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Introduction.

Introduction.

Dans le domaine des aciers, I’implantation ionique est étudiée et appliquée pour
I’amélioration de la dureté (par implantation d’azote ou de carbone) et de la résistance a la
corrosion (par implantation de molybdéne, zirconium, etc.) comme par exemple pour les
roulements a billes de moteurs d’avion, les prothéses de hanche.

Les nombreux travaux effectués dans ce domaine concernent essentiellement la
nitruration d’aciers austénitiques. Peu d’études ont été réalisées sur I’implantation d’¢léments
métalliques. Les études structurales relévent plusieurs types de transformations de la couche
implantée : apparition d’une nouvelle phase austénitique appelée austénite expansée,
apparition de nouvelles phases (ferrite, nitrure, ....), amorphisation. La nature de 1’austénite
expansée notamment dans le cas de la nitruration a été largement explorée par diffraction des
rayons X. Cependant, les interprétations tirées des diffractogrammes observés ne sont pas
toutes convergentes.

Ce travail a pour but, d’une part, de contribuer a la compréhension de la nature de
I’austénite expansée et, d’autre part, d’étudier les autres transformations de la couche
implantée qui ont été peu ¢étudiées. Pour cela, un acier 316LVM austénitique a été implanté
avec différents ions, métalliques ou non. Les conditions d’implantation ont été¢ choisies de
fagon a permettre une étude structurale approfondie des couches implantées par diffraction
des rayons X en incidence rasante.

Apres une présentation succincte des mécanismes de 1’implantation ionique et des
modifications du matériau induites par ce traitement, et une bréve description des aciers
austénitiques, la partie I expose une bibliographie sur les modifications structurales des aciers
austénitiques par implantation ionique en nous intéressant particuliérement a leur nature.
Cette partie se termine par une description des échantillons et du choix des conditions
d’implantation a partir du logiciel SRIM (Stopping Range Ion in Matter).

La partie I propose une description des techniques de caractérisation utilisées, a
savoir la microscopie a force atomique et magnétique, afin d’analyser 1’état de surface des
¢chantillons et la diffraction des rayons X en incidence rasante, pour caractériser la structure
de la couche implantée. Les échantillons implantés présentent un profil de concentration en

fonction de la profondeur de type gaussien. Dans le cadre de I’utilisation de la diffraction des
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Introduction.

rayons X en incidence rasante, nous avons propos¢ un modele mathématique permettant de
simuler des diffractogrammes.

La partie III présente les résultats expérimentaux. Le premier paragraphe est consacré
aux résultats obtenus par microscopie a force atomique et magnétique, cette derniére
technique permet de mettre en évidence la présence de ferrite. Le second paragraphe expose
les résultats obtenus par diffraction des rayons X en incidence rasante sur :

e 1’échantillon brut,

e des échantillons implantés avec différents ¢léments (Cr, Mo, Ag, Xe, Ar, N, Pb) et
présentant un méme profil de concentration en fonction de la profondeur,

e des échantillons implantés (Mo, Ag, Pb) avec différentes doses,

e des échantillons implantés (Mo) avec une méme dose et a différentes énergies,

e des échantillons implantés (Mo) a différentes températures,

e des échantillons implantés (Mo) puis recuits.

Des mesures de contraintes par diffraction en incidence rasante avec la méthode des
siny sur I’échantillon brut et les échantillons implantés (Cr, Ar) sont également présentées.

L’ensemble de ces résultats nous permettra d’appréhender ’effet des ¢léments, de la
dose, de I’énergie et de la température d’implantation sur les modifications structurales
induites par I’implantation ionique. De plus, pour chacune des conditions d’implantation, la
raie de diffraction y(220) de la structure austénitique a été simulée et ajustée a la raie
expérimentale.

Le paragraphe II1.3 propose une discussion, d’une part, sur I’apparition de ferrite et
I’amorphisation de la couche implantée et, d’autre part, sur la déformation de maille

austénitique.
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Partie I : Présentation générale.

|. Présentation générale.

La premicére partie de ce chapitre consiste en la présentation globale de I’implantation
ionique et des aciers inoxydables et une bréve bibliographie sur I’implantation ionique dans
les aciers.

La deuxiéme partie de ce chapitre présente les échantillons utilisés au cours de ce

travail, ainsi que leurs conditions de préparation.

I.1 Bibliographie.
.1.1 L’implantation ionique.

L’implantation ionique consiste a envoyer un faisceau d’ions accélérés sur la surface
d’un matériau et permet ainsi d’introduire un élément (sous forme d’ion) dans la zone
superficielle de ce matériau, avec une concentration et une profondeur contrdlées. Les
mécanismes physiques sur lesquels se base I’implantation ionique sont connus et compris

dans les cas simples et théoriques [Riviere 2001 ; Balanzat 1992 ; Ziegler 1985].

I.1.1.1 Processus de perte d’énergie de I’ion projectile.
Il existe plusieurs processus de perte d’énergie d’un ion projectile lorsqu’il pénétre

dans un solide.

1.1.1.1.1 Réaction - excitations nucléaires.

Les excitations et réactions nucléaires n’existent qu’avec les neutrons (radioactivité y)
ou dans les cas exceptionnels d’ions treés énergétiques (> GeV). Ces réactions sont a négliger

icl.

L1.1.1.2 Le Brehmsstrahlung.
Le Brehmsstrahlung (« onde de freinage ») est une onde électromagnétique émise par

une particule chargée en mouvement, lors de son accélération ou de son ralentissement.
L’intensité de ce rayonnement est inversement proportionnelle au carré de la masse de la
particule. Concrétement, ce rayonnement est considéré seulement dans le cas des électrons, le

Brehmsstrahlung n’est donc pas pris en compte dans I’implantation ionique.
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Partie I : Présentation générale.

L1.1.1.3 L’effet Cerenkov.
L’effet Cerenkov se produit lorsqu’une particule chargée se déplace dans un cristal,

avec une vitesse de phase supérieure a celle de la lumiere. Cet effet nécessite des vitesses
considérables et n’est important que pour des rayons gamma ou des électrons tres rapides.

C’est pourquoi cet effet n’est pas considéré dans le cas de I’implantation ionique.

L1.1.1.4 Les collisions nucléaires (collisions élastiques).
L’ion pénétrant la cible perd une partie de son énergie dans les collisions avec les

atomes de la cible. Ce processus est prédominant dans le domaine des basses énergies (<100
keV). L’ion frappe successivement les atomes de la cible en leur conférant a chaque fois de
I’énergie.

Deux modeles sont utilisés conjointement pour représenter ce phénomene : la
mécanique des chocs (théorie des collisions élastiques) et la diffusion d’une particule chargée
dans un potentiel (diffusion de Rutherford).

La trajectoire de 1’ion projectile est déterminée apres le choc avec 1’atome cible grace
aux équations de la mécanique. La charge de I’ion est prise en compte par 1’existence d’un
potentiel interagissant entre les deux particules.

L’effet d’écran di a la présence du nuage électronique de 1’atome cible modifie la
valeur de ce potentiel. Plusieurs modeles de potentiels et de fonctions d’écrantage ont été

proposés [Lindhard 1963 ; Balanzat 1992].

L1.1.1.5 Le ralentissement électronique (collisions inélastiques).
Le ralentissement électronique, assimilable a des « frottements », est une perte

énergétique due a des chocs avec les électrons (libres ou de liaison) du matériau. Les
collisions ¢électroniques ne dévient pas la particule projectile. En effet, I’énergie transférée aux
¢lectrons est faible par rapport a I’énergie cinétique de la particule. Le ralentissement
¢lectronique est important dans le cas des ions légers a forte énergie.

Le ralentissement électronique est responsable de I’excitation des atomes, et donc du
réchauffement de [’échantillon. L’atome est a 1’état excité pendant un temps trés court.
L’¢élévation de température étant trés bréve et extrémement localisée, il est difficile de la

mesurer expérimentalement.
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Partie I : Présentation générale.

L1.1.1.6 Le pouvoir d’arrét.
Le pouvoir d’arrét -dE/dz représente la perte d’énergie par unité de longueur

(profondeur). Il permet de calculer, par simulation, I’énergie perdue par I’ion dans les

collisions nucléaires et ¢lectroniques.
-2 NS(E) = N[5,(B)+5,(B)]

Oul E est I’énergie de Iion, z la distance parcourue, N (at./cm®) est la concentration atomique,
S(E), Su(E) et S.(E) sont respectivement les sections efficaces du ralentissement total,
nucléaire et électronique du matériau implanté. La section efficace de ralentissement est
ramenée a la masse (en divisant par la masse volumique du matériau), on parle alors de
pouvoir d’arrét massique.

Les sections efficaces de ralentissement nucléaire et électronique sont indépendantes
et peuvent étre calculées théoriquement grace au modéle, par exemple, développé par
Lindhard et al. [Lindhard 1963]. La figure [.1.1 montre ’exemple du pouvoir d’arrét

massique d’un ion molybdene dans le fer pur simulé par le logiciel SRIM (présenté dans le

paragraphe 1.2) :

100

10

(MeV.mg™'.cm?

0.1 - o électronique

Pouvoir d'arrét massique

o nucléaire

—total

0,01 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
1,E+03 1,E404 1,E+05 1,E406 1,E+07 1,E+08 1,E+09

Energie de l'ion incident (eV)

Figure 1.1.1 : Pouvoir d’arrét massique du %Mo" dans le fer pur (simulé par SRIM).

Dans la gamme d’énergie utilisée dans cette étude (10 keV - 300 keV), les

ralentissements nucléaire et ¢lectronique sont du méme ordre de grandeur.
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Partie I : Présentation générale.

Dans le cas d’un matériau polyatomique, la section efficace totale de ralentissement se
calcule en faisant la somme pondérée des contributions des différents ¢léments du matériau :

ZNiM[Si (E)

S(E)= ZN—M

Ou N; et M; sont les concentrations et masses des atomes de type i de la cible et S;(E) la

section efficace de ralentissement total des atomes de type i.

I.1.1.2 Modifications du matériau.
L’ion qui pénétre dans un matériau perd donc son énergie par deux moyens différents :

les collisions atomiques et les collisions électroniques. Le mécanisme global de 1’implantation
ionique peut &tre imaginé comme un ion frappant successivement différents atomes de la
cible, cet ion étant ralenti dans les parties rectilignes de son trajet (entre les chocs). Ces deux
mécanismes de ralentissement (€lectronique et nucléaire) impliquent des modifications

physiques et chimiques du matériau.

L1.1.2.1 Cascades de collisions.
Lors de sa pénétration dans la cible, 1’ion provoque plusieurs collisions d’atomes qui

se mettent en mouvement et se déplacent jusqu’a percuter d’autres atomes qui eux-mémes se
déplacent, et ainsi de suite. L’énergie de 1’ion incident est de 1’ordre de la dizaine ou centaine
de keV, tandis que 1’énergie minimale nécessaire au déplacement d’un atome dans la matrice
cristalline est de I’ordre de la dizaine d’eV. Il y a production d’un trés grand nombre de
déplacements dans la cible, on parle alors de « cascade de collisions » ou « cascade de

déplacements ». Ceci est illustré sur la figure 1.1.2.

Cascade de
collisions

3'0,3»

Déplacement atomiqué

Figure 1.1.2 : Cascade de déplacements induite par [’ion projectile.
[Riviere 2001]

Les atomes déplacés terminent leur mouvement des qu’ils n’ont plus suffisamment

d’énergie pour se déplacer. Tous les ions n’ont pas la méme trajectoire.
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Partie I : Présentation générale.

L’ensemble des déplacements entraine d’importantes modifications structurales. En
effet, les atomes de la cible sont éjectés de leurs positions initiales et la structure
cristallographique est fortement perturbée. Les dommages sont d’autant plus importants que
la masse de I’ion incident est élevée. En effet, plus la masse atomique de 1’ion est élevée,
moins il est sensible au ralentissement €lectronique et il cause donc plus de chocs nucléaires
tout au long de son parcours dans le matériau. Par exemple, dans un acier 316LVM, a une
énergie de 100 keV, I’azote cause 614 chocs nucléaires, le chrome 2134 et le molybdéne

2351.

1.1.1.2.2 Distribution des ions implantés.
La principale modification du matériau est le changement de composition de la zone

irradiée avec pour conséquence éventuelle la formation de solutions solides proches de la
structure originale ou la formation de nouvelles structures.

La dose d’implantation, également nommée fluence, correspond au nombre total
d’ions implantés par unité de surface.

La séquence de collisions nucléaires, qui dévie I’ion de sa trajectoire initiale, est un
processus stochastique. Par conséquent, la position finale de I’ion est donnée par une

distribution de probabilité de type gaussien dont un exemple est représenté sur la figure 1.1.3.

R, —

[03

AR AV LN §

Solide
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Figure 1.1.3 : Exemple de parcours d’un ion.
[Riviére 2001]

Dans le cas des faibles doses, la concentration atomique de I’ion implanté¢ C en

fonction de la profondeur z peut étre également représentée par une gaussienne :
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(z-R,)

C(z)=
) 2AR)’

® u
V27 NAR,
Ou N est la concentration atomique du matériau, @ la dose, S, la surface unitaire. R,
représente le parcours moyen de I’ion projeté sur la direction du faisceau incident et AR, son
écart-type. R, est le centre de la gaussienne et correspond a la profondeur pour laquelle la

concentration de I’ion implanté est maximale. Cette concentration atomique est notée Cpax.

c .. %S,
" 27 NAR,

1.1.1.2.3 Distribution des défauts.
Seules les collisions nucléaires sont responsables de la création de défauts, soit a la

suite de chocs primaires avec 1’ion incident, soit a la suite de chocs secondaires avec un atome
de la cible en mouvement issu d’un choc primaire ou secondaire.

Les défauts créés par ’implantation ionique sont des défauts ponctuels. En effet, il ne
s’agit que de perturbations locales au niveau atomique, représentées sur la figure 1.1.4.

Les défauts majoritairement créés par I’implantation ionique sont des paires de
Frenkel (couple interstitiel + lacune). De nombreuses paires de Frenkel sont immédiatement
annihilées (interstitiel voisin d’une lacune), la structure cristallographique de 1’échantillon
n’est donc pas complétement détruite apreés implantation. Toutefois, de nombreux défauts
subsistent. Le nombre de défauts présents dans 1’échantillon aprés implantation dépend de la
vitesse de création des défauts (dose implantée, intensité du faisceau d’ions, profondeur de
pénétration des ions) et de la vitesse d’annihilation (donc de diffusion) des paires de Frenkel

dans le matériau.
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Figure 1.1.4 : Différents types de défauts ponctuels.

La distribution des défauts en fonction de la profondeur est tres différente de celle des
ions implantés. Les défauts sont créés a des profondeurs moins importantes. En effet, I’ion ne
posséde plus suffisamment d’énergie, lorsqu’il est en fin de parcours, pour déplacer des
atomes loin de leur site d’origine. Il ne créera donc que des défauts rapidement annihilés. La
zone ou sont majoritairement créés les défauts, entre la surface et le maximum d’implantation

(Rp), est appelée « zone des cascades ». Ceci est illustré sur la figure I.1.5.

Défauts
lons

Profondeur (x) R"\

>

Figure 1.1.5 : Répartition des défauts et des ions en fonction de la profondeur.
[Riviére 2001]

1.1.1.2.4 Phénoméne de pulvérisation.
La pulvérisation désigne I’ensemble des phénomenes par lesquels des atomes quittent

la surface d’un solide, suite au bombardement par un faisceau de particules énergétiques.

Il existe plusieurs régimes de pulvérisation (régime de simple collision, régime de
cascades linéaires, régime de pointe thermique, vaporisation). Dans le cas de fortes doses, de
faisceaux intenses ou d’ions lourds, le phénomeéne de pulvérisation entraine 1’érosion du

matériau et doit étre considéré.
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Ce phénomene, qui se rencontre dans I’implantation ionique, est également utilisé par
différentes techniques comme 1’amincissement des échantillons (pour des analyses par
microscopie ¢électronique en transmission), le décapage ou « épluchage » (pour des analyses
par spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X) ou pour la caractérisation de profil
de concentration (spectroscopie des électrons Auger ou spectrométrie de masse a ionisation
secondaire).

La pulvérisation est quantifiée par le taux (ou rendement) de pulvérisation Y(E), qui
correspond au nombre moyen d’atomes enlevés de la surface par un ion incident. De
nombreux parametres (masse des atomes de la cible, masse et énergie £ de I’ion incident)
influent sur le taux de pulvérisation. Le taux de pulvérisation peut-étre calculé dans le cadre
de I’approximation des cascades linéaires [Sigmund 1969] par la relation suivante :

Y(E) = 0,042
NE

FP(MZ/MI ’6)Sn(E)

B

Ou F,(M>/M,, 6) est une fonction dépendant du rapport de la masse moyenne des atomes de la
cible, M>, sur la masse de I’ion incident, M;, et @ est ’angle entre le faisceau d’ions et la
normale & la surface de I’échantillon. N représente la concentration atomique (at./cm’) du
matériau implanté. Ep est ’énergie de liaison de la surface, S,(E) est la section efficace du
ralentissement nucléaire associée a I’énergie £ de I’ion incident.

Dans le cas d’un alliage, la pulvérisation n’est pas identique pour tous les atomes. On
parle alors de pulvérisation préférentielle. On peut toutefois calculer un taux de pulvérisation
moyen de 1’alliage en faisant une somme pondérée des taux de pulvérisation des éléments pris
séparément.

L’¢épaisseur pulvérisée peut étre calculée par la formule :

e=Y®dv,=YD/N

Ou Y est le taux de pulvérisation, @ la dose (ions/cm?), vy le volume atomique (cm’), N
concentration atomique.

Un fort taux de pulvérisation (>>1) implique qu’il existe une dose limite. Au-dela de
cette dose limite, autant d’ions provenant du faisceau sont implantés que pulvérisés, le régime
devient stable, le profil n’est plus gaussien mais présente un plateau a la concentration
maximale lorsque I’épaisseur pulvérisée devient égale a R,

Il est donc impossible de réaliser par implantation ionique directe des alliages trés

concentrés. La concentration maximale d’ions implantés est approximativement égale a
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I’inverse du taux de pulvérisation. Concreétement, les valeurs de concentration maximale, dans

les conditions utilisées dans cette étude, sont comprises entre 8 et 30 %at..

L1.1.2.5 Répartition de ’énergie dissipée.
L’ion projectile transmet principalement son énergie aux atomes de la cible, le reste

étant dissipé sous forme de phonons et d’ionisation. L’énergie absorbée par les atomes de la
cible est finalement dissipée également sous forme de phonons et d’ionisation. Comme pour
les défauts créés (cf. paragraphe 1.1.1.2.3), I’énergie dissipée par les ions incidents n’est pas
répartie en profondeur de la méme manicre que les ions implantés comme représenté sur la

figure I.1.6.

5000

4000 | R, de l'ion implanté
c
L
'E 3000 - . .
§ . —E transmise par I'ion
% N projectile aux atomes de
o : . la cible
'S, 2000 1 ; N E dissipée par les
S . [y .
g ‘ . atomes de la cible (en
o : B phonons et ionisation)

1000 |’

0 ‘ ‘ ‘ arn e o
0 20 40 60 80 100
profondeur (nm)

Figure 1.1.6 : Répartition en profondeur de I’énergie dissipée par [’ion projectile.

1.1.1.3 Bilan.

L’implantation ionique est une technique relativement récente basée sur des processus
physiques bien connus. Toutefois, la réalité reste difficile a décrire du fait de la complexité
engendrée par le nombre élevé de collisions dans le matériau, d’atomes déplacés, etc.... Les
principaux éléments a retenir sont :

e le nombre ¢levé de collisions et de défauts créés dans le matériau, qui peut

impliquer une ruine de la structure initiale si la vitesse de diffusion (et donc
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I’annihilation) des défauts est plus faible que la vitesse de création des
défauts.

e la pulvérisation, qui implique une modification du profil attendu de
distribution en profondeur de 1’élément implanté.

e la grande énergie transférée a 1’échantillon, dont la majeure partie est
dissipée sous forme de phonons.

e la modification de la stoechiométrie du matériau dans la zone irradiée.

1.1.2 Les aciers inoxydables.
Les aciers inoxydables sont composés principalement de fer (~ 60 %m.) de chrome (>

12 %m.) et d’autres éléments d’alliages qui influent sur leur état structural. La teneur en
carbone est inférieure a 2 %m. pour les aciers et 1%m. pour les aciers inoxydables pour éviter

la précipitation de carbures aux joints de grains.

[.1.2.1 Quatre classes d’aciers inoxydables.
Il existe quatre classes d’aciers inoxydables (de structures cristallographiques

différentes), dont I’emploi dépend des propriétés recherchées.

» Les aciers martensitiques (12 - 19 %m.Cr ; 0,1 - 1,0 %m.C) possedent une structure
martensitique (quadratique, notée a’) obtenue apres trempe de la phase austénitique. Cette
transformation homogene se produit avec une augmentation de volume, responsable de fortes
contraintes de compression et qui tend a stabiliser de I’austénite résiduelle. Ces aciers sont
utilisés pour leur résistance mécanique ¢élevée (apres un traitement de revenu a 200 - 300 °C).
Ils sont utilisés comme matériaux de construction, outillage a main, coutellerie...

P Les aciers ferritiques (12 - 20 %m.Cr; %m.C < 0,08) possédent une structure

cubique centrée (notée o) et sont caractérisés par I’absence de transformation structurale, ils
sont a I’état d’équilibre. Ces aciers ont une trés bonne résistance a la corrosion mais des
caractéristiques mécaniques faibles. Ils sont ainsi facilement mis en forme par emboutissage.
Ils sont utilisés dans le domaine des ustensiles ménagers (cuilleres, éviers...), dans le domaine
alimentaire et en milieu tres agressif (eau de mer).

» Dans les aciers austénitiques (17 < %m.Cr; 8 < %m.Ni), la forte proportion de

nickel donne a ces aciers une structure cubique a faces centrées, notée y. Cette structure est

thermodynamiquement instable a température ambiante. Elle est obtenue grace a des trempes
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depuis 1000 ou 1150 °C. Les aciers austénitiques associent une bonne résistance a la
corrosion a une résistance mécanique ¢levée. Méme si leur teneur en carbone est relativement
faible, ces aciers sont treés sensibles a la corrosion inter-granulaire due a la précipitation de
carbures. Ils sont utilisés dans les domaines de 1’agro-alimentaire, du nucléaire, du batiment,
des transports, de 1’industrie chimique, de I’électroménager, etc....

P Les aciers austéno-ferritiques sont des mélanges biphasés ferrite et austénite. Ces
aciers sont communément appelés aciers « duplex ». Les aciers duplex sont obtenus par
trempe depuis une structure mixte austénite-ferrite. Alliant les bonnes propriétés de résistance
a la corrosion des aciers ferritiques et les hautes résistances mécaniques des aciers
austénitiques, ces aciers sont utilisés dans des conditions relativement agressives : industries

chimique, pétroliére et maritime.

I.1.2.2 Composition et structure des aciers.
Les aciers sont composés de plusieurs éléments dont chacun joue un réle sur leur

structure et leurs propriétés. Etant donné le nombre important d’éléments qui interviennent
dans la composition des aciers, il n’est pas possible d’établir de diagramme de phases.
Toutefois, il est utile de connaitre les diagrammes de phases binaires entre le fer et les autres
¢léments.

Certains éléments, comme le chrome, tendent a favoriser la cristallisation en phase o,
ils sont dits « alphageénes ». Comme le montre le diagramme fer - chrome (figure 1.1.7) sur
lequel le domaine a est trés étendu. Le domaine y est donc réduit a une zone fermée appelée

« boucle y ».
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Figure 1.1.7 : Diagramme de phases fer - chrome.
[Tech. Ing. M4540]
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A Tinverse, d’autres ¢éléments, comme le nickel, agrandissent la boucle vy ( figure

1.1.8), ils sont dits « gammagenes ».
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Figure 1.1.8 : Coupes de diagramme de phases ternaire fer - chrome - nickel.
[Tech. Ing. M4540]

Les ¢léments additionnels sont donc divisés en deux familles : les éléments alphagenes
(silicium, aluminium, chrome, molybdéne, tungsténe, titane, niobium) et les éléments
gammagenes (nickel, manganése, azote, carbone, cuivre, cobalt). Certains ¢léments ont des
effets plus importants que d’autres, notamment 1’azote et le carbone dont 1’effet gammagéne
est environ trente fois plus puissant que celui du nickel.

Les différents types d’acier inoxydables sont donc obtenus a partir des différentes
zones de ces diagrammes. Les aciers ferritiques sont obtenus par refroidissement. Les aciers
austénitiques sont obtenus par trempe a partir d’une composition située dans la boucle vy, la
phase austénitique résultante ¢étant thermodynamiquement métastable. Les aciers
martensitiques sont obtenus de la méme maniére que les aciers austénitiques, a la différence
que dans ce cas I’austénite obtenue est trés instable a cause de la présence de carbone et se
transforme en martensite. Les aciers austéno-ferritiques sont obtenus a partir d’une

composition située sur la limite de la boucle 7.

.1.3 L’implantation ionique dans les aciers austénitiques.
Les études rapportées dans la littérature sur ’implantation d’ions dans les aciers sont

trés nombreuses. La majeure partiec de ces études concerne la nitruration des aciers
austénitiques, qui est un procédé trés courant, en constante évolution et qui permet
d’introduire de 1’azote en couche superficielle et d’améliorer dans certaines conditions des

propriétés d’usage de 1’acier comme la résistance aux frottements et a la corrosion. [Nosei
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2004]. Le procédé généralement utilisé pour la nitruration des aciers est 1’implantation
ionique par immersion plasma ou PIII (Plasma Immersion lon Implantation). Peu de travaux
sont consacrés a I’implantation d’ions métalliques dans les aciers austénitiques.

Les études se sont attachées a décrire et a comprendre les modifications chimiques,
structurales et topographiques induites en fonction des parametres expérimentaux
(température, dose, énergie, procédé, flux) et a corréler ces modifications avec les propriétés
des aciers austénitiques. Beaucoup de questions restent encore ouvertes et en particulier
I’identification des phases formées.

Les modifications structurales observées dans les aciers austénitiques par implantation
d’ions dépendent de 1’¢lément implanté, de la dose implantée, du courant d’implantation, de
la température de 1’échantillon, de 1’énergie d’implantation et de la méthode d’implantation
(faisceau d’ions, PIII). Les modifications structurales observées sont, dans les aciers
austénitiques, la formation d’une phase de structure proche de la structure de départ
(austénite) appelée ici austénite expansée, la formation de nouvelles phases et la destruction
de la structure, ou « amorphisation ».

Les couches formées ont en général des morphologies trés complexes avec la
coexistence de plusieurs couches non homogenes superposées et/ou de plusieurs phases
[Collins 1995 ; Li 1995 ; Li 1996 ; Pelletier 2002] et présentent des taux de contraintes tres
importants [Wang 2004 ; Marques 2005 ; Pranevicius 2004].

I.1.3.1 Formation d’austénite expansée.
L’implantation en particulier d’azote peut conduire selon les conditions a la formation

d’une structure présentant les caractéristiques suivantes : des raies de diffraction plus larges et
situées a des valeurs angulaires inférieures a celles des raies du substrat. [Sun 1999 ; Ozturk
1995], figure 1.1.9. De plus, les positions des pics de diffraction ne correspondent pas a celles
d’une structure cubique faces centrées idéale. En effet, certains plans, comme le plan {100},
présentent une distance interplanaire anormale [Fewell 2000] avec un décalage plus important

des raies (200) par rapport aux raies (111) et (220) [Collins 1995 ; Xu 2003].

25



Partie I : Présentation générale.

400 . ; .
(L
30| yuiy  ThE0 _
A oum y(zon)

250 |- ' .
620 am MJ\/\

Sqet[X-Ray Tnteasicy (cts 4 sec)]
g

35 40 43 0 33
20 (degrees)

Figure 1.1.9 : Diffractogrammes /20 d’un échantillon
d’acier 304L implanté en azote par immersion plasma puis
abrasé par des ions Ar a 1 keV.

[Ozturk 1995]

De plus, cette phase posséde des propriétés ferromagnétiques [Fewell 2000], figure
I.1.10.

Figure 1.1.10 : Image par microscopie a force atomique (a) et magnétique (b) d’'un échantillon d’acier
316L implanté en azote par immersion plasma.
[Fewell 2000]

Cette phase est observée lors de nitruration par plasma d’un acier 1Cr18Ni9Ti a une
température comprise entre 330 et 380 °C et peut contenir - jusqu’a 32 %at. d’azote selon Lei
and Zhu [Lei 2005], - jusqu’a 25 %at. pour une expansion de la distance interplanaire de 9,4
% pour une série d’aciers austénitiques nitrurés par plasma a 400 °C selon Williamson et al.
[Williamson 1998], - jusqu’a 20 %at. pour une expansion de 12 % pour un acier 316L nitruré

par implantations multiples a 300 °C a 180, 100, 50 et 20 keV [Guemmaz 1998].
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Jiraskova et al. [Jiraskova 2002] indiquent qu’une transformation d’un état
paramagnétique a un état ferromagnétique se produit pour la phase yn contenant 26 %at.
d’azote avec une expansion de 10 %.

Blawert et al. [Blawert 2001] observent également la formation d’austénite expansée
dans le cas d’implantation de carbone a 400 °C comme dans le cas de I’azote dans les mémes
conditions. La sursaturation observée est plus grande pour 1’azote que pour le carbone. (25
%at. pour N contre 5,6 %at. pour C). Mottu et al. [Mottu 2002] indiquent la présence
d’austénite expansée dans des aciers 316LVM pour des implantations de Mo a 49 KeV a
température ambiante jusqu’a des doses de 8.10" ions/cm?.

Cette phase est appelée selon les auteurs phase S [Menthe 1995 ; Feugeas 2002],
phase m [Marchev 1999] ou austénite expansée (yn) [Fewell 2000].

