méthode optique peuvent étre jusqu’'a 10 fois plus élevées que
celles obtenues par la méthode des électrons diffusés. Un tel ecart s'explique par l'effet des cascades
radiatives qui n'apparait que dans les mesures optiques. Dans ces mesures, un état excité X; est peuplé
par collisions eélectroniques mais aussi par désexcitation radiative des états excités X; vers l'état X;
(cascades radiatives). Ceci n'est possible que si I'énergie de I'etat X; (E;) est supérieure a I'énergie de
etat X; (E;) considéré. |l faut noter que les cascades radiatives peuvent contribuer de maniére plus
importante au peuplement d'un état excité donné que I'excitation directe par collision électronique. Ainsi,
Malyshev et Donnelly [H.2] font remarquer fort justement que les sections efficaces d'émission & utiliser
cour faire des calculs & partir de résultats de SEO sont celles qui intégrent les contributions des
ascades radiatives. La section efficace d'émission a partir de I'état fondamental pour la transition 2p; —
13, de Ar | tirée de la référence [I1.9] est représentée sur la Figure il.4.
Les données concernant les sections efficaces d’excitation de Ar* par collision électronique a partir des
etats metastables (réaction 11.2) sont peu nombreuses [H.11-1L.13] et concernent surtout la section
efficace d'excitation pour la transition 2pg — 1s5: A = 811,5 nm [11.12-11.13] qui est connue pour étre trés
élevée.
La section efficace d’émission pour la réaction 1.2 a partir de I'état métastable 1ss pour la transition 2p,

- 's; de Ar | (tirée des formules analytiques données dans la référence [l.11]) est représentée sur la
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Figure 1.4. La contribution de l'état métastable 1s; n'a pas été considéré ici car les caiculs et les
expériences menées sur des colonnes positives dans I'argon montrent que les densités de métastables
dans I'état 1s5 sont 10 fois plus élevées que celles des métastables dans I'état 1s; [I1.14].

D’aprés les résultats présentés sur la Figure 11.4 et sachant que la fraction d'atomes d'argon dans un état

m

excité métastable est comprise entre 1073 <[_A_r_] <10~ dans des plasmas d’argon basse pression [iL.6-
[Ar]

11.7] on peut en conclure que la réaction 1.2 est négligeable devant la réaction 1.1 si on utilise la

transition 2p4 — 1s, : A =750,4 nm.
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Figure I1.4 : Sections efficaces d’émission pour la transition 2p; — 1s, : A = 750, 4 nm pour les réactions
.1 [1.9] et 11.2 [11.11].

Ill - 2 Etats excités de I’argon une fois ionisé (Ar Il)

lll - 2 - a Données physiques sur les états excités de I’argon une fois ionisé

La configuration électronique de 'argon une fois ionisé dans son état fondamental est (35)2 (3p)5. Cet état
se trouve a 15,759 eV par rapport & 'état fondamental de I'argon neutre. La notation utilisée pour décrire
les états excités de l'argon une fois ionisé est celle du couplage LS. Le Tableau 1.2 présente les
grandeurs physiques associées aux transitions spectrales étudiées. La raie d’intensité lumineuse plus

particulierement étudiée est surlignée.

X (nm) Configuration Configuration | Energie Energie g g A
Etat inf. Etat sup. Etat inf. Etat sup. Etat inf. Etat sup. 10%s™
4348 4s “Psp 4p D% 32,4 35,25 6 8 1,24
443,0 4s “P1p 4p D3 32,57 35,37 2 4 0,53
461,0 4s’ “Dsj 4p’ “Forp 34,21 36,9 6 8 0,91
4806 4s “Psp 4p P’ 32,4 34,98 6 6 0,79

Tableau Il.2 : Tableau présentant les données physiques des raies d’argon ionisé étudiées [I1.4] (les

énergies d’excitation sont donnees en référence au niveau fondamental de I'argon neutre).
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lll - 2 - b Mécanismes d’excitation des états excités radiatifs de I’argon une fois

ionisé

Les états excités radiatifs de I'argon une fois ionisé peuvent étre principalement produits par deux
mécanismes :

e+Ar—2e+Ar™ réaction 1.3

e+Ar e+ A réaction 1.4
On ne prendra pas en compte d'éventuels mécanismes d'excitation a partir des états métastables de
largon neutre et de l'argon une fois ionisé pour lesquels aucune information n'est disponible dans la
littérature. ‘
La réaction 1.3 traduit 'excitation des états radiatifs de 'argon une fois ionisé par collision électronique a
partir de I'état fondamental de 'argon neutre.
La réaction I1.4 traduit I'excitation des états Ar™ par collision électronique a partir de I'état fondamental de
Fion Ar™.
Les sections efficaces d’excitation pour la réaction 1.3 ont été étudiées par des mesures optiques [I1.15-
11.117] et prennent donc en compte la contribution due aux cascades radiatives. Ces sections efficaces ont
eté discutées dans une revue bibliographique publiée récemment [11.18].
La section efficace d’excitation a partir de I'état fondamental de I'argon neutre pour la transition 4p 4p%,
—> 4s *Ps;, de Ar |l tirée de la référence [11.15] est représentée sur la Figure IL.5. |l faut toutefois noter
gu’un coefficient correcteur (x 0,63) a été appliqué aux données issues de cette référence, conformément
aux recommandations faites dans la référence [11.18].
Une seule publication traite de la mesure par une méthode optique des sections efficaces d’'excitation de
Ar™* par collision électronique & partir des ions Ar’* [I1.19]. La section efficace d'excitation & partir de Ar
pour la transition 4s ‘Pey — 4p 4P°5,2 de Ar Il est représentée sur la Figure 1.5. On peut constater a
lexamen de la Figure 1.5, que la réaction 1.4 peut jouer un réle important dans I'excitation des ions Ar”,

spécialement pour des énergies électroniques faibles.

-
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T

10'19 -+
+ réaction 1.3
I réaction 11.4
1020 I i i 5 f
0 20 40 60 80 100

Section efficace de collision en cm?

Energie en eV

Figure 1.5 : Sections efficaces d’excitation pour la transition 4p “P%, — 4s *Ps, A = 480,6 nm pour les
réactions I1.3 [I1.15] et 1.4 [IL.19].
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-3 Influence des paramétres de la décharge d’arc

Dans ce paragraphe, nous avons étudié la variation de l'intensité des raies 750,3 nm de Ar et 480,6 nm
de Ar’ en fonction de l'intensité des courants de décharge, de la pression totale dans le réacteur, de la
tension de polarisation des substrats et du diamétre du diaphragme a la sortie de la chambre d’ionisation.

M-3-a Caractéristiques courant-tension et pression-tension de la

décharge d’arc

Lintensité du courant de décharge est répartie de maniére identique sur les deux anodes. Nous avons
travaillé a différentes pressions (0,32 ; 0,4 ; 0,6 et 0,8 Pa). Le mode d'introduction des gaz dans le
réacteur est présentée sur la Figure 11.6.

Chambre d'ionisation

Ar —{)(}-——‘__l ——
0,3-0,8 Pa

Voie 1

Réacteur

Figure 1.6 : Schéma montrant ie mode d'introduction de I'argon

La Figure 1.7 montre I'évolution de la tension d’arc appliquée sur I'anode circulaire en fonction de
l'intensité du courant d'arc appliquée sur I'anode circulaire dans la gamme de 50 a 170 A pour différentes
pressions. La tension d'arc varie dans une gamme de tension de 15 a 25 V pour l'anode cylindrique et 20
a 40 V pour l'anode circulaire. On remarque que la tension d'arc augmente avec lintensité du courant

d'arc et on distingue trois régions.

S
(4]

LN L L L L L B L
Région | 1 Région Il Région i
40
35
30

25

FrTTT T Ty rrrrrrrrrprros

20 et T S — ‘
40 60 80 100 120 140 160 180

Intensité du courant d’arc appliqué a I'anode circulaire (A)

Tension d'arc de F'anode circulaire (V)

Figure 1.7 : Caractéristiques Courant - Tension de la décharge d'arc a différentes pressions d'argon (A)
0.3 Pa, (0) 0,4 Pa, (0) 0,6 Pa, (+) 0,8 Pa.

_ La premiére région (l4 < 100 A) est caractérisée par une évolution linéaire de ia tension d'arc avec |g.

_ Dans la deuxieme région (100 A < I4 < 150 A) le courant d’arc suit une loi en Vass
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_ Dans la troisieme région (150 < Iy < 170 A), la tension de décharge semble atteindre des valeurs de
saturation d’autant plus élevées que la pression est faible.

On peut noter que cette caractéristique ressemble fort a celle observée par Vetter et Perry [1.43] dans le
procédé multi-arc (Chapitre I).

Pour des plasmas basse pression, dans le cas ou les électrodes sont planes et ou les gaines sont

considérées comme non-collisionnelles, on obtient la relation dite de Child Langmuir [11.20].

172
4X€0(2e] v3/2 i
| £E Y %A Equation 1.4
s M a2

M : masse des ions

Iq

d : longueur de la gaine (zone de charge d’espace)

V : différence de potentiel entre la fin de la gaine et la cathode

A. : surface effective de la cathode

Bien que les hypothéses permettent d’obtenir 'équation 1.4 ne sont pas remplies dans notre systéme, on
peut toutefois utiliser cette relation pour tenter d'expliquer les difféerentes régions observées sur les
caractéristiques courant-tension (Figure IL.7).

Ainsi, dans la premiére région, la relation linéaire entre |y et V4 suggére une augmentation de la longueur
de la gaine cathodique (d) avec le courant d’arc pour étre en accord avec la relation Il.4. Dans cette
région, la décharge d'arc est dite “non auto-entretenue” [I.30] (Chapitre 1). La densité de courant
jonique, due aux ions crees dans le plasma par collision a partir des électrons émis par les filaments n'est
pas suffisante pour compenser la charge d’'espace négative créée au voisinage de la cathode par les
électrons. Pour des courants d'arcs Id > 100 A, le régime d’arc change pour passer en décharge dite
"auto-entretenue” [1.30] (Chapitre 1). Ce régime est également décrit par Vetter et Perry [1.43] comme
étant un régime de décharge luminescente assistée par un arc. Dans cette région, la longueur de la gaine
cathodique (d) est constante et |4 est I ~ V4> conformément a la relation 1l.4. Dans ce régime, la densité
de courant ionique est suffisante pour compenser la charge d'espace négative créée par les électrons
émis par les filaments.

A partir de cette analyse, il semble raisonnable d'utiliser la relation de Bohm [il.20] pour relier I'intensité du
courant de décharge d'arc a la densité d’électrons dans le plasma n. et a la température électronique (Te)

dans le cas ol la fonction de distribution des électrons est maxwellienne.

Ig~ngxkxTg Equation IL.5
Si on examine les résuitats reportés dans le Tableau I.1 du Chapitre | (tableau ou I'on compare n, et Te
pour différents arcs) on constate que les variations de kT, avec 14 sont plus faibles que celles de n, avec
lg. Comme KT, intervient sous la forme d’une racine dans I'équation 1.5 et compte tenu de la faible plage
de tension d'arc (25 < V4 < 40 V), on fera 'approximation suivant par la suite :

Id=ne Equation I1.6
La Figure I1.8 montre I'évolution de la tension d'arc appliquée sur chague anode en fonction de la
pression d'argon a intensité du courant constante de 120 A sur chague anode correspondant a une
gamme de tension de 15 a 25 V pour 'anode cylindrique et 25 a 35 V pour l'anode circulaire. On
remarque qu'une augmentation de la pression au sein de la chambre dionisation provogue une

diminution la tension d’arc.
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Figure 11.8 : Evolution de la tension appliquée sur les deux anodes cylindrique et circulaire en fonction de

la pression d’argon pour une intensité du courant d’arc constante et égale a 120 A sur chaque anode.

L'anode circulaire joue le réle d'une anode accélératrice alors que l'anode cylindrigue ne semble

qu'assurer 'homogénéité du plasma de décharge.

m-3-b Evolution de l'intensité des raies d’argon neutre et d’argon ionisé

avec le courant d’arc

Les évolutions des intensités des raies Ar1: A = 750,3 nm et Ar I : X = 480,6 nm avec l'intensité du
courant d'arc sont représentées sur les Figures 9a et 9b.

En ce qui concerne l'intensité de Ar |, on observe une évolution linéaire avec le courant d’arc. Il convient
toutefois de noter que deux pentes différentes sont observées autour de la valeur Iy = 100 A. Ce
comportement peut s’expliquer & partir de I'équation 1.2 en considérant une excitation de Ar | a partir de

I'état fondamental de 'argon neutre (voir également la discussion du paragraphe {ll - 1 - a). On a alors :

IAr = nel Arl(o Ad.1=750,30m-Ve) Equation I1.7
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Figure 11.9 : Evolution de lintensité lumineuse des raies de Ar i (a) et Ar Il (b) en fonction de lintensité du
courant de décharge d’arc pour différentes pressions d’argon. (A) 0,3 Pa, (o) 0,4 Pa, (¢) 0,6 Pa, (+) 0,8
Pa.
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Si on néglige une nouvelle fois les variations de kT, avec |4 et en utilisant 'équation I1.6, on a :

IAr ~ IgLAr] Equation I1.8
Ainsi pour une pression dans le réacteur donnée et en supposant que le degré d'ionisation soit
suffisamment faible pour avoir [Ar] constant, l'intensité des raies de Ar | doit évoluer linéairement avec le
courant d'arc. Ce type de raisonnement, utilisé par plusieurs auteurs dans des plasmas différents du notre
[11.6, 11.21-24], ne permet pas d’expliquer la différence de pente observee entre les régions | et Il. La seule
explication qui puisse étre avancée vient du profond changement du régime de décharge décrit au
paragraphe précédent.
En ce qui concerne l'intensité de Ar Il, on observe une évolution avec |; du type :

Iar+ = (1g)” Equation I1.9

ol 2,9 < a £ 44. On peut tenter d’'expliquer un tel comportement en utilisant 'équation 1.2 et en
considérant une excitation de Ar il a partir de I'état fondamental de I'argon une fois ionisé (paragraphe lil

-2-b),ona:

Iar = ne[Af+]<GArll-)L=480,6nm- ve> Equation [1.10
en négligeant les variations de kT, avec lq, en faisant 'approximation d’'un plasma neutre :

[Ar'] ~ne Equation I1.11
on a, avec I'équation 1.6

LArll = lg x [Ar] Equation 11.12

Avec les mémes hypotheses que précédemment, l'intensité des raies de Ar Il doit évoluer comme le carre
du courant d’arc. Bien gqu’expérimentalement, on n‘observe pas exactement une telle évolution, on peut
néanmoins affirmer que 'excitation de Ar il a partir du fondamental de I'argon neutre (réaction 11.3) est
négligeable dans notre cas. En effet, un raisonnement analogue & celui effectué prévoit dans ce cas une
évolution linéaire de l'intensité de Ar [l avec le courant d'arc. Ce résultat s'explique bien si on considére
que le seuil de la section efficace d’excitation pour la réaction 11.3 (Figure 11.5) est de 35 eV, alors que la
tension maximale de la décharge d'arc est de 40V et donc que I'énergie maximale des électrons dans la
décharge ne peut étre au mieux gue de 40eV.

On peut donc conclure que P'excitation de 'argon neutre et ionise résulte principalement de processus
d'excitation électronique direct respectivement & partir de I'état fondamental de I'argon neutre (réaction
li.1) et de I'argon ionisé (réaction 11.3). A partir de ces considérations et en utilisant les équations I1.7 et

110, le rapport des intensités des raies Ar” sur Ar est donné par :

lArl [Art] x <6Aru.x=4so,6nm-Ve>

~ Equation 11.13
larl [Ar] x <0Arl.k=750,3nm- Ve>

Les sections efficaces de collision électronique pour ces deux réactions possédent des seuils
d'excitations relativement proches, respectivement 13,5 eV et 16,6 eV, et les deux sections efficaces
suivent une évolution similaire avec 'énergie des électrons. Il est alors possible de considérer le rapport

des taux d’excitation constant :

<O- Ari] 2=430,6nm 'Ve>
<GAr1./?.=750,3nm 've>

On obtient alors :

~ Constante Equation iI.14
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g _[Ar]
An [Ar]

L’évolution du rapport des intensités lumineuses des raies Ar™ sur Ar est représenté sur la Figure 1110 en

Equation 11.15

fonction du courant d’arc pour différentes pressions. On constate qu’il augmente linéairement avec |y dans
les domaines | et II et qu'il atteint une valeur de saturation dans le domaine lil. Ces observations
confirment la validité de nos hypothéses, en particulier celle de 'équation 11.6 et de I'électroneutralité du

plasma (équation 11.11).
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Figure 11.10 : Evolution du rapport des intensités lumineuses des raies Ar |l et Ar { en fonction du courant
de décharge d’arc a différentes pressions. (A) 0,3 Pa, (0) 0,4 Pa, (¢) 0,6 Pa, (+) 0,8 Pa.

m-3-c Influence des modes d’introduction du gaz sur les caractéristiques

du plasma

Il s’agit de déterminer l'influence de plusieurs piquages d'entrée du gaz argon sur les caractéristiques du
plasma d'arc. La pression initiale (0,32 Pa) résultant de l'introduction d’argon par la chambre d’ionisation
(voie 1 sur la Figure 11.11) et lintensité du courant d'arc (120 A sur chaque anode) sont maintenues
constantes. Un piquage, utilisant le circuit de pompage primaire, permet I'ajout d'argon par la platine
inférieure (voie 2 sur la Figure 11.11).

L'influence de lintroduction d’argon par les deux voies possibles a été étudiée par lintermédiaire des
raies d'émission de Ar | et Ar I (Figure 11.12). Dans le cas a, 'argon supplémentaire est introduit par la
voie 1, alors que dans le cas b, ['argon supplémentaire est introduit par la voie 2. Sur la Figure Il.12a, on
note que les intensités des raies lumineuses de Ar et Ar’ augmentent linéairement avec la pression
d'argon ajoutée dans le réacteur par la platine inférieure. Ces résultats s'expliquent bien en considérant
les équations I1.8 et 1.12 qui prévoient une augmentation linéaire des intensités lumineuses de Ar | et Ar

{l avec la densité d’argon dans le réacteur pour une intensité du courant de décharge fixée.
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Figure I1.11 : Les différentes voies d'introduction de 'argon
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Figure 11.12 : Contribution de la pression partielle d’'argon ajoutée au sein du réacteur par la platine
inférieure (a) ou directement dans la chambre d'ionisation (b) sur I'évolution de lintensité des raies
d’argon (O) et d’argon ionisé (o) mesurées par spectroscopie d’émission optique. L'intensité du courant

d'arc est de 120 A sur chaque anode et la pression initiale est de 0,32 Pa.

On constate par contre une diminution de l'intensité de ces mémes raies (cas b sur la Figure 11.12) quand
I'argon supplémentaire est introduit dans ia chambre d'ionisation (voie 1 sur la Figure 1l.11). Dans ce cas,
les hypothéses ayant permis d'établir les équations IL8 et 11.12 ne sont plus vérifiées. Il faut repartir des
équations 1.7 et 1.10 et considérer que I'introduction d’argon directement dans la chambre d’ionisation
modifie fortement la fonction de distribution en énergie des électrons. Ceci s'explique par une diminution
du libre parcours moyen des électrons lors de 'augmentation de la pression au sein de la chambre
d’ionisation. Ainsi I'énergie moyenne des électrons (kT.) diminue avec une augmentation de pression
dans la chambre d’ionisation, ce qui est confirmé par la diminution de la tension d'arc (35 V pour 0,32 Pa
a 27 V pour 0,82 Pa). La diminution de la tension d'arc permet d'expliquer la diminution du rapport des
intensités Ar* / Ar avec la pression d'argon ajouté par la voie 1 (Figure 11.13). Dans le cas oil Fargon est

introduit par la voie 2, on constate par contre une légére diminution de Vg (32 V a 0,82 Pa).
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Figure 1113 : Contribution de Ia pression partielle d'argon ajoutée au sein du réacteur par la platine
inférieure (a) ou directement dans la chambre d'ionisation (b) sur le rapport d’intensité des raies Ar* / Ar.

L'intensité du courant d'arc vaut 120 A sur chagque anode et Ia pression initiale est de 0,32 Pa.

m-3-c Influence du diameétre du diaphragme en sortie de chambre

d’ionisation sur les caractéristiques du plasma

L'utilisation de différentes tailles de diaphragmes (6 mm, 13 mm, 20 mm) placés en sortie de chambre
d'ionisation a permis de confirmer le réle indispensabie du faisceau primaire dans la décharge de plasma
d'arc transféreé.

Les Figures I1.14-15 montrent I'évolution de la tension d'arc appliquée sur I'anode circulaire (a) et le
rapport des intensités des raies lumineuses Ar® sur Ar (b) en fonction de lintensité du courant de
décharge Figure 11.14 ou de la pression d’'argon Figure 11.15. On remarque que la tension d'arc (Figure
Il.14a) augmente avec liniensité du courant d'arc en accord avec la Figure 1.7. Les expériences
realisées avec un diaphragme de 6 mm confirment la validité de nos hypothéses, en particulier les
équations I1.6, 11.8, i1.11 et 1l.12. Dans le cas de diaphragmes de diamétres 13 mm et de 20 mm, le taux
d’ionisation est fortement affecté et 'équation 1.6 ne semble plus vérifiee. Les phénoménes se
produisant lorsque P'on change diameétre du diaphragme sont difficiles a decrire, car il apparait deux
phénomenes dont les effets s’'opposent :

_ Sélection en énergie des électrons passant au travers du diaphragme.

_ Augmentation de la pression dans la chambre d’ionisation.

_ L'émission des électrons par la cathode (filaments) s'effectue dans toutes les directions et toutes les
énergies sont permises. Le diaphragme joue alors le réle d’'une lentille magnétique qui permettrait une
sélection en énergie des électrons, seuls les électrons les plus rapides ou ayant I'énergie requise pourront
atteindre le réacteur. Une diminution de la taille du diaphragme permet une sélection en énergie des
électrons plus importante. Ce phénomeéne aurait pour conséquence une diminution de la densité
d'électrons dans le plasma n, accompagnée une augmentation de la température électronique en accord
avec I’équation H.5. En tout état de cause, la diminution de la taille du diaphragme permet 'obtention
d’un faisceau mieux focalisé.

En outre, le diaphragme permet le maintient d'une pression dans la chambre d’ionisation de plusieurs
ordres de grandeur supérieures a celle du réacteur. Une pression plus élevée dans la chambre
d’ionisation, résultant d’'un diamétre de diaphragme plus faible, augmente le nombre de coliisions. Ce qui
permet une augmentation de n. accompagnée d'une diminution de la température électronique (équation

IL.5). Cette derniére explication semble prépondérante pour décrire les phénoménes observes.
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Figure IL15 : Evolution de la tension appliquée sur I'anode circulaire (a) et du rapport d'intensité des raies
d'émission Ar’ / Ar (b) en fonction de la pression d’argon (injection d'argon par la voie 1) pour différents
diamétres de diaphragme (£1) 6 mm, (0) 13 mm, (A) 20 mm. L’intensité du courant est égale a 120 A sur

chague anode.

m-3-d Influence de la polarisation des substrats

Si or étudie l'influence de !a polarisation du porte-échantillon chauffant sur les paramétres électriques de
la d<charge, la caractéristique courant-tension de la Figure 1.7 reste valable. Ainsi la polarisation des
su»sirats n'affecte pas les caractéristiques électriques de la décharge. Cette étude est menée dans une
dé-".arge d'argon a la pression de 0,35 Pa. Le courant recueilli sur une surface polarisée a un potentiel V,

es' 13 somme d’un courant électronique le et d'un courant ionique |;. La caractéristique courant-tension,
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présentée sur la Figure 11.16, montre l'influence de Ia polarisation des substrats pour différentes valeurs
du courant d’'arc. Cetie caractéristique peut étre considérée comme une approximation assez grossiére
d’'une caractéristique de sonde électrostatique de Langmuir, ol le porte substrat jouerait le réle d'une
sonde plane.

Lorsque le potentiel appliqué sur la sonde est suffisamment négatif, les électrons du plasma sont
repoussés et seuls les ions sont attirés. On a alors un courant dit de saturation ionique représenté avec
un signe négatif sur la Figure 11.16, conformément aux conventions des caractéristiques des sondes
électrostatiques. Le courant de saturation ionique recueilli par la résistance chauffante pour différents
courants d’'arc une pression d'argon de 0,35 Pa varie entre 2 et 7 a (Figure 11.17). La densité de courant
correspondante est comprise entre 1 et 5 mA cm’. Comme on peut le remarquer sur la Figure 1117, ie
courant de saturation ionique augmente linéairement avec le ‘courant de décharge d'arc. Le courant de
saturation ionique étant proportionnel & la densité d'ions, cette observation confirme la validité des
hypotheses faites précédemment, notamment celles du paragraphe lli - 3 - b.

Pour des valeurs de potentiels négatifs moins élevées en valeur absolue, les électrons les plus rapides de
la décharge peuvent vaincre le champ électrique répulsif auquel ils sont soumis dans la gaine, et atteindre
la sonde. Dans cette région de la caractéristique, la sonde attire les ions sans toutefois repousser
totalement les électrons les plus rapides. La condition pour qu’'un électron de vitesse v soit collecté par fa

sonde est :

%me xv2z> eV équation 11.16

Il est alors possible de définir 'énergie cinétique maximale des électrons a partir de la valeur de tension
de polarisation pour laquelle on atteint une valeur constante pour le courant (courant de saturation
ionique). Les valeurs de I'énergie cinétique maximale des électrons déduite de la Figure W16 sont
representées sur la Figure 1117 en fonction de lintensité du courant de décharge d’arc. Ces résultats
montrent que 'énergie maximale des électrons augmente linéairement avec le courant d’arc.

Lorsque le potentiel de la sonde augmente et devient positif, les électrons sont coliectés alors que les ions
sont repousses, il se forme alors une gaine d'électrons au voisinage de la sonde. Si on continue a
augmenter le potentiel, les électrons sont accélérés vers la sonde et leur énergie augmente. |l se produit
alors au-dessus d'un certain seuil, une ionisation supplémentaire au voisinage de la sonde. Notre
configuration de décharge ne permet pas d'appliquer une tension de polarisation positive supérieure a la
tension d'arc, dans ce cas la sonde joue le roéle d'une anode, la décharge devient instable et les

caractéristiques de I'arc sont modifiées.
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L’évolution de l'intensité de la raie Fe : A = 561,6 nm en fonction de lintensité du courant de décharge a

eté etudiée afin de mettre en évidence le phénomene de pulvérisation (Figure 11.18). On remarque que

l'intensité des raies du fer augmente avec lintensité du courant de décharge et on distingue deux

domaines :
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Figure 1118 : Evolution de l'intensité de la raie Fe : A = 561,6 nm en fonction de l'intensité du courant de

décharge d'arc pour différentes tensions de polarisation des substrats. (J) 100 A, (0) 120 A, (A) 130 A, (V)

160 A (méme conditions expérimentales que celles de |a Figure 11.16).
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_ Dans la premiére région (-20 V < Vpgarisation < 20 V), on peut noter que les raies du fer communément
observées lors de la nitruration ionique de matériaux ferreux ([Il.25-1.28]) ont une intensité trés faible
dans ce procédé. De plus, elies ne deviennent significatives que pour des intensités du courant d'arc
supérieures a 130 A. La pulvérisation des échantillons nitrurés au potentiel flottant dans notre décharge
est donc négligeable. En effet, Nesladek et al [I.36] ont montré que I'énergie moyenne des ions est
voisine de 15 eV & une pression de 0,15 Pa. Ces mesures ont été réalisées dans une installation
fonctionnant sur un principe similaire a la notre pour une intensité d'arc de 150 A et une tension d'arc de
40 V.

_ Dans la deuxiéme region (-100 V < Vpgarisaion S -20 V) I'évolution de l'intensité de la raie du fer est

linéaire avec la tension de polarisation.

Il est donc possible de réaliser un décapage ionique efficace en maintenant une intensité de décharge

supérieure a 140 A.

-65-



CHAPITRE Il : Etude des parametres caractéristiques du plasma

v Etude d’un plasma d’argon - azote

L'étude précédente a servi de base a cette partie consacrée a I'étude d’'un plasma argon - azote. ll s'agit
de déterminer les paramétres de la décharge par un diagnostic mené par spectroscopie d'émission
optique. Les parameétres sont : I'intensité du courant de décharge, la pression totale et la composition du
mélange gazeux. On dégagera les parameétres fondamentaux de cette décharge et discernera les
parameétres élémentaires. La Figure 11.19 représente un spectre expérimental obtenu entre 370 et 810 nm
en visant sur la résistance chauffante dans un plasma d’'argon-azote. Ce domaine de longueur d'onde
couvre plusieurs transitions entre états électroniques excités de I'atome d’azote ou de la molécule N, ou
de lon N,*. Ces états excités, sont en particuliers, B[, et CI1, de la molécule, BS*, de Pion (une
version simplifiée du diagramme d’énergie de I'azote est proposée sur la Figure 11.20). Les niveaux C’,
et B%*, se désexcitent en donnant lieu & une émission de photons :

N2 (B%[Ig) — Ny (A°Z",) + hy 1%" systéme positif (520 <A < 700 nm)

N, (C°IL,) —» N, (B%IL) + hv 2°™ systeéme positif (470 < A < 550 nm)réaction 1.6

N, (B’*,) - No* (X’2%) + hv
Le systéme du premier positif, que nous n’étudierons pas par la suite, correspond a des transitions de

réaction 1.5

1% systéme négatif (300 < A < 590 nm) réaction 1.7

I'état électronique B:’I‘Ig vers I'état A’s*,. La séquence vibrationnelle Av = 3 s'étend de 687,5 nm pour fa
transition 0 - 3, @ 632,3 nm pour la transition 10 - 7 alors que le domaine de la séquence Av = 4 est 618,5

- 577.5 nm pour respectivement les transitions 4 - 0 et 12 -8. La séquence Av =2 vade 775,2 nm 2 727,3
(6 -4).

Le systéme du second positif, correspond a des transitions de l'état électronique C°rl, vers létat
électronique BSHQ. La séquence vibrationnelle Av = -3 s’étend de 405,6 nm pour la transition 0 - 3, & 394,3
nm pour la transition 2 - 5 et le domaine de la séquence Av = -2 est 380,49 - 371,05 nm pour
respectivement les transitions 0 - 2 et 2 - 4. Lors de cette étude nous avons étudié plus particulierement la
transition 0 - 2, correspondant a la raie d’émission A = 380,5 nm.

La bande la plus intense présente dans le spectre reporté sur la Figure 11.19 est centrée sur une
longueur d’onde de 391,4 nm associée a la transition de I'état excité Bzz+u, v'=0, vers I'état XZZ"Q, v'=0.
Cette transition fait partie du systeme du premier négatif correspondant aux transitions entre les états
électroniques B’Z*, — X°z*, de l'on moléculaire N,".

Quelques raies de I'azote atomique sont décelables au milieu de la séquence Av = 2 du premier positif de

N,. La raie la plus intense (Tableau 11.3) est située & A = 746,8 nm a une intensité trés faible en général.

A (nm) | Configuration Configuration Energie Energie g g
Et. inf. Et. sup. Et. inf. Et. sup. Et. inf. Et. sup.
746,8 4 4.0 10,34 11,99 6 4
3s P52 3p S732

Tableau 1.3 : Tableau présentant les données physiques de la raie d’azote atomique discernables sur le

spectre de la Figure 11.19.
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La raie de l'ion z+ la plus intense, ayant une longueur d'onde de 567,9 nm correspondant & un seuil
d’excitation de 20,66 eV, n’a pas pu étre détectée par notre spectrometre d’émission optique ; le signal

correspondant étant indissociable du bruit de fond.
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V-1 Les états excités de I’azote moléculaire

Les études effectuées sur les mécanismes d’excitation de I'état N2(C3Hu) dans des plasmas d’azote
[1.29-11.30] (décharges luminescente P ~100 Pa) et dans des plasmas Ar-N,. [11.31-11.32] (décharges et

post-décharges micro-ondes, 200 Pa < P < 10* Pa) montrent que ceux-ci peuvent étre trés complexes. En

plus de I'excitation électronique a partir de I'état fondamental de 'azote dans différents états de vibration

N, (X*z7,) (réaction IL.8).
N2 (X?2%5) + & — No(C’IL) + e

eV
&
26 |
i NS +N' (P)
22 - M Bzzu+
18 F X g Ny
E2," N(*D)+N (*D)
14 T s
.8 N(¢s)+N (D)
L 3 T
ClL B,
0 r L35 N(S)+N(S)
A’st
6 -
a N2
X1Z+g+
,
o L i 1 ;
004 012 0,2 0,28

Distance internucléaire (nm)

Figure 11.20 : Diagramme d’énergie de la molécule N, et de l'ion N,".

réaction I1.8

Il existe de nombreuses autres possibilités pour I'excitation de I'état N,(C’I1,), notamment celles faisant

intervenir I'état métastable N; (A32+u) M.31-11.32].

D'autre part, il existe une réaction de transfert d'excitation des métastables de l'argon sur l'azote

moléculaire produisant I'état N, (C31‘Iu) (réaction 11.9).
Ar™ + N, = N, (CIT,) + Ar

Le coefficient de cette réaction estk = 3.10™"" cm®s™ [I1.31].
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Cependant, comme nous travaillons a des pressions plus faibles et avec des températures électroniques
plus élevées (Tableau 1.2) que celles reportées dans les références [il.29-11.32], il ne semble pas
déraisonnable de considérer uniquement la réaction 1.8 comme processus d’excitation de N, (C3Hu).

La section efficace d'émission pour la transition N, (C31'Iu , V=0 BSHg , V7= 2): X = 3805 nm
(réaction 11.8), incluant la contribution des cascades radiatives est représentée sur la Figure 11.21 [I1.33-

34].

107

10184 — réaction. 1.8

11 eV

10-19 /

T+ T17 1 ¢ 1 7 1T 17t r 1 r 17
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Energie en eV

Section efficace en cn?

Figure 11.21 : Section efficace d’émission pour la transition N, (CL,,v=0> B:‘Hg , V' =2):A=23805

nm [I1.33-34] produite par la réaction I1.8.
V-2 Les états excités de I'azote moléculaire ionisé
L’ionisation a lieu sur trois niveaux électroniques différents de lon (X°*,, B%", et A’II",). Lors de cette

étude nous limiterons nos investigations & I'état B’C*,. Les états excités radiatifs de I'azote moléculaire

ionisé B?c*, peuvent étre principalement produits par trois mécanismes

N2 (X'Z%) + e — N," ( B’T7,) + 2e réaction .10
N" (X’z*g) + e — N* (B’Z7,) + e réaction .11
N," (PEg) + Na(X,v = 12) — N,* ( B?Z,) + No(X’z*y) réaction .12

La réaction I1.10 traduit 'excitation des états radiatifs de la molécule d’azote ionisée N,™* par collision
électronique a partir de I'état fondamental de la molécule d’azote. La section efficace d’émission pour la
transition N,* ( BZZ"u ,v=0 > XZZ"Q , V'=0) : A = 391,4 nm (réaction {1.10) incluant la contribution des
cascades radiatives, est représentée sur la Figure 11.22 [I1.33, 11.35].

La réaction 1111 traduit I'excitation des états radiatifs de la molécule d’azote ionisée N,™ par collision
électronique a partir de I'état fondamental de la molécule d'azote ionisée. La section efficace d'émission
pour la transition N,* ( BZZ*‘u ,v=0 — X22+g , V'=0) : & = 391,4 nm (réaction 11.11), incluant la contribution
des cascades radiatives est representée sur la Figure 11.22 [11.36].

La réaction 11.12 traduit P'excitation des états radiatifs de la molécule d’azote ionisée N,™* par collision
d'une molécule neutre vibrationnellement excitee (v>12) sur une molécule d’azote ionisée a [l'état
fondamental [ll.37]. Cette réaction ne sembie pas devoir étre prise en compte dans notre cas ou Ia

pression est faible.
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Figure 11.22 : Sections efficaces d’émission pour la transition N,* ( B’Z*, , v'=0 — X°Z%;, v’=0: A = 391 4
nm pour les réactions 11.10 [II.33, 11.35] et .11 [11.36].

Etant donné que le seuil de la réaction 1.10 est de 19 eV [Il.33, 1.35] et que I'énergie maximale des
électrons dans le plasma d'arc est inférieure a 40 eV, nous pensons que la réaction I.11 est largement

prédominante sur la réaction 1110 pour la production de I'état No* ( BZZ*U).
V-3 Etude des mécanismes de production d’azote atomique

L’azote atomique est responsable de la formation de couches nitrurées [I1.38], c'est pourguoi nous nous
sommes intéressés aux mécanismes de production de cette espéce. Les études effectuées sur les
meécanismes de formation de I'azote atomique montrent que ceux-ci peuvent étre tres complexes [Il.39].
En plus de la montée en vibration par des processus du type (réaction 11.13),

Nz (X, v) + N2 (X, v=45) > N, (X,v-1)+N+N réaction 11.13
il existe de nombreuses autres réactions faisant intervenir la dissociation par collision électronique de la
molécule d'azote (réactions il.14 et réaction IL.15)

No+e—>N+N+e réaction 11.14

N,+e—>N+N+2e réaction I1.15
ou par échange de charge dissociatif (réaction 11.16)

No+ N," > N+ N+ N° réaction 116
ou par collision avec des ions argon (réaction 11.17)

N, +Ar" > N+ N +Ar réaction 1117
Le mécanisme décrit par la réaction 11.13 joue un réle important dans la productioh d'azote atomique pour
les décharges d'azote a des pressions supérieures a 100 Pa [I1.38-11.40]. Etant donné la pression a
faquelie nous travaillons, ce mécanisme ne doit pas étre considéré comme important dans notre cas.
Il existe trés peu de données concernant les sections efficaces de dissociation de la molécule d'azote par
collision électronique [I1.33, 1.41-43] (réactions .14 et 1.15). La section efficace obtenue par Winters
[I1.41] provient de mesures sur le taux d’adsorption de N et N* produit par les réactions 1114 et 11.15.
Dans les mesures de Cosby [1l.42], la contribution de la réaction 11.15 est explicitement écartée. La
Figure 11.23 représente la valeur recommandée pour la section efficace de la réaction 11.14, donnee par
Cosby comme la valeur moyenne de ses mesures et de celles de Winters corrigées pour supprimer la

contribution de [a réaction 11.15.
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La section efficace pour la réaction 1l.15 tirée de la référence [I1.43] est également représentée sur la
Figure I1.23. Etant donnée que le seuil de cette réaction est a 24,4 eV [11.43] et que 'énergie maximale
des électrons dans le plasma d’'arc est inférieure a 40 eV, nous pensons que la réaction I1.14 est
largement prédominante sur la réaction 115 pour la production d'azote atomique par collision
électronique sur N,.

La production d’azote atomique par échange de charge dissociatif (réaction 11.16) n’est possible que pour
des ions N," & I'état fondamental ayant une énergie de 15 eV [il.44-11.45). Pour des énergies des ions N,"
inférieures, cette réaction n'est possible qu'a partir d’états excités de N,". Si on considére que I'énergie
maximale que les ions peuvent acquérir dans un plasma d'arc est inférieure a 15 eV, ce qui semble
raisonnable en tenant compte des mesures réalisées par Nesladek et al. [1.36]. On peut conclure que la
réaction 11.16 n'est pas un mécanisme prépondérant dans notre cas pour la production d’azote atomique.
Cette conclusion est en bon accord avec les réfiexions de Fancey et Matthews sur le role de cette
réaction dans les plasmas d'azote [11.46-49]. Pour ces auteurs, la réaction 11.16 ne se produit pas dans le
plasma (lueur négative) mais peut jouer un réle prepondérant dans les gaines cathodiques, ot les valeurs
élevées de la chute de potentiel (de I'ordre de grandeur de la tension de décharge) autorisent la création
d’ions N,* énergétiques.

Des considérations identiques a celles developpées précédemment s’appliquent a la réaction .17, avec

un seuil en énergie pour les ions Ar* d’environ 20 eV. [I1.50].
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Figure 11.23 . Sections efficaces de dissociation de l'azote moléculaire par collision électronique.
Réaction 11.14 [11.42] et réaction 11.15 [11.43].

L'azote atomique est difficilement détectable par spectroscopie d’émission optique, c’est pourquoi nous
avons tenté d'obtenir des informations sur les densités d'azote atomique au travers d'autres raies
disponibles de 'azote.
Le raisonnement qualificatif que nous avons adopté s'appuie sur les hypothéses suivantes :
L’azote moléculaire ionisé est produit par la réaction 11.18

N, +e = N, +2e réaction 11.18
La section efficace de cette réaction est représentée sur la Figure 11.24 [11.43].
L'azote atomique est produit par la réaction 11.14 ; les sections efficaces pour les réactions 11.14 et 11.18
sont représentees sur la Figure 11.24 de fagon a étre comparées. On remarque que hormis une différence
entre les seuils d'energie de 3 a 4 eV, la forme des sections efficaces est identique. On supposera donc

que les termes de production d’azote atomique et d’azote moléculaire ionisé sont les mémes.



CHAPITRE Il : Etude des paramétres caractéristiques du plasma

En ajoutant les hypothéses suivantes :

_ lexcitation de létat de létat N,* ( BZZ"U) s'effectue par collision électronique a partir de létat
fondamental de N," (réaction I1.11)

_ la destruction des atomes d’azote et des ions N," s'effectue par diffusion puis recombingison sur les
parois du réacteur.

On obtient

N

VN » -
INE = Ne ¥ x— N équation I1.17
N2 77 g N2+

ou VN2+B est la frequence radiative de N, + B et v est la fréquence de perte des atomes N.

Par la suite, on considérera que l'intensité de la transition N,* ( B’Z*, , v'=0 — X?z*;, v’=0) : & = 3914 nm

est proportionnelle a la densité d'azote atomique.
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Figure 11.24 : Comparaison de la forme des sections efficaces de collision électronique correspondants
aux réactions 11.14 [11.42] et 11.18 [11.43].

V-4 Influence des parameétres de la décharge d’arc

Dans ce paragraphe nous avons étudié les variations de l'intensité des raies 750,3 nm de Ar, 480,6 nm de
Ar", 391,4 nm de N,*, 380,5 nm de N, en fonction de l'intensité des courants de décharge, de la pression
totale et de la composition du melange gazeux.

Le débit d'argon entrant dans la chambre d’ionisation correspondant a une pression initiale de 0,35 Pa
(voie 1 sur la Figure I1.25) est maintenu constant. Ainsi, ies caractéristiques du plasma issu de la
chambre d'ionisation sont maintenues constantes. Afin d'obtenir un plasma de nitruration, un piquage,
utilisant le circuit de pompage primaire, permet I'ajout d'azote par la platine inférieure (voie 2 sur la Figure
il.25). Dans cette configuration, la pression dans le réacteur varie de 0,35 Pa (argon seul) a 0,8 Pa
(mélange Ar-70%N,). L’intensité du courant de décharge est répartie de maniére identique sur les deux

anodes.
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Chambre d’ionisation

Ar —N_r‘_{:l_‘/
0,35 Pa

Voie 1

Réacteur

N, Voie 2

Figure 11.25 : Répartition des gaz dans le réacteur

IV-4-a Caractéristiques courant-tension et pression-tension de la décharge

d’arc a débit d’argon constant issu de la chambre d’ionisation

La Figure 11.26 montre les caractéristiques courant-tension de I'anode circulaire pour différentes
compositions du mélange gazeux. On remarque que ['addition d’azote dans le reacteur provoque une
augmentation de la tension d'arc pour une valeur fixée du courant d’arc. La distinction entre les domaines
identifiés dans le cas d'un fonctionnement sous argon seul (paragraphe IlI - 3 - a) n'est plus aussi
évidente dans le cas des mélanges d’Ar-N,. En conséquence, les relations obtenues pour I'argon seul ne

semblent plus étre applicables aux mélanges argon-azote.
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Figure 11.26 : Caractéristique Courant - Tension de la décharge pour différents mélanges dans le réacteur
(O) Ar (0,35 Pa), (0) Ar-20%N, (0,45 Pa), (A) Ar-33%N, (0,55 Pa), (V) Ar-55%N, (0,75 Pa), (¢) Ar-65%N,
(0,85 Pa).

La Figure I1.27 montre 'évolution de la tension d’arc appliquée sur I'anode circulaire en fonction de la
pression d’azote a intensité du courant constante 120A sur chague anode correspondant & une gamme
de tension de 22 & 24 V pour I'anode cylindrique et 35 a 38 V pour 'anode circulaire. On remarque qu'une
augmentation de la pression au sein de la chambre d'ionisation provoque une trés faible augmentation la

tension d’arc.
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Figure 11.27 : Variations de la tension appliquée sur 'anode circulaire en fonction de la pression partielle

d’azote ajouté dans le réacteur pour une intensité du courant d’arc de 120 A sur chaque anode.

iV-4-b Evolution des raies d’argon neutre, d’argon ionisé et d’azote

moléculaire ionisé avec le courant d’arc

Les évolutions des intensités des raies Ar!: A = 750,3 nm, Ar Il : A = 480,6 nm et N," : A = 391,4 nm avec
lintensité du courant d’arc sont représentées sur la Figure 28(a-c). L'évolution des raies Ar | et Ar il avec
Id dans le cas des plasmas de mélange Ar-N, est similaire a celle décrite pour un plasma d'argon seul
(paragraphe Hl - 3). Les explications fournies dans ce paragraphe reste donc vaiables lorsque I'azote est
injecté dans le réacteur (voie 2). L'excitation de I'argon neutre résulte de collisions électroniques a partir
de I'état fondamental (réaction 11.1) et 'excitation de Vion résulte de collisions électroniques a partir de
I'état fondamental de l'ion (réaction Il.6).

En ce qui concerne l'intensité de N, on observe une évolution avec 4 du type :

INE ~ (Id)a Equation 11.18

ou 2,0 < o < 2,5. On peut tenter d’expliquer un tel comportement en considérant I'excitation de N," & partir
de I'état fondamental de la moiécule d’azote ionisée (paragraphe IV - 2 - b). Par un raisonnement

analogue & celui mené dans les plasmas d’argon au paragraphe Ill - 3 - b, on obtient :

INE = Ig x [N2] Equation 11.19

Il convient de noter toutefois que la présence d’'azote dans le plasma complique le raisonnement proposé
au paragraphe Il - 3. En effet |la densité d'ions constituant le plasma est donnée par

ni ~ [ArT+ [N2"] + [N7] Equation 11.20
Il apparalt donc que F'excitation de I'état N, (B%=*,) résulte de collisions électroniques & partir de Pétat

fondamental de I'ion N," (réaction 11.11).
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Figure 11.28 : Evolution de lintensité des raies de (a) Ar, (b) Ar’, (c) N,* en fonction de lintensité du
courant d’arc appliqué sur 'anode circulaire pour différents mélanges dans le réacteur (0) Ar (0,35 Pa),
(0) Ar-20%N5(0,45 Pa), (A) Ar-33%N,; (0,55 Pa), (V) Ar-43%N, (0,65 Pa), (0) Ar-556%N, (0,75 Pa).

IV-4-c Evolution de I'intensité des raies d’argon neutre, d’argon ionisé et
d’azote moléculaire ionisé avec la pression partielle d’azote ajouté dans le

réacteur

L’évolution de lintensité des raies des espéces Ar, Ar*, N," avec la pression partielle d’'azote ajouté dans
le réacteur en maintenant la pression partielle d’argon constante & 0,35 Pa dans la chambre d'ionisation
est présentée sur la Figure 11.29 pour une intensité du courant d’arc constante de 120 A sur chague
anode.

On peut observer une forte décroissance de lintensité des raies de Ar et Ar’ quand de 'azote est introduit
dans le réacteur. Cette décroissance se produit dés les plus faibles débits d'azote injectés. Il est possible

d’expliquer un tel comportement a partir des équations 1.7 et 11.10.
Ian = ne[Ar]<GArl-k=750,3nm-Ve> Equation IL.7

Lar~ ne[Ar+]<0Arll-k=480,6nm- Ve> Equation 110
Etant donné que la pression partielle d'argon dans le réacteur est constante, la concentration d'argon ne
varie pas au cours de cette expérience. De méme, la concentration d’'ions Ar’ peut étre estimée constante
étant donné que le rapport des intensités des raies Ar® sur Ar reste constant (voir 'équation I.15).
D'autre part, les variations de n. au cours de I'expérience peuvent étre négligées étant donné que le

courant de décharge |y est maintenu constant. La seule possibilité pour expliquer ia décroissance des
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intensités des raies Ar’ et Ar réside dans une modification des coefficients de réactions. L'introduction
d'azote dans le plasma modifie la fonction de distribution en énergie des électrons (f(E)), qui se traduit par
une diminution de I'énergie moyenne des électrons. Ceci équivaut & une diminution de la température
électronique T, si on considére que la f(E) est maxwellienne. Une telle diminution a été constatee par
Lempériére et al. [I.28] et Fancey [11.49] ; elie peut étre attribuée aux valeurs élevées des sections
efficaces associées aux nombreuses collisions inélastiques susceptibles de se produire dans l'azote
[n.33].

Ainsi, la tension d’arc a intensité de courant d’arc constante augmente avec la pression partielle de N,
ajouté (de 35 V dans l'argon seul a 38 V dans un mélange Ar-70%N,) pour compenser la diminution du
taux d'ionisation induite par les modifications de f(E).

Cette expérience est a relier a celle présentée précédemment ou I'argon est introduit & la place de I'azote
par la platine inférieure (Figure 11.12).

Dans ce cas, les intensités des raies de Ar et Ar' augmentent linéairement avec la pression d’argon
ajoutée au sein du réacteur, alors que la tension d’'arc diminue.

On remarque également que lintensité de la raie N,* 391,4 nm présentée sur la Figure 11.29 augmente
rapidement en fonction de la pression partielle d’azote ajoutée dans le réacteur (jusqu’a une pression
partielle de 0,2 Pa correspondant & un mélange Ar-33%N;). Elle devient constante lorsqu'une pression
partielle de 0,4 Pa (correspondant a un mélange Ar-55%N,) est atteinte.

Nous avons vu précédemment (paragraphe IV - 3) que lintensité de la raie de N," peut étre utilisée afin
d’estimer la production d'azote atomique (équation 11.17). En considérant ces arguments et on peut voir
sur la Figure 11.29 que la concentration en azote atomique augmente rapidement et atteint une valeur de
saturation pour une pression partielle d'azote de 0,55 Pa correspondant & un mélange Ar-66%N,.

C’est pourquoi nous avons retenu le mélange de composition Ar-50%N, comme étant optimal pour notre

procédé de nitruration, ceci est en accord avec les résultats obtenus au Chapitre .
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Figure 11.29 : Evolution de lintensité des raies de (A) N;*, (O) Ar’, (0) Ar en fonction de la pression

partielle d’azote ajoutée dans le réacteur (P4, = 0,35 Pa, 120 A sur chaque anode).
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IV-4-d Influence de la polarisation des substrats

Il s'agit de déterminer linfluence de la polarisation des substrats sur les espéces excitées dans un
mélange Ar-55%N,. Comme dans 'argon seul, on a vérifié que les caractéristiques électriques de l'arc ne
sont pas modifiées par la polarisation des substrats. Les caractéristiques courant tension de polarisation
pour différentes intensités du courant d’arc sont représentées sur la Figure 11.30. La seule différence
notable par rapport aux observations faites dans l'argon seul (paragraphe lll - 3 - d) réside dans la
constance des valeurs de saturation du courant électronique obtenues dans les mélanges Ar-N,, alors
que ces mémes valeurs sont sensiblement différentes dans le cas de I'argon. Ceci traduit le fait que ies
variations de densité électronique avec le courant d’arc sont plus faibles dans les mélanges Ar-N, que

dans l'argon seul.
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Figure 11.30 : Caractéristiques courant-tension de polarisation dans un mélange Ar-55%N, a 0,75 Pa pour
différentes valeurs des intensités du courant de décharge d’arc (0) 160 A, (0) 140 A, (A) 120 A, (V) 100 A.

La Figure .31 présente I'évolution de fintensité de la raie du fer : A = 561,6 nm en fonction de lintensité
du courant d'arc. Celles ci sont identiques a celles présentées sur la Figure 11.18 dans le cas de I'argon

seul et les conclusions déja évoquées sont applicables aux mélanges Ar-N,.
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Figure 1.31 : Evolution de lintensité de la raie A = 561,6 nm du fer en fonction de la tension de
polarisation des substrats pour différentes intensités du courant de décharge d’arc (0) 160 A, (0) 140 A,

(A) 120 A, (V) 100 A (mémes conditions expérimentales que celles de la Figure 11.30).
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IV-5 Corrélations avec les analyses effectuées sur le matériau

Afin de valider les observations faites par SEO, des traitements de nitruration ont été réalisés au potentiel
flottant sans addition d’hydrogéne sur des piéces en fer armco pendant 4h30 a 540°C (120 A sur chaque
anode). Les clichés de diffraction des rayons X associés ainsi que les coupes métallographiques sont
représentés sur la Figure 1.32A pour un mélange Ar-43%N, (correspondant a une pression partielle
d’'azote de 0,3 Pa sur la Figure 11.23) et sur la Figure 11.32B pour un mélange Ar-55%N, (correspondant
une pression partielle d’azote de 0,4 Pa sur la Figure 11.28).

On observe sur la Figure 11.32a une couche y-FesN de 6,3 um d’épaisseur et sur la Figure 11.32b la
presence d'une couche e-Fe,;Nq, de 6,2 um d’épaisseur. La transitio_n (Tableau I1.4) observée en fonction
de la composition du gaz entre les mélanges donnant une couche de nitrure y' seule et une double
couche y' + € peut étre reliée a 'augmentation de la densité d’azote atomique présentée schématiquement

sur la Figure 11.29 (paragraphe Il - 4 - ¢).
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10000} ‘ By e
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Figure 11.32 Echantillons en fer armco nitrurés dans un mélange (A) Ar-43%N, ( 0,65 Pa) et (B) Ar-
55%N, (0,75 Pa) (pression partielle d’argon 0,35 Pa) a 540°C pendant 4h30 et 120 A sur
chaque anode. (a) Cliché de diffraction des rayons X (A Ko Co = 0,17902 nm, 4°). (b)
Coupe métallographique des échantillons. La structure est révélée par les réactifs Nital et
Oberhoffer.
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Composition du Epaisseur de la Epaisseur de la | Epaisseur totale de concentration
gazdansle couche y* (um) couche & (um) couche (um) superficielle en azote
réacteur (% at.)
Ar-20%N, 6,8 0 6,8 19,2
Ar-33%N, 72 0 7,2 19,4
Ar-43%N, 6,3 0,2 6,5 19,8
Ar-47%N, 6,4 2,6 9 21,1
Ar-50%N, 3,1 59 9 24,8
Ar-55%N, 3,0 6,2 9,2 24,1

Tableau Il.4  Corrélation entre la composition du mélange gazeux et les épaisseurs de couche et la

concentration superficielle en azote. (mémes conditions que celles de la Figure 11.29).
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Vv Etude du plasma d’arc dans les mélanges Argon - Hydrogéne

Les plasmas Argon-hydrogene peuvent étre utilisés pour réaliser un décapage chimique des échantillons
avant un traitement de nitruration (Chapitre lll paragraphe Il.1 et Chapitre IV). Nous avons donc étudié
l'influence de l'introduction d’hydrogene par la voie 2 (Figure 11.33) sur un plasma d’arc crée dans l'argon.
Etant donné que les instruments de mesure de la pression dans le réacteur n'ont pas une réponse linéaire
avec le débit d’hydrogéne injecté par la voie 2, les résultats qui suivent seront présentés en fonction du
débit d’hydrogene et non pas de la pression partielle d’hydrogéne.

Sur les spectres d’émission des plasmas Ar-H,, on observe les raies de la série de Balmer de I'hydrogéne

atomique en plus des raies observées dans I'argon seul (paragraphe Iil)

Chambre d’ionisation

Ar _D-Q—H.:]_l/
0,35 Pa

Voie 1

Réacteur

% Voie 2

H

Figure 11.33 : Répartition des gaz dans le réacteur

V-1 Les états excités de I’hydrogéne atomique

La raie H, provient de la transition entre les niveaux n = 3 et n = 2 de 'atome d’hydrogéne, alors que la

raie Hg résulte d’'une transitonn=4 - n=2. |

Les états excités H (n > 3) peuvent étre produits par deux mécanismes distincts :
H+e—->H+H((M=>=3)+e réaction 11.19

H+e—->H((Mn=>3) +e réaction 11.20

La réaction [1.19 traduit 'excitation dissociative de I'atome d’hydrogéne, alors que la réaction 11.20 est
appelée excitation directe. Les sections efficaces correspondant a ces deux processus d’excitation sont
représentées sur la Figure 11.34 en fonction de I'énergie des électrons [I.51-11.53]. Etant donné la

proximité des seuils d’excitation pour ces deux réactions, il est difficile de trancher sur les mécanismes

d’excitation de H,
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Figure 11.34 : Section efficace d’émission pour la transition correspondant & la raie H, correspondant au
processus d’excitation dissociative réaction 11.19 [I1.51-11.52] et au processus d’excitation directe réaction

11.20 [I1.53].

V-2 Influence du débit d’hydrogéne sur les caractéristiques du

plasma d’arc sous argon

La Figure 11.35 montre les caractéristiques courant tension d’arc sur I'anode circulaire pour différents
deébits d’hydrogéne introduits dans une décharge d’arc sous argon a une pression initiale de 0,35 Pa. On
remarque que la tension d’arc augmente avec l'intensité du courant d’arc et on distingue deux regions :

_ La premiére région (Iy < 100 A) est caractérisée par une forte dépendance de la tension d’'arc avec le
débit d’hydrogéne introduit dans la décharge. L'écart de tension d'arc peut atteindre 4V.

_ La deuxiéme région (I > 100 A) est caractérisée par une évolution linéaire de la tension d’'arc avec |, et
la tension d’arc ne semble pas affectée par le débit d’hydrogéne introduit.

On peut en conclure que linfluence de 'nydrogéne sur la fonction de distribution en énergie des électrons

n'est sensible que pour les faibles courants d’arc.

40 T T T
région 1 région 2

w
o

Tension (V)
w
o

\8

%0 80 100 120 140 160
Intensité du courant d’arc (A)
Figure 11.35 : Caractéristiques Courant - Tension d’arc sur I'anode circulaire pour différents débits
d’hydrogéne entrant dans le réacteur par la platine inférieure. (0) 1 N cm® min™, (0) 10N cm® min™, (A) 20
N cm® min™, (V) 40 N cm® min™, (0) 60 N cm® min™, (+) 80 N cm® min™", (x) 100 N ¢cm® min™. La pression

initiale dans le réacteur est de 0,35 Pa.

L’évolution de lintensité des raies Arl: A =750,3 nm, Arll: A =4806 nmet H,: A =484,1 nm avec le

débit d’hydrogéne est représentée sur la Figure 1l.36a.
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Figure 11.36 : Evolution de (a) l'intensité des raies (A) Ar, (O) Ar*, (0) Ha et (b) du rapport des intensités
d’émission Ar* / Ar en fonction du débit d’hydrogéne introduit dans une décharge d’argon (pression

d’argon initiale de 0,35 Pa) pour une intensité du courant de 120 A sur chaque anode.

On remarque que 'hydrogéne diminue sensiblement l'intensité des raies des espéces d’'argon excitées Ar
et Ar". Toutefois, la diminution des intensités lumineuses semble moins forte que dans le cas d’une
introduction d'azote au sein de la décharge (paragraphe IV - 4 - ¢). Dans ce cas, lintroduction
d’hydrogéne modifie moins la fonction de distribution en énergie des électrons.

En effet, la tension d'arc demeure constante lorsque I'hydrogéne est introduit dans le réacteur; les
variations de la température électronique T. sont moins importantes que dans le cas d’addition d’azote
dans le réacteur. Ceci est confirmé par la Figure 11.37 ou on observe que le rapport H, (A = 484,1 nm) /

Hg (A = 656,3 nm) est constant pour des débits supérieurs & 20 N cm®min™.

2,0 , : : .
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= \:/E’\m/c|
g
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0'5 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Hydrogéne (N cm?® min-')
Figure 11.37 : Evolution du rapport des intensités des raies H, sur Hg en fonction du débit d’hydrogéne

introduit dans une décharge d’argon (pression d’argon initiale de 0,35 Pa) 120 A sur chaque anode.

La diminution du rapport d’intensité des raies Ar” sur Ar (Figure 11.36b) pour des débits supérieurs a 40 N
cm’min™ ne peut s’expliquer que par l'introduction d’un mécanisme de perte pour les ions Ar*. Ce rapport
d’intensité est en effet proportionnel au rapport des concentrations Ar® sur Ar (équation 11.15). Ces
mécanismes peuvent se traduire par les réactions suivantes :

Arf+H, > ArH" + H réaction 11.21
Arf+ H, > Ar+ H," réaction 11.22

La réaction 11.21, posséde un coefficient de réaction élevée [Il.54] et est connue pour étre efficace a
basse pression [I.55-57]. Les sections efficaces de collision correspondant a ces 2 réactions sont
représentées sur la Figure 1.38 en fonction de I'énergie des ions Ar® dans le systéme du laboratoire
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[11.54]. En examinant cette figure, il est clair que la réaction 11.21 est prédominante vis a vis de la
réaction 11.22 pour des ions Ar* de faible énergie [I1.57]. Cette situation semble prédominante dans notre
cas si on considére le processus de transfert de charge dans I'argon (réaction I1.23) dont la section
efficace est représentée sur la Figure 11.38 [11.58].

Ar*rapide + ATient = Al jent + Alrapide réaction 11.23
La réaction 11.23 a tendance & produire des ions Ar” lents, ainsi les ions Ar’ ont une énergie inférieure a

10 eV et la réaction 11.21 préedomine [1.30].
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Figure 11.38 : Section efficace de collision de Ar* avec H, correspondant a la réaction 11.21 et la réaction
1.22 [Il.54], ainsi que la section efficace du mécanisme de transfert de charge de Ar’ avec Ar
correspondant & la réaction 11.23 [I1.58] en fonction de I'énergie des ions Ar’ dans le systéme du

laboratoire.
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Vi Etude du plasma d’arc dans les mélanges argon - azote - hydrogéne

L’hydrogéne est reconnu pour jouer un réle dans les plasmas de nitruration d.c. [Il.38], ou en post-
décharge [11.59-60], bien que sa contribution soit encore controversée. L’hydrogéne peut permettre de
désoxyder et de limiter l'oxydation des substrats en cours de traitement. Cette propriété est
particulierement intéressante pour les procédés de nitruration qui ne possédent pas de polarisation,
notamment les post-décharges, ou les procédés fonctionnant a haute pression (100-1000 Pa).

D’autre part, Baravian et al. [I1.61] ont montré récemment que I'addition de 0,1-1% d’hydrogéne dans un
réacteur d.c. post-décharge (300 Pa) permettait d’augmenter la densité d’azote atomique. Ces
observations ont été vérifiees dans le cas de post-décharges micro-ondes [l1.59].

Selon les auteurs, 'augmentation de la production d’azote atomiqﬁe est soit due a une augmentation du
champ électrique, autrement dit de I'énergie moyenne des électrons ou a un effet de surface, les atomes
d’hydrogéne bloquant alors les sites de recombinaison de l'azote atomique [ll.61-64]. Nous nous
attacherons dans ce paragraphe a déterminer le role de I'hydrogéne sur notre procédé. Dans le Chapitre
1, nous n'avions pas pu dégager une influence significative d’ajout d’hydrogéne dans la décharge sur la
formation des couches nitrurées. Nous avons étudié l'influence de l'introduction d’hydrogene par la voie 2
sur des plasmas d'arc crées dans des mélanges Ar-N, (Figure 11.39). Les spectres d’émission des
mélanges Ar-N,-H, ne présentent pas de raies nouvelles par rapport aux plasmas Ar-N, et Ar-H, étudiées

précédemment. Les raies de NH n’ont pas pu étre observées par notre spectrometre d’émission optique.

Chambre d’ionisation

Ar —D-g——’_-‘:’_[/
0,35 Pa

Voie 1

Réacteur

* Voie 2

N+ H,

Figure 11.39 : Répartition des gaz dans le réacteur

VI - 1 Influence du débit d’hydrogéne sur les caractéristiques du plasma d’arc

sous Ar-N;

La Figure [1.40 montre les caractéristiques courant-tension sur I'anode circulaire pour différents débits
d’hydrogéne introduits dans les décharges d’arc sous Ar-N,. Pour un mélange Ar-30%N,, on constate que
les caractéristiques ne sont pas affectées par I'hydrogéne introduit. Pour les mélanges plus riches en
azote (Ar-50%N,) on peut distinguer deux régions sur les caractéristiques courant-tension.

_ La premiére région (I3 < 100 A) est caractérisée par une trés faible influence de I'hydrogene sur la
tension d'arc.

_ La deuxiéme région (Id > 100 A) est caractérisée par une augmentation de la tension d’arc (pour un

courant d’arc donné) avec le débit d’hydrogéne introduit dans le reacteur.
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Figure 11.40 : Caractéristiques Courant - Tension de la décharge d'arc sur I'anode circulaire pour
différents débits d’hydrogéne entrant dans le réacteur par la platine inférieure dans un mélange Ar-30%N,
(correspondant a une pression totale initiale de 0,5 Pa) (a), Ar-50%N, (correspondant a une pression
totale initiale de 0,8 Pa) (b). (0) 1 N cm® min™, (0) 10 N cm® min™, (A) 20 N cm® min™", (V) 40 N cm® min™,

(0) 60 N cm® min™, (+) 80 N cm® min™, (x) 100 N cm® min™".

L’évolution de lintensité des raies Ar, Ar*, N," et H, en fonction du débit d’hydrogéne introduit dans un
mélange Ar-40%N, a une pression initiale de 0,6 Pa est représentée sur la Figure 11.41 pour un courant
d’arc fixé a 120 A sur chaque anode.
On remarque sur la Figure 11.41 une diminution de lintensité des raies Ar, Ar' et N," avec le débit
d’hydrogéne ajouté. La diminution de la raie d’argon est moins sensible que dans le cas de lintroduction
d’hydrogéne dans un plasma d’argon étant donné que I'énergie moyenne des électrons est plus faible
dans les mélanges Ar-N, que dans I'argon seul (paragraphe IV - 4 - ¢).
On observe de nouveau une diminution plus rapide de lintensité de la raies Ar" que celles de I'argon
(Figure 11.41). Ce phénomene est d’autant plus marqué que le mélange initial Ar-N; est plus pauvre en
azote (Figure 42a). L’explication fournie au paragraphe V - 2, & savoir la destruction des ions Ar* par
I'hydrogéne reste valable dans les mélanges Ar-N,-H..
En ce qui concerne lintensité de la raie N,*, on constate une diminution trés forte avec la teneur en
hydrogene. Ce phénomeéne est d’autant plus marqué que le mélange initial Ar-N, est plus riche en azote
(Figure 11.42b).
Une explication possible a ce phénomene peut étre fournie a partir de la réaction 11.24 [I1.24]

N," + H, > N,H" + H - réaction .24
Le coefficient de cette réaction est en effet trés élevé a 27°C, k = 1,8 107" cm® s™ [11.65].
Cette réaction a déja été évoquée pour décrire le méme phénomeéne observé dans les décharges
continues et micro-ondes dans des mélanges Ar-N,-H, et N,-H, pour des pressions comprises entre 200
et 6000 Pa [ll.61, 11.63].
On notera que la présence d’azote méme en trés faible quantité diminue lintensité relative des raies de
H. (Figure 42c). Ce phénomeéne est probablement du a la diminution de I'énergie moyenne des électrons
lors de 'admission d'azote.
Cependant, pour qu'il soit possible d’expliquer la diminution de lintensité des raies N,™, il faut que
I'excitation de cette espéce résulte de collisions électroniques & partir de I'état fondamental de I'ion N,"

(réaction I1.11).
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Ainsi 'ensemble de nos observations spectroscopiques sur les plasmas Ar-N; et Ar-N,-H, nous conduit &
confirmer que le processus d’excitation de I'état N,* (B%Z,") résulte de collisions électroniques a partir de

I'état fondamental N,* (réaction 11.11).

1,2

Intensité des raies d'émission (u.a.)

60 80 100 120
Débit d’hydrogéne (N cm® min)

Figure 1.41 : Evolution de lintensité des raies d’émission optique normées en fonction du débit
d’hydrogéne introduit dans un mélange Ar-40% N, a la pression totale P = 0,6 Pa pour un courant d’'arc
fixé & 120 A sur chaque anode : Ar 750,4 nm (0), Ar* 480,6 nm (0O), H, 656,3 nm (A) et N,* 391,4 nm (9).
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Figure 11.42 : Evolution de l'intensité des raies d’émission (a) Ar’, (b) N,* et (c) H, en fonction du débit
d’hydrogéne introduit dans différents mélanges Ar-N, pour un courant d'arc fixé a 120 A sur chaque
anode pour différents mélanges dans le réacteur. (O) Ar (0,4 Pa), (o) Ar-20%N, (P = 0,5 Pa), (A) Ar-

40%N, (P = 0,6 Pa), (V) Ar-50%N, (P = 0,8 Pa)
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Vi-2 Corrélations avec les analyses effectuées sur le matériau

Afin de valider les observations faites par SEO, des traitements de nitruration ont été réalisés au potentiel
flottant sur des piéces en fer armco pendant 4h30 a 540°C (120 A sur chaque anode). Les clichés de
diffraction des rayons X associés sont représentés sur la Figure 1.43a pour un mélange Ar-55%N,
contenant 10 N cm® min™ d’hydrogéne et sur la Figure 11.43b pour un mélange Ar-55%N, avec un débit
de 20 N cm® min™ d’hydrogéne.
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Figure 11.43 : (a) Cliché de diffraction des rayons X (A Ka Co = 0,17902 nm, 4°) d’échantillons en fer
armco nitrurés a 540°C pendant 4h30 a 0,8 Pa (120 A sur chaque anodes) dans des mélanges (a) Ar-
55%N, et 10 N cm® min™ d’hydrogéne et (b) Ar-55%N, et 20 N cm® min™' d’hydrogéne.

Figure 11.44 : Coupe métallographique des échantillons en fer armco nitrurés dans les mémes conditions
que celles de la Figure 1.43 dans des mélange (a) Ar-55%N,, (b) Ar-55%N, et 10 N cm® min™

d'hydrogeéne, (c) Ar-55%N, et 20 N cm® min™ d’hydrogéne. La structure est révélée par les réactifs Nital et
Oberhoffer.
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On notera que la phase y-FesN subsiste et la matrice du substrat de base reste visible. Les coupes
métallographiques associées sont proposées sur la Figure Il.44a pour un mélange Ar-55%N,
(correspondant & une pression totale de 0,8 Pa), sur la Figure 11.44b pour un mélange Ar-55%N,
contenant 10 N cm® min™ d’hydrogéne et sur la Figure 1l.44c pour un mélange Ar-55%N, contenant 20 N
cm® min” d’hydrogéne. On remarquera que la présence d’hydrogéne ne favorise pas la cinétique de
croissance de la couche et la présence en excés d’hydrogéne (H, > 40 N cm?® min™") empéche la

formation de la couche e-Fe, 3N.
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Vil Etude du plasma d’arc dans les mélanges Argon - azote -

méthane

Les plasmas d'argon-azote permettent la formation d'une couche de combinaison constituée de deux
sous couches y'-FesN et e-Fe, 3N qui présente un caractére fragile. Dans les plasmas d’azote-méthane, le
carbone agit conjointement avec I'azote pour former une couche unique de carbonitrure de type e-Fe,.5(C,

N) aux propriétés tribologiques beaucoup plus intéressantes.

Vil -1 Influence du débit de méthane sur les caractéristiques du plasma d’arc

sous Ar-N»

Nous avons étudié l'influence de l'introduction de méthane par la voie 2 (Figure 11.45) sur un plasma d’arc
crée dans un mélange Ar-40%N, a une pression de 0,7 Pa. La pression d’argon avant l'introduction
d’'azote par la voie 2 est de 0,4 Pa et l'intensité du courant d’arc est de 120 A sur chaque anode. Sur les
spectres des plasmas Ar-N,-CH,, seule la raie CH A’A — X?II de la bande (0,0) apparait en plus des
raies déja observées. Les mécanismes d’excitation de I'état excité CH (A%A) peuvent étre trés complexes
et nous n'avons pas cherché a les explorer en détail. Conformément & nos analyses précédentes sur les
mécanismes d’excitation de Ar, Ar’, N, et N,* nous ne prendrons en compte que les mécanismes
d’excitation dissociatif par collision électronique [l1.66] (réactions 11.25).
e+ CH,—e + CH (A%A) + H, + H

e + CH (A%A) + 3H

e+ CH (A%A) + Hy* + H

2e + CH (A%A) + H, + H*

2e + CH (A%A) + Hp"+ H

2e + CH (A’A) + 2H + H* réaction I1.25

Chambre d’ionisation
Ar ‘p-q—‘_\l:]_’/
0,35 Pa
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N,+ CH,

Figure 11.45 : Répartition des gaz dans le réacteur

La section efficace pour les transitions CH (AZA — X, 0-0, 1-1, 2-2, 415 < A < 441 nm) est représentée
sur la Figure 11.46 [11.66].
La Figure 11.47 montre I'évolution de lintensité des raies Ar, Ar’, N,” et CH en fonction du débit de

méthane introduit dans un mélange Ar-40%N, a une pression initiale de 0,7 Pa. |l est surprenant de
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constater que les observations faites dans I'hydrogéne sont trés comparables a celles effectuées dans le
méthane. En particulier, on retrouve une diminution trés forte de l'intensité de la raie N, quand du
méthane ou de I'hydrogéne est introduit dans le plasma Ar-N,.

Pour pouvoir comparer ces deux cas en s’affranchissant des variations de densité électroniques et / ou de
température électroniques pour les différents types de plasma, nous avons représenté I'évolution du
rapport des intensités des raies N, sur Ar en fonction du débit de méthane ou d’hydrogéne introduit dans

le mélange Ar-N, (Figure 11.48).

(<|E\ | T T T T
2 198l

c

Rel

8 14,2 eV

5

o 1019¢

Q E

(&} -

@

(]

E

o

S 1020017, : : .
8 20 40 60 80 100
2 Energie en eV

Figure 11.46 : Section efficace d’émission pour les transitions CH (A%A — X211, 0-0, 1-1, 2-2, 415 < A < 441
nm) pour la réaction 1.25 [11.66].
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Figure 11.47 : Evolution de l'intensité des raies d’émission (0) Ar, (0O) Ar+, (A) Ny*, (V) CH en fonction du

débit de CH, introduit dans un mélange Ar-40%N2 a la pression initiale de 0,7 Pa et 120 A sur chaque

anode.
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Figure 11.48 : Evolution du rapport d’intensité des raies N,* sur Ar dans le cas des mélanges Ar-N,-H,
(données de la Figure 11.41) ou Ar-N,-CH, (données de la Figure 11.47) en fonction du débit de méthane

ou d’hydrogene introduit par la voie 2.
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On constate une parfaite superposition de ces deux courbes. Ceci nous a conduit & chercher un
mécanisme analogue a celui évoqué dans le dans de I'hydrogéne. (réaction 11.24) pour expliquer la
destruction des ions N,* par le méthane. Il se trouve qu'il existe une réaction entre les ions N," et le
méthane (réaction 11.26) dont le coefficient de réaction est de 1,3 10° cm® s™ [I1.65].

CHg + Ny" — CH," + Np + H, réaction 11.26

Vil - 2 Corrélations avec les analyses effectuées sur le matériau

Afin de valider les observations faites par SEO, des traitements de nitruration ont été réalisés au potentiel
flottant sur des piéces en fer armco pendant 4h30 a 540°C (120 A sur chaque anode). Le cliché de
diffraction des rayons X ainsi que la coupe métallographique sont représentés sur la Figure 11.49 (1-2)a
pour un mélange Ar-55%N, contenant 5 N cm® min™ de CH, et sur la Figure 11.49 (1-2)b pour un mélange
Ar-55%N, contenant 8 N cm® min™' de CH.

On observe sur la Figure 11.49 1(a-b) une couche y'-Fe4N de 0.5 um d’épaisseur et une couche g-Fe,Nq,
de 6,2 pym d’épaisseur et sur la Figure 11.49 2(a-b) la présence d'une couche e-Fe;Nq (C,N)1x seule de

6,2um d’épaisseur.
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Figure 11.49 Echantillons en fer armco nitrurés dans un mélange (1) Ar-55%N, et 5 N cm® min™' de
CHg et (2) Ar-55%N, et 8 N cm® min™" de CH,. (a) Cliché de diffraction des rayons X (A Ka Co = 0,17902

nm, 4°). (b) Coupe métallographique des échantillons. La structure est révélée par les réactifs Nital et
Oberhoffer.
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VIl Conclusion et perspectives

Ce chapitre présente tout d’abord un rappel théorique sur les plasmas froids, sur les nomenclatures
utilisées associées aux niveaux d'énergie des atomes et des molécules. Les atomes et les molécules
peuvent étre excitées sur les différents niveaux d'énergie électroniques. La spectroscopie d’émission
optique permet de déterminer les espéces atomiques et moléculaires présentes dans le plasma par
l'analyse de la lumiére émise. L'étude par Spectroscopie d’Emission Optique d'un procédé nitruration
assisté par un plasma de décharge d‘arc a basse tension et a basse pression a permis d'obtenir les
résultats suivants :

Lorsqu'on considére un plasma d'argon seul, I'excitation de I'atome d'argon neutre s'effectue directement
depuis I'état fondamental par la réaction e + Ar — e + Ar*, tandis que I'excitation de l'ion Ar" résulte de
collisions entres les électrons et les ions argon & I'état fondamental par les réactions e + Ar — Ar” suivi de
e+Ar' > e+ Ar'

Dans les mélanges argon-azote, la fonction de distribution en énergie des électrons est décalée vers les
basses energies en présence d'azote, cet effet est moins visible dans le cas o 'hydrogéne est introduit
dans I'argon ou dans les mélanges Ar-N,. La destruction des ions Ar* et N," est liée dans ce cas a la
création d’ions hydrogenés.

Maintenant I'étude d’'un plasma d’'argon-azote-hydrogene montre que 'hydrogene détruit 'espéce Ar+ par
la relation suivante Ar" + H, — ArH" + H et empéche la création de I'espéce N," par la réaction suivante
N," + H, > NoH™ + H. L’hydrogéne a donc un réle néfaste sur la réactivité du plasma.

Si 'on considére un plasma d'argon-azote-méthane, 'addition de trace de méthane dans le réacteur a
permis d'ameliorer sensiblement la réactivité, mais les résultats obtenus lors de I'ajout d’hydrogene
restent valables.

Les résultats de spectroscopie d’émission optique ont été comparés avec ceux obtenus par analyse
métallographique d'échantillons en fer armco nitrurés pour différents débits d'azote et & débit d'argon
constant dans I'enceinte du réacteur. La raie N,” a été utilisée afin d'estimer la production d'atomes
d'azote dans la décharge. Un changement de courbure de l'intensité lumineuse de la raie N,* a été relié a
la transition entre la formation de couches y' seules et de couches doubles ' + ¢ sur les échantillons
nitrurés. L'addition d’hydrogene dans la décharge n'améliore pas les cinétiques de diffusion, par contre
I'ajout en de traces de méthane a permis d’obtention de couches ¢ seules.

Ce procédé a montré gu'il restait valable pour un grand nombre de paramétres, sans addition d’hydrogéne

et sans polarisation des substrats.
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PARTIE B

ETUDE DES MATERIAUX

CHAPITRE Il
Nitruration de I’acier inoxydable austénitique AISI 316L dans un plasma d’arc

transféré a basse pression

CHAPITRE IV
Nitruration de I'aluminium 99,99% dans un plasma d’arc transféré a basse

pression

Q=







Cette partie est consacrée a I'élaboration de couches nitrurées sur des substrats en acier inoxydable
austénitique AISI 316L (Chapitre llI) et en aluminium pur 99,99% (Chapitre IV). Le cas du titane pur
99,99% sera traité en Annexe 4. Pour ces trois matériaux, nous avons envisagé de réaliser des
traitements de de nitruration a des températures peu usuelles :

_ a T <450°C pour les aciers inoxydables de fagon a conserver leur bonne a la corrosion,

_a T < 450°C pour laluminium de fagcon a ne pas trop en déteriorer les proprietés mécaniques
intrinséques en ayant pour objectif le traitement de futur des alliages durs et mi-durs pour des marchés de
la cosmétique ou de I'architecture.

_aT < 700°C pour le titane, ayant la aussi un objectif d'application des alliages de titane compatible aux

exigences du marché des implants médicaux.

Dans le Chapitre Ill, nous étudierons les paramétres essentiels lors d’un traitement de nitruration qui sont
la concentration superficielle en azote, la température et le temps de traitement. Ces trois grandeurs
caractéristiques déterminent, comme nous le verrons les transformations de phases que peuvent subir
F'acier inoxydable austénitique AIS| 316L lors d'un traitement de nitruration. Les différentes phases
susceptibles d'étre produites seront décrites a partir d’'une étude bibliographique. Enfin, nous nous
intéresserons plus particuliérement aux cinétiques de croissances des couches a basse température
(320°C - 400°C).

Le Chapitre IV a permis de montrer la faisabilité d'un traitement de nitruration de I'aluminium. En effet, un
traitement de nitruration n'est rendu possible que si Fon réussit a éliminer la couche naturelle d'oxyde
superficielle et 2 empécher sa formation en cours de traitement. Cela peut se faire grace a la combinaison
d'un décapage préliminaire sous argon et a un traitement réalisé a une pression inférieure a 10 Pa. Nous
étudierons linfluence des différents paramétres du décapage préliminaire qui sont: le temps,
température, la tension de polarisation des substrats et la composition du mélange gazeux. Nous
analyserons linfluence de ces mémes parameétres sur le traitement de nitruration proprement dit. Enfin,

nous nous interresserons a quelques propriétés métallurgiques et tribologiques des piéces nitrurees.
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CHAPITRE Il

NITRURATION DE L’ACIER INOXYDABLE AUSTENITIQUE AISI 316L DANS UN
PLASMA D’ARC TRANSFERE A BASSE PRESSION

Les aciers inoxydables austénitiques sont trés utilisés dans l'industrie pour leur exceliente résistance a la
corrosion. Néanmoins, leurs propriétés mécaniques et tribologiques sont souvent insuffisantes pour des
sollicitations en fatigue et en usure; c'est pourquoi il est souvent nécessaire de leur faire subir un
traitement de surface susceptible d'améliorer leurs performances.

Ainsi, la nitruration de 'acier inoxydable austénitique AlISI 316L, conduite a basse température (T<450°C)
permet de réaliser des couches nitrurées présentant des propriétés tribologiques intéressantes. L'étude
bibliographique que nous présentons dans une premiére partie fait apparaitre que la cinétique de
nitruration et la structure cristallographique des couches nitrurées dépendent de la réactivité du plasma.
Les résultats expérimentaux que nous présentons dans une seconde partie ont permis de confirmer la
faisabilité d’'un traitement de nitruration de l'acier inoxydable austénitique de type AISI 316L a basse

pression et a basse température.
| Rappels bibliographiques sur la nitruration des aciers inoxydables austénitiques

Les résultats obtenus lors de la nitruration des aciers inoxydables austénitiques permettent de distinguer
deux domaines de température de traitement a partir de la nature des couches obtenues [ll1.1] et de leur
tenue a la corrosion [1l1.2-1l.3]. Les traitements de nitruration effectués a des températures supérieures a
450°C permettent d’'améliorer les caractéristiques mécaniques et tribologiques de ces aciers inoxydables
mais présentent aussi le grave inconvenient d’altérer leur résistance a la corrosion. Zhang et Bell [lIL2]
ont montré que, pour des températures inferieures a 450°C, les couches de diffusion présentent de
bonnes propriétés de résistance a l'usure et a la fatigue avec maintient, voire augmentation, du caractere
inoxydable de ces aciers.

Les cas des traitements réalisés a haute température (T > 450°C) sont connus de longue date,
notamment grace aux travaux de Lebrun et al. [lil.4]. La description de la structure des couches de
diffusion réalisée sur un acier AISI 3104, nitrurés dans une décharge de type diode a 550°C illustre la
complexité des phénomenes métallurgiques [II.3].

En ce qui concerne les traitements de nitruration a basse température (T < 450°C), la composition et la
structure des couches de diffusion obtenues font encore 'objet de nombreuses controverses comme ie
montre le Tableau .1

Pour un certain nombre d’auteurs [I1l.6-111.9] les couches nitrurées sont constituées de différentes phases
telles que :

_ phase hexagonale & mise en évidence par microscopie électronique & transmission, sous forme de fins

platelets dans I'austénite enrichie en azote, par Hannula et al. [111.8-111.9].
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_ phase hexagonale du type (Cr, Fe), Ny, ou Cr,N observée a la surface d'une couche d’austénite
enrichie en azote ou d’une couchey de I'échantillon nitruré par diffraction des rayons X en incidence

rasante [lI.7].

On peut noter que les travaux de Meletis et al. [lI.6] semblent discutables du point de vue de la
température réelle des échantillons en cours de traitement qui devrait étre supérieure aux 300°C indiqués
dans cette référence. Williamson et al. [I1l.13] ont exclu ces travaux de leur revue bibliographique sur la

formation de phases métastables c.f.c. trés riche en azote pour cette raison.

D'autres auteurs [Ii.2-111.5, 1IL.7, 111.10-[.12] font apparaitre le caractére monophasé de la couche de
diffusion, méme si différentes structures cristallographiques lui sont attribuées :

__une structure quadratique a faces centrées, dont les parameétres évoluent avec la durée du traitement
de nitruration [II1.5].

_ une structure ordonnée c.f.c. isotype du nitrure vy (MyN) avec M = Fe, Cr ou Ni [I1.2, IL.7].

_ une solution solide c.f.c. dans laquelle les atomes d’azote se répartissent sur les sites octaédriques de
maniére statistiquement désordonnée. Les notations de cette solution solide varient d’'un auteur a I'autre,
elle est notée Yexpencea Par Hannula et al. [111.8-111.9] ou encore yy [NL7, 11.10-11.12]. Dans la suite de ce
travail, nous avons choisi de noter y°y Ia solution solide c.f.c. sursaturée en azote afin de la distinguer de

la solution solide c.f.c. non sursaturée en azote que nous noterons yy.

On peut noter que le caractére monophasé de la couche de diffusion apparait aussi lors de ['utilisation a
basse température (T < 450°C) de techniques de nitruration récentes comme l'implantation ionique par
immersion [llIl.14-1lL.15] ou celles qui mettent en ceuvre un plasma E.C.R. transféré [lll.16] (Chapitre 1
paragraphes | — 3 et | — 4). Pour les differents auteurs dont les résultats sont reportés dans le Tableau
1.2, il s'agit de la solution solide sursaturée en azote y°y. Les aciers inoxydables nitrurés utilisés sont
dans ce cas soit 'acier AISI 316L [lIl.11, H1.15] soit un acier a 18% pd. Cr 9% pd. Ni allié au titane
[l.16].

Bell [111.2] ichii [1IL.5] Meletis [l11.6] J. D’Haen [I11.7]
Type de décharge diode diode triode Triode (Arc)
Température (°C) 400 400 300 (discutabie) 400-450, mal déterminée
nature des couches Y' + austénite phase S 2 phases yn (cfc)ouy eten
hexagonales surface (Cr, Fe)2N ou
CrzN hexagonal
Pression (Pa) 400-600 667 4.7 05
Mélange gazeux N2-75%H; N2-25%H; N2-20%Ar N2-60%Ar
réactif
Temps (h) 60 4 5
Epaisseur (um) 20 5 60-70
dureté (HV)0,01 1000 1100
Type d’acier utilisé AlS] 316 AlISI| 304 AlSI 304 AlSI 304
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Hannula [li1.8-111.9] Saker [1i1.10] Roux [lll.11] Gemma [lil.12]
Type de décharge Diode diode diode pulsée diode
Température (°C) 350 350 420 480
nature des couches Yexpended YSN YSN YSN
phase hexagonale ¢ CrN en surface a=0,406nm
ou MN y%—»foqu
Pression (Pa) 5 300 300
Mélange gazeux N2-20%H> N2-80%H> N2-90%H: NHs
réactif
Temps (h) 0,25-24 60 4 9
Epaisseur (um) 0,25-7,5 4-5 10 15
dureté (HV) 0,025 2500 1450
Ns (at.%) 19-39 24-30 25 33
Type d’acier utilisé AIS| 304 et 316 AISI 310 AISI 316L Acier (16-19 pd.% Cr)

Tableau lIl.1 : Principaux résultats expérimentaux obtenus pour la nitruration des aciers inoxydables

austénitiques a basse température (T < 450°C).

Diode pulsée Implantation par immersion E.CR.
[H.11] [l.15] [li.16]
Temps de nitruration (h) 4 3 4
Température (°C) 420 400 430
Epaisseur (um) 10 3um 8
Concentration (at.%) 25 ~ 50
Pression, mélange gazeux | 300 Pa, H,-90%N, 5-10 10™ Pa

Tableau Ill.2: Comparaison des résultats obtenus lors de la nitruration d'aciers inoxydables
austénitiques par différentes techniques : Diode pulsée [lll.11], Implantation par immersion [lll.15],

E.C.R. [lll.16].

Saker [lIl.17] a effectué une analyse comparative entre les produits résultant de la nitruration d’acier
inoxydable 316L (T < 440°C) et des dépdts (Fe—Cr-Ni) dopés en azote élaborés par pulvérisation
magnétron de cibles en acier inoxydable 316L dans les mélanges Ar-N,.

A partir de I'analyse radiocristallographique de ces dépdts élaborés sur des substrats chauffés a
différentes températures, cet auteur a obtenu le diagramme pseudo-binaire représenté sur la Figure II.1.
_ Pour des températures de substrat supérieures a 500°C, la structure consiste en de tres fin précipités
dispersés dans une matrice austénitique non sursaturée en azote. lls sont mal cristallisés mais les clichés
de diffraction des rayons X qui ont pu étre réalisés permettent de leur attribuer une structure c.f.c.
compatible avec celle du nitrure CrN.

_ Pour des températures plus faibles, on note la présence d'austénite sursaturée en azote (yx°). A une

température de 410°C un dép6t inox 316L-azote contenant 12 at% d'azote conserve une structure ™w

(austénite sursaturée en azote) alors qu'un dépét a 22 at% présente une structure yy + MN + . On peut

-107 -



CHAPITRE IIl : Nitruration de I'acier inoxydable austénitique AISI 316L

émettre 'hypothése que la précipitation de la phase MN est issue de la décomposition de la phase ySN en
N-

v°n = MN + vy Equation [I1.1
Pour des concentrations en azote élevées (> a 25 at%) les dépbts sont amorphes & des températures
suffisamment basses (T < 300°C). Pour des dépéts riches en azote (> a 25 at%) élaborés a une
température de substrats comprise entre 300 et 350°C, la structure est microcristalline.

600

500

400

------------------------------

300

Température du substrat (°C)

0 5 10 15 20 25 30 35
Concentration en azote des dépbts (%at.)

200

-

Figure lll.1 : Diagramme de phase schématique des dépéts AISI 316L-azote établi a partir d’analyses
radiocristallographiques [ll1.17].

Il Résultats et discussions

Lors de notre étude, nous avons utilisé€ comme substrat un alliage industriel du type AISI 316L, dont la
composition chimique est donnée dans le Tableau Ill.2. Cet acier présente la particularité de former a
basse température des couches nitrurées pouvant étre constituées d’une simple solution solide d’azote
dans l'austénite. Ainsi la réactivité du plasma peut étre estimée par une mesure de la concentration
superficielle en azote réalisée par une microsonde électronique de Castaing.

Les échantillons en acier AISI 316L ont un diameétre de 20 mm et une épaisseur de 11 mm. Un exemple
de spectre de diffraction des rayons X d’un échantillon non-traité est montré sur la Figure lI1.2. |l révéle la
structure monophasée austénitique de type c.f.c. de cet acier. Le paramétre cristallin de la phase
austenitique, calculé a partir de la réflexion (111), est ay = 0,361 nm.

Les traitements sont réalisés suivant la procédure mise au point & Balzers et qui consiste en :

_ un polissage meécanique effectué successivement sur papiers abrasifs puis sur draps imbibés de pate
diamantée jusqu’'a une granulométrie de 1um,

_ un chauffage et un décapage chimique sous plasma Ar-25%H, pendant 1h30 a 0,8 Pa,

_ le traitement de nitruration dans un mélange Ar-55%N,, avec une intensité du courant d’arc de 120 A
sur chaque anode.

L'observation de la coupe métallographique par microscopie optique est précédée d'une attaque de

quelques secondes dans le réactif de Parmitter, composé de 4 ml de HCI, 4 ml de HNO; et de 3 ml de
H.0.
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Eléments C Si Mn Cr Mo Ni Cu Nb
% pd. <0,03 0,3 1,4 16,9 2,0 10.8 0,1 0.1

Tableau [ll.2 : Composition chimique donnée par le fabriquant de I'acier
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Figure lil.2 : Cliché de diffraction des rayons X réalisé sous un angle d’incidence de 4° a partir de la raie

K, du Cobalt (A = 0,17902 nm) sur un échantillon en acier inoxydable AISI 316L non-traité.

Il - 1 Influence du mode de décapage sur les traitements de nitruration

Les aciers inoxydables ont la particularité d’étre recouverts d’un film d’oxyde protecteur qui leur confére
cette trés bonne résistance a la corrosion. Une dépassivation s’avére étre une condition indispensable si
on souhaite les nitrurer [lll.2], car 'oxyde agit comme une barriére de diffusion pour l'azote.

Les conditions expérimentales explorées sont reportées dans le Tableau Ill.3.

Expériences 1 I 2
Décapage
Temps (h) 1,5
Tension de polarisation (V) -100 1 0
Composition du mélange gazeux Ar-25%H: (pour une pression totale de 0,5 Pa)
Nitruration
Temps (h) 9
Température (°C) 430
Composition du mélange gazeux Ar-55%N2 (pour une pression totale de 0,8 Pa)
Concentration en azote a la surface (at.%) 34 30
Epaisseur de la couche (um) 8+2 82

Tableau [l1.3 : Conditions et résultats expérimentaux concernant l'influence du mode de décapage sur les

traitements de nitruration.

Les Figures Ill 3.a et lll.4a présentent les spectres de diffraction des rayons X obtenus avec un angle
d’incidence de 4° sur deux échantillons nitrurés a la méme température de 430°C pendant un temps
identique de 9h, I'un ayant subi un décapage ionique (polarisation des substrats), 'autre un décapage

chimique (sans polarisation des substrats) avant traitement de nitruration. On peut remarquer que dans
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les deux cas, la matrice de base y n’est plus visible sous un angle d’incidence de 4°. La similitude des
spectres de diffraction des rayons X et une épaisseur sensiblement identique des couches nitrurees
montrent que le mode de décapage ne semble pas jouer de réle prépondérant quant au déroulement de
I'étape suivante de nitruration. En effet, quelles que soient les conditions de décapage adopteées, la
couche de diffusion est constituée d’'une phase yy dont le parametre de maille calculé a partir du plan
yn(111), est compris entre 0,377 nm et 0,379 nm, d’une phase ysN dont la concentration en azote est plus
importante que celle de la phase yy dans la mesure ol le paramétre de maille calculé a partir du plan
v°n(111), est compris entre 0,387 nm et 0,389 nm, et enfin d'une phase MN de type CrN, dont le
paramétre de maille calculé par partir du plan MN(111) est compris entre 0,412 nm et 0,416 nm (Annexe
5). Gemma et al. [lll.12] ont montré que le parameétre de maille de la phase CrN varie avec la
concentration de chrome dans l'alliage austénitique considéré ; pour un alliage de type AISI 316L, ils

trouvent un paramétre de 0,416 nm.

2500 T
vn(111)

2000

Intensité (u.a.)

MN(111)

1500

20 22 24 26 28 30
Angle de Bragg (6)

Figure Ill.3: (a) Cliché de diffraction des rayons X (A K, Co = 0,17902 nm, 4°), (b) Coupe
métallographique d'un échantillon traité dans les conditions de I'expérience 1 (voir Tableau

lll.3). La structure est révélée par le réactif Parmitter.

Les Figures lll.3a et lll.4b montrent les coupes métallographiques associées aux deux modes de
décapages. On remarque que les épaisseurs de couche sont identiques (8um).

Il est donc possible de nitrurer I'acier AISI 316L par notre procédé, y compris au potentiel flottant. On
constate qu'aprés 9h de traitement de nitruration a 430°C, la couche nitrurée ysN est décomposée en yy +
MN. Cette étude a pu montrer qu’un décapage (ionique ou chimique) préalable permet la dépassivation
de l'acier AISI 316L. Mais, afin de conserver une couche de diffusion monophasée de ysN, il faut

envisager des traitements a plus basse température.
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Figure lll.4 : (a) Cliché de diffraction des rayons X (A Ka Co = 0,17902 nm, 4°), (b) Coupe
metallographique d’'un échantillon traité dans les conditions de I'expérience 2 (voir Tableau
111.3). La structure est révélée par le réactif Parmitter.

I - 2 Influence de la polarisation des échantillons sur les traitements de

nitruration

Dans le Tableau lll.4 sont consignés les principaux parameétres des expériences que nous avons

réalisées pour déterminer I'influence de la polarisation des échantillons sur les traitements de nitruration.

Expériences 1 l 2 i 3
Décapage
Temps (h) 1,5
Tension de polarisation (V) - 50 | -20 l +20
Composition du mélange gazeux Ar-25%H, (pour une pression totale de 0,5 Pa)
Nitruration
Temps (h) 6
Température (°C) 410
Intensité du courant d'arc (A) 120
Tension de polarisation(V) -50 l -20 +20
Composition du mélange gazeux Ar-66%N2 (pour une pression totale de 0,8 Pa)
Concentration en N a la surface (at.%) 271 301 341
Epaisseur de la couche (um) 7+1 8+2 8+2
Table 1114 : Conditions et résultats expérimentaux retenus pour tester I'influence de la polarisation

des substrats sur le traitement de nitruration.

La Figure IlI.5 montre les clichés de diffraction des rayons X obtenus pour différentes tensions de

polarisation des échantillons (-50 V, -20 V, + 20 V). Les échantillons 2 et 3 (polarisation -20 et + 20 V)

semblent avoir le méme cliché de diffraction des rayons X, alors que sur le cliché correspondant a

I'échantillon 1 (polarisation - 50 V) la phase ySN est totalement décomposée en yy + MN. Une corrélation .

est faite entre le spectre de diffraction des rayons X (Figure Illl.5) et les mesures obtenues par

microsonde électronique de Castaing (Tableau lll.4). En effet, la concentration superficielle en azote
-111 -
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relative & I'échantilion 1 est plus faible (26,9 at.%) que celle des échantillons 2 et 3 (respectivement 30,9

at.% et 34 ,5 at.%).

20 25 30
Angle de Bragg (6)

Figure IIL.5 : Clichés de diffraction des rayons X (A K, C0=0,17889 nm, 4°) effectués a la surface de 3
échantillons en AISI 316L polarisés a (a) +20 V, (b) a-20V, (c) a -50 V pendant le traitement

(voir Tableau 111.4 pour les conditions).

La Figure Ill.6 montre une coupe métallographique observée, par microscopie électronique a balayage,
de la couche de diffusion d’un échantillon en acier inoxydable austénitique en AlSI 316L nitruré sous un
potentiel de -20 V. Une structure similaire est observée pour les trois échantillons, laisse penser que
indépendamment de la polarisation, une décomposition partielle de la phase ysN a également lieu en
surface pour des temps de traitement de 6h & 410°C. Une analyse par électrons secondaires confirme la
présence d’'une zone superficielle ayant une composition différente de celle de I'austénite sursaturée en
YSN~

Cette couche biphasée (Annexe 5), composée de la phase MN de type CrN et de la phase ysN, présente
une certaine fragilité. L'épaisseur de cette couche est comprise entre 300 et 600 nm, alors que

I'épaisseur de la couche de diffusion est de 7 um.
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Figure Ill.6 :Coupe d’un échantillon en acier inoxydable austénitique AISI 316L nitruré selon la
procédure 2 du Tableau lil.4 observée par microscopie électronique a balayage. La

structure est révélée a l'aide du réactif d’attaque Parmitter.

Figure Ill.7 : Surface de I'échantillon en acier inoxydable austénitique 316L nitruré selon la procédure 2
du Tableau lll.4 observée par microscopie électronique a balayage.

La surface de I'échantillon observée par microscopie électronique a balayage (Figure 1ll.7) montre les
différents types et tailles de grains. Les joints de grains apparaissent en relief, cependant cette méthode
ne permet pas de le quantifier. Par ailleurs, des macles et des lignes de glissement y sont clairement
visibles. Afin de quantifier le relief des échantillons, une série d'images a été realisée par microscopie a
force atomique (AFM) (Figure lil.8). La Figure lill.8a montre un joint de grain triple. Un des trois joints
apparait avec un relief dont la hauteur maximale est de 200 nm. Le relief est décoré de précipités riches
en azote dont on peut penser que la vitesse de pulvérisation sous l'effet de I'impact des particules
lourdes du plasma (ions et neutres rapides) est plus faible que celle de y°\. Le relief observé par
profilométrie tridimensionnelle, attribuable a une pulvérisation parasite inhérente au procédeé, pourrait
alors également étre le fruit d'une déformation plastique suivant le schéma présenté en Annexe 5. Bien
gu’aucune autre étude statistique n’ait pu étre menée, il semble que la topographie des échantillons varie
peu avec la polarisation des piéces en cours de traitement, dés lors qu’elle ne descend pas en dega de -
20 V.
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Figure lI.8 : Image en trois dimensions effectuée par microscopie a force atomique (AFM) de la surface
d’'un échantillon en acier inoxydable austénitique AlSI 316L nitruré selon la procédure 2 du
Tableau lll.4; (a) jonction entre trois grains, et (b) image a haute résolution de la

morphologie de surface d’'un grain.

Il est probable que les précipités, qui sont a l'origine des réflexions supplémentaires observées sur les

clichée dAe AdAiffractinn Aee ravane Y ~Aarreennandant A2 1a nhaca MA | ce imamae Aace ArhantillAane ARfant iace
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par AFM confirment que le relief devient plus prononcé pour les tensions de polarisation plus négatives.
On remarque également sur la Figure 11.8b que I'état de surface des grains est peu modifié par le
traitement de nitruration.

La Figure 1.9 montre I'évolution de la nanodureté Vickers en fonction de la profondeur de pénétration
[11.20]. Les indentations ont été réalisées sur un méme grain depuis la surface des échantillons a
différentes profondeurs de pénétration (100 nm a 1750 nm). Le profil de nanodureté montre une évoiution
sur les premiers 1750 nm d’une couche nitrurée d’épaisseur 9 = 1 uym.

Pour des couches de 10 um d’épaisseur, la pénétration de l'indenteur au-dela d’un profondeur de 1 uym
entrainera la création d’'un champ de déformation plastique et élastique autour de l'indenteur s'étendant
au-dela de I'épaisseur de la couche et affectant aussi le substrat. La couche apparaitra moins dure
gu’elle ne 'est en réalité. Les mesures de dureté sont représentatives des phénomeénes se produisant
dans la couche nitrurée si la profondeur de pénétration n'excéde pas 10% de I'épaisseur totale de la
couche, soit environ 1um.

On peut distinguer deux régions différentes en fonction de la profondeur de pénétration d;

_ Dans la premiére région (d; < 500 nm), la présence de la phase MN de type CrN peut expliquer le
l'inégalité du profil

_ Dans la seconde région (d; > 500 nm) la dureté diminue continiment avec la profondeur de pénétration.
En ce qui concerne I'échantillon 1, polarisé a -50V, Ila décroissance est plus brutale que dans les autres
cas. Cela est probablement di a la plus faible concentration superficielle en azote (26,9 at.%) provoquée
par une importante décomposition de la phase y°y et par une pulvérisation du substrat durant le
traitement de nitruration. Les échantillons 2 et 3 (respectivement -20 et +20 V) semblent avoir
sensiblement le méme profil de dureté ce qui s'explique par une concentration superficielle d’'azote

voisine (respectivement 30,9 at.% et 34 ,5 at.%).

18
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Figure lIl.9 : évolution de la nanodureté d’échantillons en AlSI 316L en fonction de la profondeur de
pénétration de lindenteur pour quatre échantillons nitrurés sous différents potentiels de
polarisation (0) + 20V, (A)-20V, (O) - 50 V et d’'un échantillon non traité (-) 316L.

En étudiant le profil de dureté de I'échantillon en acier AISI 316L non-traité, il apparait que la dureté
Vickers augmente lorsque la profondeur de pénétration diminue. Pour des profondeurs supérieures a 700

nm la mesure de dureté est stabilisée autour de 3,8 GPa, cette valeur est en accord avec les mesures

~ 495 ~
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réalisées par microdurométrie Vickers. La faible augmentation de dureté pour les premiers 500 nm peut
étre attribuée a un mélange d'artefacts mécanique et chimique a la surface. L'écrouissage di au
polissage mécanique de la surface est connu pour induire une dureté plus grande que celle du matériau
de base, d’'autant qu’une transformation martensitique sous contrainte peut également se produire dans

un tel matériau.
Il - 3 Influence de la température et du temps sur les traitements de nitruration

Les principaux parameétres li€és aux traitements de nitruration destinés a tester linfluence de la

température et du temps de traitement sont reportés sur le Tableau lIL.5.

Expériences 1 2 3
Décapage
Temps (h) 1,5
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