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Introduction générale

Les besoins actuels des industries de la mécanique, et des matériaux sont grandissants en
termes de matériaux résistants dans des conditions sévéres d’utilisation. Pour exemple, les
problémes d’usure entrainent des arréts machine et des colts de réparation et de
remplacement de piéces non négligeables. Pour pallier ce type de problémes, la solution
trouvée est de revétir la piéce servant de Support par un matériau de faible épaisseur, de
quelques microns [1].

Ces revétements ont pour role d’augmenter la durée de vie des piéces servant de support
et opérant dans des conditions sévéres d’usure, d’oxydation et ou de corrosion, mais aussi
d’augmenter les cadences de production. Les matériaux en couche minces sélectionnés
doivent présenter des propriétés exacerbées par rapport a la piéce & recouvrir. Souvent, ces
revétements présentent des duretés bien supérieures 4 la piéce support et sont donc qualifiés
de « revétements durs ». Typiquement, les revétements durs recouvrent des piéces outil,
comme des outils de coupe, de mise en forme, de fraisage, d’emboutissage ou bien des
moules pour la coulée d’objets en aluminium ou en plastique, des roulements, des engrenages,
etc [1].

Certains facteurs importants doivent étre considérés pour que la combinaison substrat-
revétement soit efficace, comme les performances mécaniques de 1’ensemble (accrochage,
cohésion, dureté élevée et bas coefficient de friction de la couche). La stabilité thermique des
revétements employés peut étre requise, le contact de deux piéces pouvant générer localement
des élévations de température importantes. Enfin, les revétements pourront présenter une
bonne tenue a la corrosion suivant les sollicitations physico-chimiques imposées par le milieu
d’utilisation du substrat,

Ainsi, Dans un milieu isotrope il y a deux modules d’élasticité indépendants: le module
de cisaillement (G) et le module de compressibilité (B). Ces quantités peuvent étre reliées aux
constantes ¢lastiques du cristal simple en utilisant différentes techniques. Le module de
cisaillement isotrope pour un grand nombre de matériaux est un indicateur de leur dureté
mécanique H. Le module de compressibilité isotrope représente une mesure de la force des
liaisons atomiques dans le cristal, et il est proportionnel a I'énergie cohésive, c’est le
deuxiéme critére utilisé pour caractériser une dureté élevée.

Le rapport B/G est un paramétre de mesure de ductilité des solides. La ductilité est

caractérisée par un rapport B/G élevé (>1,75), alors qu’un petit rapport B/G (<1.75) indique la

fragilité des matériaux. Un autre critére physique, utilisé pour estimer la tendance de ductilité
de certains matériaux cubiques est nommé la pression de Cauchy Ci2 - Cas, il est basé sur le
degré du caractére angulaire de la liaison chimique. En effet, les matériaux ductiles ont des
valeurs positives de pression de Cauchy, qui correspondent a une liaison métallique plus
isotrope. D’autre part, les matériaux fragiles montrent des valeurs négatives de pression de
Cauchy, qui résultent du caractére plus angulaire de la liaison [2].

L'appellation couche mince est réservée a des films d'épaisseur micronique ou
submicronique. Les principales méthodes utilisées pour fabriquer des couches minces durs
font appel aussi bien a la physique (PVD : Physical Vapour Deposition) qu'a la chimie
(CVDChemical Vapor Deposition) et (PACVD : Plasma Assisted Chemical Vapour
Deposition : traitements et dépdts assistés par plasma) [3].
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Introduction générale

Les nitrures et les carbures des métaux de transition de type MX, ou M indique le Ni, Ti,
Ta, V, Ag, Pt, Hf, etc, et X indique le C ou N, sont particuliérement intéressants pour la
fabrication des revétements 4 cause de leurs bonnes propriétés de dureté, résistance & Ia
corrosion, endurance et surtout leur performance a hautes températures. Ces propriétés qui
sont typiques aux cristaux covalents et sont associées a la liaison covalente, sont trouvées
dans un ensemble des composants MX qui se cristallisent dans une structure NaCl. En plus
des caractéristiques propres aux céramiques, les nitrures et carbures des métaux de transition
conservent un tau de malléabilité et d’aptitude 4 Ia déformation plastique qu’ils héritent de

leurs sous-réseaux métalliques.

Les techniques de datamining, ou fouille de données, sont omni présentes dans divers
domaines scientifiques pour leur potentiel & guider I"analyse et 1’orienter vers la découverte
des informations cachées et difficiles & observer lorsque la quantité de données & examiner est
conséquente. L’application de la méthode du datamining aux matériaux, c’est une nouvelle
science appelée I’informatique des matériaux, ou les techniques de fouille de données sont
appliquées aux connaissances deja établies dans le but de développer de nouveaux matériaux
avec des propriétés optimisées.

Dans ce mémoire, nous allons utiliser la méthode d’analyse en composantes principales
(ACP). Son principe général consiste & réduire la dimension afin de résumer un tableau (n x
p) de grande dimension et révéler $€s caractéristiques, en déformant le moins possible Ia
réalité. Il s’agit donc d’obtenir le résumé le plus pertinent possible des données initiales.

Ce mémoire est divisé en trois chapitres :

Dans le premier chapitre, nous donnons une synthése bibliographique sur les nitrures,
carbures, métaux de transitions, et les revétements durs. Ainsi que les différents types de ces
derniers, leurs méthodes de dépdt, leur révolution technique, et la présentation de leurs
propriétés et performances.

Dans le second chapitre, nous présenterons la méthode statistique avec laquelle nous
avons travaillé c'est-d-dire 1’analyse en composantes principales (ACP). On exposera son
principe général, ces différentes ctapes, ainsi que quelques notions de base.

Enfin, dans le troisiéme chapitre nous présenterons les résultats obtenus 4 partir de notre
base de données constituée des propriétés des nitrures et carbures des métaux de transitions,
par la méthode ACP. Nous discuterons ces résultats pour tirer quelques conclusions, et nous
ferons des comparaisons avec les connaissances théoriques établies.

Ce mémoire se terminera par une conclusion générale récapitulative sur les principaux
résultats obtenus.

En annexe, sera présenter le logiciel utilisé dans nos calculs, qui est un logiciel
statistique d’analyse des données pour Microsoft Excel, intituler XLSTAT.

il
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Synthése Bibliographique

I-Introduction:

En matiére de protection des matériaux, on demande de plus en plus souvent aux piéces de
résister & des sollicitations impliquant simultanément plusieurs phénoménes, par exemple, érosion,
corrosion, stabilité therrnodynamique, étanchéité, frottement, etc. Ainsi, I’amélioration duy
comportement des matériaux est souvent assurée par une modification de la surface en utilisant des
revétements durs, et des couches minces. [1]

Les revétements et les couches minces sont le plus souvent faits de matériaux inorganiques
formés & base des couches conductrices, semi conductrices ou diélectriques. L'épaisseur des
couches peut varier de plusieurs micrométres 4 une dizaine de nanometres. Ils sont utilisés dans
une large gamme d'applications tel que l'optique, la microélectronique, les nanotechnologies, la
résistance a la corrosion et & l'usure, le domaine médicale et les systémes magnétiques [2]

Les nitrures et carbures des métaux de transitions, sont largement utilisés dans les
revétements et les couches minces i Cause notamment de leurs excellentes propriétés
mécaniques (résistance I’usure, dureté trés ¢levée, une trés bonne tenue a la corrosion et a
’oxydation a haute température. .. etc.).

Plusieurs procédés de dépdt sont employés pour déposer des revétements et des couches
minces afin d'améliorer les propriétés chimiques, meécaniques et structurales. On notera par
exemple les deux procédés de dépdts les plus connus dans Iusinage des revétements et couches
minces, a savoir le PVD (Physical Vapor Deposition), et le CVD (Chemical Vapor Deposition).

Dans ce chapitre, nous exposons quelques notions générales sur les revétements et les

couches minces, en tenant compte de leurs utilisations, et leurs propriétés mécaniques, ainsi qu’a
leurs méthodes de fabrications (PVD et CVD).

II-Définitions générales:

II-1-Les carbures

Un carbure est un composé chimique du carbone avec un deuxiéme élément chimique autre
que ’oxygene. IIs présentent donc une formulation générale de type CX;y.

Les carbures sont utilisés principalement, bien que pas exclusivement, pour les applications
dans lesquelles l'usure physique a une importance majeure. Ce sont les matériaux parmi les plus
durs qui existent.

L'un des carbures les plus connus est le carbure de tungsténe servant notamment 3 la fabrication
d'outils coupants, La composition est variable en fonction des caractéristiques de ce matériau. Elle
comprend de 80% a 95% de tungsténe pour le complément de cobalt, ainsi que divers éléments
d'addition comme le niobium. Le cobalt servant de liant dans la composition de ce carbure qui est
réalisé grice 3 la métallurgie des poudres par un procédé de frittage.

Le carbure de tungsténe, trés dur, permet d'obtenir une piéce avec d'excellentes caractéristiques
mécaniques (module de Young, coefficient de Poisson, dureté), permettant notamment une grande
résistance 3 I'usure. L'ajout de cobalt permet de limiter Ia fragilit¢ du carbure de tungsténe en
augmentant la ductilité de I'ensemble.
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II-2-Les nitrures

Un nitrure est un compose chimique associant I'azote 4 un corps simple, souvent un métal.
Les nitrures de silicium et de tungsténe sont utilisés en métallurgie (céramiques) en raison de leur
grande dureté.

Le nitrure de bore cubique — ¢-BN en abrégé, présente une dureté trés élevée qui atteint
une valeur de HV = 48 Gpa[2], ce qui fait de luj le deuxiéme matériaux le plus dur apres le
Diamant, ainsi qu’une excellente résistance 4 la chaleur, d'ou son usage comme creuset. On I'a
aussi utilisé dans la fabrication de nanotubes.Certains nitrures, tel le nitrure de niobium, sont
supraconducteurs.

I1-3-Les métaux de transitions

Les 38 éléments chimiques de numéro atomique 21 4 30, 39 3 48,72 4 80 et 104 2 112 dits
de transition actuellement connus comportent tous, soit 4 I'état d'élément simple, soit dans un état
oxyd¢ stable, une sous-couche €lectronique d ou f partiellement remplie, ce qui exclut les
€léments du groupe 12 (Zn, Cd, Hg) qui ont une configuration électronique d'° 4 I'état atomique
et a leur état ionique stable qui est déchargg.

L'existence de niveaux profonds incomplets leur confére des propriétés voisines. A I'état de

corps simples, ils se caractérisent par un haut point de fusion et une densité élevée. Ils présentent
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I11- Les revétements durs 3 base de nitrures et carbures de métaux de transitions:

II-1-Les revétements durs et leurs différents types:
=" L UTICNts durs et leurs différents types:

Les nouveaux challenges et marchés s’ouvrant aux industries de la mécanique entrainent
progressivement le remplacement de revétements durs épais (comme le chrome dur
électrolytique d’épaisseur > 100 pm) par des revétements durs a structure complexe. Ainsi on
peut trouver des revétements monocouches, des revétements multicouches, des revétements
‘superlattice’, des revétements & gradient de composition, des revétements composites, des
revétements auto-adaptatifs, et des revétements ‘nano’ (figure.1.).

Monocouche

Gradicnt

Figure.L1. Les différentes structures de revétements [3].
III-1-1-Revétements monocouches
=L l-Acvetements monocouches

La plupart des revétements commerciaux sont des céramiques de type monocouches 4 base
de nitrure ou carbure de métaux de transition. Les revétements 4 base de titane (TiC et TiN) ont
connu un rapide essor industriel, compte tenu de leurs propriétés excellentes de dureté et de tenue
a I'usure. Mais les revétements & base de titane sont également connus pour leur fragilité a la
corrosion et & I’oxydation, di 4 la formation d’une couche d’oxyde de titane qui, ne présentant
pas de propriétés mécaniques exceptionnelles, devient fragilisante pour la pitce revétue.
Rapidement, les revétements a base de chrome (CrN, Cr7C3) ont pris une place non négligeable
pour leurs propriétés de résistance a I’usure mais aussi 4 la corrosion et & I’oxydation.

circuits intégrés comme barriére de diffusion. En raison de son efficacité dans différentes
applications industrielles, le TiN reste  ce jour le revétement le plus utilisé. 11 représente 90 %
du marché des revétements,

Lors d’une étude comparative menée par Rodriguez et al. [4], il s’avére que le TiN déposé
par méthode PVD [5] (évaporation par arc) possede la valeur de dureté la plus élevée comparée
au CrN et ZrN déposés par la méme méthode. De par sa haute dureté, TiN est un bon candidat a
"augmentation de la résistance a 1’usure des outils de coupe, et des composants sollicités en
usure [6].



Synthése Bibliographiigue

Une étude menée par Sung et al. [7]. montre que I"application d’une couche de TiN d’une
¢paisseur de 4 pm sur la paroi d’un tube zircaloy-4 utilisé comme barre de combustible dans les
centrales nucléaires coréennes permet de diminuer I’usure de ce dernier d’un facteur allant de 1.2
a 3 fois comparé a un tube non revétu.

applications tribologiques.

Pour les revétements type nitrures CrN et Cr,N sont les phases cristallisées du systéme
CIN. Dans les systémes nitrurés, la phase Cr,N a suscité beaucoup d’intérét pour des applications
tribologiques mais le CrN est le meilleur candidat compte tenu de sa grande dureté, sa tenue a
I’usure, 4 la corrosion et & ’oxydation et fait Iobjet de trés nombreux travaux [8].

D’autres revétements sont trés utilisés, citons par exemple, les revétements a bases de
tungsteéne, plus exactement le WC, utilisé pour la fabrication des outils coupants a cause de sa
grande dureté, en plus I’ajout de cobalt permet de limiter la fragilité de WC en augmentant la
ductilité.

Un autre dép6t dur, ZrN est utilisé comme revétement pour la coupe des matériaux non
ferreux tels que les alliages d’aluminium et de nickel. Enfin, le nitrure de bore cubique c¢-BN, est
un revétement super dur. Une récente étude menée par Keunecke er al, [10] montre que la valeur
de dureté de ce revétement mesurée par nanoindentation est de 65 GPa et que la vitesse d’usure
abrasive est clairement inférieure  la vitesse d’usure du TiN.

II-1-2-Revétement multicouches et super réseaux
= CTIen! muiicouches et super réseaux

D’autres applications de pointe demandent des revétements i propriétés encore plus
performantes. D’ou I’intérét suscité par les revétements duplex constitués de matériaux de
natures différentes et donc combinant les propriétés de chacun pris séparément.

Du point de vue fonctionnel, il est intéressant de combiner des matériaux présentant des
comportements différents en tenue 3 Pusure, corrosion et ayant des utilisations limitées sous
forme de monocouches. Un certain nombre de revétements multicouches peuvent étre agencés
pour des applications trés diverses et peuvent posséder de nouvelles propriétés ou montrer un
comportement amélioré par rapport aux revétements monocouches. Leurs applications vont de
optique, du magnétisme, de I’électronique a la corrosion, ou 4 la tribologie [8].

| i I
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Koehler [11] figure parmi les premiers en 1970 & évoquer de tels agencements pour des
revetements durs multicouches. Il répertorie les conditions nécessaires a la réalisation d’un te]
revétement multicouche compos¢ de deux matériaux A et B. Parmi ces conditions, A et B
doivent étre non miscibles, doivent posséder des modules d’élasticité différents et doivent étre de
préférence empilés de fagon épitaxiale afin d’éviter des contraintes localisées aux interfaces
(c'est-a-dire que la liaison entre A et B doit étre de méme ordre de longueur que les liaisons A-A
ou B-B).

Pour ce qui concerne les super réseaux, ils sont constituds de couches individuelles
d’épaisseur comparable 3 la distance inter-réticulaire du réseay cristallin caractérisant chaque
couche. En effet, si on confond les deux types d’atomes métalliques des couches A et B, on
obtient une «super mailley de parametre de période A, c'est-a-dire I’épaisseur de la couche A plus
celle de la couche B (généralement, elle est <10nm) [8].

Plusieurs études ont ét¢ menées sur cette nouvelle génération de multicouches - métal/métal
(Cu/Fe, Al/Cu, Al/Ag, CwNi) et céramiques (Ti/TiN, TiN/NbN, TiC/T 1B, TiC/Mo) et montrent
que leur dureté varie et peut atteindre 70 GPa. 1l a été défini que les propriétés mécaniques de ces
super réseaux dépendent fortement de la période de modulation A [10]. En effet, en augmentant le
nombre de couches, donc la periode A, on augmente la résistance & Iusure [13], (figure I-2). Pour
une période de 7 nm, les tests de nanoindentation sur un super réseau WC-CrAIN montrent quela
valeur de la dureté du film est de 40 GPa.

Le coefficient de frottement d’un super réseau TiN/CN en contact avec du carbure de
tungsténe est de 1’ordre de 0,75-0,95, donc plus faible que celui de TiN commercial (1,0-1,20) et
présente une résistance a I’usure plus importante. Avec une dureté maximale de 35,4 GPa, il a été
montré que 1’usure diminue de 9 %, par rapport au TiN.[2]

La dureté des revétements TIN/VN et TIN/NbN dépasse 50 GPa lorsque la période des
couches de super réseaux est de l'ordre de 5 nm. Le renforcement de la dureté du super réseau
TiN/NDN [14] a été expliqué par le mouvement restreint des dislocations entre les couches. Leur
modele prédit un pic maximum de dureté lorsqu’il existe une grande différence de module de
cisaillement (AG) entre les deux matériaux.

En plus de leur haute dureté, les super réseaux peuvent procurer une haute résistance i
Poxydation (TiN/CiN), une amélioration de la ténacité (TiN/NbN), un faible coefficient de
frottement (TiAIN/VN [15]) et une haute stabilité thermique (TiN/NbN oy TiN/AIN). Ces
revétements sont également connus pour leur résistance a I’usure. En effet, les poingons

- d’estampage revétus d’un super réseau CrN/NbN [16] montrent une résistance a Iusure faible et

des performances en terme de durée de vie augmentée.

Les revétements multicouches et les super réseaux, sont des revétements qui utilisent des
structures sandwich avec des couches de I’ordre 1 pm d’épaisseur ou des centaines de couches de
quelques nanométres. Un exemple de revétement bi-couche est le revé€tement (Ti,Al)N+MoS2

[17]. Un exemple de multicouches (~40) est le revétement TiN/TiAIN,

o o
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Un autre revétement trés utilisé, c’est le TiAIN qui présente une dureté supérieure a celle du
TiN et ceci améliore considérablement la résistance & 'usure abrasive [8]. Sa résistance &
’oxydation est aussi superieure grice au fait qu’a haute température, le TiN s’oxyde (formation
de TiO, qui fragilise Ie revétement) alors que dans la matrice de TiAIN se forme de I’alumine
ALO; qui joue le rdle de barriére thermique et de diffusion [18]. Ce revétement posseéde une
température d’oxydation supérieure (200 °C de plus que TiN et CrN).

4
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Figure.L2: Différents types de revétements multicouches: (a) petit nombre de couches
simples, (b) nombre élevé de couches simples, (c, d) super réseaux [19].

Les matériaux peuvent étre choisis pour leurs duretés ou pour leurs propriétés lubrifiantes
ou pour leurs propriétés réfractaires. Il est ¢galement possible d’associer des multicouches et des
super réseaux. Exemple: association d’uTtig monocouche de CrN ou de (Ti,ADN avec un super

réseau de WC/C comme le HARDLUBE de Balzers [3] (figure.L3.) et (figure.L4.)

Micto-dured  Cocfficieat
Structure du revétement HV 005 de frouemd

Revétemens 04 gm
WwC/C - Lamel
b
wC
S CN :laur?’elle
Substewt Carbon

FigureL3 a) Structure d’un revétement | Figure.L4 Structure d’un,  Tevetement
multicouche. b) Structure d’une couche Super | Mmonocouche (Ti,AIN Surmonté d’une couche
réseau de WC/C [3] superlattice WC/C sur un substrat de carbure[3]

| moon



Synthése Bibliographique

Les avantages de ces structures en couche sont multiples [20], [21}:

Réduction trés importante des contraintes résiduelles dans les couches,

Possibilité d’associer des couches incompatibles lorsqu’on
couches épaisses (Exemple : un super réseau de TiN/AIN est
bicouche, I’interface ne résiste pas du fait de I’incompatibil

souhaite les déposer en 2
possible alors, qu’en dépdt
it¢ du réseau cristallin, En

effet, AIN en couche épaisse a un réseau hexagonal, alors qu’en couche mince, il présente

un réseau cubique a face centrée compatible avec le TiN) [22].
* Amélioration de I’adhésion des revétements aux substrats,

* Diminution du risque de fissuration [23]. Celles-ci sont stoppées a chaque interface et ne

provoquent qu’un délaminage des couches supérieures (figure.

° % h

Figure.L5 : Intérét des revétements multicouches

dans la lutte contre la fissuration [24]

I5.).

P

* Possibilité d’associer des couches ayant des propriétés complémentaires. Par exemple, on

peut associer une couche trés dure avec une couche lubrifiante

(ex : WC/C). On rend ainsi

les revétements plus polyvalents. On peut aussi imaginer d’associer des couches ayant

une fonction de barriére thermique ou de diffusion, etc.

* Un autre exemple consiste & utiliser des couches pour leurs qualités d’adhésion (ex : TiC
sur les carbures en association de 1’alumine Al O, moins adhérente mais plus résistante a

’usure).
* Augmenter la dureté de la couche, Fn effet, il a été constaté

que les revétements super

réseaux ont une macrodureté supcrieure & la dureté de chacun des éléments qui la

composent. Ainsi, une couche super réseau de TiN/AIN a

une dureté de ’ordre de

4000HV alors que le TiN ne dépasse pas les 2500HV et AIN1000 HV [25].

A la fin, voici quelque propriétés intrinséques de quelques multicouches au terme d’une
étude menée par Ding et al. [26] résumées dans le tableau suivant. Tous ces revétements

possedent une dureté supérieure 2 la dureté du TiN (21GPa).

Multicouches Dureté (GPa) Module de Young (GPa)
TiN/TiCN/TiC 26 3554
AI203/TiC/TiCN/TiC 27.8 263.9
TiN/TiCN/TiC/TiCN/TiC 213 292.9
TiN/TiCN/TiC/TiCN/TiC/TiCN/TiC 25.4 354.2

| 1l
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II-1-3- Revétements ‘nano’ :

Les revétements ‘nano’ suscitent de Plus en plus d’intérét et sont capables de protéger des
outils opérant dans des conditions extrémes d’usure et des environnements agressifs [27]. Ajuster
les paramétres de la microstructure des revétements a 1’échelle nanomeétrique permet d’obtenir
d’excellentes propriétés fonctionnelles.

Les revétements ‘nano’ sont en fait des revétements dont la taille des grains est 4 I’échelle
nanometrique. Ces revétements présentent une meilleure dureté, ainsi qu’une meilleure ténacité
[28], [29]. Les structures en super réseaux sont également des structures utilisatrices de ce
concept plus général,

Ces revétements sont obtenus par la formation d’une monocouche comprenant un matériau
a base de nitrures ou carbures des métaux de transition sous forme de grains de taille
nanométrique dispersés dans une matrice amorphe covalente. Ces revétements sont qualifiés de
nanocomposites. Verprek et al. [30] montrent que de tels revétements type nc-TiN/a-SisNs
présentent des duretés supérieures 4 40 GPa (nc-pour nanocristallin, a- pour amorphe).

III-1-4- Revétements auto-adaptatifs :

haute température.

II-1-5- Revétements g gradient de composition :

Savan et al. [31] ont montré I’intérét d’associer une couche (Ti,A)N contenant du MosS,
avec un gradient de composition donnant de plus en plus de MoS, en allant vers I’extérieur.
Goller et al.[34] ont montrés qu’un gradient de composition de MoSeq dans du TiN donnait de
tres bons résultats en usinage.

Par ailleurs, Bouzakis et al.[35] ont montré qu'un revétement composé d’un gradient de
composition entre du (Ti,A)N et du AL O, permet d’avoir de hautes performances en fraisage 4

sec et a grande vitesse des aciers,

III-1-6- Revétements composites :

L’idée de ces revétements est d’introduire des hétérogénéités dans une couche massive afin
d’améliorer sa dureté et/ou d’apporter au fur et 4 mesure de Pusure des éléments
complémentaires (ex : effet lubrifiant). Une application de ce concept est I’association de WC/C
dans une matrice carbone [3]

IH-2- Méthodes de dépots :

Les revétements déposés industriellement peuvent se décomposer en 2 familles distinctes :
les revétements déposés par voie physique (Physical Vapor Deposition : PVD) et les revétements
déposés par voie chimique (Chemical Vapor Deposition : CVD). Chacune de ces familles
possede une variété importante de sous-familles en constante ¢volution depuis quelques années.

11
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Ainsi, les procédés PVD sont basés sur trois types de technologie : I’évaporation, la
pulvérisation et le dépot ionique (ou ‘ion-plating’). Chacune de ces sous-familles connait
¢galement des variantes basées sur des moyens différents d’aboutir 3 I’évaporation ou 2 la
pulvérisation des sources de matiére - faisceau d’ions, effet joule, diode, etc.

On peut aussi trouver, le MTCVD qui est une variante du CVD & plus faible température
(Moderate Temperature = MT) qui utilise un plasma pour assister la réalisation du dépbt. Le
terme PACVD (Plasma Assisted CVD) est également employé.

L’ensemble de ces procédés permet de déposer des couches de compositions et d’aspects
trés voisins. Cependant, les modalités de dépdts peuvent entrainer des différences tres
importantes en termes de texture, adhésion, dureté, etc. comme ’ont montré de nombreux auteurs

[36].

II-2-1- Gamme de déposition d’un revétement

Avant de passer dans un four de déposition, les substrats doivent subir un cycle de
nettoyage qui comprend un nettoyage organique suivi d’un nettoyage chimique [3] :

Nettoyage organique : 11 permet d’enlever les contaminants organiques tels que les résines,
les graisses, les hydrocarbures.

Nettoyage chimique : 11 permet I’élimination des contaminants non organiques (métaux et
oxydes) au moyen d’une premiére attaque oxydante et d’un bain réducteur enlevant la couche
supérieure d’oxyde. La troisiéme étape reconstitue un film d’oxyde natif d’environ 2
monocouches d’épaisseur servant 3 protéger la surface contre toute recontamination
intempestive.

Les échantillons en acier et en carbure ne subissent que le nettoyage organique et sont
séchés sous un flux d’azote avant d’étre mis sous vide dans la chambre de pulvérisation.

II-2-2- Les étapes de création d’un dépot

Il'y a trois étapes dans la formation d’un dép6t en couche mince & partir d’une phase vapeur
[37], [38] :

1 étape : synthése ou création des espéces a déposer : afin de mettre un matériau en phase
vapeur, différentes techniques peuvent €tre employées comme I’évaporation, la pulvérisation ou
I"association des espéces dans un plasma.

Substrat

Evaporation
sous vide

Pulvérisation cathodiy we
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éme
2 étape : transport de ces especes de la source vers le substrat : il peut se dérouler sans
collision entre atomes et molécules si le régime de flux moléculaire est atteint (libre parcours
moyen important). En revanche, si la pression partielle du matériau et/ou des gaz environnants
est assez élevée, il y aura de nombreuses collisions dans la phase vapeur pendant le transport vers
le substrat,

éme

substrat, de la contamination du substrat, des interactions chimiques atomes/surface, de I'énergie
des atomes déposés et du comportement de nucléation des atomes déposés. Cette interface peut
étre :

Mécanique : accrochage mécanique du matériau sur une surface rugueuse, 1’état de
surface du substrat influence la croissance de la couche.

Abrupte : passage abrupt du matériau de la couche au matériau du substrat en une
distance de I’ordre de la distance interatomique.

Composée : couche de composition constante, épaisse de plusieurs paramétres de
maille et créée par une interaction chimique des matériaux de couche et de substrat.
Diffusée : changement graduel de composition, de contrainte intrinséque et de
parametres de maille au travers de I’interface,

Pseudo-diffusion : interface diffusée entre deux matériaux normalement insolubles qui
le deviennent sous I’effet d’un bombardement ou d’une implantation ionique.

vV V VvV Vv vy

Quand les ilots se sont rejoints et que la zone interfaciale prend corps, la couche commence
a épaissir, c’est la croissance. La fagon dont la couche se forme et croft détermine les propriétés
de la couche mince finale.

Lorsqu’on doit choisir une technique de dépéts. 11 faut notamment tenir compte des
éléments suivants:
Capacité a synthétiser le matériau envisagé
Etat de surface du substrat (intégrité de surface)
Vitesse de dépot désirée
Limites imposées par le substrat (température...)
Adhérence du dépét sur le substrat
Géométrie des substrats
Pureté du matériau choisi
Préservation de I’environnement
Facilité d’approvisionnement du matériay a déposé

I-2-3- Comparaison des techniques PVD et CVD

La technique CVD est historiquement la plus ancienne puisqu’elle existe depuis 1968, alors
qu’il a fallu attendre 1981 pour que Giihring et Balzers déposent les premiéres couches de TiN
sur des forets en acier rapide par PVD. Le marché des revétements, et en particulier celui des
revétements pour outils-coupants, est en pleine évolution comme le montre la figure.1.6

A Y YR N N N N RN
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Figure.L6. : Statistique sur I’évolution de la proportion
d’outils revétus et non revétus [24].

Du fait de cette forte ¢volution, les statistiques relatives & I’étendue de I’utilisation des
revétements en usinage sont assez disparates. Ainsi, il apparait que de 60 4 90 % des outils en
carbures fabriqués sont revétus, dont 90 & 98 % par CVD et 2 4 10 % par un des procédés PVD
[39-40]. Dans le cas des outils en acier rapide, il semble que 10 4 30 % d’entre eux soient revétus
et dans tous les cas a I’aide de techniques PVD (température de déposition trop élevée en CVD ~
1000°C). Les techniques PVD peuvent s’appliquer a tous les substrats pour outils-coupants. Les
dépts CVD sont réservés aux substrats carbures du fait des revenus tres importants qui se
produisent lors des cycles de dépét [3].

Les dépdts CVD ont généralement des epaisseurs de 5 & 12 um, alors que les dépéts PVD
n’excédent pas les 6 ym. Un des problemes majeurs du CVD est e manque d’acuité d’aréte du
fait de I’importante ¢paisseur de la couche déposée. Cela explique que, dans certaines
applications spécifiques, des revétements PVD sont réalisés sur des outils en carbures. Un
exemple d’application est le fraisage de matériaux thermoplastiques (ex : ABS pour tableau de
bord de voiture) avec des fraises monoblocs en carbures ayant une trés grande acuité d’aréte. Des
revetements & trés basse adhésion sont employés comme des WC/C, des DLC (diamond like

Les films déposés par CVD possédent fréquemment un état de contraintes résiduelles en
tension, ce qui les rend sensibles 3 la fissuration. Cela explique que ces revétements aient tout
d’abord ét¢ employés dans des applications & coupe continue (tournage).

Les dépdts réalisés industriellement par PVD et CVD sont issus de familles trés voisines,
par contre leurs propriétés résultantes font que certains revétements sont systématiquement
réalisés par une des techniques. Ainsi, si on prend par exemple le domaine des outils-coupants,
les procédés CVD produisent couramment les revétements suivants :

* Revétements 4 base de titane : TiC, Ti(C\N), TiN.
% Revétements céramiques : Si,N,

14
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Les procédés PVD réalisent plutét des revétements du type :

(4

% Revétements a base de titane - TiC, Ti(C, N), TiN, (Ti, AN
** Revétements ‘ultra dur’ : Ie nitrure de bore cubique (c-BN)
** Revétements lubrifiants - WC/C, CrC/C

Les avantages et les inconvénients des deux techniques peuvent €tre regroupés dans le
tableau suivant:

Avantages Inconvénients 7
-Faible température de dépot. -Nécessité de réaliser les dépots sur des
-Bonne adhérence de dépét. piéces de formes voisines,
PVD | -Couches en contraintes compressives. -Vitesse de dépét faible,

-Nombreuses possibilités de dépét. -Dép6ts non uniformes.
-Bonne acuité d’aréte des outils. -Difficultés pour revétir des outils 4
-Possibilité de dép6ts a microstructures géométrie complexe.

Complexes. -Le substrat doit étre compatible avec le
-Pas ou peu de modification de rugosité des vide.

substrats.
-Epaisseur des couches : de quelques

dixiémes 4 une dizaine de microns,
~Grande pureté des dépéts, -Température de déposition élevée.
-Grande variété de composition. -Résidus toxiques de déposition.

CVD | -Possibilité de dépét sur des pisces -Temps de cycle long.

complexes. -Mauvaise acuité d’aréte des outils,
-Bonne adhérence sur substrat carbures, -Couches en contraintes de traction.
-Grande vitesse de dépdt (par rapport au -Risques d’attaque des substrats par les gaz

PVD). corrosifs.
- Technique facile 4 mettre en ceuvre.

transition qui se caractérisent par leurs ténacités, résistance a I"oxydation et ayant des contraintes
de compression, la méthode de dépbt la plus privilégiée c’est la PVD,

IV-Les évolutions techniques des revétements :

La littérature scientifique relative au domaine des revétements est une des plus prolifiques.
Ces techniques quasiment inexistantes 25 ans auparavant sont aujourd’hui incontournables pour
un bon nombre d’applications, et notamment en usinage a grande vitesse et 4 sec [41].

Les tendances d’évolution de ceux-ci vont vers le développement de nouvelles
compositions et de nouvelles structures de revétements.

On peut noter la multiplication d’articles relatifs 4 la création d’outils revétus diamant ou c-
BN. Les outils diamants ont été congus en vue de 'usinage d’alliages légers (aluminium a fort
taux de silicium ou magnésium chargés), ainsi que de 'usinage du bois. Ces dépbts ne sont pas
encore trés adhérents et les études d’adhésion se multiplient [42]. Les outils ¢-BN ont été congus
pour I'usinage d’aciers traités, de fontes ou de superalliages (Titane, Inconel, etc.).
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On constate le développement d’applications de revétements peu connus des usineurs mais
bien connus des concepteurs de revétements: ZIN, HfN, B ,C. CIN, CrC.. etc. Tous ces

revétements trouvent leurs voies dans des niches technologiques spécifiques.

Une des tendances est de développer des revétements & forte capacité lubrifiante, et cela
afin de compenser ’absence de lubrifiant dans les usinages 4 sec. Ces couches ne sont
geénéralement pas utilisées seules, mais en association avec une précouche ayant une grande
resistance 4 I"usure. Ci-aprés quelques couches considérées comme lubrifiantes : WC/C, CrC/C,
etc.

Les dépéts multicomposants sont ¢galement de plus en plus nombreux. II est possible de
trouver des revétements (Ti,AI)N, TiAICN [43] ou TIiAICrYN [22] etc, qui comprennent tous du
titane, qui permet d’améliorer la résistance & I’oxydation tout en conservant ses remarquables
propriétés de frottement.

V-Propriétés mécaniques et tribologiques des revétements:

La qualit¢ d’un bon revétement, se traduit par D’obtention des bonnes propriétés
mécaniques, qui doivent répondre au cahier de charge suivant :

Une dureté élevée.

Une parfaite adhésion sur le substrat,
Une ténacité élevée.

Une grande résistance a I’usure.

Une haute résistance I’oxydation.
Une épaisseur adéquate.

Ces propriétés doivent étre conservées 2 la plus haute température possible, en lien avec les
sollicitations thermiques de Iopération d’usinage visée. Parmi toutes ses propriétés, la dureté est
considérée comme étant la plus importante dans les revétements industriels et particuliérement
pour des applications tribologiques [19].

V-1-La dureté:
La dureté est définie comme étant la résistance 4 la pénétration locale du matériau
considéré. Elle dépend non seulement des caractéristiques de ce matériau, mais aussi de la nature

et de la forme du pénétrateur et du mode de pénétration.

D’une fagon synthétique, la dureté H d’un matériau est définie comme sa résistance & la
déformation plastique créée par un indenteur et elle s’exprime par la formule suivante [44]:
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P

max

A

H=

Ou:
= Pungy : force maximale appliquée par I’indenteur.
- A : surface calculée  partir de la mesure de Ia déformation résiduelle aprés pénétration.

Usuellement et selon la forme de I'indenteur, on répertorie trois différents types d’essais :
essai Rockwell ‘R’, Brinell ‘B’ et Vickers ‘HV . Chaque géométrie des indenteurs induit une
différente déformation plastique du matériau et de ce fait, les résultats de ces diverses méthodes
peuvent difficilement étre comparés [45].

Une autre catégorie de mesures de dureté est la plus appropri€e et la plus utilisée pour
I’étude des couches minces est la nano-indentation. Au vu de la faible épaisseur des films, si
Peffort de pénétration est trop important, I’influence du substrat sur la mesure sera non

négligeable. Ainsi, la profondeur d’indentation ne doit pas dépasser 10% de I’épaisseur de la

couche. Les charges de pénétration s’échelonnent généralement entre 10Set 10-3 N, cette
technique permet de déterminer non seulement la dureté H d'un dépbt de faible €paisseur, mais
¢galement le module de Young E du revétement [44].

1l est donc important de noter que la dureté n’est pas une propriété intrinséque du matériau
mais sa résistance 4 un test mécanique normalisé. Une augmentation de la dureté est associée a
une reduction de ductilité pour pratiquement tous les types de matériaux. Ainsi, la dureté et la
ductilité doivent 4 la fois étre considérées lors de I'examen des propriétés d'usure [2].

Pour obtenir une dureté élevée, il faut des forces internes atomiques importantes entre les
atomes constitutifs de la couche [46]. Une liaison atomique de type covalente est donc
souhaitable ; les couches €lectroniques externes des atomes qui participent 4 la liaison, doivent se
chevaucher 'une I’autre pour former la configuration stable & huit électrons (contrairement aux
liaisons ioniques et métalliques).

Les différents mécanismes pour atteindre une grande dureté sont:
< Utilisez des matériaux durs :

* Nitrures binaires, carbures (<25 GPa).
* BN cubique (48 GPa).

Ces matériaux qui présentent une haute dureté intrinséque peuvent, en générale, étre classés
comme des matériaux ayant une ¢énergie cohésive élevée ainsi quun haut degré de liaison
covalente. La haute dureté des nitrures et carbures de métaux de transitions est lice ay fait que la
liaison est généralement covalente, et le c-BN est le deuxiéme matériay le plus dur, a également
une petite contribution ionique [45].

< Alliage avec d'autres éléments d'adition:

Exemple: nitrures ternaires, carbonitrures (<35 GPa).

Dans le TiCN les atomes N sont remplacés par les atomes de C, dans Ie TIiAIN ces atomes
sont partiellement remplacés par des atomes Al Dans les deux cas, la structure cristalline fec sera
conservee, mais les différentes tailles des nouveaux atomes dans le cristal provoquent une
tension dans le cristal, ce qui conduit & une augmentation de la dureté, dans ce cas on a introduit
des défauts dans le réseau (TiAIN [15]) qui bloque le mouvement de dislocation se qui augmente
la dureté.
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< Revétements en super réseaux :

L'origine de mécanisme de durcissement dans les nanostructures multicouches et super
réseaux est l'existence des interfaces entre les phases, qui génent la propagation de dislocations.
D'ailleurs, ces phases doivent présenter une grande différence dans le module de cisaillement qui
joue le role de barriéres pour les dislocations. Les propriétés mécaniques de ces super réseaux
dépendent fortement de la période de modulation A comme est montr¢ dans la figure 1.7. En effet,

en augmentant le nombre de couches, donc la période A, on augmente la dureté [47].

50

hardness: pm

nanolayer period {nm}

Figure.L7: Variation de la dureté en fonction

de la période du super réseau [47]

<+ Diminuer la taille des grains:

*d >20 nm: Durcissement- relation de Hall-Petch (I-2).

*d=10nm: -Pasde propagation de dislocations.

- Déformation par joints de grains.
- Importante augmentation de dureté.

*d<10nm: Ramollissement (grande fraction du matériau aux Joints de grains).

*d -0: Amorphe

Avec une diminution de la taille des grains, la mobilité des dislocations es

dureté des matériaux augmente suivant la relation de Hall-Petch [47]:

H(d)=H,+Kd™
Ou:
- H, est la dureté intrinséque de monocristal,

-d  estla taille moyenne des grains du cristal.
- K est constante intrinséque de la matiére.

I

1

t génée, et la
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Cet effet est important pour la taille des grains avec une dizaine de nanometres (figure 1.8).

@
4
S
el
é‘ Nano-materials
Conventional grain
size materials
{ IR
0.001um 0.0 um 0.1 pm ! pm 10um 100um
Grain size

Figure.L8: Dureté des matériaux en fonction de 1a taille des grains [48]

Cependant, le mouvement des dislocations, qui détermine la dureté et la force des
matériaux, a peu deffet quand la tajlle des grains est moins de 10 nm. En dessous de 10nm les
dislocations n'existent pas assez longtemps, étant alors remplacés par le glissement de joints de
grains.

Un ramollissement causé par le glissement de joints de grains, est principalement attribué
au grand nombre de défauts dans les limites des grains, et qui permet la diffusion rapide des
atomes et des sites vacants sous I’effet des contraintes [19] [48].

V-2-Adhésion

L’adhésion est la caractristique essentielle du systéme constitué de la couche superficielle
et du substrat. En effet, une couche peut disposer des meilleures propri€tés, si elle n’adhére pas
au substrat elle est sans valeur. Elle peut &tre définie comme étant 1’état dans lequel deux
surfaces sont reliées ensemble par des forces interfaciales comprenant principalement des
liaisons de valence, des forces d’ancrage ou bien I’ensemble des deux [49].

Il se crée en général, lors des procédés de déposition sous vide, une petite couche
intermédiaire entre la couche superficielle et le substrat. En CVD, cela se produit grice a la
diffusion des atomes de la couche superficielle dans le substrat ; diffusion activée
thermiquement. En PVD, c’est plutdt une couche de pseudo-diffusion qui se forme grice aux
particules énergétiques accélérées qui pulvérisent aussi les atomes du substrat. Ceux-~ci, suite aux
collisions avec d’autres particules accélérées, sont déposés 4 nouveau partiellement. C’est ce
phénomeéne qui explique la formation d’une zone mixte d’atomes de substrat et de la couche
superficielle.
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L’adhésion de la couche superficielle dépend généralement de Ia compatibilité entre le
substrat et la couche, de la dureté du substrat, et des contraintes residuelles existant dans la
couche [46].

I est évident que 1a zone intermédiaire entre la couche superficielle et le substrat doit étre
suffisamment tenace pour résister aux sollicitations. Cela signifie qu’il faut une forte liaison entre
les atomes du substrat et ceux de la couche intermédiaire, En principe, I’affinité chimique entre
les atomes est lide a I’énergie de formation. Plus cette €nergie est négative plus stable sera la
liaison formée. Ainsi, si on prend I"exemple de la déposition d’une couche de TiN sur un substrat
en acier rapide, la grande affinité de I’oxygéne, issu de I’oxydation de ’acier, avec le titane
constituera ’apparition d’une couche mince adhésive de TiO, sur laquelle se fixera correctement

le film de TiN [50].

D’autre part, il est souhaitable d’obtenir une bonne compatibilité cristallographique entre Ia
couche superficielle et le substrat. En effet, une trop grande différence des parametres du réseau
peut conduire a des contraintes résiduelles tellement élevées dans la zone intermédiaire que celle-
ci lachera rapidement sous les sollicitations externes. Cela explique Ieffet favorable de la
présence de certains carbures métalliques dans les aciers rapides sur I’adhésion de la couche TiN:
les deux réseaux cristallins sont tout a fait comparables. De méme, la transformation de F e,0, et

Fe,0, au dela de 400 °C en FeO - structure qui correspond mieux cristallographiquement au TiN-
explique qu’il est préférable de réaliser le revétement au dessus de 400 °C [51].

Pour pouvoir se prononcer sur la compatibilité cristallographique d’une couche
superficielle vis-a-vis du matériau, il faut connaitre en tout premier lieu ce qui se trouve 3 la
surface du substrat. Cette surface peut étre oxydée ou contaminée, elle peut &tre aussi amorphe
ou avoir des contraintes résiduelles élevées causées par 1’usinage de surface.

Ces caractéristiques peuvent modifier fortement les paramétres du réseau cristallin. La
technologie de déposition et les réglages associés jouent également un role important. 11 faut
indiquer que les oxydes de surface sont moins présents en CVD, puisque la zone de diffusion est
plus importante que celle obtenue par PVD [3]. Ceci a un effet favorable sur la ténacité. De plus,
grace aux températures élevées inhérentes au procédé CVD, ces oxydes peuvent se restructurer
en globules et méme se dissoudre dans Ia couche intermédiaire,

De fagon générale, la surface du substrat doit étre la plus propre possible pour permettre la

formation de toutes les liaisons avec les atomes de la couche superficielle.
V-3-Ténacité

Il est évident qu’il faut d’autant plus d’énergie pour déformer les couches superficielles que
celles-ci sont tenaces. Par voie de conséquence, une ténacité élevée est synonyme d’un plus
faible danger de rupture. Les matériaux tenaces sont caractérisés par une ductilité, une résistance
et un module d’Young élevé.

Dans plusieurs applications tribologiques 4 haute pression de contact, tels que les chocs
mécaniques et les chauffages rapides, la résistance 3 la rupture peut &tre plus importante que la
dureté du revétement [2].

Dans le cas d'un revétement monocouche Ia fissure se produit simultanément 2 la surface du

revétement et a l'interface revétement/substrat. Ainsi, la fracture de revétement se développe a
travers toute la section transversale suite 4 la propagation de la microfissure.
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Figure.L9.: Propagation de fissure pour les revétements
monocouche et multicouches [2]

D'autre part, pour les revétements multicouches, les microfissures se développent
principalement au voisinage de la surface supérieure, et les interfaces entre les couches peuvent
modifier l'orientation de la fissure initiale [48]. En conséquence, les multicouches et les
structures multiples peuvent améliorer la résistance des revétements contre la propagation des
fissures.

Pour juger la ténacité d’un matériau, il faut réaliser un diagramme tension-déformation.
Puisque ce diagramme est souvent indéterminé pour les couches surperficielles, la profession
adopte souvent comme regle approximative que les couches ductiles soient aussi des couches
tenaces. Les matériaux déposés ont souvent une faible ductilité et pourtant ces couches déposées
sur des substrats ductiles résistent correctement aux sollicitations mécaniques [3].

V-4-Résistance a l'usure:
Zoa-nesisiance a L usure:

La résistance a l’usure permet d’apporter une information complémentaire sur les
propriétés mécaniques des couches. Dans de nombreux domaines, c’est la résistance élevée a
Pusure des revétements durs a basse ou 4 haute température qui est le plus souvent recherchée.
L’usure est une conséquence du frottement. D’une maniére générale, le frottement apparait
lorsqu’on déplace deux corps en contact I'un par rapport & I’autre comme c’est le cas en usinage.
Alors, Iusure est définie comme la perte progressive de matiére de la surface d’un corps par suite
du mouvement relatif d’un autre corps en contact [52].

L’usure n’est donc pas une propriété des matériaux mais une conséquence du frottement.
Elle caractérise tout phénomeéne de frottement : perte de cote, de forme et de poids par émission
de débris.

Au cours du phénomeéne d’usure, il Yy a passage du contact 4 deux corps au contact & trois
corps. En effet, les débris provenant de I’usure se trouve piégés dans I’espace confiné formant
ainsi une couche pulvérulente appelée « troisiéme corps ».

L’usure est un phénomeéne complexe, généré par de nombreux processus physiques,

chimiques et mécaniques. En général, on distingue quatre modes fondamentaux . I'usure
adhésive, ’usure abrasive, L usure corrosive et 'usure érosive [52].

21

i I



Synthése Bibliographique

V-4-1- L 'usure adhésive

Elle se traduit par le transfert de matiére d’une piéce frottant sur la surface du solide
antagoniste. La matiére transférée peut conserver ou bien changer sa forme originelle en se fixant
sur le second corps. L’adhérence peut étre due a la nature chimique des substances ou & un
accrochage mécanique.

V-4-2- L'usure abrasive

Quand 4 elle est produite par I"action de corps étrangers, durs et pulvérulents, présents entre
deux surfaces en mouvement relatif ou encastrés dans I’une des deux surfaces. En abrasion,
communément, il s’agit de frottement de deux corps, I"abrasif étant un corps relativement pointu
ou une surface rugueuse [52]. C’est donc un processus par lequel une surface avec des aspérités
dures (la surface abrasive) frotte contre une substance opposée moins dure (la surface abrasée).

V-4-3- L 'usure corrosive

Il s’agit d’un processus d'usure dominé par une réaction chimique ou électrochimique avec
le milieu environnant. Cette réaction est créée par 1’énergie dégagée durant le frottement et
conduit 4 la formation d'une couche superficielle qui pourrait plus ou moins nuire au

fonctionnement du joint en modifiant le comportement en frottement des deux surfaces.

V-4-4-L 'usure érosive

Par définition, c’est la perte de matériau d'une surface solide due au contact avec un fluide
€0 mouvement contenant des particules solides. Un exemple est le cas d’un composant de moteur
ou les hautes vitesses des flux de gaz entrainent un impact hautement ¢énergétique des particules
solides entrainées [49]. Ces particules sont souvent des grains de poussiére plus ou moins gros,
ingérés de I’environnement extérieur.

V-5-Résistance Uoxydation

A haute température, les matériaux des couches superficielles peuvent s’oxyder (par
exemple TiN + 0,=> TiO, + N,). La résistance a I’oxydation dépend entre autre de la valeur

de I’énergie de formation de ’oxyde par rapport a celle de la liaison de départ. Dans cet exemple,
TiO, est plus stable que TiN. Des matériaux moins faciles 4 oxyder sont par exemple : CrN,

(TLADN, etc. [53].

Certains chercheurs pensent qu’il est plus important de s’attacher 4 limiter Ia diffusion de
I’oxygeéne dans les couches superficielles, car cet élément influence fortement la cinétique de
’oxydation [51].

V-6- Epaisseur de la couche

Des couches épaisses sont favorables au niveau de la dureté du systéme, de la résistance 4
la diffusion, de la résistance 4 la corrosion et 4 1’oxydation. Par contre, au niveau de 1’adhésion
de la couche elle-méme, il est plutdt conseillé de réaliser des couches minces. De plus, les
dangers de concentration de contraintes augmentent si ’épaisseur de la couche est plus
importante (risque de fissuration [3]).
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Analyse en Composantes Principales (10P)

I-Introduction

Pour les phénomeénes physiques, biologiques ou autres, qui sont trop complexes ou
encore trop bruitds pour permettre une description analytique débouchant sur une
modélisation déterministe, un ensemble d’approches ont été élaborées afin de les décrire au
mieux & partir d’une série d’observations. Citons la reconnaissance de la parole ou du
caractéres manuscrits, ’imagerie médicale ou satellitaire, la prévision d’une grandeur
climatique ou économique, du comportement d’un client ... la plupart des disciplines
scientifiques sont concernées. Historiquement, la Statistique s’est beaucoup développée
autour de ce type de problémes et a proposé des modéles incorporant d’une part des variables
explicatives et, d’autre part, une composante aléatoire ou bruit. Il s’agit alors d’estimer les
parametres du modele a partir des observations [1].

L'analyse en composantes principales (“Principal Component Analysis”), en abrégé
ACP, fait partie de ces méthodes statistiques. C’est une technique descriptive permettant
d'étudier les relations qui existent entre les variables, sans tenir compte, a priori, d'une
quelconque structure [2-3], son utilisation pour I'exploitation des données remonte au début
du siécle dernier. Elle est principalement issue des travaux de psychologues américains
[Pearson 1901], [Spearman 1904] [4-5].

L’ACP propose, a partir d’un tableau rectangulaire de données comportant les valeurs
de p variables quantitatives pour » unités (appelées aussi individus), des représentations
geométriques de ces unités et de ces variables. Ces données peuvent étre issues d’une
procédure d’échantillonnage ou bien de I’observation d’une population toute entiére. Les
représentations des individus permettent de voir s’il existe une structure, non connue a priori,
sur cet ensemble d’individus [6].

De fagon analogue, les représentations des variables permettent d’étudier les structures
de liaisons linéaires sur I’ensemble des variables considérées. Ainsi, on cherchera si I’on peut
distinguer des groupes dans I’ensemble des unités en regardant quelles sont les unités qui se
ressemblent, celles qui se distinguent des autres, etc. Pour les variables, on cherchera quelles
sont celles qui sont trés corrélées entre elles, celles qui, au contraire ne sont pas corrélées aux
autres, etc.

Le but de I'ACP est d'identifier la structure de dépendance entre des observations
multivariables, afin d'obtenir une description ou une représentation compacte de ces derniéres.
L'idée de base de 'ACP est de réduire la dimension de la matrice des données, en retenant le
plus possible les variations présentes dans le jeu des données de départ. Cette réduction ne
sera possible que si les variables initiales ne sont pas indépendantes et ont des coefficients de
corrélation entre elles non nuls. Ces variables initiales sont transformées en de nouvelles
variables, appelés composantes principales. Elles sont obtenues par combinaisons linéaires
des précédentes et sont ordonnées et non corrélées entre elles [5].
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II-Principe de Lanalyse en composantes principales :

Lorsqu’on étudie simultanément un nombre important de variables quantitatives (ne
serait-ce que 4 !), comment en faire un graphique global ? La difficulté vient de ce que les
individus étudiés ne sont plus représentés dans un plan, espace de dimension 2, mais dans un
espace de dimension plus importante (par exemple 4). L’objectif de 1’Analyse en
Composantes Principales (ACP) est de revenir & un espace de dimension réduite (en
I’occurrence 2) en déformant le moins possible la réalité. Il s’agit donc d’obtenir le résumé le

plus pertinent possible des données initiales.

C’est la matrice des variances-covariances (ou celle des corrélations) qui va permettre
de réaliser ce résumé pertinent, parce qu’on analyse essentiellement la dispersion des données
considérées. De cette matrice, on va extraire, par un procédé mathématique adéquat, les
facteurs que ’on recherche, en petit nombre. Ils vont permettre de réaliser les graphiques
désirés dans cet espace de petite dimension (le nombre de facteurs retenus), en déformant le
moins possible la configuration globale des individus selon I’ensemble des variables initiales
(ainsi remplacées par les facteurs). C’est I’interprétation de ces graphiques qui permettra de
comprendre la structure des données analysées [7].

Du point de vue géométrique I'ACP consiste a effectuer une certaine rotation du repére
des variables autour de leurs valeurs moyennes. Cette rotation transforme les n variables
corrélés en [ variable non corrélé, notons que ce sont justement ces variables transformées que
l'on a nommées les composantes principales [7].

Lorsqu’il existe des corrélations entre les m variables descriptives d’une distribution de
données, la dimension m de l’espace des données excéde le nombre I de variables
caractéristiques réellement nécessaires pour décrire ces données. En statistique, m est appelée
dimension superficielle des données tandis que !/ désigne leur dimension intrinséque. Plus
fortes sont les corrélations entre variables descriptives des données, plus petit est le nombre de
variables caractéristiques utiles a leur représentation. Suivant ces observations, les m variables
descriptives apparaissent comme des fonctions des / variables caractéristiques, encore
appelées variables latentes ou facteurs.

III-Les différentes étapes de CACP:

IH-1-Tabeau de donnée:

Les données sont les mesures effectuées sur n unités {ul, u2, .., ui, ..un}. Les p
variables quantitatives qui représentent ces mesures sont {v1l, v2, ..., vj, ...vp}. Le tableau des
données brutes a partir duquel on va faire I’analyse est noté X et a la forme suivante :

V1 V2... Vj... Vp
— —
u1 X11 X12... X1j... X1p

uz X21 X22...X2j... X2p
X-= (I-1)

Ui X1 X2... Xij... Xip

Un Xn1 Xn2... Xnj... Xnp
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Pour avoir une image de I’ensemble des unités, on se place dans un espace affine en

choisissant comme origine un vecteur particulier de R 7, par exemple le vecteur dont toutes
les coordonnées sont nulles. Alors, chaque unité sera représentée par un point dans cet espace.
L’ensemble des points qui représentent les unités est appelé traditionnellement “nuage des
individus”. En faisant de méme dans R”, chaque variable pourra étre représentée par un point
de I’espace affine correspondant. L’ensemble des points qui représentent les variables est
appelé “nuage des variables”.

III-2- Choix de l‘origine:

Figure [II-1]: choix d'origine

Le point o correspondant au vecteur de coordonnées toutes nulles, n’est pas forcément
une origine satisfaisante, car si les coordonnées des points du nuage des individus sont
grandes, le nuage est éloigné de cette origine. Il apparait plus judicieux de choisir une origine
liée au nuage lui-méme : le centre de gravité du nuage G (Fig II-1) [6-8].

Pour I’ACP on choisit de donner le méme poids & tous les individus. Le centre de
gravité G du nuage des individus est alors le point dont les coordonnées sont les valeurs
moyennes des variables [6].

II-3- Le moment d’inertie:

On note /; le moment d’inertie totale du nuage des individus par rapport au centre de
gravité G :
Io = =Y d%G,u,) (11-2)
n ey

Ce moment d’inertie totale est intéressant car ¢’est une mesure de la dispersion du nuage
des individus par rapport & son centre de gravité. Si ce moment d’inertie est grand, cela
signifie que le nuage est trés dispersé, tandis que s’il est petit, alors le nuage est trés concentré
sur son centre de gravité [7].
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III-4-Matrices des covariances et des corrélations:

Lorsqu’on a observé simultanément plusieurs variables quantitatives (p variables, p > 3)
sur le méme échantillon, il est possible de calculer d’une part les variances de toutes ces

variables, d’autre part les f(_Pzﬂ covariances des variables prises deux a deux [7].

L’ensemble de ces quantités peut alors étre disposé dans une matrice carrée (p x p) et
symétrique, comportant les variances sur la diagonale et les covariances 4 'extérieur de la
diagonale ; cette matrice, appelée matrice des variances-covariances (ou encore matrice des
covariances X) nous permettra de connaitre la dispersion totale des individus considérés en
dimension initiale, en additionnant les valeurs de diagonale de cette matrice. Et elle nous
donne aussi les valeurs propres de la matrice associée.

L=—L xxT cgmm (11-3)
m-1

Var {t,}= pIZp, = 4,,i=1,..m (11-4)

Ainsi, I’équation (IL4) révele que les valeurs propres de la matrice de covariance X
représentent les variances des projections ¢, des données sur les directions représentées par les

vecteurs propres p, (1=1,...,m) et peuvent étre utilisées pour indiquer le pourcentage de la
variabilité des caractéristiques représentées par chacune des composantes principales.

De la méme maniére, on peut construire la matrice symétrique (p x p), comportant des 1
sur toute la diagonale et, en dehors de la diagonale, les coefficients de corrélation lindaire
entre les variables, ou les individus prises deux a deux. Cette matrice appelé matrice de
corrélation, nous permet de tirer des informations, et les relations qui existent entre les
individus n, et aussi entre les variables p.

III-5-Recherches des axes principaux :

Tout d’abord on recherche le premier axe principal qu’on va nommé PC1. Cet axe
passera par le centre de gravité G, et sera d’inertie /., minimum car c’est I’axe le plus proche

de I’ensemble des points du nuage des individus, et donc, si I’on doit projeter ce nuage sur cet
axe, ¢’est lui qui donnera I’image la moins déformée du nuage [6]. L’axe PC1 pour lequel le
nuage des individus a I’inertie minimum a comme vecteur directeur unitaire le premier
vecteur propre associ€ a la plus grande valeur propre de la matrice de covariance X.

On recherche ensuite un deuxiéme axe PC2 orthogonal au premier et d’inertie
minimum. Son vecteur unitaire sera le deuxiéme vecteur propre associé a la deuxiéme plus
grande valeur propre de la matrice de covariance.

On peut rechercher de nouveaux axes en suivant la méme procédure. Les nouveaux axes
sont tous vecteurs propres de X correspondant aux valeurs propres ordonnées. La matrice de
covariance I étant une matrice symétrique réelle, elles posséde p vecteurs propres réels,
formant une base orthogonale de R”.On passera de la base orthogonale initiale des variables
centrées 4 la nouvelle base orthogonale des vecteurs propres de X. On appelle les nouveaux
axes, axes principaux [6].
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IV-Compression de données:

L’intérét pratique de I’analyse en composantes principales réside dans la réduction de
dimension de représentation de données ou plus simplement la compression de données. En
effet, cette technique permet de caractériser les directions orthogonales d’un espace de
données porteuses du maximum d’information au sens de la maximisation des variances de
projections. L’amplitude des valeurs propres de la matrice de covariance £ des données
quantifie pour chacune de ces directions la quantité d’information encodée [5].

Dénotons par 4,.....,4,,, les m valeurs propres non négatives de la matrice de covariance
T vérifiant 4, > A4, >...> 4. La direction de I’espace des données matérialisée par le vecteur
propre p,associé a la plus grande valeur propre A, est la plus riche d’information.
Inversement, la direction de vecteur propre directeur p,, associé a la plus petite valeur propre
A,, est celle qui présente le minimum d’information [8].

Rappelons que tout vecteur de données X peut étre représenté par la combinaison
linéaire des m vecteurs propres p, (i =1, ..., m) de la matrice de covariance X, pondérés par

les composantes principales?, = p x. L’estimation d’un vecteur de données X & partir de son

vecteur de composantes principales associés t est triviale. Il suffit pour cela de multiplier &
droite chacun des membres de 1’équation (IL.5) par P, il en découle I’équation (IL.6) :

t = PTx (II-5)

OuP T représente la matrice de projection optimale des données au sens de 1’analyse en
composantes principales [9].

X =Pt =) 1,p, (11-6)
i=1

Il est donc possible de réduire la dimension de la représentation des données en ne
retenant de ’expansion (I1.9) que les termes ¢, p, ( j=1,..., £) associés aux € (< m) plus

grandes valeurs propres A,. L’estimation X d’un vecteur de données x est alors décrite par
I’expression réduite [10] :

[4 4
X = Zl typ; = Zl (p;x)p, (1I-7)
J= Jj=

Les données sont ainsi encodées par l’intermédiaire des ¢ composantes principales
f,...,t, présentant les plus fortes variances, en comparaison des m valeurs descriptives

X,,..., X,, initialement requises.

v' Remarque : les valeurs propres n’interviennent pas directement dans la représentation
réduite des données. Leur utilité se limite & la sélection des £ composantes principales
pertinentes dont elles reflétent les variances respectives [9].
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La perte d’information induite par la réduction de dimension de représentation de
chaque vecteur de données x est mesurée par la différence e entre ses représentations exactes
(1I-6) et approchée (11-7) :

e=x-%= ) t,p, (11-8)

i=f+1

Les (;m - £ ) composantes principales ¢, (i = 1 +4...,m) & partir desquelles I’erreur de
reconstruction e d’un vecteur de données est évaluée, sont associées aux plus faibles valeurs
propres. 11 est par conséquence bien évident que la compression des données préserve d’autant
mieux I’information qu’elles véhiculent que ces valeurs propres sont de faibles valeurs. La
somme des (m — €) valeurs propres minimales quantifie par ailleurs la perte d’information
quadratique évaluée en moyenne sur I’ensemble des données.

eleTel= S Var {t,} (I1-9)

i=£+1

Les € vecteurs propres p, ,...., p, intervenant dans la réduction de dimension de

représentation des données sont dénommés vecteurs principaux. Ils caractérisent le sous-
espace de projection optimale des données qualifiées de sous-espace principal [8].

V- Détermination de la structure du modele ACP :

L'analyse en composantes principales recherche une approximation de la matrice initiale
des données X par une matrice de rang inférieur issue d'une décomposition en valeurs
singuliéres. La question qui se pose alors, et qui a été largement débattue dans la littérature,
concerne le choix du nombre de composantes principales qui doit étre retenu. De nombreuses
regles sont proposées pour déterminer le nombre de composantes & retenir, [11-12-13], La
plupart de ces méthodes sont heuristiques et donnent un nombre de composants subjectif.

Toutefois, dans le cadre de l'application de I'ACP a la réduction des échantillons,
le nombre de composantes a un impact significatif sur la phase finale de classification. Si peu
de composantes sont utilisées, on risque de perdre des informations contenues dans les
données de départ en projetant certaines échantillons dans le sous-espace des résidus et donc
avoir des erreurs de modélisation, ce qui provoque une mauvaise caractérisation. Si par contre
beaucoup de composantes sont utilisées, il y a risque d'avoir des composantes retenues (les
composantes correspondantes aux valeurs propres les plus faibles parmi celles retenues dans
le modele) qui sont porteuses de redondance, ce qui est indésirable.

Dans leurs travaux de recherche, Qin et al [14] ont proposé une technique basée sur la
variance de l'erreur de reconstruction des mesures, ce critére permet de prendre en compte la
notion de redondance entre les variables.

On retrouve dans la littérature plusieurs critéres utilisant différentes techniques pour la

détermination du nombre de composantes principales, nous allons présenter deux critires
heuristiques utilisés pour la réduction de dimension.
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V-1-Pourcentage cumulé de la variance totale (PCV):

L'idée de base de cette approche est que chaque composante principale est
représentative d'une portion de la variance des mesures de l'information ¢tudice. Les valeurs
propres de la matrice de corrélation sont des mesures de cette variance et peuvent donc étre
utilisées dans la sélection du nombre de composantes principales [11]. Pour le choix de ¢, il
faut choisir le pourcentage de la variance totale quon veut conserver. Le nombre de
composantes est alors le plus petit nombre pris de telle sorte que ce pourcentage soit atteint ou
dépassé, les composantes sont choisies successivement dans l'ordre des variances
décroissantes. Le pourcentage de variance expliquée par les € premiéres composantes est
donné par :

4
24
PVC (£) = 100 | £=

2 4y

j=1

% (1-10)

La variance du bruit étant inconnue a priori, la décision est basée seulement sur le
pourcentage de la variance expliquée est un peu arbitraire. Sa capacite a fournir le nombre
correct de composantes principales dépendra fortement du rapport signal sur bruit.

V-2-Moyenne des valeurs propres:

Cette régle consiste & ne prendre en considération que les composantes pour lesquelles
la valeur propre est supérieure a la moyenne arithmétique de toutes les valeurs propres [12].
En particulier, si on travaille sur les données centrées réduites, cela revient a négliger les

. . y . 1 s e ! 1
composantes dont la variance est inférieure a ’unité (— trace(X) = 1).
m

Dans le cas du modéle ACP calculé 4 partir de la matrice de covariance I, la moyenne

arithmétique des valeurs propres est donnée par—l-trace(Z)
m
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Résultats et discussion

I, Introduction :

Dans ce travail, nous nous intéressons aux propriétés mécaniques des carbures et des
nitrures des métaux de transition, ces derniers présentent d’excellentes propriétés physiques,
chimiques et mécaniques. Le but étant de montrer les différentes corrélations existantes entre
ces propriétés en se basant sur une analyse des bases de données expérimentales et théoriques
disponibles sur ces matériaux.

Notre recherche est motivée par le fait que ces matériaux largement utilisés sont
également largement étudiés et une vue d’ensemble sur leurs propriétés et I’interdépendance
entre eux permettrait de mieux orienter le développement de nouvelles compositions.

Les calculs ont été faits avec la technique ACP (Analyse en composantes principales),
en utilisant le logiciel XLSTAT décrit dans I’annexe.

II, Analyse des données relatives aux carbures des métaux de transition :

Le tableau ITI-1 présente les propriétés mécaniques d’une dizaine de carbures de métaux
de transition qui ont été utilisées dans notre analyse.

L’analyse en composantes principales (ACP) nous permet de tracer les deux graphes :
observations (scores) et variables (loadings).les « scores » nous donne des informations sur
les échantillons et traite la fagon dont ils se comportent, et les « loadings » nous informe sur
les relations qui existent entre les différentes propriétés.

a Cy | Cy |Cy B G B/G E Es‘(ev) | C,,-Cu

TaC! | 4,416 | 740 | 165 | 176 | 345 217 | 1,59 | 538,17 | 0,90 -11
NbC' | 444 | 667 | 163 | 161 | 212 |197,4 1,074 | 452 0,87 2

ZrC'! | 4,698 | 522 | 110 | 160 | 187 151 } 1,238 | 357 0,86 -50
vc! | 4,182 ] 513 | 366 | 110 | 195 192 11,016 | 433,66 | 0,77 256
HfC! | 4,65 | 574 | 107 | 180 | 262,66 | 201,4 | 1,304 | 481,2 0,88 -73
TiC? | 4,348 | 513 | 106 | 178 | 255 188 | 1,356 | 452,74 0,83 -72

RuC?® | 4,299 | 504,5 | 233,8 | 8,8 | 324 594 |5214 16794 | 0,69 225

PtC> | 4,425 (373,6 | 284 | 47 | 3139 | 46,1 |6,809 | 131,84 | 0,49 237

PdC?® | 4,43 |297,9|176,2 | 43,8 | 216,8 | 50,6 | 9,290 | 140,84 | 0,32 1324

AgC?® | 4,543 | 246 |147,7 | 17,6 | 180,4 | 30,2 | 5,973 | 85,81 0.29 130,1

'Référence [1]. > Référence [2]. * Référence [3].* Référence [4]
Tableau ITI-1 Propriétés mécaniques des carbures de métaux de transition

» Remarque: Nous avons calculé le module de Young E, & partir de la formule suivante:
E=9B*G/ (3*B+G)

La figure III.1 présente le graphe des observations. On y trouve la disposition des
différentes propriétés introduites dans la base de données dans le plan formé par les deux
composantes principales PC1 et PC2. On remarque que PC1 et PC2 regroupent plus de 83%
de la variabilité de la base de données (60,68 pour PC1, et 22,55 pour PC2).Ce sont les deux
composantes aux quelles les variables sont les plus fortement liée.
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On peut confirmer ¢a par le tableau III-2 des cosinus carrés ; en effet, plus le cosinus est
€levé (en valeur absolu), plus la variable est liée a I’axe, et plus le cosinus est proche de zéro,
moins la variable est lide a I’axe.

PC1 PC2 | PC3 PC4 PC5 PC6 | PC7 PC8 | PC9
a 0,041 0,760 0,015] 0,167] 0,016/ 0,000] 0,001 0,000{ 0,000
C11 0,770f 0,113 0,045] 0,010] 0,006 0,054] 0,000 0,002] 0,000
C12 0,170] 0,690| 0,064| 0,046] 0,029] 0,000] 0,001 0,000{ 0,000
C44 0931] 0,010] 0,005] 0,006] 0,035] 0,003] 0,006 0,004] 0,000
B 0,185] 0,793| 0,007 0,000{ 0,003 0,010] 0,001 0,000( 0,000
G 0,913] 0,039] 0,025] 0,006{ 0,013] 0,000] 0,002 0,002 0,000
B/G 0,829] 0,023] 0,064] 0,022{ 0,028 0,023] 0,009 0,001 0,000
E 0,926] 0,038] 0,007 0,008{ 0,014] 0,000] 0,003 0,003| 0,000
Es 0,870] 0,057] 0,003 0,026{ 0,022 0,001] 0,018 0,002{ 0,000
C12-C44| 0612) 0,340] 0,015] 0,032] 0,000| 0,000 0,001} 0,000{ 0,000

Tableau II-2:Cosinus carrés des variables (Carbures).