Selon les auteurs, sa structure est identifiée comme une structure différente de la
structure de départ avec :

e une structure tétragonale centrée (bct) [Angelini 1998], et avec un fort effet de
texture dans la couche implantée [Marchev 1999].

e une structure cubique a faces centrées avec une légere distorsion triclinique
[Fewell 2000] qui confererait a cette phase des propriétés magnétiques
contrairement aux aciers austénitiques qui sont paramagnétiques.

e une structure cubique simple avec un site octaédrique interstitiel sur les
quatre existants occupé par un atome d’azote. Cette phase observée en MET
(Microscopie Electronique a Transmission) lors d’une nitruration a 400 °C
présente de nombreux domaines d’antiphase et fautes d’empilement. Elle
posséde un paramétre de maille de 3,78 A avec 5,2 % d’expansion par rapport a
la structure initiale et présente des raies correspondantes aux raies interdites dans
la structure austénitique. Ces raies sont trop faibles pour étre observées par
diffraction des rayons X [Jiang 2000]

Xu et al. [Xu 2003] proposent pour expliquer la distorsion d;;1/dz90 non
linéaire en fonction de d;;; (figure 1.1.11) une occupation préférentielle de
certains sites octaédriques qui induit une distorsion de la maille. Cette distorsion
diminue quand le taux d’occupation augmente. Xiaolei et al. [Xiaolei 2005],
bien que n’observant par diffraction des rayons X que la signature d’une
structure austénitique expansée dans le cas de la nitruration d’un acier 304,

observent par diffraction des électrons associé¢e au MET des spots de diffraction
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diffus correspondant a une sur-structure identique a celle observée sur la phase
v’-FesN lors de nitruration par plasma de fer pur et résultant de 1’arrangement
des atomes d’azote dans les lacunes octaédriques de la structure cubique yn

(expansion 9,5 %) contenant au dela de 20 %at. d’azote.
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Figure 1.1.11 : Relation entre d;;,/dyg et d;;; dans le cas d’un
acier 304 traite par nitruration plasma.
[Xu 2003]

une structure cubique a faces centrées avec une phase mixte contenant des
grains (111) et des grains (100). Ozturk et al. [Ozturk 1995] ont étudié la
distribution en profondeur des phases et leur composition par diffraction des
rayons X et spectroscopie Mdssbauer couplés avec une abrasion ionique a
I’argon sur un échantillon d’acier 304 nitruré a 400 °C a 0,7 keV et 2,5 mA/cm>.
En fonction du temps d’abrasion, le spectre de diffraction de 1’échantillon évolue
montrant la formation d’une phase yn avec une raie y(200) présentant un
décalage vers les faibles angles plus important que la raie y(111) suggérant ainsi
une pénétration de N plus profonde et en quantité plus importante des grains
orientés (200) par rapport aux grains orientés (111). La concentration d’azote en
surface est estimée en moyenne a 27 %at. Ozturk et al. attribuent le décalage des
raies de diffraction d’une part a I’incorporation d’azote (0,00861 A/%at. N) dans
la maille et d’autre part a la présence d’une contrainte résiduelle (évaluée a 10

GPa, valeur non raisonnable selon les auteurs). Cette phase austénitique
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expansée présente a la fois des propriétés magnétiques (zone de large expansion)
et des propriétés paramagnétiques (zone de faible expansion).

e Mottu et al. [Mottu 2004] proposent d’attribuer le dédoublement des raies de
I’austénite pour des échantillons implantés en Mo a 49 keV a I’apparition dans la

couche implantée de deux types de cristallites d’austénite.

La présence de fautes d’empilement et macles et I’existence de contraintes résiduelles
sont proposées par de nombreux auteurs [Blawert 2001 ; Sun 1999 ; Pelletier 2002 ; Riviére
2002 ; Xu 2003].

Sun et al. [Sun 1999] aprés un examen trés détaillé des raies de diffraction X
d’échantillons d’acier aprés nitruration proposent pour expliquer la position des raies de
diffraction la présence de fautes d’empilement (taux de 0,1) et I’existence de contraintes
résiduelles de compression (900 MPa) couplées avec I’anisotropie du module de Young pour
les matériaux cubique a faces centrées [Sienz 2002].

Rivicre et al. [Riviére 2002] proposent la formation d’une austénite expansée avec un
taux de fautes d’empilement et macles de 0,246.

Blawert et al. [Blawert 2001] montrent que I’introduction d’azote entraine la
formation d’un nombre plus important de fautes d’empilement (taux de fautes d’empilement
de 0,167) que lors de I'introduction de carbone (0,042) pour des implantations dans les
mémes conditions de carbone et d’azote a 400 °C (austénite non implantée, taux de fautes
d’empilement de 0,020).

A signaler que Mottu et al. [Mottu 2002] ont montré que dans certains cas, les
¢chantillons non implantés présentent une déformation de surface importante avec plus de
fautes d’empilement (0,049) que les échantillons aprés implantation de molybdéne a 49 keV a
Tamb jusqu’a des doses de 4.10" ions/cm® (0,020). Ceci est expliqué par la pulvérisation lors
de I’implantation ionique de la couche de surface déformée par le polissage mécanique.

Abrasonis et al. [Abrasonis 2005] ont comparé la nitruration a 1,2 keV et 0,5 mA/cm®
a 400 °C de monocristaux d’acier 316 d’orientation [001], [011], [013] et d’un polycristal
316. L’¢tude par NRA (Nuclear Reaction Analysis) montre que la profondeur de pénétration
de ’azote est plus importante dans le matériau polycristallin. Ceci est dii d’une part a la
présence de joints de grains et d’autre part au fait que la profondeur de pénétration de 1’azote
dépend pour les monocristaux de 1’orientation avec une pénétration plus faible pour

I’orientation [011].
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Comme généralement observé, dans le polycristal les plans {100} présentent une
expansion plus large que les autres (cf. figure 1.1.12). Pour le monocristal orienté¢ [001], la
variation de distance interplanaire dgp, est plus importante que la variation de distance dp»
pour le monocristal orienté [011]. On observe également une réorientation des plans (rotation
< 5 °) (cf. figure 1.1.13) dans de petits volumes due a une fragmentation et qui permet la
relaxation des contraintes compressives induites. Les auteurs proposent que les contraintes
résiduelles soient responsables de la déviation de comportement par rapport au cristal parfait.
Ces contraintes peuvent aller jusqu'a 2 GPa.

Dans le cas d’échantillons d’acier 316 nitrurés a 1 keV, 0,2 mA/cm® et ol seule une
phase expansée est formée, Grigull et Parascandola [Grigull 2000] déterminent par micro-
diffraction X et la méthode des sin*y, I’expansion de parametre de maille libre de contrainte
et la déformation due aux contraintes élastiques engendrées par I’implantation ionique. Ils
démontrent que I’expansion est plus importante dans la direction perpendiculaire a la surface
et dépend du pourcentage d’azote incorporé. La contrainte résiduelle obtenue pour une
incorporation de 23 %at. d’azote correspond a 2,5 GPa. Ceci est une démonstration du
durcissement de I’acier dG au procédé de nitruration.

Maindl et Rauschenbach [Mindl 2000a] grace a une étude par diffraction des rayons X
proposent d’expliquer les positions des raies de la phase yx par une anisotropie du module de
Young pour les métaux cubiques a faces centrées et I’existence de contraintes évaluées a 2 a 3

GPa.
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Sienz et al. [Sienz 2002] ont mesuré les contraintes par la méthode de courbure du
substrat (formule de Stoney) associées a la formation d’austénite expansée a 12 % pendant la
nitruration d’un échantillon X5CrNil8-10. Un niveau de contrainte trés important est observé
allant jusqu’a -1,5 GPa.

Le niveau de contrainte trés important entraine, au dela de la limite élastique, une
déformation plastique qui permet de relaxer les contraintes et se traduit par un nombre trés

important de défauts.

Fig. 4. TEM resulis showing siacking fanlt subsirocture of «,, phass
prodieed by plasma nilricling at 4000 @0 bright ek, (b dark held,
(e elecirom diffraction patiemn of ia) along [117] zone axis,

Figure 1.1.14 : Images MET montrant les fautes
d’empilement d’une structure yy produite par

nitruration plasma d’un acier 304.
[Xu 2000]
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Les études par MET, MEB (Microscopie Electronique a Balayage) permettent de
visualiser dans les couches implantées, une densité trés importante de dislocations et fautes
d’empilement [Fewell 2000 ; Lei 2005 ; Xu 2003], une densité¢ importante de bandes de
glissement, figure 1.1.14 [Xu 2000], et de nombreuses lignes de glissement [Xiaolei 2005].

Mitchell et al. [Mitchell 2003] ont montré grace a des analyses par MET que la limite
entre 1’austénite expansée (avec de nombreux défauts linéaires et ponctuels) et le substrat
(faible densité de défauts linéaires) est clairement visible grace a une différence de densité de

défauts.

Sur la surface, selon les auteurs sont observés :

e des boursoufflures indiquant une contrainte de compression importante et une
expansion de volume pendant la transformation [Mitchell 2003].

e des joints de grains et macles avec ¢galement des bandes de glissement apparentes
[Mitchell 2003 ; Pedraza 2003]. Rivicre et al. [Riviere 2002] ont étudié par AFM des
¢chantillons d’acier 304 aprés nitruration a 400 °C, 1,2 keV et entre 0,5 et 1,0 mA/cm?
pendant 1 h et observent une modification importante de la morphologie de surface
avec les joints de grains trés visibles et l’introduction de nombreux plans de

glissements (figure 1.1.15).

Fig. 1. AFM plan view image at the boundary of implanted (right)
and non-implanted {left) areas of a sample after nitrogen implantation
at 400 °C (ion enengy 1.2 keV, cument density 1 mAem® and fluence
35 10" em?).

Figure 1.1.15: Image AFM d’un acier 304 traité par
nitruration plasma.
[Riviere 2002]
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e une augmentation de la rugosité de la surface avec I’existence de trous [Pedraza
2003]. Pedraza et al. montrent que la nitruration a 1,2 keV, 1 mA/cm?® & 400 °C d’un
acier 304L induit sur la surface une pulvérisation importante et une augmentation de la
rugosité. Cependant ces effets ne sont pas homogeénes mais plutot anisotropes. Les
analyses EDX (Energy Dispersive X-ray analysis) révelent que les grains d’apparence
plus lisses contiennent moins d’azote. Les déformations plastiques induites traduisent
un niveau de contraintes internes trés important qui se manifeste par 1’existence de
bandes de glissement. L’existence de cavités ouvertes (trous) est interprétée par la

formation de bulles qui forment des cratéres a la surface du matériau.

Les conditions d’apparition de la phase expansée dépendent également de la
composition chimique des aciers austénitiques : Williamson et al. [Williamson 1998] ont
étudié la nitruration a basse énergie et haut flux d’une collection d’alliages et ont montré que
pour les alliages riche en fer, deux raies de diffraction supplémentaires sont observées a coté
des raies de diffraction de la structure initiale, indiquant la formation d’une solution solide
austénitique treés expansée (yni) et d’une solution solide moins expansée (yn2). Par contre pour
les alliages riches en nickel, un seul pic peu décalé et de faible intensité est observé a coté des
raies de diffraction de la structure initiale. Ceci indique la formation en plus faible quantité
d’une structure austénitique moins expansée due a la faible solubilité¢ de 1’azote dans le nickel.

De méme, le comportement de deux aciers austénitiques différents par la concentration
atomique de molybdéne (0 et 2 %) a été exploré par Méndl et al. [Mindl 2000b]. Un
comportement différent des deux aciers est observé.

Cependant, Méndl et Rauschenbach [Méndl 2004] ont ¢tudi¢ le comportement lors de
nitruration d’une collection d’aciers austénitiques et montrent que les phases formées et leur
stabilisation ne dépendent pas de la composition de ’acier (Cr, Ni) mais dépendent de la

température de traitement.

1.1.3.2 Formation d’autres phases.
La formation d’austénite expansée constitue en général la premiere phase formée lors

de I’introduction d’azote ou d’autres éléments. D’autres phases sont également observées.
La formation de phase o de structure cubique centrée appelée selon les auteurs

ferrite ou martensite [Xie 2000] est relevée dans le cas de :
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1. la nitruration.

La formation de cette phase qui apparait lors de la nitruration d’aciers dans certaines
conditions (température généralement supérieure ou €gale a 400 °C) est en général conjointe
avec la formation de nitrures de chrome, CrN (figure 1.1.16), due a la mobilité du chrome a
cette température qui forme alors une liaison chimique avec 1’azote [Méandl 2004 ; Xiaolei
2005 ; Collins 1995 ; Blawert 2001].

Pour une température de 450 °C et un temps de nitruration de 3 heures, Collins et al.
[Collins 1995] observent une transformation de 1’austénite expansée en ferrite dont la
germination se fait sous forme de nano-cristaux. Cette transformation s’accompagne d’une
augmentation de la rugosité de la surface et de la précipitation de CrN. Mitchell et al.
[Mitchell 2003] ont également montré grace a des analyses par MET que la décomposition de
I’austénite expansée produisait deux phases CrN + a dont la nucléation se fait aux joints de
grains et en surface. De méme, pour un traitement PIII a 500 °C, Xu et al. [Xu 2000]

observent des clusters avec une structure lamellaire (o + CrN) dans une phase amorphe.
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Figure 1.1.16 : Mise en évidence de phase o’ et CrN apparues
apres nitruration plasma d’un acier 316L.
[Collins 1995]
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2. Pimplantation d’espéces métalliques comme le molybdéne [Mottu 2004 ; De Buchére
1996].

L’implantation de molybdéne a 49 keV dans un acier 316LVM pour des doses de

8.10" a 3.10'® ions/cm? par Mottu et al. [Mottu 2004] induit la formation d’une nouvelle

phase cubique centrée.

3. Pimplantation de gaz rares comme I’argon, le xénon, I’hélium.

Padil et al. [Padil 2005] pour des implantations de 5.10'° a4 5.10'7 Ar/cm® a 30 keV
dans un acier 316 observent a faibles doses la formation de martensite et a doses plus élevées
une atténuation de ce signal de martensite.

Xie et al. [Xie 2000] observent lors de I’implantation de xénon a 100 keV a T, pour
des doses allant jusqu’a 1.10"" ions/cm’ la formation de la phase o et étudient les relations
d’orientations (de type Kurdjumov — Sachs plutdét que Nishiyama — Wasserman) entre la
phase o et I’austénite.

L’apparition de ferrite est également observée lors de I’implantation d’un acier 304 par
8.10" He/cm? & 40 keV et 4 200 °C, ou sont observées des bulles d’hélium de diamétre de 2 &
4 um [Hayashi 1982].

L’implantation de xénon a 49 keV pour des doses de 2.10" a 3.10'® d’un acier
316LVM par Mottu et al. [Mottu 2004] induit I’expansion de la structure austénitique, la
formation d’une nouvelle phase cubique centrée et enfin I’amorphisation de la structure.

Sakamoto et al. [Sakamoto 1990] ont étudi¢ 1I’implantation d’ions de gaz rares (Ar,
Xe, Kr) dans une gamme d’énergie allant de 50 a 400 keV dans des feuilles d’acier de type
304 (10" - 10" jon/em?). Grice a des analyses RBS (Rutherford Backscattering
Spectrometry), et diffraction des rayons X en incidence rasante, ils mettent en évidence la
formation de ces bulles de gaz rares. La quantité de phase o formée dépend de la gamme
d’énergie des ions et de la formation de ces bulles qui générent des contraintes importantes
dans D’acier. Cette transformation de phase est plus effective pour le xénon que pour le
krypton et I’argon. La densité de défauts observés augmente avec la dose et la transformation

de I’austénite augmente également avec la dose et est totale pour une dose de 1.10"7 Xe/cm®.

4. Pimplantation d’éléments tels que le phosphore, le carbone.
L’implantation de phosphore a 175 keV dans un acier 304 & T,mp conduit selon des
études MET [Cooney 1989] pour une dose de 2,4.10'® ions/cm” & I’apparition de nombreuses

fautes d’empilement et de boucles de dislocations. A partir de 1.10"7 jons/cm?, une nouvelle
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phase de structure cubique centrée apparait avec une orientation préférentielle des grains par
rapport a la phase cubique a faces centrées.
L’implantation de carbone a 400 °C [Blawert 2001] entraine la formation de phase a

et de carbures de type FeC, Fe,C et Fe;C.

5. Pimplantation de terre rare (Eu).

L’implantation d’europium a 400 keV dans ’acier austénitique conduit a la formation
d’une phase ferromagnétique martensitique comme montrée en DCEMS (Depth selective
Conversion Electron Maossbauer Spectroscopy) [Walter 1996]. De plus, le profil de
répartition de la martensite suit celui de I’europium implanté déterminé par RBS, sauf pour la
dose la plus importante de 1,2.10'7 Eu/cm® [Stahl 2003]. A la surface (15 nm) la phase
formée posséde une structure trés différente avec des effets de diffusion et ségrégation de

chrome et de nickel.

6. Pimplantation de Au.

Wang et al. [Wang 2003] ont étudié¢ I’implantation d’Au a 3 MeV sur un acier de type
austénitique avec des doses de 1.10' et 3.10'® jons/cm®. A la température de ’azote liquide,
ils observent par diffraction des rayons X et MET que I’implantation induit la formation de
martensite ferromagnétique. Une analyse comparative des intensités des signaux de
I’austénite et de la martensite pour différents angles d’incidence leurs permet d’en déduire le
profil de répartition de ces deux phases. Alors que le profil de concentration de 1’or est centré
sur 150 nm avec une concentration maximale de 2 %at., le profil de présence de la martensite
est maximum en surface (jusqu'a 80 %). Les contraintes résiduelles ont été mesurées par la
méthode des sin®y. Avant implantation, les contraintes sont mesurées a 200 MPa et aprés
implantation les contraintes de compression sont évaluées a 500 et 800 MPa pour 1.10'° et

3.10' ions/cm?>.

La formation d’autres structures est ¢galement rapportée : Guemmaz et al. [Guemmaz
1998] observent des nitrures de fer de structure hexagonale (¢ -Fe,3N) pour une concentration
en azote supérieure a 20 %, figure I.1.17.

Li et al. [Li 1995 ; Li 1996] observent pour des températures supérieures a 520 °C, la
formation de nitrures mixtes de chrome et de fer.

Pedraza et al. [Pedraza 2003] indiquent grace a des ¢études par SAD (Selected Area
Diffraction) la formation de Cr,N et Fe,N.
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Feugeas et al. [Feugeas 2002] ont étudié in situ la nitruration d’acier austénitique 304,
et relevent la formation d’une structure de type S remplacée par un composé de type y’-FesN,
et la formation de CrN.

Lei et Xu [Lei 1999], lors de la nitruration par plasma d’un acier 304 a 220 °C,
observent la formation d’une phase yx et d’une phase ordonnée y pour une concentration en
azote de 20 %eat.. Pour des conditions opératoires permettant une concentration en azote plus
importante (30 %at.), une phase de type hexagonale compacte est observée a I’intérieur de la
phase yn. Cette phase est identifiée comme étant une phase de type martensitique €’n qui se
forme via un procédé de déplacements de plans dus aux contraintes trés importantes créées
par le gradient de concentration en azote. La nitruration a 380 °C entraine la formation
uniquement d’austénite expansée avec la présence de nombreuses dislocations et fautes
d’empilement. La nitruration a 480 °C entraine la formation d’une structure de type yn moins

expansée, de martensite et de CrN.
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Figure 1.1.17 : Observation par diffraction des rayons X en incidence rasante des nitrures formés
lors de 'implantation d’azote par faisceau d’ion d’acier 316L.
[Guemmaz 1998]
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1.1.3.3 Amorphisation de la structure.
L’amorphisation, phénomene souvent observé dans le cas d’implantation dans des

semi-conducteurs, apparait beaucoup plus rarement dans les métaux. Cette amorphisation,
caractérisée par la destruction de la périodicité a longue distance, est détectée par diffraction
des rayons X par I’apparition d’une base trés large pour les raies de diffraction pour des
angles d’incidence faibles et par une diminution de I’intensité diffractée. Des investigations
par microscopie électronique en transmission ont permis d’étudier de maniere plus poussée
I’amorphisation qui se manifeste alors par I’absence de diagramme de diffraction en nano-
diffraction (NBD).

Murphy et al. [Murphy 2005], lors de I’implantation de C dans un acier austénitique a
75 keV et 5.10" ions/cm® observent par MET la présence de deux couches amorphes
enserrant une couche d’austénite expansée.

L’implantation par PIII a fortes doses (2 4 8.10"7 jons/cm?) d’azote a des températures
comprises entre 150 et 520 °C dans un acier 316 conduit a I’amorphisation d’une partie de la
structure s’étalant sur plusieurs pm et qui est observée par SAD et NBD (Nano-Beam
Diffraction) combiné avec XTEM (Cross-sectionnal Transmission Electron Microscopy),

figure 1.1.18 [Li 1996].
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Figure 1.1.18 : Image MET et nano-diffractogramme Figure 1.1.19 : Diffractogramme en incidence rasante a

associé de la couche amorphe d’un acier 316 plusieurs angles d’incidence d’un acier 316LVM
formée par nitruration plasma a 150 °C. implanté a 5.10" Mo/em® & 150 keV.
[Li 1996] [De Bucheére 1996]
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L’implantation de P a 175 keV dans un acier 304 conduit selon des études MET,
[Cooney 1989] a partir de 1.10"" ions/cm® & I’amorphisation de la structure cubique centrée
jusqu’a sa destruction totale & 3,5.10'" ions/cm®. A partir de 14, la précipitation d’une phase
hexagonale Fe,P est observée.

Dans le cas d’une implantation de Mo (5.10'° jons/cm” & 150 keV ou 2 a 3.10'
ions/cm® & 49 keV) ou d’une implantation combinée de molybdéne (5.10' ions/cm” & 150
keV) et de carbone (5.10'® ions/cm’ a 25 keV) dans un acier 316L, I’apparition de base tres
large pour les raies de diffraction de la structure austénitique pour des angles d’incidence
faibles correspondant a la disparition de I’ordre & longue distance dans la phase austénitique
est attribuée a I’amorphisation de la structure [Mottu 2002 ; De Buchére 1996].

Les mécanismes d’amorphisation font 1’objet de nombreuses études et propositions
[Cerofolini 1987]. Quand 1’énergie déposée est supérieure a une certaine quantité, le cristal a
alors une énergie suffisante pour passer de 1’état cristallin a 1’état amorphe. La nature des
dommages créés par un ion incident dépend de son numéro atomique et de sa masse mais
¢galement de son énergie. La dose ne joue que sur la quantité de dommages créés. Les régions
concernées sont, en général, proches de R, et les zones avant R, sont, en général, amorphes
[Cerofolini 1987]. L’amorphisation n’est pas seulement attribuée a des effets d’irradiation
(puisque la zone amorphe peut avoir une épaisseur supérieure a celle concernée par
I’irradiation) mais également a des effets structuraux et chimiques. Plusieurs facteurs sont
évoqués pour expliquer la formation de cette couche amorphe.

La formation d’une phase amorphe peut se faire par réaction a I’état solide
particuliérement lorsque la composition de la phase amorphe est proche d’un eutectique (en
effet les différences de composition des phases se formant rendent la germination et la
croissance de nouvelles phases cristallisées difficiles), lorsque la gamme de solubilité¢ du
composé qui doit se former est trés étroite [Li 1995 ; Li 1996].

La formation d’une phase amorphe peut se faire via I’accumulation de contrainte due a
I’incorporation forcée d’éléments étrangers dans la maille du matériau [Seidel 1988]. La
saturation de I’austénite expansée par 1’azote conduit a la destruction de sa structure [Li
1995 ; Li 1996]. Dans le cas des métalloides, si le rapport R des rayons de 1’atome métalloide
sur I’atome métallique est compris entre 0,59 et 0,88, alors il n’y a pas d’incorporation
possible et il y a amorphisation.

La formation d’une phase amorphe dans des films d’aluminium implanté¢ en
manganese par des implantations multiples a 50, 100, 180 et 300 keV a T,y a été étudiée par

RBS et diffraction des rayons X [Seidel 1988 ; Majid 1999]. Majid a compar¢ la formation
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de cette phase amorphe a Ty; (température de 1’azote liquide) et a T,p. Les études menées par
RBS ont permis de déterminer la concentration en manganese et le taux de substitution dans
la maille d’aluminium. La mesure relative des intensités des raies de diffraction /1) a permis
de tracer la courbe de Wilson (In(l/ly) en fonction de sin'(6)/A? dont la pente indique
I’amplitude des déplacements atomiques statiques des atomes et I’ordonnée a 1’origine
indique la fraction amorphe. A Ty;, comme montré par diffraction des rayons X, les raies
Al(111) présentent une intensit¢ qui décroit et s’¢largissent (figure 1.1.20). Jusqu'a une
concentration en manganése de 5 % le taux d’atomes en substitution est de 95% (figure
[.1.21). Compte tenu de la grande quantité d’énergie transférée au matériau, la solubilité a Ty,
est bien au dela de celle d’équilibre 0,1 % a T,nw. Le nombre d’atomes en substitution
introduit des distorsions considérables de la maille et les études RBS montrent que les atomes
de manganese implantés entrainent la formation d’un nombre croissant de défauts via les
collisions atomiques. Jusqu'a une concentration de 1,5 %at., la pente de la courbe de Wilson
est peu modifiée (figure 1.1.22) et indique I’absence de déplacements atomiques. Lorsque la
concentration augmente jusqu’a 4,75 %at., la matrice hote devient de plus en plus perturbée.
La pente de la courbe de Wilson augmente (valeur maximale du déplacement atomique = 0,13
A) et indique une accumulation des déplacements. Une mesure de contrainte par rayons X a
été effectué jusqu’a 4 %at. et montre une accumulation des contraintes de compression (figure
1.1.23). A une concentration supérieure a 5 %, il y a diminution du taux de substitution, figure
[.1.21. A partir de cette concentration, 1’amorphisation commence, (figure 1.1.24) pour
devenir compléte a 14 %. Un paramétre décisif de I’amorphisation est la différence de rayon
entre les atomes hotes et les ions implantés : Ry = 1,43 A et Ry, = 1,32 A. Cette différence
importante introduit une distorsion considérable de la maille et explique la décroissance de
parametre de maille observée par ’introduction de manganése. A partir de 5 %, seules les
zones contenant une concentration critique peuvent étre amorphisées. A 6,6 %at., environ 35
% du matériau est amorphe. L’amorphisation prend place dans les régions de fortes
concentrations en manganése. L’amplitude des déplacements diminue, indiquant que le
mécanisme d’amorphisation passe par une relaxation des contraintes et distorsions. En
fonction de la concentration, une augmentation des contraintes et une relaxation soudaine,
figure 1.1.23, a partir de I’amorphisation est observée. Ceci est en accord avec le principe de
Coterill [Coterill 1977] qui indique que le taux de dislocations dans un métal ne peut excéder

une certaine valeur et qu’un réarrangement se produit alors.
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Figure 1.1.21 : Fraction des atomes Mn en substitution
en fonction du pourcentage atomique de Mn.
[Seidel 1988]

Le phénomene d’amorphisation est lié

Figure 1.1.22 : Pente de la droite de Wilson en fonction
du pourcentage atomique de Mn.
[Seidel 1988]

a la mobilité des atomes. A Ty, les atomes et

les lacunes sont immobiles et donc I’amorphisation est gouvernée par des effets ¢lastiques et

chimiques. A plus haute température, la mobilité des atomes est plus grande et par conséquent
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le mécanisme d’amorphisation est modifié. A T,mp, I’amorphisation de Al prend place dés 1
%at. avec la formation de clusters amorphes (figure 1.1.23) et la gamme de concentration en

phase amorphe est plus large pour I’'implantation a Tx;.
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Figure 1.1.23 : Contraintes mesurées en fonction du Figure 1.1.24 : Pourcentage amorphe en fonction du
pourcentage atomique de Mn. pourcentage atomique de Mn.
[Seidel 1988] [Seidel 1988]

1.1.3.4 Complexité et état de contrainte des couches formées.
Les couches implantées possedent une structure trés complexe. Les analyses XTEM

montrent I’existence de plusieurs couches superposées (couche amorphe avec précipitation de
CrN + a, couche expansée) [Collins 1995 ; Li 1995 ; Li 1996].

Pelletier et al. [Pelletier 2002] ont étudié I’implantation d’azote a 1 MeV sur un acier
316L pour des doses allant de 5.10'° jusqu’a 1.10'*a -30 °C et permettant I’introduction de 3
a 35 %at. d’azote. Une étude par GIXRD (Grazing Incidence X-Ray Diffraction) montre la
présence d’une phase cubique centrée martensitique localisée prés de la surface, de nitrure de
Fer (e- FexN) et d’une solution solide d’insertion d’austénite. Une étude a des angles
d’incidence croissants montre que les raies de 1’austénite se déplacent vers les faibles angles
d’incidence. Les auteurs attribuent cela aux contraintes résiduelles existantes dans la couche
implantée et dans la couche non implantée. Les contraintes ainsi déterminées sont des
contraintes de traction pour la couche de surface (+ 1 GPa) et de compression dans le plan

pour la couche non implantée (-300 a -1000 MPa).
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Pranevicius et al. [Pranevicius 2004] ont étudi¢ la modification d’un acier 304 par
irradiation d’azote par torche a plasma a 500 °C et flux important. Ils démontrent 1’existence
de plusieurs couches avec un role trés important de la surface qui présente une couche hors
équilibre avec beaucoup de défauts et trés riche en azote.

De plus les couches implantées présentent des taux de contraintes trés importants.

Wang et al. [Wang 2004] ont mesuré les contraintes associées a I’implantation d’ions
Au, Ag, Fe, Ti, Ni, Si (implantation a 3 MeV, 1.10'® et 3.10'¢ ions/cmz) dans un acier
austénitique par la méthode de la courbure du substrat. Des contraintes compressives sont
observées et augmentent avec la dose. Les ions Au et Fe induisent les contraintes les plus
importantes (60 et 80 MPa pour une dose de 1.10'%). Ces contraintes sont beaucoup plus
faibles que celles déterminées par la méthode des sin’y en diffraction des rayons X [Wang
2003].

Marques et al. [Marques 2005], par PGIXRD (Pseudo-Grazing Incidence X-Rays
Diffraction), lors d’implantation d’acier 304 par de I’azote et de I’argon, indiquent qu’il n’y a
pas de modification de la structure de 1’acier initial, pas de modification de la texture et que la
contrainte résiduelle initialement compressive (-500 MPa) devient une contrainte de traction
avec un effet plus marqué pour 1’argon (700 MPa) que pour ’azote (500 MPa).

Pranevicius et al. [Pranevicius 2004] observent des contraintes de I’ordre de 3 GPa au
dela du seuil d’¢lasticité d’un acier (= 250 MPa). Par conséquent, une déformation plastique
des grains avec des fragmentations est observée. La courbe de distribution, non homogene,
d’azote observée en fonction de la profondeur est le résultat du profil de distribution non

homogene des contraintes et des défauts le long de la couche nitrurée.

D*une part, cette étude bibliographique montre la complexité des couches formées par
nitruration ou implantation et d’autre part, elle met en lumiere le fait que peu d’études sont
relatives a ’implantation d’ions métalliques.

Les observations prépondérantes sont, d’une part, la déformation de la maille
cristalline originelle et, d’autre part, ’apparition de nouvelles phases.
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1.2 Présentation des échantillons et des conditions d’implantation.
Ce chapitre a pour but de décrire les matériaux utilisés, leur préparation (polissage),

puis leur traitement par implantation ionique.

.2.1 Présentation de I’acier étudié.
L’acier austénitique utilisé dans cette étude est un acier 316LVM (acier 1.4441 en

norme francaise 10088-2) fourni par Sandvik. C’est un acier inoxydable austénitique de type
« 18/10 », enrichi en molybdéne pour augmenter sa résistance a la corrosion. Sa composition

est présentée dans le tableau [.2.1.

Acier 316LVM
Elément [ % at. %m.

Fe 63,461 | 63,651
Cr 18,708 | 17,47
Ni 13,079 | 13,79
Mn 1,715 1,69
Mo 1,609 | 2,77
Si 1,030 | 0,52

N 0,286 | 0,072

C 0,074 | 0,016

P 0,038 | 0,021

Tableau 1.2.1 : Composition de I’acier 316LVM.

Cet acier a subit un traitement AOD (Argon Oxygen Deoxidation) et un refondu sous
vide afin d’éliminer les impuretés (nomenclature VM). Le fournisseur (Sandvik) annonce une
résistance mécanique a 0,2 % de déformation (R02) de 263 MPa et une limite a la rupture de
585 MPa.

Le diagramme de Schaeffler est un outil permettant de prédire empiriquement la
structure des aciers. Les équations utilisées pour déterminer les équivalents chrome et nickel

dans ce diagramme sont les suivantes.

Equivalent chrome = (%m.Cr) + (%m.Mo) + 1,5 (%m.Si) + 0,5 (%m.Nb)
Equivalent nickel = (%m.Ni) + 0,5 (%m.Mn) + 30 (%m.C) + 24 (%m.N)

Les équivalents chrome et nickel de I’acier 316LVM sont de 21,0 et 15,1.
Le diagramme de Schaeffler est présenté sur la figure 1.2.1. La position de ’acier
316LVM, symbolisée par une croix rouge, indique qu’il est austénitique a la limite de la zone

mixte austénite/ferrite.
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Figure 1.2.1 : Position de l’acier 316LVM utilisé dans le diagramme de Schaeffler.
[Tech. Ing. M4540]

Lors de la déformation d’un acier inoxydable, il peut y avoir formation de martensite.
Deux températures seuil M et M3oq ont été€ introduites pour déterminer s’il y a transformation
martensitique ou non. M est la température de début de transformation martensitique et Msoq
est la température pour laquelle une déformation plastique de 30 % entraine une
transformation de 50 % de 1’austénite en martensite. Ces températures sont déterminées a

partir de la composition de ’acier grace a des formules empiriques [Angel 1954].

M = 1305 - 42 (%m.Cr) -61 (Yom.Ni) - 33 (Yom.Mn) -28 (%om.Si) - 1665 (%om.C + %m.N)
Mspq = 413 -13,7 (%om.Cr) - 0,5 (Yom.Ni) - 8,1 (Yom.Mn) - 0,2 (%em.Si) - 18,5 (%om.Mo) - 462
(Y%om.C + %m.N)

Les températures calculées dans le cas de 1’acier 316LVM sont -487 et 61 °C pour M;
et M3q4. La transformation de 1’austénite en martensite sans déformation plastique ne peut pas
avoir lieu. L’acier 316LVM présente donc une structure métastable entierement austénitique a
température ambiante. Une phase martensitique peut apparaitre dans le cas d’une déformation

plastique.

.2.2 Préparation des échantillons.

La préparation de la surface des échantillons est capitale. En effet, les ions sont
implantés a des profondeurs de I’ordre de la dizaine de nanométres. Il est donc nécessaire

d’obtenir par polissage une surface aussi plane que possible sans introduire de contraintes
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superficielles ou de défauts, le but est d’obtenir une couche superficielle a implanter de

structure identique au volume [Mottu 2001].

1.2.2.1 Découpe et polissage des échantillons.
L’acier 316LVM se présente sous forme d’une barre de 14 mm de diamétre, obtenue

par étirage a froid. Cette barre a ¢été¢ coupée afin d’obtenir des disques de 2 mm d’épaisseur
environ.

Les découpes de I’acier 316LVM ont été effectuées avec une trongconneuse Struers
Accutom et des disques en carbure de silicium. La vitesse de rotation du disque était de 700
tr/min environ. Ces opérations de découpe ont été effectuées sous refroidissement a 1’eau.

Le polissage, entiérement mécanique, a ¢été effectué avec une polisseuse RotoPol
(Struers). Le protocole est décrit dans le tableau 1.2.2. La vitesse de rotation du disque ainsi
que la force exercée sur les échantillons ont été gardées constantes a 150 tr/min et 30 N
respectivement. Les conditions ont été choisies de mani¢re a perturber le moins possible
I’échantillon tout en conservant une qualité de polissage optimal. Les échantillons ont été

nettoyés a 1’éthanol puis a 1’eau.

papier temps | lubrifiant
Grit SiC 120 30s eau
Grit SiC 180 30s eau
Grit SiC 320 30s eau
Grit SiC 500 30s eau
Grit SiC 1200 | 30s eau

diamant 6 um | 2 min ¢thanol

diamant 3 ym | 2 min ¢thanol

diamant 1 ym | 2 min ¢thanol

Tableau 1.2.2 : Protocole utilisé pour le polissage des échantillons.

.2.3 Implantation ionique des échantillons.

1.2.3.1 Choix des éléments a implanter.
Différents éléments ont été choisis :

e le chrome et le molybdéne, des ¢léments alphagenes de rayon atomique r, différents
(Cr, 1, = 1,29 A ; Mo, r, = 1,40 A) qui forment des solutions solides de substitution
avec le fer (r, = 1,28 A).
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e l’azote (de rayon covalent r, = 0,75 A), un élément gammagéne qui forme avec le fer
une solution solide d’insertion.

e deux gaz rares (argon et xénon) de différente taille (Ar, r.= 0,97 A ; Xe, r. = 1,30 A)

e deux ¢éléments métalliques (argent et plomb) de solubilité extrémement réduites dans

le fer (Ag,r,= 1,44 A ;Pb, r,=1,75 A).

Les résultats obtenus avec ces différents ¢léments doivent permettre d’aborder les
questions suivantes :

» mise en évidence de I’effet de I’implantation d’un élément alphagene (Cr, Mo)
sur la formation de ferrite dans un acier austénitique.

» effet de I’'implantation d’éléments inertes (Ar, Xe) sur la formation de ferrite
dans un acier austénitique.

» effet d’éléments métalliques non solubles (Ag, Pb) dans le fer sur la formation
de ferrite dans un acier austénitique.

» mise en évidence de I’effet de déformation de la maille austénitique suivant la
nature et taille des éléments implantés.

» ¢étude de la transformation austénite — ferrite dans un acier austénitique.

[.2.3.2 Choix des conditions d’implantation.
Les ¢éléments Cr, Mo, Xe , Ar, Mo, Ag et Pb ont été implantés a Ty, a des énergies

telles que la couche implantée ait un maximum de concentration de 1’élément implanté (R;) a
34 nm. Ces conditions correspondent au domaine d’utilisation optimum de ’analyse par
diffraction des rayons X en incidence rasante. L’énergie des ions a donc été choisie grace au
logiciel de simulation numérique SRIM 2003 (Stopping and Range of Ions in Matter) [SRIM
2003]. Une dose (2 10'® jons/cm?) permet d’avoir une concentration suffisante pour observer
des modifications.

L’influence de la dose a été explorée en réalisant des implantations en Mo a 150 keV,
Aga 170 keV, Pba 190 keV a Toyp et différentes doses (1 a 3 10 ions/cm?).

L’influence de 1’énergie d’implantation sur les transformations de la couche implantée
a ¢été étudiée grace a des implantations supplémentaires en Mo a 49 et 100 keV conduisant a
des R, de 8 et 24 nm.

Le role de la température d’implantation a été abordé en réalisant des implantations de

Mo a 100 keV et 150 keV a la température de 1’azote liquide (Tn;), 300°C, 700°C.
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1.2.3.2.1 Présentation du logiciel SRIM.
Ce logiciel permet de prévoir la trajectoire d’un ion incident durant son parcours dans

le matériau cible. La figure 1.2.2 illustre un exemple de trajectoire en fonction de la
profondeur.

Le programme différencie les pertes d’énergie nucléaire et électronique en les
considérant comme indépendantes. Le ralentissement électronique est considéré comme
linéaire entre chaque choc. Pour le calcul du ralentissement nucléaire, le programme effectue
un tirage aléatoire par la méthode Monte-Carlo pour déterminer s’il y a choc ou non, avec
quel type d’atome et la valeur du parameétre d’impact, qui représente la distance entre la droite
qui porte la trajectoire de I’ion (supposée linéaire) et la droite paralléle a sa trajectoire passant
par le centre de la cible. Une fois ces valeurs tirées au sort, 1’énergie transmise et la trajectoire
apres le choc sont déterminées par les lois de 1’électrodynamique.

Le programme SRIM permet d’accéder a plusieurs données intéressantes: la
distribution suivant les trois dimensions de I’espace des ions implantés, la quantité et la nature
des atomes pulvérisés, le profil de perte d’énergie des ions dans le matériau en fonction de la
profondeur, le nombre de chocs générés, etc. Le programme donne notamment accés a la
probabilité¢ de présence de I’ion implanté par unité de flux d’ions incident et donc a la

concentration atomique p(z) de 1’ion implanté par unité de flux d’ions incidents, figure 1.2.3.

_ Depth vs. Y-Axis 1 ION RANGES

lon Range = 337 A Skewness = 0,3686
— - Straggle = 1420 Kurtosiz = 2,5947

1 l ‘ 3ux10 4

I 2510 4

rox10 4

1510 4
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02 - Target Depth - 1000 & i ~Target Depih. T
Figure 1.2.2 : Exemple du parcours (en rouge) d’un Figure 1.2.3 : Probabilité de présence d’un ion
ion molybdeéne accéléré a 150 keV dans I’acier molybdene implanté a 150 keV dans I’acier 316LVM.
316LVM.

Toutefois, ce programme ne prend pas en compte la température du substrat
(considérée constante a 0 K). Il décrit le comportement des ions qui pénétrent dans le
matériau et ne consideére pas la maniere dont se fait le retour a 1’équilibre suite a cette violente

perturbation.
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Les valeurs de I’énergie de surface Eg utilisées pour le calcul des taux de pulvérisation
figurent dans le tableau 1.2.3. Ces valeurs correspondent a 1’énergie de sublimation de
I’élément. Lorsque I’élément est gazeux a tres faible température, son énergie de sublimation

est considérée égale a 2 eV (cas de I’azote).

N
2,00

Cr
4,12

Mn
2,98

Fe
4,34

Ni
4,45

Mo
6,83

Si P
4,70 | 3,27

élément | C
Eg (eV) | 7,41

Tableau 1.2.3 : Energies de surface utilisées pour le calcul des taux de pulvérisation.

1.2.3.2.2 Détermination des énergies d’implantation.
Le tableau 1.2.4 récapitule un certain nombre de données fournies par le calcul SRIM.

Comme souhaité, les énergies choisies permettent d’obtenir des couches implantées
d’épaisseur comprise entre 49 et 66 nm (la probabilité de présence de 1’ion est 95 % pour une
profondeur inférieure a R, = 2 AR,)) et des valeurs de R, compris entre 33 et 35 nm sauf pour
les implantations a 49 et 100 keV du Mo qui permet d’obtenir une couche implantée

d’épaisseur 28 et 44 nm avec des R;, de 14 et 24 nm.

Perte Perte ,P ertes.
d’énergie | d’énergie d"énergie Lacunes
Ion E par par pour crées par Y AR, | R,
(keV) L déplacer . (at./ion) (nm) | (nm)
phonons | ionisation ion
(%) (%) des atomes
(%)
N 28 44 52 4 405 1,1 16 34
Mo | 49 69 24 7 1192 6,8 6 14
Ar | 75 56 38 6 1453 3.8 12 35
Cr| 90 61 32 6 1940 5,0 16 33
Mo | 100 67 27 7 2351 7,2 10 24
Mo | 150 65 28 7 3444 7,3 9 33
Ag | 170 63 31 6 3749 7,9 8 33
Xe | 190 63 30 6 4250 8,9 12 33
Pb | 280 62 32 6 6087 12,2 7 35

Tableau 1.2.4 : Données caractéristiques des implantations obtenues par SRIM.
E : énergie de l'ion ; Y taux de pulvérisation

Entre 93 et 96 % de I’énergie est dissipée par ralentissement €lectronique sous forme

de phonons (44 a 69 %), d’ionisation (27 a 52 %). La création de lacunes ne représente que 4

a 7 %. L’énergie dissipée se répartit comme représenté sur la figure 1.2.4. L’¢énergie dissipée

sous forme de phonons peut se traduire par une augmentation de la température.
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Chaque ion pénétrant dans le matériau crée 405 a 6087 paires de Frenkel, suivant les
conditions d’implantation. Les doses implantées sont de I’ordre de 10'® ions/cm?, ce qui
implique que chaque atome de la zone irradiée se déplace pendant une implantation.

SRIM calcule également le taux de pulvérisation, dont la prise en compte est

nécessaire pour la détermination du profil de concentration en fonction de la profondeur.

5000
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~°>.l Energie perdue en
.2 2000 - ionisation
S Energie perdue en
[
T D phonons
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Figure 1.2.4 : Répartition en profondeur de I’énergie dissipée dans le cas
d’une implantation de Mo a 150 keV dans le fer pur.

1.2.3.3 Détermination des profils de concentration des ions implantés.
Pour obtenir un profil de concentration des ions implantés, il est nécessaire de prendre

en compte le taux de pulvérisation.

La démarche utilisée est la suivante :

o La concentration atomique par unité de flux p(z) est déterminée par SRIM.

o Chaque ion incident qui arrive sur la surface unitaire s’implante selon une
distribution p(z) et entraine une pulvérisation de Y atomes, soit une pulvérisation d’une
épaisseur d. Par conséquent, pour une dose d’implantation ¢, la concentration atomique des

ions implantés s’exprime selon :

C(z) =p(z) + p(ztd) + p(z+2d) + ...... + piz+(i-1)d) + ...... + p(z+(¢-1)d)
Soit :

i=p
C(z)= Z plz+(@-1)d]
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o Afin de rendre possible le calcul de la somme, la dose ¢ est divisée en K doses
¢lémentaires ¢, et le matériau est également divisé en £ couches ¢élémentaires d’épaisseur e,.
La dose ¢lémentaire ¢, est définie comme la dose responsable de la pulvérisation d’une
épaisseur e, de 0,5 nm du matériau. Cette dose ¢, est calculée suivant la formule présentée

dans le paragraphe 1.1.1.2.4 :

avec N concentration atomique du matériau, Y taux de pulvérisation
La formule permettant le calcul de la concentration atomique devient alors :

C2) =~ g plz+(i-D).e,)

e

e i=1

Le pourcentage P d’ions implantés dans le matériau de concentration atomique N
s’exprime selon :

P(z)=C (z)/ N.

Cette démarche a été utilisée pour la détermination de tous les profils d’implantation
dans les différentes conditions choisies. Une illustration des étapes de cette démarche est
présentée sur les figures 1.2.5, 1.2.6, 1.2.7 et 1.2.8 dans le cas de I’implantation de molybdéne a
150 keV, pour une dose de 2.10'° ions/cm? correspondant a 34 doses élémentaires évaluées a
5.9.10" ions/cm®. Le profil obtenu sans prendre en compte la pulvérisation est montré figure

1.2.8 pour comparaison.
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Figure 1.2.5 : probabilité de présence en fonction Figure 1.2.6 : Exemples de profils de concentration en
de la profondeur de I’ion implanté obtenu par fonction de la profondeur de couches élémentaires dans
SRIM. le cas d’implantation de 2.10"° Mo/cm® a 150 keV.
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Figure 1.2.7 : Profil de concentration final obtenu Figure 1.2.8 : Profil de concentration final obtenu apreés

apres la sommation de [’ensemble des couches sommation sans tenir compte la pulvérisation (rouge) et
élémentaires dans le cas d’une implantation de en tenant compte de la pulvérisation (noir).
2.10" Mo/cm’ a 150 keV

Les profils désormais présentés et utilisés dans ce travail tiennent compte du
phénoméne de pulvérisation. La figure 1.2.9 présente les profils de concentration en ions
implantés pour N a 28 keV, Ara 75 keV, Cra 90 keV, Mo a 150 keV, Ag 170 a keV, Xel90 a
keV et Pb 280 a keV 4 la dose constante 2.10'° ions/cm®. Ces profils correspondent a une
valeur de R, calculés par SRIM de 34 nm. Les figures 1.2.10, 1.2.11 et 1.2.12 présentent les
profils de concentration en ions implantés pour Mo 150 keV, Ag 170 keV, Pb 280 keV a
différentes doses. La figure 1.2.13 présente pour la méme dose 2.10'° ions/cm? les profils de
concentration en ions implantés pour le molybdene a 49, 100 et 150 keV. Le profil pour la
dose 8.10'° Mo/cm? a 49 keV est également présenté sur cette figure. Les caractéristiques des

profils de concentration des ions implantés sont présentées dans le tableau 1.2.5.
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—«—Ag 170 keV
—x— Mo 150 keV
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Figure 1.2.9 : Profils de concentration en fonction de la profondeur obtenus a l’aide des données SRIM :
implantations de différents éléments a la dose de 2.10'° ions/cm’ dans I'acier 316LVM.
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Figure 1.2.10 : Profils de concentration en fonction de  Figure 1.2.11 : Profils de concentration en fonction de

la profondeur de Mo a 150 keV a différentes doses. la profondeur de Ag al70 keV a différentes doses.
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Figure 1.2.12 : Profils de concentration en fonction de Figure 1.2.13 : Profils de concentration de Mo en
la profondeur de Pb a 280 keV a différentes doses. fonction de la profondeur a différentes énergies.
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E Dose . Dose Epaisgeur R AR .
Ion (keV) epvoyég 1mp1ante;e pulvérisée (nrrpl) (nmp) Cmax | Y (at./ion)
(ion/cm”) (ion/cm”) (nm)
N | 28 2,0.10" 3 31 19,3 5.4 1,1
Ar | 75 5.0.10' 2,0.1012 9 29 18,1 5,5 3,8
Cr| 90 ’ 1,9.10 12 25 17,3 5,7 5,0
Xe | 190 1,9.10" 21 21 14,4 6,8 8.9
Mo | 9 8,0.10"° 8,0.10" 6 8 6,6 6,2 6.8
Mo 2,0.10" 1,5.10" 15 5 8,0 12,1 ’
Mo | 100 2,0.10" 1,9.10" 18 12 11,9 8,5 7,2
1,0.10" 1,0.10" 9 22 14,6 3,3
Mo | 150 2,0.10% 1,9.10% 18 21 15,6 6,1 7,3
3,0.10' 2,8.10'° 27 16 17,0 8,7
1,0.10" 1,0.10" 10 27 14,0 3,5
16 16
Ag| 10 e T 0 e |50 e
3,0.10' 2,7.10" 29 17 16,6 8.9
1,0.10" 1,0.10" 15 25 11,7 472
16 16
O T T N U T I T
3,0.10' 2,4.10' 43 14 17,7 8.0

Tableau 1.2.5 : Caractéristiques des profils simulés a partir des données SRIM
en tenant compte du phénomene de pulvérisation. E est [’énergie de l’ion, Y le
taux de pulvérisation, C,,, la concentration atomique maximale (d R,).

La dose réellement implantée est différente de la dose envoyée du fait de la

pulvérisation. Toutefois, cette différence reste tres faible sauf dans le cas du plomb pour la

dose la plus importante et du molybdéne a 49 keV pour la dose 2.10'%ons/cm?.

1.2.3.4 Présentation du dispositif expérimental d’implantation.
Les implantations ioniques ont ¢ét¢ menées au CSNSM (Centre de Spectrométrie

Nucléaire et Spectrométrie de Masse a Orsay) et a ’IPNL (Institut de Physique Nucléaire de

Lyon).

L’implantation ionique est un procédé¢ purement physique ou des ions sélectionnés

sous tres basse pression résiduelle sont accélérés, a des €nergies de I’ordre de la dizaine de

keV, afin d’introduire ces ions dans les couches superficielles du matériau. Un implanteur

d’ions est donc composé de trois parties distinctes :

- une source d’ions.

- un dispositif magnétique pour la séparation isotopique et I’accélération.

- une chambre d’implantation.
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La figure 1.2.14 représente schématiquement un implanteur ionique.

Cathode chauda

Fenta
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magnétiue
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—| E pn:ns,ta-::céléraﬁ-:n n
H |_| q Diaphragme
Saource diz sélaction
d'ions Hapousaaur

H,.-"‘ *d'électrons

{ ‘(") Parta-cibla

Figure 1.2.14 : Schéma du dispositif d implantation ionique.
[Tech. Ing. M1135]

Les ions sont extraits a partir d’une source solide ou gazeuse dans un plasma excité. Si
I’élément existe sous forme gazeuse a température ambiante, il est simplement introduit dans
la source et excité par un plasma afin de s’ioniser. S’il s’agit d’un métal, I’élément est
introduit sous forme d’oxyde solide (MoO; par exemple), chauffé a haute température et mis
en présence d’un gaz tres réactif (CCly pour ’oxyde de molybdéne) avant d’étre ionisé.
Plusieurs especes ionisées se forment alors et sont extraites de la source. Le faisceau de ces
diverses particules passe ensuite dans un électro-aimant courbe, afin de sélectionner 1’isotope
voulu. Un diaphragme placé a la sortie de 1’aimant permet d’obtenir un faisceau de I’isotope
voulu. Le faisceau est ensuite accéléré et focalisé grace a des lentilles électromagnétiques,
puis il vient balayer I’échantillon.

Les deux implanteurs par faisceau d’ions, utilisés au cours de cette étude, sont équipés
de sources de type Bernas-Nier (a cathode chaude) qui permettent la production de nombreux
ions mono- ou multi-chargés. Un aimant de déflection a 135° (CSNSM) et 90° (IPNL) permet
d’effectuer un tri isotopique des ions avant I’accélération. L’implanteur du CSNSM permet
une accélération maximale de 190 kV et celui de ’IPNL de 400 kV.

Toutes les conditions d’implantation utilisées sont répertoriées dans le tableau 1.2.6.
La majorité des implantations ont été effectuées a température ambiante (Tamp). Cependant
afin d’examiner le réle de la température de 1’échantillon sur la structure de la couche
implantée pour I’acier 316LVM, certaines implantations de Mo a 150 et 100 keV a 2.10'°
Mo/cm? ont été effectuées avec un contrdle de la température de 1’échantillon (par chauffage

ou refroidissement).
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. 2 Intensité du _ _
Ion | E (keV) | Dose (ions/cm”) faisceau (11A) Timplantation
2.10'° Tamb
1 am
00 2.10'° -196 °C
1.10'°
2.1016 Tamb
Mo 150 3.10'° 2-5
2.10'° -196 °C
2.10'° 400 °C
100 2.10'° 700 °C
150 2.10'° 800 °C
1.10'°
16
Ag" | 170 155&)?6 10— 15 Tamb
3.10'°
1.10'°
16
W8pp+ | 280 155 igﬂ)ﬁ 67 Tamb
3.10'°
14N+ 28 19
40 5
Ar 75 16 12
52Cr+ 90 210 10 Tamb
29%e" | 190 6

1.2.3.5 Recuit des échantillons.

Des recuits aprés implantation ont été réalisés. Le recuit entraine une diffusion

irréversible de 1’¢lément implanté. Trois échantillons d’acier 316LVM ont été recuits sous

ultra-vide :

.2.4 Controle des profils de concentration des échantillons implantés

par RB

La spectrométrie par rétrodiffusion Rutherford (RBS: Rutherford Backscattering

Spectrometry) est une méthode d’analyse de surface des matériaux par faisceau d’ions légers.

Tableau 1.2.6 : Liste des conditions d’implantation.

un échantillon non implanté, afin de relaxer les contraintes. Cet échantillon a

¢été recuit a 800°C pendant 15 min.

un échantillon implanté a 3.10'° Mo/em® a 150 keV et a température
ambiante, et un échantillon implanté & 2.10'° Mo/cm®a 100 keV et 4 -196 °C

pour suivre I’évolution de la couche implantée. Ces échantillons ont été

recuits a 300, 500, 700 et 800 °C pendant 15 minutes environ.

S.
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Cette technique est particulicrement bien adaptée a [1’établissement de profils de

concentration.

1.2.4.1 Spectrométrie par rétrodiffusion Rutherford.
Cette technique repose sur la diffusion élastique d’un ion léger incident, accéléré a

plusieurs MeV, due a I’interaction coulombienne avec les atomes de la cible. Pour un angle de
diffusion donné (généralement choisi entre 150 et 170° par rapport a la direction du faisceau),
I’énergie des ions diffusés est caractéristique de la masse isotopique du noyau cible au travers
d’un paramétre K appelé facteur cinématique. Ce facteur est associé a la perte d’énergie de

I’10on incident et permet la détermination de la masse de I’atome sur lequel 1’ion a diffusé.

v B _ [(Mz2 — M’ sin’ 6’)1/2 +M, cos&’]Z
E, (M, + M,

E; représente 1’énergie de 1’ion incident et £, 1’énergie de 1’ion aprées rétrodiffusion. M; et M,
représentent respectivement les masses isotopiques de 1’ion incident et de 1’atome cible, &
représente 1’angle de rétrodiffusion de I’ion.

La section efficace de la diffusion est régie par la loi de Rutherford. Cette section
donne la proportion de particules rétrodiffusées par rapport au nombre de particules incidentes

et donc la concentration de 1’¢lément sur lequel diffuse la particule.

z,’

Se ficace a
7 E12 sin* ‘%’

Ou Z; est le numéro atomique de 1I’atome cible et £; 1’énergie de I’ion incident.
La technique est particuliérement adaptée a la détection d’¢léments lourds dans une

matrice d’éléments plus légers.

1.2.4.2 Détermination des profils.
Les expériences de spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford ont été menées au CERI

(Centre d’Etudes et de Recherches par Irradiation), & Orléans, grice & un accélérateur d’ions
légers de type Van De Graaff. Un faisceau de particules o (noyaux d’hélium) accéléré a 2
MeV a été utilisé, le détecteur étant situé a 10 cm de 1’échantillon a un angle de 165°. Les
doses de particules a envoyées sont de 30 pC. Les analyses RBS ont été menées sur un

¢chantillon brut, ainsi que sur les échantillons implantés en molybdéne et en xénon. La figure
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[.2.15 présente les spectres RBS d’un échantillon brut d’acier 316LVM et d’un échantillon
d’acier 3161VM implanté a 2.10'° Mo/cm’. Les particules o rétrodiffusées par le molybdéne
apparaissent a des valeurs de canaux (d’énergies) plus ¢élevées (environ 880), que celles

rétrodiffusées par le fer, le nickel et le chrome (canaux 780 - 800).

——2.1016 Mo/cm2
2000 & Tamb
4500 1 ——non - implanté
4000 -
3500 - Energy [keV]
2 3000 1 Signal Signal du
3 2001 4. molybdéne .
© 2000 '
chrome, g
1500 1 du nickel ..
1000 1 et du fer § o
500 - e
0 T . o] W m"”ﬂ:" y
700 800 900 o B
Canal “ “channel E
Figure 1.2.15 : Spectres RBS de deux échantillons Figure 1.2.16 : Superposition du spectre RBS
d’acier 316LVM : brut et implanté a 2.10"° Mo/cn?’, expérimental d’un échantillon d’acier 316LVM
150 keV et Ty, implanté a 2.10"° Mo/em® a 150 keV et T, et du

spectre RBS simulé associé.

Un programme de simulation, SIMNRA 6.0, a été utilisé pour reconstituer le spectre
expérimental et quantifier I’espéce analysée. La composition couche par couche de
I’échantillon est déterminée en fonction de la profondeur de fagon a ce que le spectre simulé
pour cet échantillon soit en accord avec le spectre expérimental (figure 1.2.16). L hypothese
utilisée pour la simulation des profils RBS est la suivante : les couches superficielles ont la
méme composition que I’acier brut a la différence que I’ajout de **Mo ou de '*Xe par
I’implantation ionique est compensé par un appauvrissement en fer. Des couches de 5 nm sont
utilisées pour simuler les spectres RBS.

Les analyses RBS ont ét¢ menées sur un échantillon d’acier 316LVM brut, les
¢chantillons d’acier 316LVM implantés a 150 keV et 2.10' Mo/cm® a Tamb €t 2.10'* Mo/cm?
a -196 °C et 2.10'® Xe/cm® a Tamb, Pour les implantations menées a -196 °C et a Tam, la
composition de la couche implantée évaluée par RBS est en bon accord avec le profil
théorique simulé (figure 1.2.18). Par contre pour I’implantation 2.10'® Mo/cm® a 150 keV
effectué¢e a 800 °C (figure 1.2.17), le spectre RBS est proche de celui de I’échantillon brut.

Ceci indique une diffusion du molybdeéne dans le volume.
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Figure 1.2.17 : Spectres RBS de deux échantillons d’acier 316LVM : brut
et implanté a 2.10"° Mo/cm’, 150 keV et 800 °C.

Il existe une bonne corrélation entre les profils de concentration estimés
expérimentalement par RBS et ceux simulés a partir des données SRIM pour les
implantations en xénon et molybdéne menées a T,y et -196 °C (figure 1.2.18 et [.2.19). Les
profils de concentration simulés a partir des données SRIM sont donc en bon accord avec les
profils expérimentaux obtenus pour les implantations a température ambiante. Les profils de
concentrations en ions implantés utilisés dans la suite de ce travail ont été par simulation a

partir des données SRIM.

——Simulé a I'aide de SRIM ——Simulé a l'aide de SRIM
8 8 . .o
— déterminé par RBS —— déterminé par RBS
7 7
ﬁ “® Q
E 6 ZA\ % 6 Z X
2 5 | Q5|
£ \ E° ZZ \
o |
S 4 § 4
33 A 33 ZZ
B 2- — w2
X X
N }W\ N
0 ! T 0 ! ! T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
profondeur (nm) profondeur (nm)
Figure 1.2.18 : Comparaison RBS vs SRIM de la Figure 1.2.19 : Comparaison RBS vs SRIM de la
composition de la couche implantée d’'un acier 316LVM  composition de la couche implantée d’un acier 316LVM
implanté a 2.10"° Mo/em® & 150 keV - T implanté a 2.10"° Xe/em® a 190 keV - Ty,
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Il Techniques de caractérisation.

Ce paragraphe décrit dans une premicre partie les techniques expérimentales utilisées
pour la caractérisation des échantillons, a savoir la microscopie a force atomique et
magnétique et la diffraction des rayons X en incidence rasante, puis dans une deuxi¢me partie

le modéle congu pour le dépouillement des spectres de diffraction de rayons X.

Il.1 Caractérisation expérimentale.

I.1.1 Microscopie a force atomique et magnétique.

I1.1.1.1 Principe.

La microscopie a force atomique et magnétique est utilisée pour déterminer 1’état de
surface (topographie et présence de phases magnétiques) des échantillons avant et apres
implantation.

La microscopie a force atomique (AFM - Atomic Force Microscopy) est un dérivé de
la microscopie a effet tunnel. Cette technique se base sur les forces d’interaction entre
I’échantillon et une pointe en silicium montée sur un micro-levier, visualisé sur la figure

II.1.1, la pointe étant fixée a I’extrémité du levier, figure 11.1.2.

125 pm
Figure 11.1.1 : Image du micro- levier. Figure 11.1.2 : Image de la pointe.

La pointe interagit de deux manicres différentes avec la surface, soit il y a attraction
par les forces de Van Der Waals, soit il y a répulsion du fait de la soumission des électrons du
cortege ¢lectronique au principe d’exclusion de Pauli.

I1 existe trois modes d’utilisation de I’AFM : le mode contact, le mode non-contact et

le mode contact intermittent ou mode tapping. Le mode contact consiste a utiliser les forces

61



Partie II : Techniques de caractérisation.

répulsives, le mode non-contact les forces attractives tandis que le mode tapping utilise les
deux types de forces. Ceci est illustré sur la figure I1.1.3. Dans cette étude, seul le mode

tapping est utilisé.

Force

Forces répulsives

{

MODE TAPPING

MODE
CONTACT

o Distance
pointe/échantillon

MODE @
NON-CONTACT

Forces attractives

Figure 11.1.3 : Les trois modes d’utilisation de I’AFM.

Le mode tapping consiste a faire vibrer le levier a sa fréquence propre de résonance
(de I’ordre de la centaine de kHz) avec une certaine amplitude. Quand la pointe interagit avec
la surface (essentiellement de fagon répulsive), I’amplitude décroit (parce que la fréquence de
vibration est modifi€e, ce n’est donc plus la fréquence de résonance). Ce comportement est

illustré sur la figure I1.1.4.

Figure I1.1.4 : Schéma illustrant le fait que I’amplitude d’oscillation du levier
diminue lorsque celui-ci se rapproche de la surface.

Une céramique piézoélectrique permet le balayage en (X, y) de la surface. L’amplitude
d’oscillation du levier est maintenue constante par rétroaction sur la tension qui régle la

position verticale du levier. Cette tension est convertie en valeur de z (hauteur mesurée) et
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permet d’obtenir une image topographique de la surface. Un faisceau laser est envoy¢ sur le
levier. Lorsque le levier dévie, la modification de la réflexion du laser est mesurée par une

photodiode quatre cadrans. Un schéma de principe est donné figure I1.1.5.

dicude laser

,u.? \/%

Asservinselment

de positiog

Image woporraphigee
i P

.

Bnbarage
T4 - Ig)

R L L Ea U

Figure I1.1.5 : Schéma du principe de régulation de I’AFM.

La microscopie a force magnétique (MFM) permet de détecter les variations spatiales
de champ magnétique. Le mode magnétique est utilisable uniquement en mode tapping avec
une pointe aimantée. Le champ magnétique émanant de 1’échantillon exerce une force sur la
pointe aimantée, il en résulte un déphasage sur la vibration du levier. La mesure de ce
déphasage permet 1’obtention d’une image.

Le microscope utilisé permet de travailler simultanément en mode tapping classique et
en mode magnétique. La surface est balayée ligne par ligne selon x. Pour chaque ligne, la
pointe est positionnée grace a la céramique piézoélectrique de fagon a obtenir une image
topographique en mode tapping, puis la pointe est positionnée a une distance comprise entre 5
et 100 nm, distance a laquelle les forces magnétiques sont prépondérantes.

La rugosité de surface est quantifiée par la « rugosité rms » qui représente la moyenne

quadratique de I’écart a la hauteur moyenne.

rugosité rms =

Ou P est le nombre de points effectués, 4; 1a hauteur du point i et/ est la hauteur moyenne des

points. La rugosité a été estimée sur des zones de 25 x 25 um?.
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Le microscope utilis€¢ au cours de cette ¢tude est le « Multimode SPM » de Digital

Instruments piloté avec le logiciel NanoScope Illa.

I1.1.1.2 Applications.

Lors de I’implantation ionique des aciers austénitiques, la diffraction des rayons X
indique la formation de phase ferritique. Afin de contrdler la possibilité de mettre en évidence
la phase ferritique par microscopie a force magnétique, des images ont été réalisées sur un
acier duplex austéno-ferritique [Calonne 2003].

Les figures II.1.6a et II.1.6b présentent I’image topographique et I’image des
interactions magnétiques d’un échantillon duplex. La rugosité aprés polissage de [’acier
duplex est de 3,2 nm.

Le mode magnétique disponible sur le microscope permet de distinguer I’austénite de
la ferrite de maniere spectaculaire, comme illustré sur les figures II.1.6b et II.1.6d.
L’austénite, paramagnétique, ne modifie pas la phase du levier. Elle apparait donc d’une
couleur homogéne. La ferrite, antiferromagnétique, posséde des alternances de domaines de
Bloch orientés de maniere parallele et antiparallele. Elle présente donc des alternances de
bandes blanches et noires qui traduisent un déphasage de 1’oscillation du levier.

L’image MFM de ’acier duplex présente une alternance de domaines austénitiques et
ferritiques comme observé par Dias et Antrade [Dias 2000]. L’image laisse clairement
apparaitre dans les domaines ferritiques, une alternance de domaines de Bloch. La largeur de
ces domaines est estimée entre 500 nm et 1 um. Suivant I’orientation des parois de Bloch par
rapport a la surface, la différence de signal entre les domaines parall¢les et antiparalleles de la
ferrite est plus ou moins grande. Dans certains cas, une rémanence du déphasage induit par le
magnétisme de la ferrite est observée lorsque la pointe balaye les domaines austénitiques

comme illustré sur la figure I1.1.7.
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Figure 11.1.6 : /mages AFM (a et c) et MFM (b et d) de I’acier duplex, non implanté.
distance pointe — échantillon=75 nm (b) et 100 nm (d).

2.0 ¢

pm

Figure I1.1.7 : Rémanences du signal magnétique de la ferrite observée sur les
domaines austénitiques dans le cas d’un échantillon d’acier duplex poli, non implanté.
distance pointe — échantillon = 75 nm
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1.1.2 Diffraction des rayons X en incidence rasante.

La diffraction en incidence rasante des rayons X (GIXRD Grazing Incidence X-Ray
Diffraction) permet d’accéder a 1’organisation cristallographique des couches superficielles
des matériaux. Le faible angle d’incidence entraine une faible pénétration des RX dans le
matériau et par conséquent une faible épaisseur de couche analysée (quelques dizaines ou
centaines de nm). Cette spécificité nécessite une surface particuliérement plane et donc une
rugosité de surface faible (< 3 nm). L’épaisseur analysée dépend fortement de 1’angle

d’incidence.

I1.1.2.1 Introduction sur la diffraction des rayons X.

Le phénomene de diffraction des rayons X par un cristal s’exprime par la loi de
Bragg :
2dsing = nAi

Ou 28 est I’angle de déviation par rapport au plan diffractant, » un nombre entier appelé
« ordre de diffraction » et A la longueur d’onde des rayons X.

La position des pics permet de déterminer I’ensemble des distances interréticulaires. A
partir des distances interréticulaires dyy il est possible de déterminer le parametre de maille a,
qui s’exprime dans le cas d’un systéme cubique, par exemple, de la maniére suivante :

a

w/ihz +k*+1? )

Ou h, k et [ sont les indices de Miller du plan cristallographique diffractant.

dhkl =

L’analyse par diffraction des rayons X permet, par exemple :

e Didentification et la mise en évidence de modifications de phases

cristallographiques.

L’identification se base sur la position des pics de diffraction, leurs extinctions et leurs
intensités relatives. Pour une méme phase cristallographique, une modification de la
composition chimique, aussi faible soit-elle, entraine un décalage des pics de diffraction. Par
exemple, dans le cas d’une solution solide, I’insertion ou la substitution d’un atome dans la
maille entraine des décalages angulaires dus a la variation du paramétre de maille. Ceci est

illustré sur la figure I1.1.8.
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substitution

Figure I1.1.8 : Décalage angulaire d’'un pic de diffraction dans le cas d 'une solution solide.

e J’analyse des contraintes (macro-contraintes et micro-contraintes).

Les macro-contraintes déforment la maille cristalline, ce qui implique une variation de
la valeur de la distance interréticulaire d. Par conséquent, la mesure du décalage d’un méme
pic de diffraction entre un échantillon non-contraint puis soumis a une contrainte, permet de
déterminer la valeur de la contrainte appliquée au matériau si les coefficients d’¢élasticité du
matériau sont connus. Le déplacement du pic induit par la contrainte est schématisé¢ sur la
figure I1.1.9.

Si chaque cristallite est soumise a une contrainte différente, dans le cas de micro-
contraintes, il y a alors juxtaposition de pics voisins et la superposition donne un pic €largi par

rapport au pic original, comme représenté sur la figure 11.1.10.

extension ¥

sans compression
ol o

contrainte

Figure 11.1.9 : Ecarts sur la position d 'un pic de Figure 11.1.10 : Effet des micro-contraintes,
diffraction dus a une contrainte. élargissement d’un pic de diffraction.
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Cette répartition de contraintes peut, dans la plupart des cas, étre modélisée par une loi
statistique normale, c’est a dire une gaussienne. Par rapport a un échantillon sans contrainte,
I’augmentation de la largeur a mi-hauteur H,, mesurée directement sur le diffractogramme et
exprimée en degrés, peut étre calculée :

H, =5.e.tan (6)

Ou e est la moyenne quadratique des déformations (4d/d), d étant la distance interréticulaire.

Cet ¢largissement augmente avec I’angle 26,

e Ja détermination de la taille des domaines de cohérence.

La largeur a mi-hauteur est liée a la taille des domaines de cohérence. Un
¢largissement devient visible pour les domaines de moins de 1 um de diametre. Lors de la
diffraction, les conditions de Bragg ne sont pas exactement respectées. Ceci se traduit par un
¢largissement H,, déterminé par une loi établie par Scherrer en 1918 :

_09.4
H, = zcos(6)

Ou rest la taille moyenne des domaines de cohérence et A la longueur d’onde des rayons X.

La largeur totale des pics est le résultat des ¢largissements dus a trois phénomenes : les
micro-contraintes, la taille des domaines de cohérence et I’¢largissement instrumental,

intrinséque a 1’appareil de mesure.

I1.1.2.2 Cas particulier de P’analyse par diffraction des rayons X:
analyse en incidence rasante.

L’analyse par diffraction des rayons X en incidence rasante s’effectue avec un angle
d’incidence fixe et faible (o < 2 °) par rapport a la surface de 1’échantillon. La réfraction
(déviation du faisceau au passage air-matériau) est importante dans ce cas. Ce phénomene
dépend de I’indice de réfraction de chacun des deux milieux de propagation. Les lois
d’optique utilisées dans le domaine du visible (loi de Fresnel - Descartes) s’appliquent
¢galement aux rayons X. Dans le domaine des rayons X, I’indice de réfraction de tous les
matériaux est légérement inférieur a celui du vide et s’écrit sous forme complexe.

i=1-6-ip,
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Ou O représente 1’écart a I'unité. Ce terme dépend des caractéristiques du matériau et de la
longueur d’onde, il traduit la déviation de ’onde au passage air — matériau. f,, le terme
imaginaire, représente 1’absorption, ¢’est a dire I’atténuation de 1’onde lors de sa propagation
dans le milieu. Ces deux termes peuvent étre calculés grace aux formules suivantes [James

1958] :

ZnZ+Af) Z”Af”
27zp don 4 D on 4

Ou NVest le nombre d’Avogadro, 7, le rayon de I’électron, p la masse volumique du matériau.

0=

et B, =

n; représente la fraction atomique de 1’élément i, Z; son numéro atomique, 4; sa masse
molaire, Af;” et Af;”’ sont les termes de dispersion réel et imaginaire de son facteur de
diffusion atomique f;. Ce terme, qui dépend de la longueur d’onde A, intervient dans le calcul
du facteur de structure Fj. Ces valeurs augmentent lorsque la longueur d’onde est proche de
la longueur d’onde correspondant au seuil d’absorption de 1’atome.

Cette réfraction entraine un décalage Ae, illustré sur la figure I1.1.11, entre ’angle de
diffraction mesuré 26, et I’angle de diffraction réel 26.. La correction Ao de I’angle de
diffraction mesuré 26, se fait selon la relation suivante :

20, =20 +Ac avec Aa=a-a'

Ou « représente 1’angle d’incidence dans 1’air et o’ I’angle d’incidence dans le matériau
(apres réfraction). Les angles a et ’ sont liés par la loi de Nernst-Descartes.

cosa =ncosc'

RX incident RX diffracté

Figure 11.1.11 : Effet de la réfraction lors du passage vide/matériau.

69



Partie II : Techniques de caractérisation.

Plus I’angle d’incidence devient faible, plus la déviation devient importante. Lorsque
I’angle d’incidence devient inférieur a 1’angle critique «., [’onde incidente est alors
pratiquement totalement réfléchie. L’onde transmise reste localisée sur une épaisseur de
quelques nm, quelle que soit la nature du matériau. Cette onde est appelée « onde
évanescente ». Dans ce cas, I’onde est de faible intensité. L ’angle critique a. peut étre calculé
grace a la formule suivante :

cosa, =n=1-0

Ou n est la partie réelle de I’indice de réfraction.

Les mesures de diffraction en incidence rasante se font avec des angles d’incidence
supérieurs a I’angle critique pour bénéficier d’une intensité suffisante.

Dans le cas de faible angle d’incidence, les rayons X ne pénéctrent pas dans
I’intégralit¢ de I’échantillon, seule la zone proche de la surface diffracte. L’intensité des

rayons diffractés émergeant d’une profondeur z est donnée par 1’expression suivante.

I(a,z)=1,exp(-7(a).z)

Ou « est ’angle d’incidence, ;) est I’intensité de 1’onde incidente. La fonction d’absorption
7() des rayons X transmis puis diffractés dans le matériau se décrit dans le cas de I’incidence

rasante, grace a la relation suivante :

47 B
()= ﬂz(a)+siﬁﬂ

Ou Aest la longueur d’onde, u le coefficient d’absorption linéaire du matériau et £ I’angle
entre le faisceau diffracté et la surface de I’échantillon défini par f =260 —a . B(a) est défini

par la relation suivante :

Bla)= %W(eﬂ —a) +4p) (@t —a)

Le terme d’atténuation en sortie u/sin S est en fait négligeable du fait de la valeur de u
comparée a 47B(a)/A. L effet d’absorption est donc principalement di a 1’atténuation de
I’onde incidente, le trajet de sortie de 1’onde diffractée étant plus court.

La profondeur de pénétration est caractérisée par Z;, défini comme étant égal a //7(@)
qui correspond a la profondeur au-dela de laquelle 63 % (= //e) du signal n’est pas transmis
(et donc participe a la diffraction).

Lorsque le matériau n’est pas homogene en profondeur, 7(e) dépend également de z.
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I1.1.2.3 Application des rayons X a la détermination de profils.

Des méthodes de détermination de profils en fonction de la profondeur a partir des
spectres de diffraction des rayons X ont déja été proposées. Elles sont toutes basées sur la
variation de I’intensité diffractée en fonction de la profondeur et sur la variation de la fonction
d’absorption avec 1’angle d’incidence et la longueur d’onde.

A partir de spectres enregistrés en configuration Bragg - Brentano 6/26, un profil de
composition dans un échantillon peut étre déterminé [Wiedemann 1985] mais également la
répartition en profondeur de la taille des grains, des contraintes résiduelles et de I’orientation
préférentielle des grains [Zolotoyabko 2003]. Wiedemann et Unnam [Wiedemann 1985]
proposent une méthode permettant de déterminer le gradient de concentration en ¢lément dans
un échantillon en supposant la variation linéaire du parameétre de maille avec la concentration
en ¢lément aprés déconvolution de la fonction instrumentale. Dans cette configuration
d’analyse (6/26), les profondeurs analysées sont importantes (5 um a 100 um) et la précision
sur le profil est de I’ordre du pum.

D’autres auteurs utilisent 1’analyse par diffraction des rayons X pour des angles
d’incidence faibles (configuration plane asymétrique). Tao et ses co-auteurs [Luo 1996 ; Wu
2002 ; Li 1999] proposent une méthode permettant de déterminer 1’ensemble des spectres
diffractés par une fine couche en fonction de la profondeur. Cette méthode appliquée aux
multicouches permet I’analyse fine de la structure des interfaces. Certains auteurs utilisent

cette technique afin de déterminer des profils de contraintes [Fujii 2005].

11.1.2.4 Mesures de contraintes.

La méthode dite « des sin’ y» permet I’évaluation des contraintes par diffraction des
rayons X et repose sur I’évaluation de la déformation réticulaire &y, suivant la direction
caractérisée par les angles d’Euler get y, indiqués sur la figure I1.1.12. L’échantillon tourne

autour de I’axe y.
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D '*’
,f’% I
L

Fentes du

- detecteur
N

Source RX

Figure I1.1.12 : Représentation des angles de mesures.
[Tech. Ing. P1080]
Grace a la loi de Bragg et aux théories de la mécanique structurale, il est possible de
déterminer la déformation &g, par la mesure du déplacement 66 pour une raie de diffraction

correspondant a une famille de plan par la relation suivante [Maeder 1986] :

£, =—00 cotan g, =1In = O
sind,,

Ou 26, est I’angle de diffraction correspondant aux plans (4k/) lorsque 1I’échantillon est libre
de contrainte et 26, I’angle de diffraction lorsque I’échantillon est déformé.

Dans le cas ou les cristaux composant le matériau ont un comportement élastique
linéaire (loi de Hooke) et ou les grains sont de grande taille et orientés de maniére aléatoire

(pas d’effet de texture), il est possible d’obtenir I’équation suivante en utilisant la mécanique

1 .
ln(/sin ij = ESZ osin’y +2S, 0+ ln[/sin 0, j
0

Ou o est la contrainte normale. S; et S> sont les constantes €lastiques radiocristallographiques

des structures.

associées aux plans (hkl) et sont définis par les relations suivantes :

S, = ~ Vi ot lSz _ 1+,
Ehkl 2 Ehkl
Ou Epy est le module d’Young et vy le coefficient de Poisson relatifs aux plans (hkl).

Plusieurs mode¢les permettent de calculer vy et Epny. Le modele utilisé au cours de cette étude

est le modéle dit « auto-cohérent » de Kroner [Mottu 2001].
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Une régression linéaire de /n (I /sin 6,) en fonction de sin’ y permet la détermination

de la valeur de la contrainte normale et du paramétre de maille libre de contraintes.

I1.1.2.5Dispositif utilisé et conditions expérimentales.

11.1.2.5.1 Appareil utilisé.

L’appareil utilis¢ au cours de cette étude pour les mesures de diffraction par rayons X
en incidence rasante est un diffractomeétre horizontal 4 cercles Philips X’Pert équipé d’un
berceau d’Euler sur lequel est positionné 1’échantillon avec les rotations QQ, @ et x du berceau

d’Euler comme illustré sur la figure 11.1.13.

S
08

Figure 11.1.13 : Berceau d’Euler - montage 4 cercles.

La source utilisée dans cette étude est une anticathode en cuivre qui émet la raie Ka

(superposition de Ko, et Koy) de longueur d’onde moyenne de 1,54056 A et dont les

caractéristiques sont présentées dans le tableau II.1.1.

Radiation Koy Ko,
Longueur d’onde (A) | 1,54051 | 1,54433
Intensité relative 100 50

Tableau I1.1.1 : Caractéristiques de I’anticathode en cuivre.
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| soure_ " ;
source . |

étecteur
tation 20
-E‘-_-?
échantillon : I ¢
angle fixe a

Figure 11.1.14 : Dispositif expérimental de diffraction des rayons X.

La source fixe est située a gauche sur la figure I1.1.14. Le berceau d’Euler se trouve au
centre, et le détecteur a droite. Des fentes de Sollers dans la source et dans le détecteur
permettent d’obtenir un faisceau avec une faible divergence.

Le positionnement de I’échantillon est primordial. Pour régler cette position, une fente
d’ouverture 1/32 in. (soit 794 um) est positionnée a la sortie de la source pour obtenir un
faisceau fin et vertical. De méme, une fente de largeur 140 um est positionnée devant le
détecteur. Une image du faisceau direct sans échantillon est enregistrée afin de vérifier la
calibration angulaire du détecteur et la stabilité de la source. L’échantillon est posé sur le
porte-échantillon, puis il est centré par des réglages de sa hauteur, pour qu’il coupe plus ou
moins le faisceau. Une calibration de I’angle (2 est effectuée. L’objectif de ce réglage est que
I’échantillon coupe en son milieu le faisceau incident (figure I1.1.15) et que la surface de
I’échantillon soit paralleéle a la direction du faisceau. Les fentes 1/32 in. et 140 pm sont

retirées pour la mesure.

counts/s
122

900

E25

400

225

100

254

0 T T T T T T T T
-0.15 010 0.05 oo 0.0s 010 0.15
“2Theta

Figure 11.1.15 : /mages du faisceau direct (bleu) et écranté par I’échantillon (vert).
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11.1.2.5.2 Détermination des caractéristiques optiques de I’acier 316LVM.

Le tableau II.1.2 regroupe les compositions atomique et massique de 1’acier 316LVM,
puis pour chaque élément, la masse volumique p, la masse atomique A, le coefficient
d’absorption atomique ,, les termes réels Af” et imaginaires Af” du facteur de diffusion
atomique et le coefficient d’absorption linéaire 4 a la longueur d’onde du cuivre Ka.

Les valeurs intermédiaires calculées sont : 5= 2,44894.107 et L= 2,42873.10°. La

valeur de I’indice de réfraction calculée a partir de ces valeurs est 77 = 0,999975511. L angle

critique calculé est : a. = 0,401°.

C Si Mn P Cr Mo Ni N Fe
Y%at. 0,074 1,030 | 1,715 | 0,038 | 18,708 | 1,609 | 13,079 0,286 | 63,461
Y%om. 0,016 0,520 | 1,690 | 0,021 | 17,470 | 2,770 |13,790| 0,072 | 63,651
p(gem™) | 2,62 233 7,43 1,82 7,19 10,20 | 8,90 | 1,25 7,86
A(gmol™) |12,01| 28,08 | 54,94 | 30,97 | 51,99 | 9594 | 58,70 | 14,01 | 55,85
La (107 cm?) [ 84,13 | 30,47 | 24860 | 3975 | 21780 | 25210 | 4759 |166,1 | 28230
Af° 0,017 0,244 | -0,568 | 0,283 | -0,198 | -0,191 | -2,956 | 0,029 | -1,179
A’ 0,009| 0,330 | 2,808 | 0,434 | 2,443 | 2,735 | 0,509 | 0,018 | 3,204
2 (cm™) 11,05 152,19 | 2024,67 | 140,65 | 1814,04 [1614,66| 458,71 | 8,93 [2392,58

Tableau 11.1.2 : Caractéristiques optiques des éléments composant [’acier 316LVM.

Les profondeurs de pénétration, Z;, et les valeurs de corrections angulaires A« sont

présentées dans le tableau I1.1.3.

a (°) 0,5 0,7 1,0 1,5 3,0
Z(nm) | 264 | 50,6 80,7 | 1273 | 2619
Ac(®) | 0201 | 0,126 | 0,084 | 0,054 | 0,027

Tableau 11.1.3 : Valeurs des profondeurs de pénétration et corrections
angulaires a différents angles d’incidence.
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11.1.2.5.3 Conditions expérimentales des analyses par diffraction asymétrique dans le

plan.

Le faisceau incident et le faisceau diffracté sont situés dans le méme plan.

Pour chaque échantillon, un diffractogramme a 1’angle d’incidence o = 0,5 ° est
enregistré dans une gamme angulaire 20 comprise entre 35 et 94 °, avec un pas de 0,03 ° et un
temps de comptage de 40 secondes par pas. Dans le cas ou cela se justifie, des spectres sur les
zones angulaires 41 — 47 © ou apparaissent les pics (111) et (110) de I’austénite et de la ferrite
et 72 — 76 ° ou se situe la raie (220) de I’austénite sont effectués avec un pas de 0,03 ° et un
temps de comptage de 100 secondes. Le pas a été gardé constant pour les zooms, la résolution
en 20 ¢étant considérée suffisante au regard de la largeur des pics observés. Les angles
d’incidence varient entre 0,4 et 3,0 °.

Les diffractogrammes présentés sur les figures sont bruts (la correction Ky-Kgo n’est
pas effectuée). Ils ont été traités avec le logiciel Profit (PanAnalytical-Philips) dédié¢ a
I’analyse des spectres de rayons X qui prend en compte 1’existence de ce doublet. La position
angulaire des raies de diffraction est donnée aprés correction de la réfraction et du doublet
Ka1-Kq2 et correspond a la position du maximum du pic.

Lorsqu’un dédoublement (di a un effet de structure) de la raie est observable, les
positions angulaires données correspondent au maximum de chacun des pics. L’intensité de la
raie dédoublée (aire sous le pic) est calculée en additionnant 1’aire sous les différents pics.

Les intensités relatives /., pour les raies d’une méme structure, sont calculées en
faisant le rapport de I’intensit¢ de la raie sur celle de la raie y(111) pour la structure
austénitique et o(110) pour la structure ferritique et en multipliant ces rapports par 100.

Dans le cas d’échantillons composés de ferrite et d’austénite, la proportion de ferrite
est déterminée a partir de 1’équation suivante [Cullity 1959] :

X Ra(llO) 1

Zr _ Tedlo) Tyaih

X R Ia(llO)

a y(111)

Ou Z,111) et L4110 sont les intensités des raies (111) et (110) de ’austénite et la ferrite. R,y
et Ry110) sont des constantes qui dépendent, entre autres, du facteur de forme, du facteur de
structure et de la multiplicit¢ de la raie et de la phase considérée. X, et X, sont les
concentrations volumiques de ’austénite et la ferrite. Le rapport des constantes R,;;;) sur

Ro110) a été estimé a 1,39 (CARine Cristallography 3.0).
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La concentration de ferrite, notée Py, est donnée sous forme de pourcentage et calculée de la
manicre suivante :

_ 100 _ 100

X 1
111)
1+ %a 1+ ' /’3910{(110)

Généralement la proportion d’amorphe est estimée en faisant le rapport de la somme

P,

des aires des pics considérés sur la somme des aires des méme pics d’un échantillon de
référence entiérement cristallisé observé dans les mémes conditions [Zhang 2006]. Dans
notre cas, cette méthode n’a pas pu étre appliquée car cette estimation suppose d’une part un
positionnement des échantillons rigoureusement constant et d’autre part une rugosité¢ des
¢chantillons faible et une texture identique pour tous les échantillons. Cependant,
I’amorphisation de la couche a été estimée d’un point de vue qualitatif (notée P,) aux vues de

I’intensité des raies de diffraction et de leur forme.

I1.1.2.5.4 Conditions expérimentales des mesures de contraintes des sin® .

Les expériences ont été effectuées uniquement pour la raie de diffraction y(311) a un
angle d’incidence fixe o = 0,5°. Plusieurs spectres sont enregistrés a des angles w différents.
La méthode de mesure par rotation autour de I’angle y (cf. chapitre 1.1.2.4) implique que la
mesure ne se fait plus dans le méme plan que celui du faisceau incident, le signal est donc
faible. Pour conserver le méme angle d’incidence, des corrections sur (2 sont effectuées. Les

conditions expérimentales sont présentées dans le tableau I1.1.4.

v (°) ] 47,9]50,8 |53,8|56,8|60,0]|63,4]67,2|71,6
2()]0,52(0,56|0,60|0,64]0,70]0,79] 0,91 | 1,11

Tableau I1.1.4 : Conditions expérimentales pour la mesure de contrainte sur la raie y(311).

Les valeurs des constantes élastiques radiocristallographiques S; et S, utilisées
pendant cette étude et calculées grace au modele de Kroner sont données dans le tableau

II.1.5.

(111) (200) (220) (311)
S, (GPa™) |-2,20.10" | -2,32.10° | -3,72.10* | -6,64.10"
14 S, (GPa™) | 4,73.10° | 7,88.10° | 5,52.10° | 6,40.10”

Tableau I1.1.5 : Constantes radiocristallographiques pour I’acier 316LVM.
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Les constantes ¢élastiques radiocristallographiques sont calculées a partir des
constantes ¢lastiques selon les relations :
1 I+v,,

_S2 = et Sl :—ﬂ
2 Ehkl Ehkl

Le modele de Kroner permet le calcul des constantes élastiques a partir des relations
suivantes :

E = [0
" 1-20(1- SApg )

oo 2G1+0(1-54,,)t,,]-®
" 2G[1_2a)(1_5Ahk1)t44]

avec G module de Coulomb. Pour un cristal sphérique, le module de Coulomb

macroscopique vérifie I’équation suivante :
G +aG* +pG+y=0

ou:
94 +44 34, +12A4.)A4 34,4, 4
a 18 2 ﬂ ( 1 8 3) 2 ]/= 182 3

AI:; A, 1 A, __
3(Sn +S12) S44 2(S11 _Slz)

94,G (G- 4,)(34, +6G)
= et ty = >
34,+G 2G[8G? + G (94, +124,)+ 64,4, |

Les valeurs des compliances élastiques S;; sont obtenues a partir des équations
suivantes [Penelle 1994] :

1+—2C11
1 1

C
S11 = C 2z C Slz = C C S44 :C_
C, (1 + “j[l -2 “] C, (1 + “]{1 -2 “j “4
C12 C12 C12 Clz

Les coefficients de compliance des aciers sont données dans la littérature et ont les

valeurs suivantes [Clausen 1997 ; Wang 1999] :
C11 = 204,6 GPa C]z = 137,7 GPa C44 = 126,2 GPa
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1.2 Simulation des spectres obtenus par diffraction des rayons X
en incidence rasante.

Un dédoublement des pics de ’austénite est régulieérement observé et 1’interprétation
donnée dans la littérature, a savoir I’existence de deux phases distinctes (paragraphe 1.1.3), ne
semble pas totalement satisfaisante. C’est pourquoi un modele permettant de construire un
spectre théorique de diffraction des raies de 1’austénite a partir du profil de concentration
atomique en fonction de la profondeur et a partir de la profondeur d’analyse par les rayons X
a été mis au point pour I'interprétation des données obtenues. Par hypothése, les effets de
texture, de taille des domaines de cohérence et les incertitudes expérimentales ne sont pas pris
en considération. Ce modele suppose également que la totalité des ions implantés est
distribuée dans la maille austénitique. Le spectre modélisé est ensuite comparé au spectre
expérimental et les parametres variables du spectre modélisé sont ajustés de fagon a étre en

bon accord avec le spectre expérimental.

11.2.1 Présentation du modele.

La démarche permettant de calculer un profil théorique de raie de diffraction X dans le
cas de I’analyse en incidence rasante d’un échantillon implanté selon un profil calculé dans le

paragraphe 1.2.3 est présentée ici pas a pas.

I1.2.1.1 Variation de la concentration en éléments implantés en fonction
de la profondeur.

Comme nous ’avons montré précédemment, la répartition de I’élément implanté n’est
pas homogene (cf. paragraphe 1.1.1). Ce modéle suppose cette répartition connue et utilise

celle déterminée a I’aide du logiciel SRIM.

I1.2.1.2 Relation entre le paramétre de maille et la concentration en
¢léments implantés.

Par hypothese, la déformation de la maille dépend linéairement de la distribution des
ions implantés selon la relation illustrée sur la figure I11.2.1 :

a(z):abulk +k C(Z)
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Ou a(z) est le parametre de maille a la profondeur z, ap, est le parametre de maille de ’acier
lorsque qu’il est non implanté et C(z) est concentration atomique a la profondeur z. k est le

« coefficient d’expansion ».

7 3,640
- 3,630
¥ =
2 N
2 3620 —
— N
N -
(&)
- 3,610
3,600 =a,

0 10 20 30 40 50 60 70 80
profondeur (nm)

Figure I1.2.1 : Variation de la concentration atomique de I’élément implanté C(z) et du paramétre
de maille a(z) en fonction de la profondeur
dans le cas de 'implantation de 2.10"° Mo/em? 4150 keV ay=3,600A4 etk = 5,6.10 -3,

La dépendance linéaire du paramétre de maille avec la concentration atomique
d’¢éléments solutés dans une matrice solvant a été vérifiée dans le cas des solutions solides
métalliques lorsque le taux en I'un des éléments reste faible (<20 %) [King 1966, Lubarda
2003]. La loi de Végard propose une dépendance linéaire en fonction de la différence relative
de volume atomique entre les deux éléments. Cette loi est souvent mise en défaut et on
observe des écarts négatifs (Fe-Al) comme positifs (Fe-Cu) a la loi de Végard [King 1966,
Lubarda 2003].

La variation du paramétre de maille avec la concentration atomique en ion implantés
pourrait également avoir pour origine les contraintes induites par implantation ionique et donc
distribuées de la méme fagon que les ions implantés. Ceci suppose un niveau de contrainte
dans la couche implantée suffisant.

Une loi linéaire de variation du paramétre de maille avec la concentration atomique a
déja été utilisée dans le cas de I’'implantation ionique dans des aciers 316L. Dans le cas de
I’azote, la valeur du coefficient choisie est de k = 0,00861 A/%at.(N) [Ozturk 1995]. De
méme dans le cas d’implantation de 5.10'® Mo/cm” a 150 keV dans Iacier 316L, des lois

similaires ont été utilisées pour étudier les variations de distances interréticulaires. La valeur
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du coefficient k choisie par De Buchére et al. [De Buchére 1996] et déterminée a partir des

rayons métalliques est de 0,00363 A/%at.(Mo).

I1.2.1.3Variation de I’intensité du signal des rayons X avec la profondeur

et ’angle d’incidence.

L’intensité I.(«a,0z) diffractée pour un angle d’incidence o selon un angle de
diffraction 20 par une couche infinitésimale, dont la profondeur est z, s’exprime selon :

I,(a,0,z)=1,exp(—7*z)

Ou [ est I’intensité diffractée par une couche infinitésimale située a la surface de 1’échantillon
et 7 la fonction d’absorption du matériau (cf. paragraphe 11.1.2). Cette fonction d’absorption
est supposée constante et indépendante de la profondeur.

L’intensité diffractée /,.,(cr,6) selon un angle 26 par une couche située entre une

profondeur x et y est donnée par :

1, ,(a.0)=[1.(a.0.2)dz

L’échantillon est considéré comme étant la superposition de n couches avec pour la
couche i une concentration atomique constante ¢; et donc un parametre de maille constant a;
La couche i située entre z; ; et z; diffracte selon un angle 26, selon :

2d,,,sin€, =4

Ou d; i est la distance interréticulaire du plan hkl dans la couche i et 4 la longueur d’onde des
rayons X.
L’intensité /i(c, 6) provenant de cette couche située entre z; et z; et diffractant a

I’angle 6 est donnée par la relation :

Il.(a,H,):[O(a)l [exp(_z-zi—l)_exp(_rzi)]5ij
A Z' i

Ou la couche 1 est comprise entre et z;; et z; et ; est le symbole de Kronecker.
Seules les couches ayant un parameétre de maille a; tel que 2 d; . sin 6, = A participent
au signal de diffraction a I’angle g,
Si 2 dipu sin 6= A alors Ii(a, §) est différent de 0 et §; = 1.

Si 2 dipu sin 6 # A alors [i(a, 6) est égal a 0 et §; = 0.
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L’intensité totale /() diffractant & ’angle 6§ est obtenue en sommant le signal
Ii(a,8) de chaque couche sur le nombre total n de couches utilisées pour le découpage. La
contribution de la derniére couche n I,(c,6) est la contribution du volume. Elle est donc

choisie de telle fagon qu’a partir de la profondeur z,, le paramétre de maille a, ne varie plus.

Itot(a’ej)zzllli(a’ej)

L’intensité totale diffractée sur I’ensemble des angles de diffraction et provenant de la

couche i située entre les profondeurs z; ; et z; est donnée par la relation :

I(a)=1, l [exp(_rzl;l)_eXp(_rzt )]
T

L’intensité totale diffractée sur I’ensemble des angles de diffraction et provenant des

couches situées entre la surface (z=0) et une profondeur z est donnée par la relation :

Iy (@)=1, ~ [1-exp(~7z)]
T

L’intensité totale diffractée sur I’ensemble des angles de diffraction et provenant de

I’ensemble des couches est donnée par la relation :

1
Io—w(a)zlo -
T

CSi(a, 6), rapport entre [;(a, 0 )/ Ip.o(ct), est I'intensité relative diffractée a I’angle 6§ de la
couche 7 située entre les profondeurs z; ; et z; et représente la contribution a 1’intensité totale de
cette couche pour I’angle de diffraction 6.

cs; (0{, 9}' ) = [exp(— Tz )_ exp(— Tz )] o,

y

CSi(a), rapport entre [i(ax) / Ip.o(2), est I'intensité relative de la couche i située entre les
profondeurs z;; et z.et représente la contribution a I’intensité totale pour 1’ensemble des

angles de diffraction de cette couche.

CS(a)= [eXp(—T Z4)— exp(— Tz )]

CSy..(a) est le rapport entre Iy.(e) / Iy.(c) et représente la contribution a 1’intensité totale
pour I’ensemble des angles de diffraction des couches situées entre la surface et la profondeur

Z.

CS, .(a)=|1-expl-72z )
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La figure I1.2.2 présente les contributions CSy_.() pour différents angles d’incidence
en fonction de la profondeur z. Les valeurs de taux sont calculées selon la formule présentée

dans le chapitre I1.1.2.

= 0=0.4° -0 a=0.5°

-+ 0=0.7° -+ 0=1.0°

o-a=1.5° —=0=3.0°

0 20 40 60 80 100
profondeur z (nm)

Figure 11.2.2 : contribution CS,..(a) pour différents angles d’incidence.

Pour un matériau considéré comme la superposition de 3 couches d’épaisseur 25 nm
uis d’une couche semi-infinie, la figure 11.2.3 illustre pour différents angles d’incidence les
2

contributions a I’intensité diffractée des différentes couches en fonction de la profondeur z.

0 0.1 02 03 04 05 06 07
| 0.61 |
couche 0-25 0.39
0.27
0.24
couche25-50 0.24 [ o=0.5°
0.20
0.09 ] D OL=O7O
couche 50-75 0.15 [ o=1.0°
0.14
0.06
couche 75-infini 0.23
0.39

Figure 11.2.3 : contribution CS;(a) a l'intensité totale diffractée par les différentes couches
pour un matériau constitué de 3 couches de 25 nm d’épaisseur et d 'une couche semi-infinie
pour des angles d’ incidence o = 0,5, 0,7 et 1,0°.
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Pour un angle d’incidence de 0,5 °, 61 % de I’intensité provient des 25 premiers
nanometres de la surface et 6 % de la couche située au dela de 75 nm. Par contre pour un
angle d’incidence de 1,0°, 39 % de I’intensité provient de la couche située au dela de 75 nm

alors que 27 % provient des 25 premiers nm.

I1.2.1.4 Construction du spectre théorique.

Le spectre théorique de diffraction est construit en tenant compte, d’une part, de la
variation du paramétre de maille en fonction de la profondeur dans la couche implantée (cf.
paragraphe 11.2.1.2) et ,d’autre part, de la variation de I’intensité du signal des rayons X avec
la profondeur et I’angle d’incidence (cf. paragraphe 11.2.1.3).

11 faut donc calculer :

CS(a,E’_/ ): ZCSi (a, 6’j) avec (S, (a,&’j): [exp(-7z,,)—exp(-7z,)] 0
i=1

Pour ce faire, I’échantillon est découpé en n couches d’épaisseur e. A chaque couche i

est associé un parametre de maille a;, donc une valeur de 6 et une intensité CS;(«, 6) ainsi que

I’illustrent les figures 11.2.4 et 11.2.5.

profondeur z en nm
0 10 20 30 40 50 60 70 80

73.25 : : : ‘ ‘ ‘ 0.5
surface Rp

-x- angle de diffraction
= =0.5° ¢ 0.4

X\X
73.75 | / - 0=0.7°
/ o 1o 103

angle de diffraction 20 en°

Figure 11.2.4 : Angle de diffraction pour la raie y(220) et intensité relative CS;(c,G) en
fonction de la profondeur de la couche pour un échantillon d’acier 316LVM implanté
avec 2.10" Mo/em® a 150 keV (I’échantillon est divisé en couches d’épaisseur 5 nm)
(ap = 3,600 etk = 5,6.10°).
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0.4 -

0.3

CSi(a,Gj)
o
N

0.1+

volume
& 0=0.5°

-+ 0=0.7°
- 0=1.0°

surface A

73.6 73.8 74 74.2 74.4
angle de diffraction 20 en °

Figure 11.2.5 : Intensité relative CS;(a,8) en fonction de [’angle de diffraction pour la
raie 1(220) pour un échantillon d’acier 316LVM implanté avec 2.10"° Mo/cm® a 150 keV
(L échantillon est divisé en couches d’épaisseur 5 nm) (ay = 3,600 et k = 5,6.107).

Plusieurs couches du matériau situées a des profondeurs différentes peuvent contribuer

a ’intensité diffractée a la méme valeur . L’intensité relative diffractée CS(e, §) a la valeur

6 est obtenue en sommant sur ces différentes contributions CSj(e¢, ) pour I’angle 6 (figure

11.2.6).

0.2

0.15 ~

0.1 4

CS(06)

0.05 -

73.6 73.8 74 74.2 74.4
angle de diffraction 26 en®

74.6

Figure I1.2.6 : Spectre théorique obtenu pour [’implantation de Mo a
150 keV et 2.10" ions/cm’ dans le cas de couches d’épaisseur 0.5 nm

(ap=3,600etk=156.107).
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11.2.1.5 Fonction instrumentale.

Afin de pouvoir comparer les spectres théoriques ainsi calculés et les spectres
expérimentaux, une fonction instrumentale est convoluée aux spectres théoriques. Cette
fonction instrumentale dépend du spectre d’émission de la raie Cu Ko dédoublée par les
transitions Ka; et Kow,. Elle dépend également des parameétres de I’appareillage (divergence
horizontale et axiale du faisceau de rayons X). Cette fonction instrumentale est déterminée
expérimentalement grace au spectre de diffraction d’un échantillon de silicium, sous forme de
poudre (pour s’affranchir des effets de texture) recuit (pour ne pas avoir d’effet de
contraintes). La figure 11.2.7 présente la raie Si(331) de cet échantillon enregistré a un angle
d’incidence de 0,5 °.

La fonction instrumentale est simulée par la convolution d’une fonction gaussienne de
résolution R,, d’une fonction lorentzienne de résolution R; et une fonction permettant de
prendre en compte le dédoublement de la raie Cu Koa. Les valeurs des résolutions des

fonctions utilisées aux différents angles d’incidence sont présentées dans le tableau I1.2.1.

Incidence (°) | 0,5 | 0,7 | 1,0
gaussienne | 0,15 0,14 | 0,13
lorentzienne | 0,151 0,16 | 0,17

Tableau I1.2.1 : Valeurs des résolutions des fonctions gaussiennes et lorentzienne utilisées.

intensité (u.a.)

74 75 76 77 78
angle 2¢ (°)

Figure I1.2.7 : Spectre de la raie (331) de l’échantillon de silicium polycristallin.

I1.2.1.6 Spectres théoriques calculés.

La convolution de la fonction instrumentale (en tenant compte du doublet Ko, — Ka,),

de la profondeur de pénétration des rayons X, de la loi linéaire qui relie le pourcentage en
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¢lément implanté au parametre de maille, de la répartition en profondeur des ions implantés et
de la loi de Bragg permet donc de reconstruire, par calcul, le spectre de diffraction.

La figure I1.2.8 montre les spectres de la raie (220) obtenus dans le cas d’une
implantation de 2.10" Mo/cm? 4 150 keV et & Ty et permet d’illustrer I’influence de I’angle
d’incidence. Plus I’angle est important, plus I’intensité due a la couche implantée est faible et

plus I’intensité due au volume sous-jacent est importante.

couche implantée

intensité (u.a.)

72 73 74 75 76
angle 20(°)

Figure I1.2.8 : Spectres théoriques de la raie y(220) obtenus dans le cas d’acier 316LVM
implanté a 2.10"° Mo/cm’ et 150 keV (a, = 3,600 et k = 5,6.107).

1.2.2 Algorithme du programme de simulation.

L’objectif du programme est 1’ajustement des spectres théoriques sur les spectres
expérimentaux. La démarche schématisée sur la figure I11.2.9 est donc la suivante :

Les données sont :

la concentration atomique de 1’ion implanté en fonction de la profondeur
(déterminée a partir des données SRIM (cf. paragraphe 1.2)).

* le spectre expérimental.
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Quelles que soient les données, le matériau est divisé en 1001 couches, les 1000
premicres sont d’épaisseur 0,1 nm et la derniére d’épaisseur semi-infinie. Le nombre de
points et le pas angulaire du spectre calculé sont identiques a ceux du spectre théorique.

Deux types de parametres sont définis :

o les parametres de type A qui sont fixés par les caractéristiques du matériau ou de
I’expérience a savoir :
* le parametre de maille de I’acier non implanté a, : ap = 3,597 A.
= pour un angle d’incidence donné : la fonction d’absorption t et la fonction
instrumentale.
o les paramétres de type B variables que sont : le coefficient d’expansion k et les paramétres

de normalisation (ligne de base, amplitude).

Lecture des données expérimentales
Lecture des paramétres de simulation

pas =pas + 1

| Calcul du spectre théorique |

Comparaison entre spectre théorique et expérimental
Détermination de I’erreur quadratique

Figure I1.2.9 : Démarche suivie pour la simulation.

La premicere étape du programme est la lecture des données : spectre expérimental et
concentration atomique 1’ion implanté en fonction de la profondeur.

Le programme calcule ensuite le spectre théorique, puis minimise pas a pas le carré de
I’erreur quadratique moyenne, fonction des différences d’intensité entre le spectre

expérimental et le spectre théorique définie par :

%i(uexp (.0,)) ~ (1, (.0,))*)

Ou P est le nombre de points du spectre expérimental, L.,(, 6) est I’intensité expérimentale a
I’angle 6, I.u(, 6) I’'intensité théorique calculée par le programme.
La qualité de la simulation est évaluée grace au coefficient de corrélation appelé f. et

défini par :
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M~

(1 (@,6,)) =, (@))*)

fo= |~

M-~

j=1

-
Il

(1., (@0, -, (@))?)

Ou J0y() est I’intensité moyenne du spectre expérimental. Ce coefficient est égal a 1 lorsque

le spectre théorique simule parfaitement le spectre expérimental.

Lors d’une étude préliminaire, afin de vérifier la pertinence du modeéle pris pour le

spectre théorique, 1’ensemble des paramétres de type A comme de type B sont laissés

variables. On vérifie alors que les parametres de type A ajustés ont des valeurs identiques a

celles fixées par les caractéristiques du matériau ou de 1’expérience.

Dans un second temps, seuls les paramétres de type B sont laissés variables.

Un exemple d’ajustement est présenté sur la figure 11.2.10 et les valeurs des

parametres variables et ajustés sont présentées sur le tableau I1.2.2. Des essais de simulation

ont permis de montrer que le coefficient k est déterminé & + 0,2.107.

groupe | parametre incidence (%)
05 | 0,7 [ 1,0
ao (A) |3,596 | 3,597 | 3,597
T (nm) 26,5 | 51,5 | 79,5
ActB K 107 49 | 52 | 54
libres | 180€de |y o5 1y 50 | 120
—_ base
S amplitude | 52,0 | 42,5 | 37,5
2 f, 0,996 | 1,000 | 1,000
£ ap (A) |3,597 3,597 | 3,597
£ A t(nm) | 26,5 | 50,5 | 80,5
fixes K 107 50 | 53 | 54
72 7‘3 7‘4 7‘5 76 let B h%)r;zede 1’05 1’20 1’15
angle de diffraction 29 (°) ibres amplitude | 52,0 | 43,0 | 37,5
f, 0,992 [ 0,999 | 0,999

Figure I1.2.10 : Superpositions des spectres simulés et

Tableau I1.2.2 : Parameétres des groupes A (laissés

expérimentaux de la raie y(220) de I'échantillon d’acier libres puis fixés) et B déterminés lors de la simulation

316LVM implanté a 2.10"° Mo/em?, 150 keV et Ty,

du spectre de la raie y(220) de I’échantillon d’acier

316LVM implanté a 2.10"° Mo/em?®, 150 keV et Ty,
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L’utilisation de cette simulation permet de déterminer le coefficient d’expansion de la
maille austénitique connaissant le profil de concentration en fonction de la profondeur. C’est
I’utilisation principale qui en est faite dans ce travail.

Cependant, si le coefficient d’expansion de la maille est déduit par une autre
technique, la simulation permet alors de déterminer le profil de concentration en fonction de
la profondeur de 1’¢lément implanté dans la maille austénitique. Le profil de concentration est
supposé de forme gaussienne et les variables sont alors R, AR;, et Crax. Cecl a été testé sur
I’échantillon 316LVM implanté a Tamp €t 150 keV pour une dose de 2 10'® Mo/cm?. Le profil
de concentration obtenu en fonction de la profondeur est similaire a celui prédit grace aux

données SRIM et a celui déterminé par RBS, figure 11.2.11.

SRIM
7 o RBS
6 ——RX
2
f=
8 54
o
E 4]
[°)
E 3 |
=]
S
® 2]
N Feted
0 : : tot :
0 20 40 60 80 100
profondeur (nm)

Figure 11.2.11 : Superposition des profils d’implantation de 2.10"°
Mo/em’ a 150 keV et T, umb Obtenus a partir de SRIM, par RBS et a
partir de la diffraction des rayons X a ’angle d’incidence 0,5 °.

La position angulaire correspondant a I’intensité maximale d’une raie de diffraction et
le paramétre de maille qui lui est associée doivent étre considérés avec précaution. En effet,
cette position dépend bien évidemment de la concentration maximale de 1’¢lément implanté
mais également du profil de concentration de 1’ion implanté en fonction de la profondeur et de
I’angle d’incidence. Par exemple, la figure I1.2.12a présente trois spectres construits a partir

des profils de concentration présentés sur la figure 11.2.12b.
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——Rp=0nm ——Rp=0nm

intensité (u.a.)

%at. de I'élément implanté

73 74 75 76 0 20 40 60 80 100

72
angle de diffraction 29 (°) profondeur (nm)
(a) (b)

Figure 11.2.12 : Spectres de diffraction (a) simulés de la raie (220) a ’angle d’incidence 0,5 °

pour trois profils de répartition de molybdéne (b). k = 5,6.10°a=3.5974

Ces profils sont de type gaussien avec les mémes valeurs de Cpax €t de AR, mais des

valeurs de R;, de 0, 20 et 40 nm. Alors que la raie correspondant a R, = 20 nm a un maximum

centré sur un angle correspondant & un parametre de maille a = 3,626 nm, la raie

correspondant a R, =40 nm a un maximum centré sur un angle correspondant & un parametre

de maille a = 3,614 nm et la raie pour R, = 0 nm présente deux maxima centrés sur des angles

correspondant a a = 3,627 nm et a = 3,611 nm. Il faut donc considérer les positions angulaires

correspondant a 1’intensité maximale d’une raie avec la plus grande prudence.

11.2.3 Choix des raies étudiées.

Les critéres de choix des raies a modéliser sont :

(©]

@)

I’intensité de la raie, qui doit étre suffisante.
la position de la raie, qui doit, d’une part, étre positionnée a un angle d’incidence
aussi important que possible afin que les variations du paramétre de maille se
traduisent par des déviations angulaires aussi importantes que possible et d’autre
part, ne pas se superposer a une autre raie d’une autre structure
cristallographique.
la sensibilité de la raie aux contraintes et aux fautes d’empilement.

Le comportement de chacune des raies vis-a-vis des contraintes est

décrit par les valeurs des constantes radiocristallographiques S, et S; dans le
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tableau II.1.5. La raie (200) est la plus sensible aux contraintes car ayant les

valeurs des constantes S; et S; les plus ¢élevées.
La présence de fautes d’empilement implique un décalage de I’angle de

diffraction A(26,) calculable grace a la formule suivante établie par Warren

[Warren 1969].
N \/g tan @
A(zehkl ) = 2 - Chui
V.4
avec Ci1n1 = 0,25 Co00 — 0,5 Coo0 — -0,25 C311 — -0,091

D’apres ces criteres, le choix s’est porté sur la raie (220) de I’austénite. En effet, celle-
ci diffracte a un angle relativement grand (74,5°) et est moins perturbée par les contraintes
que la raie (311). De plus, il s’avere que la raie (220) est plus intense que la (311).

La raie y(111), la plus intense de la phase austénitique est située a 42 — 44 ° et la raie
a(110), la plus intense de la phase ferritique et située a 44 — 45 °. Dans les cas ou la
déformation de la maille austénitique par 1’implantation est faible, la simulation de la raie
v(111) est difficile a cause de sa position a de faibles valeurs angulaires. De plus, la présence
de ferrite dans I’échantillon entraine une superposition des pics y(111) et a(110).

Des essais de simulation de la raie y(111) ont été effectués et les parameétres variables

ajustés pour les raies ¥(220) et y(111) sont en bon accord (figure 11.2.13).

o spectre expérimental
—_ — spectre théorique
©
3
‘0
=
(72
c
[H]
R
£
42 43 44 45 46

angle 20 (°)

Figure 11.2.13 : Simulation de la raie (111) de I'acier 316LVM implanté a 2.10" Mo/em® a 150 keV.

L’utilisation de cette simulation suppose d’une part que les ions implantés sont

cristallisés dans la structure austénitique (pas de ségrégation ou de diffusion) et d’autre part
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que les ions implantés participent a 1’expansion de la maille austénitique. Elle ne s’applique
donc pas dans les cas ou il y a amorphisation de la structure ou formation importante de

ferrite (> 10%).
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Partie III : Résultats et discussion.

Il Résultats et discussion.

Cette partie présente dans un premier temps les résultats obtenus par microscopie a

force atomique et magnétique sur ’état de surface, puis par diffraction des rayons X en

incidence rasante. Ces résultats concernent les échantillons bruts, puis les échantillons

implantés dans différentes conditions. Des mesures de contraintes ont été effectuées sur

quelques échantillons. Une discussion sur I’ensemble des résultats cloture le chapitre.

lll.1 Analyse de I’état de surface par AFM et MFM.

La caractérisation par AFM a ét¢ menée pour étudier la topographie de la surface

(AFM) et le cas échéant mettre en évidence la présence de ferrite grace au mode magnétique,

(MFM). Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau II1.1.1.

Ion E ) T Observations Rugosité
(keV) | (ion/cm?) AFM/MFM (nm)
Brut AFM : rayures 2,0
Recuit a 800°C AFM : révélation joints de grains + macles 5,8
AFM : identique a de I’acier brut
N 28 Tamo MFM : pas de signal 2,0
AFM : identique de I’acier brut
Ar |75 Tamo MFM : pas de signal 2,0
2.10' AFM : identique a I’acier brut
Cr| %0 Tamo MFM : pas de signal 2.2
AFM : identique a I’acier brut
Ag | 170 Tamo MFM : ferrite aux joints de grains 24
Xe | 190 T | AFM : révélation joints de grains et macles 2,8
16 o AFM : identique a I’acier brut
100 2.10 -196°C MFM : ferrite aux joints de grains 24
Mo 1.10'¢ Tamb AFM : identique a I’acier brut 2,1
150 -196 °C MFM : ferrite en surface 2,9
2.10" Tamb MFM : ferrite aux joints de grains 2,4
800 °C AFM : agrégats et macles 22,7
1.10' Tomb AFM : identique a I’acier brut 2,0
16 AFM : identique a I’acier brut
Ag | 170 2.10 Tamo MFM : ferrite aux joints de grains 24
16 AFM : identique a I’acier brut
310 Tamo MFM : ferrite majoritaire 33
e | 280 1,5.10° | Tum AFM : cratéres 33
2.10" Tamb AFM : cratéres 3,2

Tableau I11.1.1 : Analyses par AFM/MFM des échantillons d’acier 316LVM non implantés et implantés ;

observations et rugosités rms (nm).
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I11.1.1 Echantillons d’acier non implantés.

Bien que le polissage mécanique soit réputé pour perturber le matériau dans la zone
proche de la surface, il permet d’obtenir une topographie de surface de trés bonne qualité. La
figure I11.1.1a montre I’image AFM d’un échantillon d’acier 316LVM poli, non implanté. Les
points blancs correspondent a des poussicres. La rugosité rms est de 2 nm.

Un échantillon d’acier 316LVM poli a été recuit sous ultra-vide a 800 °C. L’image
obtenue est présentée sur la figure II1.1.1b. L’échantillon présente de nombreuses macles de
recuit et une rugosité élevée de 5,8 nm. L’apparition de ces macles est due a la relaxation des

perturbations introduites lors du polissage mécanique.

50.0 e G0.0 nm

25.0 rm

0.0 nm 0.0 nm

e

(@ (®)
Figure I11.1.1 : Image AFM de [’acier 316LVM poli, non implanté (a) puis recuit a 800 °C (b).

111.1.2 Echantillons d’aciers implantés.

Quatre types de surface sont observés suivant la quantité totale d’énergie recue par

I’échantillon (produit de la dose par 1’énergie des ions) et la température d’implantation.

I11.1.2.1 Echantillons implantés avec une faible quantité d’énergie 2 Ty,

Aucune modification de 1’aspect de surface n’est observée dans le cas des
implantations aux faibles quantités d’énergie comme illustré sur la figure I11.1.2.

Ce comportement est observé dans le cas des implantations de 2.10'° N/cm?® a 28 keV,
2.10"% Ar/em® & 75 keV, 2.10'° Cr/em® 4 90 keV, 1.10'° Mo/ecm® a 150 keV et 1.10'° Ag/em® a
170 keV.
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30.0 40,0 nm

20.0 nm

20.0

T - 0
20.0 30.0

Figure I11.1.2 : /mage AFM de [’acier 316LVM implanté a 2. 10" Cr/em® @ 90 keV @ Ty,

I11.1.2.2  Echantillons implantés avec une quantité intermédiaire d’énergie a
Tamb°
Dans ce cas, des macles apparaissent, comme illustré dans la figure II1.1.3. La rugosité

de I’échantillon reste faible (2,8 nm). Ce phénomeéne s’explique par le décapage de la surface

qui révele les macles existantes.

40,0 rm

20.0 nm

0.0 nm

um

Figure I11.1.3 : Image AFM de I'acier 316LVM implanté a 2.10'° Xe/cm® a 190 keV @ T,

L’utilisation du mode magnétique permet de mettre en évidence la présence de ferrite
(ceci est confirmé par diffraction des rayons X (cf. paragraphe I11.2)).

Sur les figures I11.1.4a et II1.1.4b dans le cas de I’implantation de 2.10'® Mo/cm? & 150
keV et sur les figures II1.1.5a et I11.1.5b dans le cas de I’implantation de 2.10'® Ag/cm® a 170
keV, la quantité de ferrite est faible et située aux joints de grains. La quantité¢ de ferrite
observée peut étre plus importante comme dans le cas de I’implantation de 3.10'° Ag/cm?

dans ’acier 316LVM, figure III.1.6a et I11.1.6b, ou on observe exclusivement de la ferrite.
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75.0 Am

37.5 nm

0.0 nm

20.0

—15.0 @

(a)

(b)

Figure 111.1.4 : Images AFM (a) et MFM (b) de [’acier 316LVM implanté a 2.10"° Mo/cm® a 150 keV @ Ty,
distance pointe — échantillon = 100 nm.

25.0 rm

12.5 nm

0.0 nm

0.0 @

(a)

(b)

Figure I11.1.5 : Images AFM (a) et MFM (b) de [’acier 316LVM implanté a 2.10'° Ag/em’ a 170 keV & Ty,

distance pointe — échantillon = 100 nm.

25.0 nm

12.5 nm

0.0 om

0.0 °

(a)

(b)

Figure I11.1.6 : Images AFM (a) et MFM (b) de [’acier 316LVM implanté a 3.10'° Ag/em’ a 170 keV & Ty,
distance pointe — échantillon = 100 nm.
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I11.1.2.3 Echantillons implantés avec une grande quantité d’énergie a
Tamb-

Dans ce cas, le résultat de I’implantation se traduit par 1’apparition de cratéres a la
surface de 1’échantillon, comme illustré sur la figure II1.1.7. L’origine de ces crateres est due
au fort taux de pulvérisation. Malgré la présence de ces crateres, la rugosité reste faible (2,4
nm). Ce phénomeéne a déja été observé par Pedraza et al. [Pedraza 2003], pour des
¢échantillons d’acier nitrurés. L’origine de ces cratéres est expliquée par un fort taux de
pulvérisation et par la formation de bulles d’azote. Dans notre cas, on peut avancer une autre
hypothése: lorsque I’ion frappe la surface, pendant I’implantation, un grand nombre d’atomes

sont ¢jectés du substrat du fait de I’énergie élevée, ce qui crée ces crateres.

25.0 rm

12.5 nm

0.0 nm

Figure II1.1.7 : Image AFM de I'acier 316LVM implanté a 2.10"° Pb/em’ a 280 keV & Ty,

I11.1.3 Echantillon implanté a haute température.

La figure II1.1.8 présente ’image de la surface d’un échantillon implanté & 2.10'

Mo/cm? 4 150 keV et 800 °C.

350.0 nm

0.0 nm
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Figure II1.1.8 : Image AFM de I'acier 316LVM implanté a 2.10"° Mo/em’ a 800 °C.

La présence de macles est observée. Des agrégats, de 200 nm de diameétre environ,

apparaissent et correspondent a la phase intermétallique y dont 1’identification a été faite par

diffraction des rayons X (cf. paragraphe III.2).

lll.2 Analyse par diffraction en incidence rasante des échantillons.

I11.2.1 Echantillons d’acier non-implantés.

L’acier austénitique 316LVM présente quel que soit ’angle d’incidence un
diffractogramme, ou les seuls pics présents sont ceux de la phase austénitique (annexe A). La
figure I11.2.1 présente trois diffractogrammes observés pour des angles d’incidence 0,5 © et
3,0 ° ainsi que celui du méme échantillon recuit a 800 °C a I’angle d’incidence 3,0 °. Les

caractéristiques des raies de diffraction sont indiquées dans le tableau I11.2.1.

y(111)

(200)
Y 1(220) 1)

a=0,5°

intensité (u.a.)

N J\ a=30° re?uit | h

40 50 60 70 80 90

angle de diffraction 29 (°)

Figure II1.2.1 : Diffractogrammes d’un échantillon d’acier
316LVM brut poli pour des angles d’incidence de 0,5t 3,0° et
d’un échantillon brut recuit pour un angle d’incidence de 3,0°.

Les valeurs de parametre de maille obtenues pour les différentes raies de diffraction a

I’angle d’incidence o = 0,5 ° (Z;.= 26 nm) sont plus dispersées que celles obtenues a 1’angle
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d’incidence o = 3,0 ° (Z1= 260 nm). Cela est attribué aux contraintes ou aux fautes
d’empilement induites lors du polissage [Mottu 2001 ; Cornet 2001; Warren 1969].

La raie (200) présente le décalage le plus important car elle est plus sensible aux
contraintes.

Un échantillon brut a été recuit a 800 °C sous ultra-vide afin d’éliminer les contraintes
et/ou les fautes d’empilement induites par le polissage mécanique. Aucune oxydation n’a été
observée. Le recuit entraine une augmentation importante de la rugosité (rms = 5,8 nm), et
seul un spectre a 1’angle d’incidence o = 3,0 © a pu étre réalisé€. Les raies de diffraction plus
fines du diffractogramme de 1’échantillon recuit conduisent au méme parametre de maille
3,597 A, valeur prise comme référence du paramétre de maille de 1’acier 316LVM en volume.

Comme I’illustre le tableau II1.2.1, I’acier 316LVM présente en surface une certaine
anisotropie : les intensités relatives mesurées sont différentes de celles rapportées dans la

fiche JCPDS présentée dans I’annexe A.

Echantillon a(®)| raie [20(°) | FWHM | Aire | I, |a(A)
y(111) | 43,51 | 0,59 | 73342 | 100 | 3,600
¥(200) | 50,50 | 0,83 | 9556 | 13 | 3,612

0 v(220) | 74,59 0,90 [ 10410 14 |3,59

Brut poli v(311) [ 9052 | 1,42 | 7335 | 10 | 3,597
y(111)] 43,52 ] 0,34 |[38304 [ 100 [ 3,599

30 [1200)[50.65] 047 |21222] 55 |3.601

v(220) | 74,54 | 0,48 [ 24085 63 | 3,598
v311) [ 9049 | 0,67 [25025] 39 | 3,598
v(111) ] 43,55 | 0,23 | 65930 | 100 | 3,597
v(200) | 50,71 | 0,28 | 25406 | 39 | 3,597
v(220) | 74,56 | 028 | 23168 | 35 | 3,597
v311) [ 90,54 | 030 |[14518 ] 22 [ 3,596

Brut poli puis recuit | 3,0

Tableau I11.2.1 : Caractéristiques des raies obtenues sur les diffractogrammes
des échantillons d’acier 316LVM brut poli et brut poli puis recuit a 800 °C.
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OL=1,5° &
T‘? (1=1,0°
]
2 lg=07°
(7]
c
2
E a=0,5°
M
72 73 74 75 76

angle de diffraction 20 (°)

Figure 111.2.2 : Diffractogrammes de la raie 1(220) d’un échantillon d’acier 316LVM brut poli
a différents angles d’incidence.

La figure I11.2.2 présente les spectres de la raie y(220) a différents angles d’incidence.
Plus I’angle d’incidence est faible, plus le pic est large. Cela indique que les perturbations
sont plus importantes dans la zone proche de la surface.

Les échantillons d’acier 316LVM brut poli présentent en surface une couche perturbée
introduite par le polissage mécanique [Chico 2005]. Le polissage ¢électrochimique est long a
mettre en ceuvre sur ce type d’échantillon (le choix des conditions opératoires nécessite de
nombreux essais) et le recuit post-polissage introduit une rugosité de surface trop importante
pour observer les échantillons avec de faibles angles d’incidence. Le polissage mécanique a
donc été utilisé pour tous les échantillons. La rugosité de surface observée apres ce polissage
est faible et permet I'implantation et le suivi de cette implantation dans les couches

superficielles.

111.2.2 Echantillons d’acier implantés.

I11.2.2.1 Influence de I’élément implanté.

Plusieurs ¢éléments (azote, argon, chrome, molybdéne, argent, xénon et plomb) ont été
implantés avec une dose constante (2.10'® ions/cm®) et des énergies permettant des
répartitions en profondeur de 1’ion implanté aussi proches que possible les unes des autres (cf.
paragraphe 1.2).

La figure I11.2.3 présente les diffractogrammes obtenus pour I’ensemble des ¢léments.

Les caractéristiques détaillées des diffractogrammes sont reprises dans le tableau I11.2.2.
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Plusieurs constatations peuvent étre faites :
les implantations de molybdéne, argent, xénon et plomb conduisent a la
formation de ferrite dont le parametre de maille varie en fonction de 1’¢lément,
figure 111.2.4. Le parametre de maille le plus faible est observé pour le xénon
(2,880 A) et le plus élevé pour le plomb (2,913 A). La quantité de ferrite varie
¢galement selon 1’élément implanté.
un décalage des raies de 1’austénite par rapport a 1’échantillon non implanté est
observé, quel que soit I’élément implanté, figure II1.2.5. L’amplitude du
décalage varie selon 1’¢lément implanté. Selon les cas (¢lément, figure I11.2.5 et
angle d’incidence, figure I11.2.6), une déformation et/ou un dédoublement des
pics de I’austénite sont également observés. Sauf dans le cas du plomb, plus
I’angle d’incidence est faible, plus la déformation du pic est importante car la
part du signal provenant du volume est plus faible.
dans le cas du plomb, les intensités des raies de 1’austénite observées sont plus
faibles que celles attendues, ceci est di a une amorphisation de la couche
implantée. Le signal provenant du volume reste relativement important méme
pour de faibles angles d’incidence (figure I11.2.4). Ce point sera discuté dans le

paragraphe 111.2.2.2.3.
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intensité (u.a.)

y(111)

v(200) v(220)
1
non - implanté Y@
AV N il

L j\kﬁ 28 keV j\._ N

J L‘__“J,LAr - 75 keV a IR
_J]L )\ Cr-90kev A BN
J o(110) (200) @211)

W A\Mo-150kev & ) S A~
,J}f\_ Pt A a
J Pb - 280 keV

‘L.“:L e WMWW
40 50 60 70 80 90

angle de diffraction 26 (°)

Figure I11.2.3 : Diffractogrammes des échantillons d’acier 316 LVM implantés
avec une dose de 2.10" ions/cm® & Ty, en N a 28 keV, Ar a 75 keV, Cr a 90 keV,
Mo a 150 keV, Ag a 170 keV, Xe a 190 keV et Pb a 280 keV.
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élément | raie 20 (°) FWHM (°) | Aire | I, a(A) P; | P,
y(111) 43,18 0,52 [27880 | 100 3,626
N |Lx(200) 50,29 0,81 10195 | 57 3,625 ol _
v(220) 73,98 0,95 |15882] 37 3,621
y(311) 89,86 1,29 6936 | 25 3,617
y(111) 4331 037 |32686] 100 3,615
A L1(200) 50,37 0,55 7878 | 24 3,620 ol _
1(220) 74,21 0,63 9065 | 28 3,611
y(311) 90,06 0,83 4684 | 14 3,611
y(111) 43,41 0,35 | 26008 | 100 3,607
o Lx(200) 50,52 0,49 8706 | 33 3,610 ol _
v(220) 74,34 0,59 9715 | 37 3,606
v(311) 90,31 0,82 5838 | 22 3,603
y(111) 43,23 0,42 | 40465 | 100 3,622
a(110) 44,54 0,39 3395 | 100 2,887
v(200) 50,55 0,68 |15357] 38 3,622
Mo | a(200) 64,80 0,85 858 | 25 2,883 10| -
1(220) 73,98 0,89 |19652] 49 3,630
a211) 81,63 0,67 1264 | 37 2,893
y(311) 89,57 123 [10711] 26 3,627
y(111) 42,93 0,59 |25693]100 3,646
a(110) 44,24 0,33 1761 | 100 2,893
Ag  [1200) 49,95 0,75 5946 | 23 3,649 0| _
v(220) | 73,35 | 74,09 [ 0,65 0,70 | 6031 | 23 | 3,648 | 3,616
a(211) 81,43 0,27 432 | 25 2,892
v(311) 89,26 [90,03 [ 0,83 [ 0,45 | 2638 | 10 | 3,637] 3,612
y(111) 43,29 0,40 | 16535100 3,617
a(110) 44,44 0,51 5417 | 100 2,880
v(200) 50,37 0,52 4265 | 26 3,620
Xe | a(200) 64,75 0,52 967 | 18 2,877 31| —
v(220) 74,17 0,61 5681 | 34 3,613
a(211) 81,90 0,61 1756 | 32 2,879
y(311) 90,06 0,89 4355 | 26 3,611
v(111) | 42,85 43,35 [ 0,43 | 0,46 | 4894 | 100 | 3,652 3,612
a(110) 43,93 0,49 5273 | 100 2,913
pp  L1(200) 50,38 0,62 993 | 20 3,620 60 | s
(200) 63,92 1,06 533 | 10 2,910
1(220) 74,36 0,86 782 | 16 3,605
o(211) 81,13 0,79 1168 | 22 2,90

Tableau I11.2.2 : Caractéristiques de raies obtenues sur les diffractogrammes
des échantillons d’acier 316LVM implantés a 2.10'° ions/cm’.
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1(220)

non - implanté N - 28 keV
Ar - 75 keV
Cr-90 keV
Ag - 170 keV . Mo - 150 ke
\w—""\-\ J\\’\—/\——
Ag - 170 keV

y(111)

Mo - 150 keV
— ]

intensité (u.a.)

NaNuy

Xe - 190 keV
Pb - 280 keV Pb - 280 keV
42 43 44 45 46 72 73 74 75 76
angle de diffraction 29 (°) angle de diffraction 290 (°)
Figure 111.2.4 : Diffractogrammes des Figure 111.2.5 : Diffractogrammes des
échantillons d’acier 316LVM non-implanté, échantillons d’acier 316LVM non-implanté,
implanté a T,,,;, avec une dose de 2.1 0" ions/cm’ implanté a T,,;, avec une dose de 2.1 0" ions/cm’
en Mo a 150 keV, Aga 170 keV, Xe a 190 keV et enNa28keV,Ara 75 keV, Cr a 90 keV, Mo a
Pb a 280 keV entre les angles 20 = 42 et 46 °. 150 keV, Ag a 170 keV, Xe a 190 keV et Pb a 280

keV entre les angles 20 =72 et 76 °.

Les raies y (220) ont été simulées pour des angles d’incidence de 0,5, 0,7 et 1,0 © sauf
dans le cas du plomb ou I’amorphisation de la couche rend la simulation impossible. Les raies
simulées et expérimentales sont données dans la figure 111.2.6. Les paramétres déterminés
sont présentés dans le tableau I11.2.3.

Les valeurs de k& sont constantes pour un ¢lément donné et une énergie donnée pour la
dose étudiée (2.10'® jons/cm?), compte tenu de Ierreur estimée sur leur évaluation : elles sont
indépendantes de 1’angle d’incidence. Ce résultat indique que la modélisation des
diffractogrammes présentée dans le chapitre II rend compte du phénomeéne prépondérant
(expansion de la maille) dans la modification de la structure de la couche. Les phénomenes de
précipitation des éléments implantés, modification de la rugosité, ségrégation sont

négligeables ici.
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intensité (u.a.)

72 73 74 75 76
angle de diffraction 20 (°)

intensité (u.a.)

73 74 75 76
angle de diffraction 29 (°)

(a)

(b)

intensité (u.a.)

72 73 74 75 76
angle de diffraction 20 (°)

intensité (u.a.)

73 74 75 76
angle de diffraction 20 (°)

(c)

(d)

intensité (u.a.)

72 73 74 75 76
angle de diffraction 20 (°)

intensité (u.a.)

angle de diffraction 29 (°)

(e)

)

Figure 111.2.6 : Superpositions des diffractogrammes simulés et expérimentaux de la raie
1220) des échantillons implantés @ T, d dose constante 2.10'% ions/cm® - N a 28 keV (a),
Ara 75 keV (b), Cra 90 keV (c), Mo a 150 keV (d), Ag a 170 keV (e) et Xe a 190 keV (§).
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Elément . o 3 3
Energie Incidence (°) | k .10 f. K moy.10
N 0.5 6.1 | 0,984
0.7 6.1 10994| 6,1
28 keV : ’ : ’
© 1.0 6.2 |0,99
0.5 25 ]0.991
Ar 0.7 25 10997| 25
75 keV : ’ : ’
© 1.0 2.5 10997
o 0.5 12 10997
0.7 12 [Lo00| 12
90 keV = ’ : ’
© 1.0 12 10998
0.5 5.0 |0.992
MO 9 9 9
0.7 53 10999 53
150 keV = ’ : :
© 1.0 5.4 10,999
0.5 83 10992
Ag 0.7 8.1 10999 82
170 keV = ’ : :
© 1.0 8.1 |0,997
0.5 2.4 10,994
Xe 0.7 23 10997| 23
190 keV = ’ : :
© 1.0 2.3 10,999

Tableau 111.2.3 : Parameétres déterminés par simulation pour les échantillons d’acier 316LVM
implantés a 2 10" ions/cm’ pour différents éléments.

I11.2.2.2 Influence de la dose d’implantation.

Molybdéne, argent et plomb ont ét¢ implantés a température ambiante a différentes

doses dans I’acier 316LVM afin d’appréhender I’influence de la dose.

111.2.2.2.1 Implantation de molybdéne a 150 keV a T,

Des échantillons d’acier 316LVM ont été implantés a 150 keV avec les doses de
1.10', 2.10" et 3.10"® Mo/cm®. Les diffractogrammes, pour un angle d’incidence de 0,5 °,
des échantillons implantés selon ces conditions sont présentés sur la figure I11.2.7 avec un
zoom sur la zone angulaire 42 — 46 ° sur la figure II1.2.8. Les caractéristiques des raies de
diffraction sont présentées dans le tableau I11.2.4.

A partir de 1.10"® Mo/cm?, est observé un décalage vers des angles plus faibles des
raies de diffraction de I’austénite par rapport a celles de I’échantillon non-implanté. Les raies
sont plus fines que celles de I’échantillon brut, ce qui conduit a penser que les perturbations
introduites par le polissage mécanique ont été ¢éliminées par 1’implantation ionique, ou que la

zone ou ces perturbations se concentrent a été pulvérisée. Ce décalage est visible sur la raie
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v(111), figure II1.2.8. A remarquer que les raies sont d’autant plus décalées que 1’angle de
diffraction est important.

A partir de 2.10'® Mo/cm?, de nouvelles raies caractéristiques de la ferrite, figure
I11.2.7 et I11.2.8, apparaissent. La proportion de ferrite est plus importante pour la dose 3.10'

Mo/cm?.

y(111)

y(200) y(220)
non - implanté v(311)

1.10"® Mo/cm?
L A N A

intensité (u.a.)

g S S S S

a(110)

2.10"® Mo/cm? 200 (211)
\\._L f\_ oem OL( ) N _J\L : al

A ‘, x3'1016 Mo/crrjz | A . A

50 60 70 80 90

4
angle de diffraction 29 (°)

Figure I11.2.7 : Diffractogrammes des échantillons d’acier 316LVM
implantés a 1.10'°, 2.10'° et 3.10"° Mo/cm’a 150 keV et T, pour un angle d’incidence de 0,5°.
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v (111)

non - implanté

1.10"8

110

3.10'6

A

42 43 44 ¢ 45 46

angle de diffraction 20 (°)

Figure I11.2.8 - Diffractogrammes des échantillons d’acier 316LVM non-implanté et implantés en molybdene a
différentes doses entre les angles 42 et 46 ° pour une incidence de 0,5 °.

Dose (Mo/cm?) | raie 20 (°) FWHM (°) | Aire | I, a(A) Ps | P,
y(111) 43,51 0,59 [73345]100] 3,600
Brut 7(200) 50,50 0,83 9566 | 13 3,612 ol
7(220) 74,59 0,90 | 10410 14 3,596
v(311) 90,52 1,42 7335 | 10 3,597
y(111) 4334 034 [33547]100] 3,613
L1018 7(200) 50,43 0,59 | 11273 | 34 3,616 ol
7(220) 74,19 0,55 | 14565 43 3,612
v(311) 90,05 0,76 | 10106 | 30 3,611
y(111) 43,23 042 [40465]100] 3,622
a(110) | 4434 0,39 3395 | 100 | 2,887
7(200) 50,35 0,68 | 15357 | 38 3,622
2.10"° (200) 64,60 0,85 858 | 25 2,883 10 | -
7(220) 73,78 0,89 | 19652 49 3,630
a(211) 81,45 0,67 1264 | 37 2,893
v(311) 89,57 123 | 10711] 26 3,627
y(111) 43,05 0,54 |51502[100] 3,637
a(110) | 44,26 0,47 6582 [ 100 2,892
v(200) | 50,05 | 50,55 ] 0,53 [ 0,53 | 9613 | 19 | 3,642 | 3,608
3.10" (200) 64,26 1,31 2410 | 37 2,897 15| -
v(220) | 73,55 | 74,371 0,71 [ 0,73 | 16303 | 32 | 3,639 | 3,605
a(211) 81,37 1,06 | 3876 | 59 2,894
v(311) | 89,22 19035 ] 0,93 [ 0,98 | 8891 | 17 | 3,638 | 3,602

Tableau I11.2.4 : Caracteéristiques des pics obtenus sur les diffractogrammes des échantillons
d’acier 316LVM implantés a 1.10'°, 2.10"° et 3.10"° Mo/cm® & Ty et 150 keV.

Comme D’illustrent les figures I11.2.9, 111.2.10 et 1I1.2.11, la forme de la raie y(220)
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dépend fortement de 1’angle d’incidence. Plus I’angle d’incidence est ¢€levé, plus la part du

signal provenant du volume est importante.

Dans le cas de 1’échantillon implanté a 1.10'® Mo/cm®, on observe seulement un

décalage de ce pic en fonction de I’angle d’incidence (figure I11.2.9). Un dédoublement des

raies de l’austénite, figure I11.2.10 et II1.2.11, est observé dans le cas des échantillons

implantés 4 2.10" et 3.10"° Mo/cm®.

intensité (coups)

72 73 74 75 76
angle de diffraction 29 (°)

—*—a=1,0°
——a=0,7°

—o—a=0,5°

——a=04°

)

intensité (coups)

72 73 74 75 76
angle de diffraction 20 (°)

Figure I111.2.9 : Diffractogrammes de
I’échantillon d’acier 316LVM implanté a
1.10"° Mo/cm® @ 150 keV entre les angles 72
et 76 ° pour différents angles d’incidence.

Figure 111.2.10 : Diffractogrammes de
[’échantillon d’acier 316LVM implanté a

2.10"° Mo/em?® a 150 keV entre les angles 72
et 76 ° pour différents angles d’incidence.

v(220)

intensité (coups)

—+—oa=30°

—o—qa=15°
—*—qa=10°
—*—q=0,7°
——a=05°

40

—o—a=0.

72 73

angle de diffraction 29 (°)

75 76

Figure I11.2.11 : Diffractogrammes de [’échantillon d’acier 316LVM implanté a 3.10'° Mo/cm’
a 150 keV entre les angles 72 et 76 ° pour différents angles d’incidence.

La raie y(220)a ¢été simulée pour les différentes doses (figure I11.2.12, II1.2.13,

I11.2.14). Les paramétres d’ajustement sont donnés dans le tableau II1.2.5.
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Les valeurs ajustées pour le coefficient d’expansion pour une méme dose sont
constantes. Les coefficients d’expansion moyens déterminés pour les doses 2.10' et 3.10'°
Mo/cm® sont identiques. La valeur calculée pour 1.10'° Mo/cm® est légérement plus faible,
ceci peut s’expliquer par le fait que 1’épaisseur de la couche pulvérisée est faible (9 nm contre
18 et 27 nm pour les doses 2.10'® et 3.10'® Mo/cm?). L’épaisseur de la couche de surface
perturbée par le polissage reste donc plus importante et c’est en partie dans cette couche que
s’arrétent les ions implantés.

On peut donc attribuer une valeur unique a 1’expansion causée par le molybdéne a 150
keV. La valeur retenue pour le Mo a 150 keV est celle obtenue pour les doses de 2.10' et

3.10' Mo/em? & savoir 5,2.107.

intensité (u.a.)
intensité (u.a.)

72 73 74 75 76 72 73 74 75 76
angle de diffraction 29 (°) angle de diffraction 29 (°)

Figure I11.2.12 : Spectres expérimentaux et théoriques Figure 111.2.13 : Spectres expérimentaux et théoriques
de la raie (220) d’un échantillon d’acier 316LVM de la raie n(220) d’un échantillon d’acier 316LVM
implanté a 1.10" Mo/cm® & Ty et 150 keV. implanté a 2.10" Mo/cm® & Ty et 150 keV.

Dose o k Ko
Morem®) | O | 108 | T | 10
0,5 | 43 | 0991
1.10" 07 | 42 [ 0997 | 44
1,0 | 47 ] 0,999
0,5 | 50 | 0992
2.10' 07 | 53 0999 | 52
1,0 | 54 ] 0,999

intensité (u.a.)

72 73 74 75 76 0.5 | 50 | 0,99
angle de diffraction 29 (°) 3.10'° 0,7 52 | 0,993 | 5,2
1,0 5,3 | 0,990
Figure 111.2.14 : Spectres expérimentaux et théoriques Tableau I11.2.5 : Paramétres déterminés par
de la raie 1(220) d’un échantillon d’acier 316LVM simulation pour les échantillons d’acier 316LVM
implanté a 3.10"° Mo/cm® a T,y et 150 keV. implantés a différentes doses de molybdéne a 150 keV .
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111.2.2.2.2  Implantation d’argent a 170 keV a T,

Les implantations d’argent a 170 keV ont été réalisées a température ambiante aux
doses 1.1016, 1,5.1016, 2.10" et 3.10'° Ag/cmz. Les diffractogrammes des échantillons
implantés en argent sont représentés sur la figure II1.2.15. Les caractéristiques des raies de

diffraction sont présentées dans le tableau I11.2.6.

v(111)

y(200) y(220)
non - implanté v(311)
AN N e

16 2
L )fL 1.10"° Ag/cm ﬁ\r A

a(110)

1,5.10"® Ag/cm?  ¢(200) a(211)
'\.._JL _)A\_ . e

intensité (u.a.)
N G G G

16 2
96.10 Ag/cm __,j\‘x_ R

. 3.10'° Ag/cm?
T T e e T w‘ \-m-ﬂw‘ —
40 50 60 70 80 90

angle de diffraction 29 (°)

Figure I11.2.15 : Diffractogrammes des échantillons d’acier 316LVM
implantés a 1.10'°, 1,5.10"° 2.10" et 3.10"° Ag/em’® a 170 keV et T, pour un angle d’incidence de 0,5°.
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Dés la dose de 1,5.10'® Ag/em?, I’apparition de ferrite et un dédoublement des pics
sont observés. La quantité de ferrite et le dédoublement des raies de 1’austénite augmentent

avec la dose implantée.

Dose (Ag/cm®) | raie 26 (°) FWHM (°) | Aire | I, a(A) P; | P,
y(111) 43,51 0,59 | 73342100 3,600
Brut 7(200) 50,50 0,83 9566 | 13 3,612 ol
1(220) 74,59 0,90 |10410] 14 3,596
v(311) 90,52 1,42 7335 | 10 3,597
y(111) 4327 0,36 | 22811100 3,619
110 1(200) 50,37 0,59 7415 | 33 3,620 ol
1(220) 74,00 0,60 7468 | 34 3,620
v(311) 89,77 0,84 3974 | 17 3,620
y(111) 43,10 0,53 |21628]100 3,632
o(110) 4433 0,32 893 | 100 2,887
1,5.10'° | y200) 50,15 0,64 5263 | 24 3,635 51—
v(220) | 73,57 | 74,35 ] 0,73 ] 0,70 | 6310 | 29 | 3,638 | 3,608
y(311) 89,22 1,68 3351 | 15 3,638
y(111) 42,93 0,59  |25963 ] 100 3,646
o(110) 44,24 0,33 1761 | 100 2,893
510" v(200) 49,95 0,75 5946 | 23 3,649 0| _
v(220) | 73,35 | 74,09 | 0,65 0,70 | 6031 | 23 | 3,648 | 3,616
a(211) 81,43 0,27 432 | 25 2,892
v(311) 89,26 [90,03 [ 0,83 [ 0,45 | 2638 | 10 | 3,637] 3,612
y(111) 43 44 0,28 786 | 100 3,605
3.10'6 o(110) 44,05 0,50 | 15915 ] 100 2,905 o7 | +
(200) 64,08 0,90 989 | 6 2,904
a(211) 81,11 0,84 2305 | 14 2,902

Tableau I11.2.6 : Caracteéristiques de raies obtenues sur les diffractogrammes des échantillons d’acier 316LVM
implantés a différentes doses d’argent a un angle d’incidence de 0,5°.

Les figures II1.2.16 a et b présentent les diffractogrammes des raies y(111), a(110) et
v(220) pour ’échantillon implanté a 3.10'® Ag/cm?.

Le signal de ’austénite pour les angles d’incidence a = 0,4° et 0,5° est inexistant. La
figure II1.2.16a et le tableau II1.2.7 montrent qu’aux faibles angles d’incidence la ferrite
diffracte trés majoritairement.

Pour des angles d’incidence supérieurs, le signal de 1’austénite apparait & nouveau et
est situé a une position angulaire correspondante au paramétre de maille du volume. La
majorité du signal dans ce cas provient du volume et non plus de la couche implantée (dont

I’épaisseur est estimée a 35 nm), ce qui explique la diminution de I’intensité relative de la
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ferrite. Il est a remarquer qu’en fonction de I’angle d’incidence le pic de la ferrite se décale
vers les faibles valeurs angulaires. Ceci peut s’expliquer par une déformation de la maille

ferritique plus importante en surface.

a(110) | ——oa=15°
g a
=] =]
8 8
e 2
= =
5 2
E E
42 43 44 45 46 72 73 74 75 76
angle de diffraction 29 (°) angle de diffraction 29 (°)
(a) (b)

Figure I11.2.16 : Diffractogrammes de [’échantillon d’acier 316LVM implanté a 3.10'° Ag/em’
a 170 keV pour différents angles d’incidence entre les angles 42 et 26 ° (a) et 72 et 76 ° (b).

Angle d’incidence (°) | raie |26 (°) | FWHM (°) | Aire |a(A) | P¢
0.4 y(111) | 43,40 0,68 1921 |3.609 | 4.
’ a(110) | 44,06 0,48 19138 | 2,904
0.5 y(111) | 43,47 0,41 1342 |3.603 | o0

a(110) | 44,04 0,49 40111 | 2,905
0.7 y(111) | 43,55 0,21 2935 3597 | o

a(110) | 44,10 0,56 5532 | 2,902
1.0 y(111) | 43,51 0,25 9956 | 3.600 | o

a(110) | 44,12 0,59 58581 | 2,900
15 y(111) | 43,53 0,27 19541 |3.599 | ¢
’ a(110) | 44,17 0,61 51012 | 2,898

Tableau I11.2.7 : Caracteristiques des raies W(111) et a(110) de I’échantillon d’acier
316LVM implanté a 3.10"° Ag/em’ a 170 keV pour différents angles d’incidence.

Les spectres expérimentaux de la raie y(220) ainsi que les simulations associées sont
présentés dans les figures 111.2.17, 111.2.18 et I11.2.19. La raie y(220) de I’échantillon implanté
43.10" Ag/cm® n’a pas pu étre simulée étant donné qu’elle n’est pas visible.

Les wvaleurs du coefficient d’expansion déterminées pour une méme dose
d’implantation d’argent a différents angles d’incidence sont constantes (tableau I11.2.8).

La faible valeur obtenue pour la dose 1.10'® Ag/cm® s’explique de la méme fagon que
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dans le cas du molybdéne par I’implantation des ions dans une couche perturbée par le
polissage avec un nombre d’ions incidents insuffisant pour relaxer les contraintes et éliminer
les défauts dus au polissage.

Pour la dose de 1,5.10'° Ag/cm” la valeur de & est plus élevée (9,0) que pour la dose de
2.10"° Ag/em? (8,2). Ceci est a rapprocher du fait que de part I’augmentation de la dose, une
partie des ions argent se place préférentiellement dans la structure ferritique, ou se ségrége et
par conséquent ne participe plus a ’expansion de la maille austénitique. De plus, bien que
pour cette derniere dose, il n’y ait pas de manifestation visible d’amorphisation de la structure
comme observée a 3.10'® Ag/cm?, la couche implantée est vraisemblablement trés perturbée.
Les mailles les plus expansées, qui entrainent donc une valeur de k plus importante, ne

contribuent plus ou moins au signal de diffraction.

intensité (u.a.)
intensité (u.a.)

72 73 74 75 76 72 73 74 75 76

angle de diffraction 20 (°) angle de diffraction 20 (°)
Figure 111.2.17 : Diffractogramme de la raie Figure 111.2.18 : Diffractogramme de la raie
n220) d’un échantillon d’acier 316LVM n220) d’un échantillon d’acier 316LVM
implanté a 1.10"° Ag/em® a 170 keV et T, implanté a 1,5.10"° Ag/em® a 170 keV et Ty,
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Dose o k Kimo
q Agemd | ¢ 100 | T |10
@ 0,5 7,0 | 0,984
i 1.10" 07 | 69 ] 0,99 | 7,0
g 1,0 7,1 | 0,996
- 0,6 8.9 | 0.986
1,5.10' 0,7 | 9.2 | 0,989 | 9,0
‘ ‘ ‘ 1,0 8,9 | 0,998
72 73 74 75 76 0,5 83 | 0,992
angle de diffraction 29 (°) 2.10'° 0,7 8,1 | 0,999 | 82
1,0 81 | 0,997
Figure I11.2.19 : Diffractogramme de la raie Tableau I11.2.8 : Paramétres déterminés par simulation
N220) d’un échantillon d’acier 316LVM pour les échantillons d’acier 316LVM implantés a
implanté a 2.10"° Ag/em’ a 170 keV et T, différentes doses d’argent a 170 keV.

111.2.2.2.3  Implantation de plomb a 280 keV a T,,,.

Des échantillons d’acier 316LVM ont été implantés a T,mp, 2 280 keV avec les doses
de 1.10'%,1,5.10", 2.10"° et 3.10'° Pb/cm®. Les diffractogrammes obtenus pour les différentes
doses sont présentés sur la figure I11.2.20. Les caractéristiques des raies de diffraction sont

présentées dans le tableau I11.2.9.
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y(111)

v(200) v(220)

non - implanté
. N N .

+(311)

.

a(110)

1.10'"® Pb/cm?
L N o A

intensité (u.a.)

«(200) a(211)
1,5.10'® Pb/cm?

2.10" Pb/cm?

W ™ JWM
3.10" Pb/cm?
\'-— - - "'I“-—»WH—JWM
0 50 60 70 80 90

angle de diffraction 29 (°)

Figure I11.2.20 : Diffractogrammes des échantillons d’acier 316LVM implantés a T,
a 280 keV 1.10"°, 1,5.10', 2.10" et 3.10"° Pb/cm’.

Pour la dose 1.10'"® Pb/cm?, le spectre présente des pics de austénite décalés par
rapport a ceux de I’échantillon non-implanté. Il existe un signal de ferrite de faible intensité.

Pour les autres doses, le signal est extrémement faible, figure I11.2.20. En effet, le
rapport signal/bruit a fortement diminu€. La structure dans la zone implantée est extrémement
perturbée mais tous les cas il y a formation de ferrite comme mis en évidence sur les figures
111.2.20 et 11.2.21. Un dédoublement des pics de 1’austénite est clairement visible pour les
échantillons implantés a 1,5.10' et 2.10'® Pb/cm?, cela atteste qu’une partie du plomb est

incorporée dans la couche implantée.
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(ng’;‘;z) raie 20 (°) F“(/})IM Aire | T, a(d) | p| P,
y(111) 43,51 0,59 | 73342100 3,600
Brut  11(200) 50,50 0,83 9566 | 13 3,612 ol
(220) 74,59 0,90 | 10410 14 3,596
v(311) 90,52 1,42 7335 | 10 3,597
y(111) 43,18 0,40 | 22836100 3,626
a(110) 44,05 0,41 1311 | 100 2,893
1.10"° | y(200) 50,34 0,74 9208 | 40 3,621 7| -
(220) 74,08 0,87 6523 | 29 3,625
v(311) 89,81 1,26 6399 | 28 3,626
y(111) | 42,95 [43,37]0,39]0,39 | 3365 | 100 ] 3,645 | 3,611
a(110) 44,06 0,50 1936 | 100 2,905
(200) 50,17 0,83 5431 | 19 3,634
1,5.10"° | 0(200) 64,18 1,01 927 | 24 2,900 45 | +
1(220) 74,38 1,07 1041 | 13 3,604
a(211) 81,18 0,72 1172 | 31 2,900
v(311) 89,70 1,85 1165 | 9 3,623
v(111) | 42,85 ]43,35]0,43] 0,46 | 4894 | 100 | 3,652 | 3,612
a(110) 43,93 0,49 5273 | 100 2,913
510l [1(200) 50,38 0,62 993 | 20 3,620 60 |
(200) 63,92 1,06 533 | 10 2,910
1(220) 74,36 0,86 782 | 16 3,605
a(211) 81,13 0,79 1168 | 22 2,902
y(111) 43,32 0,40 5370 | 100 3,615
a(110) 44,02 0,57 | 12132]100 2,907
(200) 50,41 0,39 1009 | 19 3,618
3.10° | a(200)| 63,98 1,70 1345 | 11 2,008 |76 | ++
(220) 74,29 0,56 1414 | 26 3,608
a(211) 81,19 0,86 3267 | 27 2,900
v(311) 90,37 0,71 783 | 15 3,602

Tableau I11.2.9 : Caractéristiques des raies obtenues sur les diffractogrammes des échantillons d’acier
316LVM implantés a 280 keV @ Ty a 1.10'°, 1,5.10", 2.10" et 3.10"° Pb/em’.
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y(111)

non - implanté

'_J\ a(110) 1.0
NVt

VM/\./""“

2 4‘3

i

intensité (u.a.)

e
SN

4 44 45 46

angle de diffraction 29 (°)

Figure I11.2.21 : Spectres des raies y(111) et a(110) des échantillons d’acier 316LVM implantés a T, a
différentes doses de Pb a 280 keV.
Les spectres de la figure I11.2.22 montrent que la majeure partie du signal de
I’austénite qui diffracte provient du volume de I’échantillon : pour un angle d’incidence de
0,5 °, la part du signal de diffraction provenant du volume est ici majoritaire. Normalement

cette part ne représente que 15 % du signal.

intensité (coups)

72 73 74 75 76
angle de diffraction 29 (°)

Figure I11.2.22 : Spectres de la raie (220) de [’échantillon d’acier 316LVM
implanté a Ty, d 2.10'° Pb/em’.
Ainsi que I’illustre la figure I11.2.23, pour la raie y(220) seul le signal correspondant a
la dose de 1.10"® Pb/cm? a pu étre simulé. Pour les autres doses, la raie ¥(220) a une trop
faible intensité pour permettre sa simulation. La raie y(111) de la dose 2.10'® Pb/cm’ a

¢galement été simulée. Toutefois la rugosité des échantillons, la faible intensité du signal et la
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présence importante de ferrite (dose 2.10'®) rendent les simulations peu pertinentes. La part de

volume a été volontairement amplifiée pour la simulation de la raie y(111) de la dose 2.10'

Pb/cm?, figure 11.2.24.

intensité (u.a.)
intensité (u.a.)

72 73 74 75 76

angle de diffraction 29 (°)

angle de diffraction 20 (°)

Figure I11.2.23 : Spectres expérimentaux et Figure I11.2.24 : Spectres expérimentaux et
théoriques de la raie y(220) d’'un échantillon théoriques de la raie y(111) d’un échantillon d’acier
d’acier 316LVM implanté a 1.10"° Pb/cnr’. 316LVM implanté & 2.10"° Pb/cm’.

La valeur du paramétre d’expansion trouvée est de 6,6.10~ pour la dose 1.10'® Pb/cm’
et 9,0.10™ pour la dose 2.10'® Pb/cm?.

L’implantation de plomb dans les conditions explorées entraine une expansion de la
maille austénitique qui se combine avec sa destruction et la formation de ferrite. L.’ensemble

de ces phénomenes rend impossible la détermination pertinente d’un parametre d’expansion.

I11.2.2.3 Influence de I’énergie des ions.

Afin d’appréhender I’influence de I’énergie, des échantillons d’acier 316LVM ont été
implantés avec une dose 2.10' Mo/cm? a température ambiante et des énergies de 100 et 150
keV. Dans des travaux précédents [Mottu 2001], des implantations de Mo 49 keV sur le
méme acier et dans les mémes conditions avaient été effectuées. Nous avons utilisé ces
¢échantillons pour balayer une gamme d’énergie plus importante. Les diffractogrammes des
¢chantillons implantés selon ces conditions sont présentés pour un angle d’incidence de 0,5 °©
sur les figures I11.2.25 et I11.2.26. Les caractéristiques des raies de diffraction sont présentées

dans le tableau I11.2.10.

Pour la méme dose 2.10'° Mo/cm?, une énergie plus faible implique que AR, et R,
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sont plus faibles et que la concentration maximale en espece implantée est plus élevée (cf.
paragraphe 1.2). Il est donc évident que 1’énergie d’implantation aura une influence essentielle
sur la structure de la couche implantée. Comme I’illustre la figure I11.2.25, a une énergie de
49 keV, I’implantation d’une dose de 2.10'® Mo/cm® conduit, aux vues du rapport signal/bruit
faible, a une amorphisation conséquente de la surface avec une destruction de la structure de
la couche implantée. A 100 keV comme a 150 keV I’implantation de 2.10'® Mo/cm® conduit
d’une part a une expansion de la structure austénitique et d’autre part a la formation de ferrite.
Ces modifications sont plus importantes pour une énergie d’implantation de 100 keV que

pour 150 keV. Cela est a rapprocher de la répartition du molybdéne en fonction de la

profondeur pour les différentes énergies (cf. figure 1.2.13).

intensité (u.a.)

y(111)

40

angle de diffraction 29 (°)

y(200) v(220) y(311)
k non - implanté
A A\ P
2.10'% 3 49 keV
SO, W o
«(200) o(211)
2.10"® 4100 keV
IL LN .y FAN e
J\J (ikz.m"3 a 150 keV J\
‘ ‘ ‘ \_ ‘ g S
3 50 60 70 80 90

Figure 111.2.25 : Diffractogrammes des échantillons d’acier 316LVM non-implanté, implantés

a 2.10° Mo/cm?® a 49 keV, 2.10'° Mo/em® a 100 keV et 2.10'° Mo/cm® é 150 keV a T,y
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intensité (u.a.)

SN

y(111)

(110)

non - implanté
49 keV
100 keV

150 keV

42 43

44 45

46

angle de diffraction 20 (°)

Figure I11.2.26 : Spectres des raies y(111) et a(110) des échantillons d’acier 316LVM
implantés a 2.10'° Mo/cm® a 49 keV, a 100 keV et a 150 keV a T,

Dose et énergie | raie 20 (°) FWHM (°) | Aire | I, |a(A) | Ps| P,

y(111) 43,51 0,59 73342 | 100 | 3,600
non-implanté 1(200) 50,50 0,83 9566 | 13 | 3,612 ol

1(220) 74,60 0,90 10410 | 14 | 3,596

y(311) 90,52 1,42 7335 | 10 | 3,597

y(111) 43,36 0,52 379 | 100 | 3,612

510! n1l11) 43.39 5.00 12 30

49‘ keV v(200) | 50,27 | 50.48 | 0,61 | 0.61 | 38 25 3,617 0 | ++

v(220) | 74,21 | 74.46 | 0,62 | 0.62 | 84 27 | 3,609

v(311) | 89.99 | 90.34 | 0.71 | 0.71 | 33 12 | 3,607

y(111) 43,15 0,62 28448 | 100 | 3,629

a(110) 44,12 0,53 14980 | 100 | 2,900

71016 1(200) 50,51 0,72 5353 | 19 | 3,611
10'0 keV a(200) 64,36 1,26 3602 | 24 | 2,893 (42| +

1(220) 74,03 1,14 3608 | 13 | 3,619

a(211) 81,36 0,96 4610 | 31 | 2,895

v(311) 89,75 1,53 2524 | 9 | 3,621

y(111) 43,23 0,42 40465 | 100 | 3,622

o(110) 44,34 0,39 3395 | 100 | 2,887

16 1(200) 50,35 0,68 15357 | 38 | 3,622
1?0112&/ a(200) 64,60 0,85 858 | 25 2,883 |10 | —

1(220) 73,78 0,89 19652 | 49 | 3,630

a(211) 81,45 0,67 1264 | 37 | 2,893

y(311) 89,57 1,23 10711 | 26 | 3,627

Tableau I11.2.10 : Caractéristiques des pics obtenus sur le diffractogramme des

echantillons d’acier 316LVM implantés a T, avec 2. 10" Mo/cm?® a 49, 100 et 150 keV.

Cette étude se propose d’examiner plus particulierement I’influence de 1’énergie

d’implantation sur le facteur d’expansion de la structure austénitique. Par conséquent, le
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spectre y(220) d’un échantillon implanté & 49 keV pour une dose de 8.10"° Mo/cm® ne
présentant ni ferrite ni amorphisation visible de la structure a été mod¢lisé et présenté dans la
figure I11.2.27. Les simulations des raies y(220) des échantillons implantés selon les
conditions de la figure II1.2.25 y sont ¢galement présentées. Les résultats sont donnés dans le
tableau I11.2.11.

La valeur du coefficient d’expansion obtenue pour la simulation de la raie y(220) pour
I’échantillon implanté a 8.10"° Mo/cm? et 49 keV est semblable (5,6.107) a celle obtenue pour
les implantations a 150 keV (5,2.10°, cf. paragraphe II1.2.2.2.1). Par conséquent, le
coefficient d’expansion de la maille austénitique ne dépend pas de maniére sensible de
I’énergie d’implantation dans le cas du molybdéne. Cependant, les coefficients d’expansion
obtenus pour les implantations 2.10'° Mo/cm® & 49 keV et 2.10'® Mo/cm® a 100 keV sont
visiblement plus faibles. Ceci peut s’expliquer par I’amorphisation ou/et la proportion
importante de ferrite. En effet, la diminution de la quantité d’austénite n’implique pas une
diminution du coefficient d’expansion si la concentration du molybdéne implanté reste
identique dans la structure austénitique. La diminution du coefficient d’expansion de la
structure austénitique implique une diminution de la concentration de molybdéne dans la
maille austénitique. Le molybdéne se retrouve donc préférentiellement dans la structure

ferritique ou dans une phase amorphe qui ne diffracte pas.

v(220)/ 0,=0,5° Dose / énergie | k.10° | f

8.10°/49keV | 5,6 |0,976
2.10%/49kev | 2,3 |0,972
2.10"/100kev | 4,2 |0,954
2.10"°/150keV | 5,0 |0,992

intensité (u.a.)

Tableau I11.2.11 : Parameétres déterminés par
simulation pour les échantillons
implantés a 8.10"° Mo/em? & T,y ¢ 49 keV.

a 2.10"° Mo/em’ & Ty @ 49, 100 et 150 keV
pour un angle d’incidence 0,5 °.

72 73 74 75 76

angle de diffraction 29 (°)

Figure I11.2.27 : Simulations de la raie y(220)
a l’angle d’incidence 0,5 ° des échantillons
implanté a 8.10" Mo/cm® & Ty, a 49 keV (a)
et 2.10'° Mo/em® a Ty @ 49, 100 et 150 keV
(b, ¢, d).
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I11.2.2.4 Influence de la température pendant I’implantation.

Afin d’appréhender 1’influence de la température de [’échantillon pendant
I’implantation, des échantillons ont été implantés en molybdéne a une énergie de 100 keV et a
une dose de 2.10'° ions/cm? a différentes températures : -196 °C, Tymp, 400 °C et 700 °C. Les
diffractogrammes, pour un angle d’incidence de 0,5 °, des échantillons implantés selon ces
conditions sont présentés sur les figures 111.2.28, 111.2.29 et les caractéristiques des raies de

diffraction sont présentées dans le tableau I11.2.12.

y(111)
v(200) | | 1(220) J(311)
. hon - implanté P B
"‘v_‘ \_ 196 oC a(200) a(21 1)
2
=
S
< Tamb
— i ey J"\-.__ R S
400 °C
\. N e N
700 °C °
40 50 60 70 80 90

angle de diffraction 290 (°)

Figure I11.2.28 : Diffractogrammes a un angle d’incidence de 0,5 ° des échantillons d’acier
316LVM non-implanté, implanté a 2.10"° Mo/cm® et 100 keV a -196 °C, T, 400 °C et 700 °C.

125



Partie III : Résultats et discussion.

y(111) 1(220)

M M
| Tamb Tamb
L w0 N

intensité (u.a.)

intensité (u.a.)

42 43 44 45 46 72 73 74 75 76
angle de diffraction 29 (°) angle de diffraction 29 (°)
(a) (b)

Figure I11.2.29 : Diffractogrammes des échantillons d’acier 316LVM non-implanté,
implanté a 2.10%% Mo/em? et 100 keV a -196 °C, T, 400 °C et 700 °C pour un angle
d’incidence de 0,5 °entre les angles 42 et 46 ° (a) et 72 et 76 ° (b).

Intensity ﬁ
7004

G004

500

400+

3004

2004

100

38 40 42 44 4B 48 &0 2-theta

Figure 111.2.30 : diffractogramme de I’échantillon d’acier
implanté a 2.10"° Mo/cm® & 100 keV et -196 °C.

L’échantillon implanté a -196 °C présente un diffractogramme de faible intensité avec
un dédoublement des pics de ’austénite et un signal de ferrite important. La base large des
pics y(111) et a(110) (figure I11.2.30) indique la présence de cristallites de trés petite taille. Le
diamétre moyen des cristallites calculé par la formule de Scherrer, citée dans le paragraphe
II.1, permet d’estimer ce diamétre a 50 nm, ce qui représente environ 200 plans cristallins.

Pour I’échantillon implanté a T, le signal de diffraction est globalement plus
intense. La quantité de ferrite est plus importante dans cet échantillon que dans celui implanté
a-196 °C.

Dans le cas de I’échantillon implant¢ a 400 °C, le diffractogramme présente
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uniquement les raies caractéristiques de la structure austénitique.

Aprés implantation & 700 °C, en plus de la phase austénitique, apparait une phase
intermétallique identifiée comme étant la phase ¢ (annexe A). Cette phase de type cubique se
forme habituellement lors d’un recuit prolongé a 700 °C des aciers [Tanaka 1997]. Elle est

connue pour concentrer les éléments alphagénes comme le chrome et le molybdene.

Timplantation raie 29 (O) FV\(/;I;I M Aire Ir a (A) (({Z ) (});z)
y(111) 43,51 0,59 73342 | 100 3,600
non- ¥(200) 50,50 0,83 9566 | 13 3,612 0 ~
implanté | v(220) 74,60 0,90 10410 | 14 3,596
y(311) 90,52 1,42 7335 | 10 3,597
y(111) 43,32 0,40 | 24486 | 100 3,615
a(110) 44,18 0,40 3467 | 100 2,807
a(110) 44,33 5,62 36667 | — 2,888
-196 °C | y(200) 50,44 0,75 4851 | 20 3,616 16 | +
¥(220) 74,23 0,85 6120 | 25 3,610
a(211) 81,28 0,44 965 | 28 2,807
y(311) 90,00 1,12 2436 | 10 3,613
y(111) 43,15 0,62 28448 | 100 3,629
a(110) 44,12 0,53 14980 | 100 2,900
¥(200) 50,51 0,72 5353 | 19 3,611
Tamb 0(200) 64,36 1,26 3602 | 24 2,893 42 | -
¥(220) 74,03 1,14 3608 | 13 3,619
a(211) 81,36 0,96 4610 | 31 2,895
y(311) 89,75 1,53 2524 | 9 3,621
y(111) | 42,98 | 43,35 | 0,40 | 0,47 | 43269 | 100 | 3,642 | 3,612
400°C |Y(200) | 49915044 | 0,68 | 0.54 | 11739 | 27 | 3,651 [3,616| ~
v(220) | 73,60 | 74,34 | 0,73 | 0,75 | 11318 | 26 | 3,637 | 3,606
v(311) | 89,23 190,18 | 0,87 | 1,28 | 10773 | 25 | 3,638 | 3,607
c 40,16
c 42,69
y(111) 43,45 0,52 35835 | 100 3,604
c 46,83
o o 48,01
7007€¢ ¥(200) 50,60 0,58 13597 | 38 3,605 0 -
c 73,16
¥(220) 74,39 0,69 10921 | 30 3,604
c 79,35
y(311) 90,39 0,87 8504 | 24 3,601

Tableau 111.2.12 : Caractéristiques des pics obtenus sur les diffractogrammes des
échantillons d’acier 316LVM implanté a 2.10"° Mo/cm® @ 100 keV a des
tempéeratures de — 196 °C, T, 400°C et 700°C.
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Dans le cas de I’échantillon implanté a 400 °C, le dédoublement des raies de
I’austénite est tres visible. La simulation de la raie y(220) a permis de déterminer le profil de
concentration du molybdeéne dans la maille austénitique en fonction de la profondeur (cf.
paragraphe 11.2). Le facteur d’expansion de la maille austénitique est pris égal 4 5,2.107. 11 est
supposé indépendant de la température. Le profil de répartition du molybdéne calculé a partir
des données SRIM n’est plus valable car ce profil suppose une température suffisamment
basse pour qu’il n’y ait pas de diffusion. A 400°C, I’implantation s’accompagne ici d’une
diffusion du molybdéne. Les résultats de la simulation ainsi que le profil déterminé sont
présentés dans la figure I11.2.31 Ce profil présente un maximum en surface et la concentration
décroit uniformément en fonction de la profondeur. Il y a diffusion du molybdéne implanté
aussi bien dans le volume que vers la surface avec une accumulation de Mo a la surface.
L’épaisseur estimée de la couche implantée est de 100 nm. L’aire sous le profil représente la
quantité d’ions retenue dans 1’échantillon. Dans le cas de I’implantation a 400 °C, l’aire
évaluée est identique a celle obtenue grace au profil déterminé a partir des données SRIM.
L’intégralit¢ du molybdéne implanté est donc présente dans 1’échantillon et de plus située

dans la maille austénitique.

g | .~ Simulation SRIM
) I’ \‘I
- € 74
N s ; .
g 3. 6 ¢ (I
;‘9’ E 7 % Déterminé a partir
B S | de la simulation du
c
3 2 5 spectre RX de la
£ - raie y(220)
T o
X
1
‘ ‘ ‘ 0 : : ‘ :
72 73 74 75 76 0 20 40 60 80 100
angle de diffraction 29 (°) profondeur (nm)
(a) (b)

Figure 111.2.31 : Simulation réalisée sur I'échantillon d’acier 316LVM implanté a 2.10"° Mo/cm’ @
100 keV et 400 °C. Spectres de diffraction a l’angle d’incidence 0,5 °de la raie y(220) expérimental
et simulé (a) et profil de concentration de Mo dans la maille austénitique évaluée a partir des
données SRIM et a partir de la simulation de la raie y(220) (b).

Apres implantation a 700 °C, la phase austénitique est trés peu expansée (tableau

I11.2.12). Comme le montre le spectre RBS (cf. paragraphe 1.2) les ions molybdéne implantés
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se retrouvent dans la phase ¢ et dans la phase austénitique selon un profil de méme type que

celui proposé pour I’implantation a 400°C mais jusqu’a une profondeur de plusieurs pum.

I11.2.2.5 Influence du recuit apreés implantation.

Afin d’observer I’évolution en température de la couche implantée au cours d’un
recuit, un échantillon 316LVM implanté a 2.10'° Mo/cm® a 100 keV et -196 °C et un
échantillon 316LVM implanté a 3.10'* Mo/em® a 150 keV et Tamp ont été recuits
successivement a des températures de 300, 500, 700 et 800 °C sous ultra-vide pendant 15
minutes. Les diffractogrammes obtenus pour un angle d’incidence o = 0,5 ° sont présentés
dans les figures I11.2.32 111.2.33 et I11.2.34. Les caractéristiques des raies de diffraction sont
présentées dans les tableaux II1.2.13 et II1.2.14 ou seules les 3 raies les plus intenses des

phases o et y sont répertoriées.

L(117) y(11T)

«(110) o(110)
(220) (311
200 (220) (311 ~ v(200) v
v(200) 200y Y = a(200) © o @211)
P L‘\J non - recuit o21) non - re¢uit
o 300 °C o 300 °C
E ” LJ‘ Aempe A ;: L__._.._...._a’\._...__..rt.._
2 2
= =
g g
= ° t 500 °C
= | 500°C . - = \_ . "
°l° 1700°c © ols  700°C &
A A o A A -
4
J 1 800 °C 1 g 800 °C 1
l“ RS S B Jopfeoe )ty
40° 50 60 70 ° 80 90 40 60 80
angle de diffraction 29 (°) angle de diffraction 29 (°)
(a) (b)

Figure 111.2.32 : Diffractogrammes obtenus sur les échantillons d’acier 316LVM implantés a 2.10'° Mo/em’ a
100 keV et -196 °C (a) et 3.10"° Mo/em® & 150 keV, Ty (b) puis recuit a 300, 500, 700 et 800 °C.
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(111) y(111)
. non - recuit . .
: o 3
i N 3 f . 300°C
8 2 |
@ M’/ 500 °C @ J 500 °C
2 ' ] =
= c o
= ° / 700 °C = s / 700 °C
X
_/\ij 800 °C /X\/\ 800 cC
42 43 44 45 46 42 43 44 45 46
angle de diffraction 29 (°) angle de diffraction 29 (°)
Figure 111.2.33 : Diffractogrammes obtenus sur Figure 111.2.34 : Diffractogrammes obtenus sur
les echantillons d’acier 316LVM implantés a les échantillons d’acier 316LVM implantés a
2.10' Mo/em? a 100 keV et -196 °C puis recuit a 3.10' Mo/em? a 150 keV, & T, puis recuit a
300, 500, 700 et 800 °C. 300, 500, 700 et 800 °C.

Alors que le diffractogramme de 1’échantillon implanté & 2.10'® Mo/cm? a 100 keV et
-196 °C indique, comme déja décrit précédemment, la présence d’une couche implantée
perturbée et partiellement amorphe, celui de 1’échantillon implanté a 3.10'® Mo/cm? a 150
keV, a Tamp met en évidence un dédoublement des raies de I’austénite et 1’apparition de
ferrite.

Aprés un recuit a 300°C, le diffractogramme de 1’échantillon implanté a 2.10'
Mo/cm?, 100 keV et -196 °C présente un signal globalement plus intense. La base large du pic
o(110) observée plus haut disparait apres recuit a 300 °C. La couche implantée est mieux
cristallisée. Les raies de diffraction de la ferrite sont observées. Pour un recuit a 500°C, le
diffractogramme ne présente pas de modification majeure. Pour des recuits a des températures
supérieures a 700 °C, les raies de diffraction de la ferrite ont disparu. Des phases
intermétalliques apparaissent pour le recuit & 700 °C (phase o) et 800 °C (phase ). Il est a
noter que 1’apparition des phases intermétalliques se fait en un temps trés court (15 minutes),
comparable a celui nécessaire a leur apparition dans un acier duplex [Chen 2001], par rapport

a celui nécessaire a leur apparition dans I’acier 316L (quelques centaines d’heures) [Sourmail

2003 ; Lai 2004].
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Trecuit raic |20 (°) | FWHM (°) | Aire | I, | a(A) | Pr(%) | Pa (%)
y(111) | 43,51 0,59 73342 | 100 | 3,600
. .| v(200) | 50,50 0,83 9566 | 13 | 3,612
non-implanté 0 —
¥(220) | 74,60 0,90 10410 | 14 | 3,596
v(311) | 90,52 1,42 7335 | 10 | 3,597
y(111) | 43,32 0,40 24486 | 100 | 3,615
a(110) | 44,18 0,40 3467 | 100 | 2,897
210" o(110) | 44,33 5,62 36667 | — | 2,888
100 keV | y(200) | 50,44 0,75 4851 | 20 | 3,616 | 16 +
-196°C | y(220) | 74,23 0,85 6120 | 25 | 3,610
a(211) | 81,28 0,44 965 | 28 |2,897
v(311) | 90,00 1,12 2436 | 10 | 3,613
y(111) | 43,31 0,52 17982 | 100 | 3,615
a(110) | 44,11 0,80 8005 | 100 | 2,901
v(200) | 50,46 0,63 4333 | 24 |3,614
300°C | a(200) | 65,46 0,83 751 | 9 [2,849| 38 -
v(220) | 74,33 0,88 5257 | 29 | 3,607
a(211) | 81,27 0,91 1743 | 22 | 2,897
v(311) | 90,19 1,18 4532 | 25 | 3,607
y(111) | 43,43 0,45 23596 | 100 | 3,606
a(110) | 44,55 0,99 12912 | 100 | 2,874
v(200) | 50,74 0,63 7040 | 30 | 3,596
500°C | a(200) | 64,74 1,22 1524 | 12 | 2,877 | 43 -
v(220) | 74,43 0,96 2636 | 11 | 3,603
a(211) | 82,13 1,02 1779 | 14 | 2,872
v(311) | 90,34 1,28 2176 | 9 | 3,602
o 42,53
v(111) | 43,57 0,41 12733 | 100 | 3,595
c 4476
700 °C c | 4575 0 -
v(200) | 50,76 0,49 3972 | 31 | 3,594
v(220) | 74,68 0,55 3934 | 31 {3,592
v(311) | 90,58 0,69 6102 | 24 | 3,595
y | 42,86
v(111) | 43,50 0,30 15227 | 100 | 3,600
y | 47,66
800°C | y(200) | 50,70 3,29 9637 | 63 3,598 | 0 -
v(220) | 74,49 0,25 7578 | 50 | 3,600
Y 78,74
v(311) | 90,58 0,37 5552 | 36 | 3,595

Tableau I111.2.13 :

Caracteristiques des pics obtenus sur les diffractogrammes de

’échantillon d’acier 316LVM implanté a 2.10"° Mo/cm® a 100 keV et -196 °C puis recuit a
des températures de 300, 500, 700 et 800 °C.
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Trecuit raie 20 (°) FWHM (°) | Aire I, a(A) P; | P,
y(111) 43,51 0,59 73342 | 100 3,600
non- | y(200) 50,50 0,83 9566 | 13 3,612 o |
implante | (220) 74,60 0,90 10410 | 14 3,596
v(311) 90,52 1,42 7335 | 10 3,597
y(111) 43,05 0,54 51502 | 100 3,637
a(110) 4426 0,47 6582 | 100 2,892
3.10' | y(200) | 50,05 | 50,55 | 0,53 | 0,53 | 9613 | 19 | 3,642 3,608
150 keV | «(200) 64,26 1,31 2410 | 37 2,897 15 | -
Tamo | y(220) | 73,55 | 74,37 | 0,71 | 0,73 | 16303 | 32 |3,639 | 3,605
a(211) 81,37 1,06 3876 | 59 2,894
v(311) | 89,22 | 9035 | 0,93 | 0,98 | 8891 | 17 |3,638 3,602
y(111) | 42,89 | 4333 [ 0,40 [ 044 | 31559 | 100 [ 3,649 | 3,614
o(110) 44,04 0,49 7790 | 100 2,906
v(200) | 49,80 | 50,40 | 0,58 | 0,60 | 12768 | 40 |3,659 | 3,618
300°C | @(200) 64,32 1,07 1034 | 13 2,894 26 | -
v(220) | 73,45 | 74,28 | 0,80 | 0,65 | 8753 | 28 |3,643 | 3,609
a(211) 81,22 0,89 2104 | 27 2,899
v(311) | 8921 | 9025 | 1,19 | 0,54 | 8371 | 27 |3,638 3,605
y(111) 4321 0,51 16863 | 100 3,623
a(110) 44,59 0,54 2703 | 100 2,871
500 °C | y(200) 50,56 0,77 2843 | 17 3,608 18 | -
v(220) 74,14 0,99 2476 | 15 3,614
v(311) 89,50 1,48 1408 | 8 3,629
s 41,45
s 43,60
y(111) 43,56 0,34 15754 | 100 3,596
700 °C G 44,44 0 |-
v(200) 50,83 0,44 4263 | 27 3,590
v(220) 74,66 0,50 5686 | 36 3,593
v(311) 90,60 0,62 3576 | 23 3,594
x 42,83
y(111) 43,43 0,22 33671 | 100 3,606
Y 47,62
800°C | v(200) 50,69 0,25 14820 | 44 3,599 0| -
v(220) 74,47 0,25 17606 | 52 3,601
1 78,66
v(311) 90,44 0,27 10,782 | 32 3,599

Tableau 111.2.14 : Caracteristiques des pics obtenus sur les diffractogrammes de
I’échantillon d’acier 316LVM implanté a 3.10"° Mo/cm’ a 150 keV et T, puis recuit a des
temperatures de 300, 500, 700 et 800 °C.

Pour I’acier implanté¢ a 3.10'° Mo/cmz, 150 keV et T.mp, et recuit a 300 °C, le
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dédoublement des pics de I’austénite est tres visible. Les raies de diffraction de la ferrite sont
observées. Pour le recuit a 500°C, le dédoublement des raies de I’austénite s’estompe et les
raies de la ferrite sont moins intenses. A 700 °C, la phase ¢ apparait et a 800 °C la phase y.
Les raies de 1’austénite ont alors les positions caractéristiques du volume de I’échantillon.
L’apparition de ces deux phases s’explique par 1’augmentation de la concentration en
Mo due a I’'implantation. Les recuits se font a des températures suffisantes pour favoriser la
diffusion et donc la formation des phases intermétalliques qui contiennent du Mo. Ce
phénomeéne n’est évidemment pas observé pour les échantillons d’aciers bruts pour lesquels la

quantité¢ de Mo est insuffisante.

8 - . Simulation SRIM
‘O '
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Figure 111.2.35 : Echantillon d’acier 316LVM implanté a 3.10"° Mo/cm® a 150 keV et T, puis recuit a 300 °C
et 500°C. Spectres de diffraction a I’angle d’incidence 0,5 °de la raie y(220) expérimental et simulé (a) ; profil
de concentration de Mo dans la maille austénitique évalué a partir des données SRIM et a partir de la
simulation de la raie y(220) (b).

Les raies y(220) des échantillons implantés a 3.10'® Mo/cm? a 150 keV et Tymp puis
recuit a 300°C et 500 °C ont été simulées en considérant que le coefficient d’expansion de la
maille austénitique est indépendant de la température. Ceci a permis d’estimer le profil de
répartition du molybdéne dans I’austénite en fonction de la profondeur.

Les résultats sont présentés dans la figure II1.2.35. L’aire sous le profil de
concentration en molybdéne implanté en fonction de la profondeur représente la quantité
totale d’ions implantés dans le matériau. Aprés recuit a 300 °C, seul 70 % du molybdéne
implanté contribue a I’expansion de la maille austénitique. Cet échantillon contient 74 %

d’austénite et 26 % de ferrite (tableau I11.2.14). Si tout le molybdéne implanté est présent dans
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des structures qui diffractent alors le molybdéne est donc réparti de fagon homogene entre les
phases austénitique et ferritique. Dans ce cas, 74 % de 1’échantillon (austénite) contient 70 %
de molybdéne implanté, et 26 % de 1’¢échantillon (ferrite) en contient 30 %.

La méme démarche réalisée sur le méme échantillon recuit a 500 °C montre que le

molybdéne diffuse de maniere plus importante a cette température, figure 111.2.35.

l1l.2.3 Mesure des contraintes sur les échantillons brut, implantés avec
2.10"° Cr/lcm? 2 90 keV, 2.10"° Ar/lcm?a 75 keV a T.mp.

La méthode des sin® y présentée dans le paragraphe I1.1.2.4 avec un angle d’incidence
de 0,5 © permet de déterminer les contraintes résiduelles présentes dans la couche de surface
du matériau (66 % du signal provient des 26 premiers nms). La détermination des contraintes
se base sur la position des raies de la structure austénitique. Lorsque les déformations de la
structure (dédoublement des raies) sont trop importantes, la détermination d’un maximum
(20y) n’est pas pertinente. Les mesures ont donc été effectuées sur la raie y(311) sur un
échantillon non-implanté, des échantillons implantés avec 2.10'° Cr/em” a 90 keV, 2.10'°
Ar/em”a 75 keV.

L’utilisation de 1’équation donnée dans le paragraphe 11.1.2.4 permet de déterminer la
contrainte (o) et le paramétre de maille libre de contrainte (auw,0-0) par le tracé de /n (1/sin 6,)
en fonction de sin’y. Une régression linéaire sur ces données, figure I11.2.36, permet d’avoir

acces a la contrainte par la pente qui vaut '4S,. Les résultats sont présentés dans le tableau

II1.2.15.

échantillon O@311) (MPa) a311,6=0 (A) aA311,y=46° (A)
poli, non-implanté —400+ 50 | 3,604 +0,003 3,600
2.10"° Cr/em?, 90 keV | —50+25 | 3,606+ 0,003 3,603
2.10" Ar/em?, 75 keV | — 1040 + 145 | 3,624 + 0,003 3,621

Tableau I11.2.15 : Contraintes et paramétres de maille libre de contrainte et parametre de maille pour v = 46 °
obtenus par la méthode des sin’ y.

L’échantillon brut présente dans la couche de surface une forte contrainte de
compression de 400 MPa induite par le polissage mécanique. Alors que 1’échantillon implanté
en Cr ne présente pas de contrainte, I’échantillon implanté en argon présente une contrainte de
compression extrémement élevée.

L’¢épaisseur pulvérisée lors de I’implantation de Cr (12 nm) permet d’éliminer la
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couche perturbée par le polissage qui présente des contraintes de compression ¢élevées. La
faible distorsion de la maille n’introduit alors pas de contrainte.

La contrainte extrémement ¢élevée, observée pour 1’échantillon implanté en Ar a déja
été relevée par de nombreux auteurs sur d’autres systemes [Pranevicius 2004]. Lors de
I’implantation de gaz rares, la formation de bulles [Sakamoto 1990] est observée et pourrait
étre a I’origine des fortes contraintes de compression.

Les valeurs de paramétres de maille trouvés par cette méthode sont semblables a celle
trouvées en configuration plane asymétrique correspondant a 1’angle y = 46 ° (tableau

11.2.15).

0,347
2.10" Ar/cm?
0,346 | X
X
X
0,345 -

o—2—o—o X
0,344 | 2.1016 Cr/cm2

0,343 1 non - implanté
[
0,342 : : n :

05 06 07 08 09 1

o

In (1/singy)

sin? ¢

Figure 111.2.36 : /n (1/sin 0,) en fonction de sin’ y
pour la raie y(311) des échantillons non-implanté,
implanté avec 2.10" Cr/em’ a 90 keV, 2.10%°
Ar/em’ a 75 keV. angle d’incidence 0,5°.
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/1.3 Discussion.

Un résumé de 1’essentiel des résultats est présenté dans le tableau I11.3.1.

L’implantation d’ions conduit a trois phénomenes : la formation de nouvelles phases

(o et o), la déformation de la structure austénitique mis en évidence par le coefficient

d’expansion et I’amorphisation de la structure.

Conditions d’implantation Résultats SRIM AFM/MFM GIXRD
Ion kSV iogs/s;n‘ T nfn OCA:’;[X r?r; ﬁ;" Observations Phases k.10’ | Py
N | 28 3 54 | 31 193 identique au brut Y 6,1 -
Ar | 75 9 55129 |18, identique au brut Y 2.5 -
Cr| 90 |210° | Taw [12] 57 [ 25173 identique au brut y 12 | -
Xe | 190 89| 68 | 21 | 14,4 oaux jointsde v+a 2,3 |31
grains et macles

49 810" T 6 | 62| 8 |66 y 56 | -
2.10'° “ 151121 5 | 80 y+AE) | 23 | -

Tn “ a“;‘ja‘;;‘fs S P 16

16

100 | 2.10 Tamb 18 | 85 | 12 | 11,9 o en surface Y + a+A(+) 4,2 |42

Mo 400°C Y+a 3
700°C agrégats et macles Y +G -

1.10"° 9 | 33|22 |14,6]| identique au brut y 44 | -

16 o aux joints de

150 | 2-10 T, | 18] 61|21 |156 orains Y+ 53 |10
3.10' 27| 8,7 |16 |170] @ a“;‘rJa‘;g;tS de v+a 52 |15

1.10" 10 | 3,5 | 27 | 14,0 identique au brut Y 7,0 -

1,5.10"° 14 | 49 | 26 | 14,4 Y+ o 9,0 | 5

Ag | 170 Tam 0

g 2.10" * 12| 66 |21 |150] ¢ a“gg;;‘;ts de v+ o 82 | 9
3.10"° 29 | 89 | 17 | 16,6 oL majoritaire ot+A (+) 97

1.10"° 15 | 42 | 25| 11,7 cratéres Y+ 66 | 7

ob | 250 1,5.10"° . 21 | 5,6 | 22 ]12,8 cratéres Y+ at+ A(+) 45
210 | "™ 29| 7,0 | 19| 14,7 y+otAC) | 9.0 |60
3.10'° 43 | 8,0 | 14 | 17,7 Y+ oA () 76

Tableau IIL.3.1 : Résumé des données SRIM et des observations en AFM/MFM et GIXRD sur les échantillons
implantés dans les diverses conditions explorées. Ty, température azote liquide, A phase amorphe.

l1l.3.1 Apparition de différentes phases et amorphisation.

A Tamb, la seule phase de structure différente de la phase y est la phase a. Pour voir

apparaitre la phase o, il faut implanter du Mo a haute température. Les observations AFM

concernant la présence de ferrite et de phase ¢ sont en accord avec les résultats de GIXRD.
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La figure II1.3.1 présente la variation du pourcentage de ferrite en fonction de
I’énergie totale envoyée, c'est-a-dire le produit de la dose par 1’énergie d’un ion.

Concretement, le pourcentage de ferrite est calculé par rapport aux phases qui diffractent.

100% ®

90%
2 80%
£ 80 o/o ®
2 70% -
8 60% ®
D 50% -
g 40% P
c °
8 30% )
3 20% | °
& 10% | o® ©

0% -— 00— ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
quantité d'énergie (x 10'® keV.cm?)

Figure II1.3.1 : Pourcentage de ferrite en fonction de la quantité d’énergie envoyée sur les échantillons
implantés (les points en noir représentent les échantillons présentant une amorphisation).

Trois zones distinctes apparaissent nettement. Dans la premiére zone, limitée a une
quantité d’énergie de 1,7 10"* keV.cm™il n’y a pas apparition de ferrite. Dans la seconde zone
limitée & une quantité d’énergie de 4,2 10'® keV.cm™, une partie de I’austénite se décompose
en ferrite. Au-dela, il y a amorphisation.

La formation de ferrite dépend donc de la quantit¢ d’énergie envoyée. La
décomposition y — o est bien connue, I’austénite étant métastable a température ambiante.
Comme toute phase métastable, un apport d’énergie peut entrainer une transformation y — a.
Ce graphique montre que ’effet de 1’énergie est prédominant par rapport a la nature chimique
de I’ion implanté. En effet, le chrome et le molybdéne sont des éléments alphagénes (cf.
paragraphe 1.2), malgré cela, il y a apparition de ferrite lors de I’implantation de Mo, mais pas
lors de I’'implantation de Cr: dans ce dernier cas, la quantité d’énergie est plus faible. De
méme pour I'implantation de Ar et de Xe, deux éléments inertes, il y a apparition de ferrite
dans un cas (Xe) mais pas dans 1’autre (Ar). Ag et Pb entrainent également la formation de
ferrite alors que ces deux éléments cristallisent en phase cubique a faces centrées lorsqu’ils
sont purs.

L’amorphisation de la structure dépend également de la quantité d’énergie envoyée.
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Figure I11.3.2 : Pourcentage de ferrite en fonction du nombre de déplacements engendrés : d.p.a. (les points en
noir représentent les échantillons présentant une amorphisation).

Le tracé du taux de ferrite formé en fonction du nombre de déplacements par atomes
(de la couche implantée), notée dpa est présenté sur la figure I11.3.2. La tendance observée est

la méme que celle présentée sur le graphique I11.3.1.

11l.3.2 Déformation de la maille austénitique.

La forme des raies de 1’austénite observées en diffraction en incidence rasante dépend
de I’élément implanté, de la dose, de la température mais également de 1’angle d’incidence, en
fonction duquel les raies de diffraction peuvent présenter des formes trés différentes :
épaulement, ¢largissement, pic multiple...

Lorsque le taux de ferrite est faible, les raies de diffraction de I’austénite peuvent étre
simulées grace au modele présenté dans le paragraphe I1.2, qui prend en compte - 1’absorption
des RX en fonction de I’angle d’incidence - la dilatation de la maille austénitique qui est
proportionnelle a la concentration atomique d’éléments implantés par 1’intermédiaire du
coefficient d’expansion k, -le profil de concentration de 1’ion implanté de forme généralement
gaussienne.

Tous les éléments implantés causent une expansion de la maille austénitique : les
coefficients d’expansion k sont tous positifs. Ce coefficient ne dépend pas de I’angle
d’incidence : le coefficient k est donc constant sur I’ensemble de la couche implantée. Pour
I’implantation en Mo et Ag, ce coefficient est indépendant de la dose. Pour I’implantation en

Mo, il est également indépendant de I’énergie d’implantation. On peut généraliser ces
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résultats aux autres ¢léments. Cependant on peut remarquer que pour des doses faibles, par
exemple 1.10'® Mo/cm? a 150 keV a Tamb €t 1.10' Ag/crn2 a 170 keV, ce coefficient est plus
faible que pour des doses plus élevées. Ceci peut s’expliquer par le fait que dans ce cas
I’épaisseur pulvérisée est faible (<10 nm) et la couche sur laquelle se produit I’implantation
est perturbée. Pour des doses plus importantes ou il y a formation d’une quantité importante
de ferrite (>10 %) et/ou une amorphisation de la couche implantée, par exemple 2.10'
Mo/cm? 3 100 keV a Tamb, le coefficient d’expansion est plus faible. Une partie de 1’é1ément
implanté est incorporée dans la ferrite ou dans la phase amorphe.

Afin de comparer ces coefficients d’expansion k avec les valeurs théoriques kineo
(calculées d’apres une loi de type de Végard) ou les valeurs obtenues par d’autres auteurs, ils
sont corrigés du parametre de maille initial ay (ap = 3,597 A).

k=
a,
Le tableau III.3.2 récapitule I’ensemble de ces valeurs. A partir des taux d’expansion et des
concentrations en ¢élément inséré dans la maille austénitique nous avons calculé les valeurs
des coefficients d’expansion k’ déterminées dans la littérature. Ces valeurs ne concernent que
I’insertion d’azote et des couches plus épaisses obtenues dans des conditions trés différentes
des notres (nitruration PIII). De plus le taux d’expansion est généralement évalué a partir des
maxima des raies de diffraction. Il est a remarquer la large gamme de valeurs obtenues.

Les valeurs théoriques ke, sont calculées a partir de la variation du paramétre de maille (a).

Dans le cas du Cr, Mo, Ag, Xe, Pb, la variation du paramétre de maille (a-ap) est
attribuée a la substitution d’un atome de la maille austénitique par 1’atome implanté. Elle est
due a une variation de I’encombrement stérique évalué a partir du rayon atomique R des
¢léments qui est calculé grace au parametre de la maille dans laquelle il cristallise. Pour les

¢léments qui cristallisent dans le systéme cubique a faces centrées, le rayon atomique R est
égal a a2 /4 (Ag cfc a=4,0857 A ; Pb cfc a=4,9502 A). Pour les éléments qui cristallisent

dans le systéme cubique centré, le rayon atomique, égal a a3 /4 (Mo cc a=3,1470A ; Cr cc
a= 2,8850 A) est ramené a un rayon atomique pour une maille cubique a faces centrées et est
par conséquence divisé par 0,97 [Lubarda 2003]. La valeur k¢, est donc calculée de la fagon

suivante :
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avec Ry rayon initial (Ro = 1,2714 A), et R rayon de I’atome implanté. Pour 1’azote, et pour
les éléments de gaz rares, le rayon choisi est le rayon covalent. Pour I’azote qui se place en

insertion dans la maille austénitique dans les sites octaé¢driques de la maille, la variation du

paramétre de maille est égale a 2(Ry + R) - 2R\2 pour 1 atome d’azote par atome métallique.

La valeur de ke, est donc égale a :

2R+R)-2RV2 1
., = X
théo RO 0’5

k

La position dans la maille des atomes d’Ar n’est pas déterminée. Son rayon ne lui
permet pas de se placer en insertion et le positionnement en substitution entraine une
distorsion de la maille trés importante. On peut donc envisager un positionnement mixte

insertion / substitution.

Elément | k’ | rayon (A) Kinco littérature
N 0,17 0,75 0,17 "% 0,208 ; 0,21 0,225

0,25 027151+ 0.30"!
Ar [0,07] 097 0,49°

-0,24°
Cr [003]| 1,288 0,01 0,0143"!
Mo |[0,15| 1,405 0,10 0,0843!%!

Ag 0,23 1,445 0,14
Xe 0,06 1,30 0,02
Pb 0,25 1,750 0,38

Tableau 111.3.2 : Récapitulatif des valeurs de k’, ky,, calculées pour les différents élements implantés et
déterminées lors de la nitruration d’aciers 304 ou 316 : 'V Grigull, 2000; '/ Mandl, 2005 ; Guemmaz, 1998 1 ;
" Pedraza, 2003; ! Orturk, 1995, 1% Williamson, 1998 ;" Blawert, 2001 et déterminées pour des solutions
solides ; ¥ King, 1966.

“ positionnement en insertion, b positionnement en substitution.
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Figure I11.3.3 : Variation des coefficients d’expansion k’ et kys, en fonction du rayon atomique.

La figure II1.3.3 représente les coefficients d’expansion k’ et kg, en fonction du rayon

défini ci-dessus. Dans les deux cas, on observe une variation linéaire des coefficients. Trois

¢léments font exception, a savoir N, Ar, et Pb.

Contrairement aux autres €¢léments, I’azote se place en insertion dans la maille
austénitique. Il est logique d’observer un comportement différent dans la
mesure ou une loi de type Végard ne peut s’appliquer.

Comme vu précédemment, le positionnement mixte de DI’Ar
(insertion/substitution) dans la maille ne permet pas ’application d’une loi de
type Végard.

La valeur calculée pour Pb ne peut pas étre prise en considération. En effet, son
implantation introduit également une amorphisation importante de la maille (cf
chap.lll.2.2.2.3), la totalit¢ des atomes de Pb implant¢ n’est pas dans

I’austénite qui diffracte.

La déformation des pics austénitiques ne semble pas étre liée uniquement a

I’encombrement stérique des atomes implantés. En effet, les valeurs de ke, sont inférieures

aux valeurs de k’. Cette différence peut résulter de plusieurs phénomeénes qui peuvent

coexister, les effets correspondants pouvant s’ajouter ou se retrancher :

-la présence de

contrainte déja mise en évidence par de nombreux auteurs. [Marques 2005 ; Pelletier 2002 ;

Sun 1999 ; Abrasonis 2005 ; Pranevicius 2004] et I’introduction lors de I’implantation de

nombreux défauts ponctuels

et linéaires, envisagée par certains auteurs [Riviére 2002,
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Blawert 2001, Mottu 2002]. 11 est remarquable, que quelle que soient la ou les origines des
phénomenes responsables de cette différence, ces phénomenes présentent une dépendance
linéaire en fonction du rayon de I’élément implanté. Pour pouvoir discerner le rdle respectif
des contraintes d’une part et de ’introduction de défauts d’autre part, il faudrait pouvoir
mesurer de fagon précise les contraintes a I’intérieur de la couche implantée. Ceci n’a pas été

possible dans les conditions dans lesquelles nous avons travaillé (cf. chapitre 111.2.3).
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Conclusion.

L’implantation ionique d’un acier 316LVM dans les conditions décrites dans ce travail
(énergie d’implantation comprise entre 28 et 190 keV) conduit a I’introduction de 1’¢lément
implanté¢ (N, Ar, Cr, Mo, Ag, Xe et Pb) dans une couche d’épaisseur limitée a 80 nm. Le
profil de concentration en fonction de la profondeur de type gaussien avec une concentration
maximale en élément implanté n’excédant pas 6%at. peut étre simulé grace aux données
SRIM en tenant compte de la pulvérisation induite par les ions incidents.

Cette introduction d’éléments engendre des modifications structurales, qui dépendent
des conditions d’implantation (élément, énergie, température, dose). La transformation de
I’austénite en ferrite se fait initialement aux joints de grains et ne dépend pas de la nature de
I’ion implanté (alphagéne, gammagene, inerte). La formation de ferrite ainsi que
I’amorphisation de la structure de la couche implantée dépendent de la quantité d’énergie
recue par la couche de surface. Un seuil d’énergie pour la formation de ferrite et un seuil
d’énergie pour I’amorphisation de la couche implantée ont été mis en évidence.

Une déformation de la structure austénitique a été également mise en évidence et
¢tudiée par diffraction des rayons X en incidence rasante a différents angles d’incidence (de
0,5° a 3°). Elle se manifeste sur les diffractogrammes par un élargissement et/ou un décalage
et/ou un dédoublement des raies de diffraction.

La littérature relate que cette déformation est attribuée a la formation d’une structure
austénitique expansée avec une modification de la maille due a I’introduction d’éléments,
associée a la création au sein de la couche de contraintes et de défauts afin d’accommoder au
mieux ces contraintes. Les valeurs de contrainte mesurées sont généralement trés €levées, au
dela du seuil d’¢élasticite.

Afin de comprendre la nature de cette déformation, un mod¢le permettant de simuler
les raies de diffraction de I’austénite a été proposé. Ce modele prend en compte I’absorption
des RX en fonction de la profondeur et se base sur I’hypothése que 1’expansion de la maille
due a la présence de 1’¢lément implanté est proportionnelle a la concentration en élément
implanté au travers d’un coefficient appelé ici coefficient d’expansion k’. Ce coefficient k’
permet d’ajuster le modéle proposé aux raies de diffraction observées. Ce modele permet
d’expliquer 1’¢largissement, le décalage et le dédoublement des raies de diffraction. Il traduit

une variation du parametre de maille en fonction de la profondeur de type gaussienne
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combinée avec une profondeur de pénétration des RX qui diminue selon une fonction
exponentielle avec la profondeur. L’application de ce modele est restreinte aux échantillons
implantés ne présentant ni un taux de ferrite supérieur a 10% ni une amorphisation. En effet,
dans ce cas, 1’élément implanté ne contribue pas dans son intégralité¢ a la déformation de la
maille austénitique.

Le coefficient k’, qui relie la concentration atomique de 1’élément implanté a la
dilatation de la maille, n’est sensible ni a I’angle d’incidence de 1’analyse par GIXRD, ni a la
dose implantée, ni a 1’énergie d’implantation mais dépend de 1’élément implanté et présente
une variation linéaire en fonction du rayon de cet élément. Ce coefficient k’ résulte d’une part,
d’une déformation de la maille selon une loi d’encombrement stérique et d’autre part, d’une
contrainte et/ou de la présence de défauts introduit lors de I’implantation qui semblent étre
proportionnels a la concentration en ¢lément implanté et qui seraient donc non uniformes au
sein de la couche implantée.

La déformation des raies de I’austénite résulte donc d’une modification du parametre
de maille due a un effet d’encombrement stérique mais également d’une modification du
parametre de maille due aux contraintes et aux défauts.

Ce modele concilie a la fois les travaux trouvés dans la littérature ou les auteurs
expliquent leurs résultats par la présence de contraintes et de défauts et ceux ou les auteurs
les expliquent par un simple effet stérique dii a I’insertion ou a la substitution de 1’¢lément

implanté dans la maille austénitique.
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Annexe A.

Annexe A : Fiches JCPDS.

phase structure | paramétre de maille (A) | raie | position 20 (°) | d (A) | Ul,
(111) 43,582 2,075 | 100

austénite Y 35911 (200) 50,791 1,796 | 45
(33-197) (c.f.c.) ’ (220) 74,697 1,270 | 26
(311) 90,694 1,083 | 30

ferrite a (110) 44,671 2,027 | 100
(6-696) (c.c) 2,8644 (200) 65,018 1,433 | 20
(211) 82,329 1,170 | 30

(400) 40,605 2,220 | 30

(330) 43,253 2,090 | 100

(332) 48,103 1,890 | 70

(422) 50,373 1,810 | 50

(510) 52,551 1,740 | 50

(521) 56,781 1,620 | 10

(530) 60,897 1,520 | 10

Fe36CrioMoyg | type a-Mn 389 (600) 62,726 1,480 | 40
(6-674) (cubique) ’ (611) 64,677 1,440 | 50
(541) 68,423 1,370 | 30

(622) 70,176 1,340 | 40

(631) 72,030 1,310 | 30

(444) 73,793 1,283 | 50

(550) 75,583 1,257 | 70

(721) 79,077 1,210 | 100

(642) 80,840 1,188 | 40
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Annexe A.

phase structure | paramétre de maille (A) | raie | position 20 (°) | d(A) | Il
(300)| 41805 | 2.159 | 50
(213) 42422 2,129 | 100
(114)| 42,908 | 2,106 | 50
(310) | 44,906 2017 | 50
(311 45,020 2,012 | 100
(302) 46,183 1,964 | 50
(204) 47,383 1,917 | 20
Q14) | 49611 1,836 | 20
FeCrMo a=6,489 (403) 64,326 1,447 | 50
(5-703) o ¢ = 9,483 (324) | 65,031 1433 | 50
(413) 66,174 1,411 | 20
(216) 67,415 1,388 | 50
007) | 69.463 1352 | 5
(414) 71,904 1,312 | 50
(430) 72,802 1,298 | 20
(306) | 74,394 1274 | 20
@32)| 76,010 1251 | 20
Q217)| 78,534 1217 | 5
(410) 42,443 2,128 | 100
(330) 43,848 2,063 | 80
(202) 44,949 2,015 | 60
(420) 46,183 1,964 | 80
@11) | 47,097 1,928 | 100
(331) 48,457 1,877 | 80
222)| 49,785 1,830 | 10
(430) | 52,068 1,755 | 10
(322)| 55,150 1,664 | 1
@31) | 56,102 1,638 | 1
_ (511) 57,128 1,611 1
(f_ E;%g) G EC‘ _ i’;zz (620) | 67,306 1390 | 1
’ (522) 70,967 1,327 1
(532)| 75,513 1,258 | 10
(550) | 76,515 1,244 | 10
@13)| 77,101 1,236 | 40
(333) | 77.999 1224 | 20
(720) 79,155 1,209 | 40
(551) | 79.947 1,199 | 10
(622) 81,004 1,186 | 10
(542)| 81,755 1,177 | 10
(721) | 82,435 1,169 | 40
(513) 85,199 1,138 | 40
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Etude des modifications structurales induites par implantation
ionique dans les aciers austénitiques

L’implantation ionique dans les aciers, bien que largement utilisée pour 1’amélioration des propriétés
d’usage, entraine des modifications structurales des couches superficielles, qui restent sujettes & controverse.
Dans ce cadre, différents éléments (N, Ar, Cr, Mo, Ag, Xe et Pb) ont été implantés (a des énergies allant de 28 a
280 keV) dans un acier 316LVM austénitique dans une couche d’épaisseur limitée a 80 nm avec une
concentration maximale en élément implanté n’excédant pas 10 %.at. L’analyse de la couche implantée par
diffraction des rayons X en incidence rasante permet de mettre en évidence des déformations des raies de
austénite, ’apparition de ferrite et I’amorphisation de la couche.

La phase ferritique apparait aux joints de grains, quelle que soit la nature de I’élément implanté, a partir
d’une quantité « seuil » d’énergie totale envoyée (produit de la dose par I’énergie d’un ion). La formation de
ferrite ainsi que 1’amorphisation de la couche implantée ne dépendent que de la quantité totale d’énergie
envoyée.

Afin de comprendre les déformations des raies de diffraction de I’austénite, un modéle de simulation de
ces raies a été élaboré. Le modéele écrit correctement les déformations (€largissement, décalage, dédoublement)
observées a partir de I’hypothése que 1’expansion de la maille austénitique est due a la présence de 1’é¢1ément
implanté et est proportionnelle a la concentration de 1’¢lément au travers d’un coefficient £’. Ce coefficient ne
dépend que de I’élément et varie linéairement avec son rayon.

MOTS-CLES : Implantation ionique, Diffraction des rayons X en incidence rasante, Microscopie
a force atomique et magnétique, Simulation, Acier 316LVM austénitique.

Study of structural modifications induced by ion implantation in
austenitic stainless steel

Ion implantation in steels, although largely used to improve the properties of use, involves structural
modifications of the surface layer, which remain still prone to controversies. Within this context, various
elements (N, Ar, Cr, Mo, Ag, Xe and Pb) were implanted (with energies varying from 28 to 280 keV) in a
316LVM austenitic stainless steel. The implanted layer has a thickness limited to 80 nm and a maximum
implanted element concentration lower than 10 %at. The analysis of the implanted layer by grazing incidence X-
ray diffraction highlights deformations of austenite lines, appearance of ferrite and amorphisation of the layer.

Ferritic phase which appears at the grain boundaries, whatever the implanted element, is formed above a
given “threshold” of energy (produced of fluency by the energy of an ion). The formation of ferrite as well as the
amorphisation of the implanted layer depends only on energy.

In order to understand the deformations of austenite diffraction lines, a simulation model of these lines
was elaborated. The model correctly describes the observed deformations (broadening, shift, splitting) with the
assumption that the expansion of the austenitic lattice is due to the presence of implanted element and is
proportional to the element concentration through a coefficient £’. This coefficient only depends on the element
and varies linearly with its radius.

KEY-WORDS : lon implantation, Grazing incidence X-ray diffraction, Atomic and magnetic force
microscopy, Simulation, 316LVM austenitic stainless steel.
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