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COMPORT 
B 

MENT EN FROTTEMENT SEC DE DtitiTS SIC (II) (1,5cx<3) 
LABOR&S PAR PACVD MICRO-ONDE SUR AC&R 

C. BOHER”, M. DUCARROIRb , T. GREGOIRE, S. SCORDOb 

‘DGAKREA, 16 bis avenue Prieur de la C&e d’Or, F- 94212 Arcueil C&x 
adresse actuelle : EMAC, Campus Jarlard, Route de Teillet, F- 81013 Albi Cedex 9 

b UURSAMP, Wniversiti, 52 avenue de Villeneuve, F- 66860 Perpignan cedex 
’ Al?ROSPATIAL.E - CCr, 12 rue Pasteur, BP76, F- 91152 Suresnes 

AbMrliCt : Dry friction behviour of SiC,(H) (l,Scx<3) coatings obtained by 
mierowavc PACVD. Thin coatings in the Si-C system wee obtained in a plasma device actived 
by microwave. Theii chemical composition and mechanical properties are dependent. on the 
deposition parameters like temperature and gas flow rate in the reactor. When the substrate 
temperaburein- the stationmy dry friction coefficient is lower than 0.1 and the wear scar is 
smooth In this case surface analyses reveal an interfacial layer on the antagonist which participates 
to the good tribological behaviour. Whb a hydrogen flow in the reactor, the coating flaked. Tbe 
microstructure, the mechanical properties and the tribological bebaviour are closely interdependent 

R&urn4 : Des &p&s minces Si-C, riches en carbone, sent obtenus & pa~I& d’un nkcteur CVD 
plasma assisti par micro-ondes. Leur composition chimique et leurs propri&% mkaniques sent 
fortement d&&antes des param&tres de &p& tels que la kmp&a@e d’&bomtkm et I’introduction 
de gaz dam l’enceinte. De m&me, ces paramhes induiint de grandes diikrences dans le 
comportement au f%ottement et les mkanismes d’usure des &pi% Plus la temp&atum d’&&oration 
est importante, plus le coefficient de frottemeut est faible (s 0,l) sans prkence de lubrifiant.. L’usure 
est deuce et des analyses de surface ant mis en t%idence la prkence d’un film de transfert adhknt & 
l’antagoniste. En pr&ence d’hydrog&ne dans le nkcteur, les d@t.s ant un compor&ment fragile et 
s’tjcaillent d&s le d&but du glissement. La microstructure, les prop&& mkaniques et le 
comportement tibologique sent f%roitement li&. 

Les matiriaux massifs posskient rarement les propri&?s ntScessaires pour n%ister 
simultankment in des sollicitations cbiiques, mkaniques et tbermiques s&&es. L’apport d’un 
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mvetement permet de leur confemr des proptie& de surface pour n$ondre B de telles exigences tout 
en conservant leurs propri&& massiques. 

Darts le cas des aciers, les rev&ements de surface ou dk@ts les plus c ouramment proposes et 
testes sont des kamiques cristallines du type nitrure ou carbure, obtenus par des techniques de 
d&p& physique en phase vapeur (PVD) ou chimique (CVD); Ils pn%entent une dun& et une 
n%istance ?I l’usure face a de l’acier Clev&es, une bonne n5sistance i la corrosion, mais leur 
inconvdnient majeur est leur caractkre fragile. Par ailleurs ces d&&s de carbure et nitrure pkentent 
des coefficients de frottement 21 set compris en&e 0.3 et 1,2 [ 1, 2, 31. Les redtements qui ont des 
coefficients de fiottement infkieurs a 0,l sont constitn& de carbone adamantin (DLC) ou de 
diamant [4,5,6] de mat&iaux carbonds contenant soit de l’azote [6] ou du silicium [7] ou encore a 
base de carbure de silicium [9, 121. F&emment lea films MC:CH oil M reprdsente un n&al (W, Cr, 
Ti...) ont suscitk un vif int&& industriel [ 131 mais parmi tous ces matkiaux, bs plus performants en 
frottement set voient leuts applications limit&~ par suite d’nne faible stabilitt thermique. 

L’objeetif de c&e &de est d’hluer les proptit& tribologiques de films type %-C(H) 
obtenus par CVD assistde par un plasma micro onde (PACVD) h pattir de tn&nges Si(CH,),.Ar. 

2. EXPPRl.MEWATiO~ 

2.1 $aboration et influence des parantkes 

Le rt%ctenr utilisb permet de dkoupler la puissance 6lectrique inject& dans le gaz plasmagene 
(argon), et la tempkature de la surface B traiter. Dam les expkiences r&lis&s, le substrat est 
toujours situe darts la d&charge. La configuration du rkcteur PACVD assist& micro onde a fait l’objet 
d’&.udes pn%mitkes associt5es a des simulations numkiques faisant appel B des calculs 
hydrodynamiques; elle pennet la decomposition du t&am&hylsilane (TMS) &IX? dans l’argon. 

L’effet qualktif des param&s d’&boration sur ks caractr%s@ues des d&p&s est 
synthbid dam le tableau 2. Une &ude d&ail& I&& que la temp&&m du sub&at a Ts p et le 
debit additionnel d’hydrog&ne R DH, B sont les pamm&es principaux [14]. En patticulier, ils 
iafhrencent fortement les caraetkistiques mkcaniques du cl&p& Ainsi pour une composition de fihn 
identique (rapport SK!) les valews de la duretd et du module d&Young peuvent varier dans de larges 
proportions [ 15). 

TABLEAU l- Variables d’elaboration et caracn%istiques des Wrantillons 
(t : augmente, L : d&roR t) : constant) 
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2.2. Essais tribologiaues 

Les essais ont & r&l&% sur un tribometre de configuration pion sur disque [16] en 
ambiance de laboratoire. La vi&se de rotation du disque est constante au tours dun essai. La 
charge normale (Pn) est appliqu& sur le pion par l’intermediaire de masses mortes. 

L’usure totale (perte de c&e du pion et profondeur de la trace d’usure du disque) est 
enregishk en continu par un capteur & d&pl acement capacitif. Apri?s essai, les usures respectives 
des deux tschantillons sont &ah&es par profilometrie et les traces d’usure observ&s par 
microscopic. 

Les pions antagonistes sent en acier AISI 4337 train% thermiquement pour obtenir une charge 
3 la rupture de 1800 MPa. Iis ont un rayon de contact de 0.01 m. 

J-es disques sont constitu& de sub&rats en acier AISI 4135 recouverts de dt$&s Sic,(H) ou 
de d&p& DLC commercial d&post par PACVD radio fk&gmce 21 une tem#atw hf&ieum 21 
200°C. Les conditions d’tlabomtion des d&p&s Sic=,(H) &udi& et leurs propr%& m&aniques sont 
rc5capitul~ dans le tableau 2. Les d&&s Sic,0 pr&e@nt une rugor& i&ale moyenne (Ra) de 
0.02pm moindre que celle des &p&t DLC (0.w). Une charge de 3 on 14 N a ti appiiqu&e avec 
une vitesse de rotation de 33 trs/mn (1,3 mlmin). 

Compte tenu des faibles ~paisseurs de depots, les propri&% rn&aniques du sub&at acier 
influence& la deformation &stique du d&p& sous l’effet du chargement. Les pressions de Hertz 
pour les depots MOA5 et MOAl seront sensiblement suphrieures a celles C&A&S pour le dep& 
seul. Pour le d+& MOAll, la pression de contact maxh&e est quasiment t5quivalente a c&e 
calcul6e pour le &p&t seul soit sous tme charge de 14 N une pression de 677 MPa. 

A tine de comparaison des essais avec un tribom&m altematif pion plan sur disque ont I% 
rhlis6s avec un d&placement d’amplihtde de 4 mm B une fr&uence de 3 Hz, sous une charge 
normale de 3N. 

TABLEAU 2- Conditions de depots et proprietis mecaniques des eIchantillons Sic,(H) PACVD 

D’apres les n%ultats du tableau W2 et les. caract&istiques complementaims [ 141 [ 181 , 
l’introduction d’hydrogene dam le melange gazeux agit sur la composition du depot et la dun& plus 
que sur la temperature d’tlaboration ne le fait dans le domaine 673-873 K 

2.3. Analvses 

Les spectroscopies classiques : diffraction des rayons X, analyses X, photoelectrons X 
(XPS), SIMS, Auger, Infrarouge FIYR, ont eti utilis&s pour analyser les surfaces ou r&l&r des 
profilomt%ries &nentaires dans 1’6paisseur du d&pot et des zones de fmttement du pion. 

Les principales conditions op&atoires sent: 
- pour 1’ Auger : 5 keV, 62 nA, resolution 1,5 eV, dt%apage Ar’ 4 kV, 1,5 p,A @fZaures 7 et 9) ; 
- pour le SIMS : Ar+, 15 kV, 200 nA, balayage 150 x 150 pm2 lfigure 81, 
- pour I’XPS : Al Kcc, 12 kV, 30 mA, decapage Ar+ 3 kV, 0,5 pA.cm-*. 
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3. REWLTATS 

3.1. R6sultats tribolopi~ 

Avec le tribe- rot&if, pour une charge de 3N, ?I partir de tous les tests, trois 
comportements tribologiques types ont Bti i&ntifi&s lfigure I). Ils correspondent respectivement au 
co-t des 6&antillous MOAll, MOA!! d MOAl. L’t?chaatiuon MOAll @ser.&e un th 
faible coeffiient de frottement dynamique ( & I’ordre de 0,OS) a@s une p&k& d’accommodatiou 
cwrespondaut h une distance & gliisement de l’ordre de 10 m&es. L’Cvohtion du coefficient de 
fmttementduddp8tMOAlenfon&ndeladiidegl issementpresentelasgmealhlrequecelle 
de l’6chantillon MOAl 1 mais sa valeur tionnaire est trC?s &wt+e ( de l’ordre de OS). 

Enfin dans le cas du troi&me type (MOAS), le coefficient & tio@ment prksente de grandes 
fluctuations saris p&-We d’accommodakn sur toute la d&e de l’essai 

Les profondeurs des traces d’usure des &hantillons sont dii&entes et cohkentes avec le 
comportement en fiottement Pour le dkp8t MOAl 1, la profondeur de la trace est faible (0,2 pm), 
alors que pour le d6p&t MOAl, la profondeur d’usure est supkieure a l’+aisseur du film et on 
assiste B une usure abrasive par Bcaillage. Pour le d&p& MOA5, la profondenr d’usure est de l’ordre 
delpm. 

La figure 2 montre les &&ats en frottement akeru&f obtenus SIX des Mantillons 
identiques a MOAll, MOA5 et MOAl. Pour chaque &hantiilon, les trois courbes correspondent aux 
valeurs maximale, moyetme et minimale du coefficient de fmttement. On tetrouve la m6me 
ph&romt%tologie qu’en fiottement rotatif tant dans les valeurs qne dans l‘allute g&t&ale de la courbe 
et que dans les endommagements. Pour MOAll, 1 ‘uswe est deuce avec nne cicatrice de faible 
largeur (100 pm) et peu de dkbtis d’usure. Pour MOA5 et MOAl l’nsnre est s&&e avec de 
nombreux debris de taille importante et un debut d’kaillage du dtspat MOA 1. 
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Pii 1. 6volution du coefficient de frottement en fonction de la distance de glissement (Fn = 3 N 
- tribo~ rotatif) 
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Figure! 2. ltivolution du coeffiient de fmttaeat en fonction du nombre de cycles (Fn 7 3 N - 
fi-@mce 3 Hz- trie al-. Les trois courbes czorrespondent aux valeucs n-tmmab t 
minimales et moyennes 

773K 

Figup 3. lholutkn du coefficient de frdtement 
textures (Fn = 14N) 

pour des ‘dr5peits t4Iibm& a dilmaes 

A tib~ de compwaison, le. comporkment d’un film DLX: at nspcua? sur la figwe 4. 
L’&olutiou du coeffsci de fkottement p&e&e &alement dew phases di&ctes d la valeur du 
coewit de Mttement dynamique est deux fois plus &v6 que c&e du d&p&t MOAll. 
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Les 6chantillons qui pnkntent un faible coeffkient de frottement ont et6 analyses afin de 
tenter de comprendre les nukantsmes induisant de bonnes propri&% tribologiques. 