Variables (axes CP1 et CP2 :83,24 %)

0,75

05

0,25

CP2(22,55 %)
o
& o

S
o

-0,75

-1
-1 075 05 025 0 025 05 075 1

CP1(60,68 %)

Figure IIL1 Graphe des variables pour les carbures
des métaux de transition (Loadings plot)

A partir de ce graphe nous pouvons constater :

> Le paramétre de mail "a" est le module de compression "B" sont inversement corrélé
si on considére leur disposition par rapport a I’axe PC2. Ca veut dire que le
parametre de maille est inversement proportionnel au module de compression.
L’origine de ce comportement est expliquée par le fait que B représente la rigidité et la
compressibilit¢ de la structure. Autant sa valeur est élevée autant il est difficile de
comprimer le matériau. Lorsque le paramétre de maille est plus petit, le volume par
atome est également plus petit, ainsi il devient plus difficile de comprimer la structure.
D’ou I’augmentation de module de compression B.
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» Le module de cisaillement G et la constante élastique Cy4 sont corrélés en se trouvant a
peu prét & la méme distance suivant ’axe PC1. Ceci est clairement di au fait que Caq
est la constante élastique qui représente la réponse 4 une contrainte de cisaillement et
G c’est le module de cisaillement macroscopique. Ainsi ils sont proportionnels.

» L’énergie de surface E; est proportionnelle au module de cisaillement G. Le

cisaillement intervient dans la structure par le processus de glissement des plans
réticulaires les uns par rapport aux autres.
L’énergie de surface est par définition 1’énergie nécessaire pour créer une surface en
séparant les deux parties du volume. La surface réelle ne correspond pas & un plan
réticulaire en particulier mais peut contenir plusieurs plans différents. Ainsi, I’énergie
de surface est, globalement, une moyenne sur les énergies des plans réticulaires
pondérés par leurs fréquences d’apparition. De ce fait, autant cette énergie est élevée,
on peut dire que les plans réticulaires sont plus difficiles & disjoindre. Ceci explique
que cette énergie soit proportionnelle au module de cisaillement qui lui représente
aussi la difficulté avec laquelle les plans peuvent étre déplacés les uns par rapport aux
autres.

> La constante Cj; est corrélées a 1’énergie de surface Es. La constante élastique Cy;
représente la réponse microscopique du matériau & une contrainte unidirectionnelle.
Ainsi, elle est directement liée a la force de liaison entre les atomes voisins, du
moment que la structure va plus ou moins de déformer suivant cette force de rappelle
qui existe entre les atomes. Aussi, autant la liaison interatomique est plus forte, autant
la constante C;; est plus grande. En méme temps, autant la liaison est plus grande,
autant il est plus difficile de rompre des liaisons interatomiques pour former des
surfaces, et de ce fait, autant 1’énergie de surface est plus grande. Ainsi, on peut
expliquer la corrélation entre Cy; et Es.

» Le rapport B/G est inversement corrélé au module de cisaillement G et en méme
temps a la constante élastique Cy;. Ces deux derniéres propriétés sont, comme on vient
d’en discuté plus haut, directement liées a la force de la liaison interatomique. Donc le
rapport B/G est inversement proportionnel & cette force. En réalité, les observations
empiriques dévoilent que le rapport B/G est un indicateur de la ductilité du matériau.
Lorsque ce rapport est supérieur a 1.75, le matériau en question est manifestement
malléable, alors que pour de toutes petites valeurs de B/G, le matériau a un
comportement fortement fragile méme s’il présente une dureté non négligeable.

» La pression de Cauchy (C;,-Csq) est corrélée au rapport B/G. Ceci indique que cette
grandeur est également un indicateur de la ductilité du matériau.

» La constante élastique C;, est inversement proportionnelle au paramétre de maille a.
Ceci indique que la constante Cj, représente une mesure de la compressibilité¢ du
matériau puisqu’elle augmente avec la diminution du paramétre du réseau et
inversement.

La figure II1.2 présente le diagramme des observations (Score plot). Elle montre la
répartition dans le plan formé par PC1 et PC2 des variables, ou des différents matériaux inclus
dans notre base de données. La premiére constatation que nous pouvons faire est que les
carbures se séparent en deux parties bien distinctes : une avec des valeurs de PC1 positives et
I’autre avec des valeurs de PC1 négatives.

SiI’on revient a la figure précédente, le graphe des variables, on peut voir que ’axe PC1
représente le module de cisaillement et la constante C;; dans son c6té positif et le rapport B/G
dans son c6té négatif. Ainsi, les matériaux qui sont situés sur le c6té droit de la figure II1.2
sont ceux avec des rigidités importantes, alors que ceux qui sont du c6té gauche sont ceux
avec des rapports B/G plus importants que leur rigidité. Ainsi, on peut déduire que les
matériaux : AgC, PdC, PtC et RuC sont de nature ductile, et ce bien qu’ils ont des rigidités

importantes.
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Par exemple, nous pouvons voir que le PdC a un module de compression de 216GPa
supérieur 4 celui du ZrC qui est de 187GPa, et pourtant il est plus ductile, ou encore le RuC
qui a un module de compression de 324GPa, le deuxiéme matériaux le plus rigide dans notre
base de donnée aprés le TaC, et portant il est ductile aussi. De ce point de vue, ces deux
matériaux peuvent présenter un avantage par rapport au TiC, et le TaC qui ont un module de
compression respectivement de 255GPa, et 345GPa mais un comportement fragile.

Observations (axes CP1 etCP2 :83,24 %)
2 . A g% B _'Z'c e e
5 HiC
i PdC . !
1 ° T i
3 Tic ‘
§ : [ ]
0 & + {
8 ' Noc
& 1
1 3 § '
g Pt ’r aC
®
RuC
-2
B e 0
-4 -3 2 -1 0 1 2 3 4
CP1 (60,68 %)

Figure IL.2 Graphe des observations (Score plot)

I11. Analyse des données relatives aux nitrures des métaux de transition :

Le tableau III-3 présente les propriétés mécaniques d’une dizaine de nitrures de métaux
de transition qui ont été utilisées dans notre analyse.

Comme on a fait précédemment pour les carbures des métaux de transition, nous allons
utiliser ’analyse en composantes principales (ACP) pour tracer les deux graphes :
observations (scores) et variables (loadings).

a [C, | C, | Ca B G B/G E [C,C,

NbN> | 4,392 | 718 125 97 323 177 1,8249 449 28

HIN® 4,392 | 694 112 134 306 197 1,5533 | 486,58 -22

TaN?> 432 | 783 167 20 | 37233 | 1352 | 2,7539 | 361,8 147

ZrN°® [ 4577 [ 594 | 97 | 126 | 263 | 175 | 1,5029 | 429.7 | 29

VN® | 4,136 | 652 | 163 | 137 | 326 173 | 1,8844 | 441 26
TiN°® | 4,249 | 671 | 106 | 166 | 295 213 [ 1385 | 515 -60
CrN® | 4149 | 373 | 140 | 76 | 218 92 | 2,3696 | 242 64

PtN’ | 4,736 | 210 241 98 219 52,6 | 4,1635 | 146,1 143

LaN® | 5,307 | 213 84 71 |116,947 | 64,464 | 1,8141 | 163,37 13

AuN?® | 4,678 | 204 162 25 176 23 7,6521 | 66,12 137

*Référence [5]. *Référence [6]. " Référence [7].° Référence [8]
Tableau III-3 Propriétés mécaniques des nitrures de métaux de transition
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< Remarque: méme chose que les carbures, le module de Young E, a ét¢ calculer & partir
de la formule suivante: E=9B*G/ (3*B+G)

La figure II1.3 présente le graphe des variables. On y trouve la disposition des
différentes propriétés introduites dans la base de données dans le plan formé par les deux
composantes principales PC1 et PC2. On remarque que PC1 et PC2 regroupent dans ce cas
plus de 85% de la variabilité de la base de données (62,39% pour PC1, et 23,01% pour PC2).
Ce sont les deux composantes aux quelles les variables sont les plus fortement lids

Le tableau des cosinus carrés pour les nitrures des métaux de transition donne les
résultats listés dans le tableau III-4.

PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PCé
a 0,409 0,348 0,028 0,138 0,077 0,000
C11 0,776 0,133 0,080 0,002 0,008 0,000
C12 0,231 0,500 0,206 0,063 0,001 0,000
C44 0,533 0,097 0,362 0,000 0,009 0,000
B 0,526 0,438 0,015 0,011 0,010 0,000
G 0,988 0,001 0,000 0,000 0,011 0,000
B/G 0,656 0,093 0,002 0,145 0,103 0,000
E 0,985 0,006 0,001 0,000 0,007 0,000
C12-C44 0,572 0,394 0,011 0,021 0,002 0,000

Tableau ITI-4:Cosinus carrés des variables (Nitrures).

Variables (axes PC1 et PC2 186,40 %)

PC2 (23,01 %)

-1 075  -05  .025 0 0,25 0.5 0,75 1
PC1(62,39 %)

Figure ITL3 Graphe des variables pour les nitrures
des métaux de transition (Loadings plot).
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Nous pouvons tirer les conclusions suivantes a partir du graphe ci-dessus :

» Le paramétre de mail "a" est le module de compression "B" sont inversement corrélés,
exactement comme pour les carbures des métaux de transition, mais avec une allure un
peux différente par rapport au premier. Cette anti corrélation confirme bien que les
matériaux avec un petit paramétre de réseau sont incompressibles.

» La constante Cy; est corrélée avec le module de compression B suivant I’axe PC1.Ceci
signifie que la constante C;; et le module de compression sont proportionnels. On
peut expliquer ce comportement par le fait que B représente la rigidité et la
compressibilité de la structure, et Cy; représente la réponse microscopique du matériau
a une contrainte unidirectionnelle, donc C;; est directement liée aux liaisons
interatomiques, de ce fait, autant la liaison est plus forte, C;; augmentera.

» De méme que pour les carbures des métaux de transition, on trouve le module de
cisaillement G corrélé avec la constante élastique Ca4 suivant I’axe PC1. Ainsi ils sont
proportionnels.

» La constante Cy), et le paramétre de maille "a" sont inversement corrélés suivant I’axe
PC1, ainsi ils sont inversement proportionnels. Cela vient du fait que C;; est liée aux
liaisons interatomiques, donc quand le parameétre de maille augmente, la liaison
devient moins rigide, et donc Cy; va diminuer.

» Le rapport B/G est inversement corrélé au module de cisaillement G. Ce dernier est
directement li¢ & la force de la liaison interatomique. Donc le rapport B/G est
inversement proportionnel a cette force. Ainsi ils sont inversement proportionnels.

» La pression de Cauchy (C2-Ca4) qui est une mesure de la ductilité, est inversement
proportionnelle a la constante élastique Cs4. Comme on I’a discuté plut haut, la
constante élastique Cy4 est corrélée avec le module de cisaillement G, et ce dernier est
lié aux forces de liaisons atomiques. De ce fait quand Cs4 a une petite valeur, les
liaisons interatomiques ne sont pas trés rigides, le matériau est malléable, et la valeur
de B/G sera élevée.

» Le module de Young E et le module de compressibilité B sont corrélés suivant I’axe
PC1, et comme B représente la rigidité d’un matériau, on peut ainsi définir le module
de Young E comme étant une mesure de rigidité aussi.

» Le module de Young E est corrélé avec le module de cisaillement G suivant [’axe PC1
positif. G représente la réponse a une contrainte de cisaillement, et E représente la
rigidité d’un matériau. Ainsi quand le matériau est plus rigide, la contrainte de
cisaillement devient plus grande également.

La figure II1.4 présente le diagramme des observations (Score plot). Elle montre la
répartition dans le plan formé par PC1 et PC2 des variables, ou des différents matériaux inclus
dans notre base de données. La premicre constatation que nous pouvons faire est que les
nitrures se séparent en deux parties plus ou moins distinctes : une avec des valeurs de PC1
positives et I’autre avec des valeurs de PC1 négatives.

Si I’on revient a la figure précédente, le graphe des variables, on peut voir que 1’axe PC1
représente le module de cisaillement G, la constante C;; et le module de Young E dans son
coté positif et le rapport B/G, ainsi que la pression de Cauchy (C1,-Cy4) dans son c6té négatif.
Ainsi, les matériaux qui se situent sur le c6té droit de la figure II1.4 c'est-a-dire VN, NbN,
Hfn, ZrN, TiN sont ceux avec des rigidités importantes, alors que le CrN, AuN, PtN et LaN
sont ductiles. Nous pouvons toutefois noter le comportement du TaN qui a pratiquement une
valeur de PC1 égale a zéro. Ceci signifie qu’il représente a priori un compromis entre rigidité
et ductilité. Il peut ainsi présenter un intérét technologique grice a son avantage par rapport

aux autres revétements.
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Observations (axes PC1etPC2 :85,40 %)
4 T
TaN
»
2 +
= P tN VN
R AuN . PoN
S L CrN °
@ 0 L }
s [ 3
o HfNe
2 - TiN
ZrN
-2 +
*®
LaN
-4 . 4 .
6 -4 2 0 2 4 6
PC1(62,39 %)

Figure II1.4 Graphe des observations pour les nitrures
des métaux de transition (Score plot)

IV, Analyse des données relatives aux nitrures et aux carbures ternaires de
métaux de transition :

Pour aller au-deld des propriétés offertes par les nitrures et les carbures, il serait
intéressant d’envisager les possibilités engendrées par I’alliage de deux différents matériaux et
ainsi la création de matériaux ternaires AxB, N ou A;B;C. II serait surtout intéressant de
voir si les relations soulignées plus haut entre les propriétés des carbures et des nitrures
simples restent valables lorsqu’on passe au cas des alliages ternaires.

Pour examiner ceci, nous avons construit une base de données contenant les propriétés
structurales et élastiques de quelques alliages La concentration x considérée est de 0.5, la
raison étant simplement la disponibilité des données uniquement pour les alliages avec cette
concentrations.

Les tableaux (III-5) et (III-6), représentent les propriétés mécaniques des carbures
ternaires et des nitrures ternaires respectivement, utilisées dans notre analyse.

a B Cn Cn2 Cu4 G B/G C12-Cu4

TiwC 4,33 253 602 78 186 213 1,19 -108
TiMoC 4,34 274 596 113 176 200 1,37 -63
TiTaC 4,37 271 574 119 180 198 1,37 -61
TiNbC 4,38 264 560 116 176 193 1,37 -60

TivC 4,29 260 549 115 177 192 1,35 -62
TiHfC 4,43 241 517 103 165 181 1,33 -62
TiZrC 4,45 238 508 103 157 174 1,37 -54
TiCrC 4,27 213 443 98 161 165 1,29 -63
TiAIC 433 229 468 113 131 147 1,56 -18

Tableau III-5: propriétés mécaniques des carbures ternaires calculés par K. Chen et al. [2]
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a B Cu Coz Cu4 G B/G C12-Ca4

TiCrN 4,13 299 649 124 160 201 1,49 -36
TiZrN 4,62 254 593 85 147 190 1,34 -62
TiNbN 4,47 265 591 102 146 185 1,43 -44
TiVN 4,21 273 574 123 159 186 1,47 -36
TiWN 4,36 285 574 154 134 164 1,73 20
TiMoN 4,38 318 573 191 145 163 1,95 46
TiAIN 4,22 257 503 143 257 178 1,44 -39

Tableau III-6: propriétés mécaniques des nitrures ternaires calculé par K. Chen et al. [9]

De méme que pour les nitrures et les carbures simples, et a partir de nos bases de
données précédentes, nous avons tracé les digrammes des variables (Loadings plots) dans les
deux cas. Les figures II1.5 a et b présentent ces deux diagrammes pour le cas des carbures

ternaires et des nitrures ternaires respectivement.

PC2 (25,90 %)

Variables (axes PC1 et PC2: 84,30 %)

-1

075 -05 -025 0 025 05 075 1

PC1 (58,39 %)

PC2 (26,07 %)

Variables (axes PC1 et PC2:79,84 %)

o .

,..025.. —
PC1 (53,77 %)

(@)

(b)

Figure IIL5 Graphe des variables pour les alliages ternaires des métaux de transition (a)

les carbures et (b) les nitrures (Loadings plot).

La pincipale observation que nous pouvons faire est que le comportement mécanique
des ternaires est assez différent de celui des carbures et nitrures simples. En effet, dans le cas
des carbures, nous observons que ’anticorrélation entre le module de compression et le
paramétre de maille n’est plus visible sur le graphe. Mais surtout, dans le cas des nitrures,
nous pouvons voire que la constantes Cy n’est plus fortement corrélée au module de
cisaillement G, et plus important encore, le module de compression B n’est plus inversement
corrélé au rapport B/G.
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Cette derniére remarque est trés importante car elle signifie que le fait de passer au
alliages ternaires permetterai d’obtenir des matériaux plus durs sans altérer leur ductilité. Ceci
ouvre la porte 4 des applications technologiques trés importantes. L’origine d’une telle
disparité peut étre attribuée au fait de I’existence de liaisons de types différents au sein du
matériaux, en ’occurrences des liaisons entre les éléments métalliques différents et des
liaisons métal-carbone de deux types différents.

La figure III.6 présente le graphe des observations (Score plot) des nitrures ternaires des
métaux de transition. Nous pouvons y voir que les deux alliages TiWN et TiMoN se trouvent
tous les deux sur le coté positif de I’axe PC1. Cet axe, si ’on revient au diagramme des
variables, représente le rapport B/G croissant et en méme temps le module de compression
croissant. Ainsi, nous pouvons dire que ces deux matériaux sont a la fois durs et ductils.

Observations (axes PC1 et PC2:79,84 %)
2 TiG T
[ ]
! Tz riNbN
. .
TIWN T.IM oN
®
— 0 + ® t 1
1) TivN
M~
S
g 1
S
a
-3
®
TIAIN
-4
4 3 2 1 0 1 2 3 4 5
PC1 (53,77 %)

Figure II1.6 Graphe des observations pour les nitrures ternaires
des métaux de transition (Score plot)

La figure III.7 présente le graphe des observations (Score plot) des carbures ternaires
des métaux de transition. De cette figure nous pouvons voir que les alliages TiTaC, TiMoC,
TiNbC, et TiVC, se regroupent tous dans le c6té positif de ’axe PC1. Cet axe, si I’on revient
au diagramme des variables, représente le module de cissaillement G croissant et en méme
temps le module de compression B croissant. Ainsi, nous pouvons dire que ces matériaux sont
les plus durs et ainsi les plus intéréssant dans les applications technologiques. Et
contrairement aux quelques nitrures ternaires des métaux de transitions, ces matériaux n’ont
pas un comportement a la fois dur et ductile.
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Observations (axes PC1 et PC2 : 84,30 %)
3
2 TiTaC
eTiMoC
TiNbCe

< Tive
S TiAC .
q L ]
8§ ° .
o TiZIC 14e8
g

<2 PS

e
e
.3 TiCrC 1
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
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Figure IT1.7 Graphe des observations pour les carbures ternaires
des métaux de transition (Score plot)
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Conclusion générale

Conclusion générale:

Le travail présenté dans ce mémoire concerne 1'étude des matériaux durs 4 base de
carbures et nitrures des métaux de transitions en utilisant une des approches du
"DATAMINING". L'objectif principal est de montrer comment on peut utiliser I’informatique
dans la physique des matériaux, et ainsi interpréter des observations expérimentales massives.
Et on peut aussi découvrir de nouveaux schémas, et de nouvelles corrélations entre les
différentes propriétés des matériaux.

L’idée de base était de rendre la matrice de départ (n x p) de notre base de donnée, qui a
une dimension importante, en une matrice avec une dimension moins importante ( dimension
2), pour pouvoir tracer les figures, et ainsi faire des interprétations.

Notre travail consiste a collecter des données sur les propriétés mécaniques des carbures
et nitrures des métaux de transitions, et appliquer ’analyse en composantes principales sur ces
données, pour ressortir & la fin avec des conclusions et des observations qui reflétent les
résultats théoriques.

La technique d’analyse en composantes principales nous a permis de visualiser notre
base de données sur des graphiques et d’étudier les relations qui existent entre les variables
qui forment cette base de données, elle permet aussi d’identifier la structure de dépendance
entres les observations, afin d’obtenir une description ou une représentation, sous une
projection des données sur différents axes, appelés axes principaux (PC1, et PC2).

Les résultas obtenus sont trés encourageants, vu qu’ils reflétent les connaissances
théoriques, et aussi les résultats obtenus nous ont permis d’avoir une idée sur la potentialité de

’utilisation de nouveaux matériaux comme revétements durs, notamment les carbures et les
nitrures ternaires.
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Annexe

I-Introduction:

Le logiciel XLSTAT est un outil statistique d’analyse de données pour Microsoft
Excel le plus complet et le plus utilise, et il est destiné aux tests multidimensionnels sur les
moyennes et les variances, XLSTAT offre de trés nombreuses fonctionnalités qui font d'Excel
un outil performant et facile d'acces pour répondre & la majorité de nos besoins en analyse de
données et modélisation. XLSTAT fonctionne avec toutes les versions d'Excel.

Ce logiciel peut remplir plusieurs fonctions y compris 1’analyse en composantes
principales (ACP) et ceci en faisant rentrer les variables explicatives (les X du modéle) qui
sont indiquées par les alliages des nitrures et carbures de métaux de transitions dans notre cas,
et les variables dépendantes (les Y du modéle) indiquées par les propriétés (a,

B, G, B/G, C12-C44.. .etc.).

Dans cette annexe nous détaillons le mode d’utilisation de ce logiciel.

[I- Faire une Analyse en Composantes Principales (ACP) avec XLSTAT:

Nous cliquons sur le menu XLSTAT/Analyse de données/Analyse en Composantes
Principales, ou cliquons sur le bouton correspondant de la barre "Analyse de données" (voir
ci-dessous).

- ; " Analyse en Composantes Principales (o))

Une fois le bouton cliqué, la boite de dialogue correspondant a I'Analyse en composantes
principales apparait. Nous pouvons alors sélectionner les données sur la feuille Excel.
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Analyse en Cempesantes Principaies (80P

Général | options | Données supp. | Données mang | sorties | Graphiques |

| Tableay obsarvations/variables : " plage ! | ] |
r'Donnéas {taux pour 1000)'1$C:$1 :J ~ Fauile
{v Tableau.observationsfvariables 17 Libellés des variables
¢ Matrice de corréiation ¥ Libellés des observations :
€ Matrice de covariance [ "Données (taux pour 100071§4:34 -

Type dACP ! !-Fearson {n) :_] T poids :

o719 [o ] o | o

Dans l'onglet "Graphiques", les options "Etiquettes" sont toutes activées afin que les
libellés des variables et des observations soient bien affiches. L'option de filtrage des
observations  afficher est aussi désactivée afin d'afficher toutes les observations. Lorsqu'il y a
beaucoup d'observations, il est conseillé de ne pas afficher les étiquettes pour accélérer la
génération du graphique, et de ne pas afficher toutes les observations afin de rendre le

graphique plus lisible.

Airatyss o Lomposantes Pringipaiss (AP

¥ Graphiques de corrélations Type de bipiot ¢ f Biplot de corrélatior _ﬂ
¥ vecteurs Coefficient : | nfp  v]

¥ Graptiques des ohservations
7 & r Etiquettes colorées

¥ b ' mﬂ f..’% Ii’i et as lgres ‘:J
IV Vocteuws tyerbe diobseryations L
v Etiquettes wariatie de groups | l

ol 7]3] ] e |

Le premier résultat intéressant est la matrice des corrélations. Les tableaux des valeurs et
vecteurs propres sont ensuite affichés. Tous les graphiques et tableaux sont mentionnes dans

la partie résultat.
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