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Les matériaux les plus utilisés dans I’industrie des outils de coupe présentent un essor
écanomique vu leur colt assez b&a.revanche, ils s’avérent insuffisants pour supporter les

différentes sollicitations d’ordre mécaniques et tribologiques et méme physicochimiques que

peut subir un matériau en service (tournage, fraisage, emlgeitisp

Les traitements de surface restent la solution adéquate pour améliorer la performance d’une

surface. Ces traitements ont évolué au cours des années, ils consistent dans les
transformations structurales, les traitements thermochimiques de diffusion et les traitements
de conversion qui constituent un ensemble de sollicitations technologiquement bien adaptées
permettant d’améliorer les performances des nouveaux matériaux obtenus apres traitement.

De nouvelles technologies ont été installées depuis une vingtaine d’années. Ces technologies

sont liees au vide, on les appelle aussi les nanotechnologies. Ces dernieres constituent les
traitements de surface par application des revétements en couches (rint0 pm
d’épaisseur). Différentes méthodes de production des couches minces découlent des
nanotechnologies. On cite essentiellement les techniques PVD, dépbts physiques en phase
vapeur, qui se basent sur la pulvérisation cathodique ou 1’évaporation et les techniques CVD,

dépdts chimiques en phase vapeur, qui se basent sur des réactions chimiques a moyenne ou
haute température. Ces techniques permettent de déposer une couche superficielle qui apporte
des améliorations remarquables dans la tenue en service des piéces mécaniques,
particulierement les outils de coupe. Les propriétés spécifiques visées par un revétement
nécessitent 1’obtention d’une structure particuliére qui détermine la qualité des couches. Cette

structure particuliere dépend étroitement des conditions opératoires associées aux procédés de
dépot.

Le choix du procédé et du type de systeme de revétement est primordial et dépend de
I’application qui motive le choix de la couche (CrN, TiN, ZrN, ou encore multicouches ...).

L’objectif de ce travail consiste a synthétiser, optimiser et caractériser des couches a base de
nitrure de chrome et de nitrure de chrome-silicium pour les applications aux outils de coupe
du bois. Ce matériau vivant présente plusieurs défauts qui nuisent a son usinage, tels que la
silice, I’eau, la colle etc... Ces défauts et autres menent a des arréts fréquents des machines

lors de I’opération de 1’usinage, cela a un impact économique énorme li¢ a larrét de la
production. En outre, la vibration des outils influence la qualité du produit fini et endommage

les machines. Dans ce contexte, le développement de nouveaux revétements est un enjeu tres
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important pour augmenter la durée de vie des outils de coupe des matériaux et en particulier
pour les outils de coupe destinés a 1’'usinage bois.

Le choix du systeme Cr-N se base sur les propriétés intéressantes que représente ce systeme
de revétement du point de vue mécanique et tribologique mais surtout thermique. Les
propriétés visées pour ce type d’application sont bien évidemment I’adhérence des couches et

les propriétés mécaniques et tribologiques. D’une part, ce travail consiste a corréler ces

propriétés aux propriétés intrinseques des couches comme la structure, la composition, les
contraintes internes générées ... et d’autre part a déterminer I’influence du choix de la

méthode de pulvérisation, de la maniére avec laquelle on pulse le gaz réactif, et enfin
I’addition de silicium sur la qualit¢ du syst¢tme Cr-N du point de vue mécanique et

tribologique.

Ce mémoire de thése est constitué de cing chapitres. Le chapitre | parle des couclses mince
en général, leur définition, leur mode d’obtention ainsi qu’une synthese bibliographique qui

représente 1’Etat de 1’ Art des systémes étudiés : CrN et CrSiN.

Le chapitrell présente les techniques expérimentales utilisées: a dagoisystemes
d’élaboration puis les techniques de caractérisation physico-chimiques, mécaniques et
tribologiques employées.

Le chapitrelll consiste a étudier les caractéristiques des couches minces de nitrures de
chrome obtenues par deux méthodes différentes de pulvérisation cathodique magnétron. La
différence entre ces deux méthodes réside dans la source de la tension de polarisation de la
cible de chrome. On a fait varier la quantité du gaz réactif et la durée de dépét daoxz les de
cas. Des caractérisations microstructurales et physico-chimiques ont été réalisées. Ces
résultats ont été corrélés par la suite avec les caractéristiques mécaniques et tribologiques afin
de pouvoir comparel’apport de ces deux méthodes dans la performance des dépots de

nitrures de chrome.

Le chapitrelV est dédi¢ a 1’étude des caractéristiques microstructurales, mécaniques et
tribologiques des couches minces de nitrures de chrome en utilisant la méthode de
pulvérisation réactive a gaz pulsé, ou ce que I’on appelle dans la littérature la RGPP. On a
adopté un signal rectangulaire pour I’injection pulsée de 1’azote et on a étudié 1’effet de la

variation de la période des pulses ainsi que le rapport entrenpe @& injection du gaz par

3
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rapport a la période choisie’est le rapport cyclique a. Des caractérisations diverses ont été
réalisées afin de montrer I’apport éventuel de cette nouvelle méthode de dépot et la comparer

avec la méthode conventionnelle de pulvérisation cathodique.

Le chapitre Va été consacré a I’é¢tude de I’influence du dopage des couches de nitrures de

chrome avec un troisieme élément tel que le silicium. Ce chapitre comprend deux parties. La
premiére partie s’intéresse a la détermination du comportement des couches minces élaborées

en fonction du taux de silicium dans les couches. La variation du taux de silicium est obtenue
par application de différentes tensions de polarisation sur la cible de silicium et sur la cible de
chrome. Les caractéristiques mécaniques et tribologiques sont révélées et étudiées en fonction
de ces parameétres de dépot. La deuxiéme partie est dédiée a I’étude des caractéristiques de ces

couches en adoptant I’injection pulsée du gaz réactif.

Ce mémoire se termine par des conclusions générales et les persgeptuesuivre, pour
compléter et approfondir les travaux effectués lors de cette étude.
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[.1. Introduction

Les couches minces déposées sous vide sont devenues omniprésentes dans plusieurs
domaines de I’industrie mécanique. De nombreuses méthodes sont exploitées pour déposer de
telles couches et il convient de caractériser leurs différentes propriétés pour situer leur niveau
de performance.
Ces revétements issus de matériaux convenablement choisis pour leur qualité physique,
chimique ou mécaniqugermettent d’améliorer les performances d’une piéce vis-a-vis d’une
applicaion donnée telle que la résistance a ’usure, a la fissuration, au frottement ...
Les matériaux susceptibles d’étre utilisés comme revétements durs ont été classés par Holleck
[1] selon la nature de leur liaison chimique. On distingue :
» Les matériaux a caractere métallique qui offrent une ténacité importante et une bonne
adhérence tels que les carbures et les nitrures de métaux de transition.
» Les matériaux a caractére covaleld dureté tres élevée comme les borures, les
carbures et nitrures de siliciudialuminium et de bore.
» Les matériaux a caractére ionique qui ont une bonne stabilité chimique. Parmi les
matériaux ioniques, Holleck cite les oxydes d’aluminium, de zirconium, de titane et de
béryllium.
On peut les classer aussi en fonction de la taille des espéces qui les constituent. On distingue
trois types de dépbts :
= Dépbts massifs.
= Dépbts granulaires.

= Dépbts atomistiques.

Les dépbts massifssont constitués par des particules d’une taille supérieure a cent
micrometres. lls se caractérisent par une grande quantité de matiere déposée en une fois.
Leursapplications bien connues sont la peinture ou I’impression [2].

Les dépbts granulaires sont constitués par des espéces dont les dimensions varient entre
quelques dizaines et une centaine de micrometres. On mentionne que la qualité d’un dépot est
influencée non seulement par sa composition chimique, mais aussi par sa morphologie et ses
phases cristallineR]. L’industrie concernée par ce type de dépots est 1’aéronautique ainsi

que I’industrie automobile.

Lesdépots atomistiquesconcernent les films mince®nt 1’épaisseur est inférieure a 10 pum.

lls sont constitués par des molécules, des atomes ou des ions. Au début, ces espéces se



Chapitre 1. Les couches minces

trouvent au sein d’une source du matériau appelée cible qui peut étre un solide, un liquide ou

un gaz. La ciblepeut prendre la configuration d’une poudre, un fil ou un barreau, c’est sa
composition chimique et la distribution interne des éléments qui déterminent et influencent la
composition du dépot. La distribution doit étre suffisamment homogéne pour qu’un dépdt

condensé sur un substrat ait la composition chimique et 1’homogénéité désirées [2]. Ces

dépdts sont wentiellement employés dans I’industrie électronique, mécanique et les
domaines esthétiques.

Les revétements durs forment une classe de matériaux minces dont la caractéristique
principale est de posséder une dureté supérieure a celle de leur substrat. Cette propriété rend
ce type de matériau particulierement adapté a certaines applications mécaniques. Une des
fonctions la plus importante est de diminuer ["usure et ainsi d’augmenter la durée de vie du

substrat revétu. L’utilisation des revétements durs n’est pas universelle. Leurs propriétés et
mode d’utilisation sont influencés par les propriétés physico-chimiques du matériau de dép6t,

mais aussi par d’autres conditions technologiques et d’exploitation.

Dans ce qui suit, nous allons présenter 1I’Etat de 1Art des couches minces de Cr-N, des nano-
composites ¢laborés a partir des nitrures des matériaux de transition MeN (Me= Cr, Ti ...) et

des multicouches.
|.2. Types de couches minces

L’histoire des couches minces date des années soixante quand des revétements ont été

déposés pour la premiéere fois par voie humide avant que la voie seche ne soit développée.

Un des objectifs pour lesquels sont développées les couches minces est de conférer des
propriétés fonctionnelles que le substrat ne peut pas posséeearl’ingénierie de surface

qui s’est bien développée dans les années 70 par 1’optimisation des propriétés de surface

(I’effet de 1’état de surface des substrats ainsi que des traitements effectués sur les propriétés
tribologiques et mécaniquessdrevétements tels que la résistance a la corrosion et a 1’usure,
I’adhérence ... ont été étudigs la technologie des surfaces (techniques de traitement de
surfaces traditionnelles (traitements thermiques et thermochimiques, par plasma, lon
Plating...) ainsi qu’aux nouvelles technologies PVD (Physical Vapor Deposition), CVD
(Chemical Vapor Deposition), traitement par laser))edt la caractérisation des surfaces
(I’effet de différents parametres de traitement de surfaces sur les propriétés physicochimiques,

structurales, morphologiques et mécaniques des revétements pbtenus
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Un matériau revétu par une couche mince est alors composé du substrat (métallique,
polymeére, composite ou encore du bois ...) sur lequel on trouve un film qui couvre sa surface
comme mont sur la figure 1.1. L’ensemble se compose d’une couche superficielle, le

revétement) d’une couche tampon ou d’accrochage et du substrat.

. Une bonne résistance a :
. L’usure abrasive et adhésive
. La corrosion

Revétement . Dureté élevée

. Bonnerésistance a la fatigue
. Faibles contraintes résiduelles
. Une bonne ténacité

. Une bonne adhérence

. Un coefficient d’expansion
thermique proche de celui du
substrat.

Substrat

Figure I.1. Propriétés fondamentales-equises par ’ensemble revétement/substrat.

Ce systeme revétement/substrat doit répondre aux probléemes industriels tout en assurant
guelques propriétés fondamentales recherchées par les ingénieurs de surface. On demande que
la surface du revétement soit résistante a 1’usure abrasive et adhésive, ait une bonne stabilité
thermique et chimigue a haute température et par conséquent une bonne résistance a la
corrosion. Le revétement lui-méme doit avoir une dureté élevée, une bonne résistance a la
fatigue afin de résister aux efforts de coupe permanents, de faibles contraintes résiduelles pour
éviter de générer la fissuration de la couche durant les essais de coupe, et une bonne ténacité
pour éviter son détachement par écaillage. Finalement, on trouve souvent dans cette
architecture une couche intermédiaire. Cette derniere, pour dispaserbdnne adhérence

sur le substrat doit avoir un coefficient d’expansion thermique proche de celui du substrat.

Les revétements peuvent étre classés de différentes maniéres selon le nombre de couches qui
les constituent (monocouche ou multicouches), selon le nombre de composés ou de phases
(multiphases), et selon la composition des phases et composés uniformes ou non.

Dans ce qui suit, on présentera les définitions et classifications utilisées pour les couches

minces (monocouche, multicouches, nangeayites. . .) ainsi que 1’Etat de 1’ Art.
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[.2.1. Monocouche

On appelle monocouche une couche unique homogene et continue qui est déposée sur une
surface. Cette conception de revétement a été étudiée de maniere rigoureuse dans les années
1970 B] par des procédés sous vide. Les premicres applications ciblées étaient pour 1’usinage

utilisant des outils de coupe de découpage et de perGag®anéliorer les caractéristiques
meécaniques de ces outils et leur durée de vie.

Le premier dép6t a avoir été commercialisé fut TiC en 195k film, synthétisé par CVD
thermique, marqua le début d'une nouvelle génération de revétements pour laquelle d'autres
propriétés allaient s'avérprépondérantes, comme par exemple la résistance a I’oxydation ou

a la corrosion. Depuis, les dépdts de couches minces furent déclinés pour la plupart des
familles de matériaux, les plus célebres d’entre elles étant les oxydes de métauxdd, ZrO,

TiOz2...), les carbures (TiC, SiC...) ou encore les nitrures (TiN, CrN, AIN...).

Historiguement les premiers revétements en chrome réalisés par voie électrolytique
présentaient des inconvénients marquabfscdmme la fragilisation des substrats en acier
causée notamment par 1’hydrogeéne, la faible vitesse de dépot et surtout la production
d’éléments polluants comme le Cr*®. Pour cette raison, des procédés par voie séche ont été
développés. Parmi ces derniers, on trouve les dépots PVD qui ont remplacé 1’ancienne
technologie. Ces techniques présentent des avantages importants tels que l’absence de
pollution et un meilleur contréle des propriétés de dépobts par la maitrise des phénomeénes
physiques du plasma utilisé. Certes, cette méthode PVD entraine un codt tres élevé lié aux
réacteurs utilisés, mais les propriétés que possedent les revétements élaborés sont meilleures
(la dureté, les contraintes internes, la structure, la stecechiométrie...) et sont aussi plus
reproductibles.

Une des limites de ce type de revétements est le mode de croissance. En effet, en utilisant les
voies séches de pulvérisation les couches tendent a avoir une croissance co®8haire [

@ fenoon

-~ ~ e

Figure 1.2. (a) ImageMEB de la coupe transversale d’un revétement CrN synthétisé par
voie séche [9], (b) Schéma de principe du mécanisme de croissance colonnaire [10].
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La figure L[.2 (a) représente la morphologie de croissance d’un dépot CrN. Cette
microstructure est liée directement a des mécanismes compétitifs entre direction et vitesse de
croissance. Pour mieux comprendre ce mode de croissance, la figure 1.2 (b) illustre le début
de la croissance d’un tel dépot aboutissant a une structure colonnaire. Greene et al [11] ainsi
queHones[10], ont décrit le mécanisme qui débute par une phase de nucléation. Par la suite,
la surface sera recouverte de grains de différentes orientations cristallographiques. La plus
grande mobilité des atomes adsorbés sur les plans (100), calpléete énergie de liaison

des plans (111) favorise une croissance préférentielle selon la direction perpendiculaire au
substrat. Cette morphologie particuliere de croissance en grains allongés (colonned) mene
I’apparition d’espaces entre les colonnes qui permet la diffusion des espéces jusqu’au
substratC’est pour cette raison qu’il faut contréler le mode de croissance pour 1’adapter aux
applications qui nécessitent une résistance physico-chimigue comme la corrosion,
I’oxydation, 1’adhérence ...

1.2.2. Multiphases

Dans le but d’innover et de créer de nouveaux matériaux présentant de meilleures propriétés,

et donc un meilleur comportement tribologigue ou mécanique, on doit contrbler la
composition et/ou I’architecture des revétements.

Une méthode utilisée pour obtenir des revétements avec de nouvelles propriétés qui peuvent
étre indépendantes de celles du matériau initial présent est la superposition de couches de
faibles épaisseurs:’est la conception des multicouches (figure 1.3a).

Dans le méme contexte, le controle de la composition est effectué par 1’ajout d’un élément
supplémentaire & un matériau monophasé. L’ajout de cet élément peut étre sous forme d’une

solution solide d’insertion ou de substitution (figure 1.3b). Une fois la limite de solubilité

atteinte, une seconde phase est formée : on parle alors de nanocomposite (figure 1.3c).
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Figure 1.3. Différentes structures de revétements (a) multicouches, (b) solution solide et
(c) nanocomposites.
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[.2.3. Multicouches

Comme leur nom I’indique, les multicouches sont une alternance de plusieurs couches
superposées et paralleles. Selon leur épaisseur on parle de multicouches si leur période est de
I’ordre d’une dizaine ou centaine de nanometres, ou de super réseaux si la période est
inférieure a dix nanométres. En 1970, Koehler a posé les bases théoriques des propriétés de
revétements multicouchedq] dont ’objectif est d’augmenter la dureté en réduisant le
mowement des dislocations. La taille réduite des grains, de 'ordre d’une dizaine de
nanométres, a pour conséquence 1’augmentation de la dureté par effet Hall-Petch.

De plus, la présence de plusieurs matériaux permet de combiner leurs propriétés au sein d’une

méme structure. A titre d’exemple on cite le systéeme TiN/CrN [13] (figure 1.4) qui a été

réalisé dans 1’objectif d’améliorer la résistance a I’oxydation de TiN par I’ajout de CrN qui est

connu pour sa bonne résistance thermique tout en gardant la dureté élevée de TiN.

D’autres types de matériaux ont fait 1’objet d’études comme le CrN combiné au Cr pour

cumuler les propriétés mécaniques et tribologiques, les multicouches TiN/NbN, TiN/AIN,
TiN/TaN, TiN/VN, TIAICN/VCN sont aussi étudiées par les scientifiques1g.

PP AN

Figure 1.4. (a) Image MEB d'un revétement multicouches TiN-CrN [13].

Les revétements multicouches sont classés en deux catégories :

* Ordinaires. ils sont constitués de quelques monocouches simj#ipssées 1’une sur
I’autre avec une séquence bien définie. Chaque sous-couche présente une propriété
différente. A titre d’exemple, on cite une multicouche industrielle dont la couche extréme
est de frottement réduit éventuellement anticorrosion, la couche intermédiaire présente de
bonnes propriétés mécaniques et la couche interne présente une bonne adbesenee ;
cas d’un revétement AD5/TIN/TIC.

» Modulés: ce sont des revétements composés d’un grand nombre de couches minces. Le

revétement est composé de matériaux de structures différentes. Dans ce cas, la dureté totale

11
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peut présenter une augmentation de 20 % par rapport a la phase la plus dure (exemple
TiC/TiB,) [19].
Les propriétés d'usage des revétements multicouches (forte dureté, faible taux d’usure, tenue a
I’oxydation) sont généralement obtenues par la multiplication du nombre d’interfaces
paralleles au substrat. L'accumulation des couches conduit a une amélioration des taux de
recouvrement en limitant I'impact défavorable des défauts de crois@@hc€gmme pour la
structure nanocomposite, les interfaces permettent également de limiter la diffusion des

especesdl].

Figure 1.5. Etapes successives de la destruction mécanique du revétement multicouches
et monocouche :I) Etat initial, 1) Propagation des fissures, IIl) Ecaillage [22]

Une autre propriété remarquable des films stratifiés est leur capacité a influencer la
dynamique des fissures. Mendibieteal [13] ont monté en particulier le role de la déviation

des fissures induite par la succession des strates sur la résistasaee des films TiN/CrN.

La croissance épitaxiaties deux matériaux conduit a I’apparition d'un champ de contraintes
alternées au niveau des interfaces (figure 1.4.b). Ce systeme conduit a une déveatian et
propagation des fissures parallelemeaux interfaces (figure 1.5), ce qui augmente
significativement la résistance a 1’usure du revétement multicouches en comparaison avec un
revétement monocouche.

I.2.4. Nanocomposites

Comme mentionné alessus, controler 1’architecture d’un revétement peut étre un parametre
déterminant pour modifier ses propriétés. Il y a une vingtaine d’années un nouveau concept
d’architecture de la structure, la structure nanocomposite, a été proposé parefeghrg3).

Ce concept consiste a exploiter un élément ternaire et/ou quaternaire pour former une
structure multiphasée. Le choix de 1’élément d’addition est important pour pouvoir favoriser

la ségrégation au détriment de la diffusion. L’ajout d’un élément permet la ségrégation au

niveau des joints de grains de la matrice ce qui confére a cette derniere une croissance
nanométrique. En fonction du taux de I’élément ajouté dans le dépot de nitrure MeN (dont Me

peut étre Cr, Zr, Ti etc), la structure va changer.

12
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Les grains des mitriares  Rpopmion de | élémeant X dimimtion de la taille des grains

e

des métaix de transitions

]‘

a .
/ / Crfat%)

d concerntration élevé de [élémernt A
Jformation & une structire amorphe

Formation de la matrice XN, sur
lez joints de grains & partir dic
seuil de percolation

Figure 1.6. Modéle de formation des nanocomposites inspiré du modéle proposé par
Sanduetal. [24].

Pour des faibles quantités de I’élément X (Si, Mo, Al, ...), on aura un phénomeéne d’insertion

dans les sites interstitiels des mailles de MeN comme le montre le modéle proposé par Sandu
[24]. Ce phénoméne continue a se produire jusqu’a la limite de solubilité. Une fois cette

derniere atteinte dans la structure cristalliiélément X forme un nouveau nitrure XNy
initialement au niveau des joints des grains ce qui peut étre di a I’énergie de surface élevée

des nitrures. Pour une quantité suffisante d’élément X, les cristaux de MeN croissent alors par
nucléation dans une matrice de X@ui les enveloppe. La figure 1.6 résume ce qui précede en
présentant le modeéle de Saretwal [24]. On parle alors d’un élément amorphisant X qui en
contrdlant son taux de présence dans la couche, permet d’obtenir un nanocomposite. Il s’agit

donc d’une valeur seuil a partir de laquelle on aura une structure biphasée.

TiN
<111> random random orientation
d > 50 nm d=8-20nm d=5nm grain size

growth
direction

silicon content [at%]

Figure 1.7. Formation d’une structure nanocompositede TiSIN en fonction du taux de
silicium [26].
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L’augmentation de la quantité de silicium permet de fractionner progressivement la
microstructure colonnaire de TiN initialement formée, en nano-grains de TiN enrobés dans
une matrice amorphe d8iNs (figure 1.7). Pour la plupart des nanocomposites, cette
transformation microstructurale s'accompagne généralement d'une perte de l'orientation
préférentielle au profit d'un systéme polycristallin. De plus, la microstructure initialement
colonnaire tend a devenir plus dense et compacte et la taille des grains diminue fortement.

Les nanocomposites les plus étudiés sont : SigN, [25-28, CrSiN [29-33, ZrSiN [33] et

AISIN [34]. L’augmentation des interfaces lors de la ségrégation meéne a diminuer la taille des

grains ce qui défavorise la diffusion des espéces comme ’oxygene, la diffusion des atomes

des grains ce qui limite les phénomeénes de recristallisaB6r3({, [28]).

Ce sont aussi ces interfaces qui sont responsables des propriétés mécaniques importantes et
exceptionnelles parfois données par la littérature. En effet, la dureté des nanocomposites ne
suit pas une loi classique des mélanges. Par exemple, TiN a une dureté d'environ 28 GPa et
SisN4 d'environ 20 GPa alors que Niederhottral. [36] rapportent des duretés pour un
revétement nc-TiN/a-SiN allant jusqu'a 105 GPa. D'autres équit®s[d8], [39]), évoquent

des valeurs de dureté plus modestes pour le méme revétement, mais tout de méme comprises
entre 35 et 45 GPa. Le mécanisme de durcissement principal semble étre une mobilité réduite
des dislocations. En effet, dans les matériaux massifs comme dans les films minces, un
durcissement pdrintermédiaire des joints de grains peut étre obtenu. En diminuant la taille

des cristallites, la densité de joints de grains augmente et permet ainsi de bloquer les

dislocations.

|.3. Etat de PArt

On s’est particulierement intéressés dans cette étude aux couches de nitrures de chrome car ce
sujet demeure le principal théme des travaux de recherche de 1’équipe Matériaux du
LaBoMaP depuis plus d’une décennie pour des applications destinées a 1’usinage du bois et
de ses dérivés.

Les premiers essais ont été menés par Beead. [40-4] ou des revétements de TiN,
(T1,Zr)N, Cr ainsi qu’une nitruration ionique d’un acier faiblement alli¢ de type 60SMDS8 ont
été testés en déroulage Hétre. Aucune amélioration de la résistance a ’usure n’a été
observée stes revétements sont réalisés sur les deux faces de I’aréte de 1’outil de coupe, cela

a été expliqué par la faible adhérence des couches sur les substrats en aciemdhe,re

I’'usure a diminué fortement, pour les outils nitrurés ayant un revétement de Cr sur la seule
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faced’attaque [40]. Ces revétements ont été comparés avec du CrN et W-C:H (DLC avec des
précipitations de WC) qui se sont montrés beaucoup plus résistants en diminuant I’usure des

outils de plus de 50% pour le CrMZ et de 38% pour le W-C:HifL].

Djouadi et al. [43,44 ont travaillé sur le systeme CrN obtenu par pulvérisation triode, sous
différentes conditions de dép6éts. Il a été remarqué glos mélange argon/azote dans le

plasma favorise la formation de CrN etlrce qui permet d’avoir de bonnes propriétés
meécaniques et tribologiques, et diminue par conséduente des outils de coupe [43]. Il a

aussi été montré que le dépbt de CrN cubique ou g K¥xagonal sur les deux faces de
I’aréte permet d’avoir de meilleures performances que lorsque sule la face d’attaque ou de
dépouille est revétuelf].

Le systeme CrN a été optimisé, par pulvérisation magnétron, dans une étude menée par
Nouveauet al. [45], ou il a été constaté qu’un mélange de 80% d’argon et de 20% d’azote

dans le plasma permet d’avoir du CrN cubique ayant de bonnes propriétés mécaniques et
tribologiques. Ce systéme a été comparé avec celui obtenu a 100% d’azote, avec CroN obtenu

a 10% d’azote et 90% d’argon ainsi qu’avec des multicouches a base de CrN et CroN. Les

tests de dureté ont montré queCi?N obtenu aved00% d’azote et le CroN sont plus durs que

le CrN obtenu a 20%. Cependant ce dernier adhére mieux sur les substrats en WC-Co ce qui
leur confereune meilleure résistance a ’usure. D’autre part, 1’utilisation des multicouches de

CrN + CeN a donné des résultats prometteurs.

En outre, Labidiet al. [46] ont effectué une comparaison entre plusieurs traitements de
surface (CrN, TiN, multicouches CrNADL, nitruration ionique et un traitement duplex
(nitruration + CrN)). Ces traitements ont été testés en usinage de plusieurs types de bois ou il
a été constaté que tous les outils modifiés résistent mieux a 1’usure que ’outil de base. La
nitruration ionique et le traitement duplex semblent apporter la meilleure résistinoge
abrasive, alorgue le CrN s’est montré beaucoup plus résistant aux chocst a I’abrasion.

Plus tard, Tlili etal. [47] ont développé des revétements de type multicouches en CrN/CrAIN

et Cr/CrN/CrAlIN. IIs ont étudié ’influence de 1’ajout de 1’aluminium dans le systeme Cr-N.

Dans un premier temps, ils ont monié 1’ajout de faibles quantités d’aluminium modifie
fortement les propriétés thermiques des couches. La couche de CrAIN constitue alors une trés
bonnebarriére thermique. Il s’avére que le taux d’aluminium est optimal pour une teneur de 5

% dans les couches. En se basant sur ce résultat, des couches ont été développées avec
variation des contraintes internes soit avec un maximum donc un pic Pc ou un état stabilisé
(PY).
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Quant a Benlatrechet al. [48], ils ont repris les couches de CrAIN et ont étudié aussi des
revétements a base de CrVN. lIs esmharqué que I’utilisation des couches minces de CrAIN

et CrVN améliorait la résistance a 1’usure des outils en carbure de tungsténe. Cependant, plus

le pourcentage d’Al ou de V augmenteplus la résistance a 1’usure diminue. Les meilleurs

résultats ont été obtenus pour les faibles pourcentages en éléments d’addition (5% d’Al et

2,4% de V) sans pour autant améliorer les performances par rapport aux couches binaires VN
ou CrN.

D’apres ce qui précéde, on constate I’importance des couches minces a base du systéme Cr-N

dans I’amélioration de la performance mécanique et tribologique des outils de coupe utilisés

dans ’usinage du bois. Pour ces raisons, on a choisi de poursuivre ces travaux en étudiant des
revétements en (M, obtenus par deuxaéthodes d’¢laboration. Par ailleurs, ce travail de

thése s’intéressera a I’ajout d’un nouvel élément d’addition dans le systéme Cr-N : le Si, afin
d’obtenir des couches ternaires de CrSiN dont les caractéristiques mécaniques et tribologiques
pourraient étre plus élevées et avoir une meilleure adhérence sur les substrats.

Ces travaux de these ont donc consisté a optimiser les systemes CrN et CrSiN obtenus avec
des batis de dép6t DC et RF respectivement. Par ailleurs, lors de cette étude on a réussi a
élaborer des couches de CrN et CrSiN avec la technique RGPP (Reactive Gas Pulsing
Process)ui consiste briévement a pulser I’injection du gaz réactif, dans notre cas 1’azote.

Cette étude se présente comme la premieit&chelle de la communauté scientifique qui
s’intéresse a 1’¢laboration et & la caractérisation des couches minces avec des
nanotechnologies.

Dans ce qui suit, un Etat de ’Art des systemes CrN et CrSiN que I’on a étudiés, puis des

revétements obtenus par la techniqgue RGPP est présenté.

.3.1. Le CrN

Les nitrures des métaux de transition sont formés par ’incorporation d’atomes d’azote dans

les sites interstitiels de la structure cristalline des métaux. Ces nitrures, de formule chimique
MeN (TiN, CrN par exemple, Me = Ti, Cr, Zr ...), suscitent un intérét important dans le
domaine industriel pour leurs propriétés mécaniques intéressantes. Ces propriétés mécaniques
sont étroitement liées au type de liaison chimifi8j. On cite que les liaisons qui peuvent
assurer de bonnes propriétés mécaniques sont de type iono-covalent. Parmi les nitrures dotés
de caractéristiques qui intéressent la famille des mécaniciens tribologues se trouvent les

nitrures de titane et de chrome.
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Figure 1.8. Diagramme d’équilibre du systéeme Cr-N.
Le TiN a été pendant longtemps le nitrure le plus couramment utilisé en raison de ses bonnes
propriétés tribologiques et mécaniques pour la résistance a 1’'usure. Cependant, 1’inconvénient
majeur que représente ce systeme est son oxydation rapide et sa faible stabilité thermique
(jusqu’a 600°C) [50]. Pour cette raison, le LaBoMaP s’est intéressé au nitrure de chrome.
Depuis une quinzaine d’années, les travaux de recherche du LaBoMaPse sont concentrés sur
I’optimisation et 1’amélioration de ces nitrures. Cette étude vient pour les compléter et
appliquer de nouveaux parametres de dépot dans le but d’améliorer la performance du
systeme Cr-N. Bien que le Cr-N posséde des propriétés mécaniques moins bonnes que le TiN,
ces dernieres sont compensées par une meilleure résistance a 1’oxydation pour des
températures plus élevées (800780)]. Le choix de ce systéme s’est aussi porté grace a sa
bonne aptitude d’adhérence sur les couteaux en aciers rapide et allié, ce qui permet de doubler
la durée de vie des outils de coypé&-53]. Ces bonnes propriétés, et le domaine élargi des
applications de ce systéeme (outils de coupe, roulements et pistons, implants, protheses,
revétements décoratifs, revétements autolubrifianjssont a ’origine du choix fait dans
cette étude.
Le systéme du nitrure de chrome est largement étudié depuis longtemps. Il est connu pour

cristalliser sous deux formes de composés ddtidiks: le nitrure de chrome cubique CrN et
le nitrure de chrome hexagonabRir(figure 1.8).
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La température et la polarisation du substrat sont responsables essentiellement de la taille des

grains ce qui affecte la dureté par exemple.

Tableau 1.1. Propriétés physiques et mécaniques du nitrure de chrome dghbe et
hexagonal [54-63]

Propriétés CraN CrN
Structure cristalline hexagonale c.f.c. (NaCl)
Parametres de maille a (nm) 0,2752-0,2775 0,4130-0,4150
¢ (nm) 0,4448-0,4483 -
Microdureté Vickers (HV ¢05) 1570-2100 1100-1800
Temperature de 1500-1650 1083-1500
décomposition (°C)
: ) : 2,3 (20-800°C
Coeffic;ent d ex%zzns_llon 9,41 (20-1100°C) ( )
thermique (.10°°C™) 7,5 (850-1040°C)
Stabilité a I’oxydation (°C) nc 700
Densité (g/cr) 6,54 6,18
Module d’Young (GPa) nc 255
Contrainte (GPa) -1,5/-2 +0,1/-2,5
Coefficient de frottement / e 0,5-0,57
100Cr6/S45C/ S45C 0,9 (TiN : 1,3)
Charge critique Lc,(N) :
sur 100Cr6 40-30 27-40
sur acier rapide 40-50 57-70
Couleur nc gris argent-brun
Stable dans I’air humide .
i R Attaqué par HCI sec,
Diverses Attaque lentement et a H,SOy concentré et 1’eau
chaud par b5y régale
concentré ou 1’eau régale

Le diagramme d’équilibre du systtme Cr-N met en évidence que la phase hexagonale est
dépendante de la température et que son domaine d’existence varie entre 30,3 a 33,3 %
atomique d’azote. Ce dernier est suivi par un domaine ou coexistent les phases cubique et
hexagonale. Quant a la phase stoechiométrique CrN, elle cristallise selon le réseau cubique a

faces centrées (type NaCl). L’obtention des phases dépend des paramétres de dépot.
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Chapitre 1. Les couches minces

Les principales propriétés des couches CrN eNGont données dans le tableau I.1. Les
couches de GN présentent des valeurs de dureté plus importantes que celles de CrN cubique.
Ceci peut étre expliqué par le fait que la phase hexagonale coexiste aheanhe pur, et

dans certains cas, avec la phase cubique, ce qui induit des grains de petites tailles ayant un

effet sur la morphologie des revétements qui seront plus derdes |

Les revétements CrN cubique présentent des contraintes internes (en tension ou en
compression) de I’ordre de +0,1 a -2,5 GPa, ce qui est extrémement faible en comparaison des
revétements de TiN déposés dans les mémes conditions pour lesquelles les contraintes
internes peuvent atteindre -11,2 GP8)|[ ou encore -12 GPa64] pour des couches de
nitrures de bore. Les contraintes dépendent étroitement des parameétres de dép6ét.

Du point de vue tribologique, les revétements du systeme Cr-N présentent un coefficient de
frottement de I’ordre de 0,5+0,3, des résistances a 1’usure et a la corrosion élevée8g] ainsi

qu’une bonne adhérence surtout sur acier.

Les propriétés des couches minces de nitrure de chrome dépendent des conditions opératoires
de dépdt tel que la pression partielle du gaz réactif, la durée de dépdt. On a focalisé notre
¢étude sur I’optimisation de ce type de systeme de couches minces en tenant compte du choix

de la méthode de dépébt, des conditions opératoires de chacune des méthodes utilisées a savoir,
I’épaisseur de la couche, la quantité d’azote introduite dans le plasma, ’injection pulsée de

I’azote et 1’addition d’un élément ternaire comme le silicium pour obtenir des couches

ternaires de CrSiN.

1.3.2. Le CrSiN

Des études récentes ont montré que 1’addition d’un troisieme élément au systéme binaire

amélore considérablement leurs propriétés steechiométriques, structurales, mécaniques et
tribologiques 6, 67. Cette addition a pour but de créer des nouvelles phases et de combiner
leurs bonnes propriétés en vue d’améliorer celles de la couche ternaire ainsi obtenue. Pour le
CrSiN, différentes études ont été menées, et la formation de la structure nanocomposite nc-
CrN/a-SiN; a été observée suite au phénoméne de démixtion. Ce type de revétements est
utilisé pour des applications soumises a d’importantes sollicitations mécaniqueq[68-73,

[25]) ou dans des milieux agressifg(, [73-79).

Shumanretal. [76] ainsi que Martineet al.[32], ont étudié ses propriétés thermoélectriques
misesen ccuvre pour une application thermocouple utilisable a hautes températures. Les

dépbts de couches minces de CrSiN sont généralement synthétisés par pulvérisation
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magnétron. Comme nous l'avons vu précédemment, CrSiN est composé de deux phases, l'une
sous forme cristalline, CrN, et l'autre sous forme amorphg, §iiNtroduction de silicium au

CrN conduit & une perte des orientations préférentielles initigd8g ([/4], [77]) ainsi qu'a

une amorphisation, qui se traduit par une diminution notable de la taille des grains et une
perte de la structure colonnaire qui constitue la spécificité de ce type de couches. Les tailles
de grains obtenues sont de I'ordezjuelques nanometres.

La teneur en silicium semble jouer un rdéle important sur I'évolution de la q[88}e[71],

[77-79]). En effet, des pics de dureté jusqu'a 3®aGont observés pour certaines
concentrations en silicium. Plusieurs hypotheses sont avancées pour justifier cette évolution
de la dureté. Benkahoutt al. [71] attribuent ce durcissement a la formation d'une solution
solide de substitution Cr(Si)N pour une tenearsilicium de 2,3 at.%, qui correspondrait
€galement &a limite de solubilité de Si dans la structure CrN.

Mercs et al. [79], invoquent quant & ewta formation de la structure nanocomposite nc-
CrN/a-SiN, pour une concentration de 2,5 at.% Si tandis queedtes. [77] prennent en
compte les deux déductions précédentes.

Masukoet al.[73] ainsi que Yamamotet al.[72] ont étudié le comportement tribologique de
CrSiN pour 0 < x < 0,8 dans I'eau. Pour ces deux études, les auteurs montrent le lien entre la
concentration en silicium et I'évolution du coefficient de frottement. Plus la quantité de
silicium augmete et plus le frottement diminue jusqu'a atteindre une valeur autour de 0,015
significative d'un frottement ultra faible. Pour ces auteurs, la cause de la dimidution
coefficient de frottement provient de la formation d'un tribofilm autolubrifiant riche en
silicium et en oxygéne. Pour Paet al. [78], la diminution du coefficient de frottement
provient de la formation d'un film Si(OlHputolubrifiant et d'une surface plus lisse durant
I'essai de frottementD'autres auteurs, comme Meres al. [79] ou Ouyanget al. [8(]
rapportent un effet du plan utilisé comme piece frottante. En effet, I'agglomération des débris
d'usure au niveau du contact modifie les paramétres tribologiques. Maktscehstatent

ainsi la formation d'un film dé-¢O, qu'ils considérent comme ayant des propriétés de
glissement favorables. Ouyargal.[80] ont observé quant a eux, une modification totale du
tribocontact par l'augmentation de I'aire de contact due a I'agglomération de débris, mais aussi
par modification de la nature des composés présents due a la diffusion de I'oxygene dans les
fissures créées. Dans la plupart des cas, I'ajout de silicium au nitrure de chrome aboutit a une
amélioration des propriétés des revétements vis-a-vis de I'oxydation. Thoboetkad30]

ont étudié le comportement de CrN et CrSiN soumis a des traitements thermiques de 750 et

900°C pendant deux heures. Leur étude montre qu'un effet du silicium est visible des une
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concentration de 3% at. de Si. De plus, la structure nanocomposite permet de réduire
significativement la formation de la phaselCtant au niveau de I'élaboration qu'au niveau

des tests d'oxydation. La phase amorpheg fitierait ainsi selon eux le role d'une barriere de
diffusion. Les mémes observations ont également été reportées paetkam[75 qui
constatent que les premiers pics d'oxyde détectés par diffraction des rayons X sont différés
dans I'échelle des températures quand la concentration en silicium augmente. Les auteurs
proposent également un mécanisme de diffusion faisant intervenir la diffusion externe du
chrome, de l'azote et du silicium, alors que I'oxygéne subit une diffusion interne. Enfin, cette
équipe s'est également intéressée a la thermodynamique du systeme CrSiN pour différentes
concentrations en silicium, entre 800 et 1000°C. Pour conclure, il parait indéniable que I'ajout
de silicium au nitrure de chrome aboutit a une augmentation des caractéristiques des
matériaux tant du point de vue des propriétés mécaniques, que des propriétés tribologiques,
ou physico-chimiques. Il existe cependant des disparités importantes dans les résultats de la
littérature, par exemple sur les mécanismes entrant en jeu lors de frottements séveres.

En ce qui concerne cette étude, on a étudié I’influence de la teneur de silicium sur les
différentes caractéristiques des couches élaborées. La variation de la teneur de silicium a été
obtenue différemment : la variation de la tension de polarisation appliquée sur la cible de
silicium, sur la cible de chrome et en pulsant le débit du gaz réactif.

1.3.3. L’azote a débit pulsé

La pulvérisation cathodique conventionnelle consiste & déposer un film du méme matériau
que la cible métallique. Cette une méthode classique et bien maitrisée. L’introduction des gaz

réactifs est généralement suivie par la formation de composéalletggs. On parle alors de

la pulvérisation cathodique en mode réa@if,B4.

L’introduction de gaz réactif comme 1’oxygéne (0O>), I’azote (N2) ou le méthane (ChH, en
présence du plasma provoque des collisions entre les atomes réactifs et les électrons. Ces
collisions permettent la dissociatidfexcitation ou I’ionisation du gaz réactif.

Ces especes créées peuvent réagir avec les différentes surfaces qu’elles rencontrent (substrat

et parois). Ce phénoméne estompagné par un domaine d’instabilité du processus de
pulvérisation qui se manifeste par une évolution non linéaire du systeme. Ce type d’évolution

se retrouve en premier lieu dans la composition du film dont la teneur en atomes du gaz
réactif n’est pas du tout proportionnelle au débit entrant. Une boucle d’hystérésis est obtenue

en fonction du débit du gaz réactif. Cette hystérésis affecte certains parametriegi€secu

21



Chapitre 1. Les couches minces

autres caractéristiqgues des couches. Parmi ces caractéristiques, on cite la tension de la cible, la
pression partielle du gaz réactif, la vitesse de dépot, la composition chimique ...

La figure 1.9 présente une évolution typique de la pression de gaz réactif en fonction de son
débit dans I’enceinte de pulvérisation. On observe la présence du phénoméne d’hystérésis

causé par I’évolution de la composition de la surface de la cible.

A

Sans e
) E Etat 1

décharge \ = AP w

Zone /

/Asmble
(6 /
k ]

T EtatlI

a) Débit de gaz réactif (u.a.) b))e'bit de gaz réactif (n.a.)

N

Pression (u.a.)
Vitesse de dépot (u.a.)

Figure 1.9. Hystérésis de la pression a) et b) de la vitesse de dép6bt lors de la pulvérisation

métallique en présence d’une atmosphére réactive (N,).

Deux ¢tats se manifestent dans cette boucle d’hystérésis. L’état I présente le régime de
pulvérisation élémentaire (RPE)I&itat II, le régime de pulvérisation composé (RPC).

L’¢état I est caractérisé par une variation négligeable de pression (E-A) : le métal de la cible est

dopé par le gaz réactif qui est consommé par la cible et I’enceinte par effet Getter.

A partir d’un seuil de débit de gaz réactif, il se forme un composé a la surface de la cible. La
différence de rendement de pulvérisation entre le matériau de la cible et le composé de surface
engendre une augmentation brusque de la pression (A-B) et une chute de la vitesse: de dép6t
ceci indique que la surface est totalement empoisonnée (saturation des sites d’absorption sur

les parois de réacteur et de la cible). Ensuite, on observe une diminution du débit de gaz
réactif, accompagnée par une diminution linéaire de la pressies 1’état II.

On peut conclure que selon le taux de débit de gaz réactif, le point de fonctionnement passe
de A a Betde C aD. Les parties (AB) et (CD) définissent le domaine d’hystérésis. D’apres

Audisio et al.[85] la meilleure combinaisoentre la steechiométrie et le taux de pulvérisation

se trouve souvent dans cette zdoebjectif est de combiner une vitesse de dépot élevée avec

la steechiométrie du revétement désirée.

Dans ce contexte on parlera de la RGPP (reactive gas pulsing pr@tessjne technique

originale pour développer de nouveaux matériaux que 1’on ne peut obtenir en utilisant une
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injection constante a cause du domaine d’instabilit¢ RPE vers RPC qui limite les
stoechiométries possibles.

En 1980, Aranson et al. furernt les premiers a utiliser 1’injection pulsée d’azote pour
développer des films de nitrure de titaBé][ Par cette technique, on peut garder constante la
pression partielle d’azote au cours du dépot alors qu’elle diminue de fagon significative apres

cing minutes d’allumage du plasma en fonctionnement classique.

Une vanne piézoélectrique est utilisée pour controler les temps d’injection (ton) €t de coupure
(torp) du gaz réactif.

Plus tard, Sproutt al.[87] développent et améliorent cette vanne piézoélectrique au profit de
I’oxygene. Ses travaux ont permis l’obtention de revétements a base d’oxydes. Cette
technique a été reprise pour développer des oxydes de siliBRiBg[et de titane 90,917.

Martin et al ont réussi a préparer des oxynitrures de titane en pulsaiixggehe ou en

utilisant HO pour les obtenirg2,93]
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g nom

Débit de gaz (sccm)

Temps (s)

Figure 1.10. Représentation schématique des débits d’azote.
T: période du signal rectangulaire (s), én: temps d’injection(s), torr: temps de
coupure (S), Gizm : débit minimum d’azote (sccm), qnom : débit maximum d’azote (scem).
L’injection pulsée, dans notre cas, consiste a introduire I’azote sous flux non constant tout en
gardant le flux d’argon constant durant le dépot. Ceci se fait en pilotant les débits massiques
de chacun des gaz plintermédiaire d’un programme informatique. Ce programme permet

de controler les temps d’injection et de coupure de I’azote ainsi que la période T du signal

rectangulaire choisie comme montré sur la figure 1.10.
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D’autres formes de signaux sont possibles pour injecter le gaz dans I’enceinte de dépdt. Dans
la figure 1.11, Martinet al.[94] ont regroupé toutes les formes de signaux possibles telles que

rectangulaire, exponentielle, sinusoidal, triangulaire ....

Flux maximal | T

Signal Rectangulaire

Flux minimal - A, 2

Signal Exponentiel

Signal Sinusoidal

Signal triangulaire

{isoceles)

Signal triangulaire

{montants)

Signal triangulaire

v
IS

{descendants)

Figure 1.11. Signaux possibles de I’injection du gaz réactif adoptés pour la technique
RGPP

Par cette technique on peut faire varier la forme du signal, la période T et/ou le rapport
cyclique a du signal sont décritgar 1’équation I.1 :

v _low (Equation I-1)

tON + tOFF
Martin et al. [94] ont étudié I’influence du choix de la forme de signal dans 1’élaboration des
couches en TiON. Il parait selon leur étude que les signaux rectangulaires et exponentiels sont
les signaux les plus appropriés pour déposer I’oxynitrure de titane. Ils ont aussi observé la
possibilit¢ de controler I’alternance entre le mode nitruré et le mode oxydé de ces
revétements, ce qui leur a permis de déposer différentes couches avec différents
comportements optiques et une large gamme de propriétés. L importance de deux signaux
rectangulaires et exponentiels pour avoir de meilleurs résultats est corrélée au fait que, lors de
’utilisation de ces signaux, un arrét total de I’injection de 1’oxygene est réalisé pendant un

temps donné. Ce temps d’arrét permet de reconstituer le processus lors de 1’état nitruré du
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dépot. En effet, I’exécution d’un temps torr assez long pendant une période T est tres
importante pour la reconstitution du processus.

Dans une autre étude menée aussi par Matiml, les auteurs se sont focalisés sur
I’influence du rapport cyclique a dont I’expression est donnée par 1’équation 1.1 [95].

En se basant sur ce qui précéde, on a étudié le comportement de couches minces a base de
nitrures de chrome en adoptant 1’injection pulsée de 1’azote. Cette étude parait la premicre a

étre réalisée puisque la méthode de RGPP a été essentiellement congue pour obtenir des
oxynitrures. De ¢ fait, on a étudié ’influence de la période des pulses ainsi que du rapport

cyclique sur les caractéristiques mécaniques et tribologiques des couches obtenues.

Dans ce qui suit, une synthése bibliographique montre comment une couche mince peut se

former, par quelle méthode de dép6bt, et pourquoi.

|.4. Formation d’une couche

La condensation des espéces sur le substrat est suivie par leur nucléation et leur croissance.
Cette condensation dépend des variables qui sont associées au procédé de dépdt, au matériau
du dépbt et au matériau du substrat.
En ce qui concerne le procédé, les variables les plus significatives sont :

e [’¢nergie cinétique des especes au contact avec le substrat,

e La vitesse de croissance du dépot,

e Le flux d’especes de contamination.
En ce qui concerne le choix du matériau de dépdt et de substrat, il faut tenir compte de la
compatibilité de leurpropriétés thermiques (dilatation thermique o) et mécaniques (module
d’¢élasticité). Ces propriétés sont indispensables pour des températures élevées, puisquapres
refroidissement dulépot, 1’incompatibilité entre le coefficient de dilatation thermique du
matériau du dépoét et celui du substrat méne a la génération de contraintes thermiques. Ces
contraintes peuvent dépasser le seuil de résistance du matériau et le fissurer.
La phase de nucléation du dépdt s’arréte a une épaisseur d’environ 100 nm [96]. La surface du
substrat devient alors entierement couverte par le film et la phase de croissance du dépot
commence a partir de cette épaisseur. Cette phase détermine la microstructure des déepoéts et

par conséquent les propriétés physibomiques et 1’adhérence au substrat.
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l.4.1. La nucléation

Les changements d’état de la matic¢re consistent en 1’apparition des points de transformation

pour aboutir @ une nouvelle structure physique ou chimigtiest le phénoméne de
nucléation. Lors de la pulvérisation, les espéces arrivant sur le substrat perdent leur
composante normale de leur vitesse et sont physiquement adsorbées par la surface du substrat.
Puisque ces especes sont hors équilibre thermodynamique avec le substrat, elles sont en état
de mouvement sur toute la surface. Par conséquent, elles interagissent entre elles et produisent
ce que I’on appelle des « clusters » ou nucleis qui sont instables et tendent a se désadsorber
[1].

Sous I’effet de collision avec d’autres espeéces adsorbées, les clusters commencent a croitre et

a former des ilots jusqu’a étre stables a partir d’une taille critique. Les ilots continuent a

croitre en nombre et en dimensigasju’a ce que 1’on atteigne une densité de nucléation dite

de saturation. Un flot peut croitre parallelement a la surface du substrat par diffusion
superficielle des especes adsorbées et perpendiculairement par impact direct des especes
incidentes sur I’ilot. En général, la vitesse de croissance latérale est bien plus grande que la

vitesse de croissance perpendiculaire.

[.4.2. L’interface

L’interface entre le dépdt et le substrat est déterminaetpour son adhésion. En général, les
nucleis croissent en taille et en nombre jusqu'a atteindre une densité maximale qui dépend
d'un certain nombre de parametres tels que I'énergie des especes pulvérisées, le taux de
pulvérisation, I'énergie d'activation, d'adsorption, de désorption, la diffusion thermaque, |
température, la topographie et la nature chimique des suljjrats

On parle de différentypes d’interfaces [96] :

Interface abrupte : ce type d’interface a lieu lors d’un changement abrupt de composition

chimique entre le dépbt et le substrat. Cette interface se caractérise par une tres faible
adhérence car les adatomes adhérent au substrat par de faibles forces de VatsdeetWa
adhérence peut étre améliorée par une activation de la surface.

Interface diffusée: ce type d’interface a lieu lors d’un changement graduel de la composition

chimique dans la zone d’interface sans formation de composé chimique. On parle de ce type
d’interface si les matériaux de dépot et de substrat sont solubles I’un dans ’autre et que la
températureTy et le temps de dépdy permettent la diffusion. €type d’interface est

caractérisé par une trés bonne adhérence intrinsequeetvice.
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Interface de pseudo diffusion: ce type d’interface a lieu au cours de la formation graduelle

de composé chimique lors du déppir exemple pendant 1’évaporation ou 1’implantation
ionique.

Interface_composée ce type d’interface a licu lors de la formation d’un composé chimique

entre le dépot et le substrat. Cette nouvelle phase peut s’accompagner d’'un changement de
volume d’ou I’introduction de contraintes mécaniques pouvant provoquer une fissuration a
I’interface. Néanmoins, la formation de compas&snterface favorise I’adhérence du dépot

sur le substrat.

1.4.3. La croissance

Dans cette étape de formation du film, les atomes commencent a se regrouper a latsurface
forment des germes. Les flots deviennent plus graeidst le phénoméne de coalescence. Si

la température augmente, la croissance et la mobilité des especes agglomérées évoluent
considérablement. Les flots croissent, tout en laissant des canaux et des porosités sur le

sulstrat. On passe alors d’état d’ilots discontinus & celui de réseau poreux.

Energie de surface

\ Taille du germe (m) _

aille critique

Energie libre (J.mol™)

: ) Energie du germe
Energie de volume - §

Figure 1.12. Evolution de I’énergie du germe en fonction de I’énergie de surface et de
volume.

La taille des grains des films minces obtenus par pulvérisation dépend entre autre de la
température du substrat et de 1’énergie cinétique des particules incidentes. L’augmentation de

ces deux parametres, séparément ou conjointement, aura tendance a augmenter la mobilité de
surface des adatomes et donc a favoriser la croissance des grains. Toutefois, il est § noter que
pour des énergies cinétiques suffisamment élevées, la mobilité sera réduite a cause de la
pénétration des espéces incidentes dans le sulstagmentation du nombre de sites de

nucléation (germes)ui résulte de I’effet d’ancrage, méne alors a des grains de plus faible
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diametre On définit également 1’énergie du germe qui posséde deux contributions : 1’énergie

de surface et celle de volume (Figure 1.12).

L’énergie de surface est positive et augmente en fonction de la taille du germe, alors que
I’énergie de volume est négative et diminue avec la taille du germe. Pour continuer a croitre,

le germe tend a minimiser son énergie totale. De ce fait, il doit dépasser une taille critique a
partir de laquelle la contribution volumique est plus importante que la contribution surfacique.
L’¢énergie de volume tend a diminuer 1’enthalpie libre du germe alors que 1’énergie de surface

tend a ’augmenter. Lors des premiers stades de croissance d’un germe, la surface augmente

plus vite gie son volume. Un germe qui ne regoit pas suffisamment d’atomes pour arriver a la

taille critique ou I’énergie de volume deviendra prépondérante face a I’énergie de surface, ne

pourra pas continuer a croitre et sera recouvert par des germes plus « perferfizst

ainsi que 1’on pourra observer dans les premiers nanomeétres d’épaisseur d’une couche, des

colonnes avortées.

[.5. Microstructure des revétements PVD

La microstructure d’une grande majorité de revétements atomistiques obtenus par PVD se

caractérise par des grains en forme de colof@¥gsCette morphologie a été observée lors de

plusieurs études microstructurales comme représenté sur la figure 1.13.

o W, — 1 e = PR e

Figure 1.13. Structure colonnaire de couche mince.
La forme des grains dépend notamment des variables suivantes : température du substrat,
pression partielle de gaz plasmagéne ou gaz réactif, énergie des ions bombardant la surface de
dépbt en phase de croissance, épaisseur du dépot.
Pour les dépbts granulaires, la taille influence considérablement les phénomeénes de la
nucléation des grains et de la croissance du dépdt. La microstructure d’un dépdt dépend du :
procédé de projection, du matériau projeté et du matériau du substrat. Les dépbts granulaires
sont composés de lamelles poreuses. Cette porosité résulte de la fusion incompléte des

particules projetées et d’un contact imparfait entre les lamelles.
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Pour les dépbts massifs, la microstructure du dépot dépend du procédé, du matériau de dépébt,
et du matériau de substr&n note que la microstructure des dépb6ts massifs résulte de la
solidification rapide du bain liquide provoquée par la source d’énergie dans le substrat.

Modeles de structures des couches minces :

Les analyses ont permis de créer un modéle de zones de structure[98]ZE€e modele a

été proposé par Movchan et Demchist@f] [pour des couches épaisses (> b) glaborées

par PVD. Ces zones ont été définies en fonction de la température norrigliséde la

pression partielle d’Argon pendant la pulvérisation cathodique et de 1’énergie des especes qui
bombardent la surface du dépbt lors de sa croissance par IP (lon Plating ou Dépéts loniques)
TqetTrsont respectivement la température de dépot et la température de fusion du substrat. La

figure 1.14 présente les différentes zones observées.

0.3

Température du substrat (Ty/Ty)

Figure 1.14. Modéle de zones de structure pour la pulvérisation donné par Movchan et
Demchishin [99.

La Zone 1s’étend jusqu’a :

e T4/T; < 0,25-0,3 poul’évaporation ;

e T4/T; < 03 pour la pulvérisation cathodique en fonction de la pression d’Argon ;

e TyTi < 0,4 pour les dépdts ioniques en fonctide 1’énergie des espéces qui

bombardent la surface.

Les grains dans cette zone sont sous forme de colonnes séparées par des espaces vides : ce
sont des pores. Le microscope électronique a balayage (MEB) montre de plus que ces
colonnes sont plus fines : ce sont des nano colonnes.
Les films qui cristallisent dans cette zone ont alors une faible résistance mécanique latérale et

ne sont pas denses.
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La Zone 2est obtenue pour les dépbts dont :
e T4/T; <05 pour I’évaporation ;
e Ty4/T; <0,75 pour la pulvérisation et les dépots ioniques.
Elle se caractérise par des grains sous forme de colonnes accolées les unes aux autres. Les
films qui cristallisent dans cette zone n’ont pas de pores. Les propriétés mécaniques des
dépdbts de cette zone se rapprochent de celles du matériau[8&ssif
La Zone 3est obtenue pour les dépbts dont :
e T4/Ts > 05 pour I’évaporation ;
e T4/Ts > 0,75 pour la pulvérisation et pour les dépbts ioniques.
Les atomes peuvent diffuser dans toutes les directions. Les films cristallisés dans cette zone

ont des grains équiaxiaux qui caractérisent les matériaux massifs.

Zone |: Structure poreuse : cristallites effilé

séparés par une microporosité

Zone T: Structure de transition, grains fibreux

% structure dense.

Zonell : Grains colonnaires

. Température Zone lll : Structure en grains
Pression 0.3 du substrat ] )
d'argon (T/T£) cristallisés

(mTorr) 1

Figure 1.15. Modéle de zones de structure pour la pulvérisation donné par Thornton
[98].
Thornton [98] a développé une approche basée sur le modéle MZS pour des couches
¢laborées par pulvérisation cathodique en faisant varier la pression d’Argon en fonction de Ty
ITs. Les films ont été observés au MEB en section transverse. Il a constaté les mémes
phénomenes que Movchan et DemchiscBig],[avec toutefois une zone supplémentaire, la
zone T ou de transition, qui a été mise en évidence.
La Zone T se manifeste pour les dépbts qui sont
e Pulvérisés pour 0,1K/T; < 0,5 en fonction de la pression partielle d’ Argon.

e Obtenus par dépbts ioniques pduylTs < 0,5 en fonction de 1’énergie des ions.

30



Chapitre 1. Les couches minces

Cette zone se caractérise par des grains en forme de fibres arrangés d’une fagon plus

compacte que dans la zone |, les espaces vides autour des grains disparaissent alors. Cela est
dd al’énergie de bombardement qui permet de déplacer les atomes dans les directions

latérales.

Lors de cette étude, on s’est basé sur les modéles décrits ci-dessus pour analyser la croissance

des couches élaborées.

|.6. Techniques d’obtention des couches

Le déot est formé a partir d’espéces qui peuvent étre des atomes, des molécules, des

particules solides ou des particules liquides. Ces espeoesngtt d’une source sont
transportées vers un substrat a travers un milieu de type passif (vide, basse pression, air a
pression atmosphérique, atmospheére inerte...) qui ne modifie pas la composition chimique des
especes. Le milieu peut étre actilasma, gaz réactif, liquide...

Ce transport d’especes peut étre effectué par diverses techniques selon le type de dépot désire.

l.6.1. Techniques pour dépots atomistiques

Les techniques atomistiques sont utilisées pour réaliser des dépbts sur des métaux et alliages,
des céramiques, des semi-conducteurs ou des polymeéres. Ces techniques sont nombreuses et
varient selon lerincipe physique employé. Dans la suite, nous présentons 1’essentiel de ces
techniques.

a) Dépbts par évaporation

Cette technique consiste a évaporer un matériau par chauffage d’une charge située dans un

creuset, par la suite les particules évaporées de la charge seront transférées vers un substrat et

condensées a la surface de ce dernier. Le principe de 1’évaporation est montré a la figure 1.16.

substrat

creuset

Figure 1.16. Schéma de principe deévaporation.

Différents types de dépbts par évaporation sont classés selon la méthode de chauffage de la
source Figure 1.17) [101]:
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Chauffage par effet Joule :Ce type de dépbt est réalisé par une source dont le matériau est

sous forme de granules. Le matériau est mis dans un élément chauffant. La température de
chauffage atteint 1000°C. Le chauffage par efteileJs’applique facilement pour évaporer
les éléments.

Chauffage par bombardement électronigue Cette technique permet de réaliser des dépots

épais (plusieurs dizaines de micromeétres). Le chauffage par bombardement électronique peut
entrainer une contamination du matériau a évaporer si le creuset dans lequel il est contenu
n’est pas refroidi a I’eau.

Chauffage par arc électrigue :Cette technique permet d’évaporer une grande quantité de

matiere. Elle se caractérise par un arc électrique dont le courant est trés important et dont la
tension est faible. La diffusion des vapeurs de la cible se fait a travers différents milieux tels

gue le vide, le gaz réactif ou le plasma.

Effet Joule Induction Canon a électron
substrat substrat substrat

crE:—-slet /%@ : T

. T creuset
bobinage canon

Figure 1.17. Schéma comparatif des techniques de chauffage pdeévaporation.

b) Dépbts loniques

Cette technique fait partie de la famille des procédés PEPVD (Plasma Enhanced Physical
Vapor Deposition). Le principe de 1’lon Plating, ou encore dép6ts ioniques, associe celui de
I’évaporation et de la pulvérisation : le matériau est dans un premier temps pulvérisé ou
évaporeé puis les vapeurs ou particules arrachées de la source sont ionisées dans un plasma et
viennent se condenser sur le substrat (Figure 1.18). Le substrat est éloigné dedfaicibl

distance de 20 a 30 cm et mis & un potentiel ngdatli.

Base des dép6bts ioniques :

Le comportement d’un ion qui se dirige vers une surface dépend de sa nature et de celle des
atomes rencontres, et plus encore de son énergie. La mécanique quantique nous enseigne que

plus 1’énergie de I’ion est élevée et plus il « voit » petit.
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Haute tension négative

+— Enceinte sous vide

+—— Plasma
Mcetal vaponse

Source de métal

Source de chaleur

Figure 1.18. Schéma de principe du procédé lon Plating.

L’unité d’énergie choisie étant 1’électronvolt, c'est-a-dire 1’énergie acquise par un ion mono

chargé accéléré sous 1 volt, si I’ion possede moins de quelques centaines d’eV il voit la

surface globalement et ne franchit pratiquement pas la premiére couche. S’il a une énergie de

500 eV a 300 keV environ, il individualise bien les atomes et pénetre dans la surface en
déclenchant une cascade brutale de collisions ; ces chocs atomiques lui font perdre une
énergie par unité de longueur quenlappelle improprement « pouvoir d’arrét nucléaire». Il

s’arrétera a quelques dizaines ou milliers de distances atomiques. C’est le domaine de
I’implantation ionique qui se produit lors de dépbts ioniques et ade$a technique SIMS. A

plus haute énergie, il ne voit plus les atomes mais les électrons et les neyeastide

domaine de fortes ionisations (d’ou un pouvoir d’arrét dit électronique), avec treés peu de
déplacements atomiques.

c) Dépbts par ablation laser

Cette technique donne la possibilité d’obtention de dépots steechiométriques. La dimension
maximale d’un substrat revétu par ablation laser est de 125 mm de diamétrg¢2]. De plus, il est

difficile au cours de sa fabrication de garantir ’homogénéité de son épaisseur de dépdt sur

une grande surfacées vitesses de dépot sont trés grandes. Si 1’on ne fait pas bouger la cible

lors d’un dépot, celle-ci s’usera tres vite, et un filtre est nécessaire pour éviter d’avoir des
particules de 1 um de diamétre dans les couches. Cette méthode présente toutefois l'avantage
de ne nécessiter aucune source thermique polluante a l'intérieur de I'enceinte, ceiui est

avantage tres significatif pour les dépots effectués sous ultravide.
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d) Dépbts chimiques en phase vapeur CVD
Dans le cadre des dép6ts chimiques en phase vapeur, la piece a revétir est miseoen présen
de différents gaz réactifs. Souvent, les réactions chimiques entre ces gaz et le substrat forment

a la surface des composeés définis.

hemogenasous gas
phase reaction -
AB s @+ L o
1 / (3a) powder /_,,/_’ - B
Lty @ ®
- J—
AB,(T) ' l{-’*&‘ “ © erystallization
7T heterogeneous '_'_';Eu}__
Boundary Teaction . 510
layer (J . b
) Heated substrate
I?'EF'DF'F"'MUIW - Efflsent gas
eed system i Dieposition chamber/reactor | treatment system

Figure 1.19. Schéma de principe de la cinétique du CVD.

Cette technique présente le risque de contamination du revétement par des produits de
réaction. De plus, a la sortie de la chambre de réaction, on retrouve dans lexgég éga
produits extrémement toxiques et dommageables pour 1’environnement comme 1’acide
chlorhydrique.
La cinétique de cette méthode de dépbt est présentée dans la figure 1.19.
-(1) Convection du réactif gazeux (flux dynamique),
-(2) Diffusion du réactif vers le substrat,
-(3) Adsorption du réactif sur le substrat,
-(4) Réaction chimique de I'espéece adsorbée,
-(5) Désorption des produits gazeux de la réaction,
-(6) Diffusion de ces produits a travers la couche limite,
-(7) Evacuation des gaz du systéme.
Les procédés CVD (Chemical Vapor Deposition) peuvent étre classés comme suit :
e CVD thermique ;
e CVD assisté par plasma ;
e CVD assisté par laser ;
e MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapor Deposition) a partir de précurseurs

organomeétalliques).
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e) Dépbts par pulvérisation cathodique

Les dépbts par pulvérisation ou « sputtering » sont obtenus par bombardement ionique au
cours duquel un transfert de moment se produit entre des ions projectiles et les especes de la
cible comme exposé dans la figui20. Les vapeurs au cours de cette technique sont générées
par les collisions élastiques entre les ions qui bombardent la surface de la cible et les atomes
qui la constituent. En fait, un atome sort de la cible apres une cascade de collisions sur une
profondeur de 5 a 10 nm a partir de la surface de la [@pld.’enceinte d’installation de
pulvérisation est évacuée et remplie par un gaz plasmagene. Une décharge électrique crée le
plasma et les ions négatifs sont accélérés vers la cathode ou cible, polarisée sous un potentiel
négatif.

Cette technique présente 1’avantage d’utiliser des matériaux de toutes les variétés, sauf pour

les matériaux diélectriques ou il faut utiliser un systéme a courant alternatif ou radio
fréquence (RF).

La pulvérisation se déroule de telle facon que les couches d’atomes sont éjectées les unes

apres les autres. Lors de la pulvérisation d’une cible céramique, la composante la plus volatile

est éjectée plus facilement. C’est pourquoi les oxydes et les nitrures deviennent souvent

déficitaires en oxygeéne ou en azote.

EVAPORATION

ATLTMENTATION
DC ouRF

SR A H

Q
CONDENSATION 6&8 &)

4 l SUBSTRAT

Pompage

Entrée des gaz
Figure 1.20. Schéma de principe de la pulvérisation cathodique.
Pour avoir une pulvérisation réactj on ajoute au gaz neutre (I’argon) un gaz réactif tel que
I’azote ou I’oxygene. La pulvérisation réactive présente les avantages suivants :
e Utilisation de cibles métalliques (Ti, Ta, Cr...) pour obtenir des dépots d’oxydes, de

nitrures, de carbures etc
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e Utilisation de systemes de pulvérisation a courant alternatif ou RF pour obtenir des
dépots diélectriques,
e La possibilité de préparer des multicouches avec des dépb6ts métalliques et

diélectriques.

Technigues de dépobt par pulvérisation cathodique :

Il existe différents systémes de pulvérisation :
Systéme a diode a courant continu (Figure 1.21) C’est le systéeme le plus simple de
pulvérisation cathodique. La cathode est la cible et I’anode est mise au potentiel de la terre. Le

systeme est simple, mais la vitesse de dépot est faible et son prix est élevé.

| | Substrate bias
| —

heating/cooling

| |
[ Anode(substrate) ]

afew shutter

cooling

-2 -= -5 KW -

Figure 1.21. Systeme diode a courant continu

Systéme a courant alternatif ou a radio frequence (RF) (Figure 1.22)C’est un systéme

adapté aux couches diélectriques.

heating/cooling

afew shutter

13.56 MHz

cooling

Figure 1.22. Systéme a courant alternatif olRF
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Systéme a magnétron

Un champ magnétique vient se superposer perpendiculairement au champ électrique créé par
la cathodeet permet de prolonger les trajectoires des électrons qui effectuent un mouvement
circulaire autour des lignes de champ. Par la suite, ces électrons sdiéscdlaniser plus

d’atomes et d’augmenter la concentration des ions dans le plasma.

Figure 1.23. Systeme a magnétron.
On utilise Figure 1.23) des :
e Magnétrons plans pour les substrats plans,
e Magnétrons rotatifpour I’intérieur des cylindres,
e Magnétrons a cathode creyseir I’extérieur des cylindres,

e Magnétrons a cathode hémisphériguer I’extérieur des surfaces sphériques.

1.6.2. Technique pour dépbts granulaires
Les techniques de dépbts granulaires font partie des techniques de projection thermique. La
morphologie des matériaux utilisés pour la projection thermique joue un role trés important. Il
existe divers procédés de projection :

e Dépbts par projection a flamme,

e D¢épots par projection plasma a I’air,

e D¢pots par projection a I’arc,

e Dépbts par la projection a haute vitesse (HVOF),

e Dépbts par la projection plasma sous vide.

1.6.3. Techniques pour dépbts massifs

Pour ces techniques, la formation du dépét a lieu en présaneepthase liquide. Le substrat
peut étre fondu par flamme, par arc, par plasma ou par laser.

On cite les procédés suivants :

e D¢épots par plasma a I’arc transféreé,
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e Dépbts par rechargement laser.

|.7. Synthese

Dans ce qui suit, on présente une synthése concernant les caractéristiques des techniques
expérimentales de dépbt ainsi que les avantages et les inconvénients des procédés PVD et

CVD.
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|.7.1. Caractéristiques des principaux procédés de dép6tsJ

Caractéristiques Evaporation lon Plating Pulvérisation C.V.D.
Production del’espéce | Energie thermique Energie thermique Transfert de moment | Réaction chimique
a déposer
Vitesse de dépot Jusqu’a75 pm/mn Jusqu’a 25 pm/mn Faible (sauf pour métau Moyenne (200 a 250
purs) A/mn)
Espéce déposée sous | Atomes et ions Atomes et ions Atomes et ions Atomes
forme de
Dépbt sur :
» Des substrats de Peu recommandée Bons résultats mail Assez bons résultal Bons résultats
formes complexes épaisseur non uniform{ mais
» Dans des trous Résultats médiocres épaisseur non uniforme
borgnes de petit
diamétre Résultats médiocres Résultats moyens

Résultats médiocres et limités

Dépobt de métaux,

alliages, composeés oui oui oui oui

réfractaires

Energie des atomes de| Faible Peut-étre élevée Peut-étre élevée Peut-étre élevée
I’espéce déposée 0,1a0,5eV 141000 eV (et plus) | 1a100 eV en PACVD
Bombardementdu Non (sauf assistang oui oui Possibleen PACVD
substrat puis de la par

couche pardesionsdelun canon a ion

gaz inerte externe)

Perturbations

introduites a non oui oui oui

Pinterface de

croissance

Chauffagedu substrat oui en CVD

par moyens externes | oui oui Ou non oui ou non oui ou nonenPACVD
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|.7.2. Avantages et inconvénients des procédés PVD et CVBE]

Avantages/ inconvénients

lon Plating Evaporation Pulvérisation C.v.D.
- vitesse de dépbt élevée | -vitesse de dépd diode magnétron -trés grande pureté des matériaux déposés
-matériel simple élevée -possibilité de | -idem systemg -0épots de matériaux sous forme poly- et monocristalline, productio
- prix _del’équipement faible | -bonne adhérence d¢ ggposer del diode composés amorphes
-faible  température  d{| dépbts nombreux métaux,| -vitesse de dépg -Possibilités quasi illimitées dans le choix des matériaux a déposer
substrat (dépot sur matier¢ -bon  pouvoir  del glliages, composéq élevée -possibilités de controler facilement la stcechiométrie des dépots, la composition,
plastiques) recouvrement réfractaires ou non,| -faible températurg €t par conséquent, leurs propri€tes
-bien adapté pou| -faible température d{ conducteurs oul de dépot| -facilité de dopage du depot a I'aide de quantités controlées d’impuretés
applications  électriques ¢ depot diélectriques (revétement sul -possibilités de dépot de couches épitaxiques
optiques -possibilités del-maitrise  de  la| plastiques) -possibilité de dépodt de substances avec modification continue ountifiseo
déposer de nombrey giechiométrie des |-bien adapté pou| de la composition du revétement (structure duplex).
métaux, alliages| composés ou| applications -possibilités de dépbt de matériaux réfractaires a des températures faibles
composeés refractaire composition  des| optiques, -possibilité de dépét sur des piéces de forme complexe (intérieur nereypar
ou non, conducteur| glliages mécaniques, exemple)
ou diélectriques -bonne adhérence électriques el -possibilité de préparer chimiquement in situ le substrat avant dépot
-bien adapté pou| ges dépots décoration -bonne adhérence entre couche et support
applications -bon pouvoir de -vitesse de dépdt supérieure a celle des P.V.D.
meécaniques, recouvrement -possibilité de travailler a pression atmosphérique
électriques
- mal adapté pour dépd| -colt matériel élevé | -faible vitesse dg -dépdts non- connaissances thermodynamiques parfois insuffisantes et cinétiqu
réfractaires -contrle de la| dépbt uniformes en réactions complexes
- difficultés pour déposer dg steechiométrie du | -colt matériel éleve épaisseur - température élevée souvent nécessaire
alliages dépdt parfois délicat | -dépdts non -co(t matériel élevé - gaz utilisés et produits de réaction souvent toxiques, explosifs ou corrosil
- faible pouvoir  de| -dépbts non uniformes en -cible pouvant étrg -possibilitél’attaque du substrat ou du revétement par ces gaz corrosifs
recouvrement aux bass( uniformes en épaisseur sensible a Ig - dans certains cas, temps de réaction long
pressions épaisseur fissuration -uniformité des dépbts parfois difficile a contrdler
- adhérence faible des dépd -réaction possiblg - précaution a prendre quant au couple dépdt/substrat; on ne peut 0
- dépdts parfois poreux ¢ de la cible aveq n’importe quel matériau sur n’importe quel substrat.

non uniformes en épaisseur|

I’atmospheére

gazeuse
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[.8. Conclusion

Ce chapitre a été consacré a la présentation des définitions des couches minces les plus
courantes dang’industrie (monocouche, couche ternaire, multicouches, multiphases). La
formation et la microstructure de ces couches ont été abordées, et méne a conclure que
I’obtention des couches est un phénoméne complexe qui tient compte des phénomenes
physiques et du type de méthode utilisé pour synthétiser un dép6t. Le choix de la méthode de
dépot est alors primordial, ce choix peut étre un paramétre déterminant quant aux propriétés
mécaniques et tribologiques des futures couches. Pour cette raison on a présenté une synthése
a la fin du chapitre qui montre les caractéristiques de chacune des méthodes de dépbt ainsi
gue leurs avantages et inconvénients.

La synthése bibliographique a montré que les caractéristiques des couches mingbk de Cr
sont fortement dépendantes des conditions opératoires de dépbt. Sa cristallisation dans la
phase cubiqgue CrN ou hexagonale;NCipeut déterminer son état d’adhérence sur les
substrats. Ces couchpsuvent changer de comportement lors de 1’addition d’un tiers élément

comme I’a indiqué I’état de ’art dédi¢ aux couches dopées au silicium. Ces derni¢res ont

montré des caractéristiques qui dépendent de la teneur en silicium dans les couches.

D’aprés ce qui préceéde, dutres travaux restent a mener pour améliorer les propriétés des
revétements a base de nitrure de chrome. On a donc focalisé notre étude sur ce type de
couches au vu de leur importance industrielle notamment pour des applications sur outils de

coupe destinés aux matériaux métalliques ou autres.
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II.1. Introduction

Ce chapitre présente les différentes technigiléaboration des couches pour cette étude a

savoir le bati de pulvérisation RF (Arts et Métiers ParisTech CER-Cluny), le bati de
pulvérisation DC (Institut FEMTGST Besancon) avec son systeme pulsé. Les différentes
méthodes de caractérisation utilisées pour déterminer le comportement microstructural,

meécanique et tribologique des couches étudiées sont également abordées dans ce chapitre.

Il. 2. Procédés d’élaboration des couches minces
Différentes possibilités se présentent pour améliorer le systeme Cr-N. Le choix du procédé
d’¢laboration peut étre un facteur déterminant pour la qualité des couches. Lors de ce travail
de these on présentera deux techniques de dépot :
e La pulvérisation magnétron Radio Frequency (RF) ou radio fréquence

e La pulvérisation magnétron Direct Current (DC) ou courant continu

II. 2.1. Systéeme de pulvérisation dual magnétron RF

Le systeme NORDIKO 3500figure II.1) est le bati de pulvérisation cathodique Radio
Fréquence RF utilisé pour déposer les couches de Cr, CrN et CrSiN (par injection constante et
pulsée d’azote) au LaBoMaP de Cluny.

Ce bati est composé de trois parties principales : un systeme de pompage, une enceinte de

dépbt et une armoire électrique.

Figure 11.1. Bati PVD NORDIKO 3500
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Deux pompes assurent un vide secondaire au sein de la chambre de dép6t. Le vide primaire
est assuré par une pompe a palettes Alcatel 2063C. La vitesse de pompage de cette pompe est
de 18 I/s et une pression de base ultime a 0,02 Pa est atteinte. La pression est contablée par
jauge de thermocouple TC1 sur la figure I.2. Une fois le vide primaire atteint (environ 7 Pa),
une pompe cryogénique CTI Cryo Torr-8 avec un cryogénérateur type 8Zefidisgement

par eau prend la reléve pour atteindre 1’ultra vide souhaité.

Une jauge Penning a cathode froide (Alcatel CF2P, indiquée PG sur la figure 11.2), munie
d’un controleur Alcatel FN121, est utilisée pour mesurer la pression au-dessous de 1 Pa. Ce
systéme de pompage peut assurer un vide allant jusqué®a10

Des générateurs RF appliqguent une modulation de potentiel de la cible. Ceci évite le probléme
de I’accumulation de la charge et permet d’avoir des plasmas stables. En outre, le systéme RF

peut étre utilisé pour des cibles de matériaux semi-conducteurs voire non conducteurs avec

une légére dégradation de la vitesse de dep6t.

GAS —a—{/)eMm

s S Vacuum
i (,M ) ! % Chamber
MEC (0z) —ki—

MFC (Nz) —DX—
' § TC-1
ISOLATION ZI ()
P e L K Vent (\:)
PG ( ——>JHV v
) =X RV
Cryo-pump ‘&/l <) [T H{O)Rotary Pump
FV

1C-2 (%)

7

Vent (N2)

Figure 11.2. Schéma du systeme de pompage de pulvérisation cathodique a magnétron
A l'origine, le systéme de pulvérisation Nordiko 3500 était éqdipée seule cathode (ou
cible) magnétromplan et circulaire de 4 pouces de diamétre, 3 mm d’épaisseur, associée a un
générateur RF (Nordiko SG-1250, 1,25 kW et 13,56 MHz). Ce systeme a été modifié par la
suite et possede aujourd’hui deux cathodes magnétron (Figure I1.3) permettant de déposer des
revétements ternaires et quaternaires. La seconde cathode est indépendante de la premiére et

posséde son propre générateur RF. Les générateurs RF sont équipés de boitiers d’impédance
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permettant de minimiser la puissance réfléchie par les cibles et d’optimiser la tension d’auto
polarisation envoyée sur ces dernieres.

Les deux cibles sont dans une configuration confocale. Par rapport a la normale du porte-
substrats (c'est a dire I'axe vertical), les magnétrons sont a des angles de +45° et -45°,

respectivement, et soaenviron 80 mm du centre du porte-substrats (Figure 11.3 (a)).

Figure Il. 3. (a) Intérieur de I’enceinte de dépot, (b) caches-cibles.
En outre, chaque cache-cible (Figure 11.3(b)) est piloté par une unité de commaNieNS
C7-621. Le dispositif de commande des caches présente l'interface principale pour controler
le temps de dépot, et par conséquent I'épaisseur du film résultant.
L’enceinte contient un porte-substrats vertical (figure 1.4 (b)) sur lequel les échantillons sont
fixés avec du ruban adhésif de carbone conducteur dans le cas de dépoét sans chauffage. Pour

les dépbts effectués avec chauffage, les substrats sont maintenus par des vis (figure 11.4 (a)).

Figure 11.4. (a) Montage mécanique des échantillons, (b) Porte-substrats
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Le porte-substrats esitué a ’extrémité d’une électrode refroidie au pétrole désaromatise.
Cette électrode fournit le chemin conducteur nécessaire a la fois pour le nettoyage de
I'échantillon (avant le dép6t) et la polarisation de ce dernier (en cours de dépot).

Le porte-substrats est alimenté par un générateur DC avec un contrble digital de 12 kV

L’argon est utilis¢é comme gaz neutre et 1’azote comme gaz réactif lors des dépots de nitrures.

II.2.2. Systeme de pulvérisation magnétron DC

Des revétements de CrN ont été déposés par un systeme de pulvérisation cathodique DC
(figure I1.5). Une collaboration avec linstitut FEMTO-ST (Franche-Comté Electronique
Mécanique Thermique et Optique - Sciences et Technologies) nous a permis de réaliser ces

couches avec ou sans injection pulsée des gaz.

Figure 11.5. Bati de pulvérisation cathodique DC.

Le maintien du vide dans I’enceinte est assuré par un groupe de pompage composé¢ de deux
pompes a palettes et d’une pompe turbomoléculaire. Un vide résiduel dePa peut étre
atteint. L’enceinte est équipée d’un sas d’introduction des échantillons d’un volume de 1 litre
permettant de maintenir en permanence [’enceinte de dépdt sous vide secondaire.
L’introduction des gaz est controlée par des débitmétres massiques. L’enceinte a une capacité
de 50 litres et est équipée d’un plateau amovible qui se positionne sur un porte-substrats par
un dispositif en queue d’aronde. La distance entre la cible et le substrat est de 55 mm. La cible

est alimentée par un générateur DC et refroidie a I’eau.
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[l. 2.3. Substrats
[l.2.3.1. Choix du substrat

Le choix du substrat est tres important vu son influence sur la qualité des dépbts et leurs
caractéristiques. Lors de mon travail de thésieité amenée a travailler sur différents types

de substrats tels que I’acier XC100, le silicium Si (100), le verre et 1’acier inoxydable AISI

316L.

a) Le silicium (100)

Des substrats en silicium (100) polis miroir ont été utilisés et ont servi comme surface de
référence pour la rugosité du substrat. Des échantillons de Si de 4@ensarface et 380m
d’épaisseur ont été découpésl’aide d’un stylet en diamant a partir de wafers de 4 pouces de
diametre. La découpe est réalisée de fagcon a contraindre le moins possible les substrats avant
dépbt. Les échantillons en silicium sont essentiellement destinés pour des caractérisations
physico-chimiques, la détermination des contraintes résiduelles et la vérification des
propriétés mécaniques (dureté et modikéasticité).

b) L’acier XC100

C’est un acier au carbone extra dur dont la composition chimique en pourcentage massique
est: 1% de C, 0.55% de Mn, 0.25% de Si, le reste étant constitué gecfEon trempe a

I’eau ou a I’huile et qui est souvent utilisé pour les lames couestype d’acier présente

apres une trempe a 1’eau une profondeur de trempe faible et un cceur non dur (< 1 GPa). Sa

ténacité dépendra de la grosseur des grains. En effet, plus les grains seront fins plus I’acier

sera tenace.

Des barreaux en XC100 ont été découpés en échantillons de 22 mm de diamétre et 3 mm
d’¢épaisseur. Les échantillons ont subi une trempe a I’eau a 800 °C suivie d’un revenu a 200

°C. Ce traitement confere au matériau une dureté de 4 GPa (400 HV). Une rectification a
ensuite été faite suivie d’un polissage avec des papiers abrasifs de SiC (granulométrie de 180

a 2400). Ce polissage a permis d’obtenir une rugosité R;de 0,5 um pour ces échantillons (les

outils de coupe du bois comme les plaquettes carbure ont une ruggsitéhRde 0,9 pum).

Les échantillons en acier ont servi lors des caractérisations mécaniques et tribologiques des
couches (dureté, module d’¢élasticité, adhérence, frottement et tribocorrosion).

II. 2.3.2. Nettoyage et stockage du substrat

L’étape suivante est le nettoyage qui consiste a mettre les échantillons, dans @an bac

ultrasons aveane solution d’éthanol pendant 10 minutes.
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Cette technique élimine les saletés que laissent les produits de polissage et les impuretés de
type organique comméa résine, les graisses, hydrocarburesou solide comme la

poussiére, les poudres de silicium ...

A ce stade, les échantillons sont pré@®tre stockéslans I’attente de leur chargement dans
I’enceinte de dépbt Le stockage est fait soit dans des boites spécifiques, si le dépot se fait
dans un laps de temps court, shitis des piluliers contenant de 1’éthanol absolu jusqu’a leur

utilisation dans le cas ou le dépét serait réalisé quelques jours apres la phase de nettoyage.

Il. 2.3.3. Nettoyage ionique des substrats
Ce nettoyage consiste a bombarder le sulstisitu avec des iond’argon Ar* pour éliminer
les contaminations résiduelles. De plus ce type de nettoyage (ou « etching ») du substrat

permet de créer des sii@accrochage ou de nucléation pour le futur revétement.

II. 2.4. Cibles de pulvérisation

Afin de réaliser les dépots, des cibles de chrome et de silicium ont été utilisées. La cible de
chrome de diametre 101gm et d’épaisseur 31,25mm, présente une pureté de 99,95%. La

cible de silicium présente les mémes dimensions que celle du chrome mais est pure a 99,99%
etdopée au bore.

De méme que pour les substrats, un nettoyage ionique des cibles avant chaque dépot est
nécessaire. Ce nettoyage consiste a décaper la surface de la cible pamsdasgon
énergétiques. Le tableau Il.1 présente les conditions de décapage de la cible et des substrats.

Tableau I1.1. Conditions expérimentales de nettoyage des cibles et substrats

Décapage substrat Décapage cible
Générateur DC Générateur RF
Pression (ubar) 20 Cible Cr Si
Gaz Ar Pression (pbar) 10
Tension (V) -12.10 Gaz Ar
Largeur du pulse (ps) 12 Puissance (W) | 290 70
Période du pulse (ms) 10 Tension (V) -600 -240
Température de la 13
pompe cryogénique (K)
Temps (mn) 5
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Il. 3. Méthodes de caractérisations

Les techniques de caractérisation sont classées selon la propriété recherchée dans un
revétement. Dans le but de déterminer les phases au sein des couches, leurs structures ainsi
gue leurs morphologies, on a eu recours a la diffraction des rayons X (DRX), a la microscopie

a force atomique (AFM), a la microscopie électronigue a balayage (MEB) et a la
spectrométrie de photoélectrons (XPS). Dans le paragraphe suivant on présente les bases

théoriques de ces techniques.

[I. 3.1. Caractérisations microstructurales

II. 3.1.1. Diffraction de Rayons X

Un matériau est en général un poly cristal form¢ d’une multitude de grains, chacun d’entre

eux €tant en fait un monocristal constitué d’un empilement régulier d’atomes. Cet empilement
peut étre décrit par des plans cristallins définis par une distance inter réticylaien d
fonction des indices de Miller h,k,l (figurl.6 ) [1]. Cette distance est mesurable par
diffraction des rayons X grace a la loi de Bragg. La diffraction a pour origine unompiéée

de diffusion par un trés grand nombre d’atomes. Ces atomes étant arrangés de facon
périodique en un réseau. La distance inter réticulaire des plans {hkl}, sur lesquels est
effectuée la mesure, est reliée a une position 20 de la raie de diffraction par I’intermédiaire de

la loi de Bragd?2] donnée par 1’équation I1.1:

2 dhkl sinf=n A\ (équation 11.1)

Avec :

A [nm]: longueur d’onde monochromatique ;

n : ordre de diffraction ;

dnw [nmM]: distance inter réticulaire des plans
0 [°]: angle de diffraction.

famille de

~ A
~ ~

Figure 11.6. lllustration de la loi de Bragg [2].
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Toute déformation va se traduire par une variation de cette distagcguidconduit au

déplacement’dn pic de diffraction de A26.

Faisceau
diffracté
%
20
s Fuaisceau 9
= incident
~ /
-—_")"—'——1——______
L\ 6 =
o —— Pians diffractants
=0-1

Figure 11.7. Principe du dispositif de diffraction a incidence rasante.
Les couches épaisses, dont 1’épaisseur est supérieure a 1in [3], et les couches minces sont
analysées difféeremment. Pour les couches minces, la méthode utilisée est la diffraction des
rayons X en faible incidence ou a incidence rasante comme représenté sur la figpoaiil.7,
éviter le signal dominant du substrat par rapport au dépét. Le parcours du faisceau incident
dans le revétement augmente et interagit avec la surface du dép6t sous un angle faible. Les
angles d’incidence peuvent varier entre 1 et 10° [3].
Un diffractomeétre Bruker D8 focug I’institut FEMTO-ST a été utilisé pour caractérisesno
couches. Il est équipé d'une source de Gl (78897 A) et a été utilisé en configuration
Bragg-Brentano ou emode 0-260. Les analyses ont été réalisées entretdD°, le générateur

a une tension de 35 kV et une intensité de 40 mA, le pas de comptage était de 0,02°/s

En outre, un diffractomeétre de marque s X’pert thin film X-ray diffractometer » du
département de Physique HEIAB-USA a été aussi utilisé. Un tube en cuivre (GuUA =
1,5406A), travaillant a 45 kV, 40 mA a été employé pour générer des rayons X dans les
conditions ambiantes du laboratoire. Ce diffractometre a été utilisé en mode a incidence
rasante avec un angle d’incidence de 5°. Les diffractogrammes obtenus ont été analysés et les
positions des pics observés ont été comparées avec les fiches de diffraction répertoriées dans
la base de Données du Centre International de Diffraction (ICDD). Cette technique de
diffraction des rayons X a permis de déterminer la structure des couches et de confirmer la
composition chimique obtenue par microanalyse X.

II. 3.1.2. Microscopie a Force Atomique (AFM)

Le microscope a force atomique (AFM) est couramment employé pour caractériser les
matériaux a 1’échelle nanométrique. Son principe est relativement simple. Une pointe tres

fine (20-30 nm de rayorj}], montée a I’extrémité d’une lame élastique appelée « cantilever »
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est mise en contact ou maintenue a quelques nanomeétres de la surface a inspecter. La
détection des forces inter atomiques entrgolate et 1’échantillon modifie 1’inclinaison du
cantilever suivant les dénivellations de la surface. Pour quantifier ces variations, un faisceau

laser est envoyé a la surface de la lame.

Miroir

Laser

Cantilever
__Cantiover 2

y < Sonde

s
VW i W ol O i o
A = = 4

;f;\ Echantillon -~
&N N S s

Figure 11.8. Principe du dispositif de ’AFM [4].
La position du faisceau réfléchi sur une barrette de cellules photo électriques est directement
reliée a ’inclinaison du cantilever. L’enregistrement des déplacements successifs de la lame
donne une cartographie de la surface étudiée. La figure 11.8 présente le schéma dedgrincipe
I’AFM (Atomic Force Microscopy). L’AFM trouve tout son intérét dans I’analyse des
couches minces ou des revétemehRt& permet d’analyser des matériaux isolants comme
conducteurs dans 1’air, dans une atmosphére contrélée ou encore dans une solution.
L’appareil utilisé pour ce travail est un Digital Instrument Nano-scope V multimodes.
Ses caractéristiques sont :
= Balayage (x, y) de quelques nm jusqu'a 140 pm et jusqu'a 3 ym en z,
= Résolution atomique et résolution en z de I'ordre de la fraction de nm,
= Analyse multimodes : mode contact et mode résonant

Le mode contact

En mode contact, les forces principales d’interaction entre la pointe et la surface a étudier sont

des forces répulsives de trés courte portée (quelques nm au maximum). On peut soit mesurer
les variations de tension pour maintenir constante la flexion du levier (mode a force
constante) pour des surfaces trés rugueuses ou au contraire mesurer les mouvements du levier
(mode a force variable) dans le cas de surfaces plus planes.

Les modes résonants (tapping)

Généralement, le mode contact associ¢ au fonctionnement de I’AFM permet d’obtenir la
meilleure résolution, mais les forces adhésives (forces de capillarité et électrostatiques

surtout) et les forces de frictiomugmentent la force totale lorsque 1’on travaille sur des
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matériaux fragiles, ce qui peut générer I’endommagement de la pointe et de 1’échantillon. On

peut éviter ces inconvénients en travaillant en milieu liquide, les forces de capillarité sont
alors suppmées, mais il existe toujours 1’effet des forces de friction. Dans ce cas pour pallier

cet inconvénient, des modes résonants ont été développés : ceci consiste a faire osciller le
levier pres de sa fréquence de résonance au moyen d’un élément piézo-€lectrique.

Dans ce travail, le mode adopté est celui du mode contact.

II. 3.1.3. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est t¢nknique basée sur I’interaction
rayonnement / matieére. Lorsqu’un faisceau d’électrons entre en contact avec une surface
celleci réagit en émettant en retour une série de particules et d’ondes (Fig.ll.9a).
L’interaction n’est pas seulement surfacique, mais un volume en forme de poire situé sous le
point d’impact est également sensibilisé par la pénétration du faisceau (Fig.11.9b). D’ailleurs,

les particules et ondes émises proviennent chacune d’une zone spécifique de ce volume. Le

faisceau pénétre dansrati¢re d’une profondeur de 1’ordre du micrometre.

Faisceau d'électrons incidents (a) . A (b)
(énergie E ) faiscean incident
d'électrons

surface de I'échantillon

électrons Auger

électrons retrod iffusés
echantillon

e électrons réivod iffusés rayons X caractéristiyues
e;  élecirons secondaires Continuum
eqr  élecirons Auger de rayons X
ey electrons transmis
C:  cathodoluminescence Fluorescence X
[ RX: rayons X

Figure 11.9. (a) Interaction rayonnement/matiére, (b) Zones d’intéraction rayonnement
matiére [5].

La techniqgue de microscopie électronique a balayage nécessite de travailler sous un vide
secondaire de 10a 10° mbar. Le MEB a généralement une capacité de grossissement de 10 a
100 000 fois. Un avantage majeur du MEB vis-a-vis de la microscopie optique est la tres

grande profondeur de champ qui peut étre obtenue (jusqu'a quelques mm).
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C’est la longueur focale qui définit la profondeur de champ de maniere proportionnelle. En
revanche, la profondeur de champ est inversement proportionnelle a la résolution. Une
résolution de 1’ordre du nanométre peut étre obtenue pour une longueur focale courte. Ainsi,

le MEB permet a la fois d’observer le relief des surfaces et de tres petits détails.

Un MEB est constitué de deux éléments spécifiques : la colonne électronique et la chambre
d’analyse (Fig. 11.10).

Le faiscau d’électrons est généré par un canon a électrons (filament de tungsténe) au sommet

de la colonne (A), puis il est focalisé par une série de lentilles électromagnétiques (C). Le
faisceau est dévié par un systéme de balayage constitué d’un diaphragme (D) et de deux
bobines déflectrices (E). Le faisceau d’énergie Eq entre dans la chambre d’analyse et balaye la

surface de I’échantillon (H). Le détecteur d’électrons secondaires (G) détecte les électrons

issus de I’ionisation par le faisceau incident d’atomes situés immédiatement sous la surface.
Ces électrons sont de faible énergie (< 50 eV). lls renseignent uniquement sur le relief de
I’échantillon. Le détecteur d’électrons rétrodiffusés (F) détecte les électrons du faisceau
incident renvoyés élastiquement pes atomes situés dans le haut du volume d’interaction.

Ces électrons sont de forte énergie (E = Eo).

[l i A
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[ ..I:I'..I' 3
f 4 B A Canon a électrons
v [\  C B Faisceau d’électrons
. E b C Lentilles électromagnétiques
a .
£ 5 ‘< 4 D Diaphragmes
au 1
B E . E Bobines de balayage
i = F Détecteur d’électrons rétrodiffusés
E Détecteur d’électrons secondaires
F ! H Surface balayée sur I’échantillon
| Ecran d’observation
E E‘ 1l £ G
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E &~ ‘Jff/;
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Figure 11.10. Schéma de principe du MEB.
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Ils renseignent sur le relief de 1’échantillon, mais également sur les contrastes de composition
chimique, le rendement d'émission des électrons rétrodiffusés étant proportionnel a la racine
carrée de Z (Z = numéro atomique). En revanche, ils ne permettent pas d’effectuer la

gualification et la quantification de la composition chimig@g][

La techrique du MEB a permis d’observer la morphologie de surface et au niveau de la
section transverse du revétement aprés clivagemekarer 1’épaisseur du revétement,
d’observer la microstructure ainsi que le mode de croissance et enfin de qualifier les

interfaces film/substrat.

Un MEB (Jeol JSM 5900 LV, 10kV, localisé au LaBoMaP de Cluny) et équipé de deux
techniques de microanalyses X (EDS et WDS) a été utilisé pour quantifier la composition des

couches et déterminer leurs épaisseurs.

En outre, un MEB-FEG a haute résolution (Jeol JSM-6400FI’KCB : Laboratoire
Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne, Université de Bourgadpigon) a été employé pour
imager les revétements en utilisant des grossissements de x40 000 et x80 000, permettant

d’obtenir unerésolution qualitative de 1’ordre d’une dizaine de nanometres.

Il. 3.1.4. Microanalyse X

La qualification et la quantification de la composition chimique sffiattuées grace a I’EDS

ou la WDS 8]. Suite a leur ionisation par des électrons incidents, chaque élément atomique
émet lors de soretour a I’équilibre un rayonnement X ayant une énergie spécifique et dont

I’ordre de grandeur est le keV.

a) Spectroscopie Dispersive en Energie (EDS)
Le détecteur EDS est constitué d’une diode (monocristal de silicium dopé au lithium) qui
recoit I’intégralit¢ du spectre de rayons X. Un analyseur multicanaux classe le nombre
d’occurrences (information quantitative) de chaque niveau d’énergie recu (information
qualitative) et reconstitue le spectre d’émission de 1’échantillon [9].

b) Spectroscopie Dispersive en longueur d’onde (WDS)
Dans un spectrometre WDS, les rayons X provenant de I'échantillon sont recueillis sur un
cristal (ou un réseau) monochromateur. En fonction de l'angle entre le cristal et I'échantillon,
un rayonnement sera diffracté. La connaissance de 1’angle de diffraction permet de calculer la

longueur d'onde de ce rayonnemeiti |
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Couplés au MEB, ces détecteurs WDS et EDS (Oxford INCA x-act du LaBoMaP-Cluny)
permettent de faire des analyses chimiques qualitatives et quantitatives des surfaces, avec une
pénétration d’environ 1 um variable selon 1’énergie du faisceau d’¢lectrons incident et la

densité du matériaules détecteurs positionnés d’une fagon adéquate (dans ce travail, en

croisant la surface de 1’échantillon a une distance de 10 mm de la sortie de la colonne)
permettent de récolter un maximum de photons X caractéristiques de chaque élément émis
lors du chagement de niveau d’énergie des électrons (désexcitation).

II. 3.1.5. Spectroscopie de Photoélectrons X

La spectroscopie de photoélectrons X appelée XPS ou encore ESCA (spectroscopie pour
I’analyse chimique des éléments) permet de connaitre la composition élémentaire, 1’état
électronique et chimique des éléments contenus dans les dix premiers nanomeétres de la
surface d’un matériau donné.

C’est une technique a ultravide qui consiste @& mesurer les photoélectrons émis par un
¢chantillon (Figure IL.11) aprés qu’il ait été irradié par des rayons X d’aluminium ou de
magnésium, tel que décrit par I’effet photoélectrique d’Einstein. En effet, en absorbant un
photon, un atome recoit une quantité d'énengiell émet alors un électron afin de conserver

son état de stabilité initial. L'électron ainsi éjecté prend la totalité de I'énergie du photon
incident. Il se libere de I'atome, puis de la matiére et se déplace grace a greeanétique.

Avec cette technique on peut déterminer tous les éléments chimiques que contient un matériau

sauf I’hydrogene et I’hélium.

Energie des mvears
électronigues
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Figure 11.11. Bilan énergétique de I’XPS.
Certaines analyses ont été faites au LaRFIS (Laboratoire des revétements fonctionnels et
ingénierie de surface de 1’école polytechnique de Montréal EPM) avec un spectrometre
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«Riber SIA 100» utilisant la raie &e 1’aluminium comme source de rayons X. La pression

dans la chambre d’analyse était de 1,99.1G Patandis qu’elle était de 2,79.10% Palors du

décapage a I’argon. Le décapage de la surface des échantillons a été réalisé dans cestains ca
afin d’éliminer la couche superficielle oxydée. D’autres analyses ont été assurées avec le
spectrometre (XPS-Auger PHI 5000 Versa probe, analyseur hémisphérique - 16 channeltrons,
de I'ICB). Les conditions du bombardement étaient: température ambiante, tension
d'accélération de 5 keV, pression de la chambre de’>4a&0et un angle d'incidence par
rapport a la normale a la surface égal a 60°. La taille du faisceau est < 1 um de diamnetre.
flux d'ions était d’environ 5.10" ionscm?.s™. Les photoélectrons émis par I’échantillon ont

été détectés normalement a la surface. Cette méthode permet de déterminer la composition
chimique des couches de maniére plus précise. En ce qui concerne ce travail, la méthode a
permis de déterminer le mode de croissance de certains revétements en monocouche ou en

multicouches.

Il. 3.1.6. Profilométrie optique

Le profilométre optique fonctionne selon le principe de I’interférométre de Michelson (figure

[1.12). Un faisceau lumineux passe par un objectif qui le focalise sur la surface de
I’échantillon. Au sein de I’objectif, il est séparé par une lame semi-réfléchissante. D’un coté,

le faisceau de référence se réfléchi sur un miroir de référegcedt 1’autre coté, le faisceau

de mesure se réfléchi sur I’échantillon observé. Celui-ci se translate suivant 1’axe d’incidence

du faisceau de mesure. Ainsi chaque hauteur de I’échantillon passe dans le plan focal de
I’objectif. La recombinaison des deux faisceaux crée des franges d’interférence lumineuses,

claires la ou les deux faisceaux sont en phase, et sombres dans le cas contraire.

Source de lumiére
monochromatique

< >
< >

CCD Camera

=

b Lame séparatrice

T Echantiion

Transducteur piezo-
électrique
Echantillon

Platine de translation XY

Figure 11.12. Représentation schématique dprincipe de ’interférométrie [11].
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L’écart de hauteur sur la surface de 1’échantillon entre deux franges claires vaut le quart de la
longueur d’onde du faisceau lumineux. Un logiciel fait la corrélation entre le glissement des
franges lors du déplacement de la table porte-échantillons et la hauteur connue de cette table

porte-échantillons. Le résultat est un relevé topographique de la surface de 1’échantillon.

Figure 11.13. (a) Profilometre optique VEECO, Wyko NT-1100, (b) Franges
d’interférences.

Le profilometre optique utilisé au LaBoMaP est un Wyko NT-1100 de marque VEECO
(Figure 11.13). Cette technique permet de cartographier la topologie de surface ea 3D, d
déterminer la rugosité de surface d&tstimer le volume d’usure apres des essais de

tribométrie en exploitant les cartographies 3D des traces de frottement.

[I. 3.2. Caractérisations mécaniques

Il. 3.2.1. Contraintes résiduelles

Les contraintes résiduelles peuvent étre définies comme les contraintes, au sens mécanique du
terme, présentes au sein d’un matériau lorsque celui-ci n’est pas soumis a une action
meécanique extérieure. Elles ne sont pas spécifiques aux films minces ou aux matériaux de
faible épaisseur (< 10um). Un matériau massif présente aussi, localement, des contraintes
résiduelles non négligeables. Dans une structure mécano-soudée par exemple, des contraintes
se développent localement prés des soudures. Dans le cas des couches minces, les contraintes
résiduelles s’expriment de fagcon prépondérante, portant parfois atteinte a 1’intégrité des

microstructures.
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a) Origines des contraintes résiduelles

D’une maniére générale, on classe les contraintes résiduelles selon trois ordres [12]. Les
contraintes d’ordre I sont des contraintes macroscopiques. Pour un matériau multiphasé, elles

se répercutent sur plusieurs grains.

Les contraintes d’ordre II sont les contraintes résiduelles présentes a 1’échelle du grain. La

différence de constitution des grains, leur orientation, leur taille sont a 1’origine de ces
contraintes 13].

Enfin, les contraintes d’ordre I1I sont les contraintes résiduelles microscopiques. Elles peuvent

étre dues a la présence d’éléments interstitiels, de lacunes ou autres défauts au sein du réseau

cristallin.

En ce qui concerne les matériaux massifs, les deux méthodes les plus utilisées pour mesurer
les contraintes résiduelles sont la technique de diffraction des rayons X, et la technique dite du
trou (hole-drilling). Pour les couches minces, on peut utiliser la méthode des rayons X en
mode rasant, la méthode des anneaux de Newton ou encore la méthode de courbure.

Dans le cas des films minces, on considere trois types de contraintes résiduelles :

—les contraintes d’origine thermique,

—les contraintes intrinséques,

—les contraintes de structure (négligeables dans notre cas).

Le premier type de contraintes, les contraintes thermiques, est clairement identifieé. On trouve
son origine dans la différence de coefficient de dilatation thermique entre les matériaux
solidaires. L’élaboration des microsystémes étant rarement effectuée a leur température
d’utilisation, les contraintes thermiques s’expriment par une déformation des différents
éléments lors du refroidissement de la structure. Ces contraintes peuvent étre classées dans la
catégorie des contraintes résiduelles d’ordre I, puisqu’elles agissent de maniére globale sur la
structure. Lescontraintes intrinséques sont dues au procédé d’¢laboration des couches et
apparaissent durant la croissance. Elles peuvent se traduire par des contraintes résiduelles
d’ordre I, 1T ou III.

Dans les microsystemes, chaque couche ou multicouche présente des contraintes intrinseques
inhérentes a son mode d’élaboration. Il est difficile de faire des généralités concernant leur

origine. En revanche, on peut tout de méme citer quelques exengdésuts, lacunes,
contamination probléme de diffusion d’oxygene vers I’intérieur de la couche causant une

expansion volumique, difféerence de taille des atomes de chaque composant, oxydation de
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surface, vitesse de croissandéslocations d’interfaces dans les monocristaux, tension de
surface...

b) Détermination des contraintes résiduelles

Dans les couches minces, on met en évidence les contraintes résiduelles soit par des mesures
locales, soit par des mesures globalb$,15. Les méthodes locales visent a mesurer des
modifications cristallographiques (changement des distances interatomiques par exemple).

Dans un cas comme dans 1’autre, on cherche a quantifier les contraintes résiduelles, pour cela

une approche phénoménologique est utilisée. On vise alors la détermination de la relation qui
relie la contrainte au parametre guenl observe. Le plus simple sera de mesurer les

contraintes dans les films minces via la déflexion d’un échantillon sous 1’action de celles-ci.

N Substrat ™ 4
B Dénd
- :}{,-/ | O P \"’ - /
N S —— 4 e S
S \\\ ”_/ N e - -
~_ e \\H S >
""--m.,___‘_-_-___ B e . —————“‘i-/
Dépdt Substrat
Contrainte en compression -’ Contrainte en extension “+'

Figure 11.14. Déformation composite film-substrat [16].

La profilométrie optique est aussi une méthode de détermination des contraintes internes en
exploitant la formule de Stoney (équation II-2Y]f

Des hypothéses sont prises en compte pour pouvoir garantir la validité des niidlioas.
considére que la contrainte est isotrope dans le plan du substrat, que le film ainsi produit est
une portion de sphére, que la composante du tenseur de contrainte vaut zéro et que 1’épaisseur

du film est négligeable devant I’épaisseur du substrat alors, la contrainte s’exprime par
I’équation 11.2:

2
E : .
j:—sei(i-i) (Equatioril-2)

Avec :

Es: Module d’Young du substrat

Coefficient de Poisson du substrat
Epaisseur du substrat

Epaisseur du film

Rayon de courbure avant dép6t

DPLL S

Rayon de courbure apres dépot
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Pour déterminer les contraintes résiduelles par profilométrie, des substrats de Si (100)

d’épaisseur 380 um ont été utilisés, avec comme constante:

S 1,805 16 N/m?.
(1_ Vs)

Selon le type de déflexion du composite observé, on décidera du signe de la contrainte
mesurée. Dans le cas ou la courbure de la couche produite est de forme concave, elle traduit
alors une contrainte en tension. Par conséquent, on lui attribuera un signe positif. Si la
courbure est de forme convexe, elle traduit une contrainte en compression, la valeur sera

négative (Figure 11.14
[I. 3.2.2. Dureté et rigidité
a) Dureté

Compte tenu de la finesse des revétements, des mesures par micro-indentation ne seraient pas
fiablespuisqu’a cette échelle I’indenteur traverserait de part en part le revétement.
La nanoindentation peut résoudre ce probléme par I'utilisation d’un indenteur en diamant de

forme conique, ou pyramidale a base triangulaire de type Berkovich comme montré sur la

figure 11.15.
Aimant
Bobine
Jauge de
déplacement — | Ressort de
suspension
Echantillon
P Table XY a
- commande
| numeérique

Figure 11.15. Schéma du systéme de nanoindentation.

Cette technique d’indentation appliquée sur la surface des dépoOts atomistiques permet
d’enregistrer la charge appliquée P sur la surface en fonction du déplacement de 1’indenteur d

comme présenté sur la figure 11.16.
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Figure 11.16. Courbe théorique charge - déplacement pour un matériau élastoplastique.

L’interprétation des courbes obtenues permet de valoriser différentes grandeurs mécaniques
telles que la dureté, le module d’élasticité et la ténacité. En outre, ces courbes nous indiquent

le comportement de la couche.

On mentionne que les indentations a 1’échelle nanométrique permettent de déterminer les
propriétés mécaniques des couches minces sans qu’elles soient influencées par le substrat. En

effet, la contribution du substrat est généralement considérée comme négligeable quand
I’enfoncement maximal de 1’indenteur est inférieur au dixiéme de 1’épaisseur du dépdot [18]

(en fait cette « regle n’est qu’une approximation, la profondeur de pénétration a partir de

laguelle le substrat influence la mesure dépend des caractéristiques mécaniques de la couche
déposée et du substral)’épaisseur des couches minces pour des dépb6ts PVD étant de
guelgues micrometres, les charges appliquées doiventeéifr@dre de quelques dizaines de

mN.

Il faut mentionner que cette technique de nanoindentation s’appuie sur le modeéled’Oliver-

Pharr L8 qui permet de déterminerélolution de la dureté et dwmodule d’Young en

fonction de la profondeur de pénétration de I’indenteur et d’en déterminer les caractéristiques.

b) Module d’élasticité

L’enregistrement de 1’évolution de la charge P en fonction de la profondeur d’indentation d,

permet d’observer un hystérésis entre les cycles charge et décharge, dii a la déformation

élastoplastique lors de la charge.
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Les propriétés élastiques sont déterminées a partir de la courbe de décharge. Le module

d’élasticité du dépot peut étrealculé a 1’aide des équations I1.3 et 11.4 suivantes :

S:d—P = 2><Ere{/7AxB __ Pmax (Equation 11-3)
dd J dmax %
2 2
1-v I-v.
El = Ed + E'nd (Equation 11-4)
rel d ind

Avec :
[3 une constante qui dépend de la géométrie de I’indenteur :
e Indenteur a base triangulairg = 1,034
e Indenteur a base carrég = 1,012
e Indenteur a base circulairg = 1,0
S: la raideur de contact pour la portion de décharge ;
P [N]: la charge de I’indentation ;
d [mm]: la profondeur de pénétration ;
A [mm?]: Iaire de projection d’indentation sur la surface de dépot ;
vq:le coefficient de Poisson du dépbot ;
vind . le coefficient de ®isson du matériau de I’indenteur ;
Eq [GPa]: lemodule d’¢lasticité du dépét ;
Eing [GPa]: lemodule d’élasticité du matériau de 1’indenteur ;
Erel [GPa] : lemodule d’élasticité relatif.

La fonction d’aire A(d) pour une géométrie parfaite est donnéd’gguation IL.5 :

A= CO ><dC2 (Equation 11-5)

Avec
Co : une constante qui dépend de la géométrie de I’indenteur égale a :
e Indenteur a base carré€o= 2,598.
e Indenteur a base triangulair€y= 24,5.
dc: la profondeur de pénétration au cours de l’indentation se calcule par 1’équation 1.6

suivante :
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P
— Max - i .
dec = dMax -g S (Equation II-6)

Oue est une constante géométrique qui vaut :
e 1,00 pour un indenteur & base carree,
e 0,72 pour un indenteur conique,

e 0,75 pour un indenteur a base triangulaire.

Le module d’¢lasticité des dépdts atomistiques dépend :
e Du procédé et des paramétres de dépdbt qui déterminent sa microstructure (porosité,
forme des grains, contact entre les grains),
e De la méthode appliquée pour déterminer le module,
e Du matériau du dépbt.
Le systeme de type NANO Indenter XP (figure I).J&rmet de maniére rapide et fiable
d’accéder aux données mécaniques a 1’échelle submicronique. Il faut définir simplement la
charge maximaleyu la profondeur d’indentation, pour des mesures courantes de dureté et de

module d’élasticité.

13

14
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[}
]

Figure 11.17. Systeme de nanoindentation MTS du centre Arts et Métiers de Lille.
(1.1) Support d’isolation de vibration, (1.2) table pneumatique, (1.3) nanoindenteur XP,
(1.4) détecteur de vibrations de la table pneumatique, (2.1) Communication Mode Cable,
(2.2) Indenteur XP, (2.3) Indenteur DCM, (2.4) Microscope, (2.5) déplacement X, Y.

Les propriétés mécaniques, a savoir les mesures de rigidité ou de dureté, ont été étudiées en
mode dynamique en continu c'est-a-dire en adoptant la méthode CSM (continous stiffness
measurement). L’indenteur utilisé est un diamant Berkovich a trois faces avec un demi-angle

au sommet de 65,27°. Le mode CSM est étdisimposant une amplitude d’oscillation de 4

nm et une fréquence de 45 Hz. Le chargement ma@ratdit de 750 mN.

lI. 3.3. Caractérisations tribologiques

[I.3.3.1. Dégradation des matériaux par usure

L’usure est une conséquence du frottement, de I’abrasion.... D’une maniére générale, le
frottement apparait lorsque 1’on déplace deux corps en contact I’un par rapport a I’autre,
comme c’est le cas par exemple en usinage. Par conséquent, I’usure est définie comme la
perte progressive de matiére de lafgw d’un corps par suite du mouvement relatif par

rapport & un autre corps en contact (Figure 11.18).

Corpsl

Contacts réels

Figure 11.18. Deux corps solides en contact.
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La notion de troisiéme corps est instaurée par Berthier en 19D6En effet, le troisieme

corps est formé de particules qui se détachent des deux premiers corps. Ce phénomene assure
plusieurs fonctions. Il peut participer a I’accommodation de la vitesse de glissement entre les

deux premiers corps, supporter réellement la charge appliquée au contact et séparer les deux
matériaux. L’arrachement définitif de ces particules du contact construit I’usure. Pour cela, on

ne parle plus de perte de masse des matériaux mais de perte de troisieme corps.

En général, on distingue deuxodes fondamentaux d’usure : ’'usure adhésive et I’usure

abrasive.

» L’usure adhésive se traduit par le transfert de matiére d’une piéce frottant sur la surface

d’un solide antagoniste.

» L’usure abrasive quant a elle est produite par I’action de corps étrangers durs et
pulvérulents, présents entre deux surfaces en mouvement relatif ou encastrés dans 1’une des

deux surfaces. En fonction de la nature et de la granulométrie des corps étrangers ainsi que de
la rugosité et du module d’¢lasticité des matériaux en frottement, les surfaces se déforment

soit €lastiquement, soit plastiquement. L’usure abrasive se manifeste par la formation de

sillons et la création de micro copeaux.

Il ressort donc que le comportement tribologique n’est pas une propriété intrinséque des
matériaux, mais qu’il dépend des caractéristiques mécaniques et structurales des deux
matériaux en contact et des conditions de sollicitation.

Des essais d’usure ont été réalisés a ’aide d’un tribométre TriboTester au CER Arts et
Métiers ParisTech de Lille (Figure 11.19)albille est en acier (100Cr6, de diametre 1000

mm) et le plan est animé d’un mouvement alternatif. Cette configuration entraine une

expulsion des débris d’usure en dehors de la zone de frottement. La charge appliquée au

contact est de 5 N avec un frottement alternatif toutes les 8 s. Le temps de frottement est de 45
mn ce qui correspond a 5000 cycles du mouvement. La température de tous les essais étant

ambiante et I’humidité est de 38 %.
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Figure 11.19.Tribometre configuration Pion/Plan CER Arts et Métiers ParisTech de
Lille.
De plus, grace au tribométre, nous pouvons avoir une idée qualitative de I’adhérence de la
couche sur le substrat. En effet, si lors d’un essai la couche ne résiste pas au frottement et
qu’elle se désagrege, ou si des fissures apparaissent ainsi que des arrachements le long de la

trace d’usure, ¢’est qu’elle n’a pas une bonne adhérence.

Il. 3.3.2. Dégradation des matériaux par tribocorrosion

La tribocorrosion est un terme utilisé pour décrire la dégradation des matériaux due a la
combinaison des actions électrochimiques (corrosion) et tribologiques (frotte@@2].[
Due a un effet synergétique, la perte des matériaux peut étre plus importante que la somme

des pertes dueslasure etala corrosion prises séparément.

Mouvement lingsirs réciproqus
Fréquence:0,5-20 Hz
Amplitudes: 5-20 mm
Transductsur
Pigzadisctrigus
Celluie de charze ~2ill=

\ie:(rc d= de ;
iferen:a\
N

—

Echantiliop

R. . C.
<. €. E.

| Potantiomatre Elpctrolyte

[

l |

Figure 11.20. Principe schématique de la machine TriboCorr [22].
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De nombreuses équipes de recherche ont tenté de quantifier la synergie d’un tribosystéme
dans unenvironnement agressif. En revanche, peu d’investigations présentes dans la
littérature traitent les phénomeénes de l'usure combinée a la corrosion pour les couches
minces.
Un dispositif expérimental a été congu et construit pour faire desdesige dans des
milieux corrosifsa I'université de McGill a Montréal-Canad&8]. La configuration bille-sur-
plan, en mode glissant, a été utilisée dans ce dispositif, ou le contact entre la bille et
I’échantillon est complétement immergé dans 1’¢lectrolyte (Figure 11.20). Pour notre étude,
I’¢lectrolyte sera constitué de jus de bois de chéne rouge préparé par le Centre de Recherche
sur la Forét FPInnovations (Québec, Canada).
L’échantillon est également connecté a un potentiometre afin de contrdler les parametres
électrochimiques, tels que le potentiel et le courant (figure 11.21).
Des techniques électrochimiques ont été utilisées pour contréler la cinétique des réactions de
corrosion, pour évaluer séparément le rle de la corrosion létisde: dans la dégradatio
totale du matériau, et pour évaluer aussi la synergie entre eux. A la suite denegtie sia
masse réelle perdue peut étre supérieure a la somme des pertes dues a I’usure et a la corrosion
agissant séparémer24[25]. La perte de masse totale poiréare exprimée par 1’équation II-
7 suivante :

Mio=MmectitMctMgyn (équation 11-7)
Avec Mtla masse totale, \Mcnla masse perdue suite au frottemeng J&masse perdue suite
a la corrosion et My la perte due a la synergie de 1'usure et de la corrosion. En outre, le
frottement et ’'usure modifient la sensibilité du matériau a la corrosion ce qui peut influencer

les conditions de frottemer2§], on peut donc écrire (Equation Il. 8) que :

Msyn:I\/Ic-usuré"IVI usure-c  (équation I1-8)
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Figure 11.21. Machine de Tribocorrosion-Ecole Polytechnique de Montréal LARFIS.

L’interaction entre les processus tribologiques et électrochimiques est trés complexe. Cette

interaction est d’intérét croissant et attire de plus en plus I’attention de groupes de recherche.

La plupart des tests de tribocorrosion impliquent la combinaison de techniques
électrochimiques avec des expériences tribologiques dans des solutions électrolytiques. Trois
électrodes sont généralement utilisées pour mesurer et contrbler les parametres
¢lectrochimiques a savoir le potentiel et le courant d’une surface conductrice soumise a des

tests d’usure classiques.

Les techniques électrochimiques comprennent la mesure du potentiel en circuit ouvert, la
polarisation potentiodynamique, la polarisation potentiostatique et la spectroscopie
d’impédance électrochimique (SIE). Ces techniques sont largement utilisées dans les sciences

de corrosion pour caractériser les matériaux en termes de résistance a la corrosion et sont de
plus en plus souvent appliqguées dans des expériences de tribocorrosion afin de sitivee

en temps réel I’effet de I’usure mécanique sur la cinétique des réactions de corrosion.

Les essais de tribocorrosion ont été réalisés sur des revétements déposés sur acier XC100. On
a respecté les mémes conditions que poukdesd’usure afin d’étudier I’effet de la solution

du jus de bois sur les revétements avant, pendant et apres usure. Le choix du jus de bois a été
basé sur le fait que les applications visées par 1’élaboration des couches dans ce travail de
these sont bien les outils de coupe du bois. La préparation de la solution du jus de bois sera

détaillée au chapitre 5 de ce manuscrit.

II. 3.3.3. Adhérence des matériaux
Certaines conditions doivent étre assurées poger de la bonne qualité d’un couple
revétement/substrat. La zone interfaciale conditionne la tenue en service mécanique de

I’ensemble. En effet, sous une sollicitation mécanique externe ou l’effet de contraintes
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résiduelles, le matériau de la couche doit étre adhérent au substrat pour assurer son role de
revétement de protection.

Pour déterminer 1’état d’adhérence, plusieurs méthodes sont a disposition. Parmi elles, le
scratchtest qui consiste a déplacer un indenteur a une vitesse constante a la surface d’un

matériau revétu tout en augmentant progressivement la charge normale appliqude notée
(figure 11.22).

Lors du chargement, une fissuration se crée dans la couche précédant son arrachement pour
un niveau de charge supérieur. Etant donné que cette charge critique se produit souvent dans

le domaine de déformation plastique de la couche, son analyse reste difficile a réaliser.

Figure 11.22. Dispositif de scratch-test CER Arts et Métiers Lille.

Steinmanret al.[27] ont montré que I’adhérence d’un revétement dépend d’un grand nombre

de parameétres intrinseques relatifs atonditions de 1’essai (notamment la nature de
I’indenteur, la vitesse de sollicitation ...) mais aussi des parametres extrinséques relatifs a
I’échantillon comme la procédure de préparation du substrat, sa dureté et 1’épaisseur du
revétement en question.

Les essais de scratch-tests ont été réalisés au CER Arts et Métiers ParisTech de Lille en
utilisant un« Scratch Tester Millenium 200 » équipé d’un microscope optique, d’un systéme

de détection de I’émission acoustique et d’un capteur de force tangentielle comme le montre

la figure 11.23.
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Figure 11.23. (a) Micrographie d’un essai de scratch-test, (b) évolution de la charge
normale progressive et variations de I’émission acoustique en fonction de I’état des
fissures.

La chargenormale est appliquée par I’intermédiaire d’un moteur ¢lectrique. La charge
minimale est de 0,1 N et la charge maximale est de 200 N. Tous les essais ont été effectués
avec une pointe conique en diamant de type Rockwell C de 200 um de rayon et d’angle au
sommet de 120°. L appareil permet de faire des essais sur une longueur de rayage maximale
de 30 mm. Nous avons calibré la sensibilité acoustique entre 5 et 16 et sélectionné
manuellement avec le microscope la zone de départ de la rayure. La fréquence d’acquisition
des données est de 5 kHz. Pour nos tests de scratch-test nous avons appliqué un effort
progressif de 200 N sur une longueur derif.
Selon les émissions acoustiques et les observations optiques on peut qualifier et quantifier la
qualité de I'adhérence du revétement. La charge critiguest une charge critique adhésive
gui est accompagnée par I'apparition de fissures au niveau du bord de la piste et/ou de fissures
perpendiculaires a la trace du scratch. La chakgeest une charge critique cohésive qui
annonce le délaminage des couchesdela de ces deux charges apparait une charge critique

Lczqui présentera la délamination totale du revétement.

I1.4. Conclusion

Le dépodt de couches minces par méthodes PVD est un procédé qui appartient a la famille des
traitements de surface sous vitleest destiné améliorer les différentes caractéristiques des
matériauxde base. L’optimisation des conditions opératoires est nécessaire pour obtenir des

couches pouvant étre utilisées @mlustrie. L’ensemble des techniques utilisées pour

caractériser les dépo6ts de ce travail est regroupé dans le tableau 11.2.
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Tableau I1.2. Récapitulatif des techniques d’élaboration et de caractérisations employées

TECHNIQUE Propriété recherchée LIEU
Systeme Nordiko RF Revétement LaBoMaP- Cluny
Systeme de pulvérisation
bC Revétement FEMTO- ST-Besancon
MEB Epaisseur+morphologie LaBoMaP-Cluny
EDS+WDS Composition chimique LaBoMaP-Cluny
Morphologie de croissance .
MEB-HR ICB-Dijon
des couches
FEMTO- ST- Besancon
Phases+
DRX o UAB-USA
structures cristallines
ECAM-Lyon
XS Composition chimique et ICB-Dijon
état énergétique LARFIS-Montréal
AFM Morphologie + rugosité LMMP-Tunis

Profilométre Optique

Epaisseur, largeur et

profondeur de la trace

LaBoMaP-Cluny

MSMP-Lille
d’usure
Nanoindentation Dureté et rigidité MSMP-Lille
Coefficient de frottement,
Tribometre coefficient spécifique MSMP-Lille
d’usure
Scratch-test Adhérencel ¢y, Leoet Les MSMP-Lille

Tribocorrosion

Potentiel a circuit ouvert,
coefficient de frottement,
coefficient spécifique de

I’usure

LARFIS-Montréal
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pulvérisation cathodique RF et DC
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Chapitre 1. Caractéristiqgues des couches minces de nitrures de chrome obtenues paripualvérisat
cathodique RF et DC

[11.1. Introduction

Malgré les travaux réalisés pour synthétiser et caractériser des revétements en nitrures de
chrome qui sont omniprésents dans digeapplications industrielles, d’autres études restent

encore a mener et a approfondir.

Certes les propriétés des films en pulvérisation cathodique magnétron sont étroitement liées
aux parametres de dépdt comme la tension de polarisation, la pression du gaz réactif, la durée
de dépdt, la température. En revanche, la méthode de dépbt utilisée est aussi un parametre
déterminant pour la qualit¢ des revétements. Dans ce chapitre on s’intéresse a étudier
I’influence du choix de la méthode de dépot : la pulvérisation cathodique magnétron radio
fréquence RF et a courant contibC, sur les propriétés mécaniques et tribologiques du

systeme CIN.

[11.2. Elaboration et caractérisation des couches en CrN obtenues par
pulvérisation cathodiqgue magnétronRF

Etant donné que les différentepriétés d’un revétement sont directement affectées par les
parametres de dépodt, des essais mécaniques et tribologiques sont effectués systématiquement
pour les caractériser. De plus, une analyse de la structure et de la composition est réalisée pa
DRX pour révéler les phases en présence dans les revétements.

[ll. 2.1. Influence de la durée de dépot

Tout d’abord, on commence par €tudier 1’influence de la durée de dépdt et suivre 1’évolution

de la vitesse de dépbt sur des substrats en silicium (100). Dans ce qui suit, on discutera
I’influence de la durée de dépot sur la composition, la structure et sur les propriétés
mécaniques des couches de CrN. Les conditions expérimentales de cette premiére étude sont
résumées dans le tableau Ill.1.

Tableau Il 1.1. Conditions opératoires des dépb6ts de CrN obtenus par pulvérisation

magnétron RF

Pourcentage d’Argon 80 %
Pourcentage d’azote 20 %
Pression de travail 0,4 Pa
Polarisation de la cible de chrom| -900 V
Distance cible-substrat 80 mm
Temps de dépot (mn) 30, 60, 90, 120 et 180
Décapage cible et substrat oui
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On rappelle que le choix de la pression de travail est important pour des revétements destinés
a des applications mécaniques. Cette pression doit étre la plus faible possible, car la présence
d’un trés grand nombre d’espeéces dans le plasma affecte la qualité des revétements. La

densité des particules augmente avec la pression de travail ce qui provoque un nombre
important de collisions entre les especes initialement présentes dans le plasma et les espéces
pulvérisées. L’énergie cinétique, et par conséquent la mobilit¢ de surface de ces particules
pulvérisées décroit, ce qui est défavorable a la croissance de films compacts. On travaillera
avec des pressions de 1’ordre de 0,4Pa.

A la sute de chaque dépot, des mesures d’épaisseurs des couches obtenues ont été effectuées

pour déterminer la vitesse de dep6t du CrieCdNy. La vitesse de dépot est plus grande

pour le chrome (18,87 nm/min) que pouldgNy (13,77 nm/min) comme le montre la figure

[ll.1. Ces valeurs de vitesse vont servir pour réaliser des couches avec une épaisseur précise,

selon I’application souhaitée, sans avoir recours au contrdle in situde ce parametre.

Vitesse de dépot
3000

2500

2000 / /

E /
c
— 1500
5 .
3 /./ ¢ Couche de CrN
2 1000 //
(1]
L% 500 W Couche de Cr

O 1

0 50 100 150 200

Temps (mn)

Figure 1l .1. Suivi de la vitesse de dépdt de Cr et CrN.

Par rapport a des études antérieures, on remarque que ces vitesses sont différentes de celles
trouvées par Nouvead][ Ceci est d0 aux difféerentes modifications effectuées sur le bati de
pulvérisation comme I’ajout d’un deuxieéme magnétron, le changement de la distance cible-

substrat, la vitesse de pompage etc. A partir de ces vitesses, on pourra déterminer le temps
nécessaire pour obtenir des couches avec des épaisseursigeee valeur est choisie pour

réaliser plus tard des essais de nanoindentation dans de bonnes conditions.
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Figure Ill.2. Analyse EDS d’une couche deCryN,.
Une analyse en composition par EDS a été effectuée aprés chaque dépoét pour déterminer les
pourcentages atomiques des constituants des revétements. Les spectres EDS (figure 111.2)
montrent la présence des éléments Cr, N et O. On a observé la, rdid’Kzote a 0,3924
keV, les raies ly, du chrome a 0,573 et 0,5 keV et celle de ’oxygéne K, a 0,53 keV. Le

tableau 1ll.2 résume la composition de chaque revétement.

Tableau Il 1.2. Composition des couches d€ryNy déterminées par EDS pour différentes
épaisseurs de dépot.

Temps de Epaisseur
o N (%at)] O@%oat.)| Cr (% at.) N/Cr
déepbt (mn) (wm)
30 0,44 42,2 57 52.1 0,81
60 0,83 46,5 3,8 49,7 0,94
90 1,13 52,3 3,1 44,6 1,17
120 1,57 41,3 5,6 53,1 0,78
180 2,39 47,8 54 46,8 1,02

Etant donné la contamination par 1’oxygeéne dont le pourcentage varie entre 3,1 et 5,7 % at.,
les couches peuvertitre cristallisées selon la phase CrN steechiométrique voire Sous-

steechiométrique. Ceci peut étre attribué aux erreurs de mesure ou a I’'inhomogénéité du
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revétement malgré le fajjue tous les substrats aient été mis dans la zone d’homogénéité du
porte-substrats].

Des observations au MEB de la coupe transversale des revétements déposés sur des substrats
en silicium permettent de vérifier, aprés clivage, les épaisseurs des couches qui sont indiquées

dans le tableau 1l11.2 ainsi que leur mode de croissance et leur morphologie.

ilm

0.44 pm

Substrat

-

1.13 pm

Substrat

(=] l] 1 s

Substrat

Figure lll. 3. Images AFM (gauche) et MEB (droite) pour respectivement les surfaces et
les sections transversales des échantillons €r,N, obtenus avec des épaisseurs de a)0,44
pm, b) 1,13 pm et ¢) 2,39 pm.
Une premiére interprétation de ces micrographies MEB méne a dire que le mode de

croissance de ces films varie avec 1’épaisseur de dépot. Une croissance colonnaire marquée

est observée sur les images MEB en coupe transversale.
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Pour des faibles épaisseurs (0p44), la couche est dense avec une dimension moyenne des
colonnes de I’ordre de 0,13 um. Elle passe a 0,33 um pour un revétement de 2,39 um

d’épaisseur comme montré sur la figure I11.3c obtenue en AFM.

Tableau Il .3. Variation de dimensions des colonnes et de la rugosité des couches avec
leurs épaisseurs.

Epaisseur (um) Diamétre des colonnes (um) Rugosité RMS (nm)
0,44 0,13 44,9
0,83 0,18 30,2
1,13 0,2 15,7
1,57 0,22 8,8
2,39 0,33 4,7

On résume dans le tableau 111.3 les valeurs de taille des colonnes et de rugosité RMS en
fonction des épaisseurs. On observe qu’une épaisseur de la couche plus importante conduit a
élargir les colonnes en croissance. En effet, au début de la croissance de la couche on
commence par créer des flots qui vont coalescer et géner le mouvement de dislocations. On
observe aussi sur les images AFM que la densité surfacique des colonnes diminue avec
I’épaisseur, ce qui corrobore le fait que les colonnes sont plus grosses. Les couches devraient
montrer une dureté qui diminue lorsque leur épaisseur augr@antemarque que la rugosité
diminue en fonction de la largeur des colonnes. La rugosité passe de 44,9 nm a 4,7 nm, ce qui
prédit une surface plus lisse et une transformation de la structure des couches lorsque
I’épaisseur de la couche change. On note, d’apres cette évolution de la rugosité, que I’on a une
transformation entre la zone 1 et la zone T caractérisée par une croissance plus dense et
fibreuse (Figure 1.12).

Hones P] a modélisé le processus de dépdt comme la croissance de colonnes coniques, de
différents diamétres, induisant des effets d’ombre lors du dépot et donc des espaces vides de

plus en plus importants lorsque 1’épaisseur de la couche augmente (Figure 111.3). Ce constat
expliquerait que, pour des faibles épaisseurs, il y a présence de colonnes relativement
identiques et de peu d’espaces vides, donc des couches relativement denses. Pour des
épaisseurs plus élevées, la croissance en cbnes induirait des espaces vides de plus en plus
grands entre les colonnes, comme on peut le voir clairement sur la figure IIl.3, et donc une

croissance moins dense.
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Pour comprendre I’influence de 1’état de cristallisation des couches, des analyses en DRX en
incidence rasante ont été effectuées a ’'UAB (Université d’Alabama de Birmingham (USA)

en utilisant une cathode en cuivre de longueur d’onde Acuk, = 1,5418 A.

La figure IIl.4 présente les diffractogrammes de rayons X des revétements en fon&tion de
épaisseur.

On constate que quelle que soit I’épaisseur de la couche, les films sont tous cristallisés avec

des intensités différentes selon 1’épaisseur correspondante. Pour des faibles épaisseurs (0,44

um), les pics de diffraction correspondent respectivement aux plans (011) et (110) des phases

CrN et Cr pour les angles théoriques 38,05° et 44,14° (fiches ICDD numéros : 03-065-6914 et
00-001-1250). Les pics expérimentaux sont situés respectivement aux angles 38,5° et 44,1°,
ces pics sont légerement décalés vers les grands angles par rapport aux positions théoriques
sur la figure Ill.4. Lors de la croissance de la couche on enregistre les mémes diffractions qui
coincident bien cette fois avec les valeurs théoriques. L’orientation cristalline (011) de la
phaseCrN devient prédominante au détriment de la phase Cr (110) a partir d’une épaisseur de

1,57 pm.

+CrN (111) =

T T LI T T T

|
} J [CrN_(1.57 um)
| ]
|

Intensité (u.a)

‘CrNx (0.83 }I]T'I)‘

I 4|0 I 4|2
2 Tetha (%)

Figure I11.4. Diffractogrammes des films deCr.Ny obtenus en fonction du temps de
dépbt.
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Pour des épaisseurs plus importantes (2,39 um), apparaissent les plans (111) et (200) de la

phase CrN. Malgré la basse température de dépdét (environ 200 °C), les revétements sont
cristallisés en accord avec les travaux de Hor&#s Nouveau ]] et Gautier B]. Ces
évolutions sont évidemment liées aux conditions de dépidies qui vont déterminer 1’état
d’orientation cristalline ainsi que la densification. En effet, le bombardement ionique au cours

de la croissance de la couche peut provoquer des dommages au sein du réseau cristallin.
Pelleget al. [4] reportent]’évolution de la texture observée dans les couches minces a la
minimisation de I’énergie libre qui se compose a la fois de I’énergie de surface et de celle de
déformation.Si 1’énergie de surface domine, les nitrures de structure cubique présentent
I’orientation préférentielle (200) qui possede la plus faible énergie de surface. Par contre, si
c’est I’énergie de déformation qui domine, alors 1’orientation préférentielle des couches est

(111).
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Figure 111 .5. Evolution de I’état de contraintes en fonction de I’épaisseur des couches
obtenues.

Les revétements obtenus dans le cadre de cette étude possedent un état desentraint
compressiororsque les épaisseurs sont inférieures a 2 um. Ces contraintes internes varient

entre -0,5 et -2 GPa et sont la conséquence directe de décalage des pics aux plus grands angles
ce qui signifie des petites distances inter réticulaifs Al partir de 2 pum, les couches sont
contraintes en tension (figure 111.5) ce qui peut justifier les espaces vides dans ces revétements
ainsi qu’une densité plus faible. En outre, on observe qu’aux plus grandes épaisseurs on a

enregistré des pics de diffraction quasiment aux positions théoriques ce qui explique peu de

contraintes.
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Des essais de nanoindentation ont été réalisés sur des revétements déposés sur des substrats en
acier XC100.

La figure 111.6 montre 1’effet de I’épaisseur de la couche sur la dureté et le module d”Young

des films deCrNy. La dureté et le module d’Young évoluent de la méme maniére que les

contraintes résiduelles donction de 1’épaisseur. On observe que pour les faibles épaisseurs,

entre 0,44 et 0,83um, les duretés varient entre 16,5 et 14 GPaet les modules d’Young

entre 225 et 208 GPa. Pour les épaisseurs qui dépasgantl® valeurs de dureté et de

module d’élasticité chutent respectivement a 8,4 et 179 GPa. On confirme bien ici que les

couches les plus épaisses, qui semblaient selon les observations au MEB et en AFM les moins

denses, sont les moins contraintes et les moins dures.

18 250
<
16

- 200 O
)
N—r
~ 14 - NG
B - 150 5
2 12 7
\q.) c_U
+— - 100 Nob)
Q 10 - =@==Dureté oS
2 &)
O [} B 50 5
8 - =i=Module d'Young S
@)
=

6 T T T T T 0

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Epaisseur du revétement gm)

Figure Ill. 6. Evolution des propriétés mécaniques en fonction des épaisseurs

Pour mieux comprendre 1’évolution des propriétés mécaniques, on a tracé les variations de la
dureté et du module d’Young en fonction des contraintes internes des couches. La figure II1.7
présente une évolution décroissante de ces propriétés lorsque les contraintes de compression

diminuent puigassent en tension lorsque 1’épaisseur de la couche dépasse 2 um.
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Figure 111.7. Relation propriétés mécaniques/contraintes résiduelles.

La dureté des couches de CrN dépenthdaille des grains. C’est le paramétre majeur qui est
défini par la relation de Hall et Pet§f]. Cette relation précise la variation de la limite
d’¢lasticité en fonction de la taille des grains selon 1’équation:

o= oo +kd? (équation 111-1)
Avec oy la limite d’élasticité du monocristalk une constante dépendant du matériad let
taille moyenne des grains. En effet, lorsque la taille des grains augmente, cela engendre une
diminution de la densité des joints des grains, qui jouent le d@lestacles pour les
dislocations, ce qui favorise la propagation de ces dernieres.
Dans le but d’ajuster le temps de dépdt nécessaire pour obtenir une couche la moins contrainte
possible, tout en ayant de bonpespriétés mécaniques, on a étudié ’influence de la durée de
dépbt. On adoptera alors une durée de 90 minutes pour la suite.
Etant donné que le procédé de dépdt est réactif, les propriétés mécaniques et tribologiques
sont trés sensibles aux contenus de 1’azote dans les couches obtenues. De ce fait, il est
important de chercher la pression partielle optimale du gaz réactif pour avoir la quantité
d’azote adéquate et nécessaire pour obtenir des couches steechiométriques. Ce type de
structure conféerera aux couches un bon comportement wis-de 1’adhérence des

revétements d’aprés Nouveau [1].
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[1l.2 .2. Effet du gaz réactif

Pour cette étude, on a adopté les mémes conditions de dépbt que celles présentées dans le
tableau Ill.1. On a fait varier la pressiparticlle d’azote, a cause de son réle important dans
I’obtention ou non d’un nitrure donné. Bien que le procédé de pulvérisation réactive ait

montré son efficacité pour obtenir différents types de revétements (métaux, alliages,
composés réfractaires oumaeonducteurs ou non...), il présente des inconvénients majeurs

au niveau de I’instabilité du systéme li¢ a la quantité¢ d’azote introduite. Certes il faut une

guantité critique pour pouvoir nitrurer la cible ; cette valeur est accompagnée par le dép6t de
ce que lon appelle un composé de nitrure sur les surfaces réceptrices du systéme. Pour cette

raison, il fallait que I’on dépose avec une quantité d’azote plus importante, suffisante pour

pouvoir nitrurer la cible et former le nitrure de chrome.

Ceci peut tatefois nous mener a utiliser un excés d’azote qui aura certainement un impact

direct sur les caractéristiques structurales et mécaniques des revétements obtenus, ainsi que
sur leur vitesse de dépo6t. On rappelle que les dépbts ont été réalisés a une température de 200
°C sur des substrats en silicium orienté (100) ou sur acier XC100.

On commence par une analyse des compositions chimiques par EDS des revétements obtenus
apres chaque variation de pression partielle. Le tableau Ill.4 présente la composition de
chaque dépbt et son épaisseur en fonctioh gression partielle d’azote. On rappelle que la

pression totale de travail est fixe et égale a 0,4 Pa. C’est alors le mélange gazeux qui est

modifié pour chaque revétement en jouant sur les pressiaigdlpad’argon et d’azote.

Les épaisseurs sont toutes déterminées de la méme maniére a partir des observations en MEB
des coupes transversales.

Les spectres EDS obtenus aprés analyse des échantillons montrent la présence des éléments
Cr, N et O. On obsee la raie K, de I’azote a 0,3924 keV, celle de I’oxygene a 0.5249 keV, et

les raies L, du chrome & 0,573 et 0,5 kelk taux d’oxygene ne dépasse pas 4 % at., ce qui

est relativement acceptable pour un bati qui ne possede pas un systeme de sas isolant la

chambre de dép6t et wite secondaire réalisé de I’ordre de 10 mbar.
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Tableau I11.4. Compositions et épaisseurs des revétements en fonction de la pression
partielle d’azote.

Pression | Pourcentage Flux Flux
partielle d’azote | d’azote | d’Argon | Epaisseur| 7 at- | %at| % at. N/Cr
d’Azote (%) (sccm) | (sccm) (nm) N O | Cr
(10%Pa)
6 15 3 17 113 [ 394 | 39 | 567 07
7,2 18 3,6 16,4 1,26 359 | 3,6 | 60,5 06
8 20 4 16 133 | 523 | 31 | 446 | 117
12 30 6 14 1 536 | 3 | 434 | 1.23
16 40 8 12 0,84 50 2,7 | 47,4 | 1,05
24 60 12 8 0,78 52,8 2,2 45 1,17

L’augmentation de la pression partielle d’azote s’accompagne d’une augmentation de la
teneur en azote dans le revétemeniNy et une diminution de la teneur en chrome. A partir
de 8.10° Pa, on obtient des couches |égérementtserhiométriques (avec des rapports N/Cr
qui varient entre 1,05 et 1,23) accompagnées par une légére contamination par 1’oxygene qui

diminue avec I’¢lévation de la pression partielle d’azote.
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Figure Ill. 8. Evolution de la vitesse de dépot dGryNy en fonction de la pression
partielle d’azote.
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Figure 1ll. 9. Images MEB (droite) et AFM (gauche) pour respectivement les sections
transversales et les surfaces des échantillons @N, obtenus avec des pressions
partielles différentes d’azote.
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Il est connu que les espéces les plus Iégéres sont celles qui sont les plus pulvérisées, et dans le
cas du dep6t de€rNy, c’est I’azote. Lorsque le flux des particules ionisées au voisinage du

substrat augmente, ceci éléve 1’énergie des espéces ioniques Ce qui entraine le phénomeéne de
re-pulvérisation des atomes des films. Ce phénomeéne induit la chute de la vitesse de dépo6t
comme constaté sur la figure I11.8. La pression partielléadett affecte alors 1’épaisseur des
revétements.

Des observations en microscope électronique a balayage et AFM ont été réalisées. Il est a
noter que la croissance de ces revétements est colonnaire. Cette structure colonnaire se trouve
dans la zone de transition entre les zones T et | comme spécifié dans le modele de zones d
structure de Thorntor6].

La morphologie de croissance des couches est trés sensible a la pression partielle d’azote. En

effet, pour des faibles pressions, le taux de pulvérisation est plus élevé puisque la quantité
d’azote introduite ne permet pas de fabriquer un composé sur la cible ainsi que sur les parois
réceptrices. De ce fait, lorsque 1’on augmente la pression partielle d’azote, on augmente les

especes dans 1’enceinte ce qui entraine le dépot d’un composé nitruré.

Etant donné que le gaz réactifigit plus rapidement avec le métal, ici le chrome, qu’avec la

couche composée nitrurée, le rendement de pulvérisation diminue. D’autre part, le nouveau

composé présente un coefficient d’émission secondaire plus faible que le métal pur [7-9]. Un
compromis doit étre trouvé entre choisir une pression qui permet de nitrurer la cible de
chrome sans toutefois déposer le composé nitruré, ou dépasser une certaine valeur critique
pour pouvoir pulvériser le métal en présence de ce compose.

Le tableau IIl.5 montrealrelation entre la taille des colonnes et 1’augmentation de la pression

partielle d’azote. Pour des faibles pressions (6-7,2Tn), la couche est bien dense avec une
taille moyenne des colonnes comprise entre 0,2 etuml Cette derniére passe a 8 si la

pression atteint une valeur de 16°1Ra puis diminue une fois la pression élevée jisqu
24.10% Papour atteindre la valeur de 0, .
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Tableau Il .5. Influence de la pression partielle de I’azote sur la taille des colonnes, la
rugosité et les propriétés mécaniques.

Pourcentage| Pression Taille Rugosité
d’azote partielle | moyenne| RMS ) Module
5 Durete o
(%) (.10° Pa) des (nm) d’¢élasticité
(GPa)
colonnes (GPa)
(nm)
15 6 0.2 17,64 11 172
18 7,2 0,17 12,23 12 198
30 12 0.28 13,76 10 176
40 16 0,3 4,5 8 125
60 24 0,15 10,6 15 218

Les images AFM de la figure I11.9 montrent des micrographies de la surface des revétements
obtenus avec différents flux d’azote (selon la variation de la pression partielle de 1’azote).

La topographie présentée vérifie que I'on a une structure colonnaire avec quelques
microporosités ce qui correspond a la zone 1 du modéle de structure de Thornton (Figure
1.12). Les couches présentent des surfaces homogenes au niveau de la forme des nodules qui
constituent la surface d’une couche, la taille de ces nodules varie entre 0,15 et 0,3 um selon le
pourcentage d’azote introduit dans ’enceinte de dépdt. La rugosité quant a elle, diminue

lorsque la taille des colonnes augmente. Cette évolution montre que les valeurs de la rugosité
RMS ne dépasse pas les 20 nm, ce qui prouve que les couches sont lisses ou tres peu
rugueuses dans la globalité.

Dans la suite, on s’intéresse a l’évolution des propriétés mécaniques (dureté, module
d’élasticité et contraintes résiduelles) des couches dans le but de déterminer comment elles
sont influencées en forich de la quantité d’azote, mais aussi par leurs propriétés structurales.
Dans ces conditions de dépot, les valeurs de derétemodule d’¢lasticité déterminées par
nanoindentation sont données dans le tableau IIl.5. Ces valeurs ne varient pas de manier

significative avec la pression partielle d’azote.
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Néanmoins, on constate des valeurs maximales entre 12 et 15 GPa de dureté jgrsque P
atteint 7,2 et 24.10Pa. Ceci peut étre justifié par Ieffet de la taille des colonnes qui est du

méme ordre pour ces deux couch@d7 et 0,15 um respectivement.
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Figure 111.10. Relation Dureté/taille des colonnes.

La figure 111.10 montre la relation inversement proportionnelle entre la dureté et la taille des
colonnes dans le revétement, ceci peut étre expliqué par I’effet de Hall et Petch.

D’un autre coté, les images AFM (Figure II1.9) montrent aussi un état dense de ces
revétements, ce qui constitue un milieu favorable et dense en joints de grains. Ces joints de
grains forment des obstacles et freinent le déplacement de dislocations dans les Gauches.
phénoméne engendre 1’amélioration des propriétés mécaniques.

Les diffractogrammes de rayons X des dépbts obtenus avec différentes pressions patrtielles

d’azote sont représentés sur la figure I11.11.
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Figure I1l.11. Diffractogrammes des films deCrNy obtenus a différents pourcentages
d’azote introduit dans ’enceinte.

A basse pression, ou la quantité d’azote est relativement faible (15 %), le diffractogramme de
cette couche présente des pics larges qui indiquent que la couche est mal cristallisée. Cet état
de cristallisation peut étre di au fait que le dépdbt est réalisé sans chauffage du substrat.
Eventuellement, on peut attribuer a cette couche la diffraction des phaldese(on les plans
(002) a 40,6° (fiche ICDD numéro 00-001-1232) et Cr selon les plans (110) a 44,14° (fiche
ICDD numéro 00-001-1250).
Lorsque I’on introduit 18 % d’azote (P(N). = 7,2.10° Pa), on observe sur le spectre de la
couche concernée la diffraction de la phasgNGelon les plans (111) a 42,6° (fiche ICDD
numeéro 00-035-0803), ce qui confirme la présence de la phase hexagonale.
Une transform@on de structure est a signaler lorsque la quantité d’azote dépasse les 30 %.
En effet, on a alors diffraction de la phase CrN Iégerement@uhiométrique selon le ratio
N/Cr égal a 1,23 (tableau lll.4). La phase CrN diffracte selon les plans (111) et (200) a 37,53°
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et 43,73° (fiche ICDD numéro 01-011-0065). Les positions théoriques coincident avec celles
trouvées expérimentalement.

A 60 % d’azote ajouté dans le plasma, ce qui correspond & une pression de 24P on ne

détecte que la phase CrN (111) a 37,53° (fiche ICDD numéro 01-011-0065). La position du
pic de diffraction de cette phase est décalée vers les petits angles. Ce décalatatgstrtira

des distances inter-réticulaires plus grandes, ce qui peut étre expliqué par un écart de la
steechiométrie de ces couches, le rapport N/Cr étant supérieur a 1 (ratio de 1,17), et donc a
I’insertion probable d’atomes d’azote en sites interstitiels [1,10]. En outre ce résultat prédit un

état moins contraint de la couche ce qui est en accord avec les mesures de contraintes internes

reportées sur la figure 111.12.

Contraintes résiduelles (GPa)

Pression partielle de N, (*102 Pa)

Figure Il1.12. Relation contraintes internes/ pression partielle d’azote.

On rappelle que 1’évolution de I’orientation préférentielle observée dans les couches minces

est liéea la minimisation de 1’énergie libre qui se compose a la fois de 1’énergie de surface et

de celle de déformatiorSi 1’énergie de surface domine, les nitrures de structure cubique
présentent une orientation préférentielle (200) qui posséde la plus faible énergie de surface.
Par contre, si c’est I’énergie de déformation qui domine, alors ’orientation préférentielle des

couches est (111). Dans ce sens, Aneéeral. [11] ont développé et modifié le modéle de
structure de Thornton décrit dans le chapitre 1 en remplacant le rapferpar T et la
pression par E une énergie normalisée, décrivant le mouvement des atomes. L’énergie des

atomes est celle qui détermine le processus de diffusion selon Makie[12].
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Pour notre cas, c’est un effet de I’énergie des atomes qui détermine I orientation
préférentielle, et on note que selon la quantit¢é d’azote on a obtenu des orientations
préférentielles différentes pour les phases CrN £4.Cr

[ll. 2.3. Conclusion partielle

Dans cette partie de notre étude, on a élaboré des couches de nitrures de chrome en modifiant
la quantit¢é d’azote dans le plasma. Il est apparu que les caractéristiques des couches
dépendent de la quantité du gaz réactif. Ce travail a permis de révéler les points suivants :

= La vitesse de &6t en mode réactif est influencée par 1’introduction d’azote dans le
plasma ce qui confirme la formation d’un élément composé sur la cible de chrome,
élément qui constitue un empoisonnement ou une pollution.

= Les images AFM ont montré une morphologie des surfaces des couches homogénes et
denses dans la globalité, la croissance étant colonnaire avec des microporosités
lorsque la quantité d’azote augmente. En revanche, ces couches présentent une
rugosité RMS Ro) qui ne dépasse pas les 20 nm.

= Quant aux rayons X, les diffractogrammes réalisés en configuration Bragg-Brentano,
ont montré que la phase en présence dans la couche est sensible a la quantité d’azote
dans le plasma. A basse pression du gaz réactif (15 % d’azote), on constate que les
phases en présence sont essentiellement le chrome pur et la phase hexagdnale Cr
mal cristallisés. Lorsque la quantité d’azote augmente, la cristallisation des phases
s’améliore. La phase stcechiométrique CrN peut étre obtenue a partir de 20 % d’azote
ce qui est prouvear le rapport N/Cr qui est de ’ordre de 1,17 et justifié par des
spectres donnés pour des quantités de 30, 40 et 60 %. On a observé aussi que
I’orientation préférentielle des phases dépend de la quantité d’azote et par la suite des
phénomeénes énergétiques lors du dépébt.

» Toutes ces variations des propriétés physico-chimiques et structurales ont des
conséquences sur les propriétés mécaniques des couches. En effet, on a observé une
diminution de ces propriétés lors de 1’ajout d’azote jusqu’a 40 %. La dureté et le
module d’¢€lasticité passent respectivement de 12 GPa et 198 GPa a 8§ GPa et 125 GPa
pour des quantités de 18 % et 40 % ; ceci est lié essentiellement a la transformation
des phases dans les couches. A 60 % d’azote dans le plasma, les propriétés atteignent

15 GPa de dureté et 218 GPa de module d’élasticité.

99



Chapitre 1. Caractéristiqgues des couches minces de nitrures de chrome obtenues paripualvérisat
cathodique RF et DC

D’apres ce qui précede, on conclut que les propriétés mécaniques, bien qu’elles soient
dépendantes des conditions de dépdt en mode réactif, ne présentent pas une évolution
linéaire bien précise. Ce phénoméne est la conséquence directe de la déposition réactive.
Apres avoir étudié¢ I’influence de la durée de dépot et de la quantité d’azote sur les
propriétés physico chimiques, structurales et mécaniques des couches de nitrures de
chrome, il est essentid’étudier ’influence des mémes paramétres de dépot mais cette

fois-ci par pulvérisation cathodique magnétron DC sur les caractéristiques des couches de
CrN [8, 9, 13-16.

[11.3. Elaboration et caractérisation des couches de CrN obtenues par
pulvérisation magnétron DC

L’objectif de cette partie est de déterminer les avantages et les limites du procédé de
pulvérisation cathodique magnétron en mode IB€ de 1’élaboration des couches minces a
base de nitrure de chrome. La littérature montre que cette technique est prometteuse vu
qu’elle offre un meilleur contréle de la composition chimique des revétements. En outre avec
cette méthode on pourrait élaborer différents types de dép6t comme les alliages, les métaux et
les conducteur®n s’intéresse dans cette étude a 1’influence de la durée de dépot et de la
quantité d’azote sur les propriétés des couches de nitrures de chrome. Comme évoqué au
chapitre 2 de ce mémoire, on a utilisé un systeme de pulvérisation cathodique en mode DC. A
I’issue de cette étude, une comparaison montrant des propriétés des couches de CrN obtenues
par pulvérisation magnétrdF et DC sera présentée pour juger de I’apport et des limites de

chaque méthode.

[11.3 .1. Influence de la durée de dépot

Comme présenté précédemment, le bati de pulvérisation magnétron DC a été exploité pour
déposer des couches de différentes épaisseurs. Les revétements obtenus sont déposés dans un
milieu avec une pression de travail constante de 0,2 Pa et une vitesse de pompmiese lors
dépdts de 13 I/s. La température de dépbt étant de 25°C, donc la seule source de chaleur sera
le plasma obtenu pour réaliser les dépots. Dans le tableau IIl.6, on résume les principales
conditions opératoires de dépbt adoptées. On a choisi de respecter les conditions opératoires
de la méthode RF dans la mesure du possible. A ce stade de 1’é¢tude, on a donc choisi de

prendre un mélange gazeux proche de 20 % et 80 % respectivement pour 1’azote et I’argon

comme pour le dép6t en mode RF et on a fait varier le temps de dép6t.
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Tableau I11.6. Conditions opératoires des dépobts de CrN obtenus par pulvérisation
magnétron DC.

Pourcentage d’argon (%) 79
Pourcentage d’azote (%) 21
Pression du travaiP@ 0,2
Polarisation de la cible de chrome (-V) 389
Courant (nA) 200
Distance cible-substrat (mm) 55
Temps de dépbt (mn) 20, 45, 65, 86, 10&t 126
Décapage cible et substrat oui

L’influence de I’épaisseur du film sur la composition, la structure, les propriétés mécaniques
et tribologiques a été étudiée. Comme montré sur la figure IIPd@isseur de la couche
augmente avec le temps de dépdt. On obtient de cette évolution une vitesse de dépbt de
I’ordre de 22 nm/min. Cette vitesse est nettement supérieure a celle obtenue par pulvérisation
cathalique en mode RF qui était de ’ordre de 13,77 nm/min comme montré sur la figure

.1.
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Figure 111.13. Evolution de I’épaisseur des couches de CrN en fonction du temps de
dépét.

L’analyse des spectres EDS permet de déterminer la composition atomique des couches apres

chaque dépot. La présence de chrome, d’azote et d’oxygene est mise en évidence par la
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présence des raies correspondantagaie K, de I’azote a 0,3924 keV, cellede I’oxygéne a

0.5249 keV, et les raies,l, du chrome a 0,573 et 0,5 keV. On mentionne que le taux
d’oxygéne ne dépasse pas 2,5 %at., ce qui indique que les dépbts ne sont pas pollugs grace
la présence d’un sas comme systéme d’isolation de la chambre de dépdt. Ce systéme garde
cette derniére en permanence sous vide secondaire de 1’ordre de 10 mbar.

La figure IIl.14 montre que quelle que soit 1’épaisseur de la couche (0,5 ou 2,7 pm), la

composition est trés reproductible et constante.
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Figure 1l.14. Variation de la composition atomique en fonction des épaisseurs.

Les valeurs moyennete chrome et d’azote Sont respectivement de 1’ordre de 74,4 et 23,29 %

at. Les couches sont donc seusehiométriques en azote avec un ratio N/Cr de ’ordre de

0,3. On rappelle que pour la pulvérisation cathodique en mode RF la composition chimique
était relativement sensible a la durée de dépot. On note aussi que le rapport N/Cr est nettement
supérieur a 0,3, ce qui peut étre di au choix de la pression totale de travail qui est liée au
systeme de pulvérisation.

Des analyses par DRX ont été réalisées a I’Institut FEMTO-ST sur des revétements déposés

sur des substrats de Si orienté (100) en configuration B3aggano (6/26) avec une cathode

de Cobalt dont la longuewdronde est de 1,7889 A. Des fiches ICDD ont été exploitées pour
déterminer les positions théoriques de diffraction des plans correspondant aux phases au sein
des couches.

On observe sur la figure 111.15 une variation de comportement des couches malgré un ratio
N/Cr quasiment constant quelle que soit 1’épaisseur de la couche déposée.

Pour des faibles épaisseurs (0,44 pum), on observe un seul pic large qui présente

éventuellement 1’association de deux phases Cr et CroN qui cristallisent selon les plans (111)
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et (102) respectivement a 51,74° et 54,6° (fiches ICDD numéros 00-001-1232 et 00-079-
2159). La largeur de ce pic prouve un état mal cristallisé de la phase hexagoehble Cr
accompagnée par la présence du chrome pur. Au fur et a mesure que 1’épaisseur des couches
augmente, le chrome disparait au profit de nouvelles orientations de la phase hexagonale. A
partir de 1,5 um, la phase CroN commence a étre mieux cristallisée selon les plans (111)
(fiche ICDD numéro 00-001-1232) a 51° (position expéerimentale) légerement décalée vers les
grands angles par rapport a la position théorique de 50,42°. On note également la naissance
d’une nouvelle orientation de la phase Cr,N selon les plans (112) a 67° (fiche ICDD numéro
00-001-1232).

CrN (1) ||
DN |CrN(112)

& |Ep= 2.75 um
3 IIIIIIIIII;I I 1 I;I I 1 I I I 1 I I I 1 I I;I I I 1 I I I 1 I I II
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Figure I11.15. Diffractogrammes des films deCryN, a différentes épaisseurs.

Finalement, la couche la plus épaisse (2,57 um) montre un état de meilleure cristallisation

selon D’orientation (111) qui peut étre li¢ a la minimisation de I’énergie libre comme
I’expliquent Pelleg et al. [4]. Comme évoqué précédemment, cette énergie se compose a la
fois d’une énergie de surface et de celle de déformation. Dans ce cas on peut affirmer que

I’énergie qui domine est celle de déformation liée aux plans (111). Les angles expérimentaux

sont décalés vers les grands angles donc des distances inter-réticulaires plus petites, ce qui

montre que les contraintes internes de compression sont en train de diminuer.
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Des observationsuu MEB a haute résolution des échantillons revétus ont été également
effectuées. Les images qui représentent la section transversale des échantillons montrent que
la croissance est colonnaire, dense et fibreuse quelle que soit 1’épaisseur (figure 111.16 (c ¢

d)), c’est une croissance typique des revétements PVD et plus précisément pour les couches

de nitrures de chrome comme vu au chapitre 1.

Structure colonnaire

100 nm
I
o ithy
100nm ICB 2 100nm ICB
X 100,000 15.0kv SEI SEM . X ' 15.0kV SEI

{

§
— 100nm ICB 6/13/2012 100nm ICB 6/13/2012
X 100,000 15.0kV SEI SEM WD 5.1mm X 100,000 15.0kV SEI SEM WD 7.2mm

Figure 111.16. Images MEB-HR (X 100000) de la surface et coupe transversale des
couches a) et ¢) pour 0,44 pm d’épaisseur et b) et d) pour 2,75 pm d’épaisseur.

Ces images des coupes transversales montrent également 1’état des interfaces couche/substrat.

En effet, la couche a faible épaisseur est adhérente vu 1’état sans défaut de I’interface alors
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gue celle de 2,57m présente des craquelures au niveau de I’interface (figure I11.16d). Ces

résultats peuvent prédire 1’état d’adhérence de ces couches en fonction de 1’épaisseur.

A partir de la morphologie des surfaces on peut affirmer que les couches se comportent
differemment en fonction de leurs épaisseurs. Pour de faibles épaisseurs, la surface de la
couche (Figure 1ll.16a) présente des sommets de colonnes arrondis et tres denses. La largeur
des colonnes ne dépasse pas 10 nm. Cette morphologie de surface est semblable a celle
donnée par le modele des zones de structure de Thornton et qui correspond a la zone Il ou les
colonnes sont bien droites et denses grace a la mobilité importante des atomes pendant le
processus de dépbt par pulvérisation cathodique DC et a la faible énergie de surface ce qui
meéne a avoir une croissance sphérique des sommets de colonnes.

En revanche, les couches plus épaisses (2,75 um) présentent une croissance des colonnes

denses fibreuse avec des nanoporgsiténe largeur des colonnes qui s’évalue environ a 50

nm. Cette structure correspond a la zone | du modele de structure de Thornton. Les sommets
des colonnes sont plutot aplatis qu’arrondis (Figure II1.16b). On note que cette structure prédit

une prédominance de 1’énergie de surface ce qui a comme conséquence 1’aplatissement des

sommets de colonnes.
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Figure 111.17. Evolution des contraintes résiduelles en fonction de I’épaisseur.

On observe sur la figure lll.1qtie les contraintes internes varient avec 1’épaisseur. Elles sont

elevées pour les faibles épaisseurs et diminuent lorsque les couches sont épaisses. Ces
contraintes subissent un état de relaxation dii au changement des phases lorsque 1’épaisseur de

la couche varie comme le montre les résultats de DRX vus précédemment. De ce fait,

I’évolution de I’orientation de la phase hexagonale parait responsable de la diminution des
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contraintes lorsque 1’épaisseur de la couche augmente. On note également que le pic de
contraintes est obtenu pour des épaisseurs plus importantes que celles déterminées par
Nouveau lors de ces travaux d’optimisation des revétements de CrxNy [1]. En effet, la
contrainte de la couche @N passe par un maximum pour 150 nm puis diminue jusqu’a un

plateau a partir de 500 nm. Dans notre cas, le maximum des contraintes est enregistré a 0,44
um ce qui peut étre justifié par la présence de dislocations. Ces dislocations sont le résultat de
la création des 1lots qui vont coalescer par la suite. Ceci est en adéquationravdélede
Rickerby qui montre une croissance colonnaire bien cylindrique et denses. Par contre, la
diminution des contraintes est due a la relaxation en surface de la ¢budcd® En effet,

lorsque les revétements sont plus épais, les contraintes n’évoluent plus de maniére
significative. Les couches se montrent alors dans un état d’équilibre ce qui indique que le
bombardement ionique n’a plus d’effet, ou devient négligeable avec la croissance colonnaire

des couches régie par defesfd’ombrage comme le montre le modele de Ho@égfigure

111.18).

Modgéle de Rickerby ; Modéle de Hones
Direction de croissance i
|
oo = (111 = [ﬂj =

Faible contrainte et Contrainte et Nouvelles directions de croissance =
densité (espaces densité maximales croissance de colonnes coniques,
intercolonnaires (espaces diminution de la contraintes par

importants) au début intercolonnaires tres création d’espaces intercolonnaires et
de la croissance faible) par un effet d’ombrage
o >
0 nm Epaisseur

Figure 111.18. Modele de croissance des couches de nitrure de chrome par pulvérisation
magnétron RF [1].

Pour mieux expliquer le phénomeéne de croissance des couches dans de telles conditions,
Nouveau a adopté alors un modéle de croissance qui combine les modeéles de Rickerby
[19,20 et Hones[2]. Le modele de Rickerby corréle I’augmentation de 1’épaisseur des

couches a I’augmentation des diametres de colonnes alors que celui de Hones relie la
croissance des colonnes a la diminution des contraintes. Ce dernier schématise le processus de
dép6t comme la croissance de colonnes coniques de difféerents diamétres induisant des effets

d’ombrageset des espaces vides de plus en plus importants en fonction de 1’épaisseur de la
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couche. Ce phénomene est bien vérifie par les images AFM de la figure oi.1%n

observe au début des tétes des grains cylindriques qui se transforment en forme conique
lorsque 1’épaisseur de la couche augmente. Les résultats issus de ’AFM montrent également

gue la rugosité RMS (Rq) ne dépasse en aucun cas les 15 nm. On conclut alors que ces
couches sont tout de méme trés peu rugueuses et par conséquent qu’elles ont un bon état de

surface.

Ce modéle de croissance (figure 111.18)) est vérifié ici dans le cas de couches obtenues pa

pulvérisation cathodique DC.

(a) 0,44 pm

Figure 1ll. 19.Images AFM des couches de a) 0,44 pm, b) 1,5 pm et ¢) 2,75 pm
d’épaisseur.

D’aprés ce qui précéde on peut conclure que, dans le cas de la pulvérisation cathodique en
mode DC et dans les conditions présentes de dépét, les couches obtenues sont colonnaires et
denses et que la rugosité RMS ne dépasse pas 15 nm. Cet ordre de grandeur deéla rugosit
confirme que les couches présentent un état de surface non rugueux. Selon les ratios N/Cr et
les résultats de DRX, la structure qui domine est la phadé Cette phase cristallise dans le
systéme hexagonal comme I’indique les fiches ICDD citées ci-dessus. Elle présente des
orientations préférentielles qui dépendent de [’épaisseur de la couche et qui seront
responsables du type d’énergie qui domine (de surface ou de déformation) et par conséquent

de I’état de contrainte des couches. On a observé également que les couches de faibles
épaisseurs présentent un état contraint de compression et que ces contraintes diminuent au fur
et a mesure que 1’épaisseur augmente. Ceci est expliqué par les modeles de croissance de
Rickerby, Hones et Nouveau. Bien que la composition chimique des couches minces en
nitrures de chrome obtenues en mode DC reste inchangée, les propriétés structurales et

morphologiques évoluent.
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Dans la suite de cette partie, on étudie I’effet de la durée de dépot sur les propriétés
mécaniques et tribologiques des couches de CrN obtenues par pulvérisation DC.

Des essais mécaniques ont été réalisés sur des couches par nanoindentation en mode CSM sur
des substrats en acier XC100. Les essais ont été réalisés en déplacement imposé dans le but de
différencier les caractéristiques du film de celles du substrat. L’évolution de la dureté et du

module d’¢lasticit¢ en fonction des épaisseurs montre que les propriétés mécaniques

diminuent avec les contraintes internes (figure I).Bns I’ensemble les couches présentent

des valeurs de dureté et de module d’élasticité non négligeables respectivement entre 25 et

29 GPa, 22t 334 GPa. On observe en I’occurrence que plus la couche est épaisse et moins

elle est contrainte. A nouveau, ce sont les couches les plus contraintes qui sont les plus dures

comme vu précédemment dans le cas des couches obtenues par pulvérisation RF.
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Figure 111.20. Corrélation entre les propriétés mécaniques et les contraintes internes des
couchesCryNy obtenues par pulvérisationDC.

On constate que les propriétés mécaniques des couches dépendent de 1’état des contraintes au

sein des couches. En effet, la dureté et le module d’¢lasticité diminuent lorsque les contraintes

de compression sont moins importantes dans la couche. Cette régression peut étre attribuée

aux phases en présence. En effet, a faible épaisseur, on a observé sur les spectres de DRX la

coexistence de deux phases Cr elNGie dureté et de module d’élasticité relativement plus

éleveés par rapport aux autres couches. Ceci est peut-étre di a la présence du chroree pur da

cette couche. Lorsque la phase hexagonale est seule dans la couche on remarque que la dureté

diminue légerement et passe de 29 a 25 GPa pour une épaisseur de I’ordre de 1,5 pm.
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La couche a 2,5im présente des propriétés plus importagiése a 1’état de cristallinité de

la couche et I’orientation de la phase CroN selon les plans (111). La variation des propriétés
mécaniques dépend également de la taille des grains.

Pour étudier le comportement tribologique de ces coucheswssda-1"usure, des essais de
frottement en mode alternatif ont été réalisés a 1’aide d’un tribométre de type « bille sur

plan ». La bille étant en acier 100Cr6 de 1 de diamétre. Tous les essais ont été réalisés
sur des substrats en ac¥€C100 de 22 mm de diamétre et 3 mm d’épaisseur revétus de

CrNy. L’environnement des essais était identique pour chaque essai: a I’air avec une
humidité de 38 %aune température de 22°C et sans lubrification. Le mouvement alternatif est
donné a la bille avec un débattement de 5 mm, une vitesse de déplacement de 20 mm/s et une
force normale appliquée de 5 N.

Apres réalisation des essais d’usure, les échantillons ainsi que les billes ont été¢ examinés par
profilométrie optique afin de déteiner les largeurs, profondeurs et volumes d’usure de

chaque revétement. A partir de ces parametres on a calculé les coefficients spécifiques

d’usure qui sont présentés dans le tableau II1.7.

Tableau I11.7. Corrélation entre paramétres d’usure et épaisseur de la couche.

Coefficient spécifique
Epaisseur (um) Larg,eur de la trace f’r(’)fon(.jeur de de Pusure
d’usure (mm) pénétration (um) (10° mmiNm)

0,44 0,63 0,3 0,75
1,3 0,56 0,98 2,19

15 0,8 1,64 3,34
1,89 0,7 19 2,78
2,5 0,34 2,4 2,7

2,75 0,75 0,8 2,41

Le tableau III.7 montre que, quelle que soit I’épaisseur de la couche, la profondeur d’usure est
guasiment inférieure ou égale a cette derniere, ce qui peut indiquer une résistance satisfaisante
contre I’usure pour des revétements en CrN €élaborés par pulvérisation magnétron DC.

D’un autre coté, 1’évolution du coefficient de frottement montre que le comportement

tribologique des couches varie en fonction du nombre de cycles réalisés. Ceci indique des
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modifications qui sont localisées essentiellement a la zone du contact et qui sont des
indicateurs du mécanisme de dégradation des couches.

Sur la figure 11.21, on a choisi de présenter I’évolution du coefficient de frottement de trois
couches représentatives du systédmgNy en fonction de 1’épaisseur. On observe que pour

toutes les couches on a une élévation du coefficient de frottement en fonction de la distance

parcourue lors de 1’essai.

0.44 um
—1.5um
0.8 — 275 um

Coefficient de friction

0,4 —

0,3 T | ' T ' | : T ' |
10 20 30 40 50

Distance (m)

Figure 111.21. Variation du coefficient de frottement en fonction de I’épaisseur de la
couche.

Cette ¢lévation du coefficient de frottement renseigne sur la présence d’une couche auto
protectrice en oxyde de chrome qui se forme lors du test d’usure. Cette élévation du
coefficient de frottement est suivie par un pic qui indique la fin d’une phase qui est la phase

de transition. Par la suite, les courbes tendent & décroitre et le coefficient de frottement se
stabilise. Avec I’augmentation du nombre de cycles ou de la distance parcourue, la diminution

du coefficient de frottement meéne a dire que le comportement tribologique passe d’un contact

de deux corps a un comportement ou un troisieme corps intervient pour jouer le rble de
lubrifiant et atténuer ainsi le coefficient de frottement. Ce troisieme corps ne peut étre que

constitué des débris issus du frottement entre la bille et le revétement. On observe aussi sur
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cette méme figure que la phase de transition est atteinte apres un nombre de cycles qui differe
d’une épaisseur a une autPeur une épaisseur de 1,5 um, le coefficient de frottement peut

atteindre une valeur de 0,6-0,7. Cette valeur diminue Bweae de la couche en question.

Les couches de 0.44 et 2.75 pm montrent des coefficients de frottement plus faibles a la fin du
test (en moyenne de 0,55).

D’aprés ce qui précede, il apparait que 1’épaisseur de la couche peut influencer la chronologie

de I’apparition de la phase de transition lors de I’essai d’usure. Ceci est essentiellement da

aux contraintes internes dans les couches qui sont responsables de leur déformation plastique.
On observe bien sur la figure I11.22 que plus la couche est dure, et moins son coefficient

spécifique d’usure est important.
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Figure 111.22. Corrélation entre dureté et résistance a ’usure des revétements en
fonction de I’épaisseur des couches.

La rugosité des couches peut également accélérer ou retarder la période de rodage avant que
I’on atteigne la transition, ceci par élimination des aspérités présentes sur les surfaces.

La couche d’épaisseur 1,5 pum présente une zone de transition ou elle change de
comportement et ou son coefficient de frottement diminue. Cette zone n’est pas suivie d’une
stabilisation du coefficient de frottement, ce qui peut étre justifié par le fait que ce revétement
présente les propriétés mécaniques (dureté et contraintes internes) les moins importantes.
L’évaluation des coefficients spécifiques d’usure sur la figure I11.22 montre que ces derniers

ont des valeurs inférieures a 3,5°Tm*/Nm™, ceci quelle que soit ’épaisseur de la couche.
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L’observation des images MEB des traces d’usure ainsi que le suivi des analyses EDS sont
présentés sur la figure 111.23 pour mieux comprendre le comportement tribologique de ces

revétements.
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Figure [11.23. Morphologies de surface de la trace d’usure contre une bille en acier
100Cr6 sous charge normale 5 Hour des couches de CrN de (A) 0,44 pm, (B) 1,5 pm et
(C) 2,75 pm d’épaisseur.

L’analyse EDS de la trace apres usure montre I’existence des ¢léments chimiques Cr, Fe et O.

La quantité de ces éléments varie en fondfioivépaisseur de la couche étudiée, ce qui peut
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étre associé Hétat d’oxydation de la surface et au transfert de la mati¢re entre la bille et le
revétement.

Sur la figure 111.23 on observe que la couche de 0,44 um d’épaisseur ne présente pas de
délamination de sa surface. Ceci est également prouvé par la détermination de la profondeur
de la trace (0,3 um) qui reste inférieure a I’épaisseur de la couche et représente 75% de celle-

ci. En outre, les images MEB (Figure Ill)lde la coupe transversale de cette derniere couche
montre une interface sans défaut ce qui prouve un meilleur comportement tribologique des
couches a faibles épaisseurs associé a un faible coefficient de frottement.

En ce qui concerne les couches de 1,5 et2n@rigure 111.23 (B) et (C)), on observe un état
d’oxydation accompagné par la formation d’un film adhésif qui protége le revétement. Sur le

spectre donné par les analyses EDS, on enregistre une présence importante de chrome malgré
I’usure de la surface ce qui signifie que 1’usure n’a pas atteint le substrat. Ces couches sont

moins résistantes a 1’usure que celles a plus faibles épaisseurs. Ce résultat est confirmé par les
calculs des coefficients spécifiques d’usure.

A T’issue de cette partie, on peut conclure que I’épaisseur des couches de nitrures de chrome
obtenues en mode DC, bien qu’elle n’ait pas d’influence sur la composition chimique
contrairement aux couches obtenues en mode RF, influence les propriétés structurales par
changement de phase et d’orientation cristalline. Les contraintes résiduelles d’environ -1,5

GPa conférent a la couche correspondante une plus grande dureté (29 GPa). Les propriétés
mécaniques sont légerement affectées lorsque les contraintes commencent a diminuer suite au
changement dphase et d’orientation cristalline. Les essais tribologiques ont montré que ces
couches admettent des COF entre 0,5 et 0,7 et des coefficients spécifiques d’usure inférieurs a

2,7.10° mm*Nm™. Les couches sontaas bien résistantes a 1’usure.

[11.3 .2. Effet du gaz réactif

Danscette partie, on s’est intéressés a 1’étude de 1’effet du gaz réactif lors de 1’¢élaboration de
couches de nitrure de chrome en mode DC afin de comparer leurs caractéristiques avec celles
obtenues en mode RF. Pour ce faire, on a fixé tous les paramétres de dépot (temps de dépdt,
température, pression totale de travail...) et on a fait varier la pression partielle de 1’azote
utilis¢ comme gaz réactif. Etant donné que 1’épaisseur admissible par les moyens de
caractérisation mécanique et tribologigst limitée a 2 um en raison de la rugosité de la

surface,on s’est basés sur les résultats du paragraphe précédent et on a choisi un temps de
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dép6t de 90 minutes soit une épaisseul gen. D’aprés le paragraphe II1.1.2 on a pu

constater que la vitessle dépot a diminué en fonction de la quantité d’azote introduite. La

quantité d’azote a varié entre 0 et 63 % dans le mélange gazeux (Ar+Ny) pour pouvoir

comparer son effet par rapport ce que I’on a observé en mode RF.

Le tableau 1.8 résume les principales conditions opératoires.

Tableau 111.8. Conditions opératoires des revétements avec variation du pourcentage

d’azote.

Temps de dépbt (mn)

90

Pourcentage d’azote (%)

0, 10.5, 21, 31.5, 42, 52.5, 63

Pression de travaiP@ 0.2
Polarisation de la cible de chrome (-V) 389
Courant (nA) 200

Distance cible-substratm) 55
Décapage ionique de la cible et du substr oui

Des analyses EDS ont été réalisées sur ces revétements afin de déterminer leur composition

chimique. Les spectres EDS montrent la présence des éléments Cr, N et O. Leg daies K
I’azote et de I’oxygéne ont été détectées a 0,3924 keV et 0,5249 keV respectivement, et les
raies Ly, du chrome a 0,573 et 0,5 keV. On signale le taux d’oxygéne ne dépasse pas 2,5

% at. Ce taux est considéré comme négligeable pour des dépbts effectués par pulvérisation

réactive.
Tableau I11.9. Composition chimique des revétements obtenus avec différents
pourcentagesd’azote.
Pourcentage | Epaisseur| % at.N | %at. O | %at. Cr N/Cr RMS
d’azote (%) (um) (RQ)
(nm)
0 2,3 0 0 100 0 10
10,5 2,07 11,2 1,8 87 0,13 4
21 2,01 23,7 2,4 73,9 0.32 3,5
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31,5 1,6 34,8 2,4 62,8 0.55 -
42 Délaminé 54,9 2,2 42,9 1,27 -
52,5 Délaminé 52,1 1,8 46,1 1,13 2
63 Délaminé 53,1 15 45.4 1,17 2,5

L’introduction d’azote s’effectue au détriment du chrome. Le taux d’oxygéne augmente
égalemenjusqu’a 2,4 % at. lorsque la quantité d’azote est de 31,5 %. A partir de cette valeur,
I’oxygene régresse pour atteindre 1,5 % at. dans les dépots.

Le tableau II1.9 montre que la stecechiométrie des couches varie avec le pourcentage d’azote
introduit. Pour des valeurs de 10,5 a 31,5 % les couches sont toutesxgbimnétriques en
azote. A partir de 42 % d’azote dans I’enceinte de dépot, les couches sont légérement sur-
steechiométriques en azote (N/Cr>1).

11 apparait aussi qu’a partir de 42 % d’azote les couches obtenues sur des substrats en silicium
sont partiellement délaminéaeks I’ouverture de I’enceinte, malgré la baisse du taux
d’oxygene dans cette derniere. En revanche, on note que les revétements réalisés sur des

substrats en acier ne sont pasuaiéiés apres ouverture de 1’enceinte.
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Figure 111.24. Diffractogrammes de rayons X obtenus en fonction du pourcentage
d’azote dans le plasma.

Des analyses par DRX ont été effectuées sur des revétements déposés sur du silicium orienté
(100) dans le but de déterminer les phases en présence dans les couches. On observe sur la
figure 111.24, 1a variation de structure en fonction du contenu d’azote dans le plasma.
Les couches réalisées avec 0 % d’azote présentent deux pics deCr: (110) a 52,28° et (211) a
99,72°. On a donc une couche de chrome pur avec une orientation privilégiée des plans (110).
Lorsque I’on augmente le pourcentage d’azote dans le plasma a 10,5 %, on obtient du chrome
qui diffracte selon les plans (200) a 76,8° (fiche ICDD numéro 00-001-1251) qui peut étre
CrN (112) a4 66,19°.
Lorsque ’on introduit 21 % d’azote dans le plasma, le rapport N/Cr atteint 0,32 et un pic de
Cr selon les plans (110) a 52,28° est détecté. On détecte aussi la présente sdoGrles
plans (111) et (112) aux angles respectifs 50,42° et 66,19°.
Pour un pourcentage d’azote de 31,5 %, un pic large, légerement translaté vers les grands
angles, est obtenu a 50,421°. Ce pic peut provenir de la coexistenceNd€1Ct) et Cr
(110).
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A 42 % d’azote dans le plasma, le rapport N/Cr augmente pour atteindre 1,27, le systeme
CrNy est alors sustecechiométrique en azote. La phase CrN qui diffracte selon les plans (111)

et (200) a 43,88° et 51,25° coexiste avec la phagd (r11). On note que la phase CrN
diffracte également a 74,96° et 91,38° selon les plans (311) et (220) (fiche ICDD numéro 00-
003-1157).

Il faut noter que les angles sont translatés vers des valeurs plus petites que celles données par
la fiche ICDD numéro 00-011-0065, donc vers des distances inter-réticulaires plus grandes.
Ceci est di a ’écart de la stoechiométrie de ces couches, le rapport N/Cr étant supérieur a 1,

I’insertion d’atomes d’azote est facilitée d’ou des contraintes qui devraient é&tre en
compression.

Pour un pourcentage plusportant de 52,5 % d’azote dans le plasma, seule la diffraction des

plans (200) de la phase cubique CrN est observée. Ces plans sont bien cristallisés a 49,98°.

On remarque qu’avec I’augmentation d’azote dans le plasma a 63%, on retrouve les mémes

pics de diffraction que pour 42 %, mais on ne détecte plus la pha$&&magonale.

La profilométrie optique et la formule de Stoney ont été utilisées pour évaluer I’état des
contraintes internes de ces couches. La figure lihdbtre une corrélation entre 1’état des
contraintes et le rapport N/Cr, ce qui corrobore les résultats obtenus par DRX.

Les couches de chrome pur sont contraintes en tension. Avec 1’introduction d’azote dans le

plasma, les contraintes changent de signe pour étre en compression. Ceci est essentiellement
db au changement de structure au sein des couches étudiées.

Avec I’introduction d’azote on augmente les contraintes internes qui peuvent atteindre entre -

0,5 et -1 GPa pour les couches riches en chrome. Avec la phase hexagonale qui est présente
pour des rapports N/Cr égaux a 0,32 et 0,55, les contraintes augmentent alors jusqu’a -1 et -

1,97 GPa. Pour des pourcentages d’azote entre 42 et 63 % le rapport N/Cr vaut entre 1,13 et

1,27, seule la phase cubique CrN est présente, et les contraintes internes diminuent Iégérement
pour passer de -1,78 vers -1,17 GPa. Cette Iégere relaxation peut étre explidusepmin

des atomes d’azote dans la maille de CrN vu que la quantité d’azote augmente.
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Figure 111.25. Corrélation contraintes, rapport N/Cr et pourcentage d’azote dans le
plasma.

Ces résultats sont en adéquation avec ceux detLake[21], pour le system€rN, obtenu

par pulvérisation magnétron DC, qui observent que les contraintes résiduelles peuvent varier
entre -0,58 et -1,19 GPa. Ces résultats sont vérifiés également par les travaux de Nouveau
[40] qui montre que les couches de nitrure de chrome hexagonal obtenues pour 10 % d’azote

dans le plasma sont bien cristallisées selon ’orientation (111) et présentent des contraintes

internes comprises entre -1 et -1,5 GPa. La phase cubique cristallisée selon les plans (200)
s’obtient pour des pourcentages d’azote dans le plasma a partir de 40 %. Cette phase présente

alors un état de contrainte compris entre -2 et -2,5 GPa ce qui est proche de nos résultats.

Une étude morphologique par microscopie a force atomique a été réalisée sur chaque
revétement. Les résultats présentés sur la figure I11.26 montrent différentes morphologies de
la surface des couches en fonction du contenu d’azote dans le plasma. A 0 % d’azote, la

surface de la couche de Cr présente un état cristallisé comme le prouve le diffractogramme

associé de DRX ou I’on a enregistré la diffraction des pics correspondant a cette phase.
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Figure I11.26. Images AFM montrant la morphologie des couches déposées a différents
pourcentagesd’azote dans le plasma (a) 0%, (b) 10,5 %, (c) 21 % et(d) 52,%6 sur des
substrats en Si.
Lorsque I’on augmente la quantité d’azote, on observe un état de surface moins rugueux
caractérisé par des grains plus gros et plus larges avec I’introduction d’azote dans le plasma.
La rugosité RMS (Rq) passe de 10 a 2,5 nm respectivement pour des pourcentages qui varient
entre O et 63 % (tableau 111.9).
En se basant sur les diffractogrammiz rayons X, on peut corréler I’évolution de la
morphologie & la cristaHité des couches qui évolue en fonction de la quantité d’azote.
En se référant aux zones de structure décrites par Thornton, on passe de la zone T (une zone

peu dense) a une zone de type Il avec des sommets de colonnes pyramidaux.
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Figure 111.27. Relation propriétés mécaniques/rapport N/Cr.

Les propriétés mécaniques, a savoir la dureté et le module d’¢lasticité, varient en fonction du

contenu d’azote dans le plasma en relation directe avec les phases en présence dans les

couches et leur densité. On remarque sur la figure lu27a dureté et le module d’élasticité

varient dans le méme sens, et que les valeurs les plus faibles sont obtenues pour une couche
de chrome pur (dureté¢ =9,5 GPa, Module d’¢lasticit¢ = 314 GPa). En ajoutant de I’azote, on
commence a obtenir des nitrures comme 1’indiquent les diffractogrammes de rayons X ce qui

améliore la dureté. La dureté la plus élevée est obtenue pour un rapport N/Cr de 0,3 ce qui
correspond a une cristallisation selon la structugd CCette structure présente un meilleur
comportement mécanique (duret¢ =30 GPa, Module d’¢lasticité = 372 GPa) d’apres les

travaux de Nouveaul]. En outre, lorsque 1’on ajoute de 1’azote on ¢éléve le rapport N/Cr et

par la suite la phase cristalline passe d’une structure hexagonale GN vers une structure
cubique CrN(dureté = 25 GPa, Module d’¢lasticité = 307 GPa) ce qui a comme conséquence

la diminution des propriétés mécaniques qui restent toutefois supérieures a celles du chrome
pur. Un autre parametre qui entre enpgeur expliquer I’évolution des propriétés mécaniques

est la densité des couches qui selon les images AFM de la figure I11.26 augmente lors de
I’ajout d’azote. En revanche, 1’état de contraintes des couches croit jusqu’a 31,5 % d’azote

dans le plasma puis décroit au-dela de cette valeur tout comme les propriétés mécaniques des

couches.
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Apres avoir étudié la morphologie et les propriétés mécaniques de ces couches, on s’est

intéressés dans ce qui suit a leur comportement tribologique en fonction du taux d’azote dans

le plasma.
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Figure [11.28. Evolution du coefficient de frottement et du coefficient spécifique d’usure

La figure 111.28 présente 1’évolution du coefficient de frottement COF, qui est le rapport de

I’effort tangentiel surl’effort normal, parameétre qui dépend de 1’effort normal choisi lors de

I’essai. Le COF dépend également dhilieu de I’essai comme la température, I’humidité et la
lubrification ou non.

Les couches en question sont toutes soumises aux tests de frottement dans les mémes
conditions, on obtient des COF compris entre 0.525 et 0.625. Les COF sont dépendants des
phases au sein des couches. En effet, on constate que le coefficient le plus élevé est obtenu
pour une quantité de 21 % d’azote et qui correspond a un mélange de phases Cr + CroN.

Les travaux de Polcar at. [22] et Tricote auxet al[23] présentent des valeurs de COF de
I’ordre de 0,6, 0,8 et 0,45 pour des couches de CrN en contact avec des billes en acier 100Cr6,

SisN,4 et AlLO3 respectivement. De son cétéatiet al. [24] ont montré que le COF de telles
couches testées contre une bille esiNSest de ’ordre de 0,5 a 0,66 sans lubrification et a
température ambiante.

Le tableau III.10 résume les résultats des dimensions (largeur, profondeur des traces d’usure)

de chaque revétement apres test de frottement.
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Tableau I111.10. Résultats des dimensions des traces d’usure relatives aux couches et le
volume usé.

Pourcentage d’azote | Largeur de latrace| Profondeur de la Volume d’usure
(%) d’usure trace (.10° um®)
(mm) (nm)

0 0,74 5,4 19,98
10,5 0,78 1,54 6

21 0,6 0,4 1,2
31,5 0,74 1,9 7,03

42 0,7 2,78 9,73
52,5 0,642 1,8 577

63 0,258 3,56 4.6

Les mesures des largeurs et profondeurs des traces d’usure montrent 1’influence de la quantité
d’azote sur le comportement tribologique. Bien que la largeur de 1’usure soit globalement
similaire (sauf pour la couche obtenue a 63 % d’azote), les profondeurs sont influencées par la
quantité d’azote. On rappelle que les couches ont des épaisseurs de 1’ordre de 2 um. De ce

fait, lorsque la profondeur mesurée par profilométrie optique dépasse 1’épaisseur de la couche,

on peut conclure que la couche est arrachée et n’est pas résistante a 1’usure. La couche de
chrome pur n’a pas pu résister aux frottements de la bille. Elle présente un volume d’usure
énorme par rapport aux autres couches de 1’ordre de 19,98.10° ;,Lm3. Au fur et a mesure que
I’on ajoute de 1’azote, le volume d’usure varie notablement. Cette variation va dépendre des
caractéristiques microstructurales des mécanismes d’usure associés a chaque revétement.

Sur la figure 111.28, est égalemendprésentée 1’évolution du volume usé en fonction de
I’introduction d’azote. La courbe indique trois zones de comportement : le volume usé
diminue alors que le COF augmente avec I’introduction d’azote (de 0 a 21 %) et on constate

une amélioration de la résistance a I’usure (Figurelll .29 a) et b)). Des analyses EDS ont été
réalisées sur les traces d’usure pour verifier 1’état de dégradation des revétements. La figure

[11.29 (a) montre que la couche a 0 % d’azote (chrome pur) présente du fer qui remplace a 100
% le chromeavec quelques traces d’oxygene, ce qui justifie la valeur trés importante du
volume d’usure (19,9.10° um®).Ceci est en liaison directe avec les propriétés mécaniques
puisque le chrome présente une structure « molle » de 9,5 GPa de dureté et un état de
contraintes internes de tensidl’ordre de 0,47 GPaAu-dela de 21% la résistance a I’usure

se dégrade et le volume usé passe de fgniba 9,73.10um? pour un pourcentage d’azote
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de ’ordre de 42 %. Au-dela de cette valeur, lesuches s’usent moins mais présentent des
volumes d’usure supérieurs a ceux de la premicre zone. On relie ces trois comportements au
changement de phases en fonction de I’introduction du gaz réactif. En effet, on a pu observer

sur les diffractogrammes de DRX et les résultats de la composition chimique obtenus par
EDS, qu’en fonction de la quantité d’azote ajoutée on a soit du chrome pur (0 % d’azote), soit

un mélange de Cr+@X (a 10,5 % d’azote), soit CroN+CrN (a 21 % d’azote), et CrN a partir

de 52,5 %d’azote. Ce changement de phase implique un changement de comportement
tribologique. La couche obtenue a 52.5% d’azote est moins usée que celle de Cr mais
davantage que celle obtenue a 21% comme le montre la fij&@.c, ce qui corrobore les

résultats du tableau 111.10.
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r h'iﬁum 1 image electrorugue |

Figure 111.29. Morphologies de surface de la trace d’usure contre une bille en acier
100Cr6 sous charge normale 5 N et leurs analyses EDS : (a) %=ND %, (b) % N,= 21
%, (C) % Ny= 52,5 %.

Kong et al [25 relient cette diminution des caractéristigues mécanigues aux contraintes
internes de tension lorsque I’on a une couche de chrome d’une part et a la coexistence des

deux phases CrN et £8f dans une couche.

[11.3.3. Conclusion partielle

A la fin de cette deuxieme partie de ce chapitre, on peut conclure que les caract®ssque
couches de nitrures de chrome dépendent de la quantité du gaz réactif utilisé lors de dépbts
par pulvérisation cathodique magnétron en mode DC. De plus on a noté que :

= La vitesse de dépot est quasi invariable en fonction de I’introduction de 1’azote
contrairement au mode RF, ce qui permet de dire que le procédé parait plus
énergétique et moins polluant.

» La morphologie des surfaces des couches montre une croissance colonnaire en coupe
transversale. Ces surfaces sont moins rugueuses et possédent un meilleur état de
surface en fonction de I’introduction de 1’azote.

= Tout comme le mode RF, les phases présentes dans les couches dépendent de la
quantité d’azote. Etant donné que la conception du bati de pulvérisation DC est bien
différente decdle du bati de pulvérisation RF, les paramétres physiques vont
également influencer les caractéristiques des couches. On a par la suite obtenu la

phase hexagonale a 10,5 % d’azote.
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= En ce qui concerne les caractéristiques mécaniques, les couches paraissent plus dures
que celles obtenues en mode RF avec des duretés qui varient entre 9,5 et 30 GPa pour
des quantités de 0 et 21 % d’azote dans le plasma.
= En ce qui concerne le comportement tribologique des couches en fonction de la
quantité d’azote, les résultats montrent que ces caractéristiques dépendent fortement
de la structure des phases dans les couches CrN cubigueMu&agonale. Les
couches paraissent plus résistantes a 1’usure lorsque la quantité d’azote est de 21 %.
= Un compromis entre les caractéristiques mécaniques et tribologiques est obtenu avec
la présence de la phase hexagonaldNCcette phase peut étre obtenue pour 21 %
d’azote dans le plasma.
Certes, les caractéristiqgues des revétements dépendent des conditions opératoires lors de leur
élaboration, mais la conception des béatis a également son importance et influence le transport
des especes de la source jusqu’au substrat.
C’est pourquoi, dans la troisiéme partie de ce chapitre, on s’intéresse a une étude plutot
numérique qu’expérimentale pour montrer 1’apport énergétique des deux modes DC et RF,

afin d’expliquer les différences ou les similitudes entre ces deux procédés.

[11.4. Simulation des procédés de pulvérisation cathodiqgue magnétron RE e
DC des dépbts de nitrure de chrome

Les différentes techniques PVD reposent généralement sur trois étapes primordiales: qui sont
la vaporisation des especes a déposer, le transport de ces espéces dans une atmosphere
résiduelle suivie de la condensation sur le substrat et la croissance de la couche. Comme le dit
Billard et al. [26], les techniques qui se basent sur la création de vapeur induisent une
répartition angulaire du flux d’atomes éjectés. Cette répartition angulaire du flux d’atomes

arrivant sur le substrat influe considérablement la structure de la couche mince ainsi obtenue.
En effet, c’est en fonction du systeme utilisé que la répartition angulaire sera plus ou moins

étendue. L’énergie de ces ions va également agir sur la loi de répartition des atomes éjectés.

En outre, le contrblele 1’énergie des espéces est un facteur déterminant pour maitriser la
distribution angulaire du flux de la matiere éjectée.

L’éjection de maticre peut étre simulée par le logiciel SRIM [27], le transport par SIMTRA

[28], et la croissance de la couche par Simul2€) gt d’autres [30-39.

SRIM est couramment utilisé pour I’implantation d’ions mais donne aussi les distributions
angulaire et énergétique des atomes pulvérid8s SIMTRA, simulant le transport des
atomes de la source au substrat pendant le dépot, est utilisé dans plusieurs étud@s]de cas [
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La géométrie de la chambre a vide peut étre facilementami®avre dans le code, ainsi que

les parametres expérimentaux (pression de travail, température, nature de la cible et des gaz).
Simul3D, travaille au niveau de la couche en prenant en compte le collage des atomes sur le
substrat et la diffusion. La densité, la rugosité ainsi que la distribution des atomes de
différentes natures sont quelques-unes des informations qui sont obtenues.

Dans notre étude seule les deux premieres étapes ont été simulées dans le cas des nitrures de
chrome pour les deux enceintes de dépbts utilisBesceinte rectangulaire RF de ’TENSAM

Cluny et I’enceinte cylindrigue DC de FEMT®OT. 11 s’agit ici de comparer les distributions

angulaire et énergétique des atomes arrivant sur le substrat dues aux parametres

expérimentaux utilisés et aux géométries des systemes.

[11.4.1. Simulation par SRIM

L’énergie des ions arrivant sur la cible (900 eV pour le systeme RF et de 350 eV pour le
systeme DC), correspond a la tension de décharge appliquée lors des dépbts. Ce sont des
valeurs moyennes négligeant la dérive et les variations dues aux pulses d’azote.

Les résultats, non présentés ici, sont semblables dans les deux cas. Les fichiers sont ensuite

utilisés directement dans SIMTRA.

[11.4.2. Simulation par SIMTRA
a) Conditions expérimentales

L’enceinte DC est cylindrique, haute de 250 mm et de 200 mm de diamétre. La cible de
chrome de 2 pouces est face au substrat a une distance de 65 mm. La pression dedeavail est
0,2 Pa.

L’enceinte RF est cubique de dimension 200x600x700 mm°. La cible de chrome de 4 pouces

est inclinée a 45° par rapport a la normale au substrat et éloignée de 165 mm. La pression de
travail est de 0,4 Pa.

Un rapide calcul montre que le rapport (distance cible-substrat) / (libre parcours moyen),
correspondant au nombre de chocs moyen, donne une valeur de 1 pour la DC et de 9 pour la
RF. On en déduit que la dispersion des atomes RF devrait étre plus grande que pour la DC,
avec des atomes moins énergétiques.

Dans les deux cas la température de travail est fixée a 300K.
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b) Paramétrage

Le systeme de coordonnées sphériques est utilisé avec la conuentipp). Comme le
rayon est unitaire (SIMTRA donne le vecteur unitaire de la trajectoire des atomes), seuls sont
étudiés les deux anglesngle d’incidence 6 et angle azimutap (Figure IIl. 30.

A

ﬁ/\
X

Figure 111.30. Angle d’incidence 0, angle azimuthalg

‘\_{Z:.

P -

L’angle d’incidence © prend des valeurs entre 0O et 90° par rapport a la normale au substrat
L’angle azimuthal ¢ prend des valeurs entre80 et 180° par rapport a I’axe x. Dans le cas de

la RF, I’axe x est dans le plan formé par les normales de la cible et du substrat.

c) Distribution énergétique
La figure 111.31 présente les distributions énergétiques des deux systemes. La probabilité
d’apparition a été normalisée au nombre de particules.

2,000 I
=== RF
¥ 1,500
&:_ /—DC
=
3 1,000 v
2
o
a 0,500 -

0,000

0 5 10 15 20

Energie (eV)

Figure I11.31. Distribution énergétique.
On note une distribution de type hyperbole pour la: Ritte probabilité d’avoir des atomes
présentant une faible énergie (<1 eV), faible probabilité¢ (<0,2 %) d’avoir des énergies
supérieurs a 7 eV. Pour le systeme DC, la probabilit¢ maximale est de 1,7 % pour des
énergies entre 1 et 2 eV. Puis la distribution décroit jusqu’a rejoindre la distribution RF.

On constate de plus que le systeme DC est plus énergétique que le systeme RF ce qui
confirme la remarque précédente sur le nombre de collisions.
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d) Distribution angulaire

La figure 111.32présente les répartitions angulaires des angles d’incidence o et azimuthalp.

Pour le systéeme DC, les angles probables d’incidence sont majoritairement compris entre 2 et

20° avec un pic centré sur 11°. Pour I’angle azimuthal il n’y a pas de variation de probabilité

sur I’ensemble de la plage. Ces résultats sont en adéquation avec les répartitions angulaires

pour le systéme de pulveérisation dont le substrat et la source sont face-a-face c'est-a-dire que

la normale ad surface est paralléle au flux théorique incident d’atomes.
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Figure 111.32. Distribution angulaire (a) de I’angle d’incidence et (b) de ’angle
azimuthal.
Pour le systéeme RF, on constate une distribution de 1’angle d’incidence sous forme de cloche
tres étalée avec un pic a environ 32°: les atomes peuvent arriver sur le substrat avec des
angles d’incidence trés variés. La distribution azimuthale présente un angle préférentiel égal a
0° ce qui correspond a la direction de la cible. Or nous savons que la cible est orientée a 45°

par rapport au substrat, ce qui est plus ¢levé que le 32° relevé ici. Cela s’explique par la

dispersion lors du transport.
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Le systeme DC est donc isotrope, contrairement au systeme RF qui est dans une configuration
anisotrope « GLAD »41]. Cette anisotropie va avoir un effet sur la structure des films en
inclinant les colonnes de I’ordre de 20° (loi de Tait [33] et loi des tangentegl?]), ce qui a pu

étre observé sur les images MEB des coupes transversales (Figire 111.3

En conclusion, la simulation a permis de mettre en relief les différences entre les deux
systemes de dépots. Indépendamment de la steechiométrie des couches, les différences dans

les distributions angulaires et énergétiques peuvent expliquer les différences qui peuvent étre
trouvées au niveau des propriétés mécaniques et tribologiques. N’étant pas le sujet de ce

travail de thése, cette approche par la simulation n’a pas été poussée plus loin mais peut
permettre de donner un autre éclairage aux résultats obtenus précédemment.

[11.5. Conclusion

Tout au long de ce chapitre, on a étudié les caractéristigues physico-chimiques et
microstructurales des couches de nitrures de chrome synthétisées par pulvérisation cathodique
RF et DC. Une corrélation entre les caractéristiques structurales, physicochimiques et les
caractéristiques mécaniques ainsi que tribologiques de ces couches a été mise en évidence.
Les couches de nitrures de chrome montrent une forte dépendance avec les conditions
opératoires de dépdt. En revanche, cette dépendance varie en fonction du mode de
pulvérisation utilisé.

Il s’avere que la pulvérisation cathodique en mode DC prouve son importance par 1’obtention

de couches de meilleure qualité que celles obtenues en mode RF. Pour des prdpomiens
similaires dans les couches, on obtient des propriétés mécaniques et tribologiques plus
importantes. Le tableau I11.11 résume les résultats obtenus pour des couches de 2 um de CrN
synthétisées dans une atmospheére constitué® ée BAr + 20 % de N, (mélange gazeux
considéré optimal pour élaborer des couches avec des caractéristiques satisfaisantes en RF

comme en DC).
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Tableau 1l1.11. Principales caractéristiques des couches obtenues par pulvérisation

cathodique RF et DC.

Caractéristique PVD-RF PVD-DC
Temps de dépot (mn) 120 90
Composition chimique (% at.) N =523,Cr=44,6 N =237, Cr=73.6
N/Cr 1,2 0,32
Etat de contraintes internes -1,63 - 0,98
(GPa)
Morphologie Colonnaire Colonnaire
RugositéRg (nm) 15,7 -
Phase/Texture CrN (111) + CrN (200) CrN (111) + Cr (110)
Dureté (GPa) 12 30
Module d’¢lasticité (GPa) 198 372
COF 0,65 0,6
Coefficient spécifique d’usure - 0,959
(.10° mm*Nm™)
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Chapitre IV
Caractérisation des couches de nitrures de chrome
obtenues par injection pulsée du gaz réactif par

pulvérisation magnétron DC
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[V.1. Introduction
Dans ce chapitre on s’est intéressés a ¢tudier 1’influence des différents parameétres du RGPP
(période de pulse, temps de l’injection du gaz réactif) sur les propriétés structurales,
mécaniques et tribologiques des revétements de CrN obtenus par pulvérisation cathodique
DC. On rappelle que la forme du signal adopté est rectangulaire (FigureQelBhoix est
basé sur les études antérieures de Mattad. [1] qui montrent que les signaux rectangulaires

et exponentiels sont les mieux adaptés pour réaliser des oxynitrures de titane.

Tous les dépots de cette partie de 1’étude ont été réalisés dans les mémes conditions : pression
de travail = 0,2 Pa, distance cible-substrat = 55 mm, température du substrat lors du dépot =
25°C. Le temps de dépot a été ajusté pour avoir des couches dont 1’épaisseur est de 2 um et le

pourcentage d’azote a été fixé a 21 % suite aux résultats du chapitre 3.

Cette ¢étude a pour objectif de déterminer 1’effet de la période des pulses T que ’on a fait
varier de 10 a 320 s sur les caractéristiques du sysiemNg et I’effet du rapport cyclique o=
ton/T que ’on a fait varier de 0 & 100 %. Les valeufgn] Ovzm €t T ont été choisies afin

d’alterner facilement entre le processus de pulvérisation réactive du métal et de son composé.
Dz

Substrat

Figure IV.1. Empilement structural en alternance.

Afin d’obtenir des monocouches homogenes, il fallait éviter la croissance en alternance entre
la structure du chrome pur et le nitrure de chrome comme le schématise la figure IV.1. Pour
ce faire, une hypothese a été prise en compte qui consiste a ajuster la période dasipulses
temps minimal pendant lequel 1’épaisseur Acy est égale a Acny Sans dépasser 1 nm. On a alors

déterminé pour cela les vitesses de dép6t de Cr et de CrN qui valent respectivement 1,546
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um/h et 1,396um/h. Etant donné que la somme des périodes représentant une nanocouche de

Cr et une autre de CrN ne doit pas dépasser 2 nm, il faut en tenir compte lors des pulses.

vdcn=_HC) (Equation IV.1)
ton (max)
vaierny= ~(C™N)

ton (Max) (Equation 1V.2)

D’apres ces deux €quations, on peut calculer T selon 1’équation IV.3 :

A(CrN)  A(cr)

= + i
Vd(CrN) Vd(Cr) (Equation IV.3)

Etant donné les vitesses de dép6t du chrome et du nitrure de chrome obtenues par
pulvérisationmagnétron DC, le temps de la période d’un pulse ne doit pas étre inférieur a 10 s

pour éviter la croissance en multicouches.

Dans ce qui suit on étudie I’effet de la période de pulses et du rapport cyclique a sur la

performance des couches de nitrures de chrome déposées en milieu réactif.

IV.2. Influence de la période des pulses

On présente dans le tableau IV.1 les conditions de dépdts. On a ainsi étudié I’impact de la

période des pulses sur la composition, la structure, mais aussi sur les propriétés mécaniques et
tribologiques des couches de CrN. Pour ce faire on a utilisé des substrats en Si (100) pour
déterminer la composition et la structure des dépbts, des substrats en acier XC100 pour leur

propriétés mécaniques et tribologiques.
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Tableau IV.1. Conditions opératoires des couches de CrN obtenues avec variation de la
période des pulses

Tension

(V)

Intensité
(MA)

Pression totale

(Pa)

(%)

(s)

T Temps de dépot

(mn)

-350

200

0,2

50

10
20
40
80
160
320

90

La microanalyse X a permis de déterminer la composition chimique des différentes couches

obtenues selon la période T. Les spectres EDS montrent la présence des éléments Cr et N. On

observe la raie Kde I’azote a 0,3924 keV et celle de I’oxygene a 0.5249 keV, les raies L »

du chrome a 0,573 et a 0,5 keV. L’oxygeéne est présent avec un taux inférieur a 2,5 % at. ce

qui prouve gue les revétements étaient trés peu polwésn pic de carbone n’a été détecté.

La variation de la période T entre 10 et 320 s ne semble pas avoir une influence sur la

composition chimique des couches qui est bien reproductible; les quantités de chrome et

d’azote sont en moyenne de 85,68 et 12,33 % at. respectivement (Tableau 1V.2).

Tableau IV.2. Composition chimique et épaisseurs des couches pulsées avec variation de

la période T
o _ Rugosité| Largeur des
Période T O Cr Epaisseur
N (% at.) N/Cr RMS colonnes
(s) (Yo at) | (% at.) (nm)
(nm) (nm)
10 15,9 1,7 82,4 0,19 1,95 1,32 44
20 11,5 1,7 86,8 0,13 1,93 0,67 40,85
40 11 2,2 86,8 0,13 1,96 0,89 32
80 11,4 1,7 86,9 0,13 1,94 3,14 70,32
160 13,2 2,2 84,5 0,15 2,04 4,37 110
320 11 2,2 86,7 0,13 1,94 2,26 56,4

Les épaisseurs ont été mesurées en utilisant les micrographies MEB de la coupe transversale

sur des échantillons de Si clivés apres dépdt. Ces observaivansnt que 1’épaisseur de
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toutes les couches est de I’ordre de 2 um et bien reproductible. De ce fait on remarque qu’a ce
stade de I’étude la période des pulses n’a pas d’effet sur la vitesse de croissance des couches.
Des observations par MEB-HR ont été réalisées afin de montrer le mode de croissance des
couches en fonction de la variation de la période des pulses. On observe sur la figure 1V.2 que
les couches sont denses, et que cette densité augmente légérement en fonction de la période T.
On rappelle que la variation de la période T est a rapport cyclique constant (0,5), ce qui
signifie que le temps#’ouverture de la vanne est toujours égal au temps de fermeture. En
revanche, le temps d’ouverture ton €st de plus en plus important.
Lorsque le temps d’ouverture est plus important on aura plus d’espéces qui arrivent sur le
substrat ce qui densifie la surface des couches. Les analyses en coupe transversale montrent
gue les couches sont colonnaires et homogenes. Les micrographies des images MEB-HR
montrent que la surface des couches a des grains avec des petits sommets pyratnédaux e
denses.
Les revétements obtenus avec des périodes T comprises entre 40 et 160 s ne montrent
guasiment aucun effet de la période sur la taille des grains en surface. En effet, on observe des
tailles des grains comprises entre 23 et 27 nm respectivement. Cette taille n’est pas affectée
par la variation de la période des pulses. Ce constat prouve que pulser le gaz lors du dépot est
bénéfique parce que I’on obtient le méme régime pour tous les dépdts contrairement a la
pulvérisation conventionnelle réactive ou on cumule un état de pollution au fur et a mesure du

temps.
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Figure IV.2. Images MEB-HR des revétements obtenus avec T=40 s et T = $60

Sur les images AFM réalisées sur une surface de 4 um? on observe différentes morphologies
locales de surface en fonction de la période des pulses qui résultent principalement des
interactions complexes entre les especes gazeuses et la surface du substrat. Aesdébut,
couches présentent des sommets sousefale domes coniques. Ces domes s’aplatissent

lorsque la période des pulses augmente a 40 s, probablement a causgude de 1’énergie

qui prédomine. D’aprés les micrographies de surface des images MEB de la figure V.2, on

peut affirmer que I’énergie de déformation est faible et que I’énergie de surface domine. Ceci

devrait étre vérifié par les analyses en DRX.

Cette énergie est caractéristigue des couches de nitrure de chrome accompagnées

faible énergie de surface ce qui peut expliquer la croissance sphérigue et aplatie des sommets
des colonnes. La croissance peut étre attribuée a la zone Il du modele de structure de
Thornton qui présente une croissance colonnaire unidirectionnelle dont la structure est
compacte et dense grace a la mobilité importante des especes pendant le processus de dépobt
par pulvérisation cathodique DC et a la faible énergie de surface ce qui entraine une
croissance sphérique des sommets de colonnes (Figure IV.3).
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Figure IV.3. Morphologie des couches d€r,N, obtenues en variant la période des

pulses T.
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Lorsque la période est de 80 s, la couche présente de nouveau une morphologie de surface
plus fine qui n’est pas aplatie.
Pour mieux comprendre ce comportementa@orrélé ces morphologies avec la cristallinité
des couches obtenues par DRX. La figure IV.4 présente les diffractogrammes des couches
obtenues a différentes périodes de pulses T : 10, 40 et 160 s.
En observant kdiffractogrammesle DRX, on peut affirmer que la période des pulses n’a
pas d’influence sur la nature de la phase au sein de la couche. En revanche, la cristallinité
change en fonction de la longueur de période utilisée. La cristallinité varie avec 1’énergie qui
domine dans un revétement comme 1’explique le modéle de structure modifié d’Anders [2]
qui relie la structure a I’énergie produite lors de la croissance des grains.
On remarque la diffraction des plans (200) correspondant aux phablest@r pour les trois
couches. Ces plans diffractent aux angles 51,20° et 76,17° respectivement (fiches ICDD
numéros 00-003-1157 et 00-001-1250). Pour les faibles périodes T, les plans de lagdhase Cr
sont translatés vers des angbeplus grands donc des distances inter réticulaiggsptiis
faibles et par conséquent des contraintes de compression qui devraient étre présentes et plus
importantes dans la couche. Par ailleurs, les couches obtenues avec T = 40 et 160 s, présentent
une morphologie de surface plane (Fig3lVce qui peut s’expliquer par le fait qu’elles
présentent une meilleure cristallinité que la couche obtenue a T = 10 s et surtout, les plans
cristallins (200) bien connus pour étre responsables de la domination de I’énergie de surface

comne I’explique Pelleg et al.[3].
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Figure IV.4. Diffractogrammes de rayons X pour les couches (N obtenues en variant
la valeur de la période des pulses T.
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Lorsque la période des pulses augmente (T = 160 s), on remarque que la position
expérimentale des pics de diffraction converge vers les valeurs théoriques ce qui peut
expliquer 1’évolution des contraintes observée sur la figure 1V.5.

En effet, on vérifie bien sur la figure 1V.5 que les couches obtenues a faible période T sont les
plus contraintes. Ces contraintes sont de compression ce qui explique la translation des pics de
diffraction vers des angles plus grands. Le pic de ces contraintes est obtenu pour une période
égale a 10 s et s’évalue a -1,2 GPa. Bien que 1’état de contraintes reste en compression quelle

que soit la période choisie des pulses, il diminue avec I’augmentation de ce parametre du

RGPP.

Un état relaxé des couches qui méne a la diffraction des plans (200) dont les positions sont
proches des angles théorigussalors observé. Pendant le temps de coupure de 1’azote, le

plasma d’argon est conservé puisque le débit de ce gaz est constant tout au long du dépot. Ce

plasma va dépoltu la surface de la cible en bombardant cette derniére par des ions d’argon.

Ce décapage ionigue situ aura comme conséquence la dépollution de la surface de la cible
des composés éventuellement déposés puisque 1’on travaille dans un milieu réactif. De ce fait,

la quantité d’azote ne se cumule pas dans la chambre de dépdt, et il n’y aura plus d’exces

d’atomes d’azote insérés dans les couches.
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Figure IV.5. Evolution de I’état des contraintes en fonction de la période des pulses.

Des analyses de la composition chimique ont été réalisées par XPS (figure IV.6) dans le but

de vérifier les résultats obtenus par EDS et DRX. Ces résultats viennent confirmer ceux de
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I’EDS en ayant dans les couches 25 % d’azote + 75 % de chrome. Etant donné la différence
entre s vitesses de pulvérisation et la position N 1s on peut confirmer la présence d’un

meélange Cr+GN dans les couches pulsées comme le montrent les résultats de DRX sur la

figure IV.4.
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Figure IV.6. Composition chimique donnée par analyse XPS.
En ce qui concerne les propriétés mécaniques, des essais de nanoindentation ont été réalisés
pour déterminer I’effet de la période T. Les essais ont été faits dans les conditions adoptées
pour le mode avec injection constante. La figure IV.7 présente 1’évolution de la dureté et du
module d’Young en fonction de la période T. En observant cette évolution et celle des
contraintes on conclut que plus la période des pulses est grande, moins la couche est

contrainte et donc dure.
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Figure IV.7. Evolution des propriétés mécaniques en fonction de la période.
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Pour des périodes comprises entre 10 et 40 s, on passe d’une dureté et d’'un module
d’¢lasticité de I’ordre de 29 GPa et 345 GPa respectivement vers des couches qui présentent,
pour des périodes supérieures (80, 160 et 320 s), des duretés et modules d’¢lasticité de I’ordre
de 21 GPa et 309 GPa respectivement. On rappelle que les propréét@squas d’une
couche déposée avec les mémes conditions de dépbt mais avec injection constante du gaz
réactif étaient Ilégérement inférieures (H = 27 GPa, E= 328 GPa).
D’apreés ce qui précéde, on recommandera de prendre une période des pulses entre 10 et 40 s
afin d’avoir de meilleures propriétés mécaniques (dureté, module d’¢lasticité et contraintes
internes) que celles obtenues avec injection constante.
Afin d’étudier le comportement tribologique vis-a-vis de I’usure de ces couches obtenues en
utilisant la RGPP, des essais de frottement alternatif ont été réalisés dans les mémes
conditions qu’auparavant: a I’air, avec un taux d’humidité de 38 %, une température de 22°C
et sans lubrification. Le mouvement alternatif est donné a la bille avec un débattement de 5

mm, une vitesse de déplacement de 20 mm/s et une force normale appliquée de 5 N.

D : Profondeur del'usure

W : largeur del'usure

VA7 -»

Figure IV.8. Parameétres géométriques caractéristiques de I’usure d’une couche.
A la suite de chaque essai d’usure, les échantillons ainsi que les billes ont été examinés par
profilométrie optique afin de déterminer les largeurs, profondeurs et volumes d’usure de
chaque revétement (figure IV.8). Ces paramétres géométriques permettent de calculer les
volumes d’usure ainsi que le coefficient spécifique d’usure si nécessaire. Les résultats obtenus
sont présentés dans le tableau IV.3.
Les essais de frottement alternatif sur ces couches montrent que la profondeur d’usure est
inférieure a I’épaisseur de la couche (1,95 pm) pour des périodes inférieures ou égales a 80 s.
Ce qui prouve que ces couches sont assez résistantes a 1'usure adhésive avec des coefficients
spécifiques & l'usure qui ne dépassent pas 5,54.10° mm*N.m™. En revanche, pour les
périodes supérieures ou égales a 160 s, la profondeur de 1’'usure dépasse 1’épaisseur de la
couche et on enregistre des volumes d’usure deux ou trois fois plus élevés que le volume

d’usure enregistré pour T = 10 s.
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Tableau IV.3. Corrélation entre paramétres d’usure et la période des pulses.

Période T (s)

Coefficient spécifique

Profondeur d’usure Largeur Volume d’usure
3 d’usure
(prm) (mm) (10" ) (.10°mm3Nm)
10 1,44 0,72 5,04 4,03
20 1,8 0,77 6,93 5,54
40 1,23 0,69 4,24 3,39
80 1 0,73 3,65 2,92
160 2,54 0,7 8,89 7,1
320 3,19 0,99 15,80 12,63

On a choisi de présentess résultats de 1’analyse EDS de la trace ainsi que les images MEB

correspondantes (figure IV.9). On détecte les éléments chimiques Cr, Fe et O dans les traces

d’usure.

La couche obtenue a T égale a 10 s présente une usure adhésive. Suite a 1’essai de frottement,

la bille n’a pas pu pénétrer jusqu’au substrat ce qui est vérifié¢ par la mesure de la profondeur

de pénétration de la bille. On remarque aussi qu’une quantit¢ importante de chrome est

détectée par microanalyse EDS ce qui améne a dire que cette col@hide bien résisté

aux mouvements alternatifs de la bille.

En revanche, la trace d’usure de la couche obtenue a T égale 320 s présente une détérioration

totale du film au niveau du contact entre la bille et I’échantillon. On observe sur les spectres

EDS la disparition du chrome et la présence du fer et de ’oxygene ce qui signifie que la

couche est endommagée suite aux mouvements alternatifs.

A ce stade de I’étude, on a pu constater que I’injection pulsée sert a garder une vitesse

constante de dépot grace a la dépollution de la surface de la cible des éventuels composés

métalliques formés lors des procédés réactifs de dépdt. On a constaté également que la

variation de la période des pulses n’a pas d’effet notable ni sur la composition chimique ni sur

I’épaisseur des couches. En revanche, la variation de la période a montré un effet sur les

caractéristiques mecaniques, a savoir les contraintes internes et par la suite sur les

caractéristiques tribologiques des couches.
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Figure 1V.9. Morphologies de surface de la trace d’usure contre une bille en acier
100Cr6 sous charge normale 5 N pour des périodes T de 10 et 320 s.

D’apres ces résultats, on conclut que ['utilisation de I’injection pulsée dans le cas de la
pulvérisation réactive DC offre la possibilité de dépolinesitulors d’un dépot la surface des

cibles. Par contre, il faut bien choisir la période des pulses de la couche. Dans le cas des
couches étudiées lors de ce traviiltilisation d’une période de 10 s permet d’élaborer des

couches minces homogenes, présentant des propriétés mécaniques raisonnables pour ce type
de revétements (29 GPa de duretén volume d’usure de 5,04.10° um® contre 15,08.10um*

pour une période T de 320 s).

Etant donné que les couches obtenues a T = 40 s et 80 s présentent des volumes usés et des
coefficients spécifiques a 1’usure faibles, ces valeurs de période des pulses impliquent un
comportement tribologique intéressant, dans ce qui suit on prendra en compte une période de
10 s comme valeur optimale du point de vue homogénéité de la couche.
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On étudiera alorsl’influence du rapport cyclique sur les caractéristiques Structurales,

mécaniques et tribologiques du systemg\Cen adoptant une période égale a 10 s.

IV.3. Influence du rapport cyclique

Le rapport cyclique est le rapport entre le temps d’ouverture de la vanne toy €t la période de

pulses T. On a choisi d’étudier ce parametre pour connaitre 1’influence de la variation entre

ton et trr tout en fixant la période de pulses a 10 s et en gardant les conditions de dép6t
présentées au paragraphe précédent, et ce, pour tous les revétements étudiés.

On présente sur la figure IV.10¢évolution du débit du gaz réactif lors d’un dépdt: on
maintient un débit maximal (4 sccm) pendant un terspguis on évacue 1’enceinte de ce

gaz pendantkret on maintient pendant ce méme temps le débit minimal a 0 sccm.

La forme choisie du maintien du débit maximum a une influence comme 1’expliquent Martin

et d. [1], en revanche pour cette étude on a étudié qu’une forme rectangulaire des pulses

comme montré sur la figure 1V.10.
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Figure IV.10. Forme rectangulaire de I’injection du gaz réactif d’un dépét de CryNy
(T=10s, a =0,84)
La variation du rappoktyclique o a une conséquence sur la composition chimique déterminée

par microanalyse X (tableau 1V.4).

Les spectres EDS obtenus montrent la présence des éléments Cr et N. On détecte deeraie K
I’azote a 0,3924 keV et celle de I’oxygene a 0.5249 keV, les raies L » du chrome a 0,573 et a

0,5 keV. L’oxygeéne est présent avec un taux inférieur a 2,1 % at. ceci mene a dire que les

revétements sont peu pollués. Le carbone n’est détecté dans aucune des couches.
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Tableau 1V.4. Composition chimique et épaisseurs des couches obtenues avec
introduction des gaz pulsée et avec variation du rapport cyclique.

Rapport N O Cr N/Cr Epaisseur

cyclique (% at.) (% at.) (% at.) (um)
(%)

0 0 0 100 0 2,297

14 2,3 15 96,8 0,023 2,11
28 6,9 1.3 91,8 0,075 1,86
42 10,4 1,8 87,9 0,11 1,982
56 13,8 2 84,2 0,16 1,828
70 15,9 1,7 82,4 0,19 1,886
84 18,4 2 79,6 0,23 1,786
100 23,4 2,1 73,6 0,32 2,013

Le tableau IV.4 montre que le taux de chrome croit lorsque le rapport cycligue diminue. En
effet, diminuer le rapport cyclique revient a augmenter le temps de coupure du gaz réactif, ce
qui correspond a utiliser un débit minimal qui s’évalue a 0 sccm lors de la coupure du gaz

réactif. En conséquence, on évacue 1’enceinte de 1’azote et on décape la surface de la cible de

chrome. De méme, les résultats obtenuE£B8 montrent que la quantité d’azote diminue

avec le rapport cyclique.

Une meilleure stabilité de la croissance des couches est observée en utiRsaPPlaomme
méthode de dépdbjen que le systéme ne présente pas d’instabilité remarquable en raison de

la faible affinit¢ du chrome avec 1’azote. En revanche, une gamme plus large de
steechiométries bien définies peut étre obtenue en adoptant ce procédé et en gardant toujours
la méme quantité d’azote pendant le dépot.

Nous nous sommes ensuite intéressé€s a I’influence de a sur la structure des couches. Pour ce

faire, des analyses par DRX ont été réalisées. La figure IV.11 présente les diffractegramm

de DRXmontrant la variation de la structure en fonction de a.
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Figure IV.11. Diffractogrammes de rayons X des couchéSr,Ny obtenues en faisant
varier le rapport cyclique o.

Poura = 0 %, on dépose une couche en 1’absence de gaz réactif et en mode d’injection
constante. De ce fait, on observe la diffraction des plans (110) et (210r cawr
respectivement a 52,28° et 99,72°. Etant donné que I’on ne nitrure pas la cible on a une
orientation privilégiée (110).

Lorsque I’on commence a pulser 1’injection de 1’azote (o = 14 %), le rapport N/Cr augmente
légérement, d’ou I’apparition de nouveaux plans (200) diffractant et caractéristiques de la
phase Cr pur a 76,12° (fiche ICDD numéro (00-001-1250).

Pour a = 42 %, le rapport N/Cr n’est que de 0,11 et est accompagné par une légere
augmentation du taux d’oxygene comme le précise le tableau IV.4. La phase de chrome pur

est a nouveau observée et diffracte selon les plans (200) et (110).

A 70% du rapport cyclique, le ratiN/Cr vaut 0,19. On remarque que le taux d’azote a
augmenté pour atteindre un pourcentage atomique de 15 %. La phidsdifftacte selon les
plans (102) et (201) (fiches ICDD numéros 00-079-2159 et 00-027-0127) situés a 54,6° et a

56,55°. Cette diffraction est présentée par un seul pic large. Ceci est accompagné par une
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diminution des contraintes résiduelles jusque -0,2 GPa (tableau IV.5) due a la sous-
steechiométrie de la couche.
Lorsque a = 100 %, on observe une orientation préférentielle des plans (111) de la phabk Cr
a 51, 74°. Cette orientation est reliée a la prédominanteérmegic de déformation d’apres
Pelleget al. [3], ce qui sera vérifié par les analyses AFM de surface. Cette orientation est
aussi accompagnée par un état de contraintes résiduelles compressives qui vaut -1,8 GPa
(tableau IV.5). On note que la couche est bien cristallisée selon les plans (111) mais
également les plans (112) situés a 66,19° (fiche ICDD numéro 00-027-0127).

Tableau 1V.5. Corrélation rapport cyclique et propriétés mécaniques des revétements.

Rapport . o Contraintes ] Module
. Taille des | Rugosité RMS | Dureté
cyclique . résiduelles d’élasticité
grains (nm) (nm) (GPa)

(%) (GPa) (GPa)
0 56+5 9,37+0,4 0,5+0,1 9,5+2 314+4
14 4145 1,9+0,4 0,240,1 21,1+2 | 309,8+4
28 - - -0,31#0,1 24,4+2 | 318,244
42 3145 1,5+0,4 -0,540,1 25,22 311,74
56 2615 1+0,4 -0,5+0,1 26,4+2 | 318,914
70 - - -0,240,1 24,612 | 292,6+4
84 4045 1,3+0,4 -0,440,1 24,712 295,14

100 8,45 3,940,4 -1,8+0,1 30+£2 371,74

Lesvaleurs de dureté et du module d’Young ont été mesurées pour tous les revétements faits

par RGPP par nanoindentation dans des conditions similaires a celles définies dans le
paragraphe IV.2D’apres les résultats du tableau IV.5, la dureté augmente de 9,5 (phase Cr

pur) a 26,4 GPa lorsque a varie entre 0 et 56 %. Les valeurs du module d’Young suivent la

méme évolution que celles de la dureté. La dueet& module d’Young des couches
montrent par la suite une Iégere diminution jus@4,7 GPa pour un rapport cyclique variant

de 56 a 84 %. Cette diminution peut étre attribuée au changement morphologique lors des
pulses.L’état des contraintes internes augmente lorsque 0 <a < 56 % et diminue lorsque 56

< a <84 %. Ces résultats prouvent que le dépbt passe du régime RPE au régime RPC pour
cette valeur de o, ce qui est justifié aussi par I’orientation privilégiée de la phase Cr,N selon

les diffractogrammes de DRX. La couche la plus dure est aussi la plus contrainte et présente
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la plus faible taille de grains: elle est obtenue pour un rapport cyclique de 100% donc avec un
flux constant d’azote. Toutefois, c’est avec un rapport cyclique de 56% que 1’on obtient une
couche qui présente également de bonnes propriétés mécanigues notamment une rugosité et

une taillede grains plus faibles que celles obtenues a flux constant d’azote.

Tas sdaie
Engage = Pe:
EAgage v Per

Latd scale
Englge X Po:
Engige ¥ Fo:

Data seale

A Enjage x Foe

Engage ¥ Pot

A ¢=100% |B

Figure IV.12. Morphologie de I’état de surface des couches pulsées avec variation du

rapport cyclique.

150



ChapitrelV. Caractérisation des couches de nitrures de chrome obtenues par injection pulsée du gaz
réactif par pulvérisation magnétron DC

Les images AFM présentées sur la figure 1V.12 montrent que la morphologie de surface des
couches est influencée par la variation du rapport cyclique.
Lorsque o = 0 % on a une croissance selon la zone I de la couche du chrome pur. Cette
croissance est marquée par des cristallites effilés séparés par des microporosités. On a alors la
couche ayant les grains les plus gros, la moins dure, la plus rugueuse et contrainte en tension
ce qui corrobore les résultats obtenus dans le tableau IV.5.
La taille des grains varie entre 26 et 41 nm lorsque les rapports cycliques utilisés sont
inférieurs a 56%. Les couches concernées croissent selon la zone T du modéle de structure de
Thornton (croissance de grains fibreux et assez denses), ce résultat est confirmé par les
images MEB-HR en coupe transversale de la figure IV.14.
A a =56 % les couches sont plus denses et mieux cristallisées. Les couches cristallisent plutot
dans le domaine de transition entre les zones | et T du modéle de Thornton, voire la zone Il
puisque cette couche présente une morphologie de surface lisse avec des nodules arrondis tres
fins comparés auxevétements obtenus pour a = 0 et 14 %. Ces derniéres présentent plutot
une croissancen colonnes de plus large taille (> 40 nm). Les couches obtenues avec des
rapports cycliqgues supérieurs ou égaux a 56 % présentent une morphologie homogéne, une
densité plus élevée et une croissance importante des grains arrondis due a la faible énergie de
surface, donc la prédominance de 1’énergie de déformation liée probablement a la présence
des plans GN (111) observés en DRX [3].
D’apres ce qui précede, il est évident que o affecte la morphologie de croissance des couches.
L’effet du rapport cyclique est directement dépendant de la proportion d’azote dans les
couches, bien que 1’on ait un débit de gaz constant lors du temps d’ouverture de la vanne pour
I’introduire. On note aussi que lors de la variation du temps d’ouverture toy, la tension de
déchargevarie de la méme maniére que celle du flux d’azote tout au long du dépot. Les
mesures de la rugosité de ces couchéébit pulsé d’azote montrent un bon état de surface
parce que la rugosité varie entre 1,3 et 9,37 nm. On note la plus grande valeur de la rugosité
(9,37 nm)pour o = 0 %, ce qui correspond a un état bien cristallisé de la phase Cr comme le
montre également le diffractogramme associé a cette couche. Au fur et a mesure de
I’introduction pulsée de 1’azote, le temps d’injection de ce gaz augmente et la rugosité des
couches diminue, ce qui explique la mauvaise cristallisation des couches correspondantes.
Lorsque a atteint 100 %, la rugosité augmente légérement mais reste toujours inférieure a
celle obtenue pour a égal a 0%, ce qui prouve que 1’on a amélioré la cristallinité de la couche.
Les coupes transversales des couches montrent via les micrographies MEB-HR de la figure

IV.14 que les interfaces des couches ne dépendent pas de maniére significative du rapport
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— 100nm ICB 5/9/2012 — 100nm ICB 5/9/2012
X 100,000 15.0KV SEI SEM WD 5.9mm X 100,000 15.0kKV SEI SEM WD 5. S

a =100 %

Figure 1V.13. Images MEB-HR des surfaces et des coupes transversales des couches
pulsées a différents rapports cycliques.
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cyclique utilisé pour le dépbt. En revanche, on a pu observer une meilleure adhésion de la
couche pour les faibles rapports cycligues manifept@d’absence de craquelures et de
discontinuité au niveau de I’interface entre le revétement et le substrat.
Cet état d’adhésion est relié¢ au fait qu’aux faibles rapports cycliques, on a un temps de
coupure plus important que celui de I'ouverture. Par la suite, lors de la fermeture de
I’injection d’azote on a un décapage ionique par les ions d’argon plus important. Ce
bombardement ionique contribue a créer des sites d’accrochage pour améliorer I’adhérence
des couches lors de leur croissance.
Lorsque o augmente, on enregistre un temps court de fermeture de 1’azote et le bombardement
n’est pas suffisant pour décaper la surface. Les dépots sont réalisés a température ambiante,
on se contente de la température générée par le plasma qui s’éléve a 70°C. Cette température
ne permettra pas 1’inter diffusion a I’interface substrat/revétement ce qui limite 1’adhésion a la
surface. De ce fait, on observe des craquelures au niveau de I’interface de la couche obtenue
pour a. = 100 %.
La variation du rapport cyclique a une influence directe sur les propriétés structurales et
meécaniques des revétements @gNy. Dans ce qui suit on va étudier I’influence de ce
parametre sur le comportement tribologique des couches.
Des essais de frottement a sec ont été réalisés sur des substrats en acier XC100 revétus avec
variation du rapport cyclique.
Le tableau 1V.6 résume les résultats issus des essais de frottement. Afin de calculer le volume
d’usure, on a utilisé la profilométrie optique plus précisément 1’option du « stitching » qui
consiste a reconstruire 1’image de la trace d’usure par rassemblement d’images €lémentaires.
Ainsi, on détermine la profondeur et la largeur de la trace pour chaque revétement ce qui

permet de calculer le volume d’usure.
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Tableau IV.6. Propriétés tribologiques des revétements pulsés avec différents rapports
cycliques.

Rapport Profondeur Largeur Volume Coefficient Coefficient
cyclique d’usure (mm) d’usure spécifique de
(%) (nm) (.10° pm?®) d’usure frottement
(.10° mm%Nm)
0 54 0,74 1,99 15,8 0,57
14 2,49 0,75 0,93 7,46 0,60
28 1,7 0,72 0,61 4,9 0,48
42 1,82 0,74 0,67 54 0,55
56 1,2 0,5 0,3 2,4 0,59
70 1,97 0,62 0,61 4,9 0,54
84 0,93 0,73 0,34 2,7 0,51
100 0,4 0,6 0,12 0,96 0,63

Pour la couche obtenue avec o égal a 0 %, on a un comportement « mou » de la couche ce qui

est caractéristique d’une couche de chrome pur. Le volume d’usure associé est de 1,99.10°

um?>. On note que la bille a peu usé la surface du substrat, la profondeur de pénétration est de
5,7 pum. Ce constat est confirmé par I’image MEB et 1’analyse EDS de la figure IV.15. On
remarque la disparition de I’élément Cr sur une largeur de 800 um et la présence majoritaire

de fer. Ce qui justifie la mesure de la profondeur d’usure qui dépasse 1’épaisseur de la couche.

Lorsque I’on commence a pulser I’injection de I’azote, on diminue considérablement le

volume d’usure. Toutefois, la pulsation de I’injection du gaz réactif pour un faible rapport
cycliquea (14 %) est inefficac@uisque la profondeur de la trace d’usure reste supérieure a
I’épaisseur de la couche. Lorsque la durée de 1’ouverture de la vanne ton pendant une période

de pulses de 10 est élevée on constate une diminution du volume d’usure. Ce volume

d’usure passe de 0,93 a 0,3.1‘\(l,lm3 pour a variant de 14 a 56 % respectivement.

Lorsque a vaut 100 % (injection constante), on obtient le meilleur comportement tribologique
vis-awvis de I’usure. En effet, la profondeur de la trace n’est que de 0,4 um ce qui constitue
appoximativement le quart de I’épaisseur de la couche. Les observations au MEB et 1’analyse
chimique par EDS de la couche (figure 1V.15) montrent la présence de chrome sur toute la
trace de frottement sauf sur une largeur de I’ordre de 100 um au centre de la trace ou la

pression du contact est maximale.
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Figure IV.14. Morphologie de surface de la trace d’usure contre une bille en acier
100Cr6 sous charge normale 5 N pour des rapports cycliqguede 0, 56 et 100 %.

On vérifie suite a ces essais tribologiques que le rapport cyclique optimal est de 56 %. Malgré
un coefficient de frottement le plus élevé de 0,60un coefficient spécifique d’usure de
2,4.10° mm*/Nm, une couche avec la plus faible rugosité, des contraintes en compression
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donc relativement dure, des grains fins, dense et trés résistante au frottement a sec contre une
bille en acier a été obtenue.
IV.4. Conclusion
Des couches minces de nitrure de chrome ont été élaborées par pulvérisation cathodique
magnétron réactive DC. Une méthode alternative a la méthode conventionnelle a été choisie
pour injecter le gaz réactifa technique des pulses périodiques de 1’azote ou RGPP.
Deux parameétres fondamentaux de cette méthode ont été examinés et étudiés afin d’optimiser
au mieux les couches obtenues. D’abord, I’effet de la période des pulses T a été analysée et
optimisée pour une valeur de 10 s. En effet, cette périodermispé’obtenir un bon
compromis entre les propriétés mécaniques et tribologiques des couches étudiées. L’effet du
rapport cyclique o, qui est le rapport ente le temps d’ouverture pour injecter I’azote et la
période des pulses, a ensuite été étudié. Les couches sont colonnaires et ont une épaisseur de
I’ordre de 2 um. Bien que la variation de la période n’ait pas montré un effet notable sur ce
type de couches minces, un contréle précis de la composition chimique et de la structure est
possible via le contréldu rapport cyclique a.
Les propriétés mécaniques et tribologiques sont modifiées par la variation du rapport
cyclique. En effet, le choix de ce dernier parameétre est important car il joue sur I’ouverture et
la fermeture de I’injection d’azote. Ceci mened’une part a dépolluer la surface de la cible
d’éventuels composés métalliques puisque 1’on travaille en milieu réactif. D’autre part,
pendant la fermeture de I’injection de I’azote, le plasma continue a ioniser les atomes d’argon
introduits dans I’enceinte qui par la suite bombardent la surface du substrat en créant des sites
d’accrochage et par conséquent améliorent I’adhérence des couches.
A Dissue de ce travail, on a ainsi obtenu une couche de CrN avec de bonnes propriétés
mécaniques et tribologiques pour un rapport cyclique optimal de 56 %. On note toutefois que
la couche obtenue pour un rapport cyclique de %40@Bous flux constant d’azote) présente
¢galement de bonnes caractéristiques mécaniques et tribologiques, bien qu’elle soit plus
rugueuse, plus contrainte et présente une adhérence meédiocre.
Enfin, on peut conclure par le fait que la RGPP améliore les caractéristiques des couches
minces, mais 1’optimisation de ses paramétres doit étre davantage étudiée et développée. Une
des maniéres d’aborder le probleme différemment consisterait & déposer les couches avec des
parametres de dépdbt identiques, mais a une température élevée. Son influence sur la structure
cristallographique et sur le comportement des films pourrait alors contribuer a mieux cerner

I’ajustement des parameétres de dépot.
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dopage d’un élément d’addition tel que le Si.
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V.1. Introduction

Dans des études antérieures,LlEBoMaP a développé et étudié I’effet de 1’ajout d’un
troisieme élement dans le syste@rgN,. Ces études se sont basées sur les systéemes ternaires
tels que CrAIN, CrVN, CrMoN, CrZrN... [1-12]. Dans I’optique de poursuivre ces travaux de

recherche, on a choisi d’étudier I’influence et le comportement de la couche ternaire CrSiN

mais également 1’apport de 1’¢lément de dopage Si sur les caractéristiques du systeme Cr-N.

Le choix du silicium commélément d’addition se justifie par son affinité élevée avec I’azote.

Ces deux éléments forment le composgNSi[13]. Cette phase présente une énergie de
formation AH; [SisNg]= -745,1 KJ/mol alors que la phase CrN présente une énergie de
formation AH; [CrN] = -117,2 KJ/mol. Le SN, présente une bonne stabilité thermigue

haute température car cette phase est généralement amorphe et cristallise a partir de 1100°C.
Cette phase amorphe jouera le role de barri¢re a la pénétration de 1’oxygene et autre élément

polluant dans la structure de base du revétement, et permettra de durcir le composé CrN pour
atteindre de meilleures caractéristiques mécaniques et tribologiques.

Dans ce chapitre, les résultats obtenus lors de la synthése de revétements de CrSiN par
pulvérisation magnétron RF avec et sans pulsation du gaz réactif et de leurs caractérisations
sont présentés. Le choix du procédé RF est lié a la conception du bati RF du LaBoMaP qui
permet de déposer des couches ternaires grace a ses deux magnétrons comme montré au

chapitre 2 de ce mémoire.

V.2. Dép6t de couches minces de CrSiN avec injection constante du gaz
réactif

L’objectif de cette partie est d’étudier l'influence de 1’addition du silicium dans les
revétements de CrN sur leurs propriétés microstructurales, mécaniques et tribologiques. On a
d’abord synthétisé les couches de CrSiN dans les conditions optimales (temps de dépot
pourcentage d’azote dans le plasma) définies au chapitre 3 lors de 1’¢élaboration de CrN par
pulvérisation magnétron RF. La pression totale de travail est de 0,4 Pa comme lors des
travaux de Labidi10]. Deux cibles ont été utilisées : une cible de chrome (99,95%) et une de
silicium Si (99,99%, poly, dopé Bore).

Dans un premier temps, on a fait varier les tensions appliquées sur les deux cibles afin de
modifier les puissances appliquées lors de la décharge et par conséquent les taux de

pulvérisation. Cette variation du taux de pulvérisation est suivie par une variation de la teneur
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de Si dans les revétements. La tension sur la cible de chrome est fixée a -900V et celle
appliquée sur la cible de silicium varie de 0 jusque -500V.
Ensuite, on a fixé la tension de polarisation sur la cible de silicium a -400 V et fait varier celle
du chrome de @-900V. Enfin, on a étudié I’effet de la température sur le comportement des
couches de CrSiN en gardant tous les autres parametres de dépot fixes aux valeurs jugées
optimales. Une soussuche de chrome pur de 400 nm d’épaisseur a servi comme couche
d’accrochage parce que les couches n’adhéraient pas sur les substrats en acier. Le tableau V.1

résume les conditions de dépdt@injection constante d’azote.

Tableau V.1. Conditions opératoires des couches mincds CrSiN

) Pourcentage | Tensionde Tensiondela | Temps de
Pression de ] ) ) Température
) d’azote dans le | la cible de Si| cible de Cr dépbt
travail (Pa) (°C)
plasma (%) (-Vv) (-Vv) (mn)
0
250
300 900
400
500
04 20 180 300
0
Cr/CrSiN 250
500 500
700
900

Des échantillons en silicium orienté (100) ont été utilisés pour les caractérisations de
composition, microstructurales (MEB, EDS, AFM, XPS ...) et mécaniques (nanoindentation),

alors que des échantillons en acier XC100 ont été utilisés pour les essais tribologiques
(tribométre alternatif, scratch-test).

V.2.1. Composition et structure

Une analyse de composition par EDS a été réalisée aprés chaque dép6t pour déterminer les
différents éléments chimiques présents, notamment le silicium. Les spectres EDS obtenus
montrent la présence des éléments chimiques Cr, N et Si. On observe lg daiBaKote a

0,3924 keV et les raies,L, du chrome a 0,573 et a 0,5 keV. Quant au silicium, la raie

correspondante est a 1,7398 keV.
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Des coupes transversales réalisées par clivage ont permis de déterminer les épaisseurs de

toutes les couches. Ces observations ont été réalisées par MEB. L’épaisseur des couches de

CrSiN obtenues vaut environ 2 um. On a eu recours au dépdt d’une couche d’accrochage de

chrome pur de 400 nm d’épaisseur.

Le tableau V.2 présente les résultats issus de la microanalyse XWEBR$-L’effet de la

variation de tension de polarisation de la cible de silictstmotable. Le taux d’oxygéne ne

dépasse pas 0,6 % at.

Tableau V.2. Composition chimique des revétements de CrSiN obtenus avec variation de
la tension de polarisationde la cible de silicium.

Tension )

Puissance .
de la Puissance
) de la cible | de la cible o % % o Epaisseur
cblede | o o de | | at | at | | Ner| Nsi|crs Fz )
si silicium [N si | cr | & Hm

(W) (W)
(-V)

Tension de polarisationde la cible de chrome = -900 V

0 450 0 384 0 615 01]062] - - 1,6
250 390 50 4511 0,7 | 538| 0,4 | 0,83| 64,4| 76,8 2
300 360 70 44,3| 1,2 | 539| 0,6 | 0,82 36,9| 44,9 2,3
400 400 100 | 472 47 | 481| 0 |098]|10,1| 10,2 2,5
500 350 150 54,71 10,6 | 347| 0 |157| 54| 32 2.6

Les résultats de ’EDS montrent que la couche de CryNy (0 V sur la cible de silicium) n’est

pas steechiométrique, ceci devant étre di a I’influence de la sous-couche de chrome pur.

En gardant la tension sur la cible de chrome fixe (-900 V), on a fait varier celle sur la cible de
silicium. Cette variation entraine une augmentation de la teneur en silicium dans les couches
avec une diminution simultanée du chrome. Lorsque la tension atteint -500 V, la couche de
CrSiN sature en silicium avec un taux de 10,&Gt%.a figure V.1 montre I’évolution des

ratios N/Si,N/Cr et Cr/Si en fonction de la tension d’auto-polarisation de la cible de Si. Les
rapports Cr/Si et N/Si diminuent pour atteindre un palier lorsque la tension atteint -400V.

Quant au rapport N/Cr, il augmente et passe de 0,62 a 1,57 en fonction de la tension appliquée
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sur la cible de silicium. Ce rapport prédit des transformations de phases qui se produisent avec

la variation de la puissance de la cible de silicium.

100 . 1,8
== N/Si ) - 1,6
80 H— Cr/SI - 14
n
= =¢=N/Cr n L 1,2 (3
O 60 =
. -1 2
2 o
=2 40 —] - 0,8 4(—51
.8 - 0,6 o
IS
T 20 - 0,4
N\ 02
0 1 0
0 100 200 300 400 500 600
Tension de polarisation / cible de siliciunv-

Figure V.1. Relation entre ratios N/Si, N/Cr et Cr/Si avec la tension de polarisatiaie la
cible de silicium.

On rappelle que ’affinité du silicium avec 1’azote est beaucoup plus importante que celle du

chrome (énergie de liaison de Si-N six fois plus grande que celle de Cr-N). fBi, des

atomes de Si viennent se substituer a certains des atomes de Cr, ce qui permet de combler le
déficit initial en azote dans la structuCgNy lorsque le pourcentage atomique en silicium est
inférieur ou égal a 1,2 %t. On parle alors d’une solution solide de substitution. A partir de

cette valeur, la phase SiNroit dans les joints des grains de la structure CrN, et une structure
nanocomposite peut étre envisagée.

Une étude des couches par DRX a été faite pour vérifier et justifier les résultats obtenus en
EDS. La figure V.2 présente les diffractogrammes des couches de CrSiN déposées en fonction
de la teneur en silicium.

Lors de la croissance des couches, un mélange de structure est observé sur ces
diffractogrammes.

Lorsque la tension de polarisation est de 0 V, on observe la diffraction de la phase CrN
cubigue avec un pic caractéristique des plans (200) a 51,2° et la pkidse 42;07° selon les

plans (211), on observe ¢galement la diffraction d’autres plans de la phase CroN avec des
intensités plus faibles par rapport a la phase CrN. Ces plans (002), (102), (201) et (112)
diffractent aux angles théoriques 47,64°, 54,6°, 56,55° et 66,19° respectivement (fiches ICDD
numeros : 00-027-0127 et 01-079-2159).
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Figure V.2. Diffractogrammes de rayonsx des couches de CrSiN en fonction de la
tensiond’auto-polarisation de la cible de silicium (= -900V).

L’application d’une tension sur la cible de silicium est suivie par 1’ajout du silicium dans la

couche de CrN, qui se traduit par une transformation de phase observée sur les
diffractogrammes lorsquedd -300 V. En effet, on note que le pic associé a la phase de CrN
cubigue devient plus large et moins intense. Ceci indique un changement au niveau de la
structure accompagné par des pics plus intenses relatifs a la phagh.derCobserve aucun

pic de diffraction relatif a la phasexNj. Mercset al. [14] présentent une représentation
schématique du diagramme de phases ternaire des couches CrSiN et corrélent la structure

obtenue avec le taux de silicium présent dans la couche (Figure V.3).
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Figure V.3. Diagramme de phases ternaire des couches CrSiN [4].
Par conséquent, la croissance de cette phase est amorphe ce qui laisse a penser que la structure
du revétement obtenu est peut étre sous forme de nanocomposite. Pour une tension appliquée
sur la cible de silicium &F -400 V, on remarque la diminution de 1’intensité significative de
la phase cubique CrN et la naissance d’une nouvelle orientation de la phase CroN (101) a 34°.
Aucune évolution de ’orientation des phases n’est enregistrée a partir de -400 V ce qui
justifie les résultats obtenus en EDS et présentés dans la figure V.1.
A Usi=-500 V, on observe que le pic relatif a la phase cubigue est moins intense. Les autres
pics correspondent a la phase hexagonald Gui présente les orientations cristallines (201)
et (211) comme les plus intenses.
On rappelle que tous ces films ont été réalisés avec des conditions opératoires de dépot afin
d’obtenir la phase cubique de CrN. En revanche, d’aprés ces diffractogrammes, on remarque
qgue la partie cristallisée de ce systeme CrSiN est plutét constituée de la phase hexagonale
CrN. Cette croissance est peut étre due a la couche intermédiaire de chrome qui a pu changer
les orientations des phases au sein des couches de CrSiN.
En oure, les résultats de ’EDS donnés dans le tableau V.2 ont montré I’influence de la
variation de la tension de polarisation sur la cible de silicium. En effet, cette polarisation avait
comme conséquence la variation de la teneur de silicium qui permet de changer la structure de
la couche.
En effet, lorsque le taux de silicium dans la structure est inférieur ou égal a 1,2 % at., une
solution solide de substitution peut se former.
Pour des taux de silicium plus importants (> 1,2 % at.), on peut suppodésjaene phase
de nitrure de silicium qui se forme mais que celle-ci est amorphe. On parle alors de la

probabilité de la croissance de la couche sous forme d’un nanocomposite.
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Figure V.4. Images MEB et AFM des couches de CrSiN obtenues a différentes tensions
d’auto-polarisation de la cible de silicium.
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Bien que la structure de leurs revétements a 0 % at. de Si était du CrN cubique, Begtkahoul
al. [15] et Schmitt[16] ont montré également que pour des tencurs de silicium de 1’ordre de
2% at. une transformation de structure se produit. Ils ont observé un passage d’une structure
de solution solide a une structure nanocomposite accompagnée par une amélioration des
caractéristiques des revétements ainsi obtenus.
Une analyse morphologique a été réalisée pour mieux comprendre le comportement des
couches en fonction de la variation du taux de silicium. La figure V.4 présente des images
MEB-HR en surface et en coupe transversale ainsi que des clichés AFM des revétements de
CrN et CrSiN.
Les micrographies MEB montrent 1’¢tat de surface des couches obtenues en fonction des
tensions de polarisation de la cible de silicium. L’état de surface présente une dépendance
significative de ces couches vis#&-de la polarisation. On constate d’abord que les couches
présentent quelques microporosités voire des nanoporosités ce qui implique un meilleur état
de surface plus intact. Cet état de microporosité de la surface est caractérisé par une rugosité

RMS relativement basse qui ne dépasse pas 15 nmisetésultats de I’ AFM.
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Figure V.5. Evolution de la taille des grains et de la rugosité RMS en fonction du
pourcentage de Si.
La morphologie de surface montre via les micrographies associées que la croissance des
grains en surface est affectée par 1’ajout de silicium. En effet, la couche de CrN (0 % at. Si)
est constituée de grains a facettes de forme pyramidale dont la taille est de 1’ordre de 176 nm.
Les grains sont plutot allongés lorsque I’on ajoute du silicium (1,2 % at.) dans la matrice de
CrNy, et par la suite leur taille diminue pour atteindre 111 nm. Pour des taux de silicium plus
importants, on observe que les grains sont aplatis, c’est 1’effet de 1’énergie de déformation
selon le modele de structure modifie. Pour une polarisation de ladeilblerdre de -500 V,

une saturation du taux de silicium a 10,6 % at. a été observée ce qui implique une
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transformation de structure. La figure V.5 montre I’effet de la quantité de silicium dans les
couches sur 1’évolution de la taille des grains et sur la rugosité qui diminuent lorsque le taux
de silicium augmente sauf pour la couche obtenue avec un taux de 10,6 % at de Si. Cette
évolution vient confirmer les observations de surfaces obtenues par MEB-HR.
Les coupes transversales montrent un état de croissance dense et compact. Cet état de densité
s’intensifie avec 1’ajout de silicium. Bien que le mode de croissance soit colonnaire, 1’état des
défauts (pores) est minime d’apres les images de surface des couches. Les couches de CrN et
celles contenant 1.2 % at. et plus de Si présentent des microporest 8da@7] ont observe
une diminution de 1’état de porosité en fonction de la teneur en silicium dans les couches, et
ont attribué cette amélioration a la transformation de phase de la structure hexaggtale Cr
(111) a CrN (200). Le fait que nous obtenions un résultat contraire s’expliquerait donc parce
que I’on passe d’une phase cubique a un mélange CrN+Cr,N en augmentant le taux de Si dans
nos couches, puis que 1’on ait plus que la phase hexagonale a 10,6 % at. de Si.
La rugosité RMS décroit régulierement en fonction du taux de silicium présent dans la couche
comme le montre la figure V.5. On observe aussi sur ces images que la surface de la couche
devient plus lisse lorsque le taux de silicium est plus élevé (10,6 % at.) ce qui peut indiquer la
présence d’une phase amorphe en SiNy. Shahet al.[18] attribuent cet état de morphologie de
surface a la ségrégation de la fraction importante de la phase amorplta$Nes joints de
grains durant la croissance du film.
La variation de la tension de polarisation de la cible de chrome a été également étudiée. Cette
évolution engendre une modification de puissance générée par la cible de chrome qui affecte
le taux depulvérisation de cette derniére. On a noté que lors de 1’élaboration du premier lot de
revétements de CrSiN, la cible saturait a partir de -500 V de polarisation ce qui avait comme
conséquence la chute de I’impédance reliée a la cible de silicium. On a donc adopté cette
polarisation comme tension maximale afin de déterminer I’effet de la variation de polarisation
de la cible de chrome sur les différentes caractéristiques des couches.
A Tl’issue des analyses en EDS, ks spectres obtenus montrent la présence des éléments
chimiques Cr, N et Si. On observe la raig d€ I’azote a 0,3924 keV et les raies L, > du
chrome a 0,573 et a 0,5 keV. Quant au silicium, la raie correspondante est a 1,7398 keV.
Le tableau V.3 résume les résultats de la microanalyse X (DS} concernant la

composition chimique, les ratios N/Cr, N/Si, Cr/Si et I’épaisseur des couches.
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Tableau V.3. Composition chimique des revétements de CrSiN obtenus avec variation de
la tension de polarisationde la cible de chrome.

Tension | Puissance
de la dela | pyissance
cible de | cible de | delaciblel % | %at| %at | \,o | nsi | cysi | EPAISSeur
de silicium| at. N| Si Cr (um)
Cr chrome (W)
(-V) (W)
Tension de polarisationde la cible de silicium = -500 V
0 0 150 | 352 26,2| 385 | 091 | 1,34 | 1,46 2
300 70 150 56 | 172 | 26,9 2 3,25 | 1,56 0,96
500 150 150 547 73 38 1,4 249 | 52 174
700 250 150 551| 4.4 | 405 | 1,36 |12,52| 9,2 1,98

Lorsque la tension de polarisation appliquée a la cible de chrome passe de 0 a -700 V cela

influe sur la puissance délivrée par le générateur RF qui varie entre 0 et 250 W. Cette

puissance est relativement basse pour pulvériser une cible de chrome pendant le processus de

dépdt. Le taux de silicium diminue de 26,2 % at. a 4,4 % at. Cette évolution du taux de

silicium va influencer le mode de croissance ainsi que la morphologie et la microstructure des

couches.

Des analyses par DRX ont été réalisées dans les mémes conditions que précédemment. Les

pics de diffraction des diffractogrammes de rayons X des couches obtenues (figure V.6)

montrent qu’elles sont biphasées. On observe la présence de deux phases CrN cubique et

CrN hexagonale qui diffractent différemment. On note 1’absence de tout pic représentant la

phase SNy ce qui prédit que cette derniére serait amorphe.
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Figure V.6. Diffractogrammes de rayons X des couches obtenues en fonction de la
tension de polarisation appliquée sur la cible de chrome.

A -300 V appliqués sur la cible de chrome, la phase hexagonfed@iracte selon les plans

(002), (102), (201), (112) et (211) aux angles théoriques 43,07°, 47,07°, 54,6°, 66,19° et
74,19° respectivement selon la fiche ICDD 01-079-2159. On note également la présence des
pics de diffraction de la phase cubique CrN (200) et (002) aux angles théoriques 51,15° et
76,8° respectivement (fiche ICDD 00-011-0065).

A -500 V de polarisation, on note I’apparition d’un pic de diffraction de la phase cubique CrN

(111) a 43,9° (selon la fiche ICDD 01-02042) suite a I’élévation du taux de silicium. Le

spectre qui représente la couche obtenue a -700 V sur la cible de chrome montre que la phase
cubigue prédomine.

La variation de tension sur la cible de chrome implique une variation de la quantité de chrome
pulvérisée et par conséquent du taux de silicium dans les couches. Cette variation de
composition chimique méne, comme le montrent les spectres de DRX, a un changement de
structure. On rappelle qu’une couche de CryN, déposée sans silicium présente une taille de
grains de 176 nm et une rugosité de 15 nm. En revanche, on remarque ici que 1’introduction

de silicium dans ces conditions méne a une réduction de la taille des grains ainsi que de la

rugosité de la couche correspondante.
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Cette réduction de la taille des grains indique une amorphisation de la couche qui est obtenue

a-300 V pour une tenewnsilicium de 17,2 % at.

Ucr=-700V, 4,4 % at. SRMS= 7 nm, ® grains = 123 nm

Figure V.7. Micrographies MEB-HR des dépbts de CrSiN obtenus avec variation de la
tension de la cible de chrome.

Les analyses morphologiques ont été réalisées par MEB-HR et AFM. Les résultats sont

regroupés dans la figure V.7. Les micrographies d’AFM montrent ’influence de la tension
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appliguée a la cible de chrome sur la morphologie de surfaces des couches. La croissance des
couches est représentée par les images MEB-HR des coupes transversales.
Comme évoqué ci-dessus, la rugosité, ainsi que la taille des grains des couches diminuent
lorsque la tension appliquée sur la cible de chrome augmente. Cette réduction dépend de la
quantité¢ d’azote dans la couche et donc de la phase correspondante. Cette transformation
mene a une amélioration des propriétés mécaniques des couches selon la loi de Hall et Petch.
Benlatrechd12] a observé un résultat similaire dans le cas de couches de CrAIN. Par ailleurs,
la couche riche en Si (-300V), présente des sommets de colonnes dits en téte de « chou-fleur
agglomérées et caractéristiques de la zone Il du modele de structure de Thotidmergie
de surface est faible, ce qui implique une croissance de nodules fins et arrondis. On observe
également que la croissance de cette couche est bien colonnaire, perpendiculaire a la surface
du substrat et dense. La rugosité de cette couche est de 3,7 nm ce qui prédit une structure
amorphe de nitrure de silicium. Ce résultat vient confirmer les résultats observés en DRX de
cette couche.
En revanche, pour des tensions plus importantes, le taux de silicium dans les couches diminue
et la morphologie de surface change en conséquence. En effet, on observe que bien que la
croissance reste colonnaire, les grains sont aplatis avec des petites facettes de triangles plutot
qu’arrondis. C’est I’effet de I’énergie de surface qui domine.
Les coupes transversales montrent des interfaces franches entre les substrats et les couches ce
qui indique que ces couches sont bien adhérentes avec le substrat ce qui reste a vérifier par
des essais de scratglt. D’un autre coté, ces micrographies montrent une croissance
colonnaire dense et compacte des couches.
Dans ce qui suit on s’intéressera a 1’influence des tensions de polarisation sur les cibles de
silicium et de chrome sur les propriétés mécaniques et tribologiques des couches de CrSiN.
V.2.2. Propriétés mécaniques
Des essais de nanoindentation ont été réalisés sur des substrats en Si revétus. Les conditions
d’essais sont les mémes que celles des chapitres précédents (mode CSM, déplacement
imposé, nanoindenteWerkovich). L’exploitation des résultats de nanoindentation avec le
modele développé par Rahmoeinal. [19] basé sur le modele de Jonson et Hogniz0k a
pu contribuer a déterminer les valeurs de la dureté des couches. Quant aux contraintes
résiduelles, elles ont été déterminées par la méthode des courbures puis calculées a 1’aide de
la formule de Stoney.
Le tableau V.4 présente les principales propriétés mécaniques des couches de CrSiN selon la
tension appliquée aux cibles de Si et de Cr.
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Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a vérifier ’'influence de la tension
appliquée a la cible de Si en fixant celle du Cr. On remarque qu’une légére introduction de
silicium (0,7 % at.) fait augmenter les propriétés mécaniques de la couche. En effet, la dureté
et le module d’¢élasticité passent de 14 et 276 GPa pour une couche dont la teneur en silicium
est égale a 0 % (couche de CrN) a 22 et 318 GPa respectivement.
Lorsque la teneur de silicium augmente, la dureté et le module d’¢lasticité augmentent jusqu’a
atteindre un maximum de 27 GPa et 345 GPa pour une polarisation sur les gible300 V
et Ucr =- 900 V ou un taux de silicium de 1,2% at. On fé€kiinsi ce que 1’on a observé dans
le paragraphe précédent : la couche contenant 1,2% at. de Si était en effet la plus dense et ne
présentait aucun pore, c’est donc la plus dure, la plus contrainte et la plus résistante aux
déformations plastiques. En effet, on note que pour la couche dont le taux de Si est de 1,2 %
at., un état de contrainte en compression est assez élevé (-4 GPa) si on le compare avec une
couche de CrN (-0,8 GPa). Ces contraintes de compression viennent ainsi freiner le
déplacement des défauts au niveau du réseau cristallin provoquant ainsi une résistance a la
déformation plastique.
L évolution du rapport H¥E*? en fonction de la teneur en Si dans les couches permet de
vérifier la résistance a la déformation plastique des revétements. Un rapport élevé pour une
couche donnée signifie que cette derniere a une bonne capacité a retarder les déformations
plastiques et une bonne résistance a 1’usure. En examinant les résultats donnés dans le tableau
V.4, on trouve gue ce rapport peut varier de 0,03 a 0,133 selon la éerslicium dans les
couches de CrSiN. On veérifie bien ici que la couche contenant 1.2 % at. de Si présente le
rapport H/E*? le plus grand donc une bonne résistance aux déformations plastiques.
Dans un secongkemps, nous nous sommes intéressés a vérifier ’influence de la tension
appliguée a la cible dér en fixant celle du Si. On note cette fois-ci, contrairement a ce qui a
été observé précédemment, que pour une teneur en Si > 4.4% at., on a une diminution des
propriétés mécaniques des couches de CrSiN. Ainsi, une dureté maximale de 31 GPa, un
module d’Young maximal de 328 GPa et des contraintes compressives maximales de -5.3
GPa sont obtenues pour la couche ne contenant que 4,4% at. de Si. Bien que Benhkhhoul
[15] ont trouvé des valeurs de dureté plus importantes lorsque le taux de silicium est élevé
dans la couche, leurs résultats et les notres ont la méme tendance. En outre, une bonne
concordance des résultats donnés par la caractérisation de ces couches de CrSiN a été trouvée
avec d’autres nanocomposites Me-Si-N (Me = Ti, Nb, Zr)[21-28]. De méme, cette couche
présente la meilleure résistance aux déformations plastiques avec urfiafiartaximal. On

vérifie ainsi selon les résultats du paragraphe précédent que la couche présentant le % at. de Si
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le plus faible, la plus faible rugosité RMS (4 nm) et une grande densité au vu des observations

au MEB présente également les meilleures propriétés mécaniques.

Il semble que le fait de faire varier la tension de la cible de Cr et non pas celle du $i, tout e

ayant un minimum de Si dans la couche (4,4% at.), permette d’obtenir une couche avec des

propriétés mécaniques optimales (trés dense, trés faible rugosité de surface, plus contrainte,

plus dure et avec un module d’Young plus grand) par rapport a la couche ne contenant que

1,2% at. de Si.

Il nous faut a présent vérifier le comportement tribologique de ces deux couches afin de

vérifier si ce sont bien les couches optimales ou non et laquelle serait la plus performante sous

sollicitations mécaniques tel que le frottement a sec.

Tableau V.4. Propriétés mécaniques des couches de CrSiN en fonction du taux de

silicium
Effet de la tension de polarisation de la cible de silicium
Tension | Taux de silicium Dureté Module d’Young H3/E*? Contraintes internes
-Vv) (% at.) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa)
0 0 14 276 0,03 -0,8
250 0,7 22 318 0,08 -1,5
300 1,2 27 345 0,13 -4
400 4,7 22 308 0,09 -2
500 10,6 22,8 306 0,1 -1,1
Effet de la tension de polarisation de la cible de chrome
Tension | Taux de silicium Dureté Module d”Young H¥E*? Contraintes internes
(-V) (% at.) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa)
300 26,2 14 216 0,049 -0,9
400 17,2 23 226 0,198 -1,85
500 7,3 25 253 0,203 -3,3
700 4,4 31 328 0,23 -5,3

V.2.3. Propriétés tribologiques

Des essais tribologiques ont été réalisés sur des substrats en acier XC100 revétus de CrSiN

avec différents taux de silicium, en faisant varier la tension appliquée a la cible de Si ou celle

appliquée a la cible de Cr. Les essais consistent aux tests d’usure avec mouvement alternatif

(la charge utilisée est de 5N avec un débattement de 5 mm). Le milieu wilisans

lubrifiant, a 1’air ambiant, avec un taux d’humidité d’environ 38 %, une vitesse de

déplacement de 20 mm/s et un parcours total da.50
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La méthodologie utilisée pour déterminer la largeur et la profondeur des traces d’usure est la
méme que celle décrite dans les chapitres précédents. Les mesures des profondeurs inférieures
aux ¢épaisseurs des couches montrent que la bille en acier 100Cr6 n’a pas atteint le substrat ce
qui signifie que la couche de CrSiN n’a pas été délaminée lors de I’essai de frottement. Seules

les valeurs moyennes du COF de ces couches sont présentées (tableau V.5).

Tableau V.5. Comportement tribologique des couches de CrSiN obtenues avedétints
taux de silicium

Effet de la tension de polarisation de la cible de silicium

Tension Taux de Profondeur| Largeur | Volume Coefficient Coefficient de
(-V) silicium d’usure (mm) d’usure spécifique frottement
(% at.) (um) (.10° um®) d’usure COF
(.10°mm*/Nm)
0 0 1,4 0,8 5,60 4,47 0,5
250 0,7 0,75 0,6 2,25 1,79 0,5
300 1,2 0,75 0,6 2,25 1,79 0,5
400 4,7 15 0,8 6,00 4,79 0,5
500 10,6 2,3 0,7 8,05 6,43 0,4
Effet de la tension de polarisation de la cible de chrome
Tension Taux de Profondeur| Largeur | Volume Coefficient Coefficient de
(-V) silicium d’usure (mm) d’usure | spécifique d’usure frottement
(% at.) (um) (1CFum®) |  (.10° mm¥/Nm) COF
300 26,2 0,75 0,8 3 2,39 0,4
400 17,2 1 0,6 3 2,39 0,4
500 7,3 1,27 0,7 4,44 3,55 0,5
700 4.4 1,12 0,8 4,48 3,58 0,5

Dans un premier tempsn s’est intéresséa vérifier ’influence de la tension appliquée a la

cible de Si en fixant celle du Cr.

Le COF moyen des couches est indépendant du taux de silicium et est de 1’ordre de 0,4-0,5.

On note une diminution considérable du volume d’usure pour la teneur en silicium de 1,2 %

at. ce qui vérifie que cette couche est bien optimale au vu de ses caractéristiques physico-
chimiques, mécaniques et structurales. Etant donné que les revétements n’ont pas été

délaminés lors des essais de frottement, les coefficients spécidigsure obtenus montrent
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gue celle contenant 1,2% at. de Si (obtenue avec une polarisgtienr3d00 V et L =-900
V) présente le meilleur comportement mécanique et tribologique. Il est a noter aussi le bon

comportement tribologique de la couche ne contenant que 0,7% at. de Si.

Dans un second temps, on a focalisé notre étudBisfluence de la tension appliquée a la

cible deCr en fixant celle dibi. Le taux de silicium a été affecté par la valeur de la tension
appliqguée sur la cible de chrome. Le tableau V.5 montre que le comportement tribologique
devient moins important lorsque la tension appliquée sur la cible de chrome augmente
(diminution du taux de silicium dans les couches). La profondeur d’usure est par la suite plus

intense, également pour le coefficient spécifique de 1'usure et le COF. Malgré le bon
comportement mécanique de la couche obtenue avec 4t4 &est bien celle qui s’use le

plus.

Une analyse morphologique a été réalisée sur les traces d’usure ainsi qu’une étude par EDS

sur les débris produits lors des essais de frottement. La figure V.8 présente les résultats des
observations au MEB et des analyses EDS des couches dont le taux de silicium varie entre 0
et 26,2% at.

0 % at. Si

Direction de glissement

0.7 % at. Si Direction de glissement

fam mage dectinigue | lum mage sectronigue |
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Figure V.8. Analyse par EDS des débris des revétements ayant subis des essais de
frottement (5 N, 20 mm/s)
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On observe sur les traces d’usure des particules blanches. Ces particules sont les débris
d’usure formés durant 1’essai de frottement. Selon le taux de silicium dans la couche, les
débris réagissent différemment.
A 0 % de silicium (couche de CrN), on observe en EDS une forte présence de fer et
d’oxygene, ce qui indique une oxydation de la surface lors de 1’essai d’usure. L’oxydation est
induite par €¢lévation de la température lors de 1’essai effectué sans lubrification mais aussi par
les faibles caractéristiques mécaniques de cette couche (la moins dure et la moins contrainte).
On observe aussi sur cette couche quelques zones mates indiquant une zone de transfert entre
la bille et la couche.
L’introduction de silicium dans la couche de CrN (0,7 % at.) améliore le comportement
tribologique de cette derniere. On détecte la présence de chrome et de silicium sur la totalité
de la trace d’usure. La largeur de la trace étant de 0,6 mm et le volume d’usure de 2,25.10°
um? contre une largeur de 0,8 mm et unwst d’usure deux fois plus grand (5,6.10° pm®)
pour une couche de CrNl.’absence de débris au centre du contact et aux bords de la trace
indique qu’une couche protectrice est forméelors de 1’usure : on parle alors de la contribution
d’un troisieme corps qur améliorer le mécanisme d’usure [29,30] C’est la raison pour
laquelle le volume d’usure a diminué considérablement avec 1’introduction de silicium.
Pour le revétement qui présente un taux de silicium plus élevé (1,2 % at.) on observe une
agglomeérationde débris au centre de la trace d’usure. La détection du fer et de ’oxygéne
mene a conclure que des oxydes de fer et de chrome se sont formés au cours de 1’usure a
cause de I’¢lévation de la température qui peut atteindre 300°C [31]. On remarque que la
couche oxydée ne recouvre pas toute la surface de la trace d’usure et qu’un film adhésif s’est
formé lors du frottement contre la bille. Une bonne adhérence est le résultat de ce
comportement tribologique caractérisé par une bonne résistance de la couche de CrSiN contre
I’usure. La figure V.4 montre une interface nette et sans défaut d’ou une bonne adhérence.
A 4,4 % at. de silicium dans la couche, on obtient une usure de type adhésive. On observe sur
I’image MEB correspondante que la couche est écrasée sur elle-méme ainsi que la présence
de cavités sur la surface de la trace. Le volume d’usure calculé pour cette couche est de
Iordre de 4,48.10° ums avec uneprofondeur de pénétration égale a 1,12 um.
L’usure de la couche contenant 4,7 % at. de Si est plus prononcée que celle obtenue avec 1,2
% at., ce qui peut étre dd a la diminution de ses caractéristiques mécaniques. On calcule un
volume d’usure égal & 6.10° pm®,
La couche dont la teneensilicium est de 10,6 % at. présente un recouvrement important pa

un film d’oxyde de fer ce qui provoque sa destruction partielle. Cette détérioration est
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accompagnée par un volume d’usure (8,05.10° um®) supérieur & celui des autres couches de
CrSiN. Le revétement initial est détaché et écrasé lors du mouvement de la bille pour former
un film adhésif.
Pour 26,2 % at. de silicium, les propriétés mécaniques sont de 14 GPa de dureté et 216 GPa
pour le module d’¢élasticité, la surface parait plus oxydée aux bords de la trace d’usure. On
calcule un volume usé associé de 3@ qui parait moins prononcé si on le compare avec
celui de la couche contenant 10,6 %datSi. On en déduit que I’effet de la tension U ¢, Sur
les caractéristiques tribologiques est moins important que celui de la tensioteldui peut

étre lié a la structure des couches suite a la variation de ces polarisations.

V.2.4. Conclusion partielle

Dans ce qui précéde, on a élaboré des couches minces a base de nitrures de deome et
silicium par pulvérisation cathodique magnétron RF en condition réactive et en présence
d’une couche d’accrochage de chrome pur. On a étudié I’effet de la variation de tension de
polarisation appliquée sur la cible de silicium ou sur la cible de chrome. Cette variation des
tensions de polarisation influence les différentes caractéristiques structurales, mécaniques et
tribologiques des couches.

Pour modifier la composition chimique des couches, on a fait varier la puissance appliquée
aux cibles de chrome et de silicium. Selon la capacité des générateurs RF du systeme
NORDIKO 3500 du LaBoMaP, on a pu travailler avec des puissances variant de 0 a 150 W
pour la cible de Si (la tension §jvariant entre 0 et -500 V) et de 390 a 450 W pour la cible

de Cr. Ces variations de puissance, donc de tensions d’auto-polarisation, ont eu des
conséquences directes sur la composition chimique des couches obtenues. On a en effet
réalisé des revétements avec différents taux de silicium qui conduisent a des comportements
différents des couches de CrSiN du point de vue microstructural (DRX). En effet pour des
taux de silicium inférieurs a 1,2 % at., on détecte la présence de pics de diffraction intenses et
étroits ce qui implique que les couches sont bien cristallisées. En revanche, ces pics tendent a
disparaitre pour des taux de Si plus importants ce qui sous-entend une transformation au
niveau de la structure des couches. Les propriétés mécaniques et tribologiques sont également
affectées par ces transformations structurales. En effet, on enregistre un gain de 50 % de
dureté lorsque le taux delisium est de I’ordre de 1,2 % at., ce qui s’explique par le
changement de structure letprobabilité¢ de formation d’une solution solide de substitution.

Pour des taux plus importants, les résultats obtenus en AFM et MEB-HR ont pu montrer que

les couches ont tendance a croitre avec des grains plus gros ce qui a eu commencenseque
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une diminution des caractéristiques mécaniques. Par la suite, les couches correspondantes ont
montré un mauvais comportement tribologique etvolume d’usure maximal qui atteint
8.1¢F um®.
En ce qui concerne la variation de la tensiog, de la cible de chrome, celle-ci engendre une
variation de la composition chimique des couches. Les caractéristiques microstructurales et
physico-chimiques sont également affectées. On note que le taux de silicium dans la couche
augmente lorsque la tensiondJdiminue ce qui a pour conséquence une amorphisation des
couches et I’on peut alors parler d’une structure nanocomposite. Les couches ainsi obtenues
présentent un comportement tribolagigmoyen (volume d’usure de I’ordre de 4.10° pum?,
COF = 0,5) Le taux de silicium n’affecte pas de maniére significative les caractéristiques
tribologiques de ces couches.
L’usinage Bois fait partie des thémes de recherche du LaBoMaP. Les outils de coupe destinés
a I’usinage bois connaissent plusieurs problémes liés directement a la nature du matériau bois.
Ce matériau de caractere anisotrope, frais ou encore sec, affecte considérablement la durée de
vie des outils de coupe. Pour cette raison on cherche a innover en utilisant des matériaux
protecteurs pour ces outils. Avant de pousser I’é¢tude a 1’application des revétements sur des
outils de coupe réels, on a choisi de tester leur comportement dans un milieu corrosif qui
représent@’environnement de 1’outil de coupe lors de la phase d’usinage. Dans ce qui suit, on
présente le comportement tribologique des couches de CrSiN en milieu corrosif relatif a
’'usinage bois, en fonction de la teneur en silicium dans les couches.
V.2.5. Propriétés tribologiques dans un milieu corrosif
Dans cette partie on s’est intéress€és a déterminer le comportement tribologique des
revétements dans un milieu corrosif. La corrosion est une conséquence d’une réaction
chimique ou électrochimique entre la surface du matériau (ici le revétement) et son
environnemen{32]. Etant donné que les matériaux sont généralement dans un état de non
stabilité, 1’état d’oxydation est alors un état d’équilibre qui caractérise les matériaux
métalliques. Divers travaux de recherche se sont intéresgsphAénomenes d’usure et de
corrosion. Les couches minces de nitrures et carbures ont fait ’objet d’exemple pour lutter
contre la corrosion et I’usure séparément [33-35].
Différents domaines d’application sont touchés par les couches minces. Notamment
I’industrie de coupe du bois qui est confrontée a la nécessité de revétir des lames et des
couteaux pour améliorer la performance des outils vis-a-vis de la qualité du bois en tant que
matériau usinant. Le bois est considéré comme un matériau vivant et hétérogéne. Son usinage

conduit a un échauffement local a cause de non lubrification de ce type de matériau. En outre,
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sont présentes des hétérogénéités dans le bois comme des inclusions : balles de fusils,
cailloux, silice ...Ces particularités sont des facteurs néfastes a la durée de vie de I’outil de
coupe et a la qualité du produit fini.
On a donc étudié le comportement de revétements de @r8iltbocorrosion. Pour ce faire,
il a fallu préparer d’abord la solution qui va jouer le role du milieu corrosif et qui consiste en
un jus de bois. Celui-ci a été préparé en collaboration avec FPInnovations, Centre de la
Recherche sur la Forét au Québec-Canada.
La solution de jus de bois a été préparée a partir de 180 g de copeaux de chénearouge
maceération a étéffectuée dans 2500 g d’eau déionisée a la température ambiante pendant une
semaine sans agitation. La solution a été soumise a 1’extraction par le toluéne dans un
évaporateur rotatif sous vide a 40°C en utilisant les proportions jus : toluéne = 30 : 70 (m/m).
On obtient un jus de chéne rouge avec un pH de 4,5, un taux d’extrait phénolique égal a 0,5 %

et des tanins condensés de type pro-anthocyanidines égal a 3,25 mg CCHE/g extrait.

Charge normale

Milieu corrosif

Matériau corrode et dégradé 77/, | Matériau corrodé et dégradé - 1
. a)' — : . — l.i)- : — |

Figure V.9. (a) Endommagement di a I’action de ’usure, (b) formation des fosses duesa
I’action de la corrosion.

Il est bien connu que les propriétés de résistance a la corrosion des métaux passifs reposent
sur la couche d'oxyde trés mince (quelques nanometres) qui est formée sur la surface et qui
agit comme une barriére contre la dissolution des ions métalliques. Cette couche passive peut
facilement étre endommagée ou retirée lorsque la surface est soumism@de l'usure, et

par conséquent la corrosion est accél@86gcomme le montre la figure V.9 (a). D'autre part,

les processus de corrosion peuvent changer la morphologie et la structure de la surface de la

matiere par la formation de piqQres, d'oxydes ou de couches poreuses f{ZfjileSe
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changement peut affecter la résistance a l'usure de la surface et donc l'usukdézstguar
la corrosion comme le schématise la figure V.9 (b).
Comme expliqué au chapitre 2, la configuration bille sur plan est adoptée. Le contact entre la
bille et le substrat est totalement immergé dans I'électrolyte d'essai (jus de chéne rouge). Les
techniques électrochimiques sont utilisées pour contrbler la cinétigue des réactions de
corrosion et il est donc possible d'étudier séparément le role de la corrosion et de l'usure dans
la dégradation de la matiere et d'évaluer la synergie entre ces processus.
Pour l'évaluation de la corrosion, différentes techniques électrochimiques peuvent étre
utilisées tdes que le potentiel a circuit ouvert pour la mesure de la polarisation et de
impédance électrochimique. Cette technique peut étre appliguée dans les essais de
tribocorrosion pour comprendre comment l'action d'usure peut affecter la cinétigue des
réactions de corrosion, et inversement, comment ces réactions peuvent affecter le taux
d'usure. La figure V.10 présente les résultats issus des essais de frottement réalisés a circuit
ouvert de potentiel (OCP).
Ce test consiste a surveiller le potentiel de circuit ouvert (OCP) avant, pendant et apres le test
d'usure par glissement. En premier lieu, I'échantillon est immergé dans la solution d'essai
pendant 1 heure afin de stabiliser le potentiel de circuit ouvert. Ensuite, une mesure
d’impédance électrochimique est effectuée pour caractériser le comportement électrochimique
de la surface avant usure par frottement, puis le mouvement de la bille est programmé et
chargé en position sur la surface de I'échantillon et le test d'usure commence. Le glissement
est arrété aprés 4500 cycles ce qui correspond a une distance de frottement de 50 m. Pendant
et apres l'essai d'usure par glissement, I'OCP est contr6lé en permanence. Ces essais ont ét
réalisés sur un acier XC100 non revétu, revétu d’une couche de CrN et de CrSiN avec
différents taux de silicium. L’acier XC100 présente un potentiel quasiment constant de 1’ordre
de -700 mVqui caractérise 1’acier. L’application d’une couche de nitrure de chrome montre
son efficacit¢. En effet, I’évolution du potentiel avant, pendant et apreés usure montre un
potentiel supérieur a celui de 1’acier ce qui signifie que cette couche a pu protéger le substrat
dans un milieu de jus de bois de pH acide égal a 4,5.
Un changement de comