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Introduction

Ce travail de thése s’inscrit dans une thématique de recherche qui vise a caractériser
chimiquement et structuralement les dépdts obtenus par pulvérisation cathodique dans les systémes

métaux de transition — non-métaux.

Dans ce contexte, nous nous proposons d’exploiter ce procédé pour explorer les systémes
Fe-C, Fe-N, Fe-N-C en recherchant plus particuliérement les conditions de formation de nitrures et

carbonitrures de fer cristallins riches en non-métaux répertoriés ou non dans la littérature.

En effet, un certain nombre de carbures, nitrures et carbonitrures de métaux de transition
dont le fer sont biens connus en raison de leurs propriétés attractives leur permettant de jouer un role
important dans 1’industrie, notamment dans le domaine de la métallurgie. Ils sont donc 1’objet d’un
grand nombre de travaux relevant aussi bien du domaine des alliages métalliques que celui des
céramiques et/ou des traitements de surface (cémentation, nitruration et carbo-nitruration). Cependant,
il est possible qu’il reste encore a découvrir des carbures, nitrures et carbonitrures de fer a structures

inédites qu’un procédé tel que la pulvérisation cathodique pourrait synthétiser.

Ce manuscrit s’articule autour de quatre chapitres qui se présentent ainsi :

Le premier chapitre traite du contexte scientifique dans lequel se situe notre étude. Les trois
systémes Fe-N, Fe-C et Fe-N-C sont détaillés en terme de diagrammes de phases et de structures
connues. Notre étude portant sur des domaines de composition peu explorés, cette partie traite

également de phases récemment découvertes ou prédites.

Le second chapitre a pour objectif d’exposer la démarche expérimentale et de décrire les principes et
les techniques d’élaboration et de caractérisation des dépdts. Les principes généraux de la
pulvérisation cathodique magnétron sont tout d’abord présentés, puis sont décrits le dispositif
expérimental utilisé au cours de cette étude ainsi que les aménagements spécifiques qui lui ont été
apportés. Enfin, chaque technique de caractérisation est détaillée dans son principe et dans sa

conception et les caractéristiques de chaque matériel utilisé sont spécifiées.
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Le troisiéme chapitre présente les résultats de 1’étude générale réalisée pour chaque systéme dans un
domaine de composition trés large en non-métaux et qui a permis, entre autres, de déterminer les
domaines d’existences de nitrures cristallins riches en azote et d’observer une nouvelle structure. Le
recours a différentes analyses nous ont permis de comprendre le mode d’enrichissement en non-

métaux dans les dépots et d’explorer ainsi les trois systémes.

Le quatriéme chapitre présente les résultats de 1’étude réalisée spécifiquement sur les domaines de
composition restreints des systémes Fe-N et Fe-N-C ou sont présentes les phases cubiques riches en
non-métaux, [’objectif étant de mieux appréhender la formation et I’évolution de ces phases en
fonction des différents paramétres d’élaboration. Le rdle de 1’oxygene sur ces phases est également

décrit.

Nous concluons ce manuscrit par un récapitulatif des points importants développés au cours de ce

travail et par les perspectives qui peuvent étre envisagées.



Chapitre |

Etude bibliographique

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats d’études antérieures réalisées sur des nitrures,
carbures et carbonitrures de fer en développant plus particuliérement ceux auxquels nous nous
référons au cours de cette étude. Aprés une présentation et une synthése des diagrammes de phases des
systemes Fe-N, Fe-C et Fe-N-C, nous présentons les caractéristiques structurales et chimiques des
phases interstitielles les plus riches en non-métaux : les phases Fe,3(N,C). La derni¢re partie est
consacrée aux ¢tudes expérimentales et théoriques des phases récemment découvertes (les phases
équiatomiques FeN, les phases sur-stcechiométrique, les phases amorphes) ainsi qu’aux études

prédictives portant sur ces systémes.



Chapitre I — Etude bibliographique

|.1 - Diagrammes de phases

Les nitrures, les carbures et les carbonitrures de fer sont des phases interstitielles. Ils sont
constitués d’un empilement compact d’atomes de fer avec des interstices occupés par des atomes de
non-métaux (azote et/ou carbone) en quantité variable et pouvant étre positionnés de maniére
ordonnée. Ce paragraphe est consacré a la localisation de ces structures sur les diagrammes de phases

des trois systémes Fe-N, Fe-C et Fe-N-C.

1.1.1 - Systeme Fe-N

Jack, qui a étudié a partir de 1948 les structures des phases &-Fe, ;N et y'-FesN [1], a établi en
1951 le premier diagramme de phases du systeme Fe-N [2]. Une version de ce diagramme, datant de
1986, est présentée Figure I-1 [3]. Le maximum de solubilité de 1’azote dans la maille cubique centrée
du fer a est trés faible, de ’ordre de 0,4 % at. a 592°C tandis que ’austénite y a un maximum de
solubilité de 10,3 % at. a 650°C. Les atomes d’azote occupent de fagon aléatoire les sites octaédriques
dans D’arrangement de type cubique faces centrées des atomes de fer. Trois autres structures sont
stables dans le systéme Fe-N : y'-Fe,N (solution solide qui dérive de ’austénite par mise en ordre des
atomes d’azote dans les sites interstitiels), &-Fe, 3N (solution solide qui dérive de la structure
hexagonale du fer) et {-Fe,N (de structure orthorhombique, et qui est une distorsion de €). Le
diagramme de phases se caractérise en particulier par deux réactions eutectoides, respectivement a
650°C, ou la phase € se décompose en y et y'-FesN et a 590°C, ou la phase y se décompose en o, et y'-
FesN. Pour une teneur en azote de 33 % at., il se produit une distorsion anisotropique du réseau
hexagonal qui aboutit a la formation de la phase {-Fe,N dont le domaine de composition se situe entre

33 % at. et 33,8 % at. Les structures des phases ¢ et { sont présentées paragraphe 1.2.

Le diagramme le plus récent, établi en 2002 par Schaaf [4], en se basant sur les études de Fernandez
Guillermet et Du [5] et de Wriedt ef al [6], est présenté Figure [-2. Aux teneurs élevées en azote
(autour de 50 % at.), deux domaines tracés en pointillés ont été ajoutés. Ces derniers correspondent a

"m

deux phases cubiques récemment découvertes, appelées y" et y", et dont les domaines de stabilité et les
solubilités ne sont pas encore connus. Les études dédiées a ces deux structures sont détaillées au
paragraphe 1.3.1. Le diagramme a été étendu aux températures supérieures a 1200 K par des calculs
théoriques CALPHAD [5], cependant aucune étude expérimentale n’a été réalisée dans ce domaine de

températures.

En fonction de la composition, la mise en ordre des atomes d’azote dans la structure e-Fe, ;N conduit a
la formation de différentes structures appelées €, €' et €" (décrites paragraphe 1.2). La trempe de
I’austénite peut conduire a la formation de deux phases métastables (solutions solides interstitielles),

les martensites a' et a"-Fe 4N, de structure quadratique.
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Figure I-1 : Diagramme de phases du systéme Fe-N d’aprés [3]
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Figure I-2 : Diagramme de phases du systéme Fe-N d’aprés Schaaf [4] basé sur [5] et [6]
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Le Tableau I-1 répertorie les structures de phases stables et métastables couramment rencontrées dans

le systéme Fe-N.

Phase Alias Structure Paramétres de maille (nm)
Symétrie Groupe spatial a b c
a-Fe(N)  ferrite cubique Im 3 m (229) ~0,286
y-Fe(N)  austénite cubique Fm 3 m (225) ~0,362
y'-FesN Fe,N cubique Pm3m (221) ~0,38
e-Fe, 3N € hexagonale P63/mmc (194) ~0,2705 ~ 0,437
C-FeoN ¢ orthorhombique Pben (60) 0,44373(2) 0,55413(1) 0,48429(1)
Phases non répertoriées sur le diagramme de phases
e-FeoN g hexagonale P3 1m (162) ~0,478 ~0,441
e-Fe;N g hexagonale P6522 (182) 0,46982(3) 0,43789(3)
g"-Fe,uNyo g" hexagonale P312 (149) ~0,921 ~ 0,434
n-Fe,N n orthorhombique Pnnm (58) ~0,482 ~ 0,442 ~ 0,276
v"-FeN v cubique F43m (216) ~0,4307
y"-FeN " cubique F43 m (216) ou ~ 0,450
Fm 3 m (225)
o'-Fe(N) martensite  quadratique I4/mmm (139) ~ 0,285 ~0,309
a"-FegN, o' quadratique [4/mmm (139) ~0,572 ~0,623

Tableau I-1 : Structures des principales phases du systéme Fe-N ([3], [4], [5] et [6])

1.1.2 - Systeme Fe-C

Le systeme Fe-C est couramment décrit a 1’aide de deux diagrammes de phases selon la
forme de la phase riche en carbone : la forme stable est le graphite C,, la forme métastable étant la
cémentite Fe;C. Les deux diagrammes Fe-Fe;C et Fe-graphite sont superposés Figure 1-3. [7]

Les structures communes aux deux diagrammes sont les solutions solides d’insertion o
(ferrite) et y (austénite). Les solubilités limites du carbone dans le fer a sont trés faibles (environ
0,10 % at. a 727°C) en comparaison des solubilités dans I’austénite. Le paramétre de maille de la
ferrite est peu influencé par la variation de la concentration en carbone et est donc proche de celui de
la phase a-Fe. Dans la phase vy, le carbone atteint un maximum de solubilit¢ de 9,11 % at. a la
température de 1148°C pour le diagramme métastable et de 8,99 % at. a 1154°C pour le diagramme
stable. Les deux diagrammes sont caractérisés par une transformation péritectique, une transformation

eutectique et une transformation eutectoide :

Transformation péritectique :
- diagramme stable (T = 1495°C) : L+38 — vy
- diagramme métastable (T = 1495°C) : L+d — vy
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Transformation eutectique :

- diagramme stable (T =1154°C): L — Cy +y

- diagramme métastable (T = 1148°C) : L — Fe;C + y (1édéburite)
Transformation eutectoide :

- diagramme stable (T =738°C) : y —» Cy + a0

- diagramme métastable (T = 727°C) : y — Fe;C + a (perlite)

La solubilit¢ du fer dans le carbone C, est pratiquement nulle. La cémentite, qui est un carbure

interstitiel orthorhombique métastable, a tendance a se décomposer en ferrite (ou austénite) et graphite

selon la réaction suivante Fe;C — 3Fe + Cy,.

Il existe d’autres carbures que la cémentite (Fe;Cs, x-FesC,, e-FesC, ...) qui, obtenus sous certaines

conditions (trempes, haute pression,

D’autre part, Zhukov et al ont proposé un diagramme de phases fer-diamant (autre forme du carbone)

a 80 kbar avec un nouvel eutectique a 1400°C impliquant la cémentite Fe;C et la phase

orthorhombique Fe;C; [9].

...), peuvent étre stabilisés par des éléments d’impuretés [8].

Weight Percent Carbon

2 4 ] B ll(] 17
3000+ T - g L | EOE—— : ;
:2880"8 \ Pp, = 1 atm Solubility of graphite in liquid Fe .-
G Boiling point ,"'
2500 Pp, = 0.1 ,_tg_________;--' ar
4 rd
j2420°C L 3
Ppo = 0.01 atm __ — ’,/_ — Iron-cementite
equilibria
=== Iron-graphite
equilibria

==s== Curie Tempera—
ture of ferrite

=-=: Uncertain reglon
of cementite (FeC)

Temperature °C

500 ¥ a+Fe,C [*=Fes 5
+— (aFe) %5 % : Cahantite ’
] Ferrite 230°C F
] < Fez,C .
] X [

1 S - i Y B i ; R e .

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36
Fe Atomic Percent Carbon

Figure I-3 : Diagrammes de phases Fe-graphite et Fe-Fe;C d’apres [7]
(trait continu diagramme métastable, en pointillé diagramme stable)

-13 -




Chapitre I — Etude bibliographique

Le Tableau I-2 récapitule les structures des principales phases du systéme Fe-C.

Phase Alias Structure Paramétres de maille (nm)
Symétrie Groupe spatial a b c
a-Fe(C) ferrite cubique Im3m (229) ~ 0,286
y-Fe(C) austénite cubique Fm 3 m (225) ~0,362
Cyr graphite hexagonale P6s/mmc (194) 0,24704 0,67244
0-Fe;C cémentite orthorhombique Pbnm (62) 0,4514(4) 0,5078(7) 0,6729(7)
y-FesC, carbure de Higg monoclinique C2/c (15) 1,1563 0,4573 0,5058
Phases non répertoriées sur les diagrammes de phases ]
o martensite quadratique 14/mmm (139) ~ 0,285 7~0,309
Fe,C cubique P43m (215) 0,3878
Fe,C; hexagonale P6;mc (186) 0,6882 0,454
Fe;C; orthorhombique Pnma (62) 0,4537 0,6892 1.1913
e-Fe,;C € hexagonale P6;/mmc (194) ~ 0,270 ~ 0,437
e-Fe;C € hexagonale P6522 (182) 0,4767 0,4354
n-Fe,C n orthorhombique Pnnm (58) 0,4704 0,4318 0,2830
Cp diamant cubique Fd 3 m (227) 0,356691

Tableau I-2 : Structures des principales phases du systéme Fe-C [7]

1.1.3 - Systeme Fe-N-C

Les phases du systéme ternaire Fe-N-C sont issues des deux systémes binaires Fe-C et Fe-N
[10]. Ces deux derniers possédent des phases isostructurales stables et métastables (phases
hexagonales de la famille & et phases orthorhombiques {) qui sont €galement observées dans le

systéme ternaire.

La Figure -4 représente une section isotherme partielle a 500°C du diagramme de phases Fe-N-C
[11]. Les carbonitrures obtenus dérivent a la fois des nitrures et des carbures de fer. Les phases
carbonitrurées qui dérivent des nitrures de fer sont les phases hexagonales de type-g, la phase
orthorhombique de type {-Fe,N et la phase cubique a faces centrées de type y'-FesN. Celles qui
dérivent des carbures de fer sont la phase monoclinique y-FesC, (carbure de Hégg) et la phase
orthorhombique 0-Fe;C (cémentite). Actuellement, aucune structure ternaire autre que des phases
Féme

binaires présentant une solubilité pour le ¢lément n’a été observée.
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Figure I-4 : Section isotherme partielle a 500°C du diagramme de phases Fe-N-C d’apres [11]

|.2 - Phases Fe,3(N,C)

Dans cette partie sont tout d’abord décrites les structures des phases hexagonales ¢, €', €" et
de la phase orthorhombique { du systéme binaire Fe-N. Cette description est ensuite prolongée aux

deux autres systéemes Fe-C et Fe-N-C.

1.2.1 - Phases Fe, ;N : phases ¢, &', ¢" et phase {

Les structures des phases e-Fe, 3N et (-Fe,N dans le systéme Fe-N sont connues depuis les
années 1940 [1], [2]. Les études que Jack a réalisées sur ces phases sont trés détaillées. Elles ont été

complétées par celles de Jacobs e al [12], [13], [14] par des analyses de diffraction des neutrons.

1.2.1.1 - Description de [’ordre des élements interstitiels des phases ¢, €', &"

La structure de la phase hexagonale e-Fe, 3N est présentée Figure I-5-a (inspirée de [15]).
Les atomes de fer, situés dans les plans 001 (ABAB), forment un réseau hexagonal et les sites
interstitiels octaédriques, occupés ou non par des atomes d’azote, sont localisés dans des plans

paralléles et équidistants aux plans 00
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Le taux d’occupation ainsi que la position des atomes d’azote dans les sites des plans interstitiels
dépendent de la teneur en azote. Les taux d’occupation des atomes d’azote dans les phases e-Fe, ;N

sont présentés Figure I-5-b.
- Pour FesN, le taux d’occupation des plans interstitiels par 1’azote est de 1/3.

- Pour Fe,;N, les atomes d’azote s’inseérent de telle fagon que deux plans interstitiels
contigus aient respectivement un taux de remplissage de 1/3 et x/3 avec 1 < x < 2. Ainsi, les atomes
d’azote vont toujours se fixer dans des sites inoccupés des plans interstitiels dont le taux d’occupation
est déja supérieur a 1/3.

- Pour Fe)N, I"occupation des plans interstitiels par 1’azote s’effectue de fagon alternée avec des

taux d’occupation respectifs de 1/3 et de 2/3 pour des plans contigus.

Un atome de fer est entouré de six sites interstitiels octaédriques. L’environnement du fer, qui forme
un prisme, est montré Figure I-5-c (inspiré de [16]). Pour migrer de la composition Fe;N (25 % at. en
azote) a celle de Fe,N (33 % at. en azote), la coordination du fer augmente de 2 a 3 et son

environnement devient asymétrique.

A 1/3 A x/3 A 2/3
D > P———— A g 18 g _ 13 B 18
" A 1/3 A x/3 A 2/3
° . B 1/3 B 1/3 B 1/3
-Fe,N s-Fe,,N e-Fe,N
}) ................................. B e-re, 2.3 2
-
b)
° °
o 4 N : libre pour e-Fe;N
\ﬁ ................................. A occupé pour S_FezN
® N
O Fe o Sites interstitiels
O Fe
a) C)

Figure I-5: Structure des phases &-Fe, ;N : a) réseau hexagonal de fer avec des sites
interstitiels octaédriques ; b) taux d’occupation des sites octaédriques par 1’azote ;
c¢) environnement du fer dans les phases e-Fe;N et e-Fe,N (inspiré de [15] et [16])

La position des atomes d’azote dans les phases e-Fe, ;N est présentée Figure 1-6 (projection
des plans {001}). Pour les compositions Fe;N et Fe,N, les atomes d’azote sont ordonnés de telle sorte
qu’ils forment un nouveau réseau hexagonal de paramétres de maille a'=aV3 et ¢'=c ol a et ¢ sont les
paramétres cristallins de la maille hexagonale du fer. Dans ce nouveau repére, les composés Fe;N et
Fe,N sont notés €. Un ordre a été proposé par Jack pour un nitrure intermédiaire noté €" de
composition Fe;sNj avec a"=2aV3 et ¢"=c (non représenté sur la figure) [2]. Les phases &' et " ont

été identifiées par diffraction électronique par Liu ef al [17], [18].
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Figure 1-6 : Position des atomes d’azote dans les phases e-Fe, ;N (inspiré de [2])

En se basant sur la distribution des atomes d’azote dans les phases hexagonales e-Fe, ;N [1],
Leineweber et Jacobs [14] ont établi des modéles structuraux pour des nitrures ordonnés. Les groupes
d’espace des composés e-FesN et e-Fe,N sont P6522 et P 3 1m, respectivement. Selon le modéle, les
composés Fe, 3N, qui se situent entre ces deux compositions, appartiennent au groupe d’espace P312.
Mais en fait, la phase de transition qui permet la continuité entre les deux symétries P6;22 et P3 Im,
correspond a la phase désordonnée appartenant au groupe d’espace P6s;/mmc. Le composé e-Fe;N a
pour parametres de maille a = 0,46982 (3) nm et ¢ = 0,43789 (3) nm [12]. Cependant, les paramétres
de maille des phases e-Fe, ;N dépendent de la concentration en azote dans la maille. La Figure I-7

représente 1’évolution des parametres a et ¢ en fonction de la teneur en azote dans les phases epsilon

de différentes études de 1947 a 2004.
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Figure I-7 : Evolution des paramétres de maille a et ¢ des phases epsilon
en fonction de la teneur en azote ([1], [4], [16], [19], [20])

1.2.1.2 - Structure ordonnée de la phase ¢ : phase ¢

Pour une teneur en azote de 33 % at. a 400 K, la phase orthorhombique (-Fe,N apparait
(Figure I-1). Les atomes d’azote se réarrangent et se déplacent dans la direction c. Ils se réorganisent
de telle sorte que chaque plan interstitiel ait la moitié de ses sites octaédriques occupés de fagon
ordonnée et que deux sites interstitiels voisins et situés dans des plans interstitiels contigus soient I’un

occupé et 1’autre inoccupé. Le réseau orthorhombique de {-Fe,N est représenté en pointillé Figure 1-8.
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Figure I-8 : Position des atomes d’azote dans la phase {-Fe,N (inspiré de [2])

Ce réarrangement d’atomes entraine une réduction de la symétrie qui modifie le réseau des atomes de
fer qui passe alors d’une structure hexagonale a une structure orthorhombique. Les relations entre les

parametres de maille des réseaux hexagonaux ¢, €' et €" et ceux du réseau orthorhombique ¢, sont :

Les valeurs expérimentales des paramétres de maille du réseau orthorhombique sont:
a=0,44373(2) nm, b=0,55413(1) nm et c=0,48429(1) nm. Le groupe d’espace de la structure
(-Fe,N est Pben (N°60) [13].

1.2.2 - Phases Fe, ;C et Fe,_3(N,C)

Les phases hexagonales &, qui existent dans les 3 systémes Fe-N, Fe-C et Fe-N-C, sont
isostructurales. Ainsi que dans le systéme Fe-N, le systeme Fe-C présente des phases € avec une
composition variant de Fe;C a Fe,C en passant par Fe,C avec 2 <x < 3. Pour des teneurs élevées en

carbone, il se produit également une distorsion du réseau hexagonal mais qui est différente de celle du
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systéme Fe-N. La structure ordonnée de la phase ¢ est une phase orthorhombique, appelée n-Fe,C,

isostructurale aux composés Co,C, Co,N [21].

Les carbonitrures ¢ et { sont également isostructuraux aux nitrures mais la substitution partielle de
I’azote par le carbone n’est pas encore trés bien définie. Aucun ordre entre le carbone et I’azote ne

serait observé. La Figure I-9 représente I’évolution des paramétres de maille dans les carbonitrures

epsilon en fonction de la teneur en non-métaux.
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Figure I-9 : Evolution des parameétres de maille a et ¢ des phases epsilon dans le systéme
Fe-N-C en fonction de la teneur en carbone et en azote (symboles pleins [22])
pour comparaison les parametres de maille des phases epsilon dans le systéme

Fe-N sont également représentés (symboles vides [1], [16], [19], [20])
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D’apreés Burdese et al [22], pour des teneurs en éléments interstitiels (C+N) inférieures a
27 % at., la substitution de I’azote par le carbone n’a aucun effet sur les paramétres de maille par
rapport aux nitrures correspondants. Pour des teneurs supérieures a 27 % at., la substitution de 1’azote
par le carbone entraine une distorsion du réseau hexagonal. Le parametre de maille ‘a’ croit tandis que
le paramétre ‘c’ diminue par rapport aux nitrures, ce qui au final entraine une augmentation du volume
de la maille. D’apres [15], cette distorsion s’expliquerait par les différents types de liaison qui existent
entre les atomes de fer. Les liaisons entre deux atomes de fer sont plus fortes lorsque ces atomes sont
situés chacun dans des plans 001 différents que lorsqu’ils sont situés dans un méme plan 00l Les
atomes de fer situés dans des plans contigus 00l et 00(l1+1) sont liés par des liaisons covalentes
(liaisons fortes), tandis que les atomes situés dans un plan 001 sont liés par des liaisons métalliques
(liaisons faibles) (Cf. Figure I-5-a). L’insertion du carbone, dont le rayon atomique (0,077 nm) est plus
élevé que celui de I’azote (0,070 nm), entraine une dilatation de la maille dans la direction a.
Dans le cas des carbonitrures { (FegN, a FegCsN), avec des teneurs en interstitiels presque constantes
(de 33,5 a 36 % at.) et en remplagant I’azote par le carbone jusqu’a 1’obtention de la composition

FesC;N, Jack a mis en évidence une nouvelle phase {-Fe,(N,C) isomorphe a la phase {-Fe,N [23].

|.3 - Potentialités en nouveaux matériaux des systémes Fe-N, Fe-C et Fe-N-C

Dans cette partie, nous présentons les possibilités d’obtenir de nouveaux matériaux. Compte
tenu de la maitrise croissante des procédés d’élaboration loin de 1’équilibre thermodynamique, on peut
s’attendre a découvrir de plus en plus de phases métastables. Dans un premier temps, nous décrivons
les structures cubiques a faces centrées y" et y" récemment découvertes (structures, domaines
d’existence, conditions d’élaboration, ...) et dans un deuxiéme temps des études théoriques prédictives
dont le but est d’identifier les composés susceptibles d’exister dans les systémes. Enfin, des études

expérimentales réalisées pour découvrir de nouveaux matériaux sont également présentées.

1.3.1 - Phases cubiques équiatomiques FeN

Les phases cubiques équiatomiques MN sont soit de type-NaCl soit de type-ZnS et leur
rapport théorique N/Mr est égale a 1.
Dans le systéeme Fe-N, deux phases cubiques plus riches en azote que la phase (-Fe,N, ont été
observées. La premicre phase a été découverte par Oueldennaoua et al en 1985 [24]. Son parametre de
maille est a=0,453 nm et sa structure n’est pas actuellement définie. La deuxiéme phase, découverte
en 1991 par Nakagawa et al [25], a pour paramétre de maille a = 0,433 nm et est de structure de type
ZnS. Ces auteurs, qui ont observé conjointement les 2 structures, les ont désignés par les symboles y"

m

(plus petit parametre) et y"' (plus grand paramétre).
Nous décrivons tout d’abord les structures cubiques de type-NaCl et de type-ZnS, puis les études

théoriques et expérimentales récentes réalisées sur ces deux phases cubiques.
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1.3.1.1 - Description des structures cubiques de type-NaCl et de type-ZnS

Les structures des phases MN de type NaCl et ZnS correspondent & un empilement cfc
d’atomes de métal dont les coordonnées sont: 0, 0,0 ; 0, %, Y% ; %, 0, % ; %, ', 0. Ces deux

structures différent par les positions des atomes d’azote dans la maille (Figure I-10).

Type-NaCl

Figure I-10 : Schémas des structures cubiques de type-NaCl et de type-ZnS

Dans la structure de type-NaCl (Figure I-11), les atomes d’azote occupent tous les sites
octaédriques. Les octaédres sont reliés entre eux par leurs faces et leurs sommets. L’atome de métal est
entouré de 6 atomes d’azote. Le groupe d’espace de la structure est Fm3m (225). Les coordonnées

des atomes d’azote sont : /4, Y2, Y2 + 3 positions équivalentes 0, /2,0 ; 0, 5,0 ; 4,0, 0.

[001]

Structure

C@ de type-NaCl

Fm3m (225)

Site octaédrique (4/4)

Figure I-11 : Schémas de la structure de type-NaCl

Dans la structure de type-ZnS (Figure I-12), les atomes d’azote occupent la moiti¢ des sites
tétraédriques. L’atome de métal est entouré de 4 atomes d’azote. Tous les tétra¢dres ont la méme

orientation et sont reliés entre eux par leurs sommets. Le groupe d’espace de la structure est
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F43m (216). Les coordonnées des atomes d’azote sont : Y4, V4, ¥4 + 3 positions équivalentes ¥4, %4, Y4 ;

Ya, Va, Va3 Va, Va, Ya.

4%

44,
ML

LAY\

2

AL

y 2

v

Structure de
type-ZnS (blende)

F43m (216)

Site tétraédrique (4/8)

Figure I-12 :

1.3.1.2 - Phase cubique y"-FeN

Le nitrure y"-FeN est de type-ZnS (blende) [25], [26

Schémas de la structure de type-ZnS

]. Suzuki et al ont confirmé sa structure

par diffraction des rayons X [27] puis par diffraction des neutrons [28]. La composition, le paramétre

de maille ainsi que le procédé et les parametres d’élaboration des études réalisées sur le composé

v"-FeN sont présentés Tableau [-3.

Parametre de Composition
Types de matériaux | Procédé et conditions d’élaboration . globale  |Références
maille a (nm)
Fel—xNx
Dépot Pulvérisation c:tgzdlque f Ar-N, 0.433 FeossNoarsoos| [25], [26]
Dénot d’épaisseur Pulvérisation cathodique dc
p 90 pm triode AI'—N2 0,4307 Feo’51N0,49 [27]
" 4-6Pa
Dépot d’épaisseur | Pulvérisation cathodique rf Ar-N,
0’2_0’5 um 0,5 Pa 0,433(1) Feo,51N0,49 [29]
Cluster de diameétre .
895 nm Plasma-gaz-condensation 0,428 - [30]
;A 5 . , . . . Fe0,47N0,53
Dépots d’épaisseur | Pulvérisation cathodique dc Ar-N, 04310 40,0001 Feg 4No.cs [31]
0,2 pm 2 Pa P
Fep49Nos1
LA . | Pulvérisation cathodique dc Ar-N, 0,43006(5) Fer Ny
Dépots monophasés 024 — 1.67 Pa <a< avec [32]
’ ’ 0,43199(2) x < 0,50
Ay 1ra Arc cathodique équipé d’un guide
Dep"todgepfﬁsse“r magnétique (FCWA) Ar-N, ; FeosNowes | [33]
R 2,1 et 2,3.10* torr
(oA Pulvérisation cathodique dc assisté 0.4279
Dépots f ey \ <a< - [34]
équipé d’un systeme rf Ar-N, 0.4307
Dép6t d’épai Pulvérisation dc Ar-N
epoljgeg);lsseur u Verlsz ’1701}1)a c Ar-N, 04319 (5) |FeossNosroos [35]

Tableau I-3 : Méthodes et paramétres d’élaboration de la phase cubique y"-FeN
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A T’exception de 1’étude réalisée par Wang et al/ [31], la phase y"-Fe; Ny obtenue est
sous-steechiométrique (x <0,50) et son domaine d’existence serait alors 0,47 <x <0,50. Il est
néanmoins difficile de déterminer les limites de son domaine de composition. Sa stabilité thermique a
été établie par différentes études. Suzuki et al [27] ont montré que ce nitrure se décompose sous vide
entre 593 et 615K en {-Fe;N + FeN + N, et qu’a 615 K, il apparait une seule phase Fe,N avec
2 <x < 3. Rissanen et al obtiennent le composé y" quand la température de dépot est inférieure a
615 K et le composé e-Fe,N a partir de cette température. Demange et a/ [35] ont récemment observé
une surstructure de cette phase possédant un paramétre de maille deux fois plus grand, soit

a=2a, = 0,866 nm. Cette nouvelle phase est notée y,.

Les analyses Mossbauer peuvent apporter des informations complémentaires. Nakagawa
et al [25] suggeérent que le spectre Mdossbauer de la phase pure y"-FeN peut étre déconvolué avec
un seul singulet noté S1 correspondant aux cations Fe*" (Figure I-13). La composante S1 devient
ainsi un indicateur du composé y"-FeN avec un déplacement isomérique d’environ 0,08 mm/s.
L’apparition d’une petite composante supplémentaire sur le spectre de déconvolution correspond
probablement a des atomes de fer qui ont des atomes d’azote voisins manquants car le composé
se trouve sous la forme non-steechiométrique y"-FeNy avec x < 1. Contrairement aux autres nitrures,
pour lesquels les déplacements isomériques sont connus et croissent avec I’augmentation a la fois de
la teneur en azote x et du nombre d’atomes d’azote proches voisins, le déplacement isomérique mesuré
du composé y"-FeN reste relativement faible. La cause principale proviendrait de la liaison entre
I’azote et le fer et plus précisément de I’hybridation entre les orbitales 3d du fer et les orbitales 2p
de I’azote. Les électrons de ’orbitale 3d contribueraient a réduire le déplacement isomérique par effet

d’écran [25].

Petite composante

1 | 1
=i 0 1

Velocity / mm/s

o
.
~J]

Relative Transmission

Figure I-13 : Spectre Mossbauer a 300 K d’un dép6t contenant
la phase y"-FeN de composition Feg 53Ng 470,03 [25]
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1.3.1.3 - Phase cubique y"'-FeN

Le nitrure y"-FeN a été synthétisé pour la premiére fois, par pulvérisation dans une
atmosphére d’azote pur avec un substrat refroidi a la température de I’azote liquide, par Oueldennaoua
et al [24]. Ce composé est difficile a synthétiser et a isoler car sa formation s’accompagne de celle du
nitrure y"-FeN riche en azote. Cependant, le refroidissement du substrat semble favoriser son
¢laboration [25].

Le procédé d’élaboration et la composition globale issues des études réalisées sur le composé y"'-FeN

sont présentés Tableau [-4.

Types de matériaux Conditions d’élaboration CompoFsietlijIr\lI Xglobale Références
Dép6t monophasé y" Pulvéris(i tli(())nPt;iode N2 FespsNuo [24]
Dé;)\f)etcbligjsi ﬂé’/',l " Pulvérilszatli)(;n rf N, FeooNoo 5]
ot | b | e | e

d]’)é%oﬁgss :&f}(l)?ié_s 8(";_, Zl':n Pulvérisg’tiso; a1rf Ar-N, X~ 0.50 (361, [37]

Dépots biphasés y", y" Dép 65)‘[ lp ;g e_l?lilggrrlnls:r N> R [38]
depbrmltinbase . Ce| o b2A LB 0.40 < x <045 [32]
Dépéts biphasés Evaporlﬁtlig}g Ef ];1; fer N, EZSZ‘I§2§Z (3]

Tableau I-4 : Méthodes et paramétres d’élaboration de la phase cubique y"'-FeN

La difficulté de synthétiser et d’isoler le nitrure y"'-FeN se traduit par des difficultés a le caractériser.
Sa composition et sa structure ne sont pas encore bien définies. Toutes les études, a 1’exception de

celle réalisée par Oueldennaoua et al [24] montrent que ce nitrure est largement sous-steechiométrique.

Plusieurs facteurs permettent d’envisager une structure de type-ZnS :

- Elle peut étre envisagée car le diffractogramme des rayons X de ce composé montre que le
rapport des intensités des pics I;11/1500 est supérieur a 1 [40]. Cependant, ce résultat peut aussi étre di a
un effet de texture.

- Schimizu et al [41] ont envisagé I’existence du nitrure FeN avec une structure de type-NaCl, mais
la valeur théorique du paramétre de maille qu’ils ont trouvée (0,395 nm) est bien inférieure a la valeur
expérimentale du paramétre de maille du nitrure y"-FeN (0,450 nm). Eck et al [42], par des calculs

ab-initio, trouvent également un paramétre de maille théorique inférieur et montrent que cette valeur
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dépend de la teneur en azote. Plus la teneur en azote diminue, plus le parametre de maille diminue, soit
a= 0,386 nm pour FeN 75 et a = 0,378 nm pour FeNjs.
Plusieurs facteurs permettent d’envisager €galement une structure de type-NaCl :

- Le fait que la plupart des composés MtN comme TiN ou CrN cristallisent dans une structure
NaCl et que 1’azote se place préférentiellement en position octaédrique dans les autres nitrures de fer.

- Un oxynitrure Fe; 00 35No6s5 de structure cubique de type-NaCl est obtenu avec un parameétre de
maille de 0,452 nm qui est proche de celui de y"-FeN [43], [44]. La substitution partielle des atomes
d’azote par les atomes d’oxygéne dans une structure NaCl permettrait la formation de cet oxynitrure.

Néanmoins, cette hypothése est de moins en moins privilégiée.

Dans la littérature, il existe beaucoup de controverses portant sur les interprétations des
spectres Mdssbauer. Nous avons relevé trois types de déconvolution (Figure 1-14).
Rissanen et al [36]-[37] ont interprété les spectres Mossbauer de dépdts biphasés contenant les nitrures
v"-FeN et y"'-FeN en les déconvoluant en deux singulets S1 et S2 et un doublet D (Figure I-14-a). Ils
ont attribué la composante S1 aux cations Fe’* du composé y"-FeN (singulet avec un déplacement

m

isomérique & faible de 0,09 mm/s) et la composante S2 aux cations Fe*” du composé y"'-FeN (singulet
avec un déplacement isomérique plus élevé de 0,48 mm/s), tous ces cations ayant des sites voisins
occupés par les atomes d’azote. Les singulets S1 et S2 sont les signatures des phases y"-FeN et

m

y"-FeN. Bien que I’origine du doublet D ne soit pas encore trés bien définie, ils ont néanmoins montré
qu’il est lié¢ a un environnement asymétrique du fer dans la maille di & des défauts (lacunes) ou a la
présence d’impuretés (C, H, O,...) sur les sites normalement occupés par des atomes d’azote et qu’il

m

est également li¢é au parametre cristallin de la phase y"-FeN car la fraction du doublet D croit
linéairement avec son augmentation. Ils ont aussi suggéré que I’oxygene préfererait la structure NaCl.
Dans leurs travaux, Gupta et al [38] aboutissent a la méme déconvolution.

Boersa et Boerma [45] ont montré que les spectres Mossbauer pouvaient étre déconvolués de deux
facons, soit en deux singulets S1 et S2 sans doublet (Figure I-14-b) soit en un singulet S1 avec un
doublet D (Figure I-14-c). Dans les deux cas, le singulet S1 présente un déplacement isomérique de
0,118 mm/s, ce qui coincide avec les caractéristiques de y"-FeN. Comme la composition des dépdts
contenant les deux phases cubiques est largement sous- steechiométrique (Tableau 1-4), I’existence de
la seconde phase y"-FeN peut étre remise en cause. La méme équipe [39] a publié récemment une
étude plus approfondie allant dans ce sens en interprétant les spectres Mossbauer selon I’hypothése
qu’il n’existerait qu’une seule phase cubique qui serait soit de type ZnS, soit de type NaCl avec
présence d’un certain taux de lacune. La déconvolution se décompose alors en un singulet et un
doublet et seule la phase y"-FeN de type ZnS convient. Cependant, le déplacement isomérique du
singulet assigné a la phase y"-FeN qu’ils ont trouvé se situe entre -0,02 et 0,01 mm/s, ce qui est
nettement inférieur a celui obtenu par Nakagawaka qui est de 0,08 mm/s pour un dép6t contenant la

phase y"-FeN.
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Figure I-14 : Spectres Mossbauer d’échantillons contenant les nitrures y"-FeN et y"'-FeN
avec les résultats de la déconvolution (S : Singulet, D : Doublet, 6 : déplacement
isomérique, € : séparation quadripolaire), en a) Rissanen et a/ [37] et en b) et c)
Boersa et Boerma [45]

1.3.1.4 - Propriétés des phases cubiques

Les propriétés des phases cubiques ont été également trés peu étudiées et les quelques
résultats publiés jusqu’ici sont contradictoires. En ce qui concerne la phase y"-FeN, Nakagawa et a/
[25], Hinomura et Nasu [46] ainsi que Peng et a/ [30] ont établi que cette structure était
paramagnétique de 5 K a la température ambiante, tandis que Suzuki et al [27] affirment qu’elle
posséde un faible caractére ferromagnétique a température ambiante et est antiferromagnétique en
dessous de 200 K. Par ailleurs, Takahashi et a/ observent que la résistivité de y"-FeN augmente avec la
température [26]. La phase y"-FeN, quant a elle, est soit paramagnétique [40], antiferromagnétique
[46] ou a nouveau paramagnétique mais en considérant qu’elle est de structure ZnS [47]. La seule
référence faisant état de propriétés €lectriques porte en réalité sur I’oxynitrure y"'-Feg 51Ny 310015 qui

posséde une résistivité électrique de 1’ordre de 10° pQcem a température ambiante [44].
En conclusion, deux phases cubiques a faces centrées existent dans le systéme Fe-N notées

v" et y" avec comme parametres de maille respectifs a ~ 0,433 nm et a ~ 0,450 nm. Certains points tels

que leur domaine de composition ou la structure de la phase y" restent encore a éclaircir.
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1.3.2 - Composés sur-steechiométriques

Dans le cas des nitrures, des études théoriques prédisent 1’existence de phases plus riches en
azote qu’en fer alors qu’a notre connaissance aucune de ces phases n’a actuellement été découverte
expérimentalement.

- Fernandez Guillermet et Du, qui ont réalisé une analyse thermodynamique du systéme Fe-N,
prédisent, en se basant sur un modele adapté aux phases interstitielles avec une approche par I’entropie
a température élevée sur les nitrures stables et métastables, 1’existence d’un nitrure métastable
FeN; [5].

- Du fait de 1’existence des nitrures M13N4 avec Mt un des métaux de transition de la colonne IVA
ou de la colonne IVB d’une part et de I’existence de 1’oxyde c-Fe;O4 (magnétite) d’autre part, il peut
étre envisagé que, dans le systéme Fe-N, I’isotype Fe;N4 existe. C’est pourquoi, une étude par des
calculs ab-initio a été réalisée par Ching et al [48]. Elle a permis de démontrer que la phase cubique
FesNy, avec un groupe d’espace Fd3m (227) et un paramétre de maille a = 0,7896 nm, serait stable et
que sa stabilité serait méme supérieure a celle du nitrure FeN de type-ZnS. Son énergie interne

calculée est égale 4 0,014 eV, ce qui est plus faible que la somme des énergies internes 3FeN + 1/2 N..

Dans le cas des carbures, deux nouvelles structures notées t,-FeCs et 1,-Fe,C; ont été
¢laborées par évaporation thermique sous vide. Leurs structures ont été déterminées par la méthode

de Patterson-Fourier. Le carbure t,-FeC; posséde la structure rhomboédrique de groupe d’espace
P31m avec les parametres de maille hexagonaux suivants : a=0,5286 nm et ¢ = 0,34 £ 0,5 nm. Le

carbure 1,-Fe,C7, quant a lui, a une structure cubique de groupe d’espace Fm3m, avec le paramétre de

maille a = 0,784 nm [49].

1.3.3 - Phases amorphes et produits de cristallisation

L’obtention de nouveaux matériaux peut étre envisagée par la formation de phases amorphes
et par la cristallisation de ces phases.
Certaines techniques d’élaboration telles que la trempe, la pulvérisation, le broyage mécanique,
la pyrolyse, ... favorisent la formation de matériaux amorphes. La cristallisation thermique et
mécanique des matériaux est basée sur la cinétique et sur la thermodynamique. Les produits de
cristallisation de ces alliages dépendent principalement de la pression, de la température, de la
composition et de I’environnement. La température de cristallisation dépend a la fois de la pression et

de la composition [50].

Les produits de cristallisation thermique et mécanique d’une phase amorphe, peuvent révéler parfois
de nouvelles phases. Dans ce qui suit, nous recensons les phases amorphes obtenues dans les systémes
Fe-N et Fe-C et leurs produits de cristallisation. L’amorphisabilité des alliages a un lien avec le type

de site interstitiel. Ainsi, les carbures de fer, dont les atomes de carbone sont situés préférentiellement
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en site prismatique, sont facilement amorphisables alors que les nitrures, dont les atomes d’azote sont
plutot situés en site octaédrique, semblent I’étre beaucoup moins.

- Dans le systéme Fe-N, des dépdts non cristallins ont été obtenus par pulvérisation dans
2 domaines de composition distincts avec 25 a 60 % at. d’azote [51] et avec 13,5 a 18,3 % at. d’azote
[52]. Gupta et al ont étudié I’effet d’un traitement thermique sur un nitrure amorphe avec une teneur
en azote de 41,15 % at. Celui-ci est stable jusqu’a une température de 280°C sous vide et se
décompose en fer pur a 430°C [53].

- Dans le systéme Fe-C, des dépo6ts non cristallins de composition Fe, C, avec des teneurs élevées
en carbone (0,18 < x < 0,50) ont été élaborés par pulvérisation. La cristallisation de ces alliages a
conduit a la formation de carbures métastables contenant du carbone en sites prismatiques. Pour
x<1/3, les carbures formés varient continiment par maclage chimique de la cémentite Fe;C au
carbure Fe,C (alors non répertorié) en passant par le carbure de Hagg FesC,. Pour x > 1/3, le seul
carbure formé est Fe;Cs de structure orthorhombique. Pour x ~ 0,5, ce carbure cristallise a une échelle
nanométrique indiquant ainsi la présence d’une matrice de carbone amorphe [54].

- Dans le systéme ternaire Fe-N-C, a notre connaissance, aucune phase amorphe n’a été obtenue.

Des matériaux nanostructurés, constitués de nanoparticules riches en fer encapsulées dans une phase
de carbone soit sous forme amorphe soit sous forme graphitique, peuvent étre obtenus. La composition
globale de ces matériaux est souvent élevée en carbone. Babonneau et al [55] ont obtenu, par
pulvérisation d’une cible de fer, des nanoparticules de fer sous forme de solution solide métastable
contenant une importante quantité de carbone. Ces nanoparticules, dont la taille est d’environ 4,5 nm,
sont encapsulées dans une phase de carbone qui se trouve sous forme graphitique lorsque la
température du substrat est supérieure a 300°C. Elles sont observables sur la micrographie MET de la

Figure I-15.

Figure I-15 : Micrographie MET de 1’échantillon Fe,0Cogo contenant des
particules riches en fer entourées d’une nappe de graphite obtenu
lorsque la température du substrat est de 500°C d’apres [55]
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[.4 - Conclusion

Parmi les différentes études dont nous venons de présenter les résultats, certaines montrent
qu’il existe une réelle potentialité de découvrir de nouveaux matériaux dans les systémes Fe-N, Fe-C
et Fe-N-C. Le systéme Fe-N, parfaitement connu jusqu’a des teneurs en azote d’environ 33,8 % at.
(correspondant a la phase {), a été étendu tout récemment a des phases contenant 50 % at. (y" et y").
Cependant, des incertitudes persistent sur ces phases et en particulier sur leurs stabilités respectives.
De plus, des phases sont prédites théoriquement telle que la phase cubique Fe;N4. Pour le systéme
Fe-C, les carbures existant sont obtenus dans des conditions de métastabilité et leur capacité a
s’amorphiser permet d’envisager de nouveaux carbures. Compte tenu des résultats présentés dans les
systémes Fe-N et Fe-C, le systéme Fe-N-C, devrait permettre de découvrir de nouveaux carbonitrures

a structure inédite.
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Méthodes expérimentales

d’élaboration et de caractérisation des dépbts

Ce chapitre a pour objectif de présenter les techniques et les méthodes employées pour
¢élaborer les dépots et les caractériser. Les dépots ont été obtenus par pulvérisation cathodique
magnétron en courant continu. Cette technique est un procédé permettant de former des couches
minces. Apres un rappel sur les aspects généraux de cette méthode de pulvérisation, nous décrivons le
dispositif expérimental qui a été utilisé dans le cadre de cette étude. La pulvérisation d’une cible
magnétique nous a amené a réaliser un nouveau modele de cible dont nous présentons la conception.
Nous présentons également la préparation des substrats qui conditionne en partie la qualité des dépots,
surtout lorsqu’ils sont réalisés a basse pression. Nous terminons cette premiére partie en donnant les
conditions d’¢laboration des dépots.

Nous présentons dans une deuxiéme partie les principes des différentes techniques de
caractérisation qui ont été utilisées pour cette étude. Pour établir la composition chimique, plusieurs
techniques complémentaires ont été sollicitées : la composition globale des dépots a été déterminée par
microanalyse X (spectrométrie a sélection d’énergie des rayons X et microsonde de Castaing), le profil
de concentration en épaisseur par sonde ionique et la composition locale par spectroscopie de pertes
d’énergie des électrons. La structure et la microstructure ont été étudiées par diffraction des rayons X,
microscopie ¢lectronique a balayage et microscopie électronique en transmission. Enfin, les principes

de la spectroscopie de pertes d’énergie des électrons sont également exposés.
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[I.1 - Méthode d’élaboration des dépots

I1.1.1 - Aspects généraux de la pulvérisation cathodique magnétron en
courant continu en atmospheres réactives

La pulvérisation cathodique connait un intérét croissant tant dans le domaine de la recherche
que dans le milieu industriel. La simplicité du procédé et son coiit relativement faible en font un
équipement facilement accessible. Il existe différents types de systéme qui ont donné lieu a de
nombreuses publications : en configuration diode ou triode, avec ou sans magnétron, en courant
continu, pulsé ou radio-fréquence, ... [56]-[58]. Le procéd¢ d’élaboration que nous avons utilisé dans
le cadre de cette étude est la pulvérisation cathodique magnétron en courant continu en atmospheres

réactives.

11.L1.1.1 - Principe de la pulvérisation cathodique en courant continu

La pulvérisation cathodique est un procédé de dépdt sous vide. Dans la configuration diode,
deux électrodes sont placées dans une enceinte en atmosphere controlée (Figure II-1). La cathode, qui
correspond a la cible, est constituée du matériau a pulvériser. Reliée a un générateur de courant

continu, elle est portée a un potentiel négatif. L’anode, reli¢e a la masse, constitue le porte-substrat.

Arrivée Pompage
des gaz des gaz
Enceinte
Substrat
lons \
—e
; Décharge
Générateur _ | e
de courant — —— —o
continu
Cible
! Porte-substrat
_1

Figure II-1 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique en configuration diode

Les particules du gaz introduit dans I’enceinte subissent le champ électrique appliqué et il se
produit une décharge brillante qui est le résultat de nombreuses excitations et recombinaisons. La
surface de la cible est soumise a un bombardement de flux d’ions positifs qui entraine, en particulier,

I’émission d’électrons secondaires en partie responsables du maintien de la décharge et 1’émission
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d’une vapeur constituée des ¢léments de la cible. Une partie des atomes pulvérisés provenant de la

cible va finalement se condenser sur le substrat fixé sur le porte-substrat pour former un dépot.

Dans la configuration triode (Figure I1-2), une cathode, source d’électrons supplémentaires et
une anode auxiliaire destinée a accélérer ces électrons, sont ajoutées. Ce systéme permet, par un apport
supplémentaire d’¢lectrons, d’ioniser le gaz raréfié¢ afin de générer un plasma. La décharge peut alors
étre amorcée et entretenue a tres basse pression. Dans ce cas, la polarisation négative de la cible ne sert
plus qu’a favoriser le bombardement de celle-ci. De plus, en introduisant des électrons
supplémentaires énergétiques dans la décharge (distribution en énergie des €lectrons vers des niveaux
plus élevés), la probabilité de dissociation des espéces réactives croit et le mélange gazeux devient trés

réactif.

Anode auxiliaire

W2222zzzzzzzz.A

Décharge

Générateur
de courant __——
continu Cible

Porte-subsjrat

_

1
/T
/

Cathode supplémentaire

Figure I1-2 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique en configuration triode

11.1.1.2 - Principe et réle du magnétron

Le magnétron est constitué d’aimants permanents de polarité inverse (Figure II-3).
Positionné derriére la cible, son réle est de former au voisinage de celle-ci, un plasma intense appelé
plasma magnétron en piégeant les électrons autour des lignes de champ. Les particules chargées sont
déviées par les lignes de champ du magnétron d’aprés la formule suivante donnant leur rayon de
giration, 1 :

mv

r=——
eB

avec m, v, e, respectivement la masse, la vitesse et la charge des particules et B le champ magnétique

du magnétron.
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Deux constatations peuvent étre déduites de la formule ci-dessus. Tout d’abord, en raison de leur
grande masse, les ions ne sont pratiquement pas déviés. Ensuite, les électrons et, en particulier ceux
qui sont émis par la cible, s’enroulent autour des lignes de champ avec un rayon d’autant plus faible
que le champ magnétique est élevé. Ainsi, ’augmentation de la trajectoire des électrons pres de la
cible accroit les collisions ionisantes et donc le bombardement ionique. C’est pourquoi la cible doit

étre refroidie avec, par exemple, un circuit d’eau.

Plasma magnétron

Lignes de
Aimant champ Cible non magnétique
extérieur /

Aimant
central i
Picce

Corps du magnétron polaire

Circuit de refroidissement

Figure I1I-3 : Schéma de principe du magnétron

11.1.1.3 - Principe de la pulvérisation réactive

Les atmosphéres réactives sont des atmosphéres gazeuses qui contiennent des gaz
chimiquement réactifs dont le role est d’incorporer au dépdt certains des €léments gazeux qu’ils
contiennent. Le diazote, le méthane et le dioxygéne sont parmi les plus utilisés afin de former des
nitrures, des carbures et des oxydes. La réactivité chimique des espéces en phase gazeuse, qui dépend
de leur affinité, est favorisée par I’emploi du dispositif triode [24]-[27]. Les espéces réactives
réagissent également avec les différentes surfaces et, en particulier, avec celle de la cible. Cette
contamination progressive de la cible entraine une modification du taux de pulvérisation. C’est
pourquoi on ajoute souvent aux gaz réactifs un gaz rare facilement ionisable et qui, étant inactif, n’a

pas de réaction chimique avec la cible. Le gaz rare le plus utilis¢ est I’argon.
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I1.1.2 - Description du dispositif expérimental

[1.L1.2.1 - Description globale du dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé dans cette étude est présenté Figure II-4. Il se compose
d’un réacteur, d’une alimentation en gaz, d’un groupe de pompage, de jauges de pression, d’une
cathode magnétron, d’un porte-substrat polarisable ainsi que d’un générateur électrique a courant

continu non visible sur la figure.

a) réacteur

b) alimentation en gaz

¢) systéme de pompage

d) cathode magnétron

e) porte-substrat

Figure II-4 : Photographie du dispositif expérimental

Le réacteur (a) est constitué d’une enceinte cylindrique en acier inoxydable amagnétique d’un

volume de 30 L. Un hublot permet d’observer le plasma. Ce réacteur est équipé d’un dispositif triode.

L’alimentation en gaz (b) est assurée par quatre canalisations munies chacune d’un débitmetre
massique afin de régler séparément le débit des gaz. Les flux sont mesurés en sccm (centimétre cube
par minute dans les conditions standards de température et de pression, 273,15 K et 1013,25 hPa).
Trois débitmétres massiques standards, étalonnés avec du diazote et de capacités maximales
respectives de 100 sccm, 30 sccm et 10 sccm avec ce gaz, sont utilisés. Des coefficients de correction
donnés par le fabricant Air Liquide sont a prendre en compte pour les différents gaz qui ont été
utilisés : 1,42 pour I’argon, 1,00 pour le diazote (N64) et 0,72 pour le méthane (N55). Les gaz sont

mélangés a la sortie des débitmétres et introduits dans I’enceinte par une canalisation unique.

Le systéme de pompage (c) est constitué de deux pompes : une pompe primaire a palette et une
pompe secondaire & diffusion d’huile. Le vide est réalisé en deux temps : on obtient tout d’abord un
vide primaire (jusqu’a 10" Pa) en isolant la pompe secondaire et en reliant la pompe primaire au

réacteur. Puis un vide secondaire (10" & 10 Pa) est obtenu en basculant sur la pompe secondaire
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reliée directement au réacteur. Deux jauges de type Pirani et Penning permettent de contrbler les
différents vides. La pression de travail est donnée par une jauge capacitive de type MKS baratron (10
a 107 Pa). Afin d’éviter la pollution de ces jauges par des vapeurs métalliques, celles-ci sont placées au
niveau du coude reliant I’enceinte au groupe de pompage. Une vanne de laminage manuelle, intercalée

entre la pompe secondaire et le réacteur, permet de faire varier la pression de travail.

La cathode magnétron (d) comprend un disque en fer doux sur lequel sont placés deux aimants
concentriques permanents de polarité inverse (Figure II-5). L’ensemble est recouvert d’un disque en
cuivre sur lequel vient se fixer la cible. Les deux aimants, en samarium-cobalt (Sm-Co), sont qualifiés
de « forts ». Le systétme magnétron est refroidi par un circuit d’eau. Un écran relié a la masse est
positionné autour du systéme magnétron pour éviter la pulvérisation de ses parois et ainsi

I’incorporation d’impuretés dans les films.

Z

%\“\fa

Socle en fer doux
Aimants permanents

Schéma en perspective du magnétron

Photographie du magnétron

Figure II-5 : Photographie et schéma en perspective du magnétron

Le porte-substrat (e) est un disque en acier. Utilis¢ comme anode, il est positionné face a la cible a
une distance variable de celle-ci. Isolé électriquement de I’enceinte, il peut étre polarisé avec une

tension continue.

11.L1.2.2 - Description du réacteur en configuration triode

La Figure II-6 représente le schéma du réacteur en configuration triode magnétron ainsi que
le circuit électrique d’alimentation. La cathode, constituée d’un filament thermo-émissif en tungsténe
(W), est située dans un coude relié a I’enceinte et I’anode auxiliaire en forme d’anneau est placée entre
le substrat et la cible. Un variac (35 A — 20 V) assure 1’alimentation de la cathode. L’anode, maintenue
a une position fixe, est refroidie par circulation d’eau. Pour attirer les électrons émis par la cathode par
effet Joule (flux intense d’¢lectrons de 5 & 7 A), I’anode est polarisée positivement a une tension de
+ 50 V. Elle est située a 20 mm du substrat. Cet emplacement favorise les interactions chimiques en

phase gazeuse au voisinage du substrat. Un cache amovible est placé devant la cible pour éviter le
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dépdt des impuretés sur sa surface pendant la phase de décapage des substrats. Un écran suppresseur

placé autour du dispositif magnétron isole celui-ci du plasma.

Réacteur Cache amovible

Anode
auxiliaire /
— Cathode magnétron
Porte-substrat /

==

Ecran suppresseur

T

T

V,I, == L Générateur

s> s [—

S [ continu
V. 1,

|
VIt == Filament -I— Ve I

777777007

Figure 11-6 : Schéma du réacteur en configuration triode

I1.1.3 - Démarche expérimentale

Pour obtenir les dép6ts de composition Fe;.«(N;,Cy)x, la démarche expérimentale a consisté a
pulvériser en courant continu une cible métallique de fer de pureté élevée (99,5 %) en utilisant
différentes atmosphéres réactives :

- nitrure : cible de fer en atmosphére réactive Ar - N; ou N,

- carbure : cible de fer en atmospheére réactive Ar - CHy

- carbonitrure : cible de fer en atmosphére réactive Ar - N, - CH, ou N, - CHy
Les dépots ont été formés sur deux types de substrat :

- substrat métallique non ferreux (cuivre)

- substrat isolant (verre)
Dans un premier temps, les différentes préparations de la phase de dépot (aménagement de la cible et
préparations des substrats) sont décrites. Dans un second temps, les conditions d’élaboration, dans

lesquelles les dépdts ont été obtenus, sont précisées.

11.1.3.1 - Aménagement de la cible magnétique

La Figure II-7 représente les schémas de coupes transversales du magnétron et les lignes de
champ dans trois configurations différentes. A I’intérieur du magnétron, les lignes de champ sont
concentrées et canalisées. A 1’extérieur, en 1’absence de cible, elles sont en forme d’arc et reliées aux

deux pdles de signes opposés (Figure 1I-7-a). Avec une cible plate non magnétique d’épaisseur de 3 a
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6 mm, la répartition de ces lignes de champ reste inchangée (Figure II-7-b). Avec une cible plate
magnétique, les lignes de champ sont canalisées dans celle-ci (Figure 1I-7-c). Lorsque ’on diminue
I’épaisseur, une partie des lignes de champ se délocalise et quand cette épaisseur devient trop faible, la
température de la cible augmente et celle-ci se déforme.

Rissannen et al [36] notent que I’utilisation d’une cible ferromagnétique entraine une
délocalisation des lignes de champ. Les parois du réacteur sont alors chauffées et les impuretés
condensées sur leurs surfaces se vaporisent, entrent dans le plasma et peuvent se retrouver dans les

dépots. C’est le cas, en particulier, des atomes de carbone, d’hydrogéne et d’oxygene.

3

. Cible non magnétique P
2 Lignes de champ Lignes de 2 g , q B Lignes de champ Cible magnétique
champ />\ @ Zone érodée
e —— -

-1

|

Socle en fer doux Socle en fer doux Socle en fer doux

a) b) c)

Figure I1I-7 : Schémas en coupe du magnétron et des lignes de champ magnétiques : a) sans cible, b) en
présence d’une cible plate non magnétique et ¢) en présence d’une cible magnétique

Pour palier les problémes que posent les lignes de champ magnétiques, nous avons modifié
la géométrie de la cible magnétique. Parmi les différents modeles que nous avons élaborés, trois sont

représentés Figure II-8.

VA'rme'a}l Disque
périphériqu central Anneau

@—l ’L‘ @ Suppor

Modg¢le 1

Suppor

I— 1
Moddle2  REEEE R

Feuille

Modele @

Figure 11-8 : Configurations de 3 modéles de cibles magnétiques (parties blanches : matériau
magnétique, parties hachurées : matériau non magnétique)
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Les modeles 1 et 2 se composent de 4 parties : 1 piece en matériau non magnétique qui
constitue le support et 3 piéces concentriques en matériau magnétique qui forment la cible : un anneau
périphérique, un anneau intermédiaire et un disque central. Le disque central et I’anneau périphérique
sont de faible épaisseur et se situent dans le méme plan. Cependant, dans le mode¢le 2, le support est
moins haut que celui du modéle 1, de sorte que toutes les pieces de la cible sont en contact. Pour le
modele 3, le disque central et ’anneau périphérique de la cible sont supprimés et le support en

matériau non magnétique est remplacé par une feuille mince en matériau magnétique.

Les parameétres géométriques des inserts tels que les épaisseurs, les diamétres, les hauteurs, ... sont
également a prendre en compte. Les essais ont été réalisés en faisant varier ces parametres. Les

résultats sont résumés ci-dessous :
- modele 1 : le plasma se forme et se maintient avec facilité,
- modele 2 : le plasma ne s’amorce pas,

- modele 3 : le plasma s’amorce par intermittence. Les instabilités électriques provoquent une
surchauffe de la feuille mince qui prend une couleur rouge. Celle-ci se déforme et ne permet donc pas

de travailler dans des conditions reproductibles.

Le modele 1 est donc le plus adapté pour former les dépdts. La Figure 11-9-a montre la
photographie de cette configuration en présence d’un plasma Ar + N,. Nous constatons que le plasma
est essentiellement confiné sur ’anneau intermédiaire. Le processus de pulvérisation y est donc plus
important. L usure de la cible est hétérogéne. Le disque central et I’anneau périphérique ne s’usent
pratiquement pas. Placés au-dessus des aimants du magnétron, leur réle se limite a diriger les lignes de
champ. Ils correspondent a des piéces polaires. Seul I’anneau intermédiaire situé dans 1’entrefer des

aimants du magnétron est pulvérisé. Il correspond a la cible.

La répartition des lignes de champ de cette configuration est représentée Figure 11-9-b. La ligne de
champ 1 est canalisée dans la cible et ne contribue donc pas a la formation du plasma. La ligne de
champ 2 ne sort de la cible que dans I’espace situé¢ entre la cible et les deux picces polaires. Elle ne
contribue donc a former le plasma que dans cet espace. La ligne 3 sort des piéces polaires et investit
entiérement 1’espace situé au-dessus de la cible participant ainsi fortement a la formation du plasma

dans cette zone.
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Pi¢ces polaires

Plasma Ar + N,

Vis de fixation

cible

a)

Piéce polaire Piéce polaire
externe interne Cible
B Support
@
Lignes
de champ Zone érodée
——

b)

Socle en fer doux

Figure 11-9 : a) photographie de la cible avec présence du plasma Ar + N, ; b) schéma de la cible en fer

du modele 1 et du magnétron en coupe transversale avec les lignes de champ

Le modéle 1, qui a été utilisé pour cible avec comme pieces magnétiques du fer d’une pureté

de 99,5 % et comme piece non magnétique du cuivre (Figure I1-10), se compose :

- d’un support en cuivre d’une épaisseur de 2 mm sous la cible et de 5 mm sous les pieces polaires,

- d’une cible en fer d’une épaisseur de 1 mm,

- de deux piéces polaires concentriques en fer d’une épaisseur de 0,38 mm et situées dans un méme

plan.

Afin d’éviter la pulvérisation du support en cuivre par la ligne 2, ce qui provoquerait la contamination

des dépots, une fine couche de fer a été déposée sur les parois latérales visibles du support.

Support en cuivre

3mm L 1Lr

] 5mm

(

Cible et piéces polaires en fer

e= 0,38 mm 1 I y @ 50/35m

e=1mm —— @ 37,5/16,5 mm

e =0,38 mm —rr— @ 20/chanfrein M4
a)

Piéces polaires
en fer

b)

Vis de
fixation

Cible
en fer

Support
en cuivre

Figure II-10 : Représentation du modele 1 : a) caractéristiques techniques; b) photographie
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11.1.3.2 - Préparation des substrats

Les dépots sont formés sur deux types de substrat : des plaques de verre et des plaques de

cuivre.

Les substrats en verre sont intéressants car, en raison de la faible rugosité et réactivité de leur
surface, ils ne nécessitent aucune préparation particuliére. Avant d’étre placés sur le porte-substrat, ils
sont seulement nettoyés a I’aide d’un savon liquide afin d’éliminer les traces de graisse puis rincés a
I’alcool. Leur structure amorphe peut également étre un avantage pour [’exploitation des

diffractogrammes des rayons X.

Les substrats métalliques en cuivre subissent un polissage mécanique en utilisant tout d’abord des
papiers abrasifs de granulométrie décroissante (jusqu’a 3 um) puis, en finition, un lustrant (OPS)
constitué¢ d’une solution diluée de silice en suspension. Avant de les placer sur le porte-substrat, ils
sont dégraissés dans un bain de trichlorométhane chaud sous ultrasons, rincés a 1’alcool, passés dans
un bain d’alcool sous ultrasons et séchés a I’air chaud.

Lors de I’utilisation de substrats métalliques, avant la phase de dépdt, une procédure de décapage
ionique in situ de la surface du substrat est nécessaire. Elle a pour but d’¢liminer les couches de
contaminants qui y sont déposées et permettre ainsi une meilleure adhérence et une meilleure qualité
des dépots. Le porte-substrat est porté a un potentiel négatif de -700 V et le substrat est alors
bombardé par les ions argon (débit d’argon de 40 sccm) présents dans le plasma primaire généré par la
triode (flux intense d’¢électrons de 7 A). Pendant cette phase qui dure 30 minutes, la présence du cache
amovible qui sépare les substrats de la cible est indispensable sinon les impuretés se condenseraient

sur la surface de la cible. Cette étape doit immédiatement précéder la phase de dépot.

11.1.3.3 - Conditions d’élaboration des dépots

Les dépots ont été élaborés sous atmospheéres réactives en pulvérisant la cible de fer dont la
configuration est présentée Figure II-10. Les principaux parametres d’élaboration sont présentés

Tableau II-1.
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Cible Fer d’une pureté de 99,5 %

Substrat Verre, cuivre

80 mm (triode)
30 mm - 80 mm (diode)

Distance cible-substrat

Durée de dépot 3600 ou 7200 s
Température moyenne de dépot * ~100°C

Etape de décapage (substrat métallique)
Intensité / tension du substrat 0,08A/700V

Intensité de la triode (anode auxiliaire) | 7 A

Débit Ar 40 sccm
Etape de dépot
Intensité / tension de la cible 0,15-0,35A/400-500V

Intensité de la triode (anode auxiliaire) | 0 - 7 A
Débits Ar/ N, / CHy 0-40/0-40/0-10sccm

Tableau II-1 : Principaux paramétres expérimentaux d’¢laboration (* configuration triode)

Dans un premier temps, des dépdts dans les systémes Fe-C, Fe-N et Fe-N-C ont été élaborés
sur des substrats en cuivre. Ces dépots ont été réalisés dans la configuration triode sous les
atmosphéres réactives Ar-CH,, Ar-N, et Ar-N,-CH,. L’utilisation du dispositif triode avec 1’anode
auxiliaire placée a 20 mm du porte-substrat permet, en augmentant la dissociation des molécules,
d’activer la vapeur métallique afin de la rendre plus réactive au voisinage du substrat. Cette série de
dépots a été réalisée a basse pression (0,2 a 0,5 Pa) en maintenant le débit d’argon, responsable du
processus de pulvérisation, a 30 sccm et en faisant varier les débits de gaz réactifs dans 1’atmosphére,
CH, pour le systéme Fe-C de 2,5 4 10 sccm, N, pour le systétme Fe-N de 0 a 40 sccm et N, et CHy

pour le systéme Fe-N-C respectivement de 20 a 30 sccm et de 0 a2 7,5 scem.

Pour les trois systémes, la vitesse des dépdts reste faible quel que soit le débit des gaz réactifs. Pour le
systéme Fe-C, la vitesse moyenne de dépot varie de 0,9 4 1,4 um.h' (Figure II-11-a) alors que pour les
systémes Fe-N et Fe-N-C, elle est quasiment constante, de ’ordre de 0,9 um.h™" (Figure II-11-b,c). Le
porte-substrat n’est pas refroidi et la température moyenne des dépdts est de 100°C. Celle-ci a été
déterminée par un thermocouple en Cu-W fixé sur le porte-substrat dans la configuration triode. Avec
des débits élevés de méthane, le carbone se dépose sur les parois et en particulier sur I’anneau de
I’anode auxiliaire dont 1’activité diminue et sur la cible, ce qui peut alors produire des effets d’arc.

Aussi est-il nécessaire, apres chaque dépot, de nettoyer I’anneau avec une brosse métallique.
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Systéme Fe-C

Systéme Fe-N

2.0 20- 2.0- Systéme Fe-N-C
1,8; Dpr =30 sccm 1,8; Dar =30 sccm 1,8;
] | { Dar =30sccm
16 RE 1,61 Dpg =25 scem
144 o < 14 14
g, ] 5 | £ .-
=12 \ = 127 2 1.2
Q ] o ° 8 1
a ° ©
31,0 " $10- g 1,0
° e 2 P "SI
50,8 o 0,8 . / S 0,8 —
a 1 @ \l 2 ] T
806- £ 06- 2 06
> 4 = 4
04- 04- ~ 04~
0,2 0,2 1 0,2 1
0,0 T T T T T T T 010 L L I EL I R I I 010 T I T I T I
25 50 75 10,0 0 5 101520 25 30 3540 45 0,0 2,5 50 7,5
a) Débit CH, (sccm) b) Débit N, (sccm) C) Débit CH, (sccm)

Figure 1I-11 : Vitesses de dépot en fonction des débits des gaz réactifs : a) débit CH4 pour
le systeme Fe-C ; b) débit N, pour systéme Fe-N ; c) débit CH4 pour le systéme
Fe-N-C avec un débit de N, constant (Dy; = 25 scecm)

Dans un deuxiéme temps, des dépdts ont été élaborés dans les systémes Fe-N et Fe-N-C pour une

gamme de teneur en non-métaux élevée et donc plus restreinte. Ces dépots ont été¢ réalisés

principalement dans la configuration diode. La suppression de I’anode auxiliaire permet de travailler

avec une distance cible-substrat plus faible (30 mm). En plus des substrats en cuivre, des substrats en

verre ont été utilisés. Pour atteindre le composé souhaité et obtenir des microstructures différentes,

plusieurs séries de dépots ont été réalisées en faisant varier certains paramétres d’élaboration (les

proportions du mélange gazeux, la pression totale et les valeurs d’intensité de la cible et de la triode).

Les dépdts sont désignés par des lettres majuscules en suivant I’ordre alphabétique A, B, C, ... suivies

des indices, N pour les nitrures, C pour les carbures et NC pour les carbonitrures (Tableau 11-2).

Systeme Label Gaz Fe1«(N1yCy)x
Fe-N An, By, Cy, ... N, (Ar) y=0 Fe; Ny
Fe-C Ac, B, Co, ... CH, (Ar) y=1 FeCy
Fe-N-C Axc, Bres Cre, --- N,-CHy (Ar) Fe«(N1yCy)x

Tableau II-2 : Nomenclature des dépdts

Le Tableau II-3 récapitule I’ensemble des dépdts réalisés en indiquant leurs appellations et les

conditions opératoires dans lesquelles ils ont été obtenus ainsi que les chapitres ou ils sont étudiés.
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D Débits Pression totale (Pa) Intensités Durée et vitesse
1stances
Systéme Références chapitre Label Mode |Substrats (mam) Dar - Dno - Depg Température (°C) Cible et Triode moyenne de dépot
mm
(sccm) Py, T Ic-It (A) t(s)—v (um.h™)
Chapitre I —
. Cible - substrat 80 | Dy, 30 Pr 0,21a40,49 | I¢ 0,2 t 7200
en fonction de la teneur . .
Fe-N ; An-Gn Triode | Cuivre
en azote Anode - substrat 20 | Dy, 0240 T ~100 It 5 \% ~1
Influence du débit N,
Chapitre IV —
x~0,5 Cible - substrat 80 | Dy, 30 Pr ~0,35 Ic 0,15-0,2 | T 7200
Fe-N Influence des intensités Hy-Jn Triode | Cuivre
AP . R Anode - substrat 20 | Dy» 30 T ~ 100 It 5-7 % ~1
appliquées a la cible et a
la triode
Chapitre IV —
~05 t 3600
Fe-N =5 On-Tx Diode | Verre | Cible - substrat 30 | Dy, 30 Pr 1 Ic 0,15-0,35
Influence de I’intensité \ ~1-24
appliquée a la cible
Chapitre IV —
~05 t 3600 ou 7200
Fe-N =5 Tn-Yn Diode | Verre | Cible - substrat 30 | Dy, 30 Pr 1a6 Ic 0,35
Influence de la pression v ~15-2,5
de travail
Chapitre 1T —
. Cible - substrat 80 | Dy, 30 Pr 0,22a0,25 | I¢c 0,2 t 7200
en fonction de la teneur . .
Fe-C b Ac-De Triode | Cuivre
en carbone Anode - substrat 20 | Deyy  2,5210 | T 100 Iy 5 v ~0,9-1,6
Influence du débit CH,
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Di Débits Pression totale (Pa) Intensités Durée et vitesse
istances
Systéme Références chapitre Label Mode |Substrats (tm) Da; - Dn2 - Dens Température (°C) Cible et Triode moyenne de dépot
mm
(sccm) P, T Ic-It (A) t(s)—v (um.h™)
Chapitre 11T — Dar 30
en fonction des teneurs Cible - substrat 80 Pr 0,33a40,45 | Ic 0,2 7200
Fe-N-C bore of “t Anxc-Dnc | Triode | Cuivre Dy, 25
en carbone et en azote Anode - substrat 20 T 100 It 5 ~1
Influence du débit CH, Dcus  0a75
Chapitre 11T — Da, 30
en fonction des teneurs Cible - substrat 80 Pr 0,31a0,36 | Ic 0,2 7200
Fe-N-C b ¢ ; Enc-Bne-Fxe | Triode | Cuivre Do 20a30
en carbone et en azote Anode - substrat 20 T 100 It 5 ~1
Influence du débit N, Dcus 2,5
Chapitre IV — Da: 30
en fonction des teneurs 7200
Fe-N-C en carbone et en azote Hye-Nye | Diode | Verre | Cible - substrat 30 | Dy 30 Pr ~0,35 Ic 0,2 »
Influence du débit CH, Dcus 021,75
Chapitre IV —
en fonction des teneurs Dra 30 3600%4
Fe-N-C u Onc-Tne Diode | Verre | Cible - substrat 80 Pr 1,5a1,88 |I¢ 0,3
en carbone et en azote \
Dcns 02125 0,5-1

Influence du débit CH,

Tableau II-3 : Liste des parametres expérimentaux des dépdts réalisés pour cette étude
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[I.2 - Méthodes de caractérisation des dépdts

Les méthodes de caractérisation sont présentées en précisant les procédures de préparation
des matériaux. Les principes de chaque technique d’analyse sont décrits de fagon succincte et les

caractéristiques et propriétés qu’elles apportent sont précisées.

11.2.1 - Techniques d’analyse chimique

La composition chimique des dépots a été déterminée a ’aide de plusieurs méthodes : la
sonde ionique qui donne le profil de concentration en épaisseur, la microanalyse X (spectrométrie a
sélection d’énergie des rayons X et microsonde de Castaing) qui indique la composition globale et la

spectroscopie par pertes d’énergie des électrons qui renseigne sur la composition locale.

11.2.1.1 - Profil de la composition en éléments : sonde ionique

Les analyses de SNMS (Secondary Neutral Mass Spectroscopy) ont été effectuées par
S. Weber du Service Commun de I’Ecole des Mines de Nancy. Cette technique est trés intéressante car
elle permet de déterminer le profil de concentration des éléments en épaisseur. Cependant, elle est
destructrice car le bombardement du dépot avec un faisceau d’ions pulvérise la matiére.
Un faisceau d’ions Ar’ (8kV, 0,3 a 0,7 nA) bombarde 1’échantillon avec une vitesse de 0,1 a
0,14 nm.s™. Les particules pulvérisées sont majoritairement neutres. Elles sont ionisées dans une boite
d’ionisation, puis accélérées avant d’€tre séparées en fonction de leur masse. Afin d’éviter les effets de
bord, seules les particules provenant d’une zone centrale correspondant & un quart de la zone
pulvérisée (500 um?), soit 125 um® sont analysées. Un courant ionique secondaire I est associé a

chaque catégorie d’ion. L expression de ce courant mesuré pour un élément X est donnée par :
+
Igy cCx Voayn

avec Cy la concentration de I’é1ément X, V le volume pulvérisé, oy le rendement d’ionisation et 1 le
coefficient de transfert (constante de 1’appareil).

Pour déterminer la composition, il est nécessaire de disposer, pour chaque ¢lément X, d’un élément de
référence M. On obtient ainsi le systéme d’équations :

sy _CXVGQH_CX +
X/M

Iy, CyVain Cu

>.C =100%

A titre d’exemple, les concentrations en azote, en carbone et en fer d’échantillons ne contenant que ces

3 éléments sont déterminées a partir des équations suivantes :

- 46 -



Chapitre II - Méthodes expérimentales d’élaboration et de caractérisation des dépots

I..C
CN — SN +Fe
Lsp. Qe
I..C
CC — SC +Fe
Igpe Oc)pe
C,. = I 100 I
SN + Sc +1

+ +
Ispe On/re  LIspe Oc)pe

Dans le cadre de cette étude, les rendements d’ionisation et les standards respectivement utilisés sont

pour I’azote oy,p, =0,1 et FesN, pour le carbone a(p, = 0,25 et C-Cr-Fe-Ni (3 échantillons avec un

taux de carbone variant de 4 % a 18,3 %) et pour I’oxygéne o), = 0,19 et FeO.

La profondeur du volume pulvérisé est déterminée avec un profilomeétre de haute précision. Le taux de
pulvérisation étant constant, 1’expression reliant la profondeur et la durée de pulvérisation permet de
remplacer le temps de pulvérisation (en seconde) par la profondeur (en um). Ainsi, cette technique

permet de déterminer la concentration de chaque élément du dépdt en fonction de sa profondeur.

11.2.1.2 - Composition chimique globale : sondes électroniques

La microanalyse X est une technique élémentaire qui permet de déterminer la composition
chimique globale. Un faisceau d’électrons bombarde la surface de I’échantillon. Un volume de matiere
est excité. De I’ordre du pm’, il est fonction du numéro atomique moyen de I’échantillon. Les
interactions des électrons incidents avec les atomes de [’échantillon entrainent [I’émission de
rayonnements et en particulier de rayons X. L’analyse de ces rayons X est réalisée soit par sélection de
la longueur d'onde (XWDS pour X-ray Wavelength Dispersive Spectroscopy), soit par sélection
d’¢énergie (XEDS pour X-ray Energy Dispersive Spectrometry).

11.2.1.2.1 - Microsonde de Castaing

Les analyses des dépots par microsonde de Castaing ont été réalisées avec un appareil de
type Cameca SX50 par C. Leroy et J.P. Houin du Service Commun de I’Ecole des Mines de Nancy. La
séparation des éléments se fait en longueur d’onde. Les photons X, émis sous ’effet d’un faisceau
d’¢électrons produit par la microsonde, sont dispersés a I’aide d’un monochromateur.
Cette technique a été utilisée de manieére quantitative en régulant 1’intensité de la microsonde et en
utilisant des témoins purs ou composés. La tension d’accélération de la microsonde est égale a 10 kV
et son intensité a 100 nA. Les éléments des dépdts ont été quantifiés individuellement en utilisant des
témoins et des monochromateurs adaptés a 1’é¢lément a doser (Tableau I1-4). En moyenne, 30 mesures

ont été réalisées sur chaque échantillon.
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Raie Ka de I"élément a Cristal monochromateur
analyser
Elément a doser Témoin
E A Monochromateur Domaine d’analyse

(keV) (nm) A (nm)

Carbone 0,277 4,475 SiC PC2 - empilements Ni/C 1,9-7,6

Azote 0,392 3,160 FesN PC2 - empilements Ni/C 1,9-7,6

Oxygéene 0,521 2,362 TiO, PC1 - empilements W/C 1,2-48
Fer 6,404 0,194 Fe pur | LIF (fluorure de lithium) 0,084 - 0,330
Cuivre 8,047 0,154 Cupur | LIF (fluorure de lithium) 0,084 - 0,330

Tableau II-4 : Témoins et monochromateurs des éléments a doser par microsonde de Castaing
(=124 EYE (eV))

Les compositions chimiques des témoins composés sont les suivantes :
- SiC: C:29,95 %W - Si: 70,05 %W
-FesN :N: 5,88 %W -Fe: 94,12 %W
- TiO, : O : 40,05 %W - Ti: 59,95 %W

11.2.1.2.2 - Spectrométrie a sélection d’énergie des rayons X

Le bombardement électronique de la surface est réalisé¢ par le microscope électronique a
balayage. Celui-ci est équipé d’un spectrometre d’analyse X (systéme commercial EDAX) composé
d’un détecteur semi-conducteur (monocristal de silicium dopé au lithium), d’une chaine électronique
qui produit des pics de tension proportionnels a I'énergie du photon et d’un analyseur multicanal qui
classe ces évenements en fonction de leur énergie.
Cette technique d’analyse chimique, qui a été utilisée de maniére qualitative et comparative au moyen
d’une méthode dite semi-quantitative, présente deux avantages. Elle permet 1’acquisition instantanée
d’un spectre de tous les éléments présents dans le volume excité sans aucune préparation des

échantillons et elle donne un dosage de ces éléments.

Tous les spectres sont réalisés dans les mémes conditions. La tension d’accélération est
réglée a 10 kV ou a 20 kV et la durée d’acquisition d’un spectre est fixée a 100 s. Le diamétre de la
sonde est choisi afin d’obtenir 33 % de temps mort (durée pendant laquelle la chaine de comptage
traite une impulsion) pour un taux de comptage d’environ 1000 coups par seconde.

Le traitement d’un spectre consiste en 1’identification des pics, la déconvolution et la modélisation du
fond continu. I1 est réalisé a 1’aide du logiciel Genesis EDAX. Ce traitement nécessite au préalable une
calibration en énergie. Le fond continu est modélisé en tenant compte des coefficients d’absorption
des éléments légers. Dans la mesure ou aucun standard n’est utilisé, la contribution de tous les
¢léments est fixée a 100 % et la méthode de correction qui a été retenue pour déterminer la
contribution de chaque élément, est la méthode ¢(p,z), préconisée pour les éléments légers [59]. Pour

chaque échantillon étudié avec cette technique, 5 & 10 mesures ont été réalisées.
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11.2.1.3 - Composition locale : spectroscopie de pertes d’énergie des électrons

La spectroscopie de pertes d’énergie des électrons (EELS : Electron Energy Loss
Spectroscopy) permet une analyse élémentaire trés localisée. Elle est associée & un microscope
¢électronique en transmission et nécessite par conséquent une préparation particuliere de 1’échantillon
qui est décrite paragraphe 11.2.2.2.2. Pour identifier et quantifier les éléments, nous nous intéressons
ici, au domaine des pertes lointaines (le principe et la procédure d’acquisition d’un spectre de pertes
d’énergie sont décrits §11.2.2.3).

Le domaine des pertes lointaines présente des seuils d’ionisation. Le traitement des spectres se déroule

en 3 étapes :
- I’1dentification des seuils d’ionisation,

- ’extraction des seuils d’ionisation observés : les seuils d’ionisation sont inclus dans le signal brut.
11 est tout d’abord nécessaire d’6ter de ce signal le bruit de fond électronique puis de diviser le résultat
par la réponse non linéaire du détecteur. Le bruit de fond continu est ensuite déterminé par
extrapolation du signal dans une fenétre en énergie précédant les seuils selon la loi de puissance A.e™
avec r ~ 0,2. Les seuils d’ionisation sont obtenus en soustrayant ce bruit de fond au signal. Un exemple

de méthode d’extraction des seuils est présenté Figure I11-12.

- la quantification des différents éléments : elle est réalisée par la mesure des intensités des
différents seuils. Le signal de pertes d’énergie S est proportionnel au nombre d’¢lectrons incidents I,
ainsi qu’au nombre d’atomes par unité de volume n interagissant avec le faisceau incident. Il dépend
également de la section efficace o(AE,,a) qui est intégrée sur une fenétre d’énergie AE choisie et qui
est fonction a la fois de I’élément & quantifier et des semi-angles de convergence a et de collection f3
(définis §11.2.2.3.3). La modélisation de la section efficace est basée sur le modéle de Hartree-Slater.

L’expression du signal de pertes d’énergie des électrons est [60] :
S(AE,B) oc I, n 6(AE,B, )

Pour un composé contenant trois éléments A, B et C, le rapport de leurs concentrations atomiques est

donné par :

n S o n S o
—A:—AX_B et_A:_AX_C
ng Sp O, ne Sc o,

ou Sa, Sg et Sc sont les intensités mesurées sous les seuils des éléments A, B, C et 6,4, o, oc leurs

sections efficaces respectives.
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Figure 1I-12 : Spectre EEL représentant les seuils du fer (Fe L2,3) et de
I’azote (N K). Apres soustraction du bruit de fond, les seuils sont
intégrés dans une fenétre AE

11.2.2 - Techniques de caractérisation structurale et microstructurale

Dans cette partie, sont tout d’abord présentées la diffraction des rayons X, puis les
techniques de microscopie électronique (MEB et MET) et une technique de spectroscopie, la

spectroscopie de pertes d’énergie des électrons.

11.2.2.1 - Diffraction des rayons X

Le principe de cette technique est I’envoi d’un faisceau monochromatique de rayons X sur
I’échantillon a analyser. Les rayons X sont diffractés si 1’échantillon est cristallin et 1’intensité
diffractée est collectée en fonction de 1’angle de diffraction. La courbe obtenue, qui constitue un
diffractogramme des rayons X, est composée de pics discrets dont la position est reliée a la distance
entre les plans réticulaires dyy des cristaux présents dans I’échantillon par la relation de Bragg :

nA =2d,,,sin0

avec 0 I’angle de diffraction, A la longueur d’onde du rayonnement X et n I’ordre de diffraction.
Dans le cas d’une phase amorphe, le diffractogramme de rayons X est constitu¢ d’une enveloppe large

suivie d’oscillations atténuées.

Les diffractogrammes expérimentaux des rayons X sont traités avec le logiciel EVA qui
utilise la base de données PDF Maint (Powder Diffraction File) dans laquelle les fiches de référence de
phases connues JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) sont répertori¢es et
régulierement mises a jour. A partir de la composition chimique et de la position des pics,
I’identification des phases cristallines des dépots est réalisée par superposition des diffractogrammes
des structures connues avec les diffractogrammes expérimentaux. Les paramétres de maille sont

déterminés par ajustement des pics théoriques avec les pics expérimentaux. Les dépdts présentent
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souvent une texture, c'est-a-dire que les cristallites ont une orientation préférentielle qui dépend des
conditions d’élaboration. L’orientation de la texture est liée a I’intensité relative des pics

expérimentaux.

Un diffractomeétre a compteur courbe (INEL) a été utilisé avec un rayonnement incident fixe
et une longueur d’onde Ag,(Co)=0,178897 nm. Il est équipé d’un porte-substrat tournant afin de
diminuer les effets de texture. Les diffractogrammes des rayons X des dépots ont été réalisés avec un
angle d’incidence fixe de 4°. Afin de déterminer avec précision les parameétres cristallins des phases
identifiées, les diffractogrammes ont été calibrés en utilisant une poudre de silicium standard (Si
N°JCPDS : 01-027-1402). Un goniometre a 4 cercles (20, o, y, ¢) a également été utilisé
(Ako(Co0) =0,17889 nm) afin de diminuer les effets de texture des dépots. Un diffractométre a
compteur proportionnel 6/20 (D500) avec une longueur d’onde Ag.(Co)=0,178897 nm et une
géométrie Bragg-Brentano a également été utilisé pour sa précision. Cet appareillage adapté pour les

poudres permet d’évaluer les textures des échantillons.

11.2.2.2 - Microscopies électroniques

Les microscopes électroniques a balayage (MEB) et en transmission (MET), briévement
présentés ci-dessous, sont deux techniques complémentaires et trés informatives sur la microstructure

et la chimie des matériaux.

11.2.2.2.1 - Microscopie électronique a balayage

A une échelle micrométrique et partiellement nanométrique, le MEB contribue a la
caractérisation structurale, morphologique et chimique des matériaux. Une sonde électronique balaye
la surface du matériau. L’interaction du faisceau d’électrons émis par la sonde avec les atomes de
I’échantillon se traduit par I’émission de signaux dont la détection est mise a profit pour obtenir des
images et réaliser une analyse chimique (Cf. 11.2.1.2.2 - mesure XEDS).
Le MEB utilisé est de type Philips XL 30S-FEG. Il est équipé d’une pointe a effet de champ FEG
(Field Emission Gun) qui constitue une source d’électrons ponctuelle trés intense et d’un détecteur
TLD (Through the Lens Detector) prévu pour travailler a trés faible distance de la surface de
I’échantillon (3 mm) et dont ['utilisation correspond au mode Ultra Haute Résolution (UHR). Ce
détecteur permet de collecter les électrons secondaires « vrais » provenant de 1’extréme surface et ainsi
d’obtenir des images a fort grandissement utilisées pour 1’observation de la microstructure des dépots.
Des images en vue de dessus et des faciés de rupture en section transverse ont été réalisés. Pour
obtenir une bonne qualité d’image, un pont conducteur entre le dépdt et la masse du MEB a été réalisé
a I’aide d’un ruban adhésif en cuivre. Ce dernier permet aux électrons primaires de s’évacuer de la
surface et donc d’éviter le phénomene de charges qui produit une image trop claire pour étre exploitée.
Les faciés de rupture ont été obtenus soit par rupture a I’azote liquide pour les dépdts réalisés sur
des substrats métalliques, soit par réalisation d’une fracture avec une pointe diamantée pour ceux

réalisés sur des substrats en verre.
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11.2.2.2.2 - Microscopie électronique en transmission

Le MET permet d’observer les microstructures a une échelle beaucoup plus fine que le
MEB, d’identifier les phases en présence, de mettre en évidence les défauts ou de déterminer les
relations d’orientation par ’association de différents modes : fond clair, fond sombre, diffraction et
microdiffraction électroniques, haute résolution, ... [61]-[64].
Deux microscopes ¢€lectroniques en transmission ont été utilisés, de type Philips CM200 et Philips
CM12. IIs se différencient par leur tension d’accélération, respectivement de 200 et 120 kV. Ils sont
équipés d’un filament thermoélectronique LaB¢. Le microscope CM200 est de plus équipé d’une
caméra Gatan Multiscan permettant de travailler en temps réel et d’acquérir des images au format

numérique. Le logiciel de traitement d’images est Digital Micrograph.

L’interprétation des clichés de diffraction, obtenus par la technique de diffraction des
¢électrons en aire sélectionnée (SAED : Selected Area Electron Diffraction), est basée sur la formule
classique ci-dessous qui relie la distance réticulaire dy du cristal avec la distance D entre la tache
transmise non déviée et la tache diffractée, la longueur de chambre L et la longueur d’onde relativiste

des électrons A :
dy D=LA=K

avec K la constante du microscope et A = 0,00335 nm pour 120 kV et 0,00251 nm pour 200 kV [61].
La distance D est mesurée sur le cliché de diffraction, ce qui permet de calculer la distance dyy.

Si la taille des grains est suffisamment importante pour ne sélectionner qu’un seul grain avec le
diaphragme de sélection d’aire, il est alors possible d’obtenir des coupes monocristallines. Si
I’échantillon est suffisamment épais, les lignes de Kikuchi peuvent é¢galement étre observées. Ces
lignes sont le résultat de l’interaction du cristal avec les électrons qui subissent deux événements
consécutifs : un événement inélastique ou 1’électron perd de I’énergie et est dévié, puis un événement
¢élastique de diffraction s’il est en position de Bragg. Le changement de direction suite au phénomeéne
de diffraction donne soit un faisceau hkl, soit un faisceau hkl, ce qui, étendu a 3 dimensions,
correspond a des lignes. Celles-ci correspondent aux traces des plans cristallographiques et leurs
croisements a des axes de zones (pdles). Par conséquent, en ne sélectionnant qu’un seul grain et en
s’orientant avec les lignes de Kikuchi, il est possible de réaliser une série de clichés de diffraction et
ainsi d’identifier des phases cristallines a 1’aide d’un logiciel de cristallographie préalablement
renseigné avec les caractéristiques cristallographiques (les paramétres de maille et le groupe d’espace

relevés sur les fiches ICSD (Inorganic Crystal Structure Database)).

Parallelement a la technique de diffraction des électrons, il est possible d’observer la
microstructure des matériaux en mode image. L’insertion d’un diaphragme de contraste (ou
diaphragme objectif) permet de révéler différents contrastes en sélectionnant différentes parties du
faisceau diffusé. Lorsque 1’on sélectionne le faisceau transmis, on parle de contraste en champ clair.

Les zones claires de 1’image correspondent aux parties de 1’échantillon qui diffusent peu et qui sont
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hors condition de Bragg. Lorsque 1’on sélectionne un faisceau diffracté, on parle de contraste en
champ sombre. Les zones claires de 1’image correspondent aux parties de I’échantillon qui diffusent
beaucoup et qui sont en condition de Bragg du plan diffracté. Le contraste de ’image est également
fonction de I’orientation cristallographique du cristal (contraste de diffraction), de la différence
d’absorption entre deux phases (une zone sombre correspond & un Z moyen plus élevé), de la

différence d’épaisseur ou de la présence de défauts.

Pour étudier par microscopie é€lectronique la cristallisation thermique des matériaux
amorphes et les transformations de phase in situ au microscope, une platine chauffante Philips de type
PW 6592/00 a été utilisée. Ce porte-échantillon est équipé d’une résistance reliée a un thermocouple
permettant d’atteindre une température maximale de 600°C. La vitesse de montée en température a
été maintenue constante. Le cycle thermique est un cycle par palier de 50°C. Chaque palier a une
durée de 15 minutes apres lequel, si aucune transformation n’a été observée, la montée en température
se poursuit. En revanche, si une transformation se produit, une trempe est aussitot réalisée. Cette
trempe est nécessaire car, a haute température, il y a une dérive de 1’échantillon. Des clichés de
diffraction et des images sont enregistrés a température ambiante, puis le cycle thermique est repris a

la température ou il a été interrompu.

Méthodes de préparation des échantillons pour le MET (lames minces)

Pour que I’échantillon soit correctement imagé en transmission par des électrons, son
épaisseur doit étre typiquement inférieure a quelques centaines de nm. On parle alors de lame mince.
L’amincissement d’un échantillon est une phase délicate car la méthode de préparation de
I’échantillon ne doit pas étre brutale pour ne pas endommager le matériau (défauts, amorphisation,
...). Le choix des techniques de préparation d’un échantillon dépend de la nature du matériau, de sa
forme (matériau massif, film mince, ...) ainsi que des types d’analyses a effectuer. Parmi les
différentes techniques de préparation des lames minces existantes, les trois méthodes suivantes ont été
utilisées :

- I’amincissement ionique : pour les dépdts peu adhérents, il est possible de prélever des copeaux
de taille suffisante et de les coller sur un anneau en cuivre pour ensuite les amincir par bombardement
ionique (flux d’ions argon d’une tension variant de 3 a 5 kV). Ces lames sont extrémement fragiles.
L’amincisseur ionique utilisé est de type PIPS GATAN.

- le microclivage : pour les dépdts clivables (cas des dépots sur verre), la formation d’une rayure
sur la surface de I’échantillon avec une pointe diamantée provoque des éclats. Ces paillettes sont
ensuite récupérées sur une grille en cuivre recouverte d’un film de carbone troué permettant ainsi une
analyse chimique.

- ’amincissement par la méthode tripode (Figure 11-13) : pour les dépdts non clivables et adhérent
fortement au substrat en cuivre, il est nécessaire de réaliser des lames minces des échantillons par la

méthode dite « du tripode » en biseau. Le schéma ci-dessous montre une lame de microscopie obtenue
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avec cette méthode. L’angle de biseau a est d’environ 0,40° et la zone mince observable au MET, qui
a une surface moyenne de 0,75 pm’, se trouve a I’extrémité de la pointe. Nous observons donc le

dépdt a sa surface et non a I’interface substrat-dépot.

Le mode opératoire est le suivant. L’échantillon préalablement découpé (épaisseur du substrat plus
celui du dépot compris entre 100 et 150 um) est monté sur le tripode ou il est aminci en biseau avec
des disques abrasifs diamantés posés sur une plaque en verre. Durant cette étape, I’épaisseur de
I’échantillon est réguliérement controlée avec un microscope inversé et au fur et & mesure qu’elle
diminue, la taille de grains de 1’abrasif passe progressivement de 15 a 1 um. En dessous de 3 pm, il y a
un risque d’arrachement du bord de 1’échantillon car le cuivre est un matériau mou. L’échantillon est
alors récupéré puis collé sur un anneau en cuivre. Il est parfois nécessaire de faire suivre ce polissage

par un amincissement ionique.

4 Substrat
en cuivre Dépot Zone mince

i observable au MET
: / / Angle a J
JRHR N ' = —
i § .. g : ' 3 mm

A

Figure 11-13 : Photographie et schéma d’une lame de microscopie réalisée par la méthode tripode

Pour étre tenu dans le porte-échantillon du microscope, le diameétre de 1’échantillon doit étre de 3 mm.
Aussi, lorsqu’il est inférieur a cette dimension, 1’échantillon est collé sur un disque de 3 mm de

diameétre.

11.2.2.3 - Spectroscopie de pertes d’énergie des électrons

La spectroscopie de pertes d’énergie des électrons permet une analyse élémentaire trés
localisée (les méthodes d’identification et de quantification des éléments sont présentées paragraphe
11.2.1.3) et fournit des informations sur la structure €lectronique du solide (environnement atomique,
liaisons chimiques), sur les propriétés électroniques et sur 1’épaisseur de 1’échantillon analysé [61],

[60], [65].
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11.2.2.3.1 - Signification du signal recu
La spectroscopie de pertes d’énergie des électrons est basée sur 1’étude de la distribution en
énergie des électrons qui ont subi une perte d’énergie lors de la traversée de 1’échantillon. Le

spectrométre recgoit un signal provenant des électrons issus du mécanisme de diffusion inélastique.

Zero-loss region

= Core-loss
region
i Low-loss
5 region
N x 100
JIII(':"I[IIIIIII
0 20 L 1560 1760 1960 AE

Figure II-14 : Spectre EEL (d’aprées [62])

Le spectre d’EEL se compose de trois domaines qui mettent en jeu des excitations électroniques
différentes (Figure I1-14) :

- région de perte nulle (zero-loss region) : cette région correspond aux électrons qui ont perdu trés

peu ou pas d’énergie. Le pic obtenu est appelé pic élastique. Il est intense et étroit et sa largeur a mi-
hauteur détermine la résolution du systéme optique comprenant le microscope et le spectrométre
lorsqu’il est mesuré sans objet.

- région de pertes proches ou pertes faibles (low-loss region) (inférieures a 100 eV) : les pertes

faibles correspondent aux interactions inélastiques entre les électrons incidents et les électrons les
moins liés, situés sur les couches externes des atomes. Deux types de processus peuvent étre observés :
* un processus qui correspond a une excitation collective des électrons de valence du matériau (pic
de plasmon).

* des processus individuels qui correspondent a des transitions interbandes (excitation des électrons de
valence vers des états électroniques inoccupés de faible énergie au dessus du niveau de Fermi).
L’intensité¢ de la zone des pertes faibles correspond a 90 % de la diffusion inélastique totale, ce qui
permet de déterminer 1’épaisseur des échantillons. Sans aucune connaissance sur la nature du
matériau, le rapport t/A peut étre déterminé avec t, I’épaisseur du matériau et A, le libre parcours
moyen inélastique (inversement proportionnel a la section efficace), d’apreés la formule classique
d’absorption, Iy = I,e" ou I, et I, correspondent respectivement a I’intensité élastique (perte nulle) et

I’intensité totale (pertes proches + perte nulle) (Figure I1-15).

- 55 -



Chapitre II - Méthodes expérimentales d’élaboration et de caractérisation des dépots
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Figure II-15 : Spectre EEL dans la région de perte nulle et de pertes proches (inspiré de [60])

- région des pertes lointaines (core-loss region) (>100 eV) : cette région comporte une série de
seuils d’ionisation caractéristiques de la chimie du matériau. Les seuils correspondent & des transitions
discrétes (transition des états de cceur vers le continuum). Par exemple, est représentée sur la Figure
II-14 I’énergie de seuil K de 1I’aluminium se trouvant a 1560 eV, ce qui correspond a la transition
mono¢lectronique du niveau 1s vers des niveaux situés au dessus du niveau de Fermi.

Des oscillations trés complexes observées dans les 40 — 50 eV qui suivent le seuil d’ionisation sont
appelées structures ELNES (Electron Energy-Loss Near Edge Structure). L’électron incident qui
subit une perte d’énergie AE lors d’un choc inélastique avec un atome dans un état solide interagit
fortement avec les atomes environnants. Ces structures ELNES reflétent donc 1’environnement
atomique de I’atome qui vient de subir une excitation, on parle de sphére de premiere coordination
(polyédres de coordinations : octaédres, tétraedres, ...). Cette méthode de comparaison est souvent
appelée « coordination fingerprint » [66]-[69]. Les structures ELNES sont gouvernées par la symétrie
du polyedre et du nombre d’électrons de valence. Les espéces iso-éléctroniques possédent des
structures ELNES identiques. Elles constituent donc une véritable empreinte d’un état chimique de
I’atome central et peuvent étre comparées avec des composés de référence de propriétés chimiques et

structurales connues.

11.2.2.3.2 - Dispositif expérimental

Le MET Philips CM 200 est équipé d’un spectrometre de perte d’énergie PEELS (Parallel
Electron Energy Loss Spectrometer) commercialisé par GATAN. Les spectres sont acquis a ’aide du
logiciel GATAN EL/P version 2.1. Ce spectrometre, représenté Figure 11-16, est situé sous la colonne

du microscope.
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Figure II-16 : Spectrométre PEELS Gatan [65]

Les électrons ayant interagi avec 1’échantillon sont dispersés en fonction de leur énergie dans
un prisme magnétique a 90° a la sortie duquel un détecteur multicanal, constitué d’une barrette formée
de 1024 photodiodes, enregistre simultanément tous les points du spectre, chaque diode étant
interrogée périodiquement (temps d’intégration).

Selon la dispersion choisie (eV/canal), la fenétre d’énergie du spectre est plus ou moins étendue. La
modification de la dispersion des électrons s’effectue grace a des lentilles quadripolaires (Q1, Q2,
Q3, Q4) interposées entre le prisme et le détecteur. La dispersion peut varier de 0,05 a 2 eV par canal.
L’¢étude des seuils d’ionisation nécessite que la fenétre d’énergie soit située face a la barrette de
photodiodes. Ceci est réalisé en appliquant une tension électrique a un tube placé a I’intérieur du

prisme (drift tube). Tous les électrons subissent alors la méme déviation et le spectre est translaté.

11.2.2.3.3 - Procédure d’acquisition d’'un spectre
L’acquisition a été réalisée en « mode diffraction », selon la terminologie utilisée en
microscopie, car le cliché de diffraction est situé sur I’écran. Ce mode est également appelé « couplage

image » (image coupling) car I’image se forme dans le plan objet du spectrométre (Figure 11-17).

Les parameétres d’acquisition d’un spectre sont présentés Tableau II-5. L’aire de la zone
analysée correspond & la taille du spot, soit environ 100 nm (donnée constructeur). Le semi angle de
convergence o définit la convergence du faisceau incident sur ’échantillon et le semi-angle de
collection des électrons P correspond a I’angle selon lequel les électrons pénétrent dans le

spectrométre.
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Figure 11-17 : Schéma de principe représentant les semi-angles de
convergence a et de collection 3 (inspiré de [65])

Condition respectée t/A<0,5
Longueur de caméra L 100 mm
Diaphragme d’entrée du spectrometre 2 mm
Taille du spot 100 nm
Semi-angle de collection 6,5 mrad
Semi-angle de convergence o 3,75 mrad
Temps d’acquisition/spectre Is

Tableau II-5 : Paramétres d’acquisition des spectres

La résolution, qui correspond a la largeur minimale a mi-hauteur du pic de perte nulle en
énergie, est de 0,58 a 1 eV selon les conditions d’acquisition, et en particulier la désaturation du
filament. Pour chaque analyse, deux types de spectre ont été enregistrés, tout d’abord un spectre global
présentant tous les seuils présents (pour la quantification), puis un spectre par seuil en choisissant la
dispersion la mieux adaptée. Par exemple, une dispersion de 0,1 eV/canal (de l’ordre de
0,098 eV/canal apres calibration) a été utilisée pour les spectres ne contenant qu’un seul seuil et une
dispersion de 0,5 eV/canal (0,498 eV/canal aprés calibration) pour les nitrures dont le spectre contient
a la fois le seuil du fer et celui de 1’azote. Les données sur la dispersion en énergie sont récapitulées

Tableau II-6.
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Dispersion Feérrllc;trrgei :n Seuil des ei:rg;:ct:rzresents sur CK NK Fe 1213
(eV/canal) (eV) (valeur du drift en eV) 284 eV | 401 eV | 708-712 eV
~0,1 ~ 100 Fe (700), N (390), C (280) X X X
~0,5 ~ 500 Fe-N (390) X X
Fe-C (280) X X
! 1000 Fe-N-C (280) X X X

Tableau II-6 : Valeur des données expérimentales : dispersion en énergie
et énergie des différents seuils

[1.3 - Conclusion

Les principes et les techniques d’élaboration des matériaux utilisés au cours de cette étude
ont été décrits dans ce chapitre, en particulier I’aménagement de la cible magnétique qui a permis la
pulvérisation d’une cible de fer nécessaire a I’¢laboration de carbures, de nitrures et de carbonitrures
de fer par pulvérisation cathodique magnétron. La caractérisation chimique, structurale et
microstructurale des dépdts, au niveau global et local, est réalisée par une approche multi-techniques.
L’ensemble de ces techniques, complémentaires dans la détermination des caractéristiques des dépots,
a été présenté et les spécificités propres a chaque matériel utilisé ont été détaillées. La composition
chimique des dépots est déterminée par sonde ionique, par spectrométrie a sélection d’énergie des
rayons X et par microsonde de Castaing. La structure et la microstructure sont déterminées par
spectroscopie de pertes d’énergie des électrons, par diffraction des rayons X, par microscopie

¢électronique a balayage et par microscopie €lectronique en transmission.
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Chapitre Il

Etude générale des dépbts Fe;.4(N1.,Cy)x

Ce chapitre présente les résultats de I'exploraties trois systemes Fe-C, Fe-N et Fe-N-C
afin de découvrir des matériaux a structure inédieur étudier ces systémes, nous avons dans un
premier temps élaboré des carbures, des nitrurdssetarbonitrures de fer dans un large domaine de
composition. Ces dépots £€N,.,Cy), en fonction de la teneur en non-métaux x et y oé obtenus
par pulvérisation cathodique magnétron en modeddricdans différentes atmosphéres réactives
Ar-N,-CH, et en faisant varier les débits des gaz réadbéms un deuxiéme temps, nous avons
déterminé les compositions chimiques, les strustetdes microstructures de ces dépéts a l'aide de
différentes techniques de caractérisation.

Aprés une présentation succincte des paramétribdrétion de ces dépdts, nous exposons,
pour chacun des trois systemes, tout d'abord lesilteds des analyses chimiques et de la
caractérisation structurale qui nous ont permigi@erminer la composition des dépots et d’'idemtifie
les différentes phases en présence, puis les atsules études réalisées au niveau local par
microscopies électroniques et par spectroscopjeedes d’énergie des électrons, qui nous ont permis
d'observer la microstructure de ces dépots et diétues signaux des pertes faibles et les sigeatur

ELNES des différentes structures.
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l1l.1 - Elaboration des dépots

Les depbts Rg(N,.,C,)x ont éte élaborés par la pulvérisation de la abéallique en fer

(Figure 11-10) en utilisant le dispositif trioddslont été réalisés a trés basse pression totd#ea(0
0,5 Pa) en maintenant le débit d’argon constan® ac8m. Seuls les débits de gaz réactiFCMi,)
évoluent, ce qui entraine une variation de la wagstale (R) dans I'enceinte ainsi qu’une variation
des pressions partielles des différents gag, (Ph4). Tous les autres paramétres d’'élaboration sont
maintenus constants. Les dépobts sont formés susuletrats en cuivre, préalablement polis et ayant
subi un décapagde situ. lls ne sont pas refroidis et la température detlée situe aux environs de
100°C. Selon I'atmosphére gazeuse, trois systéorgobtenus :

- les systemes binaires Fe-C et Fe-N, dont les oséwprespectifs ¢C, et Fa. N, sont élaborés
en faisant varier le débit de @bl le débit de I

- le systéme ternaire Fe-N-C, dont les composes([Re,C,), sont élaborés en faisant varier
soit le débit de Clen gardant un débit de,Nonstant, soit le débit de,n gardant un débit de

CH,constant.

111.1.1 - Systémes binaires : Fe-C et Fe-N

Pour chaque systéme, une série de dépobts a éeecah faisant varier le débit des gaz
réactifs de 2,5 & 10 sccm pour le méthangy{Det de 0 a 40 sccm pour le diazote 4D Dans le
systéme Fe-C, avec y = 1, 4 dépbts de compositpfCknotés de A a D ont été obtenus alors que
dans le systeme Fe-N, avec y = 0, 7 dépdts de ctiggoFe.,N, notés de A a G, ont été élaborés.

Les paramétres d’élaboration de ces dépbts soottéspdans le Tabledl-1.

Systeme Fe-C Systeme Fe-N

Label (SDCC;%) (E;) DendDr | Label (S'?:gzm ) (E;) Dy,/Dr

Ac 2,5 0,22 0,08 A 0 0,21 0
Bc 5 0,23 0,14 R 5 0,23 0,14
Cc 7,5 0,24 0,20 ¢ 10 0,25 0,25
Dc 10 0,25 0,25 R 20 0,30 0,40
En 25 0,33 0,45
Fn 30 0,35 0,50
Gn 40 0,49 0,57

Tableaulll-1 : Parametres d’élaboration des dépéts deemyss Fe-C et Fe-N (p= 30 sccm,
Q4 : débit de méthane,\: débit de diazote, P débit total, P : pression totale)
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I1l.1.2 - Systéme ternaire : Fe-N-C

Une série de dépbts a été réalisée en faisantr Varigbit de méthane de 0 a 7,5 sccm tout
en maintenant le debit de diazote a 25 sccm (déj@ts Dyc) tandis que pour une deuxieme série le
débit de diazote varie de 20 a 30 sccm alors qdébdé de méthane reste fixé a 2,5 sccm (dépéis E
Bne, Fne)- Les parameétres d’élaboration de ces dépotsrepottés dans le Tabled+2.

Label (s?:gin ) (;C;;) (g;) D,/Dr Dei/Dr
Anc 25 0 033 0,45 0

Bue 25 2,5 0,34 0,43 0,04
Cac 25 5 035 0,42 0,08
Dic 25 75 0,45 0,40 0,12
Exc 20 2,5 0,31 0,38 0,05
Fuc 30 25 036 0,48 0,04

Tableaulll-2 : Paramétres d’élaboration des dépbts duesystFe-N-C ([ = 30 sccm,
Dchs4 : débit de méthane,\p: débit de diazote, P débit total, P : pression totale)

[11.2 - Caractérisation chimique et structurale des dépots

Pour réaliser I'analyse chimique des dépéts, leweca quatre techniques complémentaires
a été nécessaire. Pour déterminer I'ensemble deweéts présents dans les dépébts, la spectroscopie
XED a été utilisée. Cette technique permet d’adgueér spectre de I'ensemble des éléments présents
dans un échantillon et de doser chacun d’euxt llesc possible de détecter la présence d’éveatuell
impuretés. Pour étudier I'homogénéité des dépobtprefondeur, il a été fait appel a la technique
SNMS qui permet d'obtenir les profils des élémesmsfonction de la profondeur des dépéts. Pour
déterminer la composition au niveau local, la sppscbpie EEL a été utilisée. Un dosage des éléments
présents dans les dépdts a également été effemtudigrosonde de Castaing. Pour cette analyse, qui
nécessite de connaitre par avance les élémentsudierét 'ensemble des éléments détectés
préalablement par spectroscopie XED a été priompte.

Pour identifier les structures cristallines, lafrdiftion des rayons X et la diffraction des
électrons ont été utilisées. Le diffractométreagmn X utilisé posséde une source de Cobalt eglean
d’incidence est fixe (4°). L'indexation des difftagrammes des rayons X couplée a la connaissance
de la composition chimique a permis l'identificatides phases en présence dans les différents dépots

Afin d'observer la microstructure des composés.ff¢.,C,). et de suivre son évolution
en fonction des teneurs en non-métaux, une étudienpgeries microscopiques a éteé réalisée : MET
(champ clair, champ sombre) et MEB (mode UHR). Afendiscriminer les phases, la spectroscopie
EEL en mode diffraction a été utilisée avec unealision d’environ 1 eV/canal. Les signatures
ELNES des éléments des différentes phases obtsonésinsi relevées. Néanmoins, cette approche
reste qualitative.

-63 -



Chapitre Il — Etude générale des depotsxe:.,Cy)x

111.2.1 - Systéeme Fe-N

[11.2.1.1 - Analyse chimique des dépots
111.2.1.1.1 - Identification des éléments

La Figurelll-1 montre, a titre d’exemple, le spectre XED digpbt B,. Les raies observées
sont, dans l'ordre des énergies croissantes, & Kai de I'azote (N) a 0,37 keV, la raieaKde
'oxygene (O) a 0,51 keV, les raies L et K du fEe)Y aux énergies respectives 0,61-0,70 et 6,40-
7,06 keV et la raie K du cuivre (Cu) a 8,04 keV. Aucun autre élémensinabservé. Le cuivre peut
provenir du substrat ou du support de la cible.xiggne observé peut se trouver en surface
(oxydation au contact de l'atmosphere normale) oliirdérieur des dépodts (insertion lors de

I'élaboration). Tous les autres dépdts Fe-N congmbies mémes éléments.

Fe Ka
(X2) Fe LalLp

%]

o |
>

S

Fe LN
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N Ka \ / / Fe KB
/ / Cu Ka
T T T T O / ! I I [} I I
0 0,2 0,4 0,6 0,8 ! I 5,9 6,4 6,9 7,4 7,9 8,4
Energie (keV) Energie (keV)

Figurelll-1 : Spectre XED du dépét\Bobtenu avec une tension d’accélération de 20 kV

Afin d'étudier l'influence des parametres d'élakia sur la composition chimique des
différents dépbts, les spectres XED ont été supémgpen les normalisant sur la raie du fer. La
Figure 1lI-2 regroupe lI'ensemble des spectres Fe-N desotdéfy, a G;. On observe que
'augmentation de la pression partielle du gaz titdt, dans I'enceinte d’élaboration correspond a
une augmentation de la teneur en azote dans légsddpintensité du pic de I'oxygéne observé a

0,51 keV est également plus élevée pour les déjpdiss en azote mais reste néanmoins trés faible.
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Figurelll-2 : Superposition des spectres XED des dépQta By

[11.2.1.1.2 - Homogénéité des dépbts en profondeur

La Figurelll-3 représente le profil de composition, obtenar [SNMS, du dépot Ba
partir de la surface jusqu’au substrat en cuiMrendntre que les teneurs en azote et en fer restent
constantes sur toute I'épaisseur du dépdt avednaeetitude moyenne respectiveN/2 = 4,5 % at.
et AFe/2 = 5 % at. On note également que I'oxygen@réstent en faible quantité (inférieur a 1 % at.)
et que I'absence de cuivre dans le dép6ét signifeelg signal du cuivre observé avec les analysd3 XE

provient du substrat. Ces caractéristiques seiegripour tous les dépbts Fe-N élaborés qui somt do

homogenes en épaisseur.

réalisés a 10 kV (fenétre d'@mede 0 & 1 keV)
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Figurelll-3 : Profil des éléments du dépdt Bn fonction de la profondeur par SNMS
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111.2.1.1.3 - Composition chimique locale

La Figurelll-4 représente les spectres EEL des dép@ta & apres soustraction du bruit de
fond. Sur chaque spectre, les seuils de l'azote & a 401 eV (absent pouryfA de I'oxygene
(raie K) a 532 eV et du fer (raies ket Lg) a 708 et 721 eV sont présents. La superficie zoees
analysées correspond a la taille de spot du faisd&gectrons, soit environ 100 nm de diametre. Ces
spectres permettent de déterminer les rapports BfFe/Fe, selon la procédure de quantification
décrite 11.2.1.3. La présence d'oxygéne, envird¥b ét., provient probablement de la préparation de
la lame mince (Cf. 811.2.2.2.2 - amincissementtp@ode). Les teneurs en azote indiquées sur chaque
spectre représentent, comme pour les autres élgmené moyenne établie sur une dizaine de
mesures. Les pourcentages atomigues que nous obtpao dépdt sont du méme ordre. Il est donc

observé une homogénéité des dépbts au niveau local.
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Figure IlI-4: Evolution des spectres EEL des dépbty A Gy de
composition Fg,N, en fonction de la teneur en azote X, obtenus sur
des zones respectant la conditidn ¢/ 0,5 avec un semi-angle de
collectionp de 6,5 mrad

111.2.1.1.4 - Dosage des éléments

Le dosage des dépbts par microsonde de Castaitéggraadisé en prenant en compte le fer,
I'azote, I'oxygéne et le cuivre qui sont les setllsments présents dans les dépbts Fe-N. Ces amalyse
montrent que les dépbts ne contiennent quasiment’paygene. Celui-ci n’est présent qu’a environ
1,3 % at. Afin de réaliser une étude comparatiee,dourcentages atomiques d’azote, déterminés par
microsonde de Castaing, SNMS, XEDS et EELS en fomctiu débit du gaz réactif ;N sont
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représentés Figuril-5. Deux courbes XEDS ont été réalisées. La peee XEDS (1), représente
lesrésultats obtenus en tenant compte de |'oxygéteeseconde, XEDS (2), sans en tenir compte. Ces
deux courbes ont été réalisées car le pic d'oxygeneme faible intensité et il est partiellement
recouvert par le pic du fer (Figutl-1), ce qui peut entrainedes erreurs de déconvolution et par

conséquent un dosage erroné de I'oxygéne.
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Figure lll-5 : Evolutions du pourcentage atomique d'azdes dépbts RgN, en
fonction du débit Mintroduit dans I'atmosphére obtenu par microsatele
Castaing, XEDS, SNMS et EELS

En premiére observation, il apparait que les teneur azote obtenues dépendent de la
pression partielle et que les courbes présenteptafit similaire.
Tout d’abord, du dép6t pau dépodt R, la teneur en azote dans les dépbts croit avegriiantation
du débit de diazote. On note une augmentation d& 20% at. quand le débit de diazote passe de
0 & 5 sccm et une augmentation d’environ 20 Yoasqlie le débit de diazote passe de 5 a 20 sccm.
Ensuite, a partir d’'un débit d’environ 20 sccm @ED,), la teneur en azote dans les dépodts
n’augmente plus et reste pratiquement constantesi Ae transfert de I'azote dans les dépots rHaise
plus et il se produit une saturation des dépotseeélément.
Bien que les courbes présentent des tendancesa®es)lnous notons que les valeurs données par
XEDS et EELS, qui sont tres proches, sont supé@gseute 5 % at. aux valeurs obtenues par
microsonde de Castaing et que ces dernieres santains pour des valeurs élevées d'azote,
supérieures a celles déterminées par SNMS de Daadt0
Le sous-dosage de I'azote par SNMS est probableddeatix standards utilisés car ils contiennent des

teneurs en azote faibles et sont, par conséquentagaptés pour doser des dépbts avec des teneurs
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élevées de cet élément. Ainsi, pour des teneuexzete faibles (< 10 sccm), les résultats donnés par
cette méthode sont en accord avec ceux des an@bses mais divergent lorsque la teneur en azote
augmente. Des témoins avec des teneurs en azaténgdortantes sont nécessaires pour déterminer

une courbe d’étalonnage et ainsi remonter aux icteits d’ionisation de cet élément.

Pour des teneurs en azote faibles, hormis pourit@osonde de Castaing, toutes les
méthodes d’analyse donnent approximativement lemenévaleurs, par exemple, environ 26 % at.
pour le dépodt B. En faisant abstraction, pour les teneurs plugééle en azote, de la méthode SNMS
qui, comme nous I'avons démontré, ne peut étreuetelans ce cas, il ressort que la microsonde de
Castaing donne, sur I'ensemble des dépbts, degekmsn azote toujours nettement inférieurs aux
autres méthodes, au minimum de 5 % at. et jusgd'® ht. pour les écarts les plus grands. Or, la
microsonde de Castaing ne révele aucune traceide @ donne une teneur en oxygene tres faible,
de l'ordre de 1,3 % at. Les teneurs en azote gufelirnit semblent beaucoup trop faibles en regard
des autres résultats, notamment ceux obtenus ffflaaction des rayons X (présentés dans le
paragraphe suivant), pour qu’elle soit retenue. t@srbes XEDS (1) et EELS sont sensiblement
analogues. Cette concordance s’explique par l& riscompte, pour ces deux techniques d’analyse,
d’'une teneur en oxygéene identique bien que surejasgviron 5 % at., due, pour la premiére, a une
erreur de déconvolution sur le pic d’'oxygéne etrgawseconde, a la préparation de la lame mince. La
courbe XEDS (2) est obtenue sans tenir compteadgdéne alors que celui-ci n’est pas totalement
absent des dép6ts. Cependant sa teneur est falliEnegue nous n’avons pu la doser avec exactitude
elle est trés inférieure au 5 % at. donnée paaredyses XEDS (1) et EELS. Aussi, ce sont les valeu

de la courbe XEDS (2) qui ont été retenues pouerdes éléments.

111.2.1.2 - Caractérisation structurale

La Figurelll-6 représente les diffractogrammes des rayorteX dépots keN, de Ay a Gu.
La composition FgN, de chaque dépdt, obtenue par spectroscopie XED@s2indiquée. Le
Tableau IlI-3 présente les distances interréticulaires espondant aux pics présents sur les
diffractogrammes.
En premiére observation, nous notons que les déidl, obtenus sont tous cristallisés mais avec
une évolution de la largeur des pics de diffractjontraduit des tailles de grains différentes. [idés
la relation de Scherrer, la largeur des pics aamidur est inversement proportionnelle a la taide
cristallites. Ainsi, le diffractogramme du dépodt, @résente des pics tres fins révélateurs d'une
microstructure bien cristallisée, avec une tailbegdains importante. Les diffractogrammes des @ép6t
Ay et By présentent des pics moins fins que ceux du dépét s diffractogrammes des dépdtg D
En, Ry et G, riches en azote, présentent, quant a eux, dedrpilarges révélateurs d’'une diminution

de la taille des grains.
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Figurelll-6 : Diffractogrammes des rayons X des dépbtscdmposition Fe,N,: Ay -
Gn (*: substrat en cuivrem o-Fe, 0 :e-FesN, A : (-FeN, o : y'-FeN, ¢ : y"-
FeN, X : phase non identifiée ). L'insert montre [@cs de diffraction dg'-FeN
{111} et dey"-FeN {111} pour les dépbtsa Gy.
LA -Fe LA e-FeN LA (-FeN
Dépot & Dépot Dépot
POt Ay JCPDS 03-065-489 POt B JCPDS 01-083-0879 POt G JCPDS 01-086-1025
209 [ d(om) [ d(nm) (hkl) 26() [ d(m) | d(nm) (hkl) 26() [ d(m) | d(nm) (hkl)
25,0 0,413 | 0,407 100 30,2 0,344 | 0,346 110
34,4 0,302 | 0,298 101
44,8 0,235 | 0,235 110 43,6 0,241 | 0,242 002
47,5 0,222 | 0,222 200
48,1 0,219 | 0,219 002 50,0 0,212 | 0,212 121
50,7 0,209 | 0,203 110 55,4 0,192 | 0,193 102 66,5 0,163 | 0,163 221
77,4 0,143 | 0,143 200 67,8 0,160 | 0,160 112 80,1 0,139 | 0,139 023
82,5 0,136 | 0,136 300
99,7 0,117 | 0,117 211 90,0 0,126 | 0,126 212 90,6 0,126 | 0,126 321
1240 | o101 | o101 220 92,4 0,124 | 0,124 113 99,1 0,118 | 0,118 223
99,2 0,117 | 0,117 220 1011 | o116 | 0,116 142
1016 | 0115 | 0,115 302 1080 | o111 | o111 400
1040 | 0114 | 0113 221
109,4 | 0,110 | 0,209 004
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Dépot O, Dépot B Dépot K, Dépot G . oFﬁglss-zls' y"-FeN Phase X

2609 |d(m) | 269 |d(m) | 269 [d(m) | 269 [d(m) | dnm) | (k) | d(m) | (hki)

23,0 0,449 23,0 0,449 23,0 0,449 X
25,6 0,404 26,5 0,391 X
31,3 0,332 31,6 0,329 X
34,5 0,301 34,8 0,299 X
37,8 0,276 38,0 0,275 X
_[_10_’2--. _Q'2_69 _____ 4 2’2- _.O’_ZQO_ 41,1(') 0’255 41’38 (l) 0’253 b o— - - ——-— -——— - -_92.6.0_-__.1.1£__
41,8 0,251 42,1 0,249 0,249 111
43,1 0,244 43,1 0,244 43,3 0,243 X
45,4 0,232 45,5 0,232 46,0 0,230 46,0 0,230 X
464 | 0227 | - 465 | 0226 | 471 | 0224 | 471 | 0224 |\ | __ [ _0225 | 200 _

48,2 0,220 48,2 0,220

49,5 0,214 49,5 0,214 49,5 0,214 49,5 0,214 0,215 200
53,9 0,197 54,4 0,196 54,6 0,195 X
57,5 0,186 X
62,4 0,173 62,3 0,173 X
64,5 0,168 63,1 0,171 62,9 0,171 X
679 | 0160 | 679 | o1e0 | 683 | o1s9 | ess | o1ss | | | o1s9 | 200
70,0 0,156 69,7 0,157 69,6 0,157 X

71,7 0,153 71,0 0,154 71,0 0,154 0,152 220
74,8 0,147 X
75,6 0,146 76,2 0,145 X
76,7 0,144 X
81,8 0,137 X
825 | 013 | 820 | 013 | 837 | o134 | s27 | oass | | | o1 | 3m

86,1 0,131 86,0 0,131 86,6 0,130 0,130 311
8707|0130 | Ter,3" | To.430”| e7,0 [ To30 | ez [ Todze [T 0430 | 222

90,7 0,126 90,6 0,126 90,1 0,126 0,124 222
94,3 0,122 95,4 0,121
103,6 0,114
1047 | 0113 | 1042 | 0113 | 1044 | om3 | 2053 [ omm2 | | | 013 | 400

Tableau llI-3 : Comparaison des distances interréticulaimsrespondant aux pics
présents sur les diffractogrammes des rayons Xddpéts A a Gy avec celles

des phasesFe,s-FeN, (-FeN, y'-FeN ety"-FeN [25] (I : large)

Le diffractogramme du dépdtyprésente des pics correspondant a la phakefer (fiche
JCPDS 03-065-4899).
L'indexation des diffractogrammes des dépodts &8 G, révéle respectivement la phasée.sN
(fiche JCPDS 01-083-0878) de structure hexagonade &s parametres cristallins a = 0,470 nm et
¢ =0,438 nm et la phageFeN (fiche JCPDS 01-086-1025) de structure orthorhigod avec les

paramétres de maille a=0,444 nm, b = 0,554 nnc #10,482 nm. Sur le diffractogramme du

dépbt B, on observe, en plus des pics discrets de la phrestellineg, un large pic autour d’'un angle

20 de 55° qui permet d’envisager la présence d'uras@tamorphe ou d’'une phase mal cristallisée.

Or, la diffraction des électrons en condition SABHgurelll-7) présente des anneaux ponctués dont

l'indexation confirme la présence de la phase hexalge-Fe, 5N tandis que la phase amorphe n’est

pas observée dans la zone analysée.

-70 -



Chapitre Il — Etude générale des depotsxe:.,Cy)x

£(302) d=01150m 32—
£(113) : d=0,118nm 220 ——
£(300) \ , d=0,124nm 113 /
£(112) » ) d=0,136 nm 300
. d=0145nm 211
111
220023 d=0,160nm 112
£(110) d=0,204nm 200
d=0,207nm 111 :
£(100)
d=0,219nm 002
d=0,235nm 110
d=0,407nm 100
. g-Fe,N
Dlaphragme dhk|(r731in) =0,115 nm
de contraste

Figurelll-7 : Cliché de diffraction des électrons du dépg et cliché
de diffraction calculé pour la phasé-e;N

Le diffractogramme du dépétyIprésente des pics caractéristiques des phasapiestfaces centrées
y'-FeN (fiche JCPDS 01-088-2153) @t'-FeN [25] avec les parameétres de maille resfsecti
a=0,435 nm et a = 0,450 nm ainsi que des picorrespondant & aucune phase répertoriée. Ces pics
que nous n'avons pas pu assigner a une phase ceanueepérés par la lettre X. Ills correspondent a
une nouvelle phase dans le systeme Fe-N désigméda psuite phase X et dont I'étude et la
caractérisation sont présentées au chapitre 1Vs darne récente étude du systeme Fe-N, des pics
inconnus ont été observés dans des dépdts mukiplédasborés par sputtering et contenant les phases
cubiquesy'-FeN ety"-FeN et la phase orthorhombigqgd-eN [32]. Cependant, nous ne pouvons
savoir si ces pics correspondent a ceux que naussasbservés car les distances interréticulaires ne
sont pas répertoriées dans l'article.
Les diffractogrammes des dépdty B Gy, pour lesquels la teneur en azote est élevéeroenvi
50 % at., et reste constante malgré I'augmentationébit de diazote dans I'atmosphére, présentent
les pics correspondant aux phases cubig:eeN ety"-FeN et ceux correspondant a la phase X.
Du dépbt [ au dépdt G, les proportions entre les phagé$eN ety"-FeN évoluent. La Figuril-8
présente les diffractogrammes des dép@tsi[@& obtenus a l'aide d’un goniometre 4 cercles, ou les
effets de texture sont atténués. En se limitanl@uaine angulaire 35-45ou sont représentés les
pics correspondant aux plans {111} des phases uabig-FeN ety"'-FeN, nous constatons que :

- de i a G, les pics de diffraction se décalent, sur I'afe &rs des valeurs d’angles élevées.
Ainsi, 'augmentation de la pression partielle dazdte favoriserait la phagg-FeN au détriment des
phasey"-FeN et X.

- de [y a G, les pics s'élargissent, ce qui indique que letdies grains diminue.
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Figurelll-8 : Diffractogrammes des rayons X des dépbtder G, réalisés avec
un goniomeétre « 4 cercles » (13 scans gye@riant de 0 a 45° et avec
rotation de I'échantillon)

Les clichés de diffraction électronique en conditiSAED des dépbts \Da G (Figure I11-9)
représentent des anneaux bien définis. Cependarfiaitdque les deux nitrures cubiqugsety" ont

des parametres de maille proches, respectivemdBt @m et 0,450 nm, leurs anneaux respectifs
peuvent parfois se superposer. C'est le cas desaarrcorrespondant aux plans {311} de la phédse

et aux plans {222} de la phag®' ainsi que le montre la Figutd-9-e qui représente les clichés
d’anneaux calculés dg¢' ety™. En s’éloignant du centre, les anneaux cormedaont a une méme
famille de plan devraient théoriguement se distari€ependant en raison de la discontinuité et de la
largeur des anneauy, il est difficile d’observee w@volution entre les phasgsety™ en se basant
seulement sur les clichés obtenus par diffractemélectrons.

Le cliché de diffraction du dépotyévele des anneaux tres fins et ponctués permeledrs assigner
aux phases cubiques$ ety™ et a la phase X. Les clichés de diffraction dépbts kg, Ry et Gy
révélent principalement les anneaux correspondanphases cubiques ainsi que quelgues anneaux de
la phase X avec des distances interréticulairee£ga0,198 nm, 0,234 nm et 0,334 nm. Du dépdt D
au dépot G, les anneaux correspondant aux plans {111} desq#ha ety™ (dw ~ 0,260-0,250 nm)
deviennent de plus en plus intenses tandis quaniesaux correspondant aux plans {220} des phases
y" ety™ (th ~ 0,159-0,154 nm) s’estompent.

Les diffractogrammes des rayons X présentés Figls® sont en accord avec ces résultats. lls
montrent les pics de diffraction correspondant plaxs {220} des phases cubiques des dépQta D
Gy dans le domaine angulaire 65-75°. Du dépdaD dépbt G, l'intensité du pic de diffraction de la
phasey" & 68° (gl = 0,159 nm) diminue et le pic de la phagea 71° (¢ = 0,154 nm) n'est

détectable que pour le dépg§ & avec une intensité qui reste néanmoins faible.
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Figure 111-9 : Clichés de diffraction des électrodes dépdts Pa G, (a a d)
et clichés de diffraction calculés (e) pour legumgs cubiqueg"-FeN
(FZr 3m ; a=0,431 nm) ef"-FeN (Fmi_Sm ; a=0,450 nm). La distance
réticulaire ¢ minimale est de 0,1 nm.
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111.2.1.3 - Observation de la microstructure

La Figurelll-10 représente les micrographies MET des dép@sNy de By a G;. Les
images MET en champ clair sont réalisées en séfewint le faisceau transmis a l'aide d'un
diaphragme de contraste et les images en champreosoint réalisées en sélectionnant certains
faisceaux diffractés. Cette sélection est schégmtmar un cercle sur les clichés de diffraction des
dépbts R, Dy, En, v et Gy (Figurelll-7 et Figurelll-9).

La microstructure du nitrure orthorhombiqQ@bservée dans le dépdt, €st différente de celle du
nitrure hexagonat observé dans le dépdBlLes images en champ clair et en champ sombre du
dépdt B, montrent que celui-ci a une microstructure complaxec des grains de 100 nm tandis que

celles du dépét révelent des grains de taille d’environ 500 nm.

Les images des dépodts B G, riches en azote, révelent une microstructureeramtt des cristallites
dont la taille est d’environ 20 a 50 nm. Du dép@t & dépdt G, la taille des cristallites semble
diminuer lorsque le débit de diazote dans I'atmésplaugmente alors que la teneur en azote dans les

dépots reste sensiblement constante.

L'évolution de la microstructure dans les dépbts,Ng dépend de la valeur de x et donc des phases
en présence. Les différentes phases obtenues possdds microstructures différentes et ces
observations sont en accord avec I'évolution déalgeur des pics de diffraction observée sur les

diffractogrammes des rayons X.

Les fractures en sens travers du dép@t caractérisé par une faible teneur en azote (85)Cet
constitué de la phasg et du dépdt (g caractérisé par une teneur en azote élevée &Xl1F @t
contenant les phase$ y™ et X, sont présentées Figuhell. Le dépdt G, dont la taille des grains est
d’environ 500 nm, présente une microstructure catgpdandis que le dépdtyGprésente une
microstructure plutét colonnaire et des grains dinttaille est comprise entre 20 et 50 nm.
L'augmentation de la pression partielle de diassteaine donc une diminution de la taille des grain

et une croissance colonnaire.
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Figure I1I-10 : Micrographies MET des dépots ¢, de By a G,
images en champ clair et en champ sombre
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Figurelll-11 : Micrographie MEB des dépbts@t Gy

[11.2.1.4 - Apport de la perte d’énergie des €électrons

La Figurelll-12 représente les spectres de pertes faiblessame procédure de déconvolution
des dépodts ReN, de By a Gy. Sur chaque courbe sont annotés les résultata daractérisation
obtenus par diffraction.

Sur tous les spectres est observée la transitemtréhique du fer M2,3 correspondant a une tramsiti
d’électrons des niveaux 3pl1/2, 3/2 vers un nivetué swu dessus du niveau de Fermi. Pour les dépots
By et G, les pertes faibles sont constituées d’'un picelazgntré respectivement a 24,1 eV et a
23,7 eV qui correspond a I'excitation des plasmdas/olume. Pour les dépdts @ G, les pertes
faibles sont constituées d'un pic large centré 88 & 23,5 eV qui correspond a I'excitation des
plasmons de volume et de deux caractéristiquesili@pants), I'une située a 9,5 eV et notée (1) et
I'autre a 32 eV notée (2) qui pourraient corresperiddes transitions interbandes.

Teneur en N croissante
- dans les dépots

i Fe M2,3
g" & //
2 || B, &Fe,N
(2}
s [/} \v/f\\\\\\\erN
=

\\//\\\\\\%JN"%N+X

] ‘y"-FeN + X

i \”/“\\\\Jllyt%N+x
y G, V/y"-FeN+X

T I T I T I T 1
0 20 40 60 80
Pertes d'énergie (eV)

Figurelll-12 : Evolution dans les spectres EEL des pddéses
des dépbts de composition,Rg: By a Gy
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La Figurelll-13 montre I'évolution du seuil de I'azote (raf§ aprés soustraction du bruit de
fond selon la loi Aé des dépdts B a Gy. Sur chaque courbe sont annotés les résultata de |
caractérisation obtenus par diffraction.

Les structures ELNES évoluent en fonction de lateren azote dans le dépét. Il existe une diffé@enc
notable entre les phases orthorhombique et hexdgdeaeneur plus faible en azote (dépgisaRy)

et les phases riches en azote, ou les phases esl#tla phase X sont présentes (dépQta Q). Les
structures ELNES peuvent étre globalement sépamé&scomposantes notées (a), (b) et (c). Pour le
dépbt B, le spectre est composé d’un pic intense (a) sfus@vi par une bosse peu prononcée. Pour
le dépbt G, il apparait, a la base du pic (a), une caratiguis supplémentaire (a'). Pour les dépots
riches en azote, soit x ~ 0,50 (dépbdtsdD&y), les pics (a), (b) et (c) sont nettement sépeatréss pics

(a) et (b) sont intenses. Le pic (b) est largedatdépbt [ au dépbt ¢, ou nous avons noté par
diffraction des rayons X que la proportion de lagdy" augmente par rapport a celle de la phdse
son maximum se décale vers les valeurs élevéesnergi@. Nous notons la présence d'une
composante (b") supplémentaire pour le dépbt E

Teneur en N croissante
dans les dépbts

@) N K
/R_—_\ 8'F€2_3N
BN e a )
Z'FezN
AASS A e e S,
(©)
430

(@)
C\ (b)
Dy, (b) V'Iy"-FeN + X
E, Iy"-FeN + X
Fu e VIVEEN + X
Gy /\/\/\\
410

Intensité (u.a.)

yV'Iy"-FeN + X
I

v

390 450

Pertes d'énergie (eV)

Figurelll-13 : Evolution dans les spectres EEL des stmeg ELNES du seuil
de l'azote K des dépbts de composiEanN, : By a Gy

Cette étude comparative a permis de relever |dérdifces de signatures ELNES entre les phases
pauvres en azote (phases hexagonale et orthorho@)bmpur lesquelles I'azote se trouve en site

octaédrique et celles qui sont riches en azotesgshaubiques et phase X). Si la position de I'azote
dansy"-FeN correspond aux sites tétraédriques de ldenBarrangement des atomes d’azote n’est en

revanche pas connu pour la phase X et reste ambigula phasg™-FeN (octaédrique si la structure

est de type NaCl ou tétraédrique si elle est de BnfS).
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111.2.1.5 - Bilan des résultats de caractérisation

Le Tableaulll-4 récapitule, pour chaque dép6t, les teneurdeeret en azote, les phases
observées ainsi que la microstructure. Les analyisiesiques ont montré que les dépbtsaBGy ont
été obtenus dans un large domaine de compositiwiroa 26 a 51 % at. en azote. L’étude structurale
révele qu’ils sont tous cristallisés et qu'en augtaet le débit de diazote, ils contiennent
successivement les phaseBe N, (-FeN et un mélange"-FeN ety™-FeN. La proportion de la
phasey"-FeN par rapport a la phagé-FeN augmente avec la pression partielle deotitaour des
teneurs élevées en azote (x > 0,35), des pics g@orrespondent pas a une phase connue ont été
observés. IIs ont été assignés a une phase not€etdé. phase est observée surtout dans le dgpét D
L'observation de la microstructure montre une teweéaa la diminution de la taille de grains avec
'augmentation de la pression partielle de diazogequi est confirmé par I'évolution de la largéur

mi-hauteur des pics de diffraction des rayons X.

Dépﬁts B CN Dn Ex F GN
Composition obtenue
?)ar XEDS Fey7No26 | F&eNoas | F&sNoas | FeadNos: | F&afNos1 | FeadNosa

y'-FeN | y"-FeN | y"-FeN | y"-FeN
eFeN | CFeN | y"FeN | y"FeN | y"-FeN | y"-FeN
X X X X

Phases observées
par DRX

Taille des grains 100 nm| 500 nm 50 nm 20 nm 20 nm 20 nm

Tableaull-4 : Résultats de la caractérisation des dépétsN, : By a Gy

111.2.2 - Systéme Fe-C

[11.2.2.1 - Analyse chimique des dépots

111.2.2.1.1 - Identification des éléments

La Figurelll-14 montre, a titre d'exemple, le spectre XED diépdt B. Nous observons la
raie Ko du carbone (C) a 0,25 keV, la raie: lde I'oxygene a 0,51 keV, les raies L et K du fex a
énergies respectives 0,61-0,70 et 6,40-7,06 kela edie Ko du cuivre a 8,04 keV. Aucun autre
élément n'est observé. Comme pour les dépbts Fe-dlivre peut provenir du substrat ou du support
de la cible et 'oxygéne observé peut se trouveswiace par oxydation au contact de I'atmosphere
normale ou a l'intérieur des dépbts par insertians Ide I'élaboration. Tous les autres dépdts Fe-C

comportent les mémes éléments.
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Figurelll-14 : Spectre XED du dépbtdobtenu avec une tension d’accélération
de 20 kV (dans une fenétre d’énergie de 0 a 9 keV)

Afin d’étudier l'influence des parameétres d’élabiara sur la composition chimique des
dépbts Fe-C, les spectres XED ont été superposks erormalisant sur la raiexldu fer. La Figure
[11-15 regroupe I'ensemble des spectres des dépét€. On observe que la teneur en carbone
augmente avec la pression partielle du gaz ré@ttif Pour les dépdts A Bc et G, le pic d'oxygéne
est de faible intensité. Il est en revanche nettéwisible pour le dépot

Ac: Dcua = 2,5 scen
B¢ : Dcha =5 scecm
Fe La CC " Dcna = 7,5 scen

D¢ : Dcua = 10 scecm

Coups

010 020 030 0.40 0.0 080

Energie (Kev)

Figurelll-15 : Superposition des spectres XED des déepata D
réalisés a 10 kV(fenétre d’énedped a 1 keV)
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l11.2.2.1.2 - Homogénéité des dépbts en profondeur

La Figurelll-16 représente le profil de composition obterar SNMS, des éléments du
dépbt B a partir de la surface jusqu’au substrat en cuiktee montre que les teneurs en carbone,
avec une incertitudC/2 ~ 3,5 % at. et les teneurs en fer, avec unertihade AFe/2 ~5 % at.,
restent constantes sur toute I'épaisseur du d€pdhotera également une faible teneur en oxygéne et
'absence de cuivre dans le dép6t. Ces caractpresti sont vérifiées pour tous les dépbts Fe-C
élaborés. En prenant en compte la barre d'incdditles dépodts peuvent étre considérés homogénes

en composition dans toute I'épaisseur.

100 - o
Fe % at. Cu % at.

eV i o BB P A .
80 ,:g ¥ ¥ b 3.""5;% WYY !

o))
o
L

% atomique

N
o
Il

C % at.

0 0,5 1 15 2
Profondeur (um)

Figurelll-16 : Profil des éléments du dépd¢ Bn fonction de la profondeur par SNMS

[11.2.2.1.3 - Composition chimique locale

La Figurelll-17 représente les pourcentages atomiques drooardéterminés par EELS sur
différentes zones pour chague dépét. On observe@ueci peuvent varier jusqu’a 20 % at. pour un
méme dépbt et que cet écart tend a se réduireumidsgteneur en carbone augmente. Ainsi, pour le
dépbt 3, I'écart entre les valeurs extrémes est du mémeeaque celui observé avec les méthodes
d’analyses chimiques globales. Il est néanmoinficilif de donner une tendance dg se fier a la
composition chimique locale pour déterminer la cosiion des dép6ts, du moins lorsque ceux-ci ont
une faible teneur en carbone. Il est possible gaalépdts FeC, ne soient pas homogenes au niveau
local. Ce résultat peut également provenir d'uefadt di & une contamination au carbone sous le

faisceau d’électrons.
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Figurelll-17 : Evolution du pourcentage atomique de caden fonction
du débit Ghhtroduit dans I'atmosphere obtenu par EELS

111.2.2.1.4 - Dosage des éléments

Le dosage des éléments par microsonde de Castaét§ eéalisé en prenant en compte
I'ensemble des éléments révélés par analyse XEB8vair le fer, le carbone, I'oxygéne et le cuivre.
La teneur en oxygéne est d’environ 0,02 % at., deegt beaucoup plus faible que celle des dépots
Fe-N (1,3 % at.).

La Figurelll-18 représente le pourcentage atomique de carbem fonction du débit de
méthane, déterminé par la microsonde de CastahigSSet XEDS. Les teneurs obtenues par EELS
sont également représentées sans toutefois donaesourbe de tendance. Deux analyses XEDS ont
été réalisées. La premiére, notée XEDS (1), tientpte de la teneur en oxygéne alors que la seconde,
notée XEDS (2), n’en tient pas compte.

80 ~
—=— Microsonde de Castaing
70 -| ~* " XEDS (1) %
-o-- XEDS (2)
SNMS -
601 , EELs

%
¥

A
o
|

% atomique en C
D
o
|

30 -
20 -
101 Ac Bc Ce D¢
0 T T T T 1
0 2,5 5 7,5 10 12,5

Débit CH, (sccm)

Figurelll-18 : Evolutions du pourcentage atomique de oagben fonction du débit de ¢H
introduit dans I'atmosphére obtenu par microsorel€astaing, XEDS, SNMS et EELS
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En premiére observation, on note que le taux dieissement en carbone des dépdts
(AC/ADcpg) croit avec I'augmentation du débit de méthanatrairement & celui de I'azote qui stagne
a partir d'un débit de diazote de 20 sccm. Cettgrantation de la teneur en carbone dans les dépots
provient de I'augmentation dans I'atmosphére derkssion partielle de méthane qui entraine une
augmentation de la dissociation du méthane et derla réactivité pres du substrat mais aussi de la
déposition de carbone sur la surface de la cibie Bopulvérisation contribue a I'enrichissement du

dépdt en cet élément.

Les valeurs obtenues par SNMS sont les plus faiBlesous-dosage, par rapport aux valeurs données
par les autres techniques, peut étre expliqué, eopwar le systeme Fe-N, par les standards utilisés
qui contiennent des teneurs en carbone faibles sbnt donc pas adaptés pour doser les dépéts. Les
résultats donnés par cette méthode ne peuvent&mneetenus. Une série d’échantillons connus avec
des teneurs en carbone plus importantes permeateaitterminer les coefficients d’ionisation de cet

élément.

Les valeurs obtenues par microsonde de Castairtgnsttiement inférieures aux valeurs fournies par
les analyses XEDS et EELS. L'écart minimal avec amsrbes, qui est d’environ 7 % at. pour les
faibles teneurs en carbone, s’'accroit avec l'augatiem de la teneur en carbone jusqu’a atteindre
approximativement 15 % at. Cet écart est plus imapbrque celui relevé avec le dosage de l'azote
dans les dépbts Fe-N. Les teneurs en carbone dééersnpar la microsonde ne sont que légérement
supérieures a celles déterminées par SNMS. L'émartn’est plus que denviron 3 % at. pour les
faibles teneurs en carbone et il ne dépasse pd$ #sat. pour les teneurs les plus élevées. Ldeson
de Castaing donne donc des valeurs trop prochesllis fournies par SNMS et trop éloignées des

valeurs données par les autres techniques poupréteeen compte.

La spectrométrie EEL donne des pourcentages atesigqo carbone élevés, en particulier pour les
dépbts A et B: (débit de méthane inférieur a 6 sccm) ou ces waleant largement supérieures a
celles obtenues avec les autres méthodes d’an&lgae des débits de méthane plus élevés, les teneur
en carbone sont proches de celles données par XE&®ts G et D). Ces teneurs en carbone
importantes peuvent provenir de la pollution deHa@ntillon qui se produit au cours des analyses
EELS et qui se présente sous forme d’'une fine awaehcarbone en surface. A la fin des analyses,
nous constatons un noircissement des zones anslysi@aificatif d'une concentration élevée en
carbone. Afin de limiter au maximum cette polluti@es analyses sont réalisées sur des temps trés

courts, inférieurs a 10 s.

La courbe XEDS (1), qui prend en compte I'oxygese,situe en dessous de la courbe XEDS (2).
L’écart important entre ces deux courbes, provigabablement d'un sur-dosage de la teneur en
oxygene d{, comme pour les dépbts Fe-N, a la pitxidu pic du fer qui entraine des erreurs de
déconvolution du pic de I'oxygéne. L'oxygéne n’'dtamésent dans les dépbts que sous forme de
traces, la courbe XEDS (2) est la plus représemtaties teneurs en carbone. Elle montre que

I'enrichissement en carbone est quasiment linéaire.
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I11.2.2.2 - Caractérisation structurale

La Figurelll-19 représente les diffractogrammes des rayordeX dépots ReC, de Ac a D
et le Tableaull-5 présente les distances interréticulaires egpondant aux pics présents sur les

diffractogrammes des rayons X.

Pour chaque dépét, la composition f&& obtenue par XEDS est indiquée. En premiere obserya
nous notons que les dépdts deviennent rapidementpaes lorsque le débit de méthane augmente

dans I'atmosphére.

Le diffractogramme du dépdtAprésente les pics correspondant a la phase headegeiRe, ;C avec
les paramétres de maille suivants : a = 0,275 no~ed,436 nm. La présence de la phase hexagonale

a été confirmée par diffraction des électrons edemmicrodiffraction dont un cliché en axe de zone

[123] est montré Figur#l-20-a. Cependant, il est possible que la sucstmee-Fe;C (de paramétre
a’ = al3 et ¢’ = ¢) soit également présente dans I'échantiEn effet, le pic permettant de différencier

les deux structures est détecté (Tabldab) avec une intensité trés faible sur le diffi@gramme.

Les dépbts B Cc et Dx sont polyphasés. Leurs diffractogrammes présentenbosse large autour de
la position B égale a 50° caractéristique d’une phase amorpthesapics discrets, correspondant a des

phases cristallines, qui évoluent avec I'augmenttadie la teneur en carbone.

Sur le diffractogramme du dépdt,Bhous observons les pics caractéristiques dedagphexagonale
e-Fe3C avec les paramétres de maille suivants: a =6AY et ¢ = 0,436 nm. Le parameétre de
maille a est plus élevé que celui obtenu pour Edéc. Ces pics sont plus fins et mieux résolus que
ceux du diffractogramme du dépé¢,Ae qui permet d’envisager une microstructure awectaille de
grains plus élevée. A nouveau, la présence dertdrgatures-Fe;C peut étre envisagée. Nous avons
étudié par diffraction des électrons en conditi®dEB un méme grain selon plusieurs axes de zone,
en suivant deux lignes de Kikuchi distinctes (Feggli-20-b). Les clichés présentent des taches de
diffraction de forte intensité (taches fondamersplainsi que des taches de faible intensité qui
proviennent d'un ordre du carbone dans la maillefate Ces clichés ont donc été indexés en
considérant la surstructure hexagonalee,C avec a’ = a3 et ¢’ =c, soit a =0,478 nm et
¢’ = 0,436 nm. La Figurdll-20-c présente un cliché de diffraction (corresgant & un autre grain)
selon I'axe de zonel[01] comparé au cliché théorique fourni par le l@i€aRine, confirmant la

présence de la surstructure dans le dépét.

D’autres taches supplémentaires, provenant du phé&me de double diffraction, apparaissent
également sur ces clichés.

Les pics présents dans le diffractogramme du dé€ropermettent d’identifier la phase
x-F&C, (fiche JCPDS 00-036-1248) de structure monocli@idLe cliché de diffraction électronique
du dépét @ (Figurelll-21-a) présente des anneaux larges et diffusifstgtifs de la présence d’'une
phase amorphe et des anneaux fins représentatifee )hase cristalline. Les anneaux fins sont

difficilement observables et les distanceg thesurées ne correspondent pas aux distances des
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anneaux les plus intenses de la phaBeC,, par conséquent il est difficile de confirmer k&gence

de cette phase. Aussi, il est possible que dansna qui est analysée, la phgsee soit pas présente.

Le diffractogramme du dépétdévele principalement une phase amorphe mais dassics discrets

de faible intensité. Noyés dans le bruit de fores pics correspondent a la présence d’'une phase
cristalline qui ne peut étre identifiée a partir diffractogramme des rayons X seul. Le cliché de
diffraction électronique du dépdtcdFigurelll-21-b) réveéle, comme pour le dépdt,Qles anneaux
larges et diffus significatifs de la présence d'uyimse amorphe et des anneaux fins représentatifs
d’'une phase cristalline. Bien que les anneauxdient plus facilement observables sur le cliché de
diffraction du dépdt B, les mesuresd de ces anneaux ne permettent pas d’identifierhiasg

cristalline.

Dans le but d'identifier cette derniére, les échiams C: et D ont été chauffésn situ au MET
jusgqu’a une température de 250°C. Les résultatsnoist sont identiques pour les deux dépots, aussi
seuls les résultats du dépot Gont présentés Figudd-21-c. Cette étude ne nous a pas permis
d’identifier la phase cristalline mais de nouveamxeaux qui correspondent a un oxydglgdfiche
JCPDS 01-086-1349) sont apparus. Il est possilBdapiéchantillons soient oxydés par la préparation

de la lame mince.
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Figurelll-19 : Diffractogrammes des rayons X des dép@s,E, : Ac - D¢
(* : substrat en cuivre, &:Fe3C, + : x-F&C,, |: phase non identifiée)
PN P e-FeC e-Fe,C Ao 1-FeC, P
Dépot Dépot Dépot Dépot
POt A POt B JCPDS 01-036-1249 JCPDS 01-089-2005 POt JCPDS 00-036-1248 POty
209 [d(m) [ 260 [d(m) | d(m) (hkI) d (nm) (hki) 26(9 [d(mm) | d(nm) (hkl) 26(9 [d(nm)
36,2 0,288 0,286 400 23,6 0,438
39,7 0,263 0,265 -311 34,0 0,306
41,6 0,252 0,251 002 55,0 0,194
357 () [ 0202 | 35(f) | 0297 | I | 0300 | 101 [ 433 | 0243 | 0,242 311 56,9 | 0,188
45,8 0,230 0,229 020 67,2 0,162
47,6 0,222 0,221 -112 80,8 0,138
| 444 [ 0238 [ 440 | 0,239 | 0,239 (100 | 0238 | 110 [ 479 | 0220 | 0,219 202 81,7 | 0,137
49,7 0,213 0,212 220 87,2 0,130
| 48,6 | 0218 | 486 | 0218 | 0218 | 002 | 0218 [ 002 f 519 | 0,204 | 0,205 510
| 50,1 | 0211 | 506 | 0209 | 0209 [ _101_ | 0210 | 111 f 529 | 0,201 | 0,201 31-2
| 67,8 | 0160 | 67,7 | 0161 | 0161 | 102 | 0461 [ 112 f 542 | 0,196 | 0,198 51-1
| 82,6 | 0136 | 821 | 0136 | 0138 Jo0_ | 0138 ] 300 | 550 | 0194 0,192 221
| 86,6 | 0130 | 869 | 0130 | 0131 || 301 | 586 [ 0183 ] 0,182 312
| 92,6 | 0124 | 921 | 0124 | 0124 | 113 | 624 | 0173 | 0173 42-1
| 990 | o118 | T - [ 0119 [ 220 | 638 | 0169 | 0,169 022
| 101,0 | 0,116 | 100,0 | 0,117 | 0116 | 302 | 689 [ 0158 | 0,158 222
| 103,0 | 0,114 | 102,0 | 0115 | 0115 | 221 | 808 [ 0138 | 0,138 -331
| 1295 0,099 | 129,3 | 0,099 | 0110 | 311 | 831 [ 0135 ] 0,135 -223
86,3 0,131 0,132 -802
94,8 0,122 0,122 -114

Tableaulll-5 : Comparaison des distances interréticularesgespondant aux pics
présents sur les diffractogrammes des rayons Xddpéts A a D avec
celles des phased-e,C, e-F&C ety-FeC, (f : faible)
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Dépot A
olll ok IS

B/A=1,12
. ol 1010
AB =64,8°
BB = 504 ° T S o
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Double
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Figure 111-20 : (a) : cliché de microdiffraction etiché théorique d’'une phase hexagonale
du dépbt A (b) : série de clichés de diffraction électronigere condition SAED de
la phase-Fe,:C du dépbt B
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Figure 111-20 (suite) : (c) cliché de diffracti@n axe de zonel[01] du dépot B et
simulation avec le logiciel CaRine du cliché th§ag de la phaseFeC
a) Dépot ¢ b) Dépbt
¢) Chauffage in situ sur le dépé¢ C
731
amorphe amorphe 622
620
440 440 440
511 511 511
422 422
400 + amorphe 400 + amorphe 400 + amorphe
311 311 311
220 220 220
100 C 150 C 250 €

Figure 111-21 : a) et b) : clichés de diffractioteétronique en condition SAED des
dépdts G et D ; ¢): clichés de diffraction du dépbt-@ 100°C, 150°C et
250°C. L’indexation correspond a I'oxydesPg (JCPDS 01-086-1349)
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111.2.2.3 - Observation de la microstructure

Les micrographies MET des dépbts At B. sont montrées Figuril-22. Le dépbt A est
constitué de grains d’'une taille moyenne de 10Qafors que le dépdt Bprésente des grains dont la
taille est d’environ 400 nm. Le type de microstunetest identique pour ces deux dépodts, seule la
taille des grains differe. Sur les diffractogramndes rayons X (Figurdl-19), on constate que les
pics de diffraction de la phasd-e, sC sont plus larges pour le dép&t, Ae qui est particulierement le
cas des pics situés entre 90° et 100°. Nous posidonc déja envisager une taille de grain plugepeti
pour le dépdt A Sur le diffractogramme du dépdt,Rine phase amorphe est également observée
alors gu’elle ne l'est pas sur les micrographiesTMEeci peut étre expliqué par I'observation de la
micrographie MEB du dép6t en sens travers (FigUf@3) qui présente deux types de domaine,
d’aspect lisse au sommet et d’aspect granuleuxbada. Or, comme la préparation de la lame mince
par tripode ne permet que I'analyse de surfaces nmbservons que la partie supérieure du dépot qui
contient uniquement la phase cristalline. Le dépétserait donc de type bicouche, la couche
supérieure, d'aspect lisse, étant cristallisée aetcdbuche a linterface substrat-dépdt, d’aspect

granuleux, étant amorphe.

Les micrographies MET en champ clair des dépgtet@: sont montrées Figuid-24. A
faible grandissement, elles révélent des microsiras caractéristigues des matériaux amorphes,
ayant un aspect de peau d'orange. Les micrograptiidsen champ sombre (Figuhié-25) montrent
que ces dépdts ont des domaines correspondant plnadse amorphe (a, d) et des domaines
correspondant & la phase cristalline (b, e). Lex dgpes de domaines sont illuminés en utilisant un

diaphragme de contraste de plus grand diameétfe (c,

En observant les dépbts. @t D avec un fort grandissement (Figute26), nous constatons la
présence d’'une microstructure particuliére compaeéranograins d’une taille moyenne de 5 nm (en
sombre) réparties de facon aléatoire dans uneaeadgn clair). Nous pouvons donc penser que nous
sommes ici en présence de nanoparticules richésr @vec une matrice carbonée et que certaines de
ces particules se soient oxydées. Pour des dépbesren carbone, ce type de microstructure a déja

été observé dans les systemes ferreux [55]

La fracture en sens travers du dép@t (Bigure IlI-27) présente un aspect granuleux sur toute sa
hauteur qui correspond probablement & la phase phmodétectée par DRX. La microstructure

nanogranulaire que nous avons observée par MESitagée en surface de dép6t. L’hypothese selon
laquelle la microstructure composite constituedemble du dépobt reste a confirmer par I'analyse de

lames en sens travers permettant d’'observer cetwir¢oute son épaisseur.
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Images en champ clair

Images en champ sombre
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AccY SpotMagn Det WD Exp M 1m
5.00kV 3.0 50000x TLD 49 1
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lisse (compact)

Aspect
granuleux

Dépbt Fe-C

I Substrat en cuivre

Figure I1I-23 : Micrographie MEB du dép6tB
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Figure 111-24 : Micrographies MET en champ clair diép6t a) G et b) I

Dépbt G

d) ' e) f)

Figure 111-25 : Micrographies MET en champ sombtecliché de diffraction des électrons des
dépbts G et - : a et d) en sélectionnant I'anneau diffus comesiant a la phase amorphe,
b et e) en sélectionnant I'anneau fin et ¢ et f3@&pctionnant les anneaux diffus et fin
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Figure 111-27 : Micrographie MEB du dép6t:D
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[11.2.2.4 - Apport de la perte d’énergie des électrons

La Figure IlI-28 représente les spectres des pertes faibfggsaune procédure de
déconvolution des dépbts K€, de Ac & D.. Sur chacun d'eux sont indiqués les résultats de

caractérisation obtenus par diffraction des rayons

Les spectres des dépbts Fe-C ont le méme prefihrfisentent tous un pic large centré sur une i€nerg
de plasmon comprise entre 24 et 25 eV et avecamgation du carbone dans le dépét, il se produit
un déplacement de la position du maximum de cequie les basses énergies ainsi gu’une diminution

de sa largeur. La transition électronique du fer3vist également observée.

4 { Teneur en C croissante
: dans les dépbts

Fe M2,3

/

\lejz-ac
\/\% + amorphe

\Wz + amorphe
\/\wphe

T T T T T T T 1
0 20 40 60 80

Pertes d'energie (eV)

Intensité (u.a.)

Figurelll-28 : Evolution dans les spectres EEL des pdadédes
des dépbts de compositionfkg : Ac a D

La Figurelll-29 montre I'évolution du seuil du carbone (rdd¢ apres soustraction du bruit

de fond selon la loi Ae Sur chaque courbe, sont annotés les résultatifoection.

Le seuil du carbone se caractérise par un piajip@ur tous les échantillons. Apres seuil, lacttne
ELNES du dépdt Ase décompose en deux contributions (b et ¢), anti sncore observables pour le
dépbt B. La proportion de phase amorphe augmentant darggfgdts, la structure aprés seuil devient
une seule contribution trés large (d) dont l'infeEnsrelativement a celle du seuil, est de pluples
importante. Pour les dépbtg €t D en particulier, les spectres sont semblables & abtenus sur du
carbone amorphe par Avalos-Boghal [70]. De plus, I'énergie de plasmons relevée &23ar ces

auteurs correspond au déplacement du pic de plaswens les basses énergies que nous avons
observé.
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- CK Teneur croissante
| (a) en C dans les dépdts
4 b
(b) ©)
] Q e-Fe, C
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c (d)

M&,—?ng amorphe
-Fe C, + amorphe
|-~ 2morphe
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280 300 320 340
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Figurelll-29 : Evolution dans les spectres EEL des stmeg ELNES du seuil
du carbone (raie K) des dep@ composition kgC, : Ac a D

I11.2.2.5 - Bilan des résultats de caractérisation

Le Tableaulll-6 récapitule, pour chaque carbure, la compositchimique obtenue par
XEDS, les phases observées par DRX et diffractemélectrons ainsi que la microstructure observée
par MET.
Les analyses chimiques ont montré que les dépéta B, avec des pourcentages atomiques en
carbone variant de 28 a 62 % at., ont été élalznés un domaine de composition en hon-métaux plus
large qu'avec les nitrures. La teneur en carbohsarssiblement proportionnelle au débit de méthane
et, contrairement a l'azote, il ne se produit passdturation du dépbt en carbone. Les analyses
effectuées par DRX et par diffraction des électnmositrent que le dépodtLest constitué de la phase
cristallines-Fe, sC et que les dépbtsc@t D contiennent une phase cristalline et une phasepd®@o
Pour le dép6t B ces deux méthodes donnent des résultats différaAfdrs que I'analyse par DRX
révéle a la fois la phaseFe, sC et une phase amorphe, la diffraction des élestnenmet en évidence
que la phase-Fe, sC. Or, I'observation au MEB d’'une fracture en stasers du dépbot Bconfirme
la présence de deux domaines différents, I'un sitli@ surface et l'autre a la base du dépét. C'est
pourquoi, la diffraction des électrons, qui n'as&yjue la surface des dépbts, ne détecte qu'uise pha
contrairement & la DRX qui réalise une analyset@ute la hauteur du dépét. Les dépbts deviennent
rapidement amorphes et I'observation de leur mdgge et de leur microstructure permet

d’envisager des dépots de type « bicouche ».
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. Profondeur
Dépots analysée Ac Bc Cc Dc
Composition obtenue
Fr))ar XEDS 1um F@ Lo 28 Fey 640,37 F& 5:Co 49 F& 3Co 62
Amorphe Amorphe Amorphe
obs,er\F/)(;—?sS le DRX >1um e-FeC * * *
P e-FesC x-F&C; Phase cristalline
Amorphe
Phases observées par E ; Fe..C Fe.C P Am?rrphe
diffraction des électrong =" Surface; & &3 eres * . . . )
Phase cristalliné’hase cristallinge
Microstructure observée En surface Grains de | Grains de Nanocomposite
par MET 100 nm 400 nm b

Tableaulll-6 : Résultats de la caractérisation des dépétsCy : Ac-Dc

111.2.3 - System

e Fe-N-C

[11.2.3.1 - Analyse chimique des dépots

Pour déterminer la composition en éléements destsépd,(N1.,C,)., nous n'avons retenu

que trois des quatre méthodes d’analyses chimigfiletes dans I'étude des carbures et des nitrures

la spectroscopie XED, qui donne les meilleurs tésulpour identifier et doser les éléments présents

dans les dépbts, la SNMS, qui permet d’obtenir nafilpen profondeur des éléments et 'EELS pour

avoir un profil de la composition chimique localer sdifférents domaines de la surface de

I’échantillon.

111.2.3.1.1 - Identification des éléments

La Figurelll-30 montre, a titre d’exemple, le spectre XED apbt Qic. Il met en évidence

la présence de carbone, d'azote, d’'oxygéne, det fde cuivre. Aucun autre élément n'a été obsdrve e

tous les dépots kg(N.,Cy)x contiennent ces eéléments. La présence des raggggne et de cuivre

sur les spectres a préalablement été expliquéewrs des analyses chimiques sur les nitrures et les

carbures (Cf. § 111.2.1.1

et§11.2.2.1)
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' Energie (keV)

Figurelll-30 : Spectre XED du dép6tyN2 obtenu avec une tension d’accélération de 20 kV

111.2.3.1.2 - Homogénéité des dépbts en profondeur

La Figure llI-31 représente le profil de composition du démiitc: en fonction de la
profondeur obtenu par analyse SNMS. Il apparaitlgsi¢geneurs en azote, en carbone et en fer sont
constantes sur toute I'épaisseur du dépbt a metla surface jusqu’au substrat en cuivre. Le euivr
n'est pas présent dans le dépét et I'oxygene iegee qu’en faible quantité. Ces caractéristicugs
été vérifiees pour I'ensemble des carbonitrurespgésentent donc une homogénéité en composition

sur toute leur épaisseur.

100

Fe % at. Cu % at.

. j ) /s "
i 5 5 ¥ ;“xu 2 "”i‘ »‘ % i
] 1 o

% atomique
(o))
o
L

N
o
Il

N % at.
O % at.

20 A

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1.2 14 16
Profondeur (um)

Figurelll-31 : Profil des éléments du dépbtden fonction de la profondeur par SNMS

-95 -



Chapitre Il — Etude générale des depotsxe:.,Cy)x

111.2.3.1.3 - Composition chimique locale

La Figurelll-32 représente les pourcentages atomiques drocaret en azote en fonction du
débit de méthane déterminés par EELS sur difféserdaes pour chaque dép6t de: B Dyc. Nous
observons une variation importante des rapport® @tFA\/Fe. Les pourcentages atomiques peuvent
varier jusqu'a 20 % at. pour certains dépots. Deeeg plus riches en carbone sont observées et bien
que, globalement, la teneur en carbone augmengguerla teneur en azote diminue, il n'est pas
possible de donner une courbe de tendance préoiséésolution des teneurs en élément. La
contamination des échantillons contenant du carlsmus le faisceau d’électrons joue un réle non
négligeable dans la mesure de la teneur en ceeatémt par conséquent dans la mesure de la teneur
des autres éléments, cette technique d’analysaifsant en effet des ratios. Ces constatations, qui
sont semblables a celles observées avec les dép&iqCf. § 111.2.2.1.3), sont également validespo

les dépbts k-Bnc-Fne pour lesquels le débit de diazote varie (courberaprésentée).

50 + 45
45 - 40 -
40 35 | I
O 35 1 I Z 30 -
c
@ 30 - o
= © 25 -
g 25 4 T
S € 20
(@] (@)
= 20 = i
S 15 - i K157
10 - 10 7
5 - S
Bne  Cne Dnc Bne Cnc Dnc
0 T T T 1 0 T T T 1
0 2,5 5 7,5 10 0 2,5 5 7,5 10
Débit de CH, (sccm) Débit de CH, (sccm)

Figurelll-32 : Evolutions, données par EELS, du pourcgatatomique du
carbone et de 'azote en fonction du débit de nm&thatroduit dans
I'atmospheére pour les dépdtgdBa Dyc

111.2.3.1.4 - Dosage des éléments

La Figurelll-33 montre les pourcentages atomiques du carleome I'azote déterminés par
XEDS et SNMS des dépbtsyda Dyc en fonction du débit de méthane. La courbe XEDS:€t
obtenue en tenant compte de I'oxygéne et la codBBS (2) sans en tenir compte. Les valeurs

obtenues par EELS étant non représentatives denfaasition globale des dépots, elles ne sont pas
représentées sur cette figure.
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Comme pour les systemes Fe-N et Fe-C, les pougest@omiques des non-métaux déterminés par
SNMS sont trés inférieurs & ceux obtenus par XED&ison des standards qui sont peu adaptés pour
doser ces échantillons. L'écart peut atteindre 28t.%hes courbes XEDS (1) indiquent également des
valeurs inférieures a celles des courbes XEDS @3 mvec des écarts moins importants. Néanmoins,
nous observons que les analyses dans leur ensaminrent des tendances identiques pour
I'évolution du carbone comme pour celle de I'az@&e.raison de la déconvolution imprécise du pic de
'oxygéne qui est difficile a isoler, les teneuns earbone et en azote indiquées par les courbes
XEDS (1) sont sous-dosées. Ce sont les courbes XED&Ii donnent, |a encore, les teneurs en non-
métaux les plus exactes. On observe alors quedaiten azote dans les dép6ts diminue en proportion
quasiment égale a 'augmentation de la teneur drona. Les atomes de carbone s’inserent donc dans
les dépbts a la place des atomes d’azote. Ainshugmentant le débit de méthane, la teneur en non-

métaux x des dépots £€N,.,Cy), reste inchangée, et c’est la proportion carbooéay, qui varie.

80 lﬁNC BNC CNC I:)NC -~ 50
701 O -+ XEDS (1) T 45
~ % at N --o-- XEDS (2)
. —_— SNMS T 40
60 | g
— + 35
U 50 - == — . =
S &= +30 &
[¢D] o [}
> =]
8 40 : +25 T
£ S
T 30 - IR
X o ]
%atC - — — T
20 1 — Y — —
+10
/ o ? .
10 n / T 5
/
0% T T T 0
0 2,5 5 7,5 10
Débit CH, (sccm)

Figurelll-33 : Evolutions du pourcentage atomique en @zt en carbone
en fonction du débit CHintroduit dans I'atmosphére avec un débit
N, fixé a 25 sccm

La Figurelll-34 montre les pourcentages atomiques du carlebrie I'azote des dépbtsd:
Bnc et e déterminés par XEDS en fonction du débit de dmebisans prendre en compte I'oxygene.
En augmentant le débit de diazote dans I'atmospbeareonstate que le pourcentage atomique d'azote
augmente alors que celui du carbone reste quasiomstant. Ainsi, l'insertion d’azote dans les
dépdts ne se réalise pas au détriment du carbonaudgmentant le débit de diazote, la teneur en non-

métaux x des dépots F£€N,.,C,)« augmente.
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Figurelll-34 : Evolutions du pourcentage atomique en oagbet en azote en fonction du déhit N
introduit dans I'atmosphére avec un débit de, €€ & 2,5 sccm

111.2.3.2 - Caractérisation structurale

111.2.3.2.1 - Influence du débit de méthane

La Figurelll-35 représente les diffractogrammes des rayondeX dépdts k&(N:.,Cy)x de
Anc @ Dy La composition Fg(N1.,C,)x de chaque dép6t, obtenue par spectroscopie XED est
indiquée. Le Tablealll-7 présente les distances interréticulaires espondant aux pics présents sur
les diffractogrammes des rayons X.
Seul le dépbt Ac se situe dans le systéme binairg {3 0 sccm). Son diffractogramme présente des
pics correspondant aux phases cubigdeBeN ety"-FeN et a la phase X déja observée dans le
systeme binaire Fe-{Cf. § 111.2.1).
Le diffractogramme des rayons X du dép@t Borrespond a une transition entre le systéme reinai
Fe-N (dépbt Ac) et le systeme ternaire Fe-N-C (dépbtsc @t Dyc) car il présente des pics
correspondant aux phases cubigyéeseN ety"-FeN (connues dans le systeme Fe-N) et des pics
correspondant a la phase orthorhombiges,(N,C) et a la phase hexagonalEe,(N,C) qui sont
respectivement isostructurales aux ph@sesN ete-Fe;,N du systeme binaire Fe-N. Il est possible de
les différencier dans le domaine angulaire de ZBDa(Figurelll-36). Les deux pics observés aux
angles B de 23,5° et 34,4°, correspondant respectivementetances interréticulaires 0,440 nm et
0,302 nm, sont caractéristiqgues de la phase heabgoifre(N,C). Ceux observés aux angles &
30°, 37° et 42° correspondant respectivement astarmiies interréticulaires 0,346 nm, 0,282 nm et

0,242 nm, sont caractéristiques de la phase odhdrlquel-Fe(N,C). Sur le cliché de diffraction
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électronique du dépdt\B (Figurelll-37-a), nous distinguons des anneaux correspunaax phases
cubiques et aux phasegs-Fe(N,C).

Le diffractogramme des rayons X du dépotcCaffiche des pics correspondant aux phases
el(-Fe(N,C). Sur le cliché de diffraction électroniqueigiire I11-37-b), sont présents les anneaux
correspondant aux phas#&Fe(N,C).

Le diffractogramme du dépbt\p n’affiche que les pics correspondant a la phasigodrombique
{-Fe(N,C). Sur le cliché de diffraction (Figuld-37-c), les anneaux observés correspondent a la
phase&-Fex(N,C) et sont trés intenses.

Ainsi, 'augmentation de la teneur en carbone dassdépdts au détriment de I'azote entraine la
disparition des phases cubiqugsFeN ety"-FeN et de la phase X au profit de la phase
orthorhombiquel-Fe(N,C). Cependant, les compositions des phases @esempar DRX sont de
'ordre de Fg«Ni.,Cy)os Or les analyses XEDS réalisées sur les échamgilkont de l'ordre de
FesdN1.,Cy)oso La présence de phases riches en non-métaux edétectées par DRX peut étre a
I'origine de ces résultats. Afin de vérifier celttgpothése, I'échantillon [g a été caractérisé par DRX
en diminuant I'angle d’incidence du faisceau degona X a 2, 1 et 0,5° (Figurdl-38). La
contribution du substrat de cuivre diminue tregeiment avec I'incidence du faisceau et permet
I'observation de 3 pics de faible intensité quiyent correspondre a la phase hexagofia&N,
(fiche JCPDS 01-087-1523), présente de facon niaigidans le dép6bt.

i} * % *
1A '
NC
XXX * F6052N048
G T
= '
= NCa |At0A A A‘ Age ‘ J 047 067 0,33/0,53
c
9 A
c
= |C
NC A 048(N059 041)052
’M..LA.,N \. J A A A 4
D
NC (N )
A A 050 054 0,4670,50
' I ' I I ' I
20 40 60 80 100 120 140

26 (9

Figurelll-35 : Diffractogrammes des rayons X des dép@s(N;.,C,)x : Anc & Duc
(* : substrat en cuivreA : (-F&(N,C), | : e-F&(N,C), ® : y'-FeN,¢ : y"-FeN, X : phase inconnue)
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(oA A (oA (oA e-FeN {-FeN v"-FeN
DepotAc | DepotBe | DepotGe | DepOtBc | 5opng 01.073-2100 JCPDS 01-086-1025ICPDS 01-088-2158 ' TN | Phase X
209 |d(mm) | 269 [d(mm) [ 26(9 |d(m) | 26(9 |d(hm) d (nm) (hkl) d (hm) (hkl) d (nm) (hkl) d (nm) (h ki)
23,5 0,439 [ 23,5 (f)| 0,439 0,442 001
31,4 0,330 X
30,1 0,344 30,1 0,344 30,0 0,346 0,346 110
34,4 0,302 [ 34,4 ()| 0,302 0,302 101
34,9 0,298 X
37,0 0,282 X
||| a7a | o2so| a7a | ozeo | 72 [ozer| _|ozer |
39,8 0,263 0,260 111
41.0()| 0256 41,9 0,250 0,249 111
434 | 0243 43170243 [ 431 ] 0244 0,343 002
43,8 0,240 0,239 110 0,240 021
46,0 0,229 X
| 469 | o225 | 466 o226 | | o] S N ] 0225 | 200 _
48,0 0,220 47,8 0,221 47,5 0,222 47,3 0,223 0,221 002 0,221 200
0,215 200
50,3 0,210 50,0 0,212 50,0 0,212 0,212 102
50,4 0,210 0,210 -1-11 0,211 121
54,4 0,196 X
53,5 0,199 53,8 0,198 0,198 112
67,0 0,162 66,5 0,163 66,4 0,163 0,162 1-12 0,163 221
67,3 0,161 0,161 131
| 686 ] 0159 | 688 | 0158 | __ __ I [ S B I N . A ] 0,159 [ 220 _
73,0 0,150 0,152 220
79,9 0,139 80,0 0,139 0,139 023
80,7 0,138 81,7 0,137 0,138 300 0,138 040
| 846 | o138 [ea1 [oass | I [ I . 1] | oaze | 311
873 | ous0 | B7s (0430 T I R N D R R T dods [T AT Toso |28
90,1 0,126 90,8 0,126 0,125 1-13 0,126 321
90,0 0,127 91,4 0,125 91,0 0,125 0,124 222
95,4 0,121 93,4 0,123 0,120 220 0,120 042
99,7 0,117 99,6 0,117 99,6 0,117 0,118 223
101,4 0,116 100,6 0,116 0,117 302 0,117 240
w057 |oan2 [~ [ 1 I I I I DU S I R 013 | 400 _

Tableau lllI-7 : Comparaison des distances interréticulaimsrespondant aux pics
présents sur les diffractogrammes des rayons Xlélpéts Ac a Dyc avec celles
des phasesFeN, (-FeN, y'-FeN ety"-FeN [25]

Intensité (u.a)

C,

'-M M “1} W’u\ W‘ MWA” ' A : ‘fm ﬂ\&
J }! r“ U‘ W"J‘\“HL”H“W]\\{‘tw.wrr “W .,ﬂ._‘vq:k
7 ! A W ’ A

20 25 30 ) 638 40 45

Figurelll-36 : Diffractogrammes des rayons X des dépdis, Enc et Duc
(20° <D <50°)(A : (-Fe(N,C), | : e-Fe(N,C)),-FeN (JCPDS
01-073-2102){-FeN (FeNq .4 JCPDS 01-086-1025))
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Figurelll-38 : Diffractogrammes des rayons X du dép@tBn fonction de différents
angles d'incidence:(substrat en cuivrea : {-F&(N,C), | : B-C3Ny)

111.2.3.2.2 - Influence du débit de diazote

La Figurelll-39 représente les diffractogrammes des rayordeX dépots &, Bne et e
obtenus en fonction du débit de diazote dans I'aphere. La composition chimique des dépbts
obtenue par XEDS est indiquée sur chaque diffraatome. Le Tablealll-8 présente les distances
interréticulaires correspondant aux pics présanttes diffractogrammes des rayons X.

Ces trois dépots se situent dans le systeme teregleurs diffractogrammes présentent tous les pic

de la phase orthorhombiqde-ex(N,C) et ceux des phases cubigy&d-eN ety"-FeN. Cependant,
quand le debit de diazote augmente (dépdis & Fyc), on observe l'apparition de la phase
hexagonales-Fe(N,C) ainsi qu’une diminution de lintensité dexpide la phasé-Fe(N,C) qui
s’accompagne d’'une augmentation de l'intensitépitesdes phases-FeN ety™'-FeN, principalement
sur le dépot fc (Figurelll-40). Ainsi, I'insertion de I'azote dans les d#p permet I'évolution vers les
deux phases cubigues connues dans le systeme &edlranent de la phase orthorhombique. Notons

que les pics de la phase X ne sont pas observés ici
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Figurelll-39 : Diffractogrammes des rayons X des dép@s@1-,Cy)x : Enc, Bne, Fue
(* : substrat en cuivrd, : (-F&(N,C), | : e-F&(N,C), ® : y'-FeN, ¢ : y"-FeN)

- e-FeN (-FeN y"-FeN
DepotRe | DepotBe | DEPOURc | 1opps 01.073-210RICPDS 01-086-1025)CPDS 01-088-2158 ¥ o
2000 [dom) | 20609 [dom) | 2609 [d(m) | d (om) (hil) d (nm) (ki) d (hm) k)| d@om) [ (hk
235 | 0439 | 233 | 0,443 | 0442 001
304 0,341 30,1 0,344 30,7 0,338 0,346 110
34,4 0,302 35,0 0,298 0,302 101
37,7 0,277 37,3 0,280 38,0 0,275 0,281 111
| 399 | 0262 | 398 | 0263 | 400 [ozer [ | I I A A 0260 | 111
41,3 0,254 41,9 0,250 41,8 0,251 0,250 111
43,7 0,240 43,8 | 0,240 43,9 0,239 0,239 110 0,240 021
[ 64 | 0227 | dos [o22s | 462 o228 | | | I o 0225 | 200
47,2 0,223 47,8 0,221 47,5 0,222 0,221 002 0,221 200
50,5 0,210 50,4 0,210 50,0 0,212 0,210 1-11 0,211 121
53,9 0,197 53,5 0,199 52,4 0,203 0,198 112
57,0 0,187 61,8 0,174 0,187 201
67,0 0,162 67,0 0,162 67,7 0,161 0,162 1-12 0,163 221
o6l | 131 _
| 600 | oass | ess | o1ss | e9s | oas7 | N R kit R S _Lose | 220 |
72,0 0,152 72,0 0,152 0,152 220
81,0 0,138 80,7 0,138 81,7 0,137 0,138 300 0,138 040
| s3.1 | oass a1 |oass_ sat oass | | | I IS A N 0136 | 311
867 | 030 | 873 [ 0430 [ .. ] S DOSR N T o T T oo [ 222 ]
90,9 0,126 90,1 0,126 90,7 0,126 0,126 321
91,4 0,125 0,125 1-13 0,125 222
93,4 0,123 94,0 0,122 0,120 220 0,120 042
99,7 0,117 0,118 223
101,3 | 0,116 101,4 0,116 0,117 302 0,117 240
(1119 {008 | _ | I EEECN IR I I S I A 4 _|ous| 40 |
116,5 | 0,105

Tableau llI-8 : Comparaison des distances interréticulaimsrespondant aux pics
présents sur les diffractogrammes des rayons Xddpéts k¢, Bne et e avec
celles des phaseg-eN, {-FeN, y'-FeN ety"-FeN [25]
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Intensité (u.a)

20 25 30 35 40 45
26 (9

Figurelll-40 : Diffractogrammes des rayons X des dépgts Byc et
Fne (20° <D <50°) (A : (-Fe(N,C), | : e-Fe(N,C) (e-FeN
JCPDS 01-073-2102];:FeN (FeNy ¢, JCPDS 01-086-1025))

111.2.3.3 - Observation de la microstructure

Les micrographies MET en champ clair et en chanmpbse des 3 dépdtsyB Cyc et Dyc
sont présentés Figutd-41. Pour le carbonitrure le plus riche en az(dépodt Rc), les images en
champ clair et en champ sombre révéelent des diisgatl’une taille moyenne de 20 nm. Lorsque la
teneur en carbone dans les dépots augmente (dépdet Dyc), on observe une évolution dans la
morphologie des dépodts. Ainsi, la substitution 'dedte par le carbone a pour effet d’augmenter la
taille des grains.

Les micrographies MEB en sens travers sont présemigurdll-42 pour les dépbts & et

Dnc. Comme pour le systéeme Fe-N, les dépdts présamtentroissance colonnaire.
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BNC CNC DNC

Images MET en champ clair

H0nm S0nm

S0nm o' i)

S0nm

! s - - ¥ il "' I
Figure 11I-41 : Micrographies MET des dép0tscBCyc et Dyc (champ clair et champ sombre)

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 1m AccV Spot Magn  Det WD Exp
5.00kY 3.0 50000x SE 6.1 1 00KV 3.0 50000x SE 48 1

Figure 111-42 : Micrographies MEB des dépotgcEet Dyc
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[11.2.3.4 - Apport de la perte d’énergie des électrons

La Figurelll-43 et la Figurelll-44 représentent la raie K de I'azote et du camd apres
soustraction du bruit de fond dans le systeme Fepour les dépots kEgN,.,Cy)x de Bica Dyc.

Du dépbt Rc au dépdt R, la teneur en azote diminue. Le dépdt multiphage Bui contient les
phases cubiques et la phase hexagonale, présesgailide I'azote dont la forme est similaire axceu
obtenus pour les dépbts,Hr, Gy dans le systeme Fe-N. Ce seuil présente les ¢amigposantes
nettement séparées, a, b et ¢ que nous avonsé@ssocphases cubiques. La présence d’'une phase
cubique de type Fe(N,C) peut donc étre envisagémgue la teneur en azote dans les dépots diminue,
I'intensité du pic (b) s’atténue et les deux congmss (a') et (b") apparaissent. Cette structuNES

est similaire a celles des dépdts & G, dans le systeme Fe-N. De méme, le seuil de carbaviae
lorsque la teneur en carbone augmente dans lessd&pdpic (b) diminue pour laisser apparaitre deux
pics (b") et (b") (Figurdl-44).

Teneur en N croissante
N (K) dans les dépbts

£}
2
Q |
‘@ Bne
5 y'Iy"lel(-Fe,(N,C)
c
] Che

el(-Fe,(N,C)

Dne
395 405 415 425 435 445 455
Pertes d'énergie (eV)

Figurelll-43 : Evolution dans les spectres EEL des stimeg ELNES du seuil K
de l'azote des dépobts de comjpuska.(N1.,Cy)x : Bnc @ Dy
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Teneur en C croissante
() (b) dans les dépots

- BN

C  y'ly"/ell-Fe,(N,C)

CNC

280 290 300 310 320 330 340 350
Pertes d'énergie (eV)

] NCR

Intensité (u.a.)

Figurelll-44 : Evolution dans les spectres EEL des stmed ELNES du seuil K
du carbone des déep6ts de coitipoge (N;.,C,)x : Bne @ Dye

I11.2.3.5 - Bilan des résultats de caractérisation

Les analyses chimiques réalisées sur les dép@ta By, obtenus en augmentant le débit de
méthane, montrent que le carbone s’insere facilerada place de I'azote alors que la proportion
fer / non-métaux ne varie pas. La caractérisatamnuicroscopie des dépotsd Cyc et Dyc montre
que les carbonitrures que nous avons obtenus gsostcristallisés. L'augmentation de la teneur en
carbone entraine la disparition des phases cubiffuélnge de/" et dey™) au profit des phases
Fe(N,C) (mélange dec et de(). Les microstructures sont constituées de gramstaile plus

importante pour les dép6ts dont la teneur en carleshplus élevée.

Les analyses chimiques réalisées sur les dépRtsBic et Fyc par XEDS, obtenus en augmentant le
débit de diazote, montrent que l'azote ne s’inggae a la place du carbone car le pourcentage
atomique de ce dernier reste quasiment constam$ @oe le pourcentage atomique de l'azote
augmente. Ces dépbts présentent tous les phasgpiesp’ et y"' et la phase orthorhombique
(-Fe(N,C). Cependant, avec 'augmentation de la teeeuazote dans les dépdts, la proportion des

phases cubiques augmente tandis que la propositaghase orthorhombique diminue.

Le Tableaull-9 donne, pour chaque dépbt, la composition dtpira des carbonitrures £€N,.,C,)x,

obtenue par XEDS, la microstructure observée par lsliEsi que les phases observées par diffraction.
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Dépot Bne Cnc Dne
Composition obtenue Fep (Nos:Co 59 Feyse{No sCo a1 Fe, sd(No siCo a0
par XEDS ©,44 No,64-0,33)0,53 &,48No,59-0,41)0,52 &,50.No,54-0,46)0,50
Bh o ) el(-Fe(N,C)
ases observées
par diffraction * elC-Fe(N.C) ¢-FeN,C)
v ety™
Microstructure observée . Matériaux hétérogenes
Grains de 20 nm i .
par MET Croissance de grains
Dépot Enc Bne Fne
Composition obtenue Fep s(No6Co 20 Fey.4(No.s:Co 22 Fe, adNo 7Co 20
par XEDS ©,500No,64-0,36)0,50 &,44No,64-0,33)0,53 &,40.No,72-0,28)0,60
; ¢-Fex(N,C) el(-Fe(N,C) &l(-Fe(N,C)
Phases observées
. . + + +
par diffraction
v ety™ v ety™ v ety™

Tableaull-9 : Résultats de la caractérisation des dépéts(N;.,C,)y :
Bic a Dyc et Buc, Bue et Re

[11.3 - Conclusion

Les matériaux étudiés dans ce chapitre ont éténobtalans un large domaine de
composition en fonction de la teneur en non-mét&want d’explorer le systeme ternaire Fe-N-C,
nous avons réalisé deux études préliminaires, undessystéme binaire Fe-N et une autre sur le
systeme Fe-C qui ont chacun un enrichissement ermd@daux différent. Les résultats de ces études
sont regroupés Figuid-45.

Dans le systéme Fe-N, les dépb6ts ont été élabarsgu’p une teneur en azote x ~ 0,50.
L'enrichissement en azote augmente dans un presrigrs avec I'augmentation du débit de diazote,
puis est asymptotique & 50 % at. malgré un ensehent croissant de I'atmosphere en diazote. Les
différentes phases obtenues sont toutes cristslidéur structure dépendant de la teneur en azote,

Les phases cubiqugsFeN ety"-FeN et la phase X apparaissent pour une vélevée, x ~ 0,46.

Dans le systéeme Fe-C, les dépobts ont été élabasga’a une teneur en carbone x ~ 0,62. L'insertion
de carbone dans les dépdbts avec I'augmentationédit de méthane est quasiment linéaire et se

réalise facilement. Avec 'augmentation de la ter@ucarbone X, apparait une structure amorphe.
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70
. Amorphe
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. Amorp/)(-FeSC2
50 - /
'y" +
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=4 { Amorp
8 40 - + ¢-Fe _3C
@) ] A
S / -Fe N
= 30 u /
< | A'e-Fe N
20qeFe, C —m— Systeme Fe-C
—A— Systeme Fe-N
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0 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Débit CH, ou N, (sccm)

Figurelll-45 : Comportement de I'enrichissement en noriaug, azote et carbone,
dans les systemes binaires ;¥eet Fe C, (valeur XEDS (2))

L'exploration du systéme Fe-N-C a été réaliséeaald de deux études complémentaires
dont les résultats sont représentés Fidin46 et Figurelll-47. La premiere étude a été effectuée en
augmentant le débit de méthane et la seconde enesutgnt le débit de diazote.

Lorsque le débit de méthane augmente et que l¢ débdiazote reste fixe, la teneur en carbone
augmente dans les dépbts alors que la teneur ¢a dizoinue dans des proportions identiques. Le
rapport non-métaux / fer reste constant. Les phadaigiuesy” ety" connues dans le systeme binaire
Fe-N disparaissent pour former la phase orthorhqudi-Fe(N,C). La composition globale obtenue
ne correspond pas aux phases observées par diffractexistence de zones riches en non-métaux de
type GN,4 permet de conserver la composition chimique glal dépbt.

Lorsque le débit de diazote augmente et que let disbiméthane reste fixe, la teneur en azote
augmente dans les dép6éts alors que la teneur bangareste constante. Le rapport non-métaux / fer
augmente. La proportion des phases cubiguesy™ augmente par rapport a la phase orthorhombique
C-Fe(N,C).

Le processus d’enrichissement des dép6ts en cadie azote est donc différent et non réversible.
Dans le systéme ternaire, les phases sont toustalligées et se rapprochent de celles du systeme
Fe-N. Ce n’est pas la teneur du carbone mais dell&azote qui influence majoritairement les phases
présentes dans les dépdts. Cependant, les phdsgqeesy” ety" sont présentes avec une teneur en
azote d’environ 35 % at. alors que, dans le systEmél, elles apparaissent a partir d’'une teneur
élevée, soit environ 46 % at. Ainsi, la présenceatbone, dans une proportion inférieure a 20 % at.

permet d’obtenir les phasgsety™ avec des teneurs en azote plus faibles queldaystéme Fe-N.
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Figurelll-46 : Comportement de I'enrichissement des nagtaux, azote (100x(1-y)) et

carbone (100y), et du fer (100(1-x)) dans le systéennaire en fonction du débit
de méthane avec un débit de diazote fixé a 25 éealmur XEDS (2))
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Figurelll-47 : Comportement de I'enrichissement des nagtaux, azote (100x(1-y)) et
carbone (100y), et du fer (100(1-x)) dans le systéennaire en fonction du débit
de diazote avec un débit de méthane fixé a 2,5 ¢ealwur XEDS (2))
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Les études par microscopies des déepoisNke Fe..Cy et Fe,(N1.,C/)x nous ont permis

d’effectuer des observations microstructurales dasgrois systemes.

Les dépbts Fe-C qui ont des teneurs élevées emrmmartontiennent une phase amorphe et sont
caractérisés par une microstructure de type nanpasite (nanograins riches en métal dans une
matrice amorphe). D’aprés les micrographies MEBams travers, I'aspect de cette microstructure est
granuleux. Les dépbts avec des teneurs plus fagimesarbone contiennent simultanément une phase
cristalline et une phase amorphe. L’'observationNd&B de fractures en sens travers montre que ces
dépbts sont de type bicouche d'aspect lisse et d’aspect granuleux a la base. Les dépbts

Fe-C, bien gu’homogenes en composition, ne sort daa homogenes structuralement.

Les dépbts Fe-N qui ont des teneurs élevées er @zot 0,35) contiennent les phasésty™ et X,

ont une croissance colonnaire et sont constitugégailes de taille de 20 a 50 nm.

Tous les dépbts du systéme Fe-N-C ont une croissasionnaire et les plus riches en azote, a partir

de 30 % at., contiennent les phagesty™ et ont des grains de taille d’environ 20 nm.

Ainsi, aux valeurs élevées d'azote, les systemesl le¢ Fe-N-C contiennent les mémes phases
(y" ety™), une croissance colonnaire et des tailles rdéng du méme ordre de grandeur. Pour des
valeurs plus faibles en azote, la phdsEeN et la phasel-Fe(N,C) sont observées mais la
microstructure et les fractures en sens travers daacun des systémes ne sont pas semblables : pour
le systeme Fe-N, les dépdts sont compacts etlla tis grains est de 500 nm, tandis que pour le
systéme Fe-N-C, la croissance est colonnaire egriggs ont une taille de 20 nm. Ces différences

s'expliquent par une dissemblance dans la compadifiobale.

Nous venons d’étudier les 3 systemes, Fe-C, FeM¢-®t-C en fonction de la teneur en non-
métaux. Notre étude a pour objectif la découveetendtériaux a structures inédites dans le systeme
ternaire Fe-N-C avec des teneurs en non-métaugese&tant donné que pour des teneurs élevées en

azote, le systéme ternaire présente les mémessphasde systeme FeN, a savdiety™, nous allons
nous intéresser dans le quatriéme chapitre a ngdises ainsi qu'a la phase X et plus précisément
dans le domaine s & Gic qui correspond a la transition entre ces dewesyss$ et ou la disparition

des phases cubiques peut étre observée.
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Chapitre IV

Etude approfondie des dépots de composition

proche de Feg s0(N1-yCy)o 50

Ce chapitre est consacré a l'étude des dépdts ldotgneur en non-métaux est élevée.
L'objectif est d’étudier de facon plus approfontis phases cubiques-FeN ety™-FeN du systeme
Fe-N ainsi que leur comportement lors de I'ajoutcdebone dans les dépbts, ce qui correspond a
explorer I'intervalle compris entre les dépdtgcAet Giec ou ces phases disparaissent pour former la
phase orthorhombiquéFe(N,C). Afin de réaliser I'étude dans le systemeN;edes parametres
d’élaboration autres que les débits des gaz réasuifit modifies comme les intensités appliquées a |
cible ou a la triode, la pression totale ou la mpmition (mode triode ou diode). Les débits des ga
réactifs, quant a eux, restent constants ou vapent L'étude dans le systéme Fe-N-C est réalisée e
configuration diode en faisant varier uniquemertdbit de méthane.

Dans la premiere partie, nous résumons les conditi®laboration de tous les dépots étudiés
dans ce chapitre. Les deux parties suivantes somgacrées a I'étude des phases cubiques des
systémes Fe-N et Fe-N-C. Nous y présentons sugeassit les résultats des analyses chimiques, des
études structurales et microstructurales et ceuiétiele de la stabilité thermique. La derniéretipar
aborde, par diffraction des rayons X et par difitat des électrons, I'étude de la phase X observée

dans le systeme binaire Fe-N et dans le systémaiter-e-N-C.
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I\V.1 - Elaboration des dépots

IV.1.1 - Systeme Fe-N

Dans le systeme Fe-N, nous avons réalisé troiessée dépots en faisant varier, pour chacune
d’elles, un paramétre d’élaboration tout en maiateres autres parametres constants (Tableau I1-3).

Les débits d’argon et de diazote ont été fixés acadin.

- Les trois dépbts de la premiere sérig, | et J, ont été réalisés en configuration triode sur des
substrats en cuivre dans un plasma de diazoteaggali & une pression totale de 0,35 Pa. Pour cette

série, nous avons fait varier les intensités dedde (5 A et 7 A) et de la cible (0,15 A et 02D

- Les trois dépots @ Sy et Ty, qui constituent la seconde série, ont été ré&abseconfiguration
diode sur des substrats en verre dans un plasrd@azigte a une pression totale de 1 Pa et en fixant
respectivement l'intensité de la cible a 0,15 2504 et 0,35 A.

- Les six dépots, Ja Yy de la derniere série ont été réalisés en contigaraliode sur des
substrats en verre dans un plasma de diazote amt fiintensité de la cible a 0,35 A. Dans cetteesé

nous avons fait varier la pression totale de Pa.6

IV.1.2 - Systeme Fe-N-C

Dans le systeme Fe-N-C, les dépbts ont tous ébéréls sur des substrats en verre et dans la
configuration diode. Deux séries de dépbts onti @tésréalisées en faisant varier le débit de nmé&tha

dans des plages trés différentes (Tableau Il-3abtebulV-1).

- La premiére série, constituée des 7 dépots migtésc a Ny, a été réaliséavec une intensité de
la cible fixée a 0,2 A. Ces dépbts ont été effexte@ faisant varier le débit de méthane de
0 a 1,75 sccm tout en maintenant les débits d’amjotle diazote a 30 sccm. La pression totale est

restée quasiment constante, de I'ordre de 0,35 Pa.

- La deuxiéme série, constituée des 6 dépots det€xc a Tyc, a été réaliséavec une intensité de
la cible fixée a 0,3 A. Ces dépodts ont éte effectd#ns une atmosphere exempte d’argon, avec un
débit de diazote constant de 30 sccm et un débnétbane variant de 0 a 12,5 sccm. Cette variation

du débit de méthane a entrainé une modificatida geession totale de 1,5 a 1,88 Pa.
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1% série 2" série

LA Dca Pr ANA Dcha Pr
Depot (sccm) | (Pa) Depot (sccm) | (Pa)
Hne 0 0,33 | Qc 0 1,5
Inc 0,5 0,34 | Rc 2 1,56
I 0,75 0,35 Qc 5 1,63
Kne 1 0,37 | Rc 7,5 1,71
Lne 1,25 037 & 10 1,81
Mnc 15 0,37 | e 12,5 1,88
Nnc 1,75 0,37

TableauV-1 : Parametres d’élaboration des deux séries
de dépﬁts ‘Nd a Nyc et Qe a Tne

I\VV.2 - Caractérisation des phases cubiques

IvV.2.1 - Phaseg"-FeN ety"-FeN

L’étude des évolutions des phases cubiqudseN ety"-FeN a été réalisée en faisant varier
différents paramétres d’élaboration tels que lagiom totale et les intensités appliquées a la @bl
de la triode. Pour chaque série de dépbts du sgskenN, nous présentons les résultats des analyses
chimiques obtenues par XEDS, ceux des études wtales effectuées par DRX ainsi que ceux des
études microstructurales réalisées par microscéfgetronique (MEB). Pour certains dépots, les
résultats obtenus par EELS, diffraction des élestiet MET sont aussi présentés.

IV.2.1.1 - Influence des intensités appliquées a la ciblelattdode en configuration
triode
IV.2.1.1.1 - Analyse chimique

La FigurelV-1 montre la superposition des spectres XEDSgégala 10 kV et normalisés sur
la raie Lo du fer, pour les dépbtsyHIy et J; obtenus en fonction de I'intensité appliquée éillde et a
la triode. L'intensité du pic d’oxygéne est plugimntante pour les dépotsytet J;, que pour le dépbt
In. L'oxygéne peut soit étre inséré dans la mailldaetomposition des dépbts est de la forme
Fer.(N1yOy)y, Soit se trouver sous forme d’oxyde et la compwsitles dépots serait alors de la forme
FeN,O,. Les résultats des analyses chimiques donnés BBSX1) et par EELS qui prennent en
compte I'oxygene et ceux donnés par XEDS (2) genrfient pas compte sont présentés dans le
TableaulV-2. La teneur en oxygene (z) déterminée par XEDSest d’environ 0,08. Cette valeur est
surévaluée car d’'une part, ces dépots ont été rélalans les mémes conditions que les dépbts Fe-N
étudiés au chapitre Ill ou la microsonde de Cagta@vélait une teneur en oxygéne sous forme de
trace et d’autre part, les analyses EELS donnenwadkeurs inférieures (~ 0,03 pour les dépaiseH

In et 0,07 pour le dépdi) De plus, la présence d’oxygéne détectée par Hidis provenir de la
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préparation de la lame mince. La teneur de 0,0@noigt par EELS pour le dép@, Jévéele que ce
dépbt, en particulier, est plus sensible & I'oxyénintensité des raies d’azote (Figuk&-1) est
pratiguement la mémese qui indiqgue que ces trois dépdts ont des tenemrazote sensiblement

égales. La composition EgN, donnée par XEDS (2) est la plus adaptée pour&estsl

Hy: 1c=020A I;=7A
: 1c=0,15A I;=5A
Jy © 1c=020A I;=5A

Coups

20 0.30 0.40 0.50 00 0.70 0.80
Energie (keV)

FigurelV-1 : Superposition des spectres XEDS réalisé8 RVides
dépbts\Hin et & (plage en énergie de 0,2 a 0,9 keV)

lc | It FeN,O; Fer.(N1yOy)x FewNx
(A) [(A)| XEDS (1) EELS XEDS (1) EELS XEDS (2)
Hn [ 0,20] 7 | FeadNo,4é00,08 | FebsdNo,4800,02 | F€,46(No,8500,15)0,54| F€,5(No,9600,04)0,50] F€ 50N 50
In [0,15] 5 | Fe& aMNoao06 | Fev,50N0,470,03 | F a1 No,8d0,11)0 53| F€, 56(N0,9400,06)0,50| F€ 5dNo 50
I 0,20 5 | F&,aMNo4500,0s| Fe 4aN0,4600,07 | F&,44No,8500,15)0,53| F€,4{No,8700,19)0,53) F&,5No,48
TableauV-2 : Compositions chimiques des dépotg R et 4

IV.2.1.1.2 - Caractérisation structurale
La FigurelV-2 présente I'évolution des diffractogrammes tigons X des trois dépbtsyHn
et J, obtenus en fonction des intensités appliquéesiblia et a la triode. Sur chaque diffractogramme
est indiquée la composition chimique obtenue pabZE2). Dans le Tabledl-3 sont regroupés les
résultats de la caractérisation.
Le diffractogramme du dépodtyHévele des pics correspondant a la phase cubigeeN avec un
paramétre de maille a = 0,435 nm. Cette valeursegérieure a celles données dans la littérature

(Cf. Tableau I-3). Cette différence pourrait s’égpkr par la présence, de facon tres minoritaiedad
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phasey. L'observation de pics de diffraction asymétrigiesliqués par des fleches sur la figure) aux
valeurs d’angles élevées semble corroborer cefpethgse. Les pics de diffraction sont fins, ce qui
indique un matériau bien cristallisé. De plus, ileqe diffraction {111}, dont la largeur a mi-haute
est faible, a une intensité trés élevée avec uporapyi4/l,00 important. Or, pour un composé FeN
(poudre), donc non texturé, contenant la phasequelyf-FeN de type ZnS, Suzuki al mesurent un
rapport de 3,9 [28] et par la simulation d'un spethéorique sur poudre avec le logiciel Powdet, Cel
nous obtenons un rapport de 3,6. Aussi, plus lpadples intensités sera éloigné de ces valeurs et
plus le dépbt sera texturd 11> Ainsi, avec un rapport/l.q de 85, le dépbt fHrévele une forte
texture <111>. Notons que l'observation d'une textgl11> dans les dépbts contenant la phase
déja été observée par différents auteurs [29], [35].

Le dépot |, est biphasé. Son diffractogramme révele a lalésipics de la phagé-FeN et ceux de la
phasey"'-FeN. Les valeurs des parametres de maille nepss déterminables.

Le diffractogramme du dépbt, Jévele des pics correspondant a la phase cubitikeN avec un
paramétre de maille a=0,450 nm, ce qui correspanxl valeurs relevées dans la littérature
(Cf. 8 1.3.1.3). Neanmoins, il est possible queltasey” soit aussi présente car le pic de diffraction
{111} a 40° semble asymétrique. La largeur des gesliffraction pour le dépof, &st plus élevée que

pour le dépdt K, ce qui est révélateur d’un matériau plus finenoeistallisé.

>
;H * * PT =0,35 Pa
— Hy: I.=020A | =7A
)
: — ¢ 1.=015A I =5A
—J; 1.=020A | =5A
©
=
NO)
i * *
c
Q
j= .
| l. ) * I:eo,5oNo,50
w J \ I:eo,5oNo,5o
l ‘f\ x 0“ J I:eo,52N0,48
T T T T T T T 1
80 100 120 140
20 (9

FigurelV-2 : Diffractogrammes des rayons X des dépdisikiet J, en fonction des intensités
appliguées a la cible et &itade (% : cuivre,e : y'-FeN,+ : y"-FeN, | : Cf. texte )
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DéD6t lc | It | Composition déterminée Phases observéedaramétre de FWHM L]

P A | (A) par XEDS (2) par DRX maille (nm) | (1113 | "7
Hy 10,20 7 Fe sd\oso v"'-FeN 0,435 0,53 85
I 10,15 5 Fe.siN voFeN ]

) &,50No,

N 5dNo,50 "-FeN )

NN 0,20f 5 FQ,52N0,48 y'"-FeN 0,450 0,80 3,7

TableaulV-3 : Résultats de la caractérisation des dépQidnet 4

Les clichés de diffraction électronique en conditiSAED des dépbts \H Iy et & sont
montrés FigurdV-3. Pour ces 3 dépots, les clichés révelent aeeaux fins et suffisamment bien
définis pour étre indexés. Les indexations de celicBés correspondent a une structure cubique a
faces centrées. La précision sur les clichés deadifon est néanmoins insuffisante pour déterminer
les parametres de maille. Les anneaux de diffracdio dép6t | qui contient la phasg'-FeN sont
ponctués. Pour le dép@t, Jjui contient la phasg'-FeN, les anneaux de diffraction sont mieux réfi
et quasiment continus. Quant au dépdgli présente les deux phases cubiques en DRX@ansEsux
de diffraction électronique sont continus et siimda a ceux du cliché du dép@t la formation d'un

dépbt de type bicouche ou deux domaines distirmisrgient coexister;"-FeN ety™-FeN, peut étre

alors envisagée. Dans ce cas, nous observonshe de diffraction d’'une zone du déptoll seule

la phase-FeN serait présente.

IV.2.1.1.3 - Observation de la microstructure

Les micrographies des dépbtg,H et J, obtenues par MET sont présentées Fidgurd et
celles obtenues par MEB sont présentées Fiyi&e Les images en champ sombre sont réalisées en
sélectionnant les anneaux correspondant aux pltts et {200} a I'aide du diaphragme de contraste
indiqué FigurdV-3.

En accord avec les résultats DRX, le dépgtchbirespond au dépot le mieux cristallisé de laes&ur

la micrographie MEB, nous observons des sommetsott;nnes en forme de pointes triangulaires
dans des directions assez aléatoires, certaingspsanhées et d’autres sont dirigées vers le haut.
L'image en champ clair de ce dépbt permet d'obsetes grains de 50 nm de c6té qui pourraient
correspondre aux sections de certaines de cesnesohe dépobtyJa le méme type de microstructure
que celui du dépét {1 L'observation par MEB montre cependant un dédds mlense, avec des
colonnes plus fines. Quant au dép@tllobservation au MEB montre un aspect de typadwefleur "

et des grains de dimension d’environ 20 nm, ceftFastructure est du méme type que celles des
dépbts [ a Gy (Cf. Figure 111-11).
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Figure 1IV-3 : Clichés de diffraction des électrates dépots ki Iy et &
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Figure IV-5 : Micrographies MEB des dépbtg, Hi et 4
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IV.2.1.1.4 - Apport de la perte d’énergie des électrons

La Figure IV-6 représente les spectres des pertes faiblesgsapne procédure de
déconvolution, du dépbét\Hyui contient la phasg'-FeN et du dépbtyJqui contient la phasg"-FeN.
Les pertes faibles de ces dépbts sont semblalielied des dépbtsyta Gy qui contiennent les deux
phases cubiqueg' ety™ (Cf. Figure 11I-12). Elles présentent les caéaistiques similaires (1) et (2)
situées respectivement a 8,7 eV et a 32 eV et@uigient correspondre a des transitions interbande
Ces caractéristiques sont plus prononcées poupétdd, qui a une teneur en oxygene tres faible. Le
pic correspondant a I'excitation du plasmon estésal 22,3 eV pour le dépgt 8t a 23,1 eV pour le
dépot H.,.

Intensité (u.a.)

HEp
T — T T T T T 1
0 20 40 60 80
Pertes d'énergie (eV)

FigurelV-6 : Spectres EEL des pertes faibles des déepgtstR,

La FigurelV-7 montre I'évolution du seuil de I'azote K aprésustraction du bruit de fond
selon la loi A& pour les dépots \Het 4. Leurs structures ELNES sont les mémes que cefiiesues
pour des dépbtsPa Gy riches en azote (Cf. Figure 111-13). Nous distings les 3 composantes (a),
(b) et (c) et la composante supplémentaire (b")egtiiplus prononcée pour le dépdt. Hes deux
signatures ELNES de l'azote des dép@tetIHy ne sont pas fortement distinctes, ce qui pouseit
traduire par un environnement cristallographiqué'ate identique. En effet, dans le cas du nérur
d’aluminium AIN, les signatures de I'azote K soignificativement différentes selon que I'azote est
en position ‘octaédrique’ ou en position ‘tétragde’ [72].Une comparaison du seuil de I'azote K
avec des nitrures cubiques tels guBIN, VN de type NaCl [73] et c-BN de type ZnS [744 permet
pas de lever 'ambiguité car intervient, en plud’devironnement atomique, la nature chimique des
especes mises en jeu.
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Intensité (u.a.)

I T I 1
420 440 460
Pertes d'énergie (eV)

T
400

FigurelV-7 : Spectres EEL des structures ELNES du
seuil de I'azote K des dépdtset 4,

Du fait que les signatures ELNES sont représemsitile I'arrangement atomique local des éléments,
nous pouvons supposer que la signature de la phd&sEN de structure ZnS est différente de celle de

la phasey-FeN si celle-ci est de structure NaCl. Le taie les signatures ELNES soient semblables
pour ces deux phases permet d’envisager un enenoamnt local similaire. Cette hypothése pourrait
étre confirmée en comparant les spectres ELNE®lleses cubiques par la méthode " co-ordination
fingerprint " avec des dép6ts CoN et TiN de strreguespectives ZnS et NaCl. Ces analyses sont en
cours d’étude. De plus, il pourrait étre intéress#m comparer ces spectres expérimentaux ELNES

avec des profils théoriques de structure ZnS etl Ha@s le systéeme Fe-N.

IV.2.1.1.5 - Bilan des résultats de la caractérisation

Pour cette série de dépéts, les teneurs en azotédentiques et les analyses EELS indiquent
une teneur en oxygéne suffisamment faible pour@eemposition FgN, soit retenue. Ce n’est que
pour le dépbtyJ que I'oxygeéne, dont la teneur est cependant efiéei au 7 % at. relevé, peut avoir
une influence. Le dispositif triode permet d’intemir a la fois sur la réactivité en phase gazeunse e
modifiant I'intensité de la triode et sur la pulig@tion de la cible en modifiant I'intensité declale.

C’est en influant sur ces parametogge nous avons pratiquement isolé les phaséeN ety"-FeN.
Ainsi, a partir de conditions d’élaboration de dépd ces deux phases coexistent, nous avons obtenu
séparément chacune d’elle en modifiant uniquermentritensités appliquées a la cible et a la triode,

sans que la composition chimique des dépébts altenas ne soit modifiée. En augmentant seulement
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l'intensité de la cible, la phase cubique avedis grand parametre de maill¢'-FeN, a été isolée, et
en augmentant l'intensité de la triode tout en eorent cette valeur d’'intensité de la cible, laggha
cubique avec le plus petit paramétre de majlidseN, a été obtenue. Ainsi, la formation de laggh

y" est favorisée par 'augmentation de la réaéieit phase gazeuse et la formation de la pfiasst
favorisée par I'augmentation de la proportion dedpeur métalligue en phase gazeuse. La présence
d’'oxygéne dans le dépdy, peut contribuer a stabiliser la phase Dans ces dépots, les pics de la
phase X ne sont pas observés.

En accord avec les résultats obtenus par DRX,d&téalisée au niveau local sur ces trois dépats pa
microscopie électronique montre que la microstmectle la phase'-FeN obtenue présente une taille
de grains plus importante que pour la phédséeN.

Le dépbt , constitué uniguement de la phaseFeN, ne présente pas d'orientation préférdatiel
d’apres les résultats de diffraction des électetrig&tude de la microstructure. L'intensité desspile

DRX n’est donc a priori pas affectée par un effetakture et la phag&'-FeN serait de type ZnS.

IV.2.1.2 - Influence de I'intensité appliquée a la cible emfiguration diode

Dans la configuration triode, nous avons étudié dffets conjugués des variations de
l'intensité de la cible et de la triode. Les réstdtde I'étude sur I'influence de l'intensité declale

dans la configuration diode sont maintenant présent

IV.2.1.2.1 - Analyse chimique

La FigurelV-8 montre la superposition des spectres XEDS atis®s sur la raie d_du fer
des dépbts @ Sy et Ty obtenus en fonction de lintensité appliquée aitde dans la configuration
diode. Afin d’'éviter I'excitation du substrat enrve ces spectres ont été réalisés avec une tension
d’accélération des électrons faible (5 kV). Le giiaxygene est absent pour le dépgt feu prononcé
pour le dépbt $et nettement observable pour le dépftaldrs que le pic d'azote a sensiblement la
méme intensité pour les trois dépébts.

Le TableaulV-4 présente les résultats des analyses chimiggaisées par XEDS (1) qui tiennent
compte de I'oxygene en donnant les compositions,(Re.,O,)« et F&N,O, selon que I'oxygéne
s’insere ou non dans la maille et ceux de XEDSj(2)donnent la composition EgN,. Les analyses
XEDS (1) donnent une teneur en oxygene de 8 %oat.lp dépdt @ et de 4 % at. pour les dépdts S
et Ty. Elles donnent également une teneur en azotergeasconstante pour les trois dép6ts (environ
50 % at.), ce qui est en accord avec les spectEE3SX La teneur en oxygéne du dép@t st
surévaluée, en raison d’'une part d’'une erreur @erdédlution et d’autre part de la limite de cette
technigue qui ne permet pas de doser avec fiabiéigdteneurs en élément faibles (Cf. Chapitre IlI).
Pour ce dépdt, la composition;RH, a été retenue. Pour les dépbtseD Sy, la composition chimique
globale retenue est de typeK#&i.,0,)«. Ce choix est justifié dans le paragraphe suiymtles
résultats de DRX.
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Coups

0.30 0.40 0.50 0.60 (] 0.80 0.90
Energie (keV)

FigurelV-8 : Superposition des spectres XEDS réalisé&¥ 8es
dépots @ Sy et Ty (plage en énergie de 0,30 a 1,00 keV)

XEDS (1) XEDS (2)
Dépobt| Ic (A)
I:Q<Nyoz Fel—x(Nl—yOy)x Fel—xNx
On 0,15 F@49dNo 480008 Feé,4dNo,8400,16)0,51 Fey sNoar
S\ 0,25 F&51No.4500,04 F&,51(No,9200,09)0,49 F& sdNo.a7
Tn 0,35 F@51No,4500,04 Fé&,51(No,6200,090,49 Fey5dNo 47

TableauV-4 : Compositions chimiques des dépotg &, et Ty

IV.2.1.2.2 - Caractérisation structurale

La FigurelV-9 présente I'évolution des diffractogrammes dmgons X des dépdtsyOS, et
Ty obtenus en fonction de l'intensité de la cibléeefableauV-5 donne les distances interréticulaires
correspondant aux pics présents sur chaque difyearnme. La composition chimique de ces dépéts,
déterminée a partir des résultats des analyses XEBtSndiquée sur chaque diffractogramme. Le

TableaulV-6 récapitule les résultats de la caractérisatiertes dépots.

Le diffractogramme du dépbt\Qrévéle principalement les pics correspondant phlase cubique
y"-FeN avec comme parametre de maille a = 0,453lhmévéle également quelques pics de la
phase X et une asymétrie du pic de diffraction Jir&lélatrice de la présence, de fagcon minoritaire,

de la phase"-FeN. Le diffractogramme du dépdi &vele a la fois les pics correspondant a la phase
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cubiquey™-FeN, un nombre plus important de pics de lasph& ainsi qu’'un accroissement de
I'asymeétrie du pic de diffraction {111} qui permee supposer que la phageFeN est présente.
Quant au diffractogramme du dépdt, F'il révele les pics de la phase cubigtieFeN et des pics de
la phasey"-FeN, il présente essentiellement ceux de lagbasLa phase"-FeN semble texturée
(<111>). Nous notons que, du dép@t & dépdt T, les pics de diffraction sont de plus en plus.fins
Pour les dépbts Qet Sy, la valeur du paramétre de maille de la phgséeN, 0,453 nm, est
supérieure aux valeurs relevées dans la littérg@ire§ 1.3.1.3). La présence d’oxygene dans ldienai
pourrait expliquer cet écart, ce qui confirmeratdomposition F€N,,Oy)« pour ces dépodts. On
constate, en effet, que cette valeur est procheelie du paramétre de maille de I'oxynitrure culeiqu
Fey 51(No.6800.35)0,40 déterminée par Petitjean al (0,452 nm) [43].

: F’T =1 Pa
? l.=0,15A
: — .= 0,25 A
Py % b >—1_=0,35A
A I ¢ | i
g- 19 X! E X i ¢ :Fe0,49(NO,84OO,16)0,51
po) I : E :
g | | v |
< |s i . ol |
N X )XY, E N ! x4 4 :Feo,sl(No,gzoo,08)0,49
X L |
T X x : : : ‘I :
N l | | X
X Xx ) XX XX Xx A\ Xx X “/7\5/\" XX X ‘. Feo,53N0,47
| [} LN e TV Ir“ ;._r_._h
20 40 60 80 100
26(9

Figure IV-9 : Diffractogrammes des rayons X des dépbts & et Ty en fonction de
I'intensité appliquée a la cibles(et—: y'-FeN ;¢ et --- :y"-FeN ; X : phase non
identifiée )
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)

- - - y"-FeN
Dépot Q Dépbt § Dépét Ty JCPDS 01-088-215% y"-FeN Phase X
~20() [ dmm) [ 1) [d@om) [ 1(%) [dom)] 1(%) | d(mm) (hk) d (nm) | (hkI)
25,5 0,405 | 63 X
31,5 0331 | 81 | 0332 | 129 X
34,6 0302 | 39 | 0301 | 107 X
36,5 0283 [ 32 [ 0283 | 58 [ 0285 | 3 X
37,8 0275 | 94 | 0276 | 22 X
404 | 0262 | 100 | 0,261 | 100 [ 0259 | 552 | ~___ ___| _ ___ __ 0260 j 111 | —
418 0,250 | 13,7 | 0,251 | 81,2 | 0,251 | 100 | 0,250 111
431 0,24471710,4 X
45,6 0,231 | 24,1 X
| 464 | 0228 | 239 ] 0,227 | 77,3 | 0227 | 319 )| | B 0225 | 200 | ___ __ —
475 0220 | 13,8 | 0,222 | 67 X
48,6 0,215 200
49,8 021271749 X
54,2 0,197 | 34 | 0,196 | 27,6 X
57,7 0,185 [ 23 X
59,1 0180 | 24 | 0181 | 39 | 0181 | 28 X
62,5 0172 | 7 X
64,1 0,168 | 3.4 X
| ..681 | 0161 | 251 | 0,160 | 44 [ 0160 | 434 ) _ __ S 0159 | 220 | ___ __ —
69,2 123 [ 0157 | 26,1 | 0,157 | 15 X
71,7 0153 | 12 0,152 220
741 0,148 |1 X
75,3 0,146 | 13 X
77,9 0,142 | 23 X
81,6 0,137 | 45 X
| ..825_ | 0137 | 71 10136 | 42 [ 01351 52 | | ____ _. o136 | 311 | ___ . —
85,8 0,131 | 31 0,130 311 X
| 873 [ 0132 | 16 10130 | 35 [ 0130 ) 106 ) __ __ B 0130 | 222 | . —
88,5 0,128 | 54 X
89,8 0,127 | 10,7 X
91,4 0,125 | 26 0,125 222
94,8 0,122 72,7 X
98,0 0,119 | 18 X
103,0 0,114 | 28 X
| 1049 | . S DR L [.0113 ) 43 | . 0113 | 400 | ~__ __ —
111,0 0,108 400
Tableau IV-5 : Comparaison des distances interréticulaicesrespondant aux pics
présents sur les diffractogrammes des rayons Xddpséts Q, Sy et Ty avec
celles des phasg&-FeN ety"-FeN [25]
Depdt|  1(A) Composition | Paramétre de maille de Phases observées par DRX
C 1 1 m
chimique la phasg/™-FeN (nm) | ppase majoritaineAutres phase
Ov | 015 | FeudNosOoidos: 0,453 7" v
St | 025 | Fes(NosOoodous 0,453 7" v
Tn 0,35 FesNo.s7 0,449 X T
Y

TableaulV-6 : Résultats de la caractérisation chimiqustaicturale des dépdts(8y et Ty
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IV.2.1.2.3 - Observation de la microstructure

La FigurelV-10 montre les micrographies MEB des dépdtsaOy. En premiére observation,
nous notons un accroissement de I'épaisseur deétdép a Ty. En effet, 'augmentation de
l'intensité appliquée a la cible (0,15 a 0,35 Ajraime une augmentation de la vitesse de dépét (1 a
2,4 um/h). Ces dépdbts ont une croissance colonriaiie morphologie est sensiblement identique.
Cependant, les colonnes sont nettement observainidss fractures en sens travers des déppist O
Sy tandis que le dépbtyTprésente un aspect plus compact. Ce dernier'dajet d’une étude plus
détaillée dans le paragraphe 1V-2.1.3.

ON S\l TN

i L 1 ! : :
AccV SpotMagn Det WD Exp 1 500nm SlAccV  Spot Mag WD Exp 1 500nm iAccV  Spot Magn  Det WD Exp
5.00 kv 3.0 100000x TLD 3.0 1 £ 5.00 kv 3.0 100000x TLD 31 1 ! | SR 1‘0.0000x TLD 650 1

o XN Bl B YO y P MALY Wt

AR

b) Images MEB fracture en sens travers

AccY SpotMagn Det WD Exp F——— 500nm IAccy  SpotMagn  Det WD Exp I—"m‘r‘s‘mnm I AccY SpotMagn Det WD Exp H——— 1um
5.00 kv 3.0 125000x TLD 8.0 1 5.00 kv 3.0 75000x TLD 5.0 1 5.00kv 3.0 50000x TLD 5.1 1

FigurelV-10 : Micrographies MEB des dépots, (B et Ty :
a) vue de dessus, b) fractursens travers

IV.2.1.2.4 - Bilan des résultats de la caractérisation

L’augmentation de l'intensité appliguée a la cibleus a permis d'une part, de former la
phase X, déja observée dans le déppequi fait I'objet d’une étude au paragraphe [\e#id'obtenir
d’autre part des microstructures avec des grairtaitie plus importante, ce que révele la diminatio
de la largeur des pics de diffraction.

La distance cible-substrat étant faible, 30 mninpdmbardement de la cible provoque le chauffage par
rayonnement du substrat. En augmentant l'interditda cible, ce rayonnement augmente et par

conséquent la température du substrat aussi. A@ssatomes sur la surface sont plus mobiles et ont
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par conséquent le temps de s’organiser, ce quigidimbtention d’'un dépdt mieux cristallisé.

La teneur en oxygéne augmente avec la diminutiokirdensité de la cible. La présence d’oxygéene
peut étre expliquée par une faible vitesse de dpbtfavoriserait I'insertion dans le plasma de
I'oxygéne présent initialement dans le réacteursraaissi par la formation d’une fine couche d’oxyde
sur la surface de la cible. Une faible vitesse uleguisation augmente le rapport oxygéne / fer dans
plasma. Avec une intensité de la cible de 0,150usravons formé un oxynitrure de structure cubique
avec un parametre de maille de 0,453 nm dans |edtd€R de composition proche de
FeydNosOo 16051 |l serait intéressant d’approfondir les analy$eSLS sur I'évolution de la
signature ELNES du seuil de I'oxygéne et de la cam@paux signatures des différents oxydes afin de
confirmer la présence de l'oxygene dans la maille fdr et par conséquent, la formation de

I'oxynitrure Fg (N1,0,)x.

IV.2.1.3 - Influence de la pression totale

Aprés les études réalisées sur les intensités teote et de la cible, nous nous proposons
d'observer, dans la configuration diode, les effd¢sla pression totale des gaz sur les dépbts en

maintenant constants I'intensité appliquée a lee@ble débit des gaz.

IV.2.1.3.1 - Analyse chimique

La FigurelV-11 montre la superposition des spectres XEDS&lig&s a 5 kV pour ne pas
exciter le substrat en verre et normalisés suaital du fer, des dépdtsyTa Yy obtenus en fonction
de la pression totale. Nous constatons que le’'pitygene est absent pour les dépgieT U réalisés
a basse pression (1 et 2 Pa) alors qu'il est prgsmm les dépbts Wy Xy et Yy réalisés a plus haute
pression (3,5 a 6 Pa). Le dépdt, vion représenté sur la figure et réalisé a 3 @arésente pas de pic

d’oxygéne.

Le TableaulV-7 présente les résultats des analyses chimiqUeBS en faisant apparaitre les
compositions F&,O, et Fe.,(N1.,Oy)x pour XEDS (1) et la composition £, pour XEDS (2). Nous
observons deux tendances :

- de 1 a 3 Pa (dépbtsyTa W), la teneur en oxygene obtenue est tres faibférigure a 4 % at.,
difficile & doser et peut étre négligée. La composiFe 4N, est donc celle qui a été retenue. Pour ces
dépbts, le pourcentage atomique en azote augmerdté d 49 % at.

- de 3,5 & 6 Pa (dépdtsyd Yy), la teneur en oxygene est plus importante eblegentage atomique
en azote diminue de 48 a 42 % at. Cette diminutilon pourcentage atomique en azote est
probablement due a l'augmentation de I'oxygene dessdépéts, de 7 a 14 % at. La présence de
I'oxygéne dans ces dépbts ne peut plus étre igredri@ecomposition FeNy ne peut plus étre utilisée.
La composition chimique globale utilisée pour cé&pdls est de la forme géenéralgNf©,. Les

dépbts réalisés avec des pressions supérieurPa &8 situent dans le systeme Fe-N-O.
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T, : P,=1Pa
Fela u, : P,=2Pa
W, : P,=35Pa

r X, : P.=5Pa
Yy : Pr=6Pa

Coups

030 035 040 045 050 055 060 065 070 075 080 035
Energie (keV)

FigurelV-11 : Superposition des spectres XEDS réalise&¥ des dépotsJga Yy
(plage en énergie de 0,25 a 0,85 keV)

o P XEDS (2) XEDS (1)

P Py [, FeN,0, Fer(N1yOy)s
T 1 F& 5dNo 47 Fe& 51No,4500,04 Fey 51(No,90,090,49
Un 2 F& 5:No 49 Fe&,4No,4800,03 Fe,4dNo,90,090,51
Vi 3 F& 51No 49 Fe& 40,4900 03 Fey,4No,90,090,52
Wy 3,5 - F@ 49No,4600 07 Fe,46No,8700,190,55
XN S - F&,44No,400,12 Fe,44No,7800,22)0,56
Y 6 - F&,44No,400,14 Fe,44No,7500,250 56

TableaulV-7 : Compositions chimiques des dépotsarYy

IV.2.1.3.2 - Caractérisation structurale

La FigurelV-12 montre I'évolution des diffractogrammes degans X des dépodtsyTa Yy
obtenus en fonction de la pression totale. La caitipo chimique XEDS de ces dépdts est annotée
sur chaque diffractogramme. Le Tabld¥t8 indique les distances interréticulaires coparsdant aux

pics présents sur chaque diffractogramme.
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FigurelV-12 : Diffractogrammes des rayons X des dépgta Wy en fonction de la pression
totale P( @ et—: y'-FeN, ¢ et --- :y"-FeN, X : phase non identifiég, Cf. texte )

R A A A A A v"-FeN
Dépot Ty Dépot Y, Dépot W Dépot W, Dépot Xy Dépot Yy JCPDS 01-088-21t v"-FeN Phase X
~26() d (nm) 1(%) | dmm) | 1(%) [dmm) [ 1(%) [d@m) | 1(%) [d(nm) | 1(%) | d@Om) [ 1(%) d (nm) (hKI) d (nm) (hKI)
25,5 0,405 6,3 X
315 0,332 129 | 0329 [ 09 X
34,6 0,301 10,7 X
36,5 0,285 3 0,284 0,3 X
37,8 0,276 2,2 X
40,4 0259 552 | | e JEY DR RSSO SR SRR ER RN I I ) 0260 | 111 1 ____ __ _
0,255 | 31,3 [ 0,257 [ 658 [ 0,256 | 92,7
41,8 0,251 100 0,250 100 0,250 100 0,252 100 0,253 100 0,253 100 0,250 111
43,1 0,244 10,4 X
45,6 0,231 24,1 X
46,4 _0227 | 319 | | e JE SR Ao L R I I N I JE) R 0225 | 200 | ____ __ _
47,5 0,222 6,7 X
0224 | 18 | 0,223 10 | 0222 | 102
48,6 0,217 0,6 0,217 0,8 0,219 12 0,219 17,4 0,219 14,2 0,215 200
49,8 0,212 49 [02127) 05 X
54,2 0,196 27,6 0,194 0,3 X
57,7 0,185 2,3 X
59,1 0,181 2,8 0,180 0,3 X
62,5 0,172 7 X
64,1 0,168 34 X
68,1 o160 [ 434 { | ___ JEN SR JH L. R I I J I JE R I Q189 | 220 | ______ ]
69,2 0,157 15 0,158 0,9 X
0,156 79 0,157 13,2 0,157 16,2
71,7 0,153 12 | 0153 | 44 | 0,153 [ 141 | 0,154 | 201 | 0,155 | 20,6 | 0,155 | 19,2 0,152 220
74,1 0,148 1 X
75,3 0,146 13 X
77,9 0,142 2,3 X
81,6 0,137 4,5 X
825 0135 (. 52 [ | e JE SRR RSN SR AR ER R R I JEY R 0136 | 311 | _ __ _
0,132 79 0,134 2,7 0,134 2,8
85,8 0,131 31 | 0130 | 55 | 0130 | 36 | 0131 [ 79 | 0132 | 77 | 0132 | 55 0,130 311
87.3 0130 [ 106 [ __ _| | [N AR Ao L IR R I JY R 0130 | 222 | ____ __ |
0,129 [ 05 [0128 7| 08
88,5 0,128 54 X
89,8 0,127 10,7 X
91,4 0,125 26 0125 [ 01 [ 0126 | 12 | 0126 | 14 | 0126 | 07 0,125 222
24,8 0,122 2,7 X
98,0 0,119 18 X
103,0 0,114 2,8 X
104,9 0113 | 43 [ __ | e JE RO RSN SRR AR E R R I ) 0113 | 400 | ____ __ _
0,110 04 0,112 0,6 0,112 0,7
111,0 0,108 | 48 | 0108 [ 13 | 01090 | 12 | 0109 | 06 | 0,109 | 07 0,108 400

TableauV-8 : Comparaison des distances interréticulab@sespondant aux pics présents sur les

diffractogrammes des rayons X des dépaia ¥y avec celles des phasgs-eN ety"'-FeN [25]
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Le diffractogramme du dépbt Tévele les pics correspondant a la fois aux phaseisues"-FeN et

v"-FeN et a la phase X qui est étudiée au paragrap-4.

Le diffractogramme du dépbtUprésente les pics correspondant a la phageeN avec comme
parametre de maille a = 0,432 nm et certains pda gghase X mais avec des intensités tres faitdes,

qui indique qu’elle est minoritaire.

Le diffractogramme du dépbty\he révele que les pics de la phas&eN avec comme parametre de
maille a = 0,433 nm. Ce dépdt semble monophasa etleur du parametre de maille est proche de

celles relevées dans la littérature (Cf. Tabled I-

Le diffractogramme du dépot yWévele les pics correspondant a la phddeeN. Ces pics deviennent
asymétriques (indiqués par des fleches sur leadiiigramme), ce qui pourrait indiquer I'apparition
d’'une seconde phase avec un parametre de maiegpdund que celui de la phageFeN. Ce dépot

pourrait donc étre biphaseé.

Les diffractogrammes des dépbtg &t Yy révelent les pics de la phageFeN avec, cependant, des
intensités qui diminuent et montrent que les piesla deuxieme phase, déja observés dans le

dépdt W, correspondent a la phagéFeN avec un parametre de maille a = 0,448 nm.

Le TableauV-9 récapitule les résultats de la caractérisatierces dépots. L'augmentation
de la pression totale a plusieurs conséquences :

- De 1 & 6 Pa, elle conduit a un décalage deddipo des pics de la phageFeN vers les faibles
valeurs d'angle, ce qui équivaut & une augmentat@son parametre de maille. Cette augmentation
est plus importante lors la réapparition de la plabiquey-FeN a 3,5 Pa.

- En dessous de 3,5 Pa, elle améne la dispaptiogressive de la phase X (dépbtsal'Vy) et la
disparition de la phase cubiqu®-FeN au profit de la phase cubiguieFeN (dépbts ¥ a W).

- A partir de 3,5 Pa, la phase cubigiieFeN réapparait avec un parametre de maill® 48 nm
(dépbts W a WL). L'augmentation de la pression de 3,5 a 6 Pa Eerabtrainer la disparition
progressive de la phasé-FeN au profit de la phagé'-FeN. Nous pouvons cependant supposer que
cette évolution est due a 'augmentation du tawxgtjene dans les dépots et que la pldgeeN est
stabilisée par la présence d’'oxygéne. La formation oxynitrure de structure cubique de parametre
de maille plus élevé que celui g&-FeN (dépbt Q) permet de supposer que de I'oxygene s’est inséré

dans la maille de™-FeN.

Les rapports des intensit@sdl, oo de la phase'-FeN sont également indiqués dans le Tablga®.
Nous observons que ce rapport est élevé a basssiqrelLes dépbts et Wy, avec des rapports
l114/1500 SUpErieurs a 100, sont fortement texturés. L'aféetexture s’atténue trés fortement lorsque la
pression totale est élevée dans I'atmosphére (8r8ret 6 Pa), ce qui coincide avec 'apparitiame’
teneur en oxygene importante dans les dépots (@rateld % at.) et de la phag&FeN, c'est-a-dire
des le dépdt W
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P; Composition Phases observées par DRX | y"-FeN
Dépbt S
P (Pa) chimique a (nm) a (nm) l114/1200
Tn 1 Fe& sdNo a7 e - - 0,449 X
Un 2 Fe& 5:No 40 A 0,432 X 150
Vi 3 FQ,51N0,49 "{" 0,433 125
Wy 3,5 F&,49No 400,07 | 7" 0,436 | v" - 8
XN 5 FQ,44NO,44OO,12 "{" 0,439 "{"I 0,448 5
Yn 6 F&4No 4014 | " 0,439 | y" 0,448 7

TableaulV-9 : Résultats de la caractérisation chimiqustatcturale des dépots & Yy

IV.2.1.3.3 - Observation par microscopie électronique a balayage

Les micrographies MEB des dépétg & Yy en vue de dessus et en section transverse sont
présentées Figun&’-13. Ces micrographies permettent d’observerdigtion morphologique de ces
dépbts en fonction de la pression totale et arpdutidépot W, de I'effet conjugué de I'incorporation
d’oxygéne.
Les micrographies du dépdtyTen section transverse montrent deux zones distinain dépot
compact prés du substrat et des colonnes fines,segées et Iégérement inclinées a partir d’'une
épaisseur de 500 nm.
Les micrographies du dépbtyUnontrent des colonnes observables sur toute Eépair du dépbt et
qui se développent perpendiculairement au subsbes. colonnes sont moins fines que celles du
dépdt T, relativement droites et leur hauteur est d’enviBgum. En vue de dessus, nous observons
que les sommets des colonnes sont de formes gégnadtisimples de cbtés droits.
Les micrographies du dépbt,\\nontrent également une croissance colonnaireosite ta hauteur du
dépbt. Ces colonnes ne semblent pas solidaires eltdss. De sections plus importantes que celles du
dépdt U, elles se développent perpendiculairement au ibgilles sont rectilignes et semblent se
rompre perpendiculairement a leur direction dessamce. Leur largeur est de l'ordre de 0,2 pm et
leur hauteur de 4,8 um. En vue de dessus, noutatoms que le sommet de ces colonnes est constitué
d’'un assemblage de petites colonnes qui restedagals entre elles.
Les micrographies du dép6t\inontrent des colonnes de hauteur et de largeifreliftes. Elles ne
sont plus rectilignes, sont moins bien définieprésentent des ramifications. La vue de dessusrenont
que les sommets de ces colonnes ont des géonpltriesu moins complexes.
Les micrographies en vue de dessus des déptet XYy montrent une microstructure de type
" chou-fleur ".
La pression totale et I'incorporation de I'oxyggnaent un réle important sur la microstructure.sPlu
la pression augmente et moins les dépots sont aismapdous pouvons distinguer deux étapes :

- jusgu’a une pression totale de 3 Pa (dép@tse Wy) ou la teneur en oxygene reste faible, les
colonnes augmentent aussi bien en section gu'etetraet les sommets des colonnes gardent des
géométries pyramidales a c6tés droits.

- de 3,5 a 6 Pa, (du dépbtyWu dépbt ) ou le taux d’oxygéne est élevé et augmente, les
colonnes et les microstructures deviennent degriiydus complexes. Ces dépdts sont trés poreax et |
taille de leurs grains diminue.
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Figure 1V-13 : Evolution des micrographies MEB diépodts T a Yy en fonction de la pression totale P
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IV.2.1.3.4 - Caractérisation par microscopie électroniqgue emgmission

Les dépdts T a Vy, élaborés avec une pression totale de 1 a 3 Batusat dans le systéme
Fe-N. Les dépbts (T et Uy sont non-adhérents au substrat, ce qui a permaisdmincissement

directement par bombardement ionique.

Le dépdt T, révele une microstructure nano-cristallisée (Feduk14) et le cliché de diffraction des
électrons présente des anneaux fins. L'étude d#epét est réalisée dans la partie IV-4 qui aborde

I'étude de la phase X.

Les micrographies MET en champ clair montrent quelép6t L} est constitué de grains de taille
d’environ 200 nm séparés par un vide important WfEglV-15-a, c, ). Afin d'effectuer une
comparaison, une image MEB en vue de dessus (fliéaee échelle que la micrographie MET (e), est
insérée. Celle-ci montre des colonnes bien sépadées les extrémités présentent des formes
géométriques simples de c6tés droits. Les micrdgeapMET en champ sombre (b, d) révelent la
présence de microcristaux a lintérieur de chaqueng Les clichés de microdiffraction pris sur

différents grains sont montrés Figuiye16. Leur indexation correspond a la phase cubidtFeN.

L’étude par microscopies €électroniques du déppest présentée Figut€-17 et FigurelV-18. Les
micrographies MET en champ clair montrent des graidividuels d’environ 0,2 um de largeur et de
hauteur variable (0,5 a 2 um), ce qui est en acaeed les images MEB en section transverse (e et f)
qui montrent la présence de colonnes. Nous obsgrpan conséquent au MET des portions de
colonnes. Dans la Figut¥-17-d, le cliché de diffraction électronique esndition SAED montre des
anneaux non continus, ce qui est révélateur d'extute dans les grains et dont l'indexation
correspond a la phase cubiggid=eN, ce qui confirme les résultats obtenus pRKmU nous avions
observé une forte texture <111>. L’anneau correg@onau plan {200} n’est pas observé. Un anneau
correspondant & une distance interréticulaire 2870nm correspondant & une distance de la phase X,
est présent. La micrographie MET en champ sombredhlisée en sélectionnant le plan {111} par le
diaphragme de contraste, montre que la phase aupfgeN est localisée dans le volume de la
colonne. La micrographie MET en champ sombre éjlisée en sélectionnant 'anneau correspondant

a une distance interréticulaire de 0,297 nm, pedeedituer la phase X en surface de la colonne.

Une série de micrographie MET est présentée FitHE8. Des défauts planaires a la direction de

croissance sont ainsi imagés. Ces défauts sépdesntiomaines de largeurs différentes dans une

méme colonne. Le cliché de microdiffraction desciéts en axe de zonel 10] correspondant
montre que ces défauts sont des macles dont les ptat de type {111} (Figur®/-18-g et h). Le
plan de macle de la phagéFeN de structure ZnS n’est pas un plan mircgngtdonné la non-
centrosymétrie de la maille. Une colonne est aoastituée d’'une succession de cristallites de méme
orientation dans le sens de la croissance (FiyiB-a a e). Les images MEB en section transverse
montrent que les colonnes se cassent préféremitiede facon perpendiculaire a la direction de

croissance (Figurl/-17-e).
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Les dépbdts W a Yy, élaborés avec une pression totale de 3,5a @ddiennent de
'oxygéne. L'étude du dépbt MVest présentée Figul¥-19. Le cliché de diffraction en condition
SAED présente des anneaux pouvant étre indexésutd@nstructure cubique de parametre de maille
a ~ 0,45 nm. Les micrographies MET et MEB montrégalement une croissance colonnaire mais
avec des colonnesoins bien définies que celles des précédents si@bd@te dimensions tres variées.
Les colonnes observées sont rarement individuelldgeur croissance devient de moins en moins
directionnelle. Différents types de croissance stiservés en a, b et c. En a, les colonnes sdéesso
et croissent & partir d’'une base commune. En bcdmnes ne sont plus isolées, elles partent d’'une
base commune et chacune d’elles se dirige selomiveetion perpendiculaire au substrat. Elles sont
en compétition, ce qui donne des colonnes couibes, les colonnes croissent verticalement et se

rejoignent a leur sommet.

Les micrographies MET des dépbtg &t Yy et les clichés de diffraction correspondants saoitrés
FigurelV-20. Les images MET montrent des amorces de casmui s’agglomérent entre elles sans
se développer totalement et une microstructuretitoée de nanograins et les clichés de diffraction
conditions SAED montrent des anneaux assez bieimislafont I'indexation révéle une structure

cubique de paramétre de maille a ~ 0,45 nm, cearuéspond a celui de la phase

IV.2.1.3.5 - Bilan des résultats de la caractérisation

Contrairement a l'intensité appliquée a la ciblé igflue essentiellement sur la vitesse de
dépdt, la pression totale agit sur la réactivitépbase gazeuse (pression partielle de diazote). Les
variations de la pression totale modifient fortemi@nmicrostructure des dépodts. A pression élevée,
ses effets se conjuguent & ceux engendrés paafitipp d’'une teneur en oxygéne importante.

En augmentant tout d’abord la pression, de 1Pa,3e taux d’oxygene reste négligeable. Les dépbts
appartiennent au systeme Fe-N et sont de compo$itoN,. Leur microstructure est colonnaire et
avec l'augmentation de la pression totale, lesroods augmentent en largeur et deviennent de plus en
plus distinctes. A la pression deP8, la phaseg"-FeN est obtenue pratiquement pure avec une
composition FgsiNo 49 €t la présence de macles. Ces macles, qui sqremculaires a la croissance
des colonnes, sont en nombre important et réamtitoute la hauteur de la colonne.

En augmentant & nouveau la pression, jusqia,8e taux d’oxygéne devient important. Les dépbts
appartiennent alors au systeme Fe-N-O avec poupasition FgN,O,. La croissance des depots est
toujours colonnaire mais les colonnes ne sont plissi rigides et elles sont constituées de grans d
taille nanométrique. L'apparition de la phaseFeN a 3,%a, accompagnée d’'un taux important en
oxygene, semble confirmer I'hypothese de Rissamdj §elon laquelle I'oxygene favoriserait la
formation de la phasg"-FeN. Si la présence d’oxygéne dans ces traisiels dépots est attribuée a
'augmentation de la pression totale, sa teneuréélet son accroissement brusque entre 3 et 3,5 Pa
pourrait aussi provenir partiellement d’un défaldtahchéité du réacteur dont les effets sont accrus

lorsque la pression augmente. Aussi, il serairé@sgant de réaliser une étude plus approfondilesur
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évolutions des signatures ELNES des non-métauxgéme et azote, afin de comprendre les
différentes évolutions, le réle de I'oxygene sustabilité de certaines phases ainsi que les stest
des deux phases cubiques du systeme Fe-N. Le tajgpbintensité des pics de DRX {111} et {200}

de la phase'"'-FeN associée au fait que la microstructure oatre pas d’orientation préférentielle

indique que la phase est probablement de type ZnS

Images MET en champ clair

—— %

Clichés de diffraction des électrons

—y"(311)
—"(220)
v"'(200)
v"(111)

v"(311)
"'(222)
v"(200)
y"(111)

0,330 nm
y"(111)
¥"(200)
0,195 nm

g h

Figure IV-14 : Micrographies MET du dépdy Ta, b, c) images en champ clair;
d, e, f) images en champ sombre; glithés de diffraction des électrons

- 133 -




Chapitre IV - Etude approfondie des dépots de amitipn proche de kgdN1-yCy)o 50

Images MET en champ clair

e ) section des colonnes

f) extrémité des colonnes

Figure IV-15 : Micrographies MET et MEB du dépg{ Ua a e) images MET en
champ clair et en champ s@nf) image MEB en vue de dessus
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Figure 1V-16 : Clichés de microdiffraction de tr@iges de zone [110], [111] et [112] de la phase

cubiquey”-FeN du dépdt et simulation avec le logiciel CaRine des clicti@oriques
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Figure IV-17 : Micrographies MET et MEB du dép6t, Va) image MET en champ clair ;
b) cliché de diffraction des électrons correspomdabtenu en condition SAED,
c et d) images MET en champ sombre en sélectianrempectivement I'anneau

correspondant aux plans {111} de

la phase cubidtieeN et I'anneau correspondant

a la distance interréticulaire 0,297 nm; e et fges MEB en sens travers
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Figure 1V-18 : Etude par MET du dépb{V a, b et c) images en champ clair; d et e) imageshamp
sombre en sélectionnant les plans {002} #11} de la phase"-FeN; g) cliché de microdiffraction
en axe de zon{ilo de la phase cubiqué-FeN présentant une macle; h) indexation du élida

microdiffraction selon une structure ZnS, i) schathme petite colonne contenant des macles
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Figure IV-19 : Micrographies MET et MEB du dép6t,\&t cliché de diffraction des électrons :
a a f) images MET en champ clair et en champ songf)ranage MEB; h) cliché de
diffraction des électrons
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XN YN
Images MET en champ clair
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a b
Images MET en champ sombre
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Figure IV-20 : Micrographies MET et clichés de difftion des électrons des
dépbts X et Yy :a a d) images MET en champ clair et en champ
sombre; e et f) clichés de diffraction électronique
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IV.2.2 - Phases cubiques Fe(N,C)

Pour étudier les phases cubiques dans le systémked;enous avons réalisé deux séries de
dépébts, en faisant varier le débit de méthane.dees séries se distinguent principalement par deux
plages distinctes de variation du débit de méthemegui se traduit par des gammes de pressiom total
tres différentes. Les analyses chimiques sont tefées par XEDS. Nous avons noté dés le chapitre I
la difficulté de doser avec cette technique demétds qui ne sont présents qu’en faible quantité et
gu’'une erreur de dosage sur un élément se répesautkes teneurs des autres éléments du dépot.
Aussi, les compositions ne sont données que paleuaieme série et sans tenir compte de I'oxygéne
car nous atteignons la limite de détection poulldsage des trois éléments Iégers simultanément, le
carbone, l'azote et 'oxygéne. Nous présentons diatiord I'étude réalisée avec les pressions tetale

les plus faibles.

IV.2.2.1 - Pression totale faible (~ 0,35 Pa)

La FigurelV-21 présente I'évolution des diffractogrammes digns X de la série de dépbts
Hne & Nye obtenus en fonction de la variation du débit déharge dans I'atmosphére de 0 a 1,75 sccm
et le TablealVv-10 donne les distances interréticulaires relsvéer chaque diffractogramme. Le

TableaulV-11 récapitule les résultats de la caractérisatie ces dépots.

Le dépdt Hc, avec un débit de méthane nul, est le seul déria a faire partie du systéme binaire
Fe-N. Son diffractogramme révele les pics de lasphathorhombiqué-FeN ainsi que ceux de la

phase cubique/"-FeN. Pour les autres dépéts, qui appartienaensysteme Fe-N-C, les phases
(-Fe(N,C) ety"-Fe(N,C) sont toujours présentes. Cependanfuawet a mesure que le débit de

méthane augmente, on observe la disparition de hksep cubiquey™ au profit de la phase
orthorhombiquel : les diffractogrammes des dépdis et Jic révelent principalement les pics de la
phasey"-Fe(N,C) alors que les diffractogrammes des tKG: a Nyc révelent essentiellement ceux

de la phasé-Fe(N,C).

La FigurelV-22 représente un agrandissement des diffractogies des dépbtsyd a Kye pour les
valeurs d’angle @ comprises entre 35 et 55°. Un décalage de laipogies pics {111} et {200} de la
phase cubique vers les faibles valeurs d’angl®lestrvé alors que la position des pics de la phase
orthorhombique ne varie pratiquement pas. L’augatent du débit de méthane dans I'atmosphére de
0 a environ 0,75 sccm (dépbtadiine et dic) entraine une augmentation du parametre de noglla
phase cubique de a = 0,451 nm pour le dép@tada = 0,456 nm pour le dép@tlet a = 0,455 nm
pour le dépdtyk. A partir de 1 sccm (dépotng), il reste sensiblement constant, ce qui est éuaté

le cas pour les paramétres de maille de la phaterbombiquel-Fe(N,C), avec a = 0,444 nm,

b = 0,554 nm et c = 0,484 nm.
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Le dosage du carbone ne peut étre réalisé avaltitéigiar la méthode XEDS car les incertitudes sur
les mesures deviennent trop grandes. Cependantneonous avons montré précédemment que
I'enrichissement en carbone dans les dépdts egbgronnel au débit de méthane, nous pouvons faire
I'nypotheése que, pour les dépbts de cette sérienlaur en carbone augmente de la méme facon. Cet
enrichissement en carbone serait a 'origine depkaition de la phase cubique dans les dépots. Le
parametre de maille de la phase cubique est piwe éue celui de la phagé-FeN, ce qui permet de
supposer que le carbone peut s’insérer dans ldendsl phase cubique et qu'il serait possible de
former une phase cubique de typeFe(N,C). Alors que les paramétres de mailléadehase cubique
évoluent, ceux de la phase orthorhombique restatigpement inchangés, néanmoins il est difficile
de connaitre la répartition du carbone et de lmzdéns ces deux phases. Dans la littérature,
I'évolution des parameétres de maille de la plabey(N,C) en fonction de la proportion C/N n’est pas

clairement définie.

D_.. =0,00sccm
A A “CcH4

¢ D e = 0,50 sccm

C

©
S ¢ DCH4 =0,75 sccm
\Q
a 1o = 1,00 sccm
g
£
cha = 1,25 sccm
J DCH4 =1,50 sccm

A D, =1,75sccm

FigurelV-21 : Diffractogrammes des rayons X des dépdis &Ny en
fonction du débit de méthare:(y"-Fe(N,C),A : (-F&(N,C))
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. . . . . . . (-FeN
Dépdot Dépot Dépot Dépot Dépdot Dépot Dépot -FeN
pot Hyc pot k¢ pot dc pot Kye pot Lyc pot Myc pot Nc Yy -Fe JCPDS 01-086-1025
d (nm) d (nm) d (nm) d (nm) d (nm) d (nm) d (nm) d (nm Ifhk d (nm) (hkI)
| 0348 | __ . do_ .| _o347 | 0347 [ _ | 0345 | __0349 | | _____ ] __.0346 | __ 110_
| o282 | _ | ___ _ _ | .62 [ | _ 0282 | ¢ 0283_| _____ 1 _____|_.6281 [ 111
0,261 0,264 0,263 0,263 0,262 0,264 0,264 0,260 N R
| 0240 | __ . 4o _ | 024 | 0240 [ _ 0241 | 0241 | | _ ____ ] 0241 | _ . 021_
0,227 0,228 0,228 0,228 0,228 0,229 0,229 0,225 200
| 0222 | | 4. _ | .02 | 0221 | _ 0222 | 022 | __ __ | _____]_ 022 | | 200 _
| 0211 | 0212 | _ 0212 | 0212 | _ ( 0211 | _ 0212\ _ 0212y | _ __ __ ] 021l | 121 |
| 0163 | __ __ . 4. _ | _ o3 | 0163 [ _ o1es | __o1es | | _ ____ | __0163 | _ | 221
0,160 0,161 0,161 0,161 0,161 0,161 0,161 0,159 220
| 0157 | ___. Jo__._p.0o19 | 0157 | _ 0157 |\ __o0as7 | | _____]_. 0157 | _ . 212
I S Jo___._ | _0o16 | 0146 [ _ ( o146 | __o0146 | | _____]__.0146 | _ . 113 |
| 0139 | ___ . 4o _._ | .01 | 0139 [ _ (¢ o140 | __o0139 | | _ ____]_ 0139 | _ . 023_
0,136 0,137 0,137 0,137 0,138 0,138 0,138 0,134 311
0,131 0,131 0,130 222
| 0126 | _ __ . Jo_ _._|_.0o16 | 0126 [ _ (¢ 0126 | __o0126 | __ __ | _____]_.0%126 | . 302_
| 0126 | _ . 4. _._ |06 \ ____ 1 _____ |90 | | _____]_.0126 | 321
| 0120 | ___ __ . 4. _._p_.010 | 0120 [ _ 0120 | __o0120 | __ | _____]__012 | . 042 _
I S 4. _._p.oue | __1 _ oo |\ | _ . |._____]_.ou8 | 223
| o118 | __ . 4. _._|.ous | _____1 _ 0118 | ¢ o8 | _____ 1. _____|_.6u7 | _ 240 _
I S 4. _._p.ouvr | . 0118 [ _ oty |\ |l ___]_.ouv | . 133_ |
| 0116 | ___ __ . 4. _._ | .06 | 0116 [ _ o117 |\ __o1is | | _____ .07 | _ . 104 _
I S I AR ISR B oue_ | o6 f 1 _ . ___ | 0116 | _ . 142 _
0,114 0,114 0,112 400 [ A
| o111 | _ . 4. ___ . om | 0111 [ _ o1 | o111 | | _ 313 | __ 0111 _ _ 024
0,109 0,109 0,103 313
TableauV-10 : Comparaison des distances interréticulaicesrespondant aux pics
présents sur les diffractogrammes des rayons Xiéeéts Hc & Nyc avec celles
des phase&FeN ety"-FeN [25]
D Phases observées par DRX Paramétres de maille (nm)
Notation (sccgr; )
Phase majoritaire  Phase minoritajr@hase/" Phase
Hye 0 y"-FeN +(-FeN a=0,451 a=0444 b=0,554 ¢=0,484
Inc 0,50 y"-Fe(N,C) (-Fe(N,C) a=0,456 - - -
Jne 0,75 vy"-Fe(N,C) (-Fe(N,C) a=0,455 - - -
Kne 1,00 y"-Fe(N,C) +-FexN,C) a=0,455 a=0,443 b=0,554 ¢c=0,482
Lnc 1,25 (-Fe(N,C) y"-Fe(N,C) a=0,454| a=0,444 b=0,554 ¢=0,484
Mnc 1,50 (-Fe(N,C) y"-Fe(N,C) a=0,456| a=0,444 b=0,554 ¢=0,484
Nnc 1,75 -Fe(N,C) y"-Fe(N,C) a=0,455 a=0,444 b=0,554 c¢=0,484

TableaulV-11 : Résultats de la caractérisation structurale

par DRX des dépotsdia Nyc
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FigurelV-22 : Diffractogrammes des rayons X des dépdais #Kyc en fonction
du débit de méthane pour leses@ compris entre 35 et 55°

Les images MEB en vue de dessus et les fracturesrentravers des dépbtgdh Nyc sont
présentées FigurB/-23. En vue de dessus, des grains qui peuvest @&sociés a la section des
colonnes sont observés. Le dép@tprésente & sa base un aspect compact tandis au'sosmmet
des colonnes sont observables. La taille des gesinsomprise entre 100 et 150 nm. Les dép@tstl
Juc ont une morphologie similaire. lls sont plus denser toute I'épaisseur du dépbt et leurs vues de
dessus montrent une diminution de la taille degngraA partir du dépbt k., des colonnes sont de
nouveaux observées plus larges au sommet qu’dsmg. En vue de dessus, un accroissement de la
taille des grains est observé. Le dépQt Kessemble au dépotyHcar il présente a sa base un aspect
dense et a son sommet un aspect colonnaire. Gentixit aux autres dépdiss dépots ke, Myc et
Nnc présentent des colonnes pratiguement sur toygai$geur du dépodt avec des largeurs de colonne
plus grandes. Des dépdtgda Nyc, les grains sont de plus en plus facettés.

Une différence importante est observée entre lepmotogies des dépdtsd et Jic et des
dépdts Kc a Nyc. En comparant les résultats obtenus par DRX awax ae |'étude sur la
morphologie des dépdts par MEB, il est possibl¢athlé une relation entre la morphologie des dépéts
et les phases obtenues. En effet, la phase cubgjusajoritaire dans les dépdts et dc ou les pics
de diffraction sont larges tandis que la phaseodnihmbique devient majoritaire du dépogK
jusqu’au dépbt N- ou les pics de diffraction sont assez fins. Noasvpns conclure que la phase
cubique se présente sous la forme de dépodts damsedles grains de petites tailles (microstructure
particulierement fine) et que la phase orthorhombige présente sous la forme de dépdts colonnaires
qui laisse envisager une microstructure avec désstae grains plus importantes. Des dépo6ts de typ

bicouche sont également observés (dépftsatiKyc).
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Figure IV-23 : Micrographies MEB des dépbts de- B Knc
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IV.2.2.2 - Pression totale de 1,5 a 1,8 Pa

La teneur en oxygene est d’environ 5 % at., poaidigpots @ a Tyc obtenus en fonction du
débit de méthane. Nous faisons I'hypothése queydjore n’intervient pas dans I'évolution des
teneurs de l'azote et du carbone et que ces démartiennent au systeme Fe-N-C avec une
composition Fg,(N1.,C/)«. La composition chimique déterminée a partir desultats des analyses
XEDS des dépbts @ a Tyc est représentée Figubé-24. En augmentant le débit de méthane, le
pourcentage atomique en carbone (100xy) dans Ipétsléaugmente tandis que le pourcentage
atomique en azote (100x(1-y)) reste pratiquememistemt pour les dépbtsy@a Sic et tend a

diminuer pour le dépotyE.

60
1 —e— Carbone
-8 Azote
50 A Fer
| 100(1-
[0} ~a
>
g 100x(1-y)
IS 30 -
©
S
20 -
100xy
10 -
ONC PNC QNC RNC SNC TNC
0 T T T T T 1
0 2,5 5 7,5 10 12,5 15
Débit de CH, (sccm)

FigurelV-24 : Pourcentages atomiques en carbone, en &tae fer des dépots
Onc @ Tne de composition Rg(N,.,Cy)« en fonction du débit de méthane

La FigurelV-25 présente les diffractogrammes des dép@isdOlyc obtenus en faisant varier
le débit de méthane de 0 & 12,5 sccm et le TaltNea@ donne les distances interréticulaires relsvée
sur chaque diffractogramme. Le Tabldatil3 récapitule les résultats de la caractérisatie ces
dépobts. Les dépdtsyg Ruc et Sic sont peu adhérents au substrat et se sont détaehedui-ci sous
forme de paillettes. Celles-ci sont déposées sw@wubstrat en verre a I'aide de graisse, ce quiagupl

le fond continu trés bruité de certains diffraciogmes et en particulier celui dgcS

Nous observons un soulévement du fond continuesudiffractogrammes, qui peut provenir
de la contribution du verre mais aussi de la p&sefune phase amorphe dans les dép6ts. Les pics de

diffraction des dépots @ a Qic correspondent a une phase cubique et ils sontatrgss, ce qui est
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caractéristique d’'une microstructure tres fine dépbt Q. est le seul a appartenir au systeme binaire
Fe-N. Le dépouillement de son diffractogramme spoad a la phase cubiqyé-FeN avec comme
parametre de maille a = 0,448 nm. Le diffractogrardn dépot R présente des pics de la phase
v"-Fe(N,C) avec un paramétre de maille a = 0,481lre diffractogramme du dépotQprésente des
pics larges et de faible intensité décalés verfaibetes valeurs d’angle et qui pourraient corresjve

a la phase cubique"-Fe(N,C). Sur les diffractogrammes de ces tébantillons est également

observeé un pic de faible intensité non attribuablie phase™ (indiqué par une fleche sur la figure).

Le diffractogramme du dépbtyRprésente les pics de la phase cubidis€e(N,C) avec un parametre
de maille moyen de 0,455 nm et quelques pics tiefaitensité de la phasd-e(N,C). Les pics de la

phase cubique sont intenses et fins et une invedds intensités est observée.

Le diffractogramme du dépotyS présente a la fois les pics de la phase cubigee aemme
parametre de maille a=0,455nm et les pics dphase hexagonale-Fe(N,C) avec comme

parameétres de maille a = 0,478 nm et ¢ = 0,442 nm.

Le diffractogramme du dépbtyd ne présente que les pics de la phase hexageia€N,C) avec

comme parametres de maille a = 0,480 nm et ¢ D0
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FigurelV-25 : Diffractogrammes des rayons X des dépgts ®Tyc en fonction
du débit de méthane ( -+y"-FeN et—: e-F&(N,C) )
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e | Qo | Re | Se | Tae | veReNmmree) | ot
~20(9 d (nm) d (nm) d (nm) d (nm) d (nm) d (nm) d (nm) (hkl) d (nm) (hkl)
38 0,271 0,273 0,273 0,271 0,275
41 |_0258_| 0260 | 0262 | 0262 | 0263 | ___ _|0.260-0,263 111 _
44 0,239 0,240 0,239 110
47 | _0224_| 0226 | 0229 | 0228 |70228 |70,229 ]0.225-0,227] 200
52 0,221 0,220 0,221 002
50 0,211 0,211 0,211 0,210 -1-10
67 0,162 0,162 0,162 0,162 -1-12
69 ]_0159_ | 03160 [ 0161 | 0161 | ___ __|____ _]0.159-0,161| 220
81 0,138 0,138 0,138 300
83 [ 0436 0136 | o137 | |7 T _0.136-0,137| _ 311 _
87 | _0130_) 0130 | _ _ __ . I S D 0,130-0,131] 222 _
91 0,125 0,125 0,125 -1-13
100 0,118 0,117 0,117 302
101 0,116 0,116 0,116 -2-21

Tableau lV-12 : Comparaison des distances interréticulaicesrespondant aux pics

présents sur les diffractogrammes des rayons Xlésts Qc a Tyc avec celles
des phaseg"-FeN¥"-Fe(N,C) (a ~ 0,450 nm / a ~ 0,455 nm}-&eN

Dépébt

DCH4
(sccm)

Composition
FeN,C,

Parameétres de maille (nm)

Phases observé
par DRX

S

y"-FeN

y'-Fe(N,

e-Fe(N,C)
a C

C)

F& sdNo44

y"-FeN

0,448

I::’NC

F& 51No,43Co,06

y"-Fe(N,C)
+ possibilité
phases amorphe

[72)

0,451

Qne

F& 3MNo47Co,17

y"-Fe(N,C)
+ possibilité
phases amorphe

[%2]

0,454

RNC

7,5

F&,34No,46Co,20

y"-Fe(N,C)

e-F&(N,C)

+ possibilité
phases amorphe

[%2]

0,455

Sne

10

F&,3No,4Co.22

y"-Fe(N,C)

e-F&(N,C)

+ possibilité
phases amorphe

[72)

0,455

0,478 0,442

TNC

12,5

F@ 3dNo,36Co,26

e-Fe(N,C)

0,480 0,440

TableaulV-13 : Résultats de la caractérisation chimiqustetcturale des dépbtsi©a Tne

L’insertion de carbone dans les dépéts a plusieamséquences :

- des dépbts @ a Sic, on note un déplacement de la position des pisptims {111}, {200} et

{220} de la phase cubiqug"-Fe(N,C) vers les faibles valeurs d'angle pagppmat aux pics de

référence de la phase cubiqué&FeN (en pointillé sur la Figur®/-25). L'insertion de carbone

entraine une augmentation du paramétre de mailke please cubiqug".
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- des dépbts @ a Qi les pics de la phage' sont larges, leur intensité s’atténue et lgpoap
l200/1111 €St supérieur a 1. Des dépdig@ Ric, on observe une diminution de la largeur des Pigs-
hauteur et une inversion de leur intensité aveaapport boo/l111 qui devient inférieur a 1. Cette
inversion des intensités des pics de la phdgeourrait provenir d’'un effet de texture ou amtainte.

- Du dép6t {c au dépbt fic, on note la disparition de la phase cubigtid-e(N,C) au profit de la
phase hexagonaieFe(N,C).

Les résultats de la caractérisation par MET destddpyc et Ric sont montrés Figur/-27 et
Figure IV-28. Les images MET révélent une microstructureerent cristallisée et les clichés de
diffraction présentent des anneaux continus dantidxation confirme la présence de la structure

cubique.

IV.2.2.3 - Bilan des résultats de la caractérisation

Avec un débit de méthane qui augmente tout enmiefgtiole, de 0 a 1,75 sccm, donc avec une
pression totale qui reste extrémement faible, envi®,35 Pa, la phase cubiqy® et la phase
orthorhombiquel sont présentes simultanément dans les dépbtsliDesrtion de méthane dans
I'atmosphére, la phase orthorhombique disparaisque totalement et la phase cubique devient
majoritaire avec un parameétre de maille qui pagse,451 nm a 0,456 nm tandis que la morphologie
du dépobt devient compacte. Cette augmentation cangdre de maille de la phagé suggére que le
carbone s’insére préférentiellement dans la phagegee et que, comme I'oxygene, il pourrait
favoriser la formation de la phasé et permettre sa stabilisation. Ensuite, avaagdmentation du
débit de méthane dans I'atmosphére, la proportien lal phase cubique diminue, la phase
orthorhombique devient majoritaire et la morphoéodu dépot devient colonnaire. Les paramétres de
maille de ces deux phases restent pratiquementiamis. Ainsi, la phase cubique, avec des pics de
diffraction trés larges, se présente sous une fopigdt nanostructurée tandis que la phase
orthorhombique présente des grains de taille phugortante. La moindre variation du débit de

méthane a des conséquences sur la structure, fastniccture et sur la morphologie des dép6éts.

Avec une variation de débit de méthane plus impéetade 0 & 12,5 sccm, donc avec une
pression totale qui varie de 1,5 Pa a 1,8 Pa,nleureen carbone dans les dép6ts devient rapidement
élevée, ce qui permet d’envisager une phase amokpteeaugmentation importante de la teneur en
carbone entraine la disparition de la phase cubyjuee(N,C) au profit de la phase hexagonale

e-Fe(N,C). Il semble qu’il se produise une saturatienla phase™-Fe(N,C) avec un parametre de

maille de a = 0,455 nm.

Deux cas se présentent lorsque la phase cubigwe arsaturation en non-métaux. Pour des
pressions faibles, la phase qui apparait est laepbathorhombique alors que pour des pressions
élevées, la phase qui apparait est la phase headagdirest fortement probable que le rapport Gl s

différent dans ces deux séries.
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I\VV.3 - Etude thermique des phases cubiqguidseN,y"-FeN ety"'-Fe(N,C)

Cette étude a pour but de suivre les transformaitiienphase susceptibles de se produire par chauffag
des échantillons contenant les phases cubiquesabté réalisée sous vide par chauffaggtu au
MET sur deux dépdts du systeme Fe-N, & Qi et sur un dépo6t du systéme Fe-N-Gc Bui
présentent respectivement les phageBeN (a = 0,433 nm)y"-FeN (a = 0,448 nm) et"-Fe(N,C)
(a=0,451 nm). Ainsi, hous avons pu suivre parosicopie, les transformations de phase en fonction
de la température de la phgsd-eN de microstructure colonnaire et des phgsd®N ety"-Fe(N,C)
obtenues sous forme de nanocristallites. Des fielelu dépdt sont récupérées et déposées sur une
grille en cuivre recouverte d’'un film de carboneuP chaque échantillon, nous avons suivi la
cristallisation de plusieurs paillettes du dépdéchantillon est posé sur un anneau en platine gont
réle est de transmettre la chaleur a I'échantillsinsi, les zones de I'échantillon situées presele
anneau (bord de la lame mince) sont plus chaudedeguzones qui en sont éloignées (centre de la
lame). Il est donc difficile de connaitre avec Bn les températures de transformation de phase.

Il s’agit d’un premier dépouillement qualitatif debchés de diffraction des diagrammes d’anneaux.
En raison de la faiblesse des signaux et de laowlisrité des anneaux, il est parfois difficile de
dénombrer et d'identifier avec exactitude les phgsésentes.

IV.3.1 - Phase cubique'-FeN

Les transformations de phase de la structure cabjtjreN du dép6t \ de composition
Fey 51No 49 €N foNnction de la température sont montrées Fiyu2s.

- A la température ambiante, les micrographies Mi&htrent une microstructure colonnaire et les
clichés de diffraction de ces zones en SAED mohtdes anneaux discontinus correspondant a la
phasey"-FeN. La discontinuité des anneaux se caractgpee la présence d'arcs de cercles,
caractéristiques d’une orientation préférentielle.

- A 300°C, les anneaux se transforment en pasigsjficatifs d’'une amélioration de la cristalli@it
de la phase cubique.

- A 400°C, il se produit une modification de lacnaistructure. Des petits cristaux apparaissent sur
toute la longueur de la colonne. Le cliché d’annsautransforme en clichés de points et seuls
quelques anneaux sont observables. Il est icicdéfide déterminer toutes les phases en présence a
partir de ce cliché. Néanmoins, parmi ces anneagnneau peut correspondre aux phades ;N
et les autres a la phageFeN, surstructure dg'-FeN [35]. Il se produirait une perte en azoteus!
observons une transformation de phase pour la ptidseN a partir de 400°C. En prenant en compte
des incertitudes sur les valeurs des températan@sées par I'instrumentation, ce résultat corredpon
aux études de Suzukt al [27] qui lors de I'étude thermique sous vide delesey"-FeN trouvent
une température de transformation de phase de 350°C

- A 500°C, un grossissement des grains et unerméfon des colonnes sont observés.
L’indexation du cliché de diffraction révéle la peiice de la phasg-FeN et présente quelques
anneaux de la phasd-e,3N.
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IV.3.2 - Phase cubique"-FeN

La Figure IlV-27 présente I'évolution de la phas&-FeN du dépbt  de composition
Fey sd\No.44 €N fONction de la température.

- A la température ambiante, la microstructurecesstituée de nanograins. Cela se traduit par des
anneaux fins et continus sur le cliché de diffactiCes nanocristaux correspondent au nitrure
cubiquey™ avec comme paramétre de maille a ~ 0,45 nm.

- Jusqu'a 350°C, la structure cubique est congel&€éL00°C et a 200°C, les clichés de diffraction
révélent des anneaux tres fins et ponctués sigtifad’'une ameélioration de la cristallinité deplaase
cubique.

- A 400°C, il se produit une transformation de g#hd_es images MET en champ clair et en champ
sombre montrent un grossissement des grains. ligdsésl de diffraction sont formés d’anneaux
ponctués dont I'indexation révele la présence dex qihases qui pourraient étre la phase cubique
vs-FeN et la phase hexagonat€e, 3N.

- A 500°C (non représenté sur la figure), il seduit une déformation de I'échantillon.
L'indexation du cliché révéle la présence de lasplaFeN.

IV.3.3 - Phase cubique"-Fe(N,C)

Sur la FigurdV-28 nous pouvons suivre les transformations desphde la structure cubique
y"-Fe(N,C) du dépdt R de composition FegiNg43Co 06 €N fonction de la température, pour deux
zones, I'une de la température ambiante a 300f@utte de la température ambiante a 450°C.

- A la température ambiante, la microstructurecesstituée de fibres de nanocristallites. Le éich
de diffraction donne des anneaux fins et contimusespondant a la phagé-Fe(N,C).

- Jusqu'a 350°C, les anneaux du cliché de diffpacttorrespondent a la structure cubique
v"-Fe(N,C).

- A 400°C, il se produit une transformation de gghalLa microstructure est alors constituée de
grains de taille plus importante et le cliché diéralition révéle des anneaux qui correspondent a la
phase-Fe, 3(N,C).

IV.3.4 - Bilan des résultats de la caractérisation
Les résultats de I'étude thermique des trois phasas résumés dans le Tabldat14. Au
cours de ces expériences, il a été souvent misvideriee un mélange de phases. Il est prévu de
réaliser une analyse numérique des clichés deadiitm électronique, ce qui permettrait de conforte
les résultats. Il est probable que I'échantillorit sujet & une oxydation partielle et que les
transformations de phase s’accompagnent d’une gexzete par évaporation.

Dépot Corr_lp(_)sition . Température
chimique Ambiante 300°C 400°C 500°C
Vi Fey 51N 49 v"'-FeN v"'-FeN v+-FeN e-FeoN | v-FeN  e&-FeN
Onc FeyséNo.44 y"'-FeN y"-FeN | yoFeN e-Fe3N v'-FeN
Pne Fey51No.4LCo06 | ¥v'"'-Fe(N,C)| y"'-Fe(N,C) e-Fe.3(N,C) e-Fe.3(N,C)

TableaulV-14 : Résultats de I'étude thermique pour lesstphases"-FeN,y"-FeN ety"-Fe(N,C)

- 150 -



Chapitre IV - Etude approfondie des dépots de caitipa proche de kgoN1.yCy)os0

Images MET en champ claif  Images MET en champ
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électrons
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Figure IV-26 : Micrographies MET et clichés de diftion de I

échantillon \

de composition F@N 49 au cours d’un chauffaga situ jusqu’a 500°C
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Images MET en champ claif

Images MET en champ
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Figure IV-27 :Micrographies MET et clichés de diffraction de hantillon Qc
de composition F&No 44 au cours d’un chauffaga situ jusqu’a 500°C
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Figure IV-28 : Micrographie MET et clichés de diftion de I'échantillon | de
composition k&No 48Co 06 @U cours d’un chauffaga situ jusqu’a 400°C
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IV.4 - Etude de la phase X

IV.4.1 - Conditions d’obtention de la phase X

Sur les diffractogrammes des rayons X des dép&tsytemes Fe-N et Fe-N-C, des pics qui
n‘ont pu étre assignés a une phase connue ontrsoétée observés. Ces pics, attribués a une phase
notée X, sont particulierement observables darcasedes dépbts\D Ty et oy dont les parametres
d’élaboration sont indiqués dans le Tabld®tl5, les conditions d’obtention de la phase Xtson
également recensées dans ce tableau. Ces troits dép@in pourcentage atomique d’azote d’environ
46 % at. et une composition chimique globale gélosgne de la steechiométrie FeN. La phase X est
particulierement observable lorsque les dépbtséabbrés selon les conditions suivantes :

- diminution de la pression partielle de diazote
- diminution de la pression totale

- augmentation de l'intensité appliquée a la cible

Composition N _ _
Dépbt chimique Conditions d’obtention Parametres d’élaboration
P q de la phase X du dépbt
globale
Diminution de la pression partielle Configuration triode (substrat en cuivre)
Dn F& s40No.6 de di
e diazote Pr ~ 0,30 Pa, plasma Ar +,Nlc = 0,2 A

Feys:No 400,04 | PIMinution de la pression totale et configuration diode (substrat en verre

Tn augmentation de l'intensité
(FeysdNo.47) appliquée a la cible Pr~ 1 Pa, plasmafNIlc = 0,35 A

Autre réacteur PVD - Configuration diode
O Fey 5o Diminution de la pression totale (substrat en verre)
Pr ~ 0,5 Pa, plasma Ar +,NIc = 0,35 A

TableaulV-15 : Conditions d’obtention de la phase X damsysteme Fe-N

IV.4.2 - Observation de la phase X par diffraction des ras/#n

Les diffractogrammes des rayons X des dép@tsTR etay sont présentés Figube-29. Les
distances interréticulaires relevées sur les difigrammes de ces dépbts et celles des phases
cubiquesy"-FeN ety'-FeN sont répertoriées dans le Table&l6. Tous les pics correspondant a la
phasey”-FeN sont présents alors que seulement quelgjasscorrespondant a la phageFeN sont
observés, il est donc possible que celle-ci soiefoent texturée. 13 pics, parmi ceux qui n'onépe
assignés a une phase connue, sont communs auxdépids, ce qui laisse supposer que ces pics
appartiennent a la phase X. Le dépdipbssede le plus grand nombre de pics de la ph#28)Xt ces

pics ont la plus grande intensité. Les dépGietuy en possedent respectivement 20 et 16.
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20 (9

FigurelV-29 : Diffractogrammes des rayons X des dépaisT etoy
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A P (oA v"-FeN

Dépot Oy Dépot Ty Dépota, JCPDS 01-088-2153 y"-FeN
~20(9 d (nm) d (nm) d (nm) d (nm) (hk1) d (nm) (hkl)
25,5 0,404 0,405 0,409 X
33,3 0,332 0,332 0,333 X
34,6 0,301 0,301 0,302 X
36,5 0,000 0,285 0,287 X
37,8 0,276 0,276 0,275 X
404 | 0260 | 0259 | 0261 | _____ . _|_o2e0 | 111 |
41,8 0,251 0,251 0,252 0,249 111
43,1 0,244 0,244 X
45,6 0,232 0,231 X
464 | 0227 | 0227 | 0228 | __ I S . _|. 025 | 200 _
47,5 0,222 0,222 0,224 X
49,5 0,214 0,214 0,215 200
49,8 0,212 0,212
54,2 0,197 0,196 0,198 X
57,7 0,186 0,185 0,187 X
59,1 0,181 0,181 X
62,5 0,173 0,172 0,173 X
64,1 0,168 0,168 0,167 X
681 | _ 0160 | 0160 | 0160 | _ __ I . _|.0159 | 220 _
69,2 0,156 0,157 0,158
71,7 0,153 0,152 220
74,1 0,147 0,148 X
75,3 0,146 0,146 X
77,9 0,144 0,142 0,143 X
81,6 0,137 0,137 X
825 |_ 0136 _| _0135 | 0136 | __ __ N . _|.o0136 | 311 _
85,8 0,131 X 0,130 311
873 | _0130 [ 0130 | 0130 | "~ B o _|. o0 | 222 _
88,5 0,128 X
89,8 0,127 0,127 X
91,4 0,125 0,124 222
94,8 0,122 0,122 0,122 X
98,0 0,119 X
103,0 0,114 0,114 X
lo49 | _om3 _| o113 | o113 | I S . _|.oa3 | 313 _

TableaulV-16 : Distances interréticulaires relevées sarddéfractogrammes des dépbtg, Dy, ay
et comparaison avec les degtannterréticulaires dg-FeN et de/"-FeN [25]

IV.4.3 - Hypotheses sur la phase X
Dans la littérature, nous avons répertorié deslastiqui font références a une phase inconnue
observée dans le systéme Fe-N. Aussi, nous avomsacé les résultats de ces études avec les nétres.

- Odaet al [75] font référence dans leurs travaux a une phasannue observée dans un dépot
obtenu par PVD r.f. avec une forte pression péetdd diazote, mais ces derniers ne spécifientgsas

distances interréticulaires correspondantes. dest difficile d’effectuer une comparaison.

- Les pics relevés sur le diffractogramme desmay de la nouvelle phase que lgtial [76] ont
obtenue par cristallisation mécanique d’'un alliagerphe Fe-N a 2 GPa, ne coincident pas avec ceux

de la phase X.

- Sur les diffractogrammes des rayons X de 3 dépailtiphasés, avec la présence des phases
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v'-FeN,y"-FeN,(-FeN ete-FeN et une teneur en azote comprise entre 38,5 & 4t % at., Easton

et al[32] ont observé des pics qu’ils nattribuent &une phase connue. Pour expliquer la présence de
ces pics, ils envisagent 3 possibilités, soit Espnce d'impuretés, soit la présence d’'une suctste!

ou soit encore la présence d'une nouvelle phasendlspécifient pas les distances interréticulaires
correspondantes. Cependant, deux similitudes astee atude permettent de penser qu'il s’agirait de

la méme phase, la gamme de composition similailee @tesence des phases cubigtiesy™.

- La structure spinelle de la phaseNeg prédite par Chingt al [48], avec un rapport N/Fe = 1,33,
est sur-stcechiométrique. Or, la phase X est soasksdmétrique car la composition chimique globale
des dépdts ou ses pics sont les plus intenses domngeneur en azote inférieure a 50 % at. et cette
teneur, déterminée par pertes d’énergie sur lesszanalysées, est de 46 % at. pour le dép@te
45 % at-47 % at. pour le dépotyT De plus, les distances interréticulaires calcutiela phase k¥,
ne correspondent pas a celles que nous avons ebteau diffraction des électrons et des rayons X.

La phase X ne peut donc correspondre a la phabh.Fe

Plusieurs hypotheses ont été formulées afin d'iflentle réseau cristallin ainsi que les
parametres de maille de la phase X.
Dans un premier temps, les valeurs des positiosspits de diffraction supplémentaires ont été

comparées a celles correspondant aux extinctiohsédeaux CFC dé, y™" ety,-FeN, sans obtenir de
correspondance. Il a également été envisagé cquigake inconnue soit issue d’'une déformation d’'une
des phases cubiques due a des contraintes de asiopreou d’extension. Un certain nombre de
déformations simples ont été simulées :

- déformation le long d'une direction <111> d'udes 3 phases cubiques conduisant a une
structure rhomboédrique aveg = 90°-¢ et & > & (traction) ounr = 90°+¢ et & < g (compression),

- déformation perpendiculairement a une face d'dee 3 phases cubiques conduisant a une
structure quadratique aveg=aac (compression le long de [100]) og<ac (traction le long de [100]),

- déformation d’une des 3 phases cubiques conmuiésane structure orthorhombique avec

a, =2, +b,

-1 -
b.==(. -3
0 2(c c)
¢ =¢C

o

Les distances interréticulaires de ces structuneé®i® calculées et comparées a celles de la@teuct
inconnue, sans gqu’un résultat concluant ait étérabtDes essais d'identification ont été effecttias

le logiciel TREOR qui permet de déterminer les paties de maille a partir de la liste des distances
dna (ou des positions6?. Cependant, le logiciel converge vers un trés@nmaombre de solutions en
raison du manque de données dans la liste, notatrangrbas angles. Ces solutions ne conviennent
pas car les structures proposées devraient faiparajre d'autres pics sur le diffractogramme

expérimental. Enfin, les pics de la phase incononieété reportés sur des abaques de Hull-Davey
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destinées au dépouillement des structures hexagahamboédrique et quadratiques (réseaux P et I)

[77]. Aucun résultat concluant n'a été obtenu asette méthode.

A ce stade, la diffraction des électrons a étéciiglé. La taille de grains étant trés petite dans
le dépbt T, il n'a pas été possible de faire diffracter destaux en aire sélectionnée (Figlivel4, a-
f). Les clichés de diffraction électronique montréaus des anneaux continus. Cependant, des
résultats différents sont obtenus selon la zoné€édbantillon observée. La Figu®&/-14 (g et h)
montre deux clichés correspondant pour I'un a lasph"-FeN et pour l'autre aux phasgs-FeN et
X. Certains des anneaux supplémentaires peuvelgndgat étre attribués a la phageFeN. Il est
donc envisageable que les phases X'€teN aient en commun certaines distanggs Dans ce cas,
l'interprétation de I'indexation des diffractograresndes rayons X (i.e. présence dans le dépét de
y"-FeN) pourrait étre erronée (Tableati6). Cette hypothése est renforcée par le faét geul le pic
de la famille de plans {111} d¢'-FeN est nettement observé sur le diffractogram@eei pourrait
étre la conséquence d'un effet de texture maisd@&par diffraction des électrons montre I'absatee
texture dans I'échantillon. Il a été observé sug tnoisiéme zone, en bord de lame, la présenca de |
surstructurer,-FeN dont la formation est trés probablement isguBinteraction de I'échantillon avec
le faisceau d’ions de I'amincisseur (Figukxe30-a, b, c). En effet, 'image en champ clair citte

zone montre une importante déformation de I'écHanti

Il a été fait appel a la microdiffraction en sondde fagon aléatoire les cristaux. De nombreux
clichés en axe de zone (ou proche d’'un axe de zooegspondant a autant de grains analysés, ént ét
enregistrés. A partir de ces clichés, la présercplusieurs structures a été confirmég,: X et une
nouvelle surstructure de¢, appelée icis-FeN. En ce qui concerne la phase X, un certainbmerde
clichés avec des spots de diffraction dont lesadists interréticulaires correspondent a celleséeke
sur les diffractogrammes des rayons X sont préserfégurelV-30-d, e, f. Les angles entre plans
relevés sur ces clichés suggérent que la struestrele symétrie basse, par exemple triclinique ou

monoclinique. A ce stade, il n'est pas possibledléduire la structure de la phase X.

Les perspectives a cette étude sont I'acquisitian rpicrodiffraction de clichés en axes de
zone supplémentaires, ainsi que des diffractograamenex bas angles en utilisant des angles
d’incidence du faisceau de rayons X faibles. Le&khéks de microdiffraction électronique
correspondant a la nouvelle surstructy€eN sont présentés Figuhé-30-g,h. En ne considérant
que les taches de plus forte intensité, ces clistiddexent selon les axes de zone de type <110>
et <111> de la phasg". Les taches supplémentaires de plus faiblenit& indiquent qu’il s'agit

d’'une surstructure deg" pouvant correspondre a une mise en ordre dewest d’azote. Cette
surstructure, de grand parameétre de maille possede symétrie de type orthorhombique ou
guadratique. La détermination du réseau de Brastathes paramétres de maille de cette phase fait
I'objet d’une étude en cours. Certaines des distsntterréticulaires de la phageFeN correspondent

a celles relevées sur les diffractogrammes deqsa}{cet attribuées a la phase X. De plus, la paEsen
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de la phaseg,-FeN en bord de lame, suite au bombardement iopngnggére que la mise en ordre des
atomes d'azote dans les sites interstitiels peateégent étre induite par interaction avec le faisce

d’électrons. Par conséquent, il est possible queulstructureys-FeN ne soit pas présente dans
I’échantillon avant caractérisation par MET. D'&uprart, les pics attribués dans un premier tenias a

phase X peuvent appartenir & au moins deux steg{X etys-FeN).

IV.4.4 - Bilan des résultats de la caractérisation

La phase X a été obtenue soit en augmentant I§iteeappliquée a la cible, soit en diminuant
la pression partielle de diazote ou la pressica@otes recherches bibliographiques et les hygethé
avancées sur la phase X ne nous ont pas permigddetifier et de déterminer sa structure. Les
investigations effectuées par microscopie éleafpami en transmission ont permis cependant
d’observer la présence d’'un mélange de phaseb€N, X,ys-FeN) dans le dépbtyT La présence de
certaines de ces phases peuvent étre introduiteswas de la préparation de lame mince ou par le
faisceau d’électrons lors des analyses. A ce sladecherche, il n'est pas possible de détermaer |
structure de la phase X. La détermination du résiaBravais et des parametres cristallins fait

actuellement I'objet d’'une étude plus approfondiesain de I'équipe.
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Image MET champ clair Image MET champ sombrge Clabdiffraction

74(400)
74(333)

g h

Figure IV-30 : Etude par MET du dép6t, T a-c) Micrographies MET en champ clair et en
champ sombre en bord de lame et cliché de difractiorrespondant en condition
SAED ; d-e) clichés de microdiffraction correspomida la phase X ; g-h) clichés de
microdiffraction correspondant a la phagd-eN. Les taches de plus forte intensité sont
indexées en considérayit-FeN.
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V.5 - Conclusion

Dans ce chapitre, ont été étudiés, pour les systéimaire Fe-N et ternaire Fe-N-C, les phases
cubiques et leur évolution en fonction de paramsett@laboration des dépoéts trés différents. La
phase X, qui est une phase non répertoriée et'egsli observée que lorsque les phases cubiques sont

présentes, a également fait I'objet d’'une étude.

La variation de certains parametres tels que hisité appliquée a la cible ou la pression totale
influe sur la teneur en oxygéne introduite dansdégots. Celle-ci est plus importante lorsque les
dépbts sont élaborés avec une vitesse de dépde.fab il a été observé que I'oxygene avait une
influence sur la formation et la stabilité des gsasubiques, notamment sur la phgseC’est donc
un facteur important qui a été pris en compte loeskgs phases cubiques étaient présentes dans les

dépots.

Dans le systeme Fe-N, nous avons réalisé troiessée dépodts en faisant varier les parametres
d’élaboration et une corrélation a été faite etdréormation des phases cubiques et les parametres
d’élaboration. Avec la configuration triode, ou d#gp6ts ont été élaborés avec une teneur en azote
x ~ 0,5, nous avons pratiquement isolé la plydsen augmentant I'intensité appliquée a la céiléa
phasey" en augmentant a la fois I'intensité appliquda &iode et celle appliquée a la cible. Dans ces
dépbts, la phase X n’est pas présente. Avec laguoation diode, les études menées sur l'influence
de l'intensité appliquée a la cible et sur l'influe de la pression totale ont montré que I'inténdd la
cible influait essentiellement sur la vitesse dpadéet que la pression totale influait essentiedietn
sur la morphologie du dépdt. Cependant, en diminliatensité de la cible, la teneur en oxygéne
dans les dépbts augmente et la phase culijaevient majoritaire avec un parametre de maide
0,453 nm. Nous pouvons envisager la formation dxynitrure de phase cubique. En augmentant la
pression totale, nous avons également isolé laeptideN.

Ainsi, dans le systéme Fe-N, la phgs&eN est isolée, avec une teneur en oxygéndditde, dans le
mode triode en augmentant les intensités de lee aiblde la triode et dans le mode diode en
augmentant la pression totale. Ce qui a pour eff@ts ces deux cas, d’augmenter la réactivité en
phase gazeuse.

Nous avons également observé que la pression @aitnfluence sur la microstructure des dépéts.
Ainsi, la phaseg/'-FeN, présente une microstructure fine avec onte texture, toujours trées marquée
dans la direction <111>. Elle présente égalemesinucles dont les plans sont perpendiculaires a la
direction de croissance des cristallites. La ph@sé-eN a une microstructure sous forme de
nanocristallites et une absence de texture. Lemtiges ELNES des phasgsFeN ety"-FeN sont
quasiment identiques, ce qui laisse supposer umoamement local identique. Nous pouvons donc

envisager que la phas®-FeN soit, comme la phasg, de type ZnS. Les dépbts dans lesquels les
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phases/* ety" sont présentes ont des teneurs en azote qudstmestantes, environ 50 % at. Ce qui

permet de penser que les phases cubiques aurgaéet&nt des domaines de stabilité communs.

Dans le systeme Fe-N-C, nous avons réalisé deiess# dépbts dans la configuration diode
en faisant varier le débit de méthane mais avecpdesmetres d'élaboration tres différents. Nous
avons pu mettre en évidence I'existence possikieedphase cubique Fe(N,C). La disparition de cette
phase cubique avec l'augmentation du débit de méthentraine soit la formation de la phase

(-Fe(N,C) aux faibles pressions soit la formation dpHase:-Fex(N,C) aux fortes pressions.

Une phase inconnue que nous avons notée phasdéXnzise en évidence dans les systémes
Fe-N et Fe-N-C. Nous l'avons étudiée plus spéadfigant dans le systeme Fe-N. Cette phase apparait
principalement lorsque I'on diminue la pressiontige d'azote ou la pression totale ou encore
lorsque I'on augmente l'intensité de la cible. Nousntrons que cette phase X présente probablement

une symétrie basse.

L’étude thermique des trois phases cubiggieseN, y"-FeN ety"-Fe(N,C) nous a permis de
mettre en évidence que la transformation de phesstductureg’-FeN ety"-FeN se produit & 400°C.
Ces deux transformations aboutissent & la phaBeN, qui est une sur-structure de la phadgeeN,
et a la phase-Fe,.;N. La transformation de phase gi&-Fe(N,C), qui a également lieu a 400°C,

aboultit & la formation de la phas€e,.s(N,C).
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Au cours de ce travail de thése, nous avons étetiédépots riches en non-métaux, carbures,
nitrures et carbonitrures de fer cristallins. Powemer cette étude, nous avons réalisé plusieuessér
de dépdts que nous avons ensuite caractérisédepéss ont été élaborés par pulvérisation cathediqu
magnétron d'une cible de fer dans des configuratidiode et triode, en faisant varier différents
parametres tels que le mélange et les débits desgetifs, la pression ou encore l'intensité appe
a la cible ou a I'anode. La composition chimiquebglle et locale, la structure et la microstructiee

dépbts ont été déterminées par différentes techsida caractérisation.

L’élaboration de dépdts par pulvérisation a basssgon nécessite la formation, prés de la
surface de la cible, d’'un plasma magnétron. Cenpasst généré par les lignes de champ créées par
les aimants du magnétron. Dans le cas d’'une cidnstituée d’'un matériau magnétique tel que le fer,
les lignes de champ sont canalisées a l'intérieulactible et le plasma magnétron ne se forme plus.
Nous avons donc élaboré une nouvelle cible qui pelacréation et le maintien du plasma magnétron
en dirigeant les lignes de champ vers I'extéridypres de sa surface. Sa conception a nécessité une
étude expérimentale pour définir une géométrieadeible qui modifie la distribution des lignes de
champ.

La caractérisation des dépbts a été effectuéeidelde techniques conventionnelles. Pour
déterminer la composition chimique, nous avonsisétil principalement trois méthodes, la
spectroscopie a sélection d'énergie des électdanspectrométrie de masse de particules neutres
secondaires et la spectroscopie de pertes d'éndageélectrons. La structure a été étudiée par
diffraction des rayons X et par diffraction descélens. La microstructure a été déterminée par
microscopies électroniques a balayage et a trassmisLa stabilité thermique a été suivie par

chauffagen situ par microscopie €lectronique a transmission.

La détermination de la composition chimique esesgéaire pour caractériser les carbures, les
nitrures et les carbonitrures de fer. Lors de riodes, nous avons porté une attention particuéidee
présence d’oxygene qui est un élément difficileiteé totalement dans les dépéts. Le carbone, tazo
et 'oxygéne sont des éléments Iégers de numérnigie (Z) respectif 6, 7 et 8. lls sont difficilas

doser en raison de leur faible masse et du failsggont voisins dans la classification périodique.
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L'étude des 3 systemes Fe-N, Fe-C et Fe-N-C qué aéalisée en configuration triode dans
un tres large domaine de composition en fonctiogs débits des gaz réactifs nous a permis de
comprendre I'enrichissement des dépbts en non-meétau
L'enrichissement en carbone des dépdts du systesr@ Est proportionnel au débit de méthane
introduit dans I'enceinte. Dans ce systeme, noumaelaboré des dépdts jusqu’a une teneur en
carbone proche de 0,62. Cependant, il se prodpidement une amorphisation des dépbts au
détriment des phases cristallines. L'enrichissenegnazote des dépbts du systeme Fe-N s’effectue
linéairement en fonction du débit de diazote juaqune teneur limite en azote d’environ 0,50. Une
fois cette limite atteinte, la teneur en azoteerestnstante quel que soit I'accroissement du dfbit
diazote. Dans ce systeme, nous avons obtenu desobastallines de plus en plus riches en azote :
tout d’abord la phase hexagonalée, 3N, puis la phase orthorhombiqde=e,N pour aboutir aux

deux phases cubiquesety™ de composition FeN, les phases les plus rieheazote connues jusqu’a

présent dans le systeme Fe-N. Nous avons égaléoner@ une phase inconnue, que nous avons notée
X et qui co-existe avec les phases cubiguiety™.

Le systeme Fe-N-C a fait I'objet de deux études, &m fonction du débit de méthane et une autre en
fonction du débit de diazote. L'augmentation duidéle méthane dans des dépbts dont la teneur
initiale en azote est élevée entraine la substitutie 'azote par le carbone. La teneur en carbone
augmentant dans les mémes proportions que la temearote diminue, la composition globale des

depodts FegsoN,C)oso est conservée, jusqu'a 23 % at. en carbone. Lasepf’ et y" observées
initialement disparaissent au profit de la phédee(N,C). L'augmentation du débit de diazote
entraine, quant a lui, une augmentation de la teeewzote sans que la teneur en carbone dans les
dépbts ne soit modifiée. Ainsi, la teneur globadenen-métaux dans les dépdts augmente par rapport a
celle du fer. La proportion des phases les plusedcen azotey" et y", augmente tandis que la
proportion de la phaséFe(N,C) diminue. Toutes les phases cristallines oféser dans le systéme
Fe-N-C existent dans le systeme Fe-N.

Les images obtenues par microscopies €électronigugansmission et a balayage montrent que la
microstructure des dépbts dépend de la teneur mmétaux. Les dépbts Fe-C avec un taux éleve de
carbone sont nanostructurés. Les dép6ts Fe-N &t-Eeavec un taux élevé d’azote présentent une

croissance colonnaire.

L’existence possible d'une phase cubigue Fe(N,C)imterét que porte actuellement la
communauté scientifique sur les phases cubiquesrieeld a amené a étudier plus particulierement
ces phases. Nous avons donc réalisé des sérigpdts dlans les systemes Fe-N et Fe-N-C dans une
gamme de composition plus restreinte et limitéesitdneurs élevées en azafaugmentation de la
pression totale et de lintensité appliquée ailade et de la pression partielle du diazote faentis
I'apparition de la phasg' alors que I'augmentation appliquée a l'intengiééla cible favorise la phase

y". Dans le systéme Fe-N, nous avons isolé lagpfiast la phase

dans des dépbts de composition

chimique identique, en faisant varier seulementdisité appliquée a la triode.
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Les structures ELNES de ces deux phases sont agsdaires, ce qui permet de supposer un
environnement local identique et donc d’envisager structures identiques. Le rapport des pics {111}
et {200} de la phaseg"™ associé au fait que la microstructure des depétmontre pas d'orientation
préférentielle indique que la phase est probabléerdentype ZnS. Dans ces séries, I'oxygéne est
présent et sa teneur dépend des parameétres daiaborl_a diminution de l'intensité appliquée a la
cible ou l'augmentation de la pression totale én&rain accroissement du taux d’oxygéne dans les
dépbts. Dans ces conditions, il faut considéresylsteme ternaire Fe-N-O a la place du systeme

binaire Fe-N. Les phases cubigugset y" sont trés sensibles a la présence d’oxygénplust
particulierement la phagé'. Cette observation a été faite dans un pretaimps en amont, lors de la
préparation de la lame mince contenant la phédseu la teneur en oxygene au niveau local obtenue
est plus élevée que dans les autres dépbts etutasecond temps lors de l'augmentation de la
pression totale de 3,5 & 6 Pa ou la phéséisparait au profit de la phagé, ce qui coincide avec
'augmentation de I'oxygéne dans les dépo6ts. Len&dion d’'un oxynitrure de structure cubique avec
comme parametre de maille a=0,453nm a été obsedans un dépbt de composition
Fey,4dNo 840,190 51-

Dans le systéme Fe-N-C, au cours de I'étude ré&abéiséfonction de la pression partielle de méthane,
la formation de carbonitrures Fe(N,C) de structuukique est observée. Le dopage en carbone de la
phasey
L'augmentation du débit de méthane entraine laadiispn de la phase cubiqy® au profit soit de la

, entraine un accroissement de son parametraailee de a = 0,448 nm a a = 0,455 nm.

phases-Fex(N,C) soit de la phaséFe(N,C). Il n'est cependant pas possible d’évalugrdarcentage
d’atomes de carbone qui se substituent aux atofaeetd dans les phases.

La phase cubiqueg"-FeN répertoriée avec un paramétre de maillelgrale 0,450 nm, voit celui-cCi
augmenter par l'insertion de carbone ou d’oxygéamsdsa maille. L’aptitude de la phagéa la

nanostructuration est également observée.

La structure notée phase X, que nous avons misévielence dans les systemes Fe-N et
Fe-N-C, a été étudiée plus spécifiguement danydteme Fe-N. Cette structure coexiste avec les
phases cubiques et apparait avec la diminutiom gedssion partielle de diazote, la diminutionale |
pression totale ou l'augmentation de lintensitdlamée a la cible. Cette phase n’est pas encore
identifiée structuralement et chimiquement et &ituellement 'objet d’'une étude plus approfondie

par microdiffraction au sein de I'équipe.

En perspectives a ce travail, des analyses quiareiades intensités des clichés de diffraction
électronique sont envisagées. En particulier, alte analyse sur les clichés d’anneaux de la pfiase
peut conforter les résultats de diffraction de reyX, en confirmant la coordination tétraédriqus de

atomes d'azote dans la maille. Cette technique &gaéement utilisée sur les clichés résultant de
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I'étude thermique afin de confirmer l'identificatiales phases observées et d’évaluer les proportions
relatives de celles-ci.

Il serait également intéressant de réaliser deabjenie a haute résolution sur certains
échantillons afin d'en compléter la caractérisaében particulier ceux contenant la phase X, déin
déterminer sa structure.

L'élaboration de lames en sens travers pour ledtdépe-C permettrait de comprendre
I’évolution des proportions entre les phases dlisés et les phases amorphes dans I'épaisseur du
dépbt. La préparation des lames minces avec uré@éosans eau et une conservation de ces lames
dans un dessiccateur permettraient de limiter taipn de la lame par I'atmosphére et ainsi derdose
avec plus de précision I'oxygéene inséré dans Ipdtdéau cours de I'élaboration.

Nous avons présenté les premiers résultats obtpanmspertes d’énergie. Des études
complémentaires réalisées avec cette technique eontours afin d’obtenir des informations
supplémentaires au niveau local telles que la desaace de la géométrie de I'arrangement atomique.
Dans un premier temps, en utilisant la méthodegefiprint » de comparaison des signatures ELNES
avec des structures connues, il serait possibletehir des renseignements sur la coordination des
non-métaux, azote, carbone et oxygene, avec lédsrstructures similaires ELNES des phagest
y" obtenues vont étre comparées avec celle de d@Btructure ZnS. A cet effet, I'élaboration de
dépbts CoN est prévue. De plus, une étude spéeifigu la structure ELNES de I'oxygene afin de
déterminer la localisation de ce dernier pourrtié é&alisée (formation d'un oxyde de fer et insaert
dans la maille d’'un nitrure et d’'un carbonitrure fi#). Une étude des signatures ELNES des
non-métaux des phases iso-structurades, () obtenues dans les différents systemes Fe-C, FeN,
N-C est envisagée, permettant si possible de egalis ‘atlas’. Dans un second temps, il peut étre
envisagé l'interprétation des spectres EEL deswsires ELNES obtenus au moyen de simulation de
spectre en utilisant des codes de calculs (Wigt8] et/ou Feff [79]).

Des analyses complémentaires de caractérisationcadains de ces échantillons sont
engageées. En raison des propriétés magnétiquesr,ddeks analyses par spectrométrie Méssbauer en
réflexion sont possibles. Cette technique non defsice, qui apporte des informations structurale e
chimique d’ordre local, permettrait de détermirienV¥ironnement atomique du fer (existence ou non
d’'un ordre des atomes dans la maille).

Les matériaux a base de fer sont connus pour fropEiétés mécaniques et magnétiques. |l
serait intéressant de déterminer également cegigiép sur les phases cubiqués-eN, y"-FeN,
Fe(N,C) en utilisant des échantillons monophasés.

L’étude peut se prolonger a d’autres métaux desitian My-N-C. L’élaboration de composés

cubiques quaternaire de type Cr,Fe(N,C) et Co,EE(Nourrait étre envisagee.
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ANNEXES

Fiches JCPDS Phases
03-065-4899 a-Fe
01-083-0878 e-FesN
01-086-1025 (-FeN
01-088-2153 v"-FeN
00-036-1249 Fe,C
01-089-2005 Fe,C
00-036-1248 x-FeCas
01-086-1349 Fey 9570,
01-073-2102 e-FeN
01-087-1523 B-C3Ny
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Pattern : 03-065-4899

Radiation = 1.788970

Quality : Calculated

a-Fe

Iron

Lattice : Body-centered cubic

S.G.: Im-3m (229)

Mol. weight = 55.85

Volume [CD] = 23.57

a= 2.86700

Dx = 7.870

Wicor= 10.77

NIST M&A collection code: L 27527 13520 0
Temperature factor: TF was not given, B set to 1.000 for calc.
Sample preparation: The sample is buel electrolytic iron powder,hydrogen

annealed at 465C.

Remarks from ICSD/CSD: low-temperature phase stable below 1098 K.

Temperature of data collection: 298K
Data collection flag: Ambient.

Gorton, A. T., Bitsianes, G., Joseph, T. L., Trans. Met. Soc. AIME, volume

233, page 1519 (1965)

Calculated from NIST using POWD-12++

Radiation : CuKa1
Lambda : 1.54060

SS/FOM : F6=1000(0.0000,6)

Filter : Not specified

d-sp : Calculated spacings

d(A)

2.02728
1.43350
1.17045
1.01364
0.90662
0.82763
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Pattern : 01-083-0878

Radiation = 1.788970

Quality : Calculated

e-FesN

Iron Nitride
Siderazot, syn

Lattice : Hexagonal Mol. weight = 181.55

S.G.: P6322 (182) Volume [CD] = 83.71
a= 4.69820 Dx = 7.203
Dm = 7.300
c = 4.37890
Z= 2 lVicor= 7.23

ICSD collection code: 079983
Remarks from ICSD/CSD: REM
Remarks from ICSD/CSD: REM
Temperature factor: ITF
Additional pattern: See PDF 49-1663 and PDF 86-232.
Remarks from ICSD/CSD: For subcell with a/SQRT(3).
Test from ICSD: Calc. density unusual but tolerable.
Data collection flag: Ambient.

TEM 295.
RVP.

Jacobs, H., Rechenbach, D., Zachwieja, U., J. Alloys Compds., volume 227,
page 10 (1995)
Calculated from ICSD using POWD-12++ (1997)

Radiation : CuKa1 Filter : Not specified

Lambda : 1.54060 d-sp : Calculated spacings

SS/FOM : F23=1000(0.0001,24)

dA)| i
4.06876 1
2.98067| 23
2.34910| 184
2.18945| 235
2.07004| 999
2.03438| 9
1.92803| 5
1.84499| 3
1.60164| 156
153785 1
149033, 1
1.45097| 6
137390 1
1.35625| 132
1.29554| 1
1.25844| 1
1.23979| 119
118596 1
117455 12
1.15297| 103
1.13445 80
1.09473| 17
1.00277| 9
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Pattern : 01-086-1025

Radiation = 1.788970

Quality : Calculated

FeaNo.o4

Iron Nitride

Lattice : Orthorhombic

S.G.: Pbcn  (60)

Mol. weight =

a= 4.43730

b = 5.54130

c = 4.84290

a/b = 0.80077

c/b = 0.87396

Dx = 6.965
Dm = 7.030
Vicor= 4.61

124.86

Volume [CD] = 119.08

ICSD collection code: 081732
Remarks from ICSD/CSD: REM

RVP.

Test from ICSD: At least one TF implausible.

Temperature factor: ITF
Data collection flag: Ambient.

Rechenbach, D., Jacobs, H., J. Alloys Compds., volume 235, page 15 (1996)

Calculated from ICSD using POWD-12++ (1997)

Radiation : CuKa1

Lambda : 1.54060

SS/FOM : F30=739(0.0012,34)

Filter : Not specified

d-sp : Calculated spacings

dA)| i
3.46365| 19
2.81727| 29
277085 2
242145 83
2.40490| 152
2.21865| 304
2.12556| 511
2.11433| 999
1.98456| 5
1.89539| 1
1.82326| 1
173182 1
1.70526| 2
1.68645 1
1.63583| 93
1.63070| 192
1.60846| 2
156889 1
146319 1
142907 1
1.40863, 1
139482 141
*1.39482| 141
1.38532| 68
1.37064| 1
133063 1
1.27568| 1
1.26225 61
1.25988| 124
123072 1
122462 1
121072 5
1.20245, 10
1.18085, 90
1.17507| 46
1.17232| 25
1.16803| 41
1.16059| 75
114866 1
114291, 1
114194 1
112308 1
1.10933| 25
*1.10933| 25
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Pattern : 01-088-2153

Radiation = 1.788970

Quality : Calculated

FeN

Iron Nitride

Lattice : Face-centered cubic Mol. weight = 69.85

S.G.: F-43m (216) Volume [CD] = 79.90

a= 4.30700 Dx = 5.807

Z= 4 lVicor= 7.07

ICSD collection code: 041258

Remarks from ICSD/CSD: REM XDP.

Remarks from ICSD/CSD: REM MAG.

Remarks from ICSD/CSD: REM M Zincblende-type, stable below 593 K.
Test from ICSD: At least one TF missing.

Data collection flag: Ambient.

Suzuki, K., Morita, H., Kaneko, T., Yoshida, H., Fijimori, H., J. Alloys Compds.,
volume 201, page 11 (1993)
Calculated from ICSD using POWD-12++

Radiation : CuKa1 Filter : Not specified

Lambda : 1.54060 d-sp : Calculated spacings

SS/FOM : F5=1000(0.0002,5)

d(A)

2.48665
2.15350
1.562275
1.29861
1.24332

999
258
297
200

>
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Pattern : 00-036-1249

Radiation = 1.788970

Quality : Calculated

FeoC

Iron Carbide

Lattice : Hexagonal

S.G.: P63/mmc (194)

Mol. weight = 123.71

Volume [CD] = 28.57

a= 2.75400

c = 4.34900

Dx = 7.191

General comments: €-L'3.
Additional pattern: To replace 6-670.
Data collection flag: Ambient.

Dirand, M., Afqir., Acta Metall., volume 31, page 1089 (1983)

Radiation : CoKa1

Lambda : 1.78900

SS/FOM : F5=216(0.0046,5)

Filter : Not specified

d-sp : Calculated spacings

dA)| i
2.38500| 25
2.17500| 25
2.09100| 100
1.60700| 13
1.37700| 16
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Pattern : 01-089-2005

Radiation = 1.788970

Quality : Calculated

FesC

Iron Carbide
Bainite (upper), syn

Lattice : Hexagonal Mol. weight = 179.55

S.G.: P6322 (182) Volume [CD] = 85.69

a= 4.76700 Dx = 6.959

c = 4.35400

Z= 2 licor= 6.93

ICSD collection code: 042542

Remarks from ICSD/CSD: REM M PDF 36-1249 (1/3 cell for Fe2 C).

Test from ICSD: No R value given.

Test from ICSD: At least one TF missing.
Additional pattern: See PDF 89-3689.
Data collection flag: Ambient.

Yakel, H.L., Int. Mater. Rev., volume 30, page 17 (1985)
Calculated from ICSD using POWD-12++

Radiation : CuKa1 Filter : Not specified
Lambda : 1.54060 d-sp : Calculated spacings

SS/FOM : F19=1000(0.0000,23)

dA)| i
412834 7
2.99578| 15
2.38350| 205
2.17700| 226
2.09073| 999
1.92566| 1
1.86518| 2
1.60743| 139
1.56037| 1
149789 1
146889 1
1.37611| 123
131214, 1
1.26824| 1
1.23961| 101
119175, 11
116321, 91
1.14947| 70
110735 1
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Pattern : 00-036-1248

Radiation = 1.788970

Quality : Calculated

x-CFezs

Iron Carbide

Also called: Hagg carbide

Lattice : Base-centered monoclinic

S.G.: C2/c  (15)

Mol. weight = 303.26

Volume [CD] = 265.04

a= 11.56300

b = 4.57300

c = 5.05800

a/b = 2.52854

c/b = 1.10606

beta = 97.70

Dx = 7.600

Additional pattern: See 51-997 for experimental data.
Data collection flag: Ambient.

Dirand, M., Afqir., Acta Metall., volume 31, page 1089 (1983)

Radiation : CoKa1

Lambda : 1.78900

SS/FOM : F30=138(0.0062,35)

Filter : Not specified

d-sp : Calculated spacings

d(A)

3.32212
2.93090
2.86543
2.65226
2.50630
2.42454
241816
2.28648
2.20700
2.19063
2.11340
2.08005
2.04931
2.02530
2.00964
1.99148
1.98186
1.92175
1.90972
1.82159
1.81485
1.78738
1.77242
1.72974
1.68941
1.68846
1.66162
1.64061
1.62796
1.68207
*1.58207
1.52917
*1.52917
1.52035
1.51636
1.50063
1.44774
1.43976
1.43252
1.42971
1.42352
1.40094
1.38071
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Pattern : 01-086-1349

Radiation = 1.788970

Quality : Calculated

Fe2.95704

Iron Oxide
Magnetite

Lattice : Face-centered cubic Mol. weight = 229.14

S.G.: Fd-3m (227) Volume [CD] = 597.91

a= 8.42450 Dx = 5.091

Z= 8 licor= 4.84

ICSD collection code: 082443

Remarks from ICSD/CSD: REM  TEM 623.

Sample source or locality: Specimen from Nagatoro, Saitama Prefecture,
Japan.

Additional pattern: See PDF 86-1359, PDF 86-1360, PDF 86-1357, PDF 86-
1348, PDF 86-1347 and PDF 86-1346.

Data collection flag: Non ambient temperature.

Okudera, H., Kihara, K., Matsumoto, T., Acta Crystallogr., Sec. B: Structural
Science, volume 52, page 450 (1996)
Calculated from ICSD using POWD-12++ (1997)

Radiation : CuKa1 Filter : Not specified

Lambda : 1.54060 d-sp : Calculated spacings

SS/FOM : F17=1000(0.0004,18)

d(A)

4.86389
2.97851
2.54008
243194
2.10613
1.93271
1.71964
1.62130
1.48926
1.42400
1.33203
1.28472
1.27004
1.21597
1.17967
1.12577
1.09678
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Pattern : 01-073-2102

Radiation = 1.788970

Quality : Calculated

e-FeoN

Iron Nitride
Siderazot, syn

Lattice : Hexagonal Mol. weight = 125.70

S.G.: P312  (149) Volume [CD] = 87.72
a= 4.78700 Dx = 7.139
¢ = 4.42000

z= 3 Vicor= 3.59

ICSD collection code: 024651

Test from ICSD: No R value given.

Test from ICSD: At least one TF missing.

Sample preparation: Prepared by heating Fe in NH3 at 773 K.
Additional pattern: See PDF 2-1206.

Analysis: 49.3N/100Fe, greatest possible N-contents for this phase.

Remarks from ICSD/CSD: Also data for 24.9, 41.3, 42.3, 45.0N/100Fe given.

Test from ICSD: Calc. density unusual but tolerable.
Data collection flag: Ambient.

Jack, K.H., Acta Crystallogr., volume 5, page 404 (1952)
Calculated from ICSD using POWD-12++ (1997)

Radiation : CuKa1 Filter : Not specified

Lambda : 1.54060 d-sp : Calculated spacings

SS/FOM : F19=1000(0.0001,26)

dA)| i
442000 5
3.02376| 32
2.39350| 155
2.21000| 209
2.10472| 999| -
1.87671| 4
1.62371| 169| -
1.47686| 3
147333 1
1.38827| 3
1.38189| 133
131893 1
1.25468| 105| -
1.20089| 1
1.19675| 10
1.17169| 84
115516 71| -
141277 1| -
1.10500| 15
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Pattern : 01-087-1523

Radiation = 1.788970

Quality : Alternate

[-C3N4

Carbon Nitride

Lattice : Hexagonal

S.G.: P3  (143)

Mol. weight =

Volume [CD] =

a= 6.40170

c = 240410

Dx = 3.583

licor= 0.55

92.06

85.32

ICSD collection code: 083262

Hypothetical structure: Structure calculated theoretically.

Test from ICSD: No R value given.

Test from ICSD: At least one TF missing.

Data collection flag: Ambient.

Teter, D.M., Hemley, R.J., Science, volume 271, page 53 (1996)
Calculated from ICSD using POWD-12++ (1997)

Radiation : CuKa1

Lambda : 1.54060

SS/FOM : F22=1000(0.0000,25)

Filter : Not specified

d-sp : Calculated spacings

dA)| i
554403 | 643
3.20085| 382
2.77202| 999
240410 1
2.20565| 568
2.09545| 360
1.92228| 495
1.84801| 347
1.60043| 15
157963 87
1.53764| 72
146516 80
1.38601, 1
133222 110
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Résumé:Le systeme Fe-N présente un grand intérét enrraisda possibilité de former des composés richesa-

métaux inédits. Ainsi, 3 nouvelles phases cubiqgfy¥sy™ et y,;) ont récemment été découvertes dans ce systeme, de

composition proche de [Ny s. De plus, les systémes Fe-N et Fe-C posséderdramuan un certain nombre de structures ce
qui permet également d’envisager la formation dectires inédites dans le systéme ternaire Fe-NeS.systemes Fe-C,
Fe-N et Fe-N-C sont explorés en élaborant puisagactérisant structuralement et chimiquement de$tdéde composition
Fer(N1yCy)x.

Les dépdts sont obtenus dans les 3 systémes pafrrigation cathodique en atmosphéres réactives,ACH}, et sont
ensuite caractérisés par XEDS, SNMS, microsond€ataing, DRX, MEB, MET, EELS. Les dépbts, &, riches en
carbone sont constitués d'une structure nanoconep@giains métalliques dans une matrice amorphe3. dépots RNy

riches en azote sont constitués des phases dénstadubiques” ety™ et d’'une phase non répertoriée appelée X. &fiien de

carbone dans ces dépdts entraine la disparitiopleses cubiques ety™ et X au profit des phasé&-Fex(N,C).

Les phases cubiques dans le systéeme Fe-N ontadéss La phase™ serait de structure de type ZnS et serait

favorisée par la présence d’oxygéne. Les dépotoplmség™ présentent une microstructure nanostructutéeété observé
la possibilité d’insérer des atomes de carbone 'onygéne dans la maille de cette structure. Lesdt#monophaség"
présentent une forte texture <111> et des macleslés plans sont de type {111}. Dans le system@&Fe, I'existence de la

phase cubiqug™-Fe(N,C) est mise en évidence.

Mots clés :nitrure de fer, carbure de fer, carbonitrure defdalvérisation cathodique, phase riche en azotesgphan
répertoriée, XEDS, SNMS, microsonde de Castaing{INEB, MET, EELS

Abstract: The Fe-N system shows a great interest by reaktimeqossibility to form new rich non-metals phase

For a composition near to &8, 5, three new phases"( y"' andy,) were recently discovered in this system. Morepi#erN
and Fe-C systems own several phases with the sanwtuses which allows to assume the formatione# rstructures in the
Fe-N-C system. Exploration of Fe-N, Fe-C and Fe-NyStems is achieved by deposition of fB.,C,) coatings followed
by structural and chemical characterizations.

Coatings were obtained by d.c. magnetron sputténivgrious (Ar-N-CH,) reactive plasmas then were characterised
by XEDS, SNMS, Castaing probe, XRD, SEM, TEM andLEEFor carbon-rich RgC, coatings, metallic nanograins
encapsulated in amorphous carbon matrix are obdehvenitrogen-rich Fg,N, coatings, with a nitrogen content of about 50

at.%, fccy" andy™-FeN phases are observed together with a noerafed phase, called X. With increase of the C auniou
coatings, these phases disappear for the benefif-6&,(N,C) phases.
The fcc FeN phases in the Fe-N system were isoldteely" phase would have a ZnS-type structure and wbald

favoured by presence of oxygen in coatings. Thglsiphasedy™ coatings show an aptitude into the nanostradicom.
Insertion of carbon and oxygen in the cubic latti@s observed. The single-phag&doatings shows a strong <111> texture
together with twins whose planes are lying perpandily to the growth axis ({111} type planes). Tkaistence of a

v"'-Fe(N,C) cubic structure in the Fe-N-C systerighlighted.

Keywords: iron carbide, iron nitride, iron carbonitride, naiggen rich phase, no-referenced phase, sputtexiBB.S,
SNMS, Castaing probe, XRD, SEM, TEM, EELS
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