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Introduction generale

L'implantation ionique est une technique bien cenmour modifier les propriétés des
matériaux. Concus initialement pour doper les ssmnducteurs, les implanteurs sont
rapidement détournés de leur utilisation initiabr pes métallurgistes qui envisagent alors
l'implantation ionigue comme un nouveau traitema@atsurface. Cependant, la taille et la
complexité des implanteurs ne favorisent pas laedustrialisation a grande échelle, et la
majorité des métallurgistes préfere la facilité dise en ceuvre des traitements de surface
conventionnels.

Conscients de l'opportunité que représenteraitquipément d'implantation ionique compact
et facilement industrialisable, les fondateurs desif@ch Ingénierie développent en 2004 un
implanteur miniaturisé, répondant ainsi aux beswidastriels.

Apres avoir démontré tout le potentiel de ce mianplanteur en nitrurant de I'aluminium,
Quertech Ingénierie prouve sur de nombreux autrésaum (titane, aciers, or...) que
I'implantation ionique a un tres bel avenir indigbtrEn raison de l'utilisation croissante du
magneésium, ainsi que de la grande utilisation dueet des alliages cuivreux dans le monde
industriel, il était essentiel que Quertech Ingéaievalue le potentiel de l'implantation
ionique d'azote sur ces matériaux.

C'est dans ce contexte que les travaux de cette BB-RE ont été menés, au travers d'une
collaboration entre le laboratoire SCR/CM de I'INSARENNES et Quertech Ingénierie.

Les objectifs principaux de ces travaux consistent:

- d'une part, a évaluer dans quelle mesure l'in@liom ionique d'azote via le procédé
développé par Quertech Ingénierie permet d'améliese propriétés du magnésium pur, du
cuivre pur et des alliages cuivreux,

- d'autre part, a identifier pour difféerentes prépeés, les doses d'azote optimales qui
permettent d'obtenir les améliorations les plusiSiaatives.

Apres une présentation de I'état de l'art et d'wemple de problématique industrielle
(chapitre 1), les différentes techniques expérialentutilisées dans le cadre de ces travaux
seront détaillées (chapitre 2).

Les résultats obtenus au cours de cette étudetsemenite exposés dans les trois chapitres
suivants :

Tout d'abord, nous présenterons les résultats gamiere eétude comparative entre les effets
de l'implantation d'azote sur le cuivre pur et Egmésium pur (chapitre 3).

Ensuite, nous exposerons les résultats d’'une éaisation physico-chimique et structurale
plus avancée sur du cuivre, du laiton et du brampdéantés (chapitre 4).



Enfin, nous présenterons les effets de l'implaatationique d’'azote sur les propriétés
mécaniques (frottement, usure, dureté) et phydiomiques (résistance a la corrosion,
diffusion) du cuivre, du laiton et du bronze impks& différentes doses (chapitre 5).



Chapitre 1

Bibliographie
et contexte industriel de I'étude
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Introduction

Dans ce premier chapitre, nous aborderons tousolesepts nécessaires a la compréhension
des travaux de cette these.

Ainsi, dans un premier temps, une présentation ptexipales propriétés du cuivre, des
alliages cuivreux, et du magnésium sera faite.

L'implantation ionique et ses effets sur les maiiéxi seront ensuite présentés en s’appuyant
sur une étude bibliographique.

Puis, les études précédemment menées sur I'imglamtanique dans le cuivre, les alliages
cuivreux, et le magnésium seront détaillées.

Enfin, un exemple de problématique industriellenpaceux traités dans le cadre de cette
these CIFRE sera présenté : I'inter-diffusion ceiginc survenant au cours du procédé de
soudage résistif.

1.1 Matériaux étudiés

1.1.1 Le cuivre et les alliages cuivreux

Le cuivre, élément numéro 29 du tableau périodigatle tout premier métal ayant été utilisé
par 'Homme. Les premieres traces de son utilisatiatent de 8700 ans avant J.-C. Cette
époque, qui correspond au développement de la loréial marque le début de I'age de
cuivre et la fin de la période néolithique. La déeerte des techniques de fusion des métaux
permettra I'apparition des premiers objets en beowmi est un alliage de cuivre et d'étain.
Cette révolution marquera, avec l'apparition decritire, la fin de la préhistoire (aux
alentours de 3300 av. J.-C.).

De nos jours, le cuivre et ses alliages nous eatdwgt nous les utilisons quotidiennement
sans forcément nous en rendre compte. La combimaisoleurs propriétés, telles que:

conductivité électrique et thermique, résistancecani&ue, résistance a la corrosion,

propriétés antimicrobiennes, ductilité et usinédifont des alliages cuivreux des matériaux
de choix pour de nombreuses applications. Afin delifier les propriétés du cuivre pur, des

éléments sont ajoutés a celui-ci afin d’obtenir ddiages répondant aux besoins spécifiques
de chaque application (Tableau 1.1).

Chaque année, 22 millions de tonnes de cuivre @uir Wilisées (c’est deux fois plus qu’en
1970) et la demande ne cesse de croitre [1.1].dustrie du batiment est le secteur en
utilisant la plus grande quantité (Figure 1.1).



Elément(s) . , —
dalliage(s) Nom de l'alliage obtenu Exemples d’'applications
Al Fe Cupro-aluminium Industrie chlmlq'ue et alimentaire,
construction navale
7n Laiton Mécanique gener_ale, plomberie,
connectique
Zn, Ni Maillechort Orffevrerle, pieces de monnaie,
instruments de musique
Sn Bronze a I'étain Mécanique g_enerale,_ engrenages,
automobile, architecture
Sn. Pb Bronze au plomb Mécanique de fr(_)ttement, paliers,
coussinets
Ni Cupro-nickel Plomberie, industrie chimique
Be Bronze au béryllium Roulemepts, appl_lcatlons électriques
pétrochimie, pompes
Zr, Cr Cuivre-zirconium Electrodes de soudage
Si Cupro-silicium Mécanique de frottement, conropodi

Tableau 1.1 : Alliages cuivreux et exemples d’'aggilons

Soulignons une particularité essentielle : le ai@st un matériau qui est recyclable a 100%,
c'est-a-dire que le cuivre recyclé a exactementriémes propriétés qu’un cuivre n’ayant
jamais été recyclé. Ainsi, environ 40% du cuivriéisg annuellement dans le monde est issu
du recyclage. On estime qu’actuellement, 80% dwreuayant été produit au cours de
’Humanité est encore utilisé.

Batiment Produits électroniques

T o

Autres biens de
consommation

Transports

Machines industrielles

Figure 1.1 : Utilisation des alliages cuivreux pacteur industriel [1.1]



Il existe différentes qualités de cuivre, qui vatiselon la quantité d’impureté présentes dans
le matériau. Le cuivre le plus couramment utiliséle cuivre dit “électrolytique” (ou Cu-al),
dont la pureté minimale est de 99,90%. Ses pritespearactéristiqgues sont détaillées dans le
tableau 1.2. Le cuivre pur cristallise dans lacitite cubique a faces centrée (Figure 1.2).

Numéro atomique 29

Masse atomique 63,547 g.mot
Masse volumique & 20°C 8,92 g:€m
Réseau cristallin Cubique faces centrées
Paramétre de maille a 0°C 3,41
Configuration électronique [Ar] 384¢
Température de fusion 1083 °C
Température d’ébullition 2578 °C
Capacité thermique massige chaleur massique) 385 J kiK™
Conductivité thermique & 20°C 390 WKt
Conductivité électrigue a I'état recuit a 20°C 10D86C.S.
Résistivité a 20°C 1,7.10°Q.m
Module d’Young (E) a I'état recuit & 20°C 120 00
Coefficient de Poisson) 0,33
Résistance a rupture (Rm) a I'état recuit 230 MPa
Limite élastique a 0,2% (Rp) a I'état recuit 60 MPa
Allongement a I'état recuit 45%
Dureté Vickers a I'état recuit 50 HV

Tableau 1.2 : Propriétés du cuivre pur Cu-al [1.2]

Figure 1.2 : Maille élémentaire du cuivre (réseabigue a faces centrées)
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Les deux alliages cuivreux qui ont été utilisésrpmmite étude sont le laiton et le bronze.

Le laiton est un alliage cuivreux contenant 5 a 4%#ssique de zinc. D’autres éléments
parmi le plomb, I'étain, le manganése, I'aluminidmsilicium, le fer et le nickel peuvent étre
ajoutés en faible proportion afin d’'améliorer cerés propriétés du laiton. Les laitons simples
(ou binaires) ne contiennent que du cuivre et de.Zie diagramme d’équilibre Cu-Zn est
présenté Figure 1.3.
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Figure 1.3 : Diagramme d’équilibre Cuivre-Zinc
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Le laiton utilisé pour la réalisation des échaoti est un laiton binaire de type € B)
contenant également du plomb. Ses principales téasistques sont présentées dans le
Tableau 1.3 :

Masse volumique & 20°C 8,45 g:ém
Température du liquidus 895°C
Capacité thermique massige chaleur massique) 376 J.kg .K*
Conductivité thermique & 20°C 117 Wit
Conductivité électrique a 20°C 27% 1LA.C.S.
Résistivité & 20°C 6,4.10° Q.m
Module dYoung (E) a 20°C 96 000 MPa
Coefficient de Poisson) 0,35
Résistance a rupture (Rm) 370 MPa
Limite élastique a 0,2% (Rp) 220 MPa
Allongement 22%
Dureté Vickers a I'état recuit 90 HV

Tableau 1.3 : Propriétés du laiton biphasé f)

Le terme “bronze” désigne a l'origine un alliageatdévre et d’étain (Figure 1.4). Mais a notre
époque, ce terme désigne plus généralement ugeakliatre le cuivre et tout autre métal qui
n'est ni le zinc, ni le nickel. Le matériau que moavons étudié est un bronze biphasé
contenant un mélange de la phaset de I'eutectoidea(+ 8). Il contient 8,5% massique
d’étain, ainsi que du zinc et du plomb. Ses prial@p caractéristiques sont présentées dans le
Tableau 1.4 :

Masse volumique a 20°C 8,8 g.ém
Température du liquidus 1020°C
Capacité thermique massige chaleur massique) 376 J.kg.K*?
Conductivité thermique & 20°C 59 WK™
Conductivité électrique a 20°C 12% I.A.C.S.
Résistivité a 20°C 14,4.10° Q.m
Module d’Young (E) a 20°C 100 000 MPa
Coefficient de Poissonv) 0,35
Résistance a rupture (Rm) 220 MPa
Limite élastique a 0,2% (Rp) 100 MPa
Allongement 12%
Dureté Vickers a I'état recuit 110 HV

Tableau 1.4 : Propriétés du bronze biphas€a + 6)
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Figure 1.4 : Diagramme d’équilibre Cuivre-Etain

1.1.2 Le magnésium

La découverte du magnésium est tres récente, pelfgdate de 1809. Il faut attendre la fin
du 19 siécle pour que ce métal soit produit industriaé@t. En 1900, la production mondiale
franchit le seuil des 10 tonnes, principalement g applications en chimie-métallurgie et
en pyrotechnie. En raison de ses bonnes caraimjadst mécaniques et de sa trés faible
densité, le magnésium est rapidement utilisé daésohautique. Cependant, a cause de sa
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faible résistance a la corrosion et sa forte re@ét(il s’enflamme trés facilement lorsqu’il est
sous forme de poudre ou de copeaux), le magnéstmarement utilisé pur, mais allié a de
'aluminium ou du zirconium afin de pouvoir 'utsér dans de nombreux autres secteurs.

Depuis quelques années, les alliages de magnésiinde plus en plus utilisés car leur faible
densité en font des matériaux de choix pour l'indeisdes transports (ou chaque gramme
gagné entraine une économie de carburant et unetigrddes rejets de GP De plus, grace
aux progres faits en métallurgie et dans les méghdddraitement de surface, il a été possible
d’améliorer la résistance a la corrosion.

Soulignons que les ressources en magnésium serdtioddantes, car c’est [erbétal le plus
abondant sur notre planete.

Détail anecdotique: le magnésium est un élémergsséire a chacune des cellules de notre
corps, et contrairement aux idées regues, ¢a pésste cacao qui est I'aliment en contenant le
plus, mais les fruits de mer.

Cette étude a été réalisée sur du magnésium pat,le® principales caractéristiques sont
détaillées dans le tableau 1.5.

Numéro atomique 12
Masse atomique 24,305 g.mot
Masse volumique & 20°C 1,738 g&m
Réseau cristallin Hexagonal
Parametres de maille a 0°C a=3@1c=521A
Configuration électronique [Ne] 3s
Température de fusion 650 °C
Température d’ébullition 1090 °C
Capacité thermique massige chaleur massique) 1825 J.kg.K™
Conductivité thermique & 20°C 156 WhiK™
Module d’Young (E) a 20°C 45 000 MPa
Coefficient de Poisson) 0,34
Résistance a rupture (Rm) 60 MPa
Allongement 15%
Dureté Vickers 45 HV

Tableau 1.5 : Propriétés du magnésium pur



1.2 L'implantation ionique
1.2.1 Principe de I'implantation ionique

L’implantation ionique est un procédé inventé &inades années 1940 par William Shockley.
Cette technique consiste a implanter des ions dansatériau cible afin de modifier ses
propriétés. Initialement développée pour doper demi-conducteurs, c’est au cours des
années 1970 que l'implantation ionique a été détmrde son utilisation initiale pour
améliorer les propriétés des métaux et des polygnere

Le principal intérét de cette technique est qu'glezmet de s’affranchir des lois de la
thermodynamique et de former de nouvelles phasémsstaéles qu'il aurait été impossible de
former par les moyens de traitement de surfaces ettionnels. Ces nouvelles phases
induisent une modification des propriétés du matérimplanté. Ainsi, il est possible
d'augmenter la résistance a la corrosion, de rédler coefficient de frottement ou
d’augmenter la dureté et la résistance a 'usuwe dhatériau. En raison du grand nombre de
nouvelles propriétés qu’il est potentiellement jdaes d’'obtenir, I'industrie nucléaire et
'aéronautique ont été les premiers secteurs ares'@ttéressé a cette technologie.
Actuellement, de nombreux autres secteurs y oraurscpour améliorer leurs produits :
biomédical, outillage, automobile...

Les principales étapes du procédé d’'implantatiomgimsont :

- L'ionisation : I'élément a implanter est introduit (généralemsatis forme gazeuse)
dans une chambre d’ionisation. La technique la pipsndue pour ioniser le gaz consiste a
émettre des électrons grace a un filament. Cewwstti entrer en collision avec les atomes du
gaz et les ioniser, ce qui créera un plasma, @alite un gaz ionisé électriquement neutre et
constitué de molécules, d’atomes, d’'ions et d'ées. Le plasma obtenu peut, dans certains
cas, étre confiné magnétiguement a l'aide d’aimpatmanents ou d’électro-aimants.

- L’extraction et I'accélération: un champ électrique permet d’extraire les ioaslal
source et de les accélérer vers le matériau clbdemajorité des implanteurs utilisent
également un séparateur de masse afin de sélectiomsseul type d’ion a implanter.

- L'implantation : les ions pénétrent le matériau cible et pergeagressivement leur
énergie cinétique jusqu’'a immobilisation. Cette lampation va induire des modifications
structurales dans le matériau cible, ce qui va frevdes propriétés de celui-ci.

Lors de I'implantation, différentes interactionsrerles ions implantés et le matériau cible ont
lieu (Figure 1.5). Au début de leur parcours dansnktériau cible, les ions implantés, en
raison de leur énergie cinétique élevée, vont aup@ trajectoire quasiment rectiligne. lls



vont perdre progressivement de I'énergie en intssagt avec les électrons du matériau cible
(on parle alors de collisions inélastiques). Unes fque les ions implantés ont perdu la
majeure partie de leur énergie et de leur vitesseax-ci vont alors interagir avec les atomes
par collisions élastiques. Dans ce cas, le ralmtient des ions implantés est tres important
et ceux-ci changent de trajectoire a chaque aotlidiors du choc entre un ion implanté et un
atome du matériau cible, I'atome se déplace et @son tour entrer en collision avec d’autres
atomes (sous réserve gue l'ion implanté ait traasuffisamment d’énergie a cet atome). On
parle alors d'un phénoméne de cascade. Selon lenghélectrique appliqué lors de
'accélération des ions, ceux-ci vont s'implanteugplou moins profondément dans le
matériau, avec une concentration en profondeusgitiune distribution Gaussienne centrée
autour d’'une distance de parcours moysgifHRojected Range).

Figure 1.5 : Phénomeénes d'interaction ions/matined’une implantation et profil de
concentration associé [1.3]

Lors de l'implantation, un phénoméne peut étre irtgrdr: la pulvérisation. Sous I'effet des
collisions élastiques, des atomes de la surfacamakériau cible peuvent étre éjectés dans le
vide, créant un phénomene d’érosion. Selon la eattirl’énergie des ions implantés, ce



phénomene peut étre plus ou moins accentué, etrénduie modification du profil de
concentration.

1.2.2 Procédés d’'implantation

L’implantation ionique a connu une industrialisati@pide et a grande échelle dans le secteur
de l'industrie électronique, en raison de son daracindispensable. En effet, ce procédé est
utilisé pour doper les semi-conducteurs et aingi¢enférer des propriétés ajustables.

Des 1973, lintérét de I'implantation ionique pdartraitement des métaux est démontré par
Hartley et Dearnaley [1.4, 1.5, 1.6]: ils prouvene limplantation d’azote améliore les
propriétés tribologiques des aciers.

Cependant, les implanteurs alors existants sorzassnplexes (Figure 1.6), et tout le monde
admet qu'une simplification des équipements estispghsable afin de favoriser
I'industrialisation du procédé. Ainsi, il est rapident démontré [1.7] que le spectromeétre de
masse permettant une sélection des ions n’est passaire lors du traitement des aciers.

Bien que les premiéres solutions industrielles rditeiment des métaux par implantation
ionique voient le jour (Figure 1.7), la technologéste peu utilisée, notamment a cause de la
fragilité des sources d’ions. En effet, pour produés ions, les sources utilisent un filament
ayant une durée de vie réduite, et l'intensité fdesceaux d’ions obtenus reste insuffisante
(quelgues dizaines de nA) pour implanter efficacenues piéces métalliques en un temps
réduit. L'amélioration des sources dions est damte condition incontournable afin
d’atteindre une fiabilité et une intensité de faeae suffisante pour traiter rapidement des
pieces métalliques [1.8], et ainsi répondre a @s®ins industriels.

Une alternative est alors développée : I'implaptaibnique par immersion plasma (ou PIII :
Plasma Immersion lon Implantation). Contrairemant équipements d’implantation ionique
conventionnels, la Plll ne nécessite pas de salifees. Un réacteur de Pl (Figure 1.8) se
compose principalement d’'une chambre a vide &éFiaur de laquelle est placée la pieéce a
implanter, d’'un générateur haute tension et d'unéggteur radio fréquence. Un mélange
gazeux est injecté dans I'enceinte de traitemens, ipnisé par une onde haute fréquence. En
appliguant une haute tension entre la cathodepéte a implanter (reliée a I'anode), les ions
du plasma vont alors s'implanter de maniere uniogur toute la surface de la piéce.

Cette technologie, actuellement utilisée par de bremses entreprises, est particulierement
adaptée aux traitements industriels car il estipless'implanter uniformément un grand
nombre de pieces a la fois.
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Plasma f.ﬁ—-i"i:-”-—“:j Filament ( Cathode )

Figure 1.6 : Schéma d’un implanteur utilisé damsllistrie de la microélectronique [1.3]

Figure 1.7 : Implanteurs destinés au traitementstrakl d’outils en acier, chrome et alliages
de titane [1.8]
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Figure 1.8 : Exemple de réacteur d’implantationdgomei par immersion plasma [1.9]

1.2.3 Effets de I'implantation ionique

En raison de la formation de nouvelles phases, éeptés, ou de défauts, différents effets
peuvent étre obtenus par implantation ionique tEsmétaux. Les principaux sont :

- L'amélioration des propriétés tribologiquesil s’agit probablement de I'effet le plus
étudié, car depuis le milieu des années 1970 [154,1.6], on sait que I'implantation ionique
améliore les propriétés tribologiques. Qu'il s'agisd’acier [1.7, 1.10, 1.11, 1.12, 1.13],
d’aluminium [1.14, 1.15, 1.16], de nickel, de chmnde tantale ou d’'un autre métal [1.17],
limplantation d'azote améliore significativemente | frottement. Cet effet a été
particulierement étudié pour les alliages de titdn&7, 1.18, 1.19, 1.20, 1.21], car bien que
ces alliages présentent d’excellentes propriétésanigues, leurs propriétés tribologiques
sont trés mauvaises. Outre l'azote, d’autres typéasns (C', B, O, Ti', W'...) ont
également permis I'amélioration des propriétés todigues pour plusieurs matériaux [1.12,
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1.13, 1.17, 1.20, 1.22]. Cependant, cet effet rsggtificatif qu’avec des charges inférieures a
1 Newton, comme lI'a démontré Wilson [1.21] en dffient une étude comparative entre
différents traitements de surface appliqués adigdl de titane aéronautique Ti-6Al-4V.

- L’amélioration de la résistance a la corrosiardés le début des années 1980, cet effet
de I'mplantation ionique est mis en évidence, notent par I'implantation d’azote ou de
chrome dans des aciers [1.7]. D’autres types d’'mmtsle méme effet, comme le phosphore
ou le tantale, par exemple [1.23]. De plus, I'inmpégion ionique d’azote permet de nitrurer
des aciers qui ne peuvent I'étre par les technigoasentionnelles. C’est le cas de l'acier
austénitique, qui une fois implanté avec de I'azfmeme une nouvelle phase encore plus
résistante a la corrosion : l'austénite expansé]1l’augmentation de la résistance a la
corrosion due a l'implantation d’'azote a principaént été étudiée pour les aciers, mais
également pour les alliages d’aluminium [1.25, 1,.2%] titane [1.27] et de zirconium [1.28,
1.29].

- L’'amélioration des propriétés mécaniquen 1981, Bakhru [1.30] démontre qu’il est
possible d’augmenter la résistance a la fatigueuire en y implantant du néon. Depuis, de
nombreux auteurs ont étudié les effets de I'imp@laon ionique sur les propriétés mécaniques
des métaux, mais la plupart ont évalué ces effetsdps mesures de micro et nano-dureté
[1.17, 1.31].