En fm d’essai, on observe sur le pion un transfert constitu6 de deux parties figure 5). Une 
partie noire de debris d’usure locahsee essentiellement en avant du contact et peu adhkrente, a base 
de carbone; puis apt& nettoyage aux ultra sons une partie adhkente. 11 semblerait que ce transfert 
s’bablisse lots de la phase de rodage. 

Mm d’cbdier l’influence de ce transfert SW l’&ohrtion du cu%kkmt de frdtement trois 
essais successifs interrompus apt& la phase d’accommodation, en utihwtt le mi?n~ pion sur de 
nouvelles zones d’un d@8t type MOAl 1, vierges de toute usum, ant ctd r&li&s Urgure 6). 11 existe 
une nette difference entm la pmmik &oh&ion et les autrea. Le coefficient de fiottement au 
dhamge, lorsque le transfert a &ja 6t6 gtWn5, diminue ainsi que Q p&iode d’accommodation. C~I 
aboutit plus rapidement a la faible vakw du coefficient de fW&ment en t6gime statio~aire, mais la 
p&iode d’accommodation n’est jamais nuhe. Cette difference souligne le r&e du tmnsfert sur le pion 
dam le contact mais I’accommodation &me constitue @akment un c5lmerrt non nut sur le 
comportement au frottement 

0 50 100 150 2dO 
Distance de glissement (m) 

Figure 4. fivolution du coefficient de fiottement d’un dkp6t DLC commercial (Fn = 14N) SW 
tribom&tre rotatif 

Figure 5. Micrographic du transfert sur le pion : depot type MOAl 1, Fn = 3N, tribom&.re rotatif 
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0 500 1000 

Our60 de glisrement (8) 

Figure 6.&olution du coeffkient de. frottement en fonction de la dur6e de glissement (Fn =14 N): 
pion unique utilii successivement pour les traces 1,2 et 3 (Bchantillon MOA14) 

3.2, ObseNations atdytiques 

Les analyses par microsonde de Castaing de la partie adhkente du transfert mettent en 
Evidence la p&sence de Si, 0 (en qua&it& significative) et de Fe. Les spectres Auger d&lent un 
im@ant pit d’oxygkne 0, asso& aux pits Si, et Si, in 1607 eV. La position de ces pits tend 
& indiquer la formation d’oxyde de silicium SiO, [ 171. Nous avons qualifi6, toujours par analyses 
Auger, le profil de composition du transfert (type MOAl 1). Ainsi en fonction du temps de &page 
par bombardement 6le&onique, les analyses montrent que les pits d’oxy*, de carhone et de 
siliciurn diminuent alors que les pits caractkristiques du fer, constituant le pion, augmentent (figure 
7). De plus, le signal de I’oxyg&ne se d&place vers les hautes dnergies; cetke Bvolution pourrait 
indiquer une variation de la nature dn transfert dans son 6paisseur. 

Au niveau du disque, apr&s un dkcapage pousd, le silicium et le carbone sent d&e&s ainsi 
qu’un faible signal d’oxygk. Get Ument (en qua&k infkieure ;12% atomique) est constitutif du 
d&p& comme le confhme l’analyse SIMS qui r&&le @lement la prksence d’hydrogc?ne dans toute 
l’6paisseur de la couche @gwe 8). 

Par ailleurs, les cartographies Bknentaires du Fe, Si, 0, C obtenues par Auger sur le pion, 
montrent que ces quatre Uments ne sent pas rtspartis uniformknent sur la bate d’usure. N6anmoins 
plusieurs zones caractkistiques se dkgagent: les zones oil Fe, Si, 0 sont associks avec peu de C, par 
contre quand cet &ment est maximum, Si et 0 ont tendance & avoir un niveau minimum; enfii des 
zones ou seuls Si et C sent pt+sents qui prouvent bin l’existence d’un transfert de mat&e. Sur le 
disque, les BEments Si, 0, C sent assez bien uniform6ment Apartis sur toute la surface; ce.pendant 
on peut noter l’existence d’une concentration plus grande de carbone dans la trace d’usure et une 
concentration en oxygkne accrue en bordure (jigwe 9). 
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30 50 70 90 110 200 220 240 260 280 
F@v 7. Analyses Auger du tcansfert sur le pion ap&s test~l’bc~tillou7& MOAll: 
S = surface du transfert sans dthpage ; D =tTaasfeItaprbd&apage;c=tmnsfeft~ 
ionique 

brosion 

4. DLSCUSSIO;N 

4.1. 

L4z3 figures I et 2 montrent que le w hibologique des d&&s dbpend des 
conditions d’Clabomtion. Celks ci agissent sur les hisons chmiqwx dans le solide d+o& @gwz 
10),surlamicrostrucaur:&enco lalce sur les ptxynws mecaniques dm d+ks [15,17]. 

Les analyses XPS, Auger, F%k e+le-ondesra~xin~utquelesBctpancillons 
pn5pah h 873 K (MOAll) oat une rmcroatruaurr: diffhn& de ceux @pa& 21 plus basse 
temphture (673 K) pour un rapport WC quasi identique. 

lOOf 
10 20 30 40 50 

Temps da puhhisation (min) 

F&III%? 8. Analyse SIMS du &p& type MOAl 1 (873K) 



Comportement en frottement set de d@bts SIC,(H) 887 

A) Cartogcaphie SW le piun 

Figure 9. Cartographic 6knentaire de l’essai relatif B un Bchautikn type MOA11 (aire May& 1 
nun x 1 mm). Les tl6ment.s anaiys& sent en niveaux de gris pro&e du blanc. 

a) 873 K b) 673 K 

Figure 10. Liaisons chimiques d&d&x des analyses XPS des iichantillons a) MOAI 1, b) MOA5 
Cl= C-(SW; C2= C ~c~rdo~~ C3= Csp2; C4= C-O, C5= C-H ou C-OH; Sil= Si-(Si,); SiZ.= Si- 
(CT,); Si3= Si-(C,); Si4= Si-(0,) ou Si-(0,) 
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11 est difticile de comparer les r&sultats obtenus avec ceux de la liti car, d’un auteur a 
l’autre, les param&es tribo~biques varient Cependant plusieurs auteurs oat observd que les 
coefficients de fiwement de films Si,,C$H puvent i&e faibles [lo, 221. Torhu Arai mentionne que 
les d&p&s S&C p&par& B partir de m&l.an~ SiHd-CH, qui ont un faible coefficient de fioaement 
contiennent une forte concentration en hydmg&te [22]. 

Dan6 notm ca6, h pa& &I t&am&hylsilane, le compmtement tribologique de l’&antilIon 
MOA5 sembIe en contndjicton avcc I’Mw ps-&deW puisque cet 6chanhllon qui contient le 
plus fort taux de liaisons hydrog&ne (mrtis inf&ieure & 30%) a un coeiXcient supkieur & 0.2; sa 
variatim ertatiqu* wait &m la con 
alouttllmfd ue cc 

uence d’une &whttlon des d&is dans le contact. Meneve et 

CoepEidendde (xottc 
% films Si,- G, dent fractiort x est comprise en&e 0,7cwQ9 ant le plus faible 

~[lO];l~~kr(5sui~relatif~MCTAllestaulrePUigCl~xeSfdaLlScecas 
inf&ieur & 0.66. Devant ces diff&ences on peut penser que la microstructure des matkriaux doit 
certainement jotter un tile non n&ligeable suur leur comportement tribologique. 

Dans cette &de, la p&we d’un transfert complexe sur le pion (essentiellement constitue de 
Si, 0 avec un pets de C) ap& iWtement sur le d&i% (@ant&n type MOAI 1) est ind&iable. Celui 
ci se cr& pendant la phase d’accommod&on car il a &tZ d&e& sur le pion lorsque l’essai est arrW 
au d&but de la p&Lade stationnaire. Le rappwhement des variations du coetYicknt de fiottement de 
la constitution des c+ichantilIons conduit G% pser que la couche interfaeiale de SiO, trouve son origine 
dans la transformatioa des mic~~ristalh~s p SiC contenus dam l’&&antillon. Quand leur teneur 
dcholt (-on MOM), la transm est &favor%&, le tmnsfert sur l’antagoniste est 
moindre ce qui donne pour r&what an coefficient de fiottement sup&ieur. Un mikanisme impliquant 
SiO, a & observ& dans uue &ude tribologique antkieure de ti-ottement homog&te de cc SIC sous 
faible pression partielb d’oxygene [23]. 

A partir de ces rt%ultats, on peut conclure que le comportement en fiottement set est 
fortement influenc& par la pr&ence ou I’absence dune couche interfaciale de transfert. Mais celle ci 
n’est pas la settle raison car l’&olution du coefficient de &ottement pmsente toujours une phase 
d’accommodation m&e en pr&sence d’un transfett d&j& initie. Au vu du comportement tribologique 
de l’d&antiIlon type MOAll. on peut supposer que les d+&s doivent egalement presenter des 
camct&istiques m&niques qui ne leur cot&rent pas un cam&m trap fragile. 

4.3. Comnaraison avec d’autres rev&ements c&amiaues 

Grke a la similitude des r&hats obtenus avec le tribom&e rotatif et altematif, il est possible 
de comparer le comportement de l’&hantillon MOAll (de composition Sic,) a crux de diff&ents 
rev&em&s ctkuniques figure 11). Ies revknents obtenus, au laboratoue, par PACVD radio 
frequence a partir de m&nges TMS+Ar et TMS+Ar+NH,, bien qu’amorphes, ont des performances 
nettement infkieures. La sup~%orite du film type Sic, est flagrante. On se doit de mentionner 
egalement l’obtention rkcente par PVD de d@%s de cat-bum de vanadium (VCl,O7; VCO,61) dont le 
coefficient de frottement, tesd dam des conditions identiques, est Itgknent inf&ieur a 0,38 [33. 

5. CONCLUSION ET PERSPECTIVES 

Les r&hats de cette t%ude montrent que 1’6laboration par PACVD micro onde a partir d’un 
pr&urseur unique (TMS) en dilution daus I’argon conduit a des rev&ements dont les caractkistiques 
mkaniques peuvent 4% modul&s au travers de param&res qui agissent sur la composition et la 
microstructure et se tipercutent sur le coefficient de frottement. La t&s faible valeur obtenue 
(inferieure a 0,l en fmttement set) est essentiellement attribwk a la pn?sence dun transfert de type 
SiO, a la surface de l’antagoniste en acier qui semble conditionnk par l’existence de micmcristallites 
p Sic et non aux liaisons hydrogene tel que cela a etk teporte pour des dep6t.s obtenus par PACVD B 
pattir de deux pnkn-seurs, &p&s qui sont certainement diik-ents du point de vue microstructural. 

Compte tenu des variations mises en evidence on dispose done de tout un clavier de 
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Figure 11. Coefficient de frottement stationnaire (tribom&res rotatif et alternatif - frottement a set) 
de divers rev&ements 

possibilitis pour optimiser le rev&ment vis a vis dune fonction. De plus, des r&ultats pmliiaires 
r&ems indiquent - qu’apr& exposition en brouillard salin, de tels reviitements conservent leur faible 
coefficient de frottement - qu’un pr&aitement par un plasma d ‘hydrogene ou d’axote aczroit 
fortement la tenue au test de la rayure- qu’ils adherent bien sur aciem set alliages de titane. 

Cependant la compn%ension fine des variations du coefficient de ftottement n&es&e diverse 
&udes compl&entaires pour mlier le comporkment de ces mv&ements a la mkcanique et la chimie 
de surface sous contact. 
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