Selon le type d’ion implanté dans le matériau, dew@canismes de durcissement ont été mis
en évidence. Le premier est directement lié & ten&ion de nouvelles phases. Ainsi, en
implantant de I'azote dans un métal, il est poss{bbus certaines conditions) de former des
nitrures métalliques qui durcissent le matéria®,[1.15, 1.16, 1.24, 1.32, 1.33, 1.34, 1.35,
1.36, 1.37, 1.38]. De méme, en implantant du caeprest possible de former des carbures
métalliques (comme des carbures de titane, par geem[1.39, 1.40, 1.41]). Le second
mécanisme de durcissement est lié a la créatiaéfits sous I'effet de I'énergie cinétique
des ions implantés. Cet effet sera d’autant plugsomant pour des ions de masse élevée.
Ainsi, en 1992, Didenko et al [1.42] mettent endévice un effet longue-portée de
limplantation ionique : en implantant du nickel da hafnium dans du cuivre, la densité de
dislocations augmente d’'un facteur 15 a 40, etacene profondeur plus importante que la
profondeur moyenne d’'implantation (Figure 1.9). @@&noméne intervient lorsque I'énergie
cinétigue des ions implantés est suffisamment élgy@ur créer des dislocations et les
déplacer vers de plus grandes profondeurs. Peptlgiéurs années, cette équipe russe étudie
ce phénomene en implantant différent types d'icassdplusieurs métaux [1.31, 1.43, 1.44,
1.45, 1.46, 1.47, 1.48], et Sharkeev [1.44] étabi# corrélation entre le gain en microdureté
mesuré et 'augmentation de la densité de dislocatn profondeur.
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I'implantation ionique. n(z) : profil de concenti@t des ions implantép(z) :
distribution de la densité de dislocations. S((B} : positions de la surface de
I'échantillon avant et aprés implantation. [1.46]

- Autres effets I'implantation ionique dans des métaux permedlé&gent de modifier
d’autres caractéristiques, comme les propriétésihédsion [1.49, 1.50] ou les propriétés
électrigues et optiques [1.51]. De plus, les travaancernant les effets de I'implantation
ionique ne se limitent pas aux métaux, puisque denbneuses études concernent
'implantation dans des polymeres [1.52, 1.53, Ld#des céramiques [1.55, 1.56]. Xu et al
ont méme amélioré les propriétés tribologiques dmdnt en y implantant de I'azote [1.57].

L'implantation ionique est donc un procédé adagpgtabltous types de matériaux. En raison
des nouvelles propriétés qu’il est possible d'olitgrar ce procédé, certains industriels
utilisent I'implantation ionique depuis plusieursinges déja ou envisagent de [I'utiliser
prochainement. C’est le cas de l'industrie de iltage [1.58, 1.59, 1.60, 1.61], du biomédical
[1.62, 1.63] ou encore de la connectique [1.64].



1.3 L'implantation ionique dans les alliages cuivrax et le magnésium

1.3.1 Alliages cuivreux

Depuis le début de années 1980, plusieurs étudest@menées afin d’évaluer les effets de
limplantation ionique sur les propriétés du cuiatede ses alliages. La plupart de celles-ci
concernent I'implantation d’azote (Tableau 1.8)jsvs&lon les propriétés a modifier, d’autres
types d’ion sont été utilisés : hélium, argon, né@ambone, chrome, aluminium...

Les principaux effets de I'implantation ionique dées alliages cuivreux sont :

- La modification de la microstructure Dés 1985, Prabhawalkar et al [1.65] mettent en
évidence par XPS la formation de composés métastatd type GIN (avec x= 0,5) en
implantant 5.18 ions/cm2 d’azote & I'énergie de 30 keV. Ces coréppgue Prabhawalkar et
al qualifient de “nitrures de cuivre”, semblent grardierement difficiles a former par
implantation ionique, contrairement aux autresunés métalliques comme le TiN, I'AIN ou
le FeN. Le nitrure de cuivre (ou GN), présente une structure cubique de type antisReO
comme schématisé Figure 1.10. La formation dgNCoe se réalise que sous certaines
conditions. Ainsi, Zhou et al [1.66] n'ont réussfamer du CgN qu’'a la dose élevée de
2.10"® ions/cm? (avec une énergie de 80 keV), alors gqaesMal [1.67] n’ont pas réussi & en
former malgré des ions implantés a une énergie acabfe (100 keV). Soulignons que
I'énergie d’'implantation ne semble pas étre un ma&tae important puisque Cristina et al
[1.68] ont pu former du GiN en implantant des ions azote & 0,5 keV (a la des#,5.1¢°
ions/cm?). De méme, on pourrait penser qu'une deseérieure a 1 ions/cm? soit
nécessaire [1.66, 1.68], mais Prabhawalkar et &bJlont formé des nitrures de cuivre en
implantant 5.18 ions/cm2, et, plus récemment, Sari et al [1.69penégalement formé en
implantant 1.18, 3.13" et 1.16° ions/cm? & I'énergie de 50 keV.

D’autres parametres que I'énergie d'implantatioraejuantité d’ions implantés semblent
donc gouverner la formation de {Bupar implantation ionique d'azote.

l:,'&t. o
(et

'

Figure 1.10 : maille élémentaire duf8iu structure cubique anti-RgO
(groupe d’espace Pm3m) [1.70]
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Si autant d’études concernent la formation desur@s de cuivre par implantation ionique,
c’est que ce composé a des propriétés optiquesylemement intéressantes. En effet, au
début des années 1990, plusieurs auteurs [1.72, 1.73] démontrent que le ¢Niprésente
des caractéristiques permettant d’envisager sdisatitbn dans les médias de stockage
optique (de type WORM : Write-Once Read Many) peemplacer les alliages a base de
tellurium (en raison de leur toxicité). Le nitrudte cuivre étant métastable, il se décompose a
465°C, température suffisamment basse pour égmtatpar les lasers équipant les systemes
d’écriture optique. La différence de réflectivitétre le CyN et le cuivre obtenu par
décomposition thermique du gNiest suffisante pour que ce matériau puisse étrgeuans

les médias de stockage optiques [1.73, 1.74], coithuséé Figure 1.11.

De nombreux auteurs ont donc étudié les propragiégues et électriques du Cu3N, ainsi que
les moyens permettant son élaboration : PVD, dgpbablation laser (ou PLD : Pulse Laser
Deposition), épitaxie par jet moléculaire (ou MBBMolecular Beam Epitaxy), ou
implantation ionique d'azote dans le cuivre. Cegridbien que ce sujet soit passionnant,
I'étude des propriétés optiques dusBune fait pas partie des travaux de cette these.

Figure 1.11 : Données écrites par un laser de 28sm\Wine couche de gNi[1.74]
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- La modification de la résistance a la corrosioriLa résistance a la corrosion du cuivre
peut étre améliorée par implantation ionique, etgec différents types d’'ions. Ainsi, Zhao a
démontré que l'implantation de chrome, de magnésiom d’aluminium permettait de
modifier la structure et I'évolution de l'oxyde dmuivre se formant a la surface des
échantillons implantés, sans que cela modifie lepnEtés électriques [1.75]. De méme,
Horvath et al ont démontré que I'implantation doBFR," a 40 keV permettait d’inhiber
'oxydation du cuivre [1.76]. An et al [1.77] onttuélié les effets d'une implantation
successive d'aluminium (2.10ions/cm?) puis d’azote (5.¥Dions/cm?) sur la résistance a
'oxydation du cuivre, en comparant les résultaltdenus par implantation ionique par
faisceau aux résultats obtenus par implantatiomgi@n par immersion plasma (avec une
énergie d'implantation de 30 keV dans les deux.d@igh que les deux méthodes permettent
d’améliorer la résistance a I'oxydation du cuivianmersion plasma est celle qui permet
d’obtenir les meilleurs résultats. La résistanck a&orrosion en milieu aqueux du cuivre
implanté a également fait I'objet de différentsv&nax. Ainsi, Jimenez-Morales et al [1.78] ont
étudié par spectroscopie d'impédance électrochieniga effets de I'implantation de 410
ions/cm? d’azote a 100 keV sur la résistance @teosion du cuivre en milieu salin (NaCl 0,6
M). lls ont pu démontrer que méme apres 360h d’ilioe en solution saline, le cuivre
implanté présentait un taux de corrosion (taux @ribggnnel a la densité de courant de
corrosion) deux fois plus faible que celui de ceilorut (Tableau 1.6). Récemment, Sari
[1.69] a confirmé que méme en milieu acide (solut@l a 10%), I'implantation ionique
d’azote (a 50 keV) améliorait la résistance a laasdon du cuivre.

Exposure Nonimplanted Nitrogen
time | h specimens implanted specimens
feore | A CM 2 feorr | A cm 2
3 ile 2.0
24 40.2 3.9
48 40.3 10.3
72 39.8 17.0
96 39.0 17.5
120 394 19.1
144 40.3 20.4
192 40.3 20.3
360 40.5 20.3

Tableau 1.6 : Variation de la densité de courardateosion en fonction du temps
d’'immersion pour du cuivre non implanté et implasélution NaCl 0,6 M) [1.78]



- La modification des propriétés tribologiqgueBien que la modification des propriétés
tribologiques des matériaux par implantation iopigit beaucoup été étudiée, peu de travaux
concernent le cuivre ou les alliages cuivreux, méalgitilisation courante de ces alliages dans
des applications ou un bon frottement est néces@aatiers en bronze, systemes d’embrayage
automobile...). L'amélioration des propriétés trikgipues du cuivre par implantation de
carbone a été étudiée par Wang [1.79]. L'implaamatie carbone a créé des phases de type
DLC (Diamond-Like Carbon) ou de type graphite, doréht ainsi le coefficient de
frottement.

Saritas [1.80] a étudié les effets de I'implantatie différents types d’ions {(NB*, C', P")

sur les propriétés tribologiques d’un bronze ausphore. Il en conclut que ces 4 types d’ions
permettent d’améliorer la résistance a l'usure dunbe, mais c’est I'implantation de bore qui
permet d’obtenir la meilleure résistance a l'usfrégluction de l'usure de 35% apres 500 m
sous une charge de 1 kgf) ainsi que la microduagdéus importante (Tableau 1.7).

- La modification des propriétés mécanique®lusieurs travaux ont mis en évidence
'augmentation de dureté due a I'implantation ia@gl’azote dans le cuivre [1.69] ou dans le
bronze [1.80], mais I'implantation d’azote dansclévre permet également d’augmenter la
résistance a la fatigue [1.81], de méme que l'imalion de néon [1.30]. Enfin, en 1995,
Lambri et al ont démontré qu’une implantation dza faible dose (1.10Det 2.18° était
suffisante pour modifier de maniere significatieertiodule de cisaillement du cuivre [1.82].

Bien que I'implantation ionique dans le cuivre piincipalement été étudiée pour les quatre
effets abordés ci-dessus (modification de la micucture, de la résistance a la corrosion, des
propriétés tribologiques et mécaniques), d’autrasalix ont également été menés pour
étudier les effets de I'implantation sur diversesactéristiques en lien direct avec une
application industrielle. C’est le cas des travdexKarwat [1.64], qui a étudié les effets de
implantation d’azote sur la surface utile d’intgpteurs électriques. Suite a I'implantation
ionique d'azote, la réduction de la rugosité (skeffet de la pulvérisation) et 'augmentation
de la microdureté ont permis de réduire la tempésatie fonctionnement des interrupteurs,
de réduire I'effet Joule d’'un facteur 10 (dans @ieks conditions), et de réduire I'énergie des
arcs électriques se formant lors du fonctionnerdentinterrupteur.



fmplant Implant Dose Initial Start of Start of Cumulative wear REeduction in

Epecies energy {ions cm_z} coefficient adhesion with velumetric wear volume at 500 m cumulative wear
(keV) of friction 1.0 kgf load loss with 0.5 kef (%10 " em?) volume at a sliding
{m) load (m) distance of 500 m (%"
Vichers

a kgl 1.0kgf 0O&5kgf 1.0kgf microfiard ness

load load load load (kgf mm %)
Unimplanted — - 0.12 <1 < 10 59 16.5 — — 178+ 10
B* 40 5 x 10" 0.35 =100 263 3.8 11.0 52.5 35.0 284 2 10
C 20 1 x 10" 0.18 2 — — 16.8 — (0) 183 % 7
N’ 20 1 x 10" 0.15 4 — - 15.5 — 8.7 207 * 4
N 40 1x 10" - — - - 15.5 - 8.7 Not measured
N’ 40 5 x 10" 0.16 7 <10 5.4 13.0 8.4 23.3 218 * 6
P 40 5 x 10"7 0.30 7 88 4.8 11.8 18.6 30.6 269 + 10

Tableau 1.7 : Résultats des tests tribologiques enicrodureté obtenus par Saritas [1.80]




électriques)

d’'un facteur 10

Matériau ) Energle_ . Dose Résultats obtenus Réf.
d’'implantation (ions/cm?)
mor%giis‘t’{;‘?oo ) 0,5 keV 1,5.16 Formation de composés $u| [1.68]
Cuivre >20keV | 1.18 et 2.16° | Augmentation dumodule dei 1) gy
cisaillement
7
Bronze 20 keV 1.10 Augmentation dureté (1.80]
40 keV 1.16" et 5.107 | Réduction usure '
Cuivre 30 keV 5.18 Formation de composés $u| [1.65]
Formation de C4N et CuN
7 7 | Augmentation de dureté
Cuivre 50 keV 1'%3?11' félgd (avec gain max pour 3.10 | [1.69]
' Amélioration résistance a la
corrosion (milieu HCI)
. 6 Observation de GV
(Cofc‘f]'e"rfﬁce) 80 keV dae25.116(2 seulement pour [1.66]
' limplantation & 2.1
(Cofglivnﬂﬁce) 100 keV 2.16" et 5.18" | Aucune phase GN détectée| [1.67]
Cuivre 100 keV 218 Amellqratlon résistance a la [1.78]
corrosion (solution NaCl)

. Augmentation résistance a la
Cuivre 180 keV 3.18 fatigue [1.81]
Cuivre Réduction rugosité
(contacts 200 keV 2,5.1% Réduction de I'effet Joule | [1.64]

Tableau 1.8 : Principaux résultats obtenus lodmelantation d’azote dans le
cuivre et le bronze. Classement par ordre croisdanergie d’implantation.

1.3.2 Magnésium

Les études précédemment menées sur I'implantatimque dans les alliages de magnésium
ont démontré qu’il était possible d’augmenter Isig&nce a la corrosion [1.83, 1.84, 1.85].




Cependant, toutes ces études ont été réaliséatesualliages, et aucune étude concernant
implantation ioniqgue dans du magnésium pur n@tébuvée. Soulignons également que les
propriétés mécaniques des alliages de magnésiumaritep a I'azote n’ont pas été étudiées,

et que l'implantation ionique par immersion plaseféectuée par Tian n'a pas permis de

former de nitrure de magnésium [1.84].

1.4 Exemple de problématique industrielle : I'interdiffusion cuivre-zinc
lors du soudage résistif

1.4.1 Description du soudage résistif

Le soudage résistif (ou soudage par point) estacoorent utilisé dans de nombreuses
industries. Cette technique est beaucoup utiliséd’ipdustrie automobile en raison de sa
rapidité et de son faible co(t.

Le principe est le suivant : les deux piéces a sosolet mises en contact, deux électrodes en
alliages cuivreux viennent de part et d’autre @mdemble, appliquant une force suffisante
pour maintenir le systeme serré (Figure 1.12). Warant est appliqué entre les deux
électrodes, faisant fondre l'interface entre lesxdaiéces a souder. La frequence, I'amplitude,
et la nature (sinusoidal, créneau...) de ce couraut yarier en fonction de I'épaisseur et de
la nature des pieces a souder.

() (b)

M\ courant

Force

Figure 1.12 : Principe du soudage résistif (a) et ¢ soudage en alliage cuivreux (b)



Dans l'industrie automobile, les téles utiliséestsmincipalement en acier galvanisé (acier
recouvert de zinc), afin de mieux résister a laasion.

Lors du soudage de ces tbles galvanisées, sotet Iief la température et du courant, le zinc
va diffuser dans I'électrode en cuivre. Le zincalars s’allier avec le cuivre de I'électrode

pour former du laiton (Figure 1.13), qui peut &esscomposition variable (voir le diagramme

d’équilibre cuivre-zinc Figure 1.3).

Lalt@ﬁ»{‘.ag ; ony
o= ..-ﬁﬁ i : - - —jq..- =~

T — cuwreU)

L3 = — =

Figure 1.13 : Coupe transversale au niveau derla de laitonnage d’une électrode
de soudage usagée

Le laiton ayant une conductivité électrique infareea celle du cuivre (Figure 1.14), il est
alors nécessaire d’augmenter le courant appliqué puaintenir une soudure de bonne
gualité. Cette augmentation de courant entraineéidation de température par effet Joule,
accentuant alors le processus de diffusion, etc@aseéquent, le laitonnage.

L’électrode se dégrade donc plus rapidement, guédité des soudures diminue au fur et a
mesure. |l est alors nécessaire de changer legatles frequemment. Bien que le colt des
électrodes de soudage soit relativement bas, Iegeimaent de celles-ci représente un codt



Etude des effets de I'implantation ionique d'azoieles propriétés du magnésium pur, du cuivregiudes alliages cuivreux

important car il est nécessaire d’arréter touteligae de production (qui est souvent

entierement automatisée) juste pour réaliser agitgation (Figure 1.15). Ce phénomeéne
d’inter-diffusion métallique (qui est décrit dares paragraphe suivant) peut donc avoir des
conséquences économiques significatives.

60

50 4

L0+

Y(0°S.m")

30 4—

204

0 E T T T T T 0
Cu S5 10 5 20 25 30 35

Teneur en zinc (% en masse)

Figure 1.14 : Influence de la teneur en zinc swolaductivité thermique\j et
électrique ) du laitona [1.2]

Figure 1.15 : Soudage robotisé sur une ligne drabtsge automobile.
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1.4.2 Phénomeéne de diffusion inter-métallique

Le schéma d'un cristal idéal est purement théoramdes matériaux contiennent toujours des
impuretés et des défauts. Ces défauts cristallortd sssentiels car ils influencent les
propriétés du matériau et permettent d'expliques ghénoménes physiques comme la
diffusion. lls peuvent étre classés suivant learatision :

- défauts ponctuels : lacunes, interstitiels, &®@trangers

- défauts linéaires : dislocations

- défauts plans : défauts d'empilement, jointgrdéns

- défauts volumiques : précipités, bulles, phases

Les phénomeénes de diffusion a I'état solide comrdpnt a des sauts effectués par les atomes
dans les défauts du cristal, sous l'effet de lagn thermique. Les bases théoriques des
phénomenes de diffusion ont été établies par Fétles expriment un flux d’atomes dans une
direction donnée du cristal. Ce flux est caracéépar un coefficient D, appelé coefficient de
diffusion. Ce coefficient intervient dans deux ltoedamentales : les lois de Fick.

1ere loide Fick: |J=-D°C
oXx

Avec: J :flux d’atomes passant & travers umase unité (en mol.ihis?)
D : coefficient de diffusion (en m?)}
x :direction perpendiculaire a la surface unité

9c : variation de la concentration correspondantiux par unité de temps

0X

Cette loi exprime I'évolution d’'un ensemble hétémng d’atomes vers un état d’équilibre plus
stable, en régime permanent.

2
a_C:Da?
ot o0X

2éme loi de Fick :

Cette loi exprime un régime transitoire de diffusa I'on suppose %%O

Le coefficient de diffusion D est caractéristiquaerd mobilité & une température définie. Ce
phénomeéne est lié a I'agitation des atomes et séfimddnc avec la température, et suit une
loi d’Arrhénius. On peut écrire D sous la forme :



D =D, maxp(—i)
RT

Avec : Q : énergie d’activation du phénomeéne (eMéno
R : constante des gaz parfaits (eV.iol ")
T : température absolue de diffusion (K)
Do : facteur de fréquence (éra’)

Il existe plusieurs mécanismes de diffusion possildans un métal ou un alliage. Ceux-ci
sont schématisés Figure 1.16 :

o o Q 0] o o
C
o} 0] 0] o} 0]
O 0] o} O o} O

O% o
AT

o] @) o O o O

Figure 1.16 : Les différents mécanismes de diffusimmique

a) Mécanisme lacunaire: mécanisme qui concerne tous les cas classiquelffdsion
d’atomes de substitution (autodiffusion ou hétéfadion). Elle nécessite I'existence
d’'une lacune au voisinage immédiat de I'atome quoit dnigrer. Ce dernier doit
posséder une énergie suffisante pour quitter sdiqrosi’équilibre et sauter dans la
lacune.

b) Mécanisme interstitiel: mécanisme qui intéresse des éléments de petysns
ioniques (inférieurs a 1A), tels que le carbonazdte ou I'hydrogéne. La présence de
lacunes n’est pas indispensable, mais aide la it®diés atomes. Les coefficients de
diffusion d’'un élément interstitiel sont toujoursip grands que ceux des atomes de la
matrice qui les contient (dans un rapport égal &10¢). Le réseau cristallin ne subit
pas de trop forte déformation.



c) Mécanisme interstitiel indirect : ce mécanisme, un peu plus compliqué que lea cas
etb, est rencontré par exemple pour les auto-inteistitlissociés créés par irradiation
des métaux cubiques a faces centrées : un destitids saute en position de
substitution, expulsant I'atome correspondant esitjpm d’insertion.

d) Mécanisme par échange direct de deux atomes voisinis est a peu prés impossible
a cause de la forte énergie de répulsion des ceudhetroniques de coeur lorsque les
atomes se croisent.

e) Mécanisme par échange cycliqugou permutation circulaire coordonnée de
atomes) : il a été invoqué pour la diffusion dassdlliages intermétalliques ordonnés,
car il ne détruit pas I'ordre local.

Certains défauts peuvent jouer le role de courts#its de diffusion : la diffusion s’y effectue
plus rapidement que pour une diffusion volumiques Isurfaces (externes ou internes), les
interfaces (joints de grains, sous-joints de grainterphases) ou les dislocations sont les
courts-circuits de diffusion les plus fréquents.sLints de grains sont des zones
désordonnées comparés au réseau cristallin ecamnttérisés par un coefficient de diffusion
plus grand. lls constituent ainsi un chemin praféed pour la diffusion, surtout aux
températures relativement basses, lorsque la @ifiuslumique est négligeable.

Différentes études concernant le titane et le taraat démontré qu'’il est possible de créer
une barriere de diffusion par implantation ioniqdiazote [1.86]. Est-il envisageable que
limplantation d’azote dans un alliage cuivreux @it effet similaire? Si cette hypothése est
avéree, il serait alors possible de prolonger l@eue vie des électrodes de soudage grace a
I'implantation ionique d'azote. Nous avons donc énene étude dans le cadre de cette these
afin d’évaluer les effets de I'implantation ioniqdé&zote sur le processus d'inter-diffusion
cuivre-zinc.



Conclusion

Cette étude bibliographigue nous a permis de comapeel’'intérét du procédé d’implantation
ionique appligué aux métaux. Parmi I'ensemble das gu'il est possible d’'implanter, I'azote
est 'un de ceux ayant été le plus utilisé, enoraide la possibilité de former des nitrures
métalliques. Ces nitrures permettent d’augmentetulté, la résistance a la corrosion et a
l'usure abrasive. Dans le cas du cuivre, la foramatie nitrures de cuivre par implantation
d’azote semble étre plus difficile a réaliser qoemles autres métaux, en raison du caractéere
métastable de cette nouvelle phase. Bien que gerti@vaux concernent I'étude des effets de
limplantation d’azote sur les propriétés mécangjuiibologiques ou la résistance a la
corrosion du cuivre, une seule dentre elles [1.68hcerne la corrélation entre les effets
observés et l'analyse des nouvelles phases fornmEeseffet, la plupart des auteurs
considérent que les effets observés sont liés @rdaence de nitrures de cuivre sans pour
autant le vérifier. Soulignons également que pdwacane de ces études, seule une, deux ou
trois doses d'implantation ont été effectuées. Aecétude exhaustive de I'évolution des
propriétés en fonction de la dose implantée n'aédésée. Ainsi, nous ne savons toujours pas
s'il existe, pour une propriété donnée, une dosmplantation d’azote optimale permettant
d’obtenir les meilleurs résultats. Enfin, pratiquerh toutes les études réalisées depuis le
début des années 1980 concernent I'implantatiorotkadans le cuivre pur. L'implantation
d’azote dans les alliages cuivreux n'a quasimemija été étudiée, car seul Saritas [1.80] a
étudié les propriétés tribologiques du bronze imi@a I'azote. Malgré I'utilisation courante
du laiton dans de nombreuses applications ou uridi@ation de sa résistance a la corrosion
serait la bienvenue, I'implantation d’azote dansalkage n'a encore été jamais étudiée. Le
faible nombre de références bibliographiques sarplfantation ionique dans le magnésium
est assez surprenant. Nakatsugawa [1.83] a démgué&d'implantation d’azote permettait
d’augmenter la résistance a la corrosion, qui esprincipal point faible de ces alliages.
Cependant, aucune étude n'a été faite sur les amatlins possibles des propriétés
mécaniques des alliages de magnésium implantészatd, et ce, malgré les différents
domaines d’applications utilisant ces alliages.

Les obijectifs principaux de cette thése sont I'étadmparative des effets de I'implantation
ionique d'azote dans du magnésium et du cuivre gimsi que la réalisation d'une étude
exhaustive de I'évolution des propriétés des adlsaguivreux en fonction de la dose d’'azote
implantée. En se basant sur I'étude bibliographidust doses (comprises entre 1@t
7.10" ions/cm?) seront étudiées, ce qui permettra deraéter s'il existe une dose
d'implantation optimale permettant d’obtenir les ilea@res propriétés tribologiques,
mécaniques, et de résistance a la corrosion. Leélation entre la modification de ces
propriétés de surface et la microstructure seractf€e. Enfin, cette étude exhaustive sera



réalisée sur du cuivre pur, mais également suraitonl et du bronze, afin de pouvoir
appliguer les résultats obtenus aux différentedblprmatiques industrielles auxquelles doit
faire face Quertech Ingénierie.
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2.1 Le procédé d'implantation ionique développé paQuertech Ingénierie
2.1.1 Principe de fonctionnement

L'entreprise Quertech Ingénierie a développé evdire[2.1] un équipement d’'implantation
ionique de taille réduite, pouvant étre industs@lfacilement (Figure 2.1). Cet équipement est
principalement composé d’'une enceinte de traitersens vide, d’'une source d'ions, et d’'un
systéme permettant le déplacement des échantdiarast le traitement.

L'innovation apportée par ce procédé (commerciadisés la marque déposée : Hard)on
réside dans l'utilisation d’'une source d’ions prisdnt des ions multichargés, ce qui permet
d’augmenter les effets de 'implantation ioniquenune nous le verrons par la suite.

Figure 2.1 : Vue d’ensemble de I'équipement d’inmpddion ionique
développé par Quertech Ingénierie

La source d’ions utilisée chez Quertech Ingéniesieune source a Résonance Cyclotronique
Electronique, également appelée source E.C.R. @iostnent aux sources d’ions utilisées
dans les implanteurs conventionnels (voir Chafdit®), cette source n’utilise pas de filament
pour produire les ions.

Le principe de fonctionnement d’'une source E.CRpeésenté Figure 2.2.
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Figure 2.2 : Principe de fonctionnement d’'une seuftns de type E.C.R.

Un gaz est injecté dans la source. Pour cette gledmz utilisé est de I'azote, mais d’autres
gaz peuvent également étre utilisés : hélium, argeygene...

Une onde haute fréquence (ou micro-ondes) est régaleinjectée dans la source E.C.R.
Cette onde permet d’'ioniser le gaz injecté : soefet du champ électro-magnétique de
'onde, des électrons sont arrachés aux atomesigaeeéant ainsi un plasma. Les ions ainsi
créés peuvent étre multichargés, c'est-a-diregpéluvent avoir perdu plusieurs électrons.

Le plasma obtenu est confiné dans la source Eqt&e a des aimants permanents en alliage
Néodyme-Fer-Bore. Ceux-ci présentent une induattonanente élevée, d’environ 1,1 Tesla
(a titre de comparaison, I'induction induite packeamp magnétique terrestre est de 47 uT).
Les ions sont extraits de la source grace a I'appbin d’'une haute tension entre la cathode et
'anode, appelée tension d’extraction. Le faiscebions est ainsi créé et les ions sont
implantés dans I'échantillon.

La profondeur d’implantation des ions dans I'échiomt dépend de I'énergie de ceux-ci. Or,
cette énergie dépend de deux facteurs : la temgxtraction et la charge de l'ion.

La présence d’'ions multichargés est donc un avantag ceux-ci permettent d’obtenir une
plus grande profondeur dimplantation. Pour une métansion d’extraction, un ion
multichargé aura une énergie d’autant plus impoetgaoe sa charge est élevée :

E=q.V

Avec :
E : énergie de I'ion (eV)
g : charge de l'ion (ou degré d’ionisation)
V :tension d’extraction (V)
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Un ion chargé 3sera donc implanté a une profondeur environ ftiwis supérieure a celle
d’un ion monochargé.

Le faisceau d’ions azote utilisé pour cette étustecemposé d’états de charge allant dua
N°*. Pour la source E.C.R. utilisée chez Quertechriiegie, la répartition des différents états
de charge sont présentés Figure 2.3 (réaliséeaddps données du fabricant de la source
E.C.R.).

BN+

O N2+
ON3+
B N4+
O N5+

Figure 2.3 : Répartition des états de charge desaaote dans la source E.C.R.

L’échantillon a implanter est placé a l'intériewer Benceinte sous vide (Figure 2.4). |l est fixé
a un porte-piece refroidi par un systeme de citmdad’eau afin d'évacuer I'énergie
thermique apportée par le faisceau. En effet, larsigs ions pénétrent le matériau traité,
I'énergie cinétique de ceux-ci est transformée marg@e calorifique, ce qui peut induire une
augmentation de la température.

Le porte-piéce est une table capable de se trendat (X, Y) suivant une amplitude et une
vitesse qui peuvent étre controlées. La vites$araplitude des tables permettent au faisceau
d’'ions de balayer la surface a traiter. En modifie@s deux parametres, il est possible de
contrOler la température a la surface de I'échlantii pour I'utilisation d’amplitudes grandes
et de vitesses rapides, le systeme de refroidigseese suffisant pour que la température de
I'échantillon ne dépasse pas 100°C durant I'im@#an. La source E.C.R. délivrant toujours
la méme quantité d’ions par unité de temps et diace, il est donc possible de modifier la
guantité d’ions implantée dans I'échantillon en ifiadt les paramétres de balayage et le
nombre de passages réalisés.
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Arrivée d’eau
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Figure 2.4 : Vue de I'intérieur de I'enceinte daitement

Le déroulement d’'un traitement a I'aide du dispbsiis au point par Quertech Ingénierie est
le suivant :
- Bridage des échantillons a implanter sur legiéce
- Mise sous vide de I'enceinte de traitement (jtaatteindre un vide de 5.%@nbar)
- Mise en route de la source E.C.R. (injectiorgdm, de 'onde H.F. et application de la
tension d’extraction)
- Implantation d’'une certaine quantité d’ions &@e grace aux parameétres de balayages
X,Y)
- Arrét de la source E.C.R.
- Remise a la pression atmosphérique de I'enceshteécupération des échantillons
implantés.

Comme il a été souligné au cours du Chapitre X5 lesi matériaux peuvent étre traités par ce
procédé (métaux, céramiques, polymeres) et Quehtggmierie a acquis une expertise sur le
traitement de nombre d'entre eux. Certains travank donné lieu a des publications
scientifiques [2.2], des communications au coursaidgérences internationales [2.3, 2.4, 2.5],
ou a des soutenances de théses [2.6, 2.7].
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2.1.2 Parametres d’'implantation

Durant cette étude, les échantillons ont été intplaavec de I'azote accéléré par une tension
d’extraction de 35 kV. En raison de leur état dargk variable (Figure 2.3), les ions d’azote
ont donc été implantés simultanément avec des i&seafjant de 35 & 175 keV. L'énergie
moyenne se situe autour de 50 keV.

En raison de I'aspect industriel de ces travauxprarité est d’identifier quels sont les
parameétres d’'implantation permettant d’obtenir fepriétés les plus intéressantes. Or,
I'étude bibliographique a permis de démontrer qsedropriétés pouvaient étre modifiées de
maniére significative avec des doses d’implantatiomprises entre 1.10et 2.18% ions/cm2.
Cependant, en raison des spécificités de l'implantgilisé pour cette étude, les doses
d'implantations supérieures a 1'1@ons/cm? demandent un temps beaucoup trop long pou
étre envisagées comme traitement qui serait inéllsment viable. Il a donc été décidé
d’étudier différentes doses d’'implantations comgsientre 7.10 et 7.167 ions/cmz2. Ainsi,
méme si la méthode d’'implantation est différengs, principaux parameétres d’'implantation
pour le cuivre sont proches de ceux utilisés dassrlvaux de Sari [2.8] et de Saritas [2.9]. I
sera alors possible de comparer les résultats abteans le cadre de cette étude avec ceux
obtenus par ces deux auteurs.

Dans un souci de lisibilité, la dose d'implantatide référence sera fixée a I*1ns/cm2.
Ainsi, dans la suite de cette étude, les dosesisexprimées dans I'unité “tbions/cm?”, et
lorsque nous parlerons d’une dosd s’agira d’'une dose de10'’ ions/cm2.

Exemple : la dose 2,7 correspondra & 27.iohs/cmz.

2.1.3 Simulation de I'implantation réalisée

Le logiciel SRIM 2008 est un programme de simulatMonte-Carlo qui permet de simuler
une implantation ionique en calculant le ralentisset et la trajectoire d’'ions pénétrant un
matériau [2.10]. Ce logiciel a été utilisé afin dmlculer la profondeur moyenne
d'implantation des ions azote dans le cuivre (Fegaus). Cependant, ce logiciel ne permet de
faire des simulations que pour une seule énergie. d®mme nous l'avons précisé
précédemment, la spécificité de la source E.C.lRsé# par Quertech Ingénierie est qu’elle
permet de délivrer plusieurs états de charge saméthent, induisant une implantation
simultanée d’ions ayant des énergies différentes.ldgiciel SRIM 2008 n’est alors plus
suffisant pour calculer la profondeur d'implantatidans le cadre d’'une implantation avec
une source E.C.R.
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Figure 2.5 : Logiciel SRIM 2008 : apercu du logice) et simulation de la
distribution en profondeur d'ions azote implanté&OakeV dans du cuivre (b)

Quertech Ingénierie a donc développé son proprié adaitsimulation, permettant de prévoir
les profondeurs d’'implantation atteintes par sovc@dé Hardioh Pour réaliser celui-ci, il a
fallu se baser sur les résultats donnés par leiEgbRIM 2008 (distribution des ions en
profondeur, taux de pulvérisation...) pour différenténergies d'implantation, et intégrer
'ensemble de ces résultats dans un outil perntettarcalculer la distribution en profondeur
des ions implantés, tout en tenant compte de lartiépn des états de charges des ions
délivrés par la source E.C.R. (Figure 2.6).
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Figure 2.6 : Profil de concentration d’'ions azatplantés dans le cuivre obtenu par
I'outil de simulation développé par Quertech Ingéia



2.2 Préparation des échantillons

En raison du caractére industriel de cette étedemlatériaux étudiés ont tous été achetés dans
le commerce, et aucun recuit n'a été effectué. iAies résultats obtenus sont représentatifs
de ce qu'il est possible d’obtenir sur des pieéedles.

Selon les tests a réaliser sur les échantillonsx dgpes de polissage ont été effectués
(Tableau 2.1), qui different seulement lors dea¥t de finition :
-Polissage dit “électrolytique” : polissage au ipaBsiC jusqu’a un grain P-4000 (norme
FEPA [2.11]) puis polissage de finition sur patisse électrolytique afin d’enlever tout
phénomene d’écrouissage de la surface.
- Polissage dit “mécanique” : polissage au pajd&l jusqu’a un grain P-4000 puis
polissage de finition avec une solution de sito#oidale (taille de grain : 0,07um) sur
polisseuse rotative.

La premiéere méthode a été principalement appliquée échantillons destinés a subir des
caractérisations de surface nécessitant une abdetale d’écrouissage et/ou un état de
surface sans aucune rayure (AFM, EBSD, nano-SINI8)principal inconvénient de cette
méthode est qu'elle ne permet pas d'obtenir dedases polies électrolytiquement
supérieures a 1cmz, en raison des limites liées @olisseuse électrolytique. Seuls certains
échantillons de cuivre ont été polis de cette facon

La seconde méthode de polissage a été utiliséeles@chantillons nécessitant une surface
polie suffisamment importante (tests tribologiqu&sgctrochimiques...). Celle-ci a été utilisée
pour polir des échantillons de magnésium, de cutledaiton, et de bronze.

Polissage « électrolytique » Polissage « mécanique

v

Papier SiC P-800
Papier SiC P-1200

Papier SiC P-2500

Papier SiC P-4000

Polissage sur feutre avec

Polissage électrolytique ) . N
9 ylq solution de silice colloidale

Tableau 2.1 : Les différentes étapes du polissage



2.3 Caractérisations microstructurales
2.3.1 Microscopie optique

Afin de réaliser des observations de la microstmecdes matériaux étudiés, un microscope
de marque LEICA DMRM a été utilisé. Celui-ci esugmg de plusieurs objectifs permettant
des grossissements de x50 a x1000, reliés a uné&raa®cD.

Si besoin, la microstructure des échantillons p@re révélée grace a une attaque chimique.
Pour les alliages cuivreux, le réactif d’attaquiisgt est une solution de chlorure ferrique.
Celle-ci est composée de 5 g de Re€lcnt de HCI, et de 95 cfrde GHsOH. L'échantillon

est plongé une dizaine de secondes dans cettésodtiin de révéler sa microstructure.

Pour le magnésium, du nital (10 toke solution HN@ & 68% + 200 crhde GHsOH) a été
utilisé comme réactif d'attaque.

2.3.2 Microscopie a force atomique

La topographie de surface de certains échantilloisé analysée grace a un microscope a
force atomique (ou AFM) de marque BRUKER. Le pnecide fonctionnement de ce
microscope est basé sur la mesure des forces rdiatien entre I'échantillon et une pointe en
silicium fixée a I'extrémité d’'un micro-levier (ctikever), comme schématisé Figure 2.7.
Sous l'effet de I'attraction des forces de Van Idaals, la pointe va interagir avec la surface
de I'échantillon, entrainant une déflexion du mitaeier. La déflexion du micro-levier peut
étre détectée de plusieurs facons :

- mesure de la déflexion d’'un laser se réflécimsad’ extrémité du micro-levier

- mesure du signal électrique émis par le micwieleen matériau piézoélectrique

- mesure du changement de capacité entre deuttogles dont 'une est sur le micro-

levier

- mesure des interférences entre la lumiére fdéésur le micro-levier et celle

réfléchie par l'interface air/fibre optique

L’AFM utilisé pour cette étude fonctionne grackaerniére des méthodes ci-dessus.
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Figure 2.7 : Schéma de principe de la détectionrpiarférométrie de la
déflexion du micro-levier de 'AFM

2.3.3 Diffraction des rayons X en incidence rasaeat

La diffraction des rayons X en incidence rasante GIXRD : Grazing Incidence X-Ray
Diffraction) est une technique permettant d’'obtedies informations sur la structure
cristallographique de I'extréme surface du matéri@udié. L'utilisation d'un angle
d’incidence tres faible (généralement inférieurpehtraine une faible pénétration des rayons
X dans le matériau, ce qui permet de limiter I'gsalaux couches superficielles du matériau.

Lorsqu'un rayon X pénétre dans un cristal (Figur8),2celui-ci est diffracté si l'‘angle
d’incidence du rayon X satisfait la loi de Bragg :

2dnk|Sin9 =ni

Avec :
Oh : distance interréticulaire (séparant deux plamséoutifs {hkl}) (en A)

0 : angle d’incidence des rayon X (en °)
A : longueur d’onde des rayons X incidents (en A)
N : ordre de la diffraction (nombre entier)

La position des pics du diffractogramme obtenu m@rralors d’identifier les phases
cristallines présentes dans le matériau étudié.
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Figure 2.8 : Schéma de principe illustrant la leiRtagg

Le diffractometre utilisé pour cette étude est deque BRUKER D8 Advance. La source a
rayons X est une anticathode en cuivre délivraet nae ko, (A = 1,54056 A). Les analyses
ont été réalisées avec des angles d’incidencesreoemire 1° et 5°.

2.3.4 Microscopie électronique a balayage et difiction des électrons rétrodiffusés

Les observations effectuées au microscope élequera balayage (MEB) ont été réalisées au
centre commun de microscopie de l'université derRerl (CMEBA).

Parmi les deux MEB dont dispose le centre, nousiawtilisé le JSM 6400, car celui-ci est a
la fois équipé d’'un spectrométre de dispersion efgie (ou EDS) OXFORD LinkINCA et
d'un dispositif de diffraction d’électrons rétroflifés (ou EBSD pour Electron Back
Scattered Diffraction) permettant d’obtenir desomfations locales sur [I'orientation
cristallographique des différents grains constitdamatériau (également appelée “texture”).
Le principe de cette technique est le suivant :

Un faisceau d'électrons focalisé est envoyé suwchBétillon a analyser. Une partie des
électrons est diffusée tandis qu’'une autre parsie rétrodiffusée (Figure 2.9). Certaines
familles de plans cristallins du matériau peuvetis&ire la loi de Bragg (voir partie 2.3.3) et
donc diffracter les électrons rétrodiffusés. L'istection entre les cones de diffraction et un
écran phosphorescent engendrent deux lignes pasatiélimitant une bande qui est appelée
bande ou ligne de Kikuchi (Figure 2.10).

Les diffractogrammes obtenus sont un ensemble giedi de Kikuchi correspondant aux
familles de plans cristallins qui diffractent. Uaequisition de I'image obtenue sur I'écran



phosphorescent (Figure 2.11) est possible gracee&améra CCD. Un logiciel de traitement
d’'image permet d’'indexer les plans diffractantdetartographier la texture du matériau.

e~ incidents
*e— secondaires
_ e~ Auger
SEM-SEIL AES
*e— rétreodiffuseés 'x caractéristiques
J.'_r-"r'ﬁ ‘Bremstrahlung
BIS
"Fhotons UV—visible J
CL

77//7///////////////// 7777 genantimion

!

¢ Iransmir
TEM

Figure 2.9 : Emissions utilisables et utiliséesmgoroscopie électronique,
produites sous l'impact d’'un faisceau d’électrons.

(a) Famille de plans (b) e
diffractants " “',v!'.

\\ cliffractant

Coénes de -~

diffraction £— échantillon

Lignes de
Kikuchi

Ecran

Figure 2.10 : Cbnes de diffraction des électrohe{dormation des
lignes de Kikuchi sur I'écran phosphorescent (b)
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130 S
phi1 = 311.0° PHI = 27.3° phi2 = 151.8°

Figure 2.11 : Diffractogramme formé par les ligdesKikuchi lors de I'analyse EBSD du
cuivre avant (a) et apres (b) indexation des pifffimctants.

Soulignons que cette technique est trés sensibd&aide surface de I'échantillon analysé. En
effet, les matériaux présentant un écrouissageudface trop important ne permettent pas
d’obtenir de clichés de diffraction (& cause dundraombre de dislocations qui interférent
avec les électrons rétrodiffusés). La qualité dehés de diffraction est donc inversement
proportionnelle a I'écrouissage de la surface dténeu.
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2.4 Caractérisation des propriétés mécaniques
2.4.1 Nano-indentation

La nano-indentation est un dérivé de la mesureudetél classique. Le principe de I'essai de
dureté consiste a faire pénétrer dans la piécadieétun indenteur fait dans un matériau dur,
en appliquant sur celui-ci une force normale augage de I'échantillon. L'indenteur va
laisser une empreinte a la surface du matériauéstqdi pourra étre mesurée.

La dureté est alors calculée a partir de la foppiquée et de la surface de I'empreinte.

En fonction de la géométrie de l'indenteur, difftess normes de dureté ont été établies
(Tableau 2.2). Signalons que I'essai de duret& @n@enté par Johan August Brinell en 1900,
mais que c’est I'essai Vickers, inventé en 1925 egtile plus couramment utilisé.

| Méthode Géometrie de . . . . . Paramétre .
| x i b Charge F Principe d’essai % Dureté
| d’essai pénétrateur mesuré

|
| Bille d’acier trempé 2F

V
: < Diametre de| HB=———"—"+
LI 2 T A 5 33 (o x ( 2
Brinell ?uun L[i}]T carbure de | 500 a 3000 kgf ’:@ e I’empreinte (d) n:DLD -VD'=d? j
gsténe .

Céne de liamant i"'ﬁl . VF
Rockwell d*angle an'sommet de | Précharge. 5y hll l Profondeur de
Rockwe 120° de:\i g

C @ F =150 kef + I’empreinte (Z)
z

HRC = fiZ)

Précharge Fy

2 ockwe >, ¥ LT i )
J\N}_‘\NH Bille d’acier trempé de 10 kgf'; Meéme principe que Rockwell C }.mmﬂ.dtm o HRB=fZ)
B = I’empreinte (Z)
F=100 kgf
Pyramide de diamant a JLF Diagonale de 8545
base carrée; angle I’empreinte () HY = l,bbj
! entre les faces | 524100 kef a
Vickers | Opposées : 136° (microdureté 5 o
41000 gf) Unités : F [kgf]
- d [mm)]
HV [MPa]

Tableau 2.2 : Exemples de différents essais nosémlie dureté

La nanoindentation a été développée pour répondta demande croissante de tests
permettant de caractériser les couches mincese-Cigflermet d’effectuer des tests de dureté
a I'échelle sub-micrométrique, voire nanométriqueependant, la mesure directe de
'empreinte résiduelle n’étant plus possible parcnmscopie optique, il a été nécessaire
d’équiper I'appareil d’'indentation afin de pouvairesurer la profondeur de pénétration de
I'indenteur en fonction de la force appliquée, ‘'enddéduire ainsi la surface de I'empreinte, et
par conséquence, la dureté.



Pour la nano-indentation, I'aire de contact entrelénteur et le matériau est le paramétre clé
de I'analyse mécanique de I'essai. Il convient ddeanaitriser parfaitement la géométrie de
indenteur, c’est la raison pour laquelle I'indent le plus utilisé en nanoindentation est
'indenteur pyramidal a base triangulaire de typrl®vich (Figure 2.12). Celui-ci présente

I'avantage de pouvoir étre taillé avec beaucoup gkiprécision qu’un indenteur Vickers.

l'{ b - J'.,

Figure 2.12 : Géométrie de I'indenteur Berkovich

Lors d’'un essai de nano-indentation, la duret@eshée par la relation suivante :

Fmax

H=
Ac

Avec :
H : dureté
Fmax : force maximale atteinte durant I'essai (en N)
A. : aire de contact projetée (en mm?2)

L'aire de contact projetée est directement propaortelle a la hauteur de contact entre
'indenteur et le matériauh,. Pour un indenteur Berkovich parfalt, vaudrait :

A:=2456h

Cependant, la valeur dig est tres difficile a déterminer, et son estimaiguartir de la courbe
charge-déplacement (Figure 2.13) est I'une desipaites préoccupations des travaux menés
depuis quelques décennies sur la nano-indentdtemodéle développé par Oliver & Pharr
en 1992 [2.12] est celui le plus couramment utileté&ous les calculs effectués par les nano-



indenteurs actuels sont basés sur cette modéhisdias principales valeurs nécessaires au
calcul de la dureté selon le modéle d’Oliver & Rreont présentées Figure 2.14. Les nano-
indenteurs utilisés actuellement mesurent uniquénfenprofondeur atteinte et la force
appliguée. Or, pour une force appliquEgela hauteur de contadt, peut varier entre la
profondeur maximale atteinte par I'indentdw.x et la profondeur de I'empreinte résiduelle
aprés déchargh,. Le modéle d’'Oliver & Pharr, qui repose sur laedétination précise du
déplacement élastique de la surfdggpendant la mesure, permet d’obtehirde maniere
précise.

charge

déplacement

Figure 2.13 : Courbe charge-déplacement caradtgrist’'un essai de dureté

Indenteur

Surface initiale
Empreinte 1ésiduelle

apres décharge

Profil de la surface
pendant 1’indentation

Figure 2.14 : Schéma transversal de I'indenteduenatériau pendant la nano-indentation



Deux méthodes de mesures sont disponibles sunparldes nano-indenteurs actuels :

- L'indentation simple, permettant d’obtenir uneple courbe charge-déplacement identique
a celle présentée Figure 2.14, et donnant une wvdéedureté pour une profondeur donnée.

- La mesure en raideur continue (ou Continuoudrgss Measurement), qui est une méthode
de mesure basée le principe de la rhéologie fréaplien Une petite oscillation harmonique
d’'une amplitude de quelgues nanomeétres est apgliguéndenteur durant toute la phase de
chargement (Figure 2.15). La raideur de contachless obtenue en mesurant le déphasage et
'amplitude des signaux de force et de déplacem@rtte méthode permet de déterminer
I'évolution des propriétés (dureté, module d’Yourg)fonction de la profondeur.

C’est cette méthode (Continuous Stiffness Measun®nopui a été utilisée pour toutes les
mesures de nano-indentation effectuées dans lee cddr cette thése, car le profil
d’'implantation peut influencer les propriétés mégaas et induire un gradient de dureté. Les
mesures ont été effectuées sur un nano-indentedr tddHchez CSM instruments, avec les
parameétres suivants :

- Pointe Berkovich en diamant

- Charge max : 200 mN

- Fréquence de l'oscillation sinusoidale: 10 Hz

- Amplitude de I'oscillation sinusoidale : 2 mN

charge
P i
%
A
/*\.

déplacement

Figure 2.15 : Exemple d’oscillations effectuées Idiune mesure en raideur continue

L'appareil a été étalonné sur un échantillon dereupur recuit.

Afin d’obtenir un résultat représentatif de I'enddende la surface de I'échantillon, 15 a 17
mesures ont été effectuées sur chacun des écbastiBtudiés. L'ensemble des points
(profondeur, dureté) ainsi obtenu est échantilloanéc une période de 5 nm, ce qui permet
de calculer un profil de dureté moyen corresponddt#chantillon analysé (Figure 2.16).
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Figure 2.16 : Méthode utilisée pour moyenner lagloes dureté-profondeur obtenues par nano-indentati




2.4.2 Analyse des propriétés tribologiques

La tribologie est la science qui étudie l'interaatientre les surfaces, qu’elle soit de nature
statigue ou dynamique. Ainsi, les phénoménes d&adn, d'usure, et de lubrification en font
partie. Officiellement créée en 1967, cette sciesoenplexe concerne de nombreuses
applications. On estime que 10% a 30% de la pramlucbtondiale en énergie est perdue sous
forme de chaleur produite par le frottement [2.13].

Dans le cadre de ces travaux, trois phénomeneasdgigues ont principalement été étudiés :
le coefficient de frottement, la résistance a lhesabrasive et le taux d’usure.

a) Analyse du coefficient de frottement et de Isigtance a I'usure abrasive

Le coefficient de frottement d’un couple de matéxiast défini ainsi (voir Figure 2.17) :

Soit un objet (1) soumis a une charge N vertiddhe force T est appliquée latéralement a cet
objet de maniéere a le faire glisser sur le supf®rta une vitesse V constante. Une force de
réaction R vient alors compenser les deux premieress :

Figure 2.17 : Schéma de définition du coefficiemffidbttement

Le coefficient de frottemeritdu systeme est alors :

Il

I¥]

[ =tang =

Le coefficient de frottement des échantillons adsterminé sur un tribométre de la marque
CSM instruments (Figure 2.18). Il s’agit d’'un trihétre de type “ball-on-disk” dont le
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principe est schématisé Figure 2.19 : I'échantidoanalyser est fixé sur un support rotatif
tournant a la vitess®. Une bille soumise a une charge statiduerient au contact de
I'échantillon. Ce point de contact est éloigné @&utistancer de I'axe de rotation du support.
La force tangentielle induite par le frottementastrs mesurée par un capteur et le coefficient
de frottement est ainsi calculé. Les paramétrestarmhiner pour la mesure du coefficient de
frottement sur un tribométre “ball-on-disk” sont :

- le diamétre et le matériau de la bille antagenis

- la charge appliquée

- la vitesse et le rayon de rotation

- la durée de la mesure (exprimée en distanceopare, en nombre de tours, ou en

unités de temps)

Bille antagoniste

Echantillon analysé

Support rotatif

Figure 2.19 : Principe d’'une mesure “ball-on-disk”
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Il est également possible de modifier les pararsétte la mesure en utilisant une cuve
permettant un test lubrifié, en injectant un gansdéienceinte de mesure ou encore en
modifiant 'hygrométrie.

Le logiciel d’acquisition permet d’obtenir a lissdu test un graphique (Figure 2.20)
représentant le coefficient de frottement en fanctle la distance parcourue (ou du nombre
de tours effectués). Ce logiciel permet égalemertbtdnir plusieurs grandeurs
caractéristiques telles que :

- les coefficients de frottement au début et @nlau test
- les coefficients de frottement min, max et maysuar une distance déterminée
- la distance (ou nombre de tours) avant I'apjmaritiu phénoméne d’usure abrasive

L'usure abrasive est un phénoméne pouvant se pedars du frottement entre deux
matériaux. Sous l'effet de ce frottement, des débont arrachés de la surface d’'un des deux
matériaux. Ces débris jouent alors le role d’urasify entrainant une usure a trois corps. Lors
d’'un test tribologique “ball-on-disk”, I'apparitiode ce phénomeéne est aisément identifiable
car le coefficient de frottement augmente brutaleinfeoir exemple sur la Figure 2.20).

| Début: 0141 min:0.121 max:0.399 moy:0.200 Ecarttype:0.105 ‘

1.00

Appatrition de

, 'usure abrasive
0.60

Y

0.20|
i =
Qa
1.00 [s] 255.00 508.00 762.00 1.02E03 1.27E03
0 [m] 2.53 5.08 7.59 10.10 12.60
0[tr] 101.00 201.00 302.00 402.00 503.00

Figure 2.20 : Exemple de graphique obtenu apréssirribologique “ball-on-disk”



Dans le cadre de cette étude, tous les matériatixtténanalysés en utilisant une bille
antagoniste en acier 100Cr6 de 6 mm de diamétreitkase linéaire a été fixée a 10 mm/s
(induisant différentes vitesses de rotation seéoralon utilisé€). En raison de la différence de
taille entre les échantillons de cuivre, de laitdrde bronze, différentes charges et rayons de
rotations ont été utilisés. Le Tableau 2.3 résuamesemble des conditions utilisées pour les 3
alliages cuivreux étudiés par cette technique :

Nombre Charge Rayon de
de tours | appliquée (N) | rotation (mm)

0,25 4,5
Non implanté 1000 0,50 5,0
. 1,00 6,0

Cuivre
0,25 4,5
Implanté a I'azote 1000 0,50 5,0
1,00 6,0
0,25 4,5
Non implanté 1000 0,50 5,0
_ 1,00 6,0

Laiton
0,25 4,5
Implanté a I'azote 1000 0,50 5,0
1,00 6,0
0,25 5,0

, . 1000

Non implanté 1,00 6,5
3000 1,00 4,0

Bronze
0,25 5,0

. 1000

Implanté a I'azote 1,00 6,5
3000 1,00 4,0

Tableau 2.3 : Conditions expérimentales pour Iststieibologiques
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b) Analyse du taux d’'usure

Afin de déterminer le taux d'usure a I'issu dedgdsbologiques, un équipement de micro-
scratch a été utilisé comme profilométre. Le miscoatch testeur utilisé est de CSM
instruments. Il est équipé d’'une pointe en dianagmaint une extrémité sphérique de 50 um de
rayon. En déplagant la pointe du scratch-test pelipalairement a la trace d’usure, il est
alors possible de mesurer le profil de cette t{&tgure 2.21).

1
—
1

-2 4
-3 4

Profondeur (pum)

-4

-5 4

Figure 2.21 : Observation microscopique des trdagsures apres trois tests tribologiques
concentriques (a) et analyse profilométrique cpwadante (b).
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Gréace au profil de la trace d'usure, il est aloosgible de calculer le taux d’usure, qui
exprime le volume usé par unité de distance paumopour une charge donnée

SRz
Taux d’usure (en mtiN™*.m™) = —F

Avec :
S: Section de la trace d’'usure (en mm?2) (voir exienspr Figure 2.22)
R : Rayon de rotation (en mm)

D : Distance parcourue pendant le test (en métres)
F : Force appliquée (en Newton)

Figure 2.22: Exemple de section de la trace d'ustilieée
pour le calcul du taux d’usure



2.5 Analyses Physico-chimiques
2.5.1 Spectroscopie par dispersion d’énergie desy@ns X (EDS ou EDX)

Cette analyse, réalisée dans l'enceinte d'un ME®)siste a bombarder la surface de
I'échantillon avec des électrons ayant une énergieprise entre 10 et 40 keV. L'impact de
ces électrons permet d’éjecter des électrons dashes internes (K ou L) du matériau. La
désexcitation de I'atome ionisé se fait par unaditeoon d'un électron d’une couche externe
vers la lacune. Cette désexcitation s’accompagr&nigssion d’'un photon X (Figure 2.23).
Ce photon a une énergie caractéristique de laiti@mseffectuée, et donc, du matériau
analysé.

Un détecteur Lithium-Silicium collecte tous les phvtis X émis lors de I'analyse, et en
indexant les spectres énergétiques obtenus, ipessible de déterminer la nature et la
proportion des éléments présents dans I'échantiliaiysé (voir exemple de la Figure 2.24).

Electron incident Ejection d'un Désexcitation et émission
(10 3 40 keV) électron de ceeur d’un photon ¥

i W o WY . WS
S -

Figure 2.23 : Principe de production des photorsrX d’'une analyse EDS

Spectre 2

In
= Pb  Ph CU b In Eh
T T T T T T T 7 g t T T T T 7 T T

T T T T T
o 0.5 1 1.5 2 25 3 35 4 4.5 5 5.5 =1 6.5 7 7.5 g 5.5 9 9.5 10 1005
Fleine échelle 6305 cps Curseur: 0.025 (1846 cps ) ke’

Figure 2.24 : Exemple de spectre énergétique obteaule I'analyse EDS
d’un échantillon de laiton



2.5.2 Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons X (ou XPS poway<Photoelectron Spectroscopy) est

basée sur la détection de I'énergie de liaisonétisstrons de coeur. Afin de détecter I'énergie
de ces électrons, le matériau est irradié par isodau de rayons X monochromatique, ce qui
permet d’'éjecter les électrons de cceur par effetggtectrique (Figure 2.25). Bien que ceux-

ci ne participent pas aux liaisons chimiques, lestéons de coeur ont leur énergie modifiée
en fonction des atomes voisins. La déterminatioécipe de cette énergie permet alors
d’obtenir des informations sur le type de liaishintique entre I'atome analysé et ses voisins.
Sous l'effet des photons X, les électrons de ccearatlomes constituant le matériau analysé
sont éjectés. Selon les éléments constituant kriaa étudié, des photoélectrons ayant
différentes énergies cinétiques peuvent étre délieet analysés, ce qui permet d’obtenir
plusieurs spectres en énergie.

Photoélectron

A

e
A
Etats libres E,
0

/ kD

Bandes de .

valence
Photon X
Niveaux liés
° E

® / Niveaux 1
° de coeur
Lacune
électronique

Figure 2.25 : Principe de production des photoébest analysés en XPS [2.14]



Le bilan énergétique des électrons éjectés esivars :

Ec=hv-El-®s

Avec :
Ec: Energie cinétique du photoélectron éjecté
hv : Energie des photons X incidents
El : Energie de liaison du photoélectron éjecté
@s : Travail de sortie

En ajustant le spectrométre sur le niveau de Fduminatériau étudiéps devient nul et la
relation précédente devient :

Ec=hv - El

Ainsi, I'énergie de liaison des électrons de comtiragsément déterminable. Les électrons de
cceur de chaque atome ont une énergie caractéesjigiLest connue et répertoriée. L'analyse
XPS permet de différencier tous les éléments chissga I'exception de I'Hydrogéne et de
'Hélium), mais également le type de liaisons foeséce qui permet d’identifier les
composés formés.

Les analyses XPS ont été effectuées a l'InstituRdeherche sur les Matériaux du centre
Helmholtz de Geesthacht, en Allemagne (Institut Werkstoffforschung, Helmholtz-
Zentrum Geesthacht, Zentrum fir Material und Kifstesthung GmbH).

L’appareil utilisé est un Kratos Axis Ultra DLD lisiant une source de rayons X de 15kV a
anode d’aluminium, délivrant un rayonnement Al Kilonochromatique. La zone analysée a
la surface des échantillons mesure environ 700 [38kum, sur une profondeur de 5 nm.
Afin d’obtenir des mesures a différentes profondedes ions Argon de faible énergie (4keV)
ont été utilisés pour pulvériser la surface dehatillon entre deux analyses. Le temps de
pulvérisation a été fixé a 2 minutes, ce qui cqroasl a une épaisseur pulvérisée d’environ
120nm pour les alliages cuivreux, et 70 nm poumbgnésium. Plusieurs analyses ont été
effectuées par échantillon, pour une profondeur imabe atteinte de 600nm pour les
cuivreux, et 800 nm pour le magnésium. Cette prdon a été vérifiée par une mesure
profilométrique apres I'analyse XPS.

En déterminant I'énergie de liaison des électrorisNMg 2p, Cu 24, Cu 2R/, Zn 2Q/2, Zn
232, Sn 3dj; et Sn 3dp,, la nature des liaisons chimiques a pu étre déteéeravec précision.



2.5.3 Spectroscopie de masse d’ions secondairedS)

La spectroscopie de masse d’ions secondaires (@8 SEecondary lons Mass Spectrometry)
est une technique permettant d’analyser I'extréoréase des matériaux. Cette méthode est
basée sur la détection des particules chargée=lémspions secondaires) provenant des
premiéres couches atomiques du matériau étudiép&ésules sont produites sous I'effet de
la pulvérisation induite par le bombardement d’ior@dents, comme schématisé Figure 2.26.
Différents types d’ions incidents peuvent étreisd (CS, Ar*, Ga). Une fois pulvérisés, les
ions secondaires sont accélérés puis sélectiorrdés g un champ magnétique (Figure 2.27).
Une empreinte spectrale de la surface de I'échamtiEtudié est ainsi obtenue. Cette
empreinte contient toutes les informations sur &ure chimique des éléments et des
molécules constituant la surface du matériau. Trmdes d’analyse peuvent étre utilisés :

- I'analyse par spectrométrie : il s’agit du mddeplus fréquemment utilisé. A partir de
I'étude des empreintes spectrales secondairess@iicomme une “empreinte digitale” du
matériau), il est possible de déterminer la natcinémique des éléments présents, les
molécules, le type de phases, la cristallinitéétaculation, etc.

- I'imagerie ionique secondaire : cette technigeemet de réaliser une cartographie des
éléments et molécules présents sur une certaine. Zogtte technique est principalement
utilisée pour I'analyse de défauts, de zones desmm...

- la profilométrie en profondeur : en utilisantsdéns incidents qui favorisent la
pulvérisation, il est possible de déterminer I'étmn des éléments constituant le matériau en
fonction de la profondeur.

ion incident®

A ions secondaires
o émis

e
OO
ETTIITI T I LN ¢ o DO 605556681
O N Rl et = R .
sesnesvssseliie’ i asFresnnnnne l1a5nmm

Figure 2.26 : Schéma de principe illustrant I'imipdes ions incidents et
I’émission d’ions secondaires provenant du matériau
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Figure 2.27 : Schéma de fonctionnement d’'un SIMS

Dans le cadre de cette étude, les mesures onééliéées sur le Nano-SIMS 50 standard
CAMECA de l'université de Rennes 1. Le mode “pmfiétrie en profondeur” a été
utilisé avec les paramétres suivants :

- ions incidents : Cs

- énergie : 3,6 keV

- intensité : 26 nA

2.5.4 Méthodes de mesures électrochimiques

Les effets de I'implantation ionique d’azote sumdésistance a la corrosion du cuivre et du
laiton ont été étudiés par deux méthodes: la mgitrométrie et la spectroscopie
d'impédance électrochimique.

Pour ces deux techniques, le montage utilisé estéene (Figure 2.28). Celui-ci est
composé d’un potentiostat permettant d’'imposerignas électrique et de mesurer la réponse
du systeme via trois électrodes, d’un ordinatewigggdu logiciel VoltaMaster permettant de
piloter le potentiostat et de traiter les donndstemues, et d’'un bécher contenant I'électrolyte.
L'électrolyte utilisé est une solution de chlorute sodium (NaCl) a 3% (ou 0,5M) de pH
neutre, a température ambiante (20°C). Celle-cir@sbuvelée pour chaque mesure. Si la
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solution n’était pas renouvelée entre deux mesuess,ions métalliques issus des tests
précédents risqueraient de modifier la conductiglgetrique de I'électrolyte, et les résultats
obtenus ne seraient pas comparables. Ce type déosolest couramment utilisé pour
effectuer des essais de corrosion car celle-gresthe de I'eau de mer, notamment en raison
de sa concentration en ions {2.15].

Les trois électrodes utilisées sont :
- I'électrode de référence au calomel (KCI) sat{aéssi appelée ECS). Les valeurs du
potentiel sont mesurées par rapport a cette étkeet sont donc exprimés en V/ECS.
- I'électrode auxiliaire (ou contre-électrode)platine
- I'électrode de travail dans laquelle I'échaptill analysé est placé. Celle-ci a
spécialement été congue pour I'étude des matétraitgs par implantation ionique. En
effet, une fois implantés, les échantillons neveet étre ni enrobés, ni polis, car cela
détruirait la couche ou I'azote est présent.

Potentiostat |-|:

_IN

/E-DQ\

Bécher avec
solution NaCl 0,5M

—

Electrode

de travail

Flectrode de Electrode
référence (KCIy auxiliaire (Pt)

Figure 2.28 : Schéma de I'équipement utilisé peamhesures électrochimiques

L’électrode de travail (Figure 2.29) est principant composée d’un mamelon double en
PVC (1) et de deux bouchor{g, 3).

Le bouchon supérieyR) de I'électrode peut se dévisser (I'étanchéité pandutilisation est
assurée par une bande en PTFE), celui-ci est paroérou de 7mm de diamétre permettant
de mettre I'échantillon en contact avec I'électtelyL’étanchéité au niveau de ce trou est
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assurée par un joint torique. La surface de corgatte I'échantillon et I'électrolyte est
d’environ 0,38cm2. Le contact électrique avec tefarriere de I'échantillon est assuré par un
morceau de cuivréd), sur lequel est soudé le fil permettant la megbyeCe fil passe par un
trou fait dans le bouchon inférie(8). L'étanchéité au niveau de ce trou est assuréelyar
mastic silicone. Le bouchon inférieur est égalentetié au mamelon par du mastic silicone.
L’électrode de travail a été congue pour pouvostae en position verticale, au fond du
bécher. Ainsi, lorsqu’une bulle se forme a la stefde I'échantillon au cours du test, celle-ci
remonte a la surface, ce qui ne modifie donc pasutéace de contact entre I'électrolyte et
I'échantillon étudié.

(@)

Figure 2.29 : Electrode de travail utilisée powrheesures électrochimiques

a) Voltampérométrie

Il existe plusieurs méthodes voltampérométriqueaisMians ces travaux, seule la méthode
potentiodynamique a été utilisée. Cette méthodemeésure consiste a appliquer un potentiel
croissant tout en mesurant la densité de coujanbduite par celui-ci. A I'état spontané,
c’est-a-dire sans polarisation de linterface, uocpssus de corrosion a lieu: le courant
anodique ji), d0 a la dissolution du métal, produit des étmwdrqui sont compensés par le
processus cathodiqug)( Ainsi, au potentiel de corrosion spontanée:

j=ja+jc=0
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Si les processus anodique et cathodique suiventlésudeux la loi de Tafel, c’est-a-dire S'ils
sont régis par I'énergie d’activation, et de pluses deux courants sont simplement additifs
sans interactions entre eux, I'équation devientsalo

j=Jat]ic=]aoeXp(RE) + jcoexp(RE)

Avec b, etb, : constantes de Tafel

Au potentiel de corrosiorE{.y) le courant global est nul, et I'équation peutdéire réécrite
sous la forme :

j=Ja*jc=]jcor{€XP [Ba(E—Ecorr)]— exp [b(E—Ecorr )]}

Avec :jcor : densité de courant de corrosion.

Dans le plan de Tafel, [log)(; E ], les composantdg et j. décrivent chacune une droite, et
leur intersection permet d’obtenir la densité deraat et le potentiel de corrosion (Figure

2.30). Ecorr €t jcorr Caractérisent la résistance a la corrosion du aatatans I'électrolyte
utilisé.

foory = 107% A - cm™2
b, =384V
b, =-19,2V""

Densité de courant j (4 - crm—2)

2
&

Potentiel E (V)

Figure 2.30 : Exemple de courbe obtenue aprés @semm potentiodynamique
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A partir dejcor, il est alors possible d’en déduire le taux derasion (exprimé en mm/an)
grace a la relation suivante :

K M jCOfI’
np

Taux de corrosion =

Avec :
M : masse molaire (g/Mol)
n : valence du matériau étudié
p : densité (g/crh
K : constante ( = 3270)

Le calcul du taux de corrosion permettra d'avoie wision plus concréte des effets de
'implantation ionique d’azote sur la résistanda @orrosion du cuivre et du laiton.

Le logiciel VoltaMaster utilisé pour piloter le @oitiostat au cours de la mesure est également
équipé d'une fonction permettant de traiter lesnées lorsque les mesures sont terminées.
Ainsi, cette fonction a été utilisée pour détermigeice a la méthode de Tafel, le potentiel de
corrosion ainsi que la densité de courant de cammogour chacun des échantillons étudiés
(exemples présentés Figures 2.31 et 2.32).

= VoltaMaster 4 - Laiton vierge005

File Edit Curve Processing Settings Toobar Window Help

loede|@n|sme|z|p ndd|»@ §§-L7,"T=..—;\?R‘?‘

el o] % [Patenial =] Ti[Cunen =] ¥2 [N = |

EEE

M Save Clase
Smoothing i"g_ ~Resuts—————————————

Eolelone 00, [T
Segrent: |5 omy  Fe T8 kohmen?
Alomicmass: (5585 g icom: | 52892 ubdent
Valence

Density 78

[1382mv
Bc: laarmy
Cost: 10000
Conosion: | 6188 mmAr

VoltaMaster 4

For Help; press F1 [ [Supervisor jcap oM |

Figure 2.31: Exemple de traitement de données lpsuésultats obtenus sur le laiton vierge.
Détermination du potentiel et de la densité de @oude corrosion par la méthode de Tafel.
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Figure 2.32: Exemple de traitement de données lpsugsultats obtenus sur le laiton
implanté dose 5,2. Détermination du potentiel eiadéensité de courant de corrosion
par la méthode de Tafel.

b) Spectroscopie d'impédance électrochimique

Cette méthode de mesure consiste a appliquer nalsmusoidal d'une certaine amplitude et

de faire varier la fréquence de celui-ci. Le pdtestat mesure la réponse du systéme et
'analyseur calcule I'impédance équivalente du ésyst a la fréquence étudiée. Le systéme
étudié peut étre assimilé a un circuit électriqaractérisé par une impédance Z (Figure 2.33).
Ce circuit est composé de trois éléments : la taasie de la solution (Rs), la résistance de
polarisation (Rp) caractéristique de la surfacedié®} et une capacité variable selon la
fréequence @) appliquée.

Le diagramme de Nyquist du systéme est obtenu agarit dans le plan complexe les

variations de I'impédance (Z) en fonction de lagfrénce ).

Selon le comportement de la surface étudiée, lgrallame de Nyquist peut également avoir
les deux formes présentées Figure 2.34.

Dans le premier cas (Figure 2.34.a), la surfacdiétuperd sa résistance a la corrosion au
cours du test, la résistance de polarisation Rplest réduite. Dans le second cas (Figure
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2.34.b), la résistance a la corrosion de la suréadiée augmente (formation d’'une couche
passivante, par exemple), et Rp augmente en comiségu

La comparaison des valeurs de Rp obtenues poutiffésents échantillons permettra ainsi
d’évaluer de la variation de la résistance a laragion en fonction de la dose d’azote
implantée.

Im(Z)t
(@) (b)

’;

(o3 w= 00 w=0

. > Re(Z)

Y
A

Figure 2.33 : Circuit électrique équivalent (ajietgramme de Nyquist associé (b)

-Am(Z)t @) -m(z)t (b)
v - Vg
v i , » Re(Z \.‘/ = L, Re(Z)
R, i R, "“u &(2) R, Ry
R, - R, i

Figure 2.34 : Diagrammes de Nyquist qu’il est poiesd’obtenir
lors d’une spectroscopie d'impédance électrochimiqu



2.5.5 Méthode d’analyse du processus d’inter-diffusn

Afin d'étudier les effets de I'implantation ioniquBazote sur le processus d’inter-diffusion
cuivre/zinc, des échantillons du cuivre et de @Agant épaisseur d’environ 2 mm sont polis
mécaniquement. Certains échantillons de cuivre sostite implantés a I'azote avec une
dose de 5,2. Les échantillons de cuivre non impksérvent de référence.

Un dispositif spécial a été concu et réalisé aBnnehintenir le contact entre la surface des
échantillons de cuivre et de zinc pendant les tedfigure 2.35). Celui-ci est composé d'un
support en aluminium avec trois trous taraudésesMis de serrage assurent le maintien entre
les échantillons. Grace a ce support, trois cougediffusion peuvent étre recuits en méme
temps, ce qui permet de comparer les résultatsobtavec une plus grande fiabilité. Les
recuits ont été effectués sous pression atmosplerifj bar) et sous atmosphére neutre
(Argon).

Dans le cadre de ces travaux, différentes temp@&sgi durées de recuit ont été étudiés :
- 350°C pendant 1h
- 250°C pendant 1h
- 250°C pendant 4h

Ces conditions de recuits ont été déterminées &ir pde¢ données provenant d'une
problématique industrielle (voir Chapitre 1.4).

Vis de serrage

Support en

Aluminium Echantillon de Zinc

Echantillon de Cuivre

Figure 2.35 : Schéma de conception du dispositihp&tant de maintenir
en contact les surfaces des échantillons de caivile zinc

Apres les recuits de diffusion, les échantillons & sortis du dispositif présenté ci-dessus,
puis ont été enrobés a chaud dans une résine doisduéigure 2.36). Aprés polissage, une

observation au MEB de la coupe transversale peatréalisée, ainsi qu'une analyse EDS de
l'interface cuivre/zinc. Cette analyse EDS perngetiéterminer s'il y a eu inter-diffusion entre

le cuivre et le zinc.
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Figure 2.36 : Photos de 3 couples d’échantillon&@ulans le dispositif de serrage (a)
et apres enrobage/polissage (b)
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Introduction

Dans ce chapitre, nous étudierons les effets oglantation ionique d’azote dans le cuivre et
le magnésium. Cette étude comparative a pour bdéd®ntrer que quel que soit le matériau
implanté, les conditions d’'implantations utiliséesnt suffisantes pour avoir un effet
mesurable. Pour chacun de ces deux matériaux,auhe dose d’'azote a été implantée.

Suite a I'étude bibliographique (Chapitre 1), ihd#erait que le nitrure de cuivre soit plus
facile & former pour des doses d'implantation sigpées a 5.15 ions/cm2. C’est la raison
pour laquelle nous avons choisi dimplanter le ceivavec une dose d'azote de 6,4.10
ions/cmZ. La bibliographie concernant I'implantatid’azote dans le magnésium étant réduite,
nous avons donc décidé d’implanter le magnésiunc ane dose “test" arbitraire de 4:10
ions/cm?2.

Dans un premier temps, une analyse de la micrasteides matériaux avant implantation a
été réalisée. Apres implantation d’azote, la présate nitrures métalliques a été recherchée
grace a deux méthodes : la diffraction des rayoes ¥icidence rasante et la spectroscopie de
photoélectrons X. Enfin, I'effet de I'implantatiod’azote sur la dureté superficielle des
matériaux a été étudié grace a la nano-indentation.
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3.1 Analyse métallographique des matériaux avant ipiantation

Une attaque chimique a été effectuée afin de réva@lenicrostructure des matériaux avant
implantation ionique. L'analyse métallographique alivre révele que celui-ci présente une
taille de grain moyenne de 70 um (Figure 3.1). hlgse de la microstructure du magnésium
révéle que celui-ci présente une taille de graigenae de 35 um (Figure 3.2).

i ?’.:ﬁi.'f;f.';ﬁa.;“ﬁ“ EOt . L7 5 T
Figure 3.1 : Analyse métallographique du cuivre

Figure 3.2 : Analyse métallographique du magnésium
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3.2 Analyse des effets de lI'implantation ionique sua microstructure et la
dureté superficielle

3.2.1 DRX en incidence rasante

L'analyse de diffraction des rayons X en incidemasante a été réalisée sur le cuivre et le

magnésium implantés afin de mettre en évidencenadtion de nouvelles phases de type
"nitrure métallique".

+ Magnésium

L’'analyse DRX en incidence rasante a été effectugde magnésium implanté dose 4 avec
un angle d’incidence de 3°. Le spectre obtenu Estemté Figure 3.3. Nous pouvons observer

les pics caractéristiqgues du magnésium, mais égalearux du MgN, (par exemple, at2=
52°).

— MagsN;

Intensité (UA)

2 Theta (9

Figure 3.3 : Analyse DRX incidence rasante sur égnésium implanté



L’'analyse sur le cuivre implanté dose 6,4 a d’ab&iddeffectuée avec un angle d’incidence de
3°. Cependant, comme aucun pic caractéristiquatduwrende cuivre n'a été observé, d’'autres
angles d’incidence ont été testés (1°, 2° et 58%. dpectres obtenus sont présentés Figure 3.4.
Aucune nouvelle phase n’a pu étre détectée pag aetillyse DRX en incidence rasante. Les
pics caractéristiques du cuivre n'ont pas été @scde leur position théorique et aucun pic

« Cuivre

caractéristique du nitrure de cuivre n’est visible.

Bien que cette technique d’analyse soit efficaogr phoserver du GIN [3.1], il est nécessaire

d’analyser cet échantillon implanté par une deuxiéachnique : I'analyse XPS.

Intensité (UA)

Cu(111) —_Theta=1°
Theta = 2°
i —Theta = 3°
Theta = 5°
i |
' cuoon
z = z | Cu (220)
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] l l l J 1 Cu(a
| , i
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T T T T |L‘"w_||"'| T |: |||||||| ) o 7 e s |JTL}| T T 7‘4‘\‘\\%{]/{.\-}7\ ™
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2 Theta (°)
Figure 3.4 : Analyse DRX incidence rasante suwuigre implanté



3.2.2 Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)
+ Magnésium :

L'analyse XPS sur I'échantillon de magnésium impdadose 4 a été effectuée a plusieurs
profondeurs. Entre chaque analyse, de I'argon aitdigé pour pulvériser la surface pendant
120 secondes, ce qui correspond approximativemenmteaépaisseur pulvérisée de 70 nm
(Figure 3.5).

L'analyse XPS confirme la présence de nitrure dggmésium. Le pic caractéristique de

I'orbitale N 1s allié sous forme de nitrure (397)edét visible jusqu’a 560 nm environ (ligne

“960"), de méme que le pic du Mg 2p allié sous ferde MgN,.

CN Mg,
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Figure 3.5 : Analyse XPS en profondeur du magnésmpfanté a I'azote
pour les énergies de liaison N 1s et Mg 2p. Pubadion jusqu’a 800 nm (1320 s)



+ Cuivre :

L’'analyse XPS a été effectuée sur un échantilloncaigre poli électrolytiguement avant
implantation. Celui-ci a été implanté avec une diesé,4. Les intervalles d’énergie de liaison
observés correspondent aux domaines des orbitalsselCu 2§, (Figure 3.6).
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Figure 3.6 : Analyse XPS en profondeur du cuivrplanté a I'azote
pour les énergies de liaison N 1s et Cy2Pulvérisation jusqu’a 600 nm (600 s)

A la surface de I'échantillon implanté, le pic aadistique de I'énergie de liaison N 1s est
visible a 400 eV, mais comme celui-ci n'est plusiblie a 120nm de profondeur, le pic
observé correspond vraisemblablement a de I'azisterbé a la surface.

Deux pics (397 et 403,5 eV) de faible intensitatsasibles a 120 et 240 nm de profondeur.
Bien que le pic a 397 eV puisse indiquer la présae nitrure de cuivre, la pertinence de
cette hypothése est mise a rude épreuve au regdedtids faible intensité observée. En effet,
la présence de nitrure de cuivre est aisément tadlecpar XPS [3.1, 3.2, 3.3, 3.4], et la
méme technique a permis d’'observer la présencétdeende magnésium. Dans I'hypothése
ou ce pic serait di a la présence de nitrure deeuia quantité de nitrure formée serait alors
trés faible.



En observant le pic caractéristique de I'énergidaison Cu 2pj,, on constate que celui-ci est
visible a toutes les profondeurs, et qu'il restastant a 932,8 eV. Or, Soto [3.3] a démontré
en réalisant des nitrures de cuivre de stoechioenésiiable, que I'énergie de liaison du Cu
2ps2 augmente lorsque celui-ci est lié a de I'azote douwme de nitrure. Cette augmentation
d’énergie de liaison de I'élément liant a égalemiit observée pour de nombreux types de
nitrures [3.3].

Ainsi, nous pouvons conclure que I'implantationzbge dans le cuivre pur n’a pas permis la
formation d’'une phase de type nitrure métallique.

3.2.3 Nano-indentation

La dureté superficielle du magnésium et du cuivBdéamesurée avant et aprés implantation
d’azote grace a un nano-indenteur. Les résultatenab sur le magnésium (Figure 3.7)
démontrent que I'implantation d’'azote a fortemengraenté la dureté superficielle. Cette
augmentation est due a la présence de nitrure dadaam (mis en évidence auparavant). La
présence de cette nouvelle phase permet de dépass& GPa de dureté maximum en
surface, avec un gradient de dureté jusqu’a envifihnm de profondeur.

= Magnesium vierge

A Magnesium implanté

Dureté (GPa)

0 200 400 600 800 1000
Profondeur d'indentation (nm)

Figure 3.7 : Profils de dureté obtenus pour le ndagm vierge et le magnésium implanté



Les résultats obtenus sur le cuivre (Figure 3.8)alérent qu'’il n'y a aucune augmentation de
la dureté superficielle. Ce résultat est cohéreat #es analyses effectuées précédemment, car
aucun nitrure de cuivre n'a pu étre observé par RRXPS.

BB e m Cuivre vierge

A Cuivre implanté

Dureté (GPa)

0 100 200 300 400 500

Profondeur d'indentation (nm)

Figure 3.8 : Profils de dureté obtenus pour le uinerge et le cuivre implanté dose 6,4



Conclusion

Une étude préliminaire des effets comparés de lamation ionique d'azote sur la
microstructure et la dureté superficielle du cuietedu magnésium a été effectuée. Nous
avons mis en évidence que l'implantation d’azotesdi@ magnésium permet de former une
phase stable de nitrure de magnésiumsMAg Cette phase induit une augmentation
significative de la dureté superficielle, et perrdetdépasser 3 GPa (soit 4 fois plus que la
dureté du magnésium non traité). L'implantationzd® dans le cuivre n'a pas permis la
formation de nitrure de cuivre, bien que les candg d’implantation aient été choisies afin
d’étre proche de celles utilisées par les auteyamtadéja observé la formation d'une telle
phase [3.2]. Comme décrit dans I'étude bibliogrgpkidu chapitre 1, ceci est di au fait que
des nitrures de cuivre stables semblent parti@ri@nt difficiles a former, contrairement aux
autres nitrures métalliques tels que le TiN, AU le FgN. L'étude menée par nano-
indentation montre qu’aucune modification de laed@rsuperficielle du cuivre n'a été
observée pour la dose d’azote étudiée (614 ibBs/cm2).

Dans la mesure ou le cuivre et le magnésium ontinépdantés par le méme procédé et
caractérisés par les mémes équipements, nous powlors conclure avec certitude que
'absence d’effet significatif de I'implantationatote dans le cuivre n’est pas liée au procédé
d’'implantation utilisé, ni a des moyens de carasadion qui seraient inadaptés.

Cependant, cette conclusion ne doit pas nous erap@pprofondir les recherches au sujet
de I'implantation d’azote dans le cuivre.

Dans ce chapitre, seul le cuivre pur a été util@.l est possible que I'azote ne forme pas de
nitrure dans le cuivre pur, mais qu’il en formesigue celui-ci est déja allié. C’est pour cette
raison que nous allons étudier les effets de I'andtion d’azote dans deux alliages cuivreux
couramment utilisés dans l'industrie : le laitodesbronze.

Nous allons également étudier plusieurs doses d&imation comprises entre 1,4 et 6,410
ions/cm2. En effet, il est possible que I'absentffet observée dans ce chapitre soit la
conséquence d'un surdosage en azote. En étudmmfflts pour différentes doses d'azote
implantées, nous verrons s'il existe une dose damation optimale.

Enfin, les conditions d'implantation utilisées nermettant pas d'implanter I'azote a des
profondeurs supérieures a 500 nm, il est alors gndiml d'utiliser des techniques de

caractérisation d’extréme surface permettant dérenet évidence si I'implantation a eu un
effet ou non. Outre les analyses XPS et DRX déj&séms dans ce chapitre, de nouvelles
techniques complémentaires vont étre utiliséelgstejue I'AFM, le SIMS et 'EBSD.



Afin de caractériser les effets de surfaces indpds I'implantation ionique, et en plus des
mesures de dureté par nano-indentation, des tastard et des mesures de résistance a la

corrosion par voltampérométrie et spectroscopimpiédance électrochimique seront mise en
ceuvre.

Cette étude exhaustive sur le cuivre, le laitole éronze va nous permettre de déterminer de

maniére catégorique si I'implantation ionique dza un effet sur les propriétés de ces trois
matériaux.
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Chapitre 4

Caractérisation avancée du cuivre et
des alliages cuivreux traités par
Implantation ionique d’'azote
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Introduction

Dans ce quatrieme chapitre, I'implantation d’azdéms les alliages cuivreux est étudiée de
maniére plus approfondie sur 3 types de matériaatliages : du cuivre pur, du laiton et du
bronze. Ainsi, nous saurons si I'absence d'effetl@umicrostructure et la dureté superficielle
constatée dans le chapitre 3 est due a la natureadériau implanté. L'implantation étant
réalisée en extréme surface, des méthodes d'asalyadiculierement adaptées ont été
utilisées, afin de caractériser de maniére préeiseeffets de I'implantation d'azote sur les
propriétés surfaciques des alliages cuivreux.

Tout d’abord, la microstructure et la compositidnintique des alliages cuivreux étudiés par
observations métallographiques et analyses EDShtsprésentées, avant que ceux-ci soient
implantés avec de l'azote. Ensuite, nous analysetbmpact de I'implantation ionique
d’azote sur la topographie de surface par des vaens en microscopie a force atomique
(AFM). Puis des techniques expérimentales telles [ spectroscopie de masse d'ions
secondaires (SIMS), la diffraction des rayons Ximridence rasante, la spectroscopie de
photoélectrons X (XPS) et la diffraction des élent rétro-diffusés (EBSD) seront utilisées
afin d’évaluer la sensibilité des différents alkach I'implantation d’azote.
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4.1 Analyse des alliages cuivreux utilisés pour d¢etétude
4.1.1 Analyse métallographique

Une attaque chimique au chlorure ferrique a étgcaite afin de révéler la microstructure du
laiton et du bronze avant implantation ionique.rdblse métallographique du cuivre a été
présentée dans le chapitre 3 (Figure 3.1). L'amatits laiton révele que celui-ci présente une
microstructure hypo-eutectique constituée de dérsimi riches en cuivre entre lesquelles le
mélange eutectique+p s’est formé (Figure 4.1). Enfin, le bronze utildg&ns cette étude est
un alliage biphasé a microstructure dendritiquetoide ¢/a+d), présentant des précipités
de 10 & 50 um (Figure 4.2).

Flgure 4 2: Analyse metallographlque du bronze‘farénts gr055|ssements

M. Cavellier -102 -
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4.1.2 Contr6le de la composition chimique
La composition chimique du cuivre, du laiton, et lshonze a été contrélée par EDS avant
implantation ionique d’azote.
a- Analyse du cuivre
L'analyse EDS d'un échantillon de cuivre (Figur8)4démontre que le cuivre utilisé dans le

cadre de ces travaux de thése contient tellementijimpuretés que celles-ci ne peuvent étre
détectées par EDS.

Cu : 100%AL.

GO U Cuivre

Spectre 1

. (b)

0 o5 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 & &5 8 85 10 105
Pleine chelle 8827 cps Curseur : 0008 (2448 cps ) kev

Figure 4.3 : Analyse EDS d’un échantillon de cuivre
Analyse cartographique (a) et spectre obtenu (b).
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b- Analyse du laiton

L'analyse EDS du laiton (Figure 4.4) démontre qgetuieci contient environ 41%mique de
zinc. D’aprés les résultats obtenus et le diagranmdmephase présenté dans le Chapitre 1
(Figure 1.3), il s’agit donc bien d’un laiton bimai + 3. Des précipités de plomb (sous forme
d’inclusions) sont également visibles (mis en énitk Figure 4.4.b).

%pen:tre 1
Cu : 58 1%At. «  ,Cu: 19 9%At
Zn : 41,4%At. Zn : 15 9%At.
_Pb: 0,5%At Pb : 64.2%At.
(c)

Cu
In

In

Fb Pb Ph CUop In
T ¥ f

DI D.IS 1I 1.I5 2I 2.I5 3I 3.I5 4{ 4.I5 5I S.IS é B.IS ?: ?.IS BI 85 9 95 1ID 1DI.5
Fleine échelle 6805 cps Curseur : 0.025 (1902 cpz ) ket
Figure 4.4 : Analyse EDS d’un échantillon de laiton
Analyse cartographique (a), ponctuelle sur un pigzib),
et spectre obtenu pour I'analyse cartographique (c)
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c- Analyse du bronze

L'analyse EDS du bronze (Figure 4.5) révele queiaglcontient environ 4,8%miqued’étain
et 3,8%uomique ZINC ainsi que des précipités de plomb (mis emlende Figure 4.5.c). Ce
bronze contient également des phases plus richegtan (Figure 4.5.b). D’aprées le
diagramme de phase présenté dans la Chapitre WiréFig4), il s’agit donc d’'un bronze
biphasé, constitué d’une matrice de bronzgans laquelle le mélange eutectoid® et des
inclusions de plomb se sont formés.

Spectre 18

Cu81,0%At.
Zn: 1,4%At.
~ Sn: 17,4%At
- Pbi 0,2%At

£
e |

Cu : 90,9%At.
Zn T 3,8%At
Sn: 4,8%At
Pb: 0,5%At.

o

BOpm ' Bronze ! B0pm ' Bronze

_ Cu:94,2%At
N AA%AL,
Sn: 1:3%At.
Pb: 0,1%At]

Cu :19,4%At.
Zn =0,0%At.
— - 5n: 0,8%AtL.
- Pb: 79.8%At.

-

i
Spectre 4

G0pm 1 Bronze ! G0pm ' Bronze

Spectre 1
Cu (e)
in
cu
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Cu
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1] 05 1 1.5 2 25 3 35 4 4.5 5 55 -1 E.5 T 758 g 8.5 9 95 10 105
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Figure 4.5 : Analyse EDS d’un échantillon de bronze
Analyse cartographique (a), ponctuelles en diffss@oints (b) (c) (d),
et spectre obtenu pour I'analyse cartographique (e)
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4.2 Analyse des effets de I'implantation ionique sua topographie, la
composition et la microstructure

4.2.1 Analyse topographique par Microscopie a ForcAtomique (AFM)

La surface de différents échantillons de cuivreigpélectrolytiquement a été analysée par
AFM avant et apres implantation ionique d’azotes@l@,7). Afin de s’assurer d’observer la
méme zone avant et aprés implantation, celle-t¢ aepérée par des indentations réalisées au
nano-indenteur (Figure 4.6). Aprés implantationmerostructure polycristalline du cuivre
est révélée : les grains sont distinctement visib{Eigure 4.6.a et 4.6.b), méme en
microscopie optique. La micrographie optique préseriigure 4.7 illustre parfaitement ce
phénomeéne. En effet, nous pouvons distinguer ceérg la limite entre la zone non
implantée et la zone implantée. Cela est di augrhéne de pulvérisation qui a lieu lors de
limplantation ionique (voir Chapitre 1).

Il est connu que le phénomeéne de pulvérisation fieode maniére hétérogéne la topographie
d’'un échantillon implanté : en effet, la vitessepadvérisation peut varier selon I'orientation
cristallographique [4.1]. Ainsi, les grains dordrlentation est plus dense en atomes vont étre
pulvérisés moins rapidement que les grains moinsate créant des différences de hauteurs
significatives entre les grains (Figure 4.8). CHéteest trés marqué pour les matériaux a
structure cubique a faces centrées ayant été ¢letisrolytiquement [4.1], comme c’est le cas
dans cette étude.
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Figuré 4.6 : Repérage a l'aide de 4 indentations&’zone a la surface du cuivre avant
implantation (a) et observation de la méme zonésapnplantation (b, c)
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Figure 4.7 : Observation au microscope optiqueadeohtiere entre une zone implantée
et une zone non implantée d’un échantillon de euivr
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Figure 4.8 : Analyse AFM de la surface d’'un écHhmtide cuivre implanté a I'azote (a) et
analyse de la topographie suivant une trajectbiye (

Cependant, il est Iégitime de se demander si lagpightion est le seul phénomeéne a I'origine
de cette différence de hauteur entre les graim$ojpasupérieure a 100 nm). Afin de répondre
a cette interrogation, la profondeur des empreidteglentation servant de point de repére
(Figure 4.6.a) a été mesurée avant et apres ingpiant

Le fond de I'empreinte d'indentation ayant été égrocelui-ci est peu sensible a la

pulvérisation, et sous l'effet de la pulvérisatide la surface, I'empreinte d’indentation

devrait alors étre moins profonde aprés implanatior, les mesures indiquent que cette
profondeur est restée constante ou a méme auguie@mecertains cas (Figure 4.9).

Nous pouvons donc en conclure que la pulvérisati@st pas la cause principale de la
différence de hauteur entre les grains.
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Figure 4.9 : Mesure de la profondeur de la mémereimig d’'indentation
avant (a, b) et apres (c, d) implantation ionique.

L'une des hypothéses pouvant expliguer ce phénonsenait la formation d'une phase
“expansée”, comme cela a été observé lorsque tesfdoses d’azote sont implantées dans de
'acier austénitique (Figure 4.10%.2, 4.3, 4.4, 4.5] De maniére similaire, une phase
“expansée” pourrait se former préférentiellemenisdie cuivre en fonction de I'orientation

cristallographique des grains.

Figure 4.10 : Formation d’austénite expansée aprpkntation d’azote dans un acier
inoxydable austénitique (dose2.10® ions/cm?)
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L'analyse AFM de la surface des échantillons perégdlement de mesurer la rugosité.
Différentes mesures ont été réalisées sur plusiéirantillons (dont un exemple est présenté
Figure 4.11), et il apparait qu’'en raison du phéaoendécrit précédemment, la rugosité
augmente légérement aprées I'implantation d’azote.

Figure 4.11 : Analyse AFM d’une zone repérée pariddentations afin de déterminer la
rugosité avant (a) et apres (b) implantation.

4.2.2 Spectroscopie de masse d’ions secondaireldAS)

La spectroscopie de masse d’'ions secondaires pekneérifier que l'implantation d’azote
dans le cuivre a été efficace, et que I'azote imiglast toujours présent. Cette technique a été
réalisée sur un échantillon de cuivre vierge pdéctolytiguement ainsi que sur un
échantillon de cuivre implanté a I'azote avec unsedde 3,5. Celui-ci a également été poli
électrolytiguement avant implantation. Grace au SJMI est possible de déterminer
I'évolution des éléments constituants le matériadomction du temps de pulvérisation. Pour
déterminer cette évolution en fonction de la profur, il devient alors nécessaire de
connaitre la vitesse de pulvérisation du coupleénmi/ion étudié. Il existe de nombreuses
références concernant la vitesse d’érosion du ewseumis a un bombardement d’ions,Cs
cependant, comme nous souhaitons étudier du cumpkanté a I'azote, il est fort probable
gue les caractéristiques du matériau aient changéees standards risquent de ne plus étre
applicables. Lors d’'une analyse SIMS de type “poaiiétrie en profondeur”, le faisceau
d’ions incidents est focalisé sur une zone d’envie® um de c6té, ce qui laisse un cratére
comme illustré Figure 4.12.
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Figure 4.12 : Surface d’un échantillon de cuivreeamleux analyses Nano-SIMS (a)

et observation a fort grossissement d’'un des @atenéé par pulvérisation (b)

En mesurant la profondeur de ce cratere par miopds@ force atomique (AFM), il est donc
possible, pour chaque analyse Nano-SIMS effectigealculer la vitesse de pulvérisation, et
d’en déduire une vitesse de pulvérisation moyenne.

Les résultats de I'analyse AFM sur I'échantillonaevre vierge sont présentés Figure 4.13.
Des analyses profilométriques suivant quatre ttajexs (Figures 4.13.b et 4.13.c)
démontrent que le cratére créé par I'analyse SIMSume environ 400 nm de profondeur.

y: 83 pm

X: 83 pm
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Figure 4.13 : Analyse AFM du cratére SIMS sur I'&ctillon de cuivre vierge. Vue 3D (a)
et mesures profilométriques de la profondeur suidédférentes trajectoires (b, c)
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Deux analyses Nano-SIMS ont été effectuées suhdiddllon de cuivre implanté a l'azote
(Figure 4.12). Les deux cratéres créés par pubiois ont été analysés par AFM, et les
résultats sont présentés Figures 4.14 et 4.15alyaa profilométrique sur le premier cratere
(Figure 4.14) démontre que celui-ci mesure envB60 nm de profondeur. Cette analyse
permet également d'observer a nouveau le phénordéngt précédemment (voir point
4.2.1): la surface du grain dans lequel I'analyse SIM&éafaite est surélevée de 100 nm par
rapport au reste de I'’échantillon (Figure 4.14.c).

L’'analyse du deuxiéme cratére (Figure 4.15) ediquaierement intéressante car celui-ci est
situé sur un joint de grain. On constate que ladrigation du cuivre par les ions Gau cours

de I'analyse SIMS dépend fortement de I'orientatioistallographique des grains. Celle-ci a
été deux fois moins rapide pour le grain situé entre de la Figure 4.15.b, créant une marche
de plus de 300 nm dans la zone analysée par Nan8-SCette différence de vitesse de
pulvérisation est donc problématique pour l'intétption des données recueillies lors de
'analyse Nano-SIMS. Le joint de grain étant siagproximativement au milieu du cratére,
c’est donc la moyenne entre les deux vitesses @te atilisée pour |'étalonnage des résultats

Nano-SIMS.
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Figure 4.14 : Analyse AFM du cratere #1 sur rednim de cuivre Implanté.
Vue 3D (a) et mesures profilométriques de la prdéum suivant
deux trajectoires (b, c, d, ) dont une diagonale)
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Figure 4.15 : Analyse AFM du cratére #2 sur I'édfiam de cuivre implanté.
Vue 3D (a) et mesures profilométriques de la prdéum suivant
deux trajectoires perpendiculaires (b, c)

La Figure 4.16, qui a pu étre étalonnée en profondeice aux mesures profilométriques des
crateres Nano-SIMS, nous permet de constater qué&azige est toujours détecté dans le
cuivre apres implantation. Celui-ci est présentjitd une profondeur d’environ 300 nm. Il
est intéressant de souligner que lors de I'anadyfertuée sur le joint de grain (cratére #2),
une quantité d’azote plus importante a été détepiéepour I'analyse d’'un grain (cratere #1),
alors que le volume analysé était moins import@eta pourrait indiquer que I'azote implanté
se situe préférentiellement aux joints de grains.

Afin de déterminer la concentration d’azote en famcde la profondeur, nous avons estimé
la quantité d’ions implantés dans le volume analy@eNanoSIMS (cratére #1). Sachant la
guantité totale d’atome de cuivre dans ce mémenve]ul a alors été possible de calculer la
concentration atomique d’azote (détails du caleulAmnexe 1). Le résultat obtenu a été
comparé au résultat de la simulation mise au poant Quertech Ingénierie (Figure 4.17).

D’aprés la simulation et les résultats obtenus anoSIMS, la concentration d’azote est

supérieure a 15% sur les 100 premiers nanometrest éssentiel de souligner que la courbe
de concentration atomique obtenue expérimentalementorrespond pas parfaitement au
modele obtenu par simulation (surtout dans les Bfmjers nanometres). En effet, un

matériau réel est difficlement modélisable en aaigles impuretés et défauts qu’il peut

contenir ainsi que des molécules pouvant étre ptésen surface. Malgré cette différence, en
observant la Figure 4.17, nous pouvons considérainhulation comme assez proche de la
réalité.
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Figure 4.16 : Concentration d’azote (en Unités #abies) en fonction de
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Figure 4.17 : Comparaison entre la concentratiomajue d’azote calculée d’apres les
résultats Nano-SIMS et celle obtenue par I'outikdeulation
développé par Quertech Ingénierie



4.2.3 Diffraction des rayons X en incidence rasante

L’'analyse de diffraction des rayons X en inciderasante a été réalisée sur les trois alliages
(cuivre, laiton, bronze) implantés. L'analyse séchantillon de cuivre pur implanté avec une
dose d'azote de 6,4 a été présentée dans le ehapitcédent. Rappelons que cette analyse
n'a pas permis de mettre en évidence la formatéenitlures métalliques.

a- Résultats obtenus sur le laiton

L’'analyse de diffraction des rayons X en incidenagante a été effectuée sur un échantillon
de laiton implanté avec une dose de 6,4. L’angleciience utilisé pour cette analyse était de
1°. Les pics de diffraction ont été indexés grame standards JCPDS (Figure 4.18). Les pics
caractéristiques des deux phases constituantté @i et ) sont observables, de méme que
les pics principaux du plomb. Cela n’a rien de sempnt, car le laiton utilisé dans cette étude
en contient (voir partie 4.1.2). Aucun nitrure niiigae n’est présent dans cet échantillon.

b- Résultats obtenus sur le bronze

L'analyse de diffraction des rayons X en incidenagante a été effectuée sur un échantillon
de bronze implanté avec une dose de 2,4. L'angheidence utilisé pour cette analyse était
de 2°. Les pics de diffraction ont été indexés gragx standards JCPDS (Figure 4.19). Les
pics caractéristiqgues du bronzéphase a structure tétragonale) et du plomb dosgrgables.
Aucun pic caractéristique de nitrure métalliquesh’gisible, ce qui laisse supposer que
limplantation ionique d’azote dans le bronze nasppermis la formation de nouvelles
phases.
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Figure 4.19 : Analyse DRX incidence rasante du beamplanté



4.2.4 Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)
a- Résultats obtenus sur le laiton :

L’'analyse XPS a été effectuée sur I'échantillonlalton implanté dose 6,4. Les intervalles
d’énergie de liaison observés correspondent auxadws des électrons de cceur N 1s, Cu 2p
et Zn 2p (Figure 4.20). L'observation des énergdies liaison nous améne aux mémes
conclusions que dans le cas du cuivre : aucunraimétallique ne semble avoir été formé.
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Figure 4.20 : Analyse XPS du bronze implanté aofazour les énergies de liaison
N 1s et Cu 2pet Zn 2p. Pulvérisation jusqu’a 600 nm

b- Résultats obtenus sur le bronze :

L’'analyse XPS a été effectuée sur un échantillonbdenze poli mécaniquement, puis
implanté a l'azote. Contrairement a ce qui a étedaur les échantillons de cuivre et de
laiton, I'analyse XPS n’a pas été réalisée surahastillon de bronze implanté avec une dose
maximale, mais sur un échantillon implanté avec dose 2. En effet, cette dose est celle
permettant d’obtenir les meilleures propriétés miépses (comme nous le verrons dans le
chapitre suivant). Il est donc intéressant de goiles propriétés mécaniques obtenues sont
dues a la formation de nouvelles phases.

Les intervalles d’énergie de liaison observés spwadent aux domaines des électrons de
coeur N 1s, Cu 2p et Sn 3d (Figure 4.21). L'obs@wmates énergies de liaison nous amene
aux mémes conclusions que dans le cas du cuive kiiton implantés, et confirme ce qui a
été observé en DRX rasants : aucun nitrure métallige semble avoir été formé. On constate



comme dans le cas du cuivre (voir la Figure 3.&ldapitre 3) un léger pic a 397 eV pour
'analyse faite a 120 nm de profondeur. Ce pic ptrindiquer la présence de nitrures
métalliques en infime quantité (nano-grains ouesufirécipités).
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Figure 4.21 : Analyse XPS du bronze implanté aofazour les énergies de liaison
N 1s et Cu 2pet Sn 3d. Pulvérisation jusqu’a 480 nm

4.2.5 Diffraction des électrons rétrodiffusés (EBB)

Deux échantillons de cuivre ont été polis électiglyement afin d’enlever tout écrouissage
de surface. L'un d’eux a été implanté a I'azotesmous avons procédé a une observation
comparative des lignes de Kikuchi obtenues penitmdlyse EBSD de ces deux échantillons
(Figure 4.22). Les lignes de Kikuchi obtenues &ghantillon implanté sont beaucoup moins
nettes que celles obtenues sur I'échantillon dereuviierge. Cette observation laisse supposer
gue l'implantation ionique d’azote crée une modifion microstructurale ayant un impact

direct sur la netteté des lignes de Kikuchi obdeles lors d’'une analyse EBSD. Deux
hypothéses sont alors plausibles :

- Un écrouissage de la surface du matériau
- Une amorphisation de la surface sur une tresef@itnfondeur
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Figure 4.22 : Lignes de Kikuchi observées lors d’'analyse EBSD
sur du cuivre vierge (a, b, ¢) et implanté a I'az(t, e, f)
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Conclusion

L'ensemble des résultats obtenus sur les troegalii cuivreux étudiés dans ce chapitre nous
permet de tirer les conclusions suivantes :

- L'implantation ionique d'azote dans les alliagesreux étudiés (cuivre, laiton, bronze) n'a
pas permis la formation de nouvelles phases deritp&re métallique, comme l'ont prouvé
les analyses XPS et DRX.. Cependant, une expadsi®grains en surface a pu étre observée
de maniére incontestable par AFM pour le cuivre pBénomeéne rappelle celui observé lors
de la nitruration d'un acier austénitique (formatibausténite expansée).

- Les résultats obtenus lors de l'analyse SIMS d#reat que I'azote implanté est présent
dans le cuivre jusqu’a une profondeur de 300 nnireny

- L’analyse EBSD met en évidence une modificatitmidte microstructurale de la surface du
cuivre apres implantation.

Plusieurs hypothéses pourraient expliquer la peapansée observée par AFM :

- L'azote implanté est inséré dans la maille dereyjiprovoquant une expansion semblable a
celle observée lors de la nitruration d’'un aciesté@nitique. Cette hypothése est peu probable
pour deux raisons : d’'une part il faudrait une tiéde quantité d’azote en insertion pour
obtenir I'expansion observée, et d’autre part laification de la maille cristalline du cuivre
aurait entrainé un décalage des pics de diffractiianus en DRX.

- L'implantation d’azote amorphise la surface duvpel sur une épaisseur correspondant au
parcours moyen des ions implantés. Cette hypothstsplausible car les atomes d’'une phase
amorphe occupent un volume beaucoup plus impodgaatdans une phase cristalline [4.6,
4.7], et les conclusions tirées de I'analyse EB8MIsdent confirmer cette hypothese.

- L’azote implanté se situe préférentiellement faints de grains ou dans les défauts liés a
I'écrouissage (dislocations...). Bien que les réssilzbtenus lors de I'analyse SIMS sur un
joint de grain confirment cette hypothese, d’awnalyses sont a réaliser afin de conforter
celle-ci.
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Chapitre 5

Analyse des effets de I'implantation
lonigued’azote sur les propriétes
mecaniques et physico-chimiques du
cuivre et de ses alliages
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Introduction

Dans ce cinquieme chapitre, nous allons étudier piegpriétés mécaniques et physico-
chimiques du cuivre, du laiton, et du bronze imf#ana différentes doses. Ainsi, nous
vérifierons s'il existe ou non une dose optimalengllantation pour chacun de ces matériaux.
Nous avons réalisé cette étude en utilisant desenwyparticulierement adaptées a la
caractérisation des propriétés surfaciques desrimaté Ainsi, les propriétés mécaniques de
surface ont été étudiées par nano-indentationplepriétés tribologiques ont été étudiées
grace a un tribométre et une analyse profilomégrides traces d’'usure, et la résistance a la
corrosion a été évaluée grace a deux méthodewvollampérométrie et la spectroscopie
d'impédance électrochimique. Les résultats obteauec chacun de ces moyens de
caractérisation sont présentés dans ce chapitre.

Enfin, I'effet de I'implantation d’azote sur lesgmriétés de diffusion du cuivre est présenté au
travers d’un exemple d’application industrielle.



5.1 Analyse des effets de I'implantation ionique sues propriétés
mécaniques

5.1.1 Résultats obtenus en nano-indentation

Avant d’étudier l'influence de la dose d'azote immiée sur la dureté des échantillons,
l'incertitude de la mesure a été évaluée gracen@ékhode suivante :

Deux échantillons de cuivre pur ont été polis étdgtiquement le méme jour, puis implantés

en méme temps (durant la méme “fournée”). lls aétigplantés a la méme dose de 1,4 et
mesurés sur le nano-indenteur a quelques heuneterdalle. Les profils de dureté obtenus

sont présentés Figure 5.1.

Sur les 100 premiers nanomeétres, on constate quart’de dureté moyenne entre les deux
échantillons atteint jusqu’a 0,4 GPa. Au-dela dé @t de profondeur, cet écart de dureté se
réduit progressivement jusqu'a ce que les deux tésirenoyennes soient comparables.
Soulignons que I'écart-type de I'échantillon #1 estsez élevé sur les 200 premiers
nanometres de profondeur (x 0,3 GPa environ, sbi% de la dureté mesurée).

Cuivre implanté N - dose 1,4 -#1

A Cuivre implanté N - dose 1,4 -#2

Dureté (GPa)

| s o A ey 171 T-T71-T
e &HM}J&M
1 R
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0 100 200 300 400 500

Profondeur d’'indentation (hm)

Figure 5.1 : Evaluation de l'incertitude des mesute nano-indentation par comparaison
des profils de dureté obtenus pour deux échangilidentiques

Compte tenu de cette étude préliminaire, nous posifare I'nypothese suivante :

Si 'augmentation de dureté moyenne mesurée aprgkmtation d’azote dépasse 20% de la
dureté initiale, alors nous pourrons affirmer gyila réellement une augmentation de la
dureté. En dessous de 20%, rien ne pourra étrengfficar nous nous situerons encore dans la
zone d'incertitude de la mesure.



a- Résultats de nano-indentation obtenus sur lewei

Les analyses de nano-dureté ont été effectuéesdasir échantillons de cuivre polis
mécaniquement implantés a différentes doses :,0 - 1,7 -2-2,7-4-4,4-52-6,4. (la
dose 0 correspond au cuivre vierge). Les résuftateaanodureté pour le cuivre vierge et le
cuivre implanté avec une dose 6,4 ont déja étéeptés dans le Chapitre 3.

Afin de pouvoir évaluer I'effet de la dose d'azatgplantée, nous avons décidé de comparer
les duretés mesurées a 100 nm de profondeur paauctdes échantillons. Cette profondeur
de 100 nm a été choisie empiriquement : étant demn#&thode de mesure, il est impossible
d’obtenir des valeurs de dureté pour des proforedaférieures a 50-70 nm. Et au-dela de
100 nm, la zone subissant les contraintes de htale est déja largement supérieure a la
zone ayant été implantée. De plus, cette méthaateatyse a 100 nm de profondeur a déja été
utilisée avec succes sur d’autres matériaux imgtaavec le méme procédé. Si I'implantation
d’azote modifie la dureté superficielle du cuivcette méthode permettra assurément de s’en
apercevoir. Les résultats obtenus a 100 nm de pdefar pour les 9 échantillons testés sont
présentés Figure 5.2.
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Figure 5.2 : Evolution de la dureté mesurée a 10@a profondeur
en fonction de la dose d’azote implantée



Compte-tenu de I'étude préliminaire réalisée, deé@thantillon présente une amélioration de
dureté significative (gain supérieur a 20 % de Umetk initiale), il s’agit de I'échantillon
implanté avec une dose de 2,7. Ce résultat poumndiguer qu'il existe une dose trés précise
pour laquelle un gain de dureté peut étre obtenle moindre écart de dose ne permettrait
plus d’atteindre ce gain. Dans les conditions dlanpation utilisées, cette dose optimale
serait autour de 3.10ions/cm2. En comparant les profils de duretésétantillon vierge et
de I'échantillon implanté dose 2,7 (Figure 5.3), aonstate que le gain en dureté n’est
mesurable que sur une faible profondeur (150 nmels kffets de l'implantation ionique
d’azote dans le cuivre pur ne sont donc visiblésmaxtréme surface.
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Figure 5.3 : Comparaison des profils de duretéuiwre vierge
et du cuivre implanté dose 2,7



b- Résultats de nano-indentation obtenus sur leda

Les analyses de nano-dureté ont été effectuéesdssr échantillons de laiton polis
mécaniquement puis implantés a différentes dofes1,4 - 2 - 2,7 - 4 - 5,2 - 6,4. Comme
dans le cas du cuivre, nous avons comparé lesédurelevées a 100 nm de profondeur pour
les échantillons implantés a différentes dosesuf€i®.4). Nous constatons que I'implantation
d'azote n'a pas modifié la dureté superficielle lditon, et ce, quelle que soit la dose
implantée. L'échantillon implanté dose 1,4 sembi&spnter une dureté moyenne légérement
supérieure a celle des autres échantillons. Cepgnda comparant les profils de dureté
obtenus pour cet échantillon et le laiton viergegFe 5.5), nous pouvons constater que
l'incertitude de la mesure est relativement impatdaet qu’il est alors impossible d’affirmer
gue I'implantation d’azote dose 1,4 a induit ungragntation de dureté dans le laiton.
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Figure 5.4 : Evolution de la dureté mesurée a ¥@a profondeur
en fonction de la dose d’azote implantée dansitena



6,0

ol il T —
4 Jﬁﬁwﬂ%w‘H]H'%J*@*‘%JHJ%”h*ﬂ%ﬂ%@%%Jﬁhhﬁ

Profondeur d'indentation (nm)

Figure 5.5 : Comparaison des profils de duretéadan vierge
et du laiton implanté dose 1,4

c- Résultats de nano-indentation obtenus sur le tze

Les analyses de nano-dureté ont été effectuéesdesir échantillons de bronze polis
mécaniquement puis implantés a différentes do6esQ,7 - 1,4 - 1,7 -2 - 2,3 - 2,7 - 3,5. De
méme que pour le cuivre et le laiton, nous avomspané les duretés relevées a 100 nm de
profondeur pour les différents échantillons de kBeoimplantés a I'azote (Figure 5.6). Les
résultats démontrent clairement qu'il existe unsedoptimale (dose 2) pour laquelle le gain
en dureté est maximal. En comparant le profil deetdumesuré sur cet échantillon a celui
mesuré sur du bronze vierge (Figure 5.7), nousrebse que la dureté superficielle est tres
élevée (supérieure a 16 GPa), et qu'elle demeyrérigure a celle de I'échantillon vierge sur
plus de 300 nm.

Il est également intéressant de souligner quedbandillons ayant été traités avec des doses
proches de cette dose optimale (1,7 et 2,3) présenon gain en dureté élevé, mais restant
inférieur a 6 GPa (Figure 5.6). Cette observationsnpermet d’affirmer que dans le cas du
bronze, la moindre variation dans la quantité dazmplantée (+ 3.6 ions/cm?) ne permet
plus d’obtenir les propriétés recherchées. Si catesibilité a la dose implantée s’applique



également au cuivre et au laiton, il est alors @d#it probable que nous n’ayons pas pu
observer d’amélioration significative de la duratéause d’un échantillonnage pas assez fin.
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5.1.2 Résultats tribologiques

Les propriétés tribologiques des échantillons dereude laiton, et de bronze ont été étudiées
grace a un tribomeétre de type “Ball-on-disk”, compnésenté dans le Chapitre 2. L'étude des
graphes représentant le coefficient de frottemenfoaction du nombre de tours effectués

permet de déterminer le coefficient de frottemerdyem ainsi que le nombre de tours

effectués avant apparition de I'usure abrasive (oerprésenté sur la Figure 2.20 du Chapitre
2). L'ensemble des résultats obtenus au cours dalyses tribologiques sur le cuivre et le

laiton (mesure du coefficient de frottement en fac du nombre de tours effectués) est
présenté dans I'Annexe 2. Les résultats détailléerms sur le bronze sont présentés
directement au poird- de ce chapitre.

a- Résultats tribologiques obtenus sur le cuivre

Les analyses du coefficient de frottement ont éfeécriées sur des échantillons de cuivre
implantés a différentes doses. Chacun des éclunstila été analysé avec trois charges
appliguées différentes (0,25; 0,5et 1 N). Pouaccim de ces tests, le nombre de tours
effectués avant apparition de l'usure abrasive é répertorié (Figure 5.8) ainsi que le
coefficient de frottement moyen sur la durée dt; st 1000 tours (Figure 5.9).

D’'une maniére générale, nous pouvons affirmer ¢ugplantation d’azote dans le cuivre
permet d’améliorer les propriétés tribologiquesd@&ion du coefficient de frottement et
retard de I'usure abrasive). Cependant, il estréstant de voir que selon la dose implantée,
les améliorations peuvent étre tres importantesréal faibles. Ainsi, I'échantillon implanté
avec une dose 2 est celui présentant I'améliordéigpius faible. Cet effet se confirme quelle
gue soit la charge appliqguée pendant le test.

Deux doses d’implantation semblent induire les lmgiks propriétés tribologiques : il s'agit
des doses 2,7 et 4. Pour les échantillons implant&Es doses, on constate que I'apparition de
l'usure abrasive est retardée significativementmeédurant le test a 1 N. De plus, le
coefficient de frottement moyen durant le test B $ur I'échantillon implanté dose 2,7 est
inférieur a 0,5. La courbe obtenue suite au tesil*Bn-disk” sur cet échantillon est comparée
a celle obtenue sur I'échantillon vierge Figure05.Durant les 300 premiers tours, le
coefficient de frottement mesuré sur I'échantilliencuivre implanté dose 2,7 est tres stable et
reste trés faible. Aprés 350 tours, le coefficidet frottement augmente rapidement. Cela
signifie que la bille a atteint la zone non-impkade I'échantillon et qu'une usure abrasive a
lieu, ce qui détruit encore plus rapidement la beuenforcée par implantation d'azote. Au-
dela d'un certain nombre de tours, toute la coupiEantée a été usée, et I'échantillon
implanté retrouve un comportement similaire a diwvreuvierge. Soulignons qu’a l'issue des



1000 tours du test a 0,25 N sur le cuivre implatdase 1,7, I'apparition de l'usure abrasive
n'a pu étre déterminée, ce qui explique la forméadmurbe pour cette dose-ci.
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Figure 5.8 : Nombre de tours avant usure abragiferection de la dose d’azote implantée
dans le cuivre et de la charge appliquée penddastdribologique
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Figure 5.9 : Coefficient de frottement moyen su@@@urs en fonction de la charge
appliguée pendant le test tribologique et en famctle la dose d’azote implantée



Coefficient de frottement
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A lissu de chaque test tribologique, la profondderla trace d'usure a été mesurée par

profilométrie pour pouvoir calculer le taux d'usymeéthode de calcul du taux d'usure décrite

Chapitre 2.4.2). L'ensemble des taux d'usure a&dcplur les échantillons de cuivre est

présenté tabl

eau 4.1. Pour certains échantilloastrdce d'usure avait une forme trop

irréguliéere (& cause d'un phénomene d'usure adf)égmour pouvoir étre mesurée
convenablement. Pour plus de lisibilité, I'ensentddeces résultats est présenté sous forme

d'histogramme Figure 5.11. On constate que tousngitlons implantés présentent une

réduction importante du taux d'usure lorsqu'ilst $estés avec une charge de 0,25 N. Cet effet
devient moins important lorsque la charge appliquémdant le test augmente. On constate a

nouveau que
guelle que soi

I'échantillon implanté dose 2 est apluiprésente I'amélioration la plus faible,
t la charge appliquée.

Dose (UA)

Charge Vierge

1,4 1,7 2 2,7 4 5,2 6,4

0,25N 1,43E-03

Erreurmesure | 3,03E-05 | 3,61E-04 | 7,28E-06 | 4,66E-05 | 1,76E-06 | Erreurmesure

0,5N 8,06E-04

3,98E-04 | 3,48E-04 | 577E-04 | 4,82E-04 | Emeurmesure | 2 74E-05 | 4,23E-06

1IN 1,82E-03

6,47E-04 | 1,34E-04 | 1,26E-03 | 4,21E-04 | Emeurmesure | 2 34E-04 | 4,13E-04

Tableau 5.1 : Taux d'usure (en rNi~.m?) aprés les tests tribologiques

“Ball-on-disk” sur le cuivre
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Figure 5.11 : Taux d'usure (en mi™.m™) en fonction de la dose d'azote implantée
dans le cuivre et de la charge appliquée penddastdribologique

L'échantillon implanté dose 5,2 est celui qui pnésda réduction du taux d'usure la plus
importante pour les tests a 0,25 et 0,5 N, et tomrsde plus importante pour le test a 1 N.
Nous pouvons donc affirmer que cette dose d'imatant d'azote est celle qui induit la plus

importante réduction du taux d'usure. Nous constatpie le taux d'usure et le coefficient de
frottement évoluent differemment selon la dose anfde. En effet, si I'on souhaite obtenir le
coefficient de frottement le plus bas, il faut igpter le cuivre avec une dose 2,7 et si l'on
souhaite un taux d'usure réduit, la dose 5,2 ess$ gréconisée.

La Figure 5.12 présente les résultats de l'angbys@lométrique de la trace d'usure a 1 N
pour I'échantillon de cuivre vierge et I'échantillde cuivre implanté dose 5,2. On constate
que le volume usé sur I'échantillon implanté esauoeup plus faible que celui sur

I'échantillon vierge, impliquant un taux d'usuregajue dix fois inférieur.
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Figure 5.12 : Analyses profilométriques des tratasure aprés les tests tribologiques a 1 N
sur le cuivre vierge et le cuivre implanté dose 5,2

b- Résultats tribologiques obtenus sur le laiton

Les résultats tribologiques obtenus sur les éclamti de laiton implantés a l'azote sont
étudiés de la méme maniére que les résultats abtamule cuivre: le nombre de tour avant
apparition de l'usure abrasive est répertorié pbague échantillon testé (Figure 5.13), ainsi
gue le coefficient de frottement moyen sur 10004¢kigure 5.14).

A 0,25 N, les échantillons traités dose 2,7 et doge sont ceux présentant la meilleure
amélioration des propriétés tribologiques. Cepethdaf,5 et 1 N, ces deux échantillons sont
ceux présentant la plus faible amélioration, caesdeux charges, les doses 2 et 4 semblent
étre celles qui améliorent de maniere optimaleplepriétés tribologiques. Les courbes du
coefficient de frottement en fonction du nombretal&s sont présentées Figures 5.15, 5.16 et
5.17 pour les tests respectivement a 0,25 N, 0J5MNet Pour chacun de ces trois échantillons
de laiton, on observe I'amélioration due a I'imféion ionique d'azote.

On constate le méme type de comportement que goauivre implanté: le coefficient de
frottement est tres faible et trés régulier dans pwemier temps, puis augmente trés
rapidement (rupture de la couche implantée) potegiraire le niveau du coefficient de
frottement du laiton vierge. Soulignons que poutelst effectué avec une charge de 1 N, le
laiton implanté résiste beaucoup moins longtemgslewuivre implanté. En effet, dans le cas
du cuivre, l'usure abrasive est apparue aprés@8i8 {Figure 5.10), alors que pour le laiton,
celle-ci apparait dés le B@ur.



Etude des effets de l'implantation ionique d'asoteles propriétés du magnésium pur, du cuivregiudes alliages cuivreux
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Figure 5.13 : Nombre de tours avant usure abragivienction de la dose d’azote implantée
dans le laiton et de la charge appliquée pendaestdribologique
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Figure 5.14 : Coefficient de frottement moyen @A tours en fonction de la charge
appliguée pendant le test tribologique et en famctie la dose d’azote implantée
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Etude des effets de l'implantation ionique d'asoteles propriétés du magnésium pur, du cuivregiudes alliages cuivreux
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Figure 5.15 : Coefficient de frottement en fonctthnnombre de tours pour le laiton vierge
et le laiton implanté doses 2,7 et 5,2. Chargeiqpgé : 0,25 N.
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Figure 5.16 : Coefficient de frottement en fonctthnnombre de tours pour le laiton vierge

et le laiton implanté doses 2 et 4. Charge appéqu®5 N.
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Figure 5.17 : Coefficient de frottement en foncttbnnombre de tours pour le laiton vierge
et le laiton implanté doses 2 et 4. Charge appdqUEN.

Le Tableau 5.2 présente les résultats des tauxurd'usalculés d'aprés les mesures

profilométriques des traces d'usure. La Figure Hliésente également ces résultats sous
forme d'histogramme. On constate que les taux dusaiculés a partir des traces d'usure a
0,25 N présentent un minimum pour I'échantillon lempé dose 4. Il est intéressant de voir

gue ce taux d'usure diminue régulierement lorsasedoses augmentent de 0 a 4, puis
augmente a nouveau régulierement pour les dosesisupes a 4. Comme dans le cas de
limplantation d’azote dans le cuivre, I'absence cderélation entre résistance a l'usure et
coefficient de frottement peut étre faite. En effétchantillon traité dose 4 présente le taux
d'usure le plus faible pour le test a 0,25 N, efrfamt, son coefficient de frottement est le plus
élevé (Figure 5.14). En revanche, les mesuresaies d'usure apres les tests a 0,5 et 1 N
confirment les conclusions tirées de I'analyse abefficients de frottement: les échantillons

traités dose 4 et dose 2 sont ceux présentantd'lsylus faible.

Dose (UA)
Charge vierge vierge 2 2 2,7 4 52 6,4
0,25N 1,86E-03 | 154E-03 | 7,87E-04 | 5,34E-04 | 1,19E-04 | 4,03E-04 | 1,13E-03
0,5N 1,55E-03 | 1,22E-03 | 6,74E-04 | 1,13E-03 | 8,77E-04 | 1,40E-03 | 1,20E-03
1IN 1,34E-03 | 1,31E-03 | 1,14E-03 | 1,24E-03 | 9,45E-04 | 1,05E-03 | 1,21E-03

Tableau 5.2: Taux d'usure (en mNi~.m™) aprés les tests tribologiques
“Ball-on-disk” sur le laiton




D'apres ces observations, la dose 4 semble doadaéttose optimale pour réduire le taux
d'usure du laiton, quelle que soit la charge apgkgdurant le test. Les taux d'usure obtenus
sur I'échantillon traité dose 4 sont comparés & ofienus sur le laiton vierge Figure 5.19, et
les résultats des analyses profilométriques sa@sgmtés Figures 5.20, 5.21 et 5.22.
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Figure 5.18 : Taux d'usure (en mi™.m™) en fonction de la dose d'azote implantée
dans le laiton et de la charge appliquée pendasestdribologique
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Figure 5.19 : Taux d'usure (en mi™.m™) pour les échantillons de laiton vierge et deolait
implanté dose 4 en fonction de la charge appligneieiant le test tribologique
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Figure 5.21: Analyses profilométriques des tracasude apres les tests tribologiques
a 0,5 N sur le laiton vierge et le laiton impladtse 4
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Figure 5.22: Analyses profilométriques des tracasude apres les tests tribologiques
a 1 N sur le laiton vierge et le laiton implanté&dd



c- Résultats tribologiques obtenus sur le bronze

Contrairement aux résultats tribologiques obtenus s cuivre et le laiton, l'analyse du
nombre de tours avant usure abrasive ne peut pagélisée pour le bronze, car celui-ci a un
comportement tribologique différent de ces deuxématix, méme lorsqu'il a été implanté a
l'azote. Seuls les coefficients de frottement meypeuvent étre comparés (Figure 5.23). A
0,25 et 1 N, les échantillons traités doses 1,Z sbnt ceux présentant les coefficients de
frottement moyens les plus faibles. L'ensemblerdéssltats tribologiques est présenté Figures
5.24 (test a 0,25 N) et 5.25 (test a 1 N). On @iastjue le comportement tribologique du
bronze implanté est difféerent de celui du cuivredat laiton implanté: le coefficient de
frottement augmente régulierement, plus ou moipsleanent selon la dose implantée, mais |l
n'y a pas apparition brusque d'une usure abrasv@me pour les deux alliages
précédemment étudiés. On observe a nouveau qgenkantation de la dose d'azote implanté
n'a pas un effet linéaire sur les propriétés tabmjues du bronze, et que le contréle de la dose
implantée doit étre effectué avec soin, car la mh@rvariation de 4.1 ions/cm? peut aboutir

a des résultats différents.
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O D Testa025N |
0,6 - —&—Testa IN |-
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Coefficient de frottement moyen (1000 tr)

O.D||||||||w||w||\w|w L—— T T T T T T T T T
0 05 1 1.5 2 2,5 3 3.5 4

Dose implantée (UA)

Figure 5.23 : Coefficient de frottement moyen sd@@ tours en fonction de la charge
appliguée pendant le test tribologique et en famctie la dose d’azote implantée
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Figure 5.24 : Coefficient de frottement en fonctthnnombre de tours et de la dose
d'azote implantée dans le bronze. Charge applig0&s N.
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Figure 5.25 : Coefficient de frottement en fonctthnnombre de tours et de la dose
d'azote implantée dans le bronze. Charge appligléé¢



L'analyse profilométrique des traces d'usuresddies des tests a 0,25 N n'a pas permis de
calculer le taux d'usure. Le taux d'usure poudsx échantillons présentant les coefficients
de frottement les plus bas a été calculé a paesirrdesures profilométriques sur les traces
d'usure des tests a 1 N. De plus, le taux d'usatena apres un test tribologique de 3000 tours
sous 1 N de charge a été déterminé pour le broezgevet le bronze implanté dose 1,7
(Tableau 5.3). Ces résultats sont présenté Fig@@ pour plus de lisibilité. L'implantation
d'azote dans le bronze réduit significativemenailex d'usure, et cet effet est durable, comme
le prouvent les résultats du test a 3000 toursréssltats des analyses profilométriques ayant
permis de calculer les taux d’usure présentés an$ableau 5.3 sont détaillés Figures 5.27
et 5.28. Ces résultats nous permettent d’affirmer kjmplantation ionique d’azote dans le
bronze permet de réduire I'usure abrasive.

Dose (UA)
vierge dose 1,7 dose 2
Test 1000 tours 3,5E-05 1,6E-05 6,4E-06
Test 3000 tours 1,0E-05 2,4E-06 non testé

Tableau 5.3 : Taux d'usure (en mNi*.m™) aprés les tests tribologiques

“Ball-on-disk” a 1 N sur le bronze

4,0E-05

35E05

3.0E-05 - ! @ Bronze vierge
" mBronze dose 1,7
5 25E05 1 . T | mBronze dose2
"
=
T 20E-05 A
*
=
©
|._

1,5E-05 -

1,0E05 -

5‘0E_06 L

0,0E+00

Test 1000 tours Test 3000 tours

Figure 5.26: Taux d'usure (en miM™.m™) aprés les tests tribologiques

“Ball-on-disk” a 1 N sur le bronze
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Figure 5.27: Analyses profilométriques des tracasude apres le test tribologique

1000 tours a 1 N sur le bronze vierge et le bromgganté doses 1,7 et 2
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Figure 5.28: Analyses profilométriques des tracasude apres le test tribologique

3000 tours a 1 N sur le bronze vierge et le bromgsanté doses 1,7



5.2 Analyse des effets de l'implantation ionique suies propriétés physico-
chimiques

5.2.1 Etude de la résistance a la corrosion par fampérométrie

La résistance a la corrosion en milieu salin a étéiée sur le cuivre et le laiton par
voltampérométrie. La méthode potentiodynamique & utilisée. Les résultats obtenus
peuvent étre représentés sur une courbe "Log([Femkdt courant) = fonction (potentiel
appligué)", comme illustré Figure 5.29.a.

Pour chacun des échantillons analysés, la méthesldmites de Tafel (Figure 5.29.b) permet
de déterminer le potentiel de corrosiono(E ainsi que la densité de courant de corrosion
(icor)- La densité de courant de corrosion permet deutel le taux de corrosion (en mm/an).
Plus ce taux est faible, plus I'échantillon étuské résistant a la corrosion. En revanche, plus
Ecorr €St €levé, plus le matériau est résistant a lesimn. Les échantillons implantés a I'azote
avec différentes doses seront donc comparés gré&es deux valeurs représentatives de la
résistance a la corrosion.

100

01

001

Densité de courant (mAicm?)

0,001

00001 T T
|00 £00 400 \ =200 0

Pentiel (mv)
\

-~

Figure 5.29 : Exemple de résultat obtenu apresanagyse potentiodynamique (a) et
détermination de & et jorr par la méthode des droites de Tafel (b)



a- Résultats obtenus sur le laiton

Tout d'abord, la reproductibilité de la mesure @ &tidiée en analysant trois échantillons de
laiton vierge (Figure 5.30). Le potentiel de coioasmesuré varie de -633 mV a -614 mV. En
se basant sur ces valeurs, nous considéreronsyaalita amélioration de la résistance a la
corrosion seulement pour les échantillons de laitgplanté dont le potentiel de corrosion est
supérieur a -580 mV.

La densité de courant de corrosion varie de 3,23au3\/cm2, ce qui induit un taux de
corrosion compris entre 0,04 et 0,06 mm/an podaiten vierge. Nous considérerons donc
que l'amélioration de la résistance a la corrosera significative pour les échantillons
présentant un taux de corrosion inférieur a 0,02.

100

10

— Vierge
—Vierge 2 ||
Vierge 3

01 1

Densité de courant (mA/cm?)

0,001

0,0001 T T T \ T
800 600 -400 200 0 200 400

Potentiel (mV)
Figure 5.30 : Etude de la reproductibilité de lssare potentiodynamique sur trois
échantillons de laiton vierge.

L'analyse potentiodynamique a été effectuée suédeantillons de laiton implantés avec les
doses suivantes: 1,4 - 2,7 - 4 - 52 - 6,4. La @aipon des &, obtenus (Figure 5.31)
démontre que les échantillons traités doses 1,4 e25,2 présentent une amélioration de la
résistance a la corrosion. Il semblerait que cattglioration ne soit pas un phénomene
augmentant linéairement avec la dose d'azote irtg#anEn effet, on constate que
I'échantillon implanté avec une dose 4 présenteatentiel de corrosion a peu pres équivalent
a celui d'un échantillon vierge. La comparaison @& de corrosion obtenus (Figure 5.32)
confirme que I'échantillon traité dose 5,2 présantEniablement une amélioration de la



résistance a la corrosion, car cet échantillongmiésle taux de corrosion le plus faible parmi
tous les échantillons testés.

0 -
-100 -
-200 +
0T L) L R——— 0
57Ty | D | MU RN SREY... [ SSNES SRR

Potentiel de corrosion (mMV/ECS)

-700 T T T T T T

Dose implantée
Figure 5.31 : Valeurs du potentiel de corrosioriacttion
de la dose d'azote implantée dans le laiton
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Figure 5.32 : Valeurs du taux de corrosion en fionct
de la dose d'azote implantée dans le laiton

Cependant, la résistance a la corrosion étant tésis@e par le couple de valeurs "Potentiel
de corrosion / Taux de corrosion”, il est alorsessaire de représenter ces deux valeurs sur le
méme graphe pour pouvoir comparer les échantillemse eux. Cette représentation est
visible Figure 5.33. Il est intéressant de notex ge n'est pas la dose la plus élevée qui induit
la meilleure résistance a la corrosion, mais lesed®,7 et 5,2. Les échantillons implantés



avec ces deux doses sont ceux présentant le meilbeapromis: leur potentiel de corrosion
est élevé et leur taux de corrosion est faible.damgbes potentiodynamiques obtenues lors de
I'analyse de ces deux échantillons sont représefiigare 5.34.
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Figure 5.33 : Taux de corrosion et Potentiel deasson en fonction
de la dose d'azote implantée dans le laiton
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Figure 5.34 : Analyses potentiodynamiques surhaiterge et traité doses 2,7 et 5,2



b- Résultats obtenus sur le cuivre

La comparaison des & obtenus sur les échantillons de cuivre implantégufe 5.35)
démontre que les échantillons traités doses 2,2 66,4 présentent une amélioration de la
résistance a la corrosion. En revanche, la congmaraies taux de corrosion obtenus (Figure
5.36) révele que I'échantillon traité dose 5,2 gmés une détérioration de la résistance a la
corrosion. Afin d'évaluer l'effet de la dose d'&zanplantée a la fois sur le potentiel de
corrosion et le taux de corrosion, la méme reptésen que pour le laiton a été utilisée
(Figure 5.37). Cette analyse révele que les édladitraités avec les doses 2,7 et 6,4 sont
ceux présentant le meilleur compromis résistarleecarrosion/taux de corrosion (les courbes
potentiodynamiques obtenues lors de I'analyse sld@ex échantillons sont présentées Figure
5.38). A nouveau, il est intéressant de souligmnerlgs propriétés de résistance a la corrosion
du cuivre évoluent de maniére discontinue lorsquédse d'azote implantée augmente. Nous
remarquons également que tout comme le laitonyikre implanté dose 4 présente trés peu
d'amélioration de la résistance a la corrosionr(FFaures 5.33, 5.37 et 5.39). Cela confirme
que les résultats obtenus sur I'échantillon denditaité dose 4 ne sont pas dus a une erreur de
mesure. Enfin, cela signifie que la dose 4 estit@éabsolument si I'objectif est d'améliorer la
résistance a la corrosion du cuivre et du laitanipg@lantation ionique d'azote.
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Figure 5.35 : Valeurs du potentiel de corrosioriattion
de la dose d'azote implantée dans le cuivre



Etude des effets de l'implantation ionique d'azoteles propriétés du magnésium pur, du cuivregiudes alliages cuivreux
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Figure 5.36 : Valeurs du taux de corrosion en fionct
de la dose d'azote implantée dans le cuivre
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Figure 5.38 : Analyses potentiodynamiques sur ewnerge et traité doses 2,7 et 5,2
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Figure 5.39 : Comparaison entre les valeurs denpiete de corrosion obtenus sur les
échantillons de cuivre et de laiton en fonctiodaddose d'azote implantée



5.2.2 Etude de la résistance a la corrosion par sgtroscopie d'impédance
électrochimique

Les mesures de spectroscopie d'impédance électrimgle ont été effectuées entre 10 kHz et
10 mHz avec 20 points par décade. L'amplitude dnasisinusoidal utilisé était de 10 mV.
Les résultats obtenus a l'issu du test peuvent@brésentés sur un diagramme de Nyquist, ce
qui permet de comparer les résistances de polars&, obtenues pour les différents
échantillons. Cette résistance de polarisation parvir de moyen d'évaluation de la
résistance a la corrosion.

a- Résultats obtenus sur le laiton

Les échantillons de laiton ont été testés aux pielsrde -200 et -100 mV. Ces gammes de
potentiels ont été choisies car elles corresponderi partie anodique de la courbe
intensité/potentiel du laiton (Figure 5.34). A -260/, on est dans la zone de passivation,
tandis qu'a -100 mV on se situe (selon les échams), au début ou au milieu de la zone de
pigUration. L'ensemble des diagrammes de Nyquistmis a -100 et -200 mV est présenté
respectivement Figures 5.40 et 5.41. Les valeurRgdéduites de ces diagrammes sont
présentées dans le Tableau 5.4. On constate di0amY, il y a peu de différence entre les
échantillons implantés et I'échantillon vierge. €&t peut s'expliquer ainsi: a ce potentiel, la
pigQration a déja commencé et la couche supelicieEée par implantation d'azote est déja
endommagée. En revanche, a -200 mV, la piqQratlanpas encore commencé, ce qui
explique la forte difference entre les valeurs dg d@s échantillons implantés et de
I'échantillon vierge. On constate que pour les Btihens implantés doses 1,4 et 2, la
résistance de polarisation est 800 fois supériauale de I'échantillon vierge. Pour les autres
échantillons implantés, Rest eégalement supérieure a celle du laiton vie@ma met a
nouveau en évidence que limplantation d'azote aatgnla résistance a la corrosion du
laiton. Soulignons que l'augmentation considérdelé3, mesurée pour I'échantillon de laiton
implanté dose 1,4 confirme les résultats potentiadyiques, puisqu'un échantillon traité dans
les mémes conditions (dose 1,4) présente le petatdicorrosion le plus élevé (Figure 5.31).

Dose implantéeg Vierges | Dose 1,4 Dose2 Dose2,7 Dos¢4 Dosg 5,2e bd
2
R, (ohm.cm?) | 8 14 13 9 13 10
3 -100mV
2
R, (ohm.cm?) | ) 40000 | >400000 2300 2400 750 2000
3 -200mV

Tableau 5.4: Résistance de polarisation en fonctela dose d'azote
implantée dans le laiton
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Figure 5.40 : Diagrammes de Nyquist a -100 mV ewtion de la dose d'azote implantée
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Figure 5.41 : Diagrammes de Nyquist a -200 mV extion de la dose d'azote implantée



b- Résultats obtenus sur le cuivre

Les échantillons de cuivre ont été testés a -100 e potentiel, on se situe a la fin de la
zone de passivation, au tout début de la zone gigration (Figure 5.38). L'ensemble des
diagrammes de Nyquist obtenus est présenté Figd& bes valeurs de Rléduites de ces
diagrammes de Nyquist sont présentées dans lealablé. Bien que tous les échantillons de
cuivre ayant été implantés a l'azote présententaumgenentation de jRon constate quepR
augmente régulierement avec la dose d'azote ing@apisqu'a atteindre son maximum pour
la dose de 2,7. PuisyRiminue progressivement pour les doses supériéuges. Cet effet de
variation continue des propriétés en fonction deldae est contradictoire avec ce qui a été
démontré par potentiométrie. La différence de nafghde mesure peut éventuellement
expliquer cette contradiction : en effet, il eshcevable que le matériau puisse se comporter
differemment s'il est soumis a un potentiel craisske maniére continue (voltampérométrie)
ou s'il est soumis a un signal électrique sinuso&ddréquence variable (spectroscopie
d'impédance électrochimique). Néanmoins, ce testodére a nouveau que I'implantation
d’azote dans le cuivre permet d’augmenter sa efgista la corrosion.
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Figure 5.42 : Diagrammes de Nyquist a -100 mV ewtion de
la dose d'azote implantée dans le cuivre



Etude des effets de l'implantation ionique d'asoieles propriétés du magnésium pur, du cuivregiudes alliages cuivreux

Dose implantée| Vierges| 1,4 17 2 27 4 52 6.4
2

Rp (ohm.cm?) |, 29 58 66 90 75 42 50
a-100mv

Tableau 5.5: Résistance de polarisation en fonci®la dose d'azote
implantée dans le cuivre

5.2.3 Mise en évidence de la formation d'une bagre de diffusion par
implantation ionique d'azote dans le cuivre

L'analyse des effets de l'implantation d'azotelsysrocessus d'inter-diffusion cuivre/zinc a
été réalisée suivant la méthode décrite dans lagpaphe 2.5.5 du chapitre 2. Les recuits
effectués a 350°C pendant 1h et 250°C pendantofih pas permis de mettre en évidence une
différence de comportement liée a l'implantatiaedte, probablement a cause de la durée et
de la température trop élevée.

En revanche, le recuit effectué a 250°C pendard pbrmis d'obtenir les résultats présentés
Figures 5.43 et 5.44. Pour le couple zinc/cuivrerge (Figure 5.43), I'analyse EDS de la
coupe transversale permet de mettre en éviderfoentation d'une phase de laiton. Une zone
dégradée est visible entre le laiton et le zincguieest typique de I'effet Kirkendall (Figure
5.45), c'est donc la preuve gu'il y a eu une diffiusapide du zinc dans le cuivre.

Laiton Y

35%Cu

65%Zn
e L AT PR 4

80pm

Figure 5.43 : Analyse EDS de l'interface Zinc / @eivierge
apres recuit de diffusion (1h a 250°C)
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Etude des effets de l'implantation ionique d'asoieles propriétés du magnésium pur, du cuivregiudes alliages cuivreux

I 8‘0“"1 1

Figure 5.44 : Analyse EDS de l'interface Zinc / @eiimplanté
apres recuit de diffusion (1h a 250°C)

Figure 5.45: illustration de I'effet Kirkendall [§.

En revanche, pour le couple zinc/cuivre implantgyFe 5.44), aucune nouvelle phase n'est
visible. L'analyse EDS confirme que les concertdretide cuivre et de zinc passent de 0 a
100% sur quelgues microns. L'implantation d'az@tesde cuivre a donc permis de créer une
barriéere empéchant la diffusion du zinc, et doacformation d'une nouvelle phase de type
laiton.

Cet effet de I'implantation ionique a été explgitdr traiter des plots de soudage utilisés dans
I'industrie de I'automobile, et la durée de viecdax-ci a été augmentée significativement. Ce
résultat a permis a Quertech Ingénierie de dépasdarevet pour cette nouvelle application
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industrielle de I'implantation ionique [5.2]. Ceteenple démontre a quel point l'implantation
ionique peut étre une solution simple pour résodéseproblémes industriels complexes.

Un second exemple d'application industrielle tralehs le cadre de ces travaux de these
CIFRE est présenté au travers d’un poster dansiéia 3. Celui-ci concerne le traitement par
implantation ionique d'azote de matériaux utilidéas l'industrie de la connectique [5.3].



Conclusion

L'ensemble des résultats obtenus sur les troegalii cuivreux étudiés dans ce chapitre nous
permet de tirer les conclusions suivantes (ces lgsions sont représentées sous forme
schématique Figure 5.46) :

- Les différentes doses d'implantations étudiéesaus permettent pas d'affirmer de maniére
certaine que l'implantation d'azote dans le cuétrke laiton augmente la dureté superficielle.
En revanche, pour le bronze, la dose d'azote d¥’ddns/cm? semble étre la dose optimale
pour obtenir le meilleur gain en dureté superfieieUne faible variation (de I'ordre de 15%)
autour de cette dose optimale ne permet plus diosht@ gain en dureté comparable. Il est
possible que le nombre de doses testées sur lemtélcms de cuivre et de laiton ait été
insuffisant pour pouvoir détecter cette dose opembine nouvelle étude serait nécessaire
pour ces deux matériaux, avec un échantillonnage fpi.

- Pour les trois alliages cuivreux étudiés, linmpddion ionique d'azote améliore
incontestablement les propriétés tribologiques. éesantillons implantés présentent (a des
degrés différents) une réduction du coefficienfrdtement et du taux d'usure. En revanche,
selon le matériau, la dose optimale peut étre miffi selon la propriété que I'on souhaite
améliorer (coefficient de frottement ou résistaricd'usure). Ainsi, pour le laiton, une
implantation avec une dose d'azote de ¥.idhs/cm? permettra d'obtenir un coefficient de
frottement trés bas ainsi qu'une résistance aréuélevée. De méme, pour le bronze, en
implantant une dose comprise entre 1,7 et 2.kdhs/cm?, il sera possible d'améliorer en
méme temps ces deux propriétés. En revanche, paurivre, la dose permettant de réduire
de maniére optimale le coefficient de frottement 2§.13" ions/cm?, tandis que celle
permettant d'obtenir la meilleure résistance auteisabrasive est 5,20 ions/cm2.
L'évolution des propriétés tribologiques des admgcuivreux ne varie pas linéairement
lorsque la dose d'azote implantée augmente.

- L'implantation ionique d'azote dans le laitorleetuivre permet d'augmenter leur résistance
a la corrosion en milieu salin. Il existe un phégom analogue a ce qui a été observé pour les
propriétés mécaniques: la résistance a la corrasaugmente pas forcément lorsque la dose
d'azote implantée est plus importante. De pluseihblerait que l'implantation d'azote avec
une dose de 4.10ions/cm? ait trés peu d'effet sur la résistant éorrosion du laiton et du
cuivre. De nouvelles études devraient étre menéesstpuver la raison de cette discontinuité
dans I'évolution des propriétés physico-chimiquegst intéressant de souligner que c'est
justement cette dose qui permet d'obtenir les engitls propriétés tribologiques pour le
laiton.

- Les différentes méthodes de caractérisationsadb démontrent que I'implantation d’azote
dans le cuivre et le laiton permet d’augmenter fésistance a la corrosion. Cependant, selon
la méthode utilisée (voltampérométrie ou spectrpieca’impédance électrochimique), la



dose d’implantation "optimale" peut étre différentesera donc nécessaire, dans le cas d’'une
application industrielle, d’utiliser le moyen deraetérisation permettant de reproduire le plus
fidélement possible les conditions réelles d’udifisn.

- L'implantation ionique d'azote permet d'obtenasdeffets trés intéressants pour des
applications industrielles, en particulier gracka darriere de diffusion qu'il est possible de
créer a la surface du cuivre. Cette propriété aimtéresser d'autres industries que celle du
soudage, notamment l'industrie de la connectigaer pgui les phénomeénes d'inter-diffusion
métallique sont sources de nombreux problemes.

- Tous les résultats présentés dans cette étudeebqu'il n'est pas nécessaire d'avoir créé
une nouvelle phase par implantation ionique pouerib de nouvelles propriétés physico-
chimiques susceptibles d'intéresser directemexiuistrie.

- L'azote implanté n'ayant pas formé de nouvelksphil est possible que celui-ci soit présent
sous forme de solution solide. L'amélioration degppétés mécaniques et physico-chimiques
confirme l'une des hypotheses formulées dans lalusion du chapitre précédent : I'azote
implanté pourrait se situer préférentiellement dassdéfauts du matériau: joints de grains et
dislocations. En raison de sa présence dans castdgéfazote ralentit la corrosion, empéche
la diffusion du zinc, ou encore ralentit le déplaeat des dislocations, ce qui induit une
amélioration des propriétés mécaniques.

Cette hypothése pourrait étre confirmée par undys@maen microscopie électronique a
transmission ou encore par une cartographie chiengdfiectuée par Nano-SIMS.



(@) Dose optimale Dose é.scrire
a

Dureté - Cuivre

Dureté - Laiton

Dureté - Bronze

R corr - Cuivre
R corr - Laiton

Coefffrott - Cuivre
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Figure 5.46: Représentation schématique des ddsgsahtation
permettant d’obtenir les améliorations les plusificatives.
Classement par type de propriété (a) et par matébia
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Conclusion générale

Ces travaux de thése ont permis d'évaluer le getaht traitement par implantation ionique
d'azote "Hardioft' appliqué au magnésium, au cuivre, et aux alliamegreux. Ces travaux
ont également permis de déterminer, pour certgmmepriétés, la dose optimale d'azote a
implanter pour obtenir les améliorations les pligmi§icatives, répondant ainsi aux objectifs
fixés en début de thése.

La bibliographie a mis en évidence que trés petudbs ont été faites sur l'implantation
ionique d'azote dans le magnésium, le cuivre, swlkages cuivreux. Les travaux ayant été
réalisées sur le sujet se limitent généralemeldtade des effets de I'implantation d'azote sur
une seule propriété du matériau, et ce, pour unle siose d'implantation testée.

L'implantation d'azote dans le magnésium a perreifadmer une phase de WMp a la
surface du matériau, augmentant ainsi la duretérfaglle. En revanche, pour le cuivre,
aucune nouvelle phase n'a été observée malgréstioportante d'azote implanté. Il a donc
été décidé de réaliser une étude compléte sutiveecainsi que sur les deux alliages cuivreux
les plus utilisés dans l'industrie, pour étudielasvariation de la dose d'azote implanté avait
un effet sur les propriétés de ces matériaux. Biendifférentes doses d'implantation d'azote
aient été testées, aucune phase de type "nitrutalioqpée” n'a été observée dans le cuivre, le
laiton ou le bronze. Cependant, cette absence dwetle phase n'a pas empéché la
modification de certaines propriétés. Ainsi, il & @ossible d'augmenter d'un facteur 4 la
dureté superficielle du bronze, de réduire le doieffit de frottement ainsi que le taux d'usure
du cuivre, du laiton et du bronze. Nous avons pseoler que I'évolution des propriétés des
alliages cuivreux est tres sensible aux variatidasla dose d'azote implantée, et que la
recherche d'une dose optimale nécessite alors hangéidonnage tres fin. Enfin, nous avons
mis en évidence que la modification des caractguss du cuivre, du laiton et du bronze ne
varie pas linéairement avec la quantité d’azotelamge. Cela signifie qu’une augmentation
de la dose d’azote implanté n'aura pas forcémerfien prévisible.

Bien que ces travaux aient permis de répondre Ejue® questions, ils en ont surtout soulevé
de nombreuses autres, ouvrant ainsi la voie a deeties investigations. Il serait tout d'abord
essentiel de réaliser une étude en microscopidréegue a transmission sur les matériaux
implantés aux doses optimales, afin de comprerefrariécanismes permettant d'obtenir de
telles modifications de propriétés. Il serait égaat intéressant de réaliser, pour chacune des
propriétés testées, une étude plus poussé det l'dfela dose implantée, avec un
échantillonnage plus fin (tous les 3'3@ns/cmz, par exemple), et jusqu'a des doses &devé
(supérieures a 2.1bions/cm?). En raison de la grande utilisation diisges cuivreux dans



l'industrie électrique et électronique, il seragakement intéressant d'étudier de maniéere
approfondie les effets de l'implantation d'azoteleurs propriétés électriques (conductivité,
résistance aux arcs électriques...). Une étudegppsofondie de la résistance a la corrosion
du cuivre et de ses alliages serait a effectuespectroscopie d'impédance électrochimique,
et ce, dans différentes types de solutions. Exdénnouvelles études pourraient étre réalisées
sur le magnésium et ses alliages, notamment airaldier les effets de I'implantation d'azote
sur leur résistance a la corrosion.

Bien que les mécanismes permettant I'améliorates propriétés du cuivre et des alliages
cuivreux ne soient pas complétement identifiésa celempéche pas les industriels de
s'intéresser a la technologie "Hardibdéveloppée par Quertech Ingénierie.

Afin de démontrer les avantages de ce procédé étieles comparatives entre celui-ci et
divers procédés de traitement de surface (commmwléintation ionique par immersion
plasma) devraient étre réalisés. Enfin, il seraéicessaire de mener des études
complémentaires pour évaluer les effets de la tranade certains paramétres pendant
l'implantation, tels que la température ou I'érermjimplantation. Ceci permettrait d'évaluer
complétement les possibilités qu'offre le procédartlion™ pour le traitement du cuivre et
des alliages cuivreux.



Liste des acronymes utilisés

D.L.C.: Diamond-Like Carbon

E.B.S.D. : Diffraction des electrons retro-diffusés

E.C.R. : Résonance cyclotronique électronique

E.C.S. : Electrode au calomel saturé

E.D.S. ou E.D.X. : Spectroscopie par dispersiomelgie des rayons X
G.1.X.R.D. : Diffraction des rayons X en incidenasante

H.F. : Haute Fréquence

ILA.C.S. : International Annealed Copper Standard

M.E.B.: Microscopie électronique a balayage

M.E.T. : Microscopie électronique a transmission

P.V.C. : Polychlorure de vinyle

P.V.D. : Physical Vapor Deposition

Rp: Résistance de polarisation

S.I.LM.S. ou NanoSIMS : Spectroscopie de masse si's@econdaires
X.P.S. : Spectroscopie de photoélectrons X

X.R.D. ou D.R.X. : Diffraction des Rayons X
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Annexe 1

Le raisonnement permettant de déterminer la coretém atomique d’azote est le suivant :

- Soit D la dose d’azote implantée pour cet écHantiD = 3,5.18’ ions/cm?

- Soit S la surface analysée par nano-SIMS. S 31090

- Le nombre d’ions implantés dans le volume anaggélonc I, = D/S = 3,5.18

- Soit P la profondeur de I'analyse NanoSIMS.

- Le volume de cuivre analysé vaut donc V = PS

- Sachant la densité du cuivre, il est aisé deutelde nombre d’atomes de cuivre présents
dans V.

- En sommant le nombre de codts totaux obtenusdedsa mesure Nano-SIMS, nous savons
que la somme de ceux-ci correspond a 3% a@mes d’azote.

- En calculant, pour chaque dx de 5 nm, le nombrealits mesurés dans cette tranche et le
nombre d’atomes de cuivre présents dans ce volilrast alors possible de déterminer une
concentration atomique d’azote par tranche de Sl@mprofondeur.



Annexe 2

L’Annexe 2 présente I'ensemble des résultats dgs tBall-on-disk" effectués sur le cuivre
et le laiton.
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Annexe 3

L’Annexe 3 présente un exemple d’application indae du traitement "Hardiot au
travers d’un poster réalisé a I'occasion d’un sysigm. Ce poster est présenté page suivante.
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Principe du traitement : Représentation schématique de
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Etude des effets de I'implantation ionique d'azotews les propriétés du
magnésium pur, du cuivre pur et des alliages cuivie

Résumé :

Le but de ces travaux était d’évaluer les possiisiidu procédé miniaturisé d’implantation ionique
"Hardion™ développé par Quertech Ingénierie, pour le tnaget de surface du magnésium pur, du
cuivre pur, du laiton et du bronze. Grace a ce gdéc il a été possible de créer du nitrure de
magnésium dans le magnésium pur, ce qui a augnierdéreté superficielle. Bien que la méme
méthode ait été utilisée, il a été impossible dEercides nitrures métalliques dans le cuivre ou les
alliages cuivreux. Néanmoins, nous avons pu obseme amélioration des propriétés surfaciques :
les tests tribologiques "ball-on-disk" ont démorgré le coefficient de frottement et le taux d'esur
diminuent grace a l'implantation d’azote, et diffidgts tests de corrosion effectués sur le cuivie et
laiton ont établi que la résistance a la corrogansolution saline peut étre améliorée. Les tests d
nano-indentation ont prouvé que la dureté supetfecidu bronze était multipliée par quatre aprés
implantation d’azote. Différentes doses d'implaiotaid’azote ont été testées sur le cuivre, le haied

le bronze, et les résultats ont démontré qu'il texishe dose optimale d'implantation créant les
améliorations les plus significatives. Cependaeattecdose optimale peut étre différente en fonction
des propriétés considérées, et dans certains madaible variation autour de cette dose optimate e
suffisante pour perdre ces propriétés particuliéBésn que I'épaisseur de la couche implantée soit
inférieure & 500 nm, des effets macroscopiquesrejuie-portée peuvent étre observés, tel que la
création d’'une barriere de diffusion par implaiotatd’azote dans le cuivre. Les avantages de cette
nouvelle propriété sont déja utilisés pour le émmiént d’électrodes de soudage résistif, et inténgéss
fortement les industriels de la connectiqgue qui m@mcent a comprendre toutes les possibilités du
procédé "Hardiof.

Mots clés : Implantation ionique, Azote, Magnésium, Cuivre,tdai Bronze, Tribologie, Nano-
indentation, Corrosion

Study of nitrogen ion implantation effects on puremagnesium, pure copper and
copper alloys properties.

Abstract :

The aim of this work was to evaluate the possieditof the miniaturized nitrogen ion implantation
process "Hardiofi developed by Quertech Ingénierie, for surfacattrent of pure magnesium, pure
copper, brass and bronze. Thanks to this new @Bp@es were able to create magnesium nitride in
pure magnesium, which induced an increase in sutfiacdness. Even though the same process was
used, it was impossible to create any metal nitri¢tie pure copper or copper alloys. Nevertheless, w
observed an enhancement of surface propertiesoballsk tests highlighted that friction coefficten
and wear rate decreased due nitrogen implantaimhdifferent kinds of corrosion tests performed on
copper and brass revealed that corrosion resisiargat solution can be increased. Nanoindentation
tests proved that surface hardness of bronze wadsplied by four after nitrogen implantation.
Various nitrogen implantation doses were tested¢apper, brass and bronze and the results showed
that an optimal dose inducing the most significamtancement can be found. However, this optimal
dose can be different according to the propertyet@d, and in some cases, a small variation around
this optimal dose can be sufficient to loose thresearkable properties. Although the implanted layer
thickness is below 500 nm, some macroscopic ang-lange effects can be observed, such as the
creation of a diffusion barrier by nitrogen implatdn into copper. The advantages of this new
property are already used for treatment of spotinglelectrodes, and makes people from connector

Fn

industry thinking about all the possibilities of4klion™ process.

Keywords: lon implantation, Nitrogen, Magnesium, Copper, BrasBronze, Tribology,
Nanoindentation, Corrosion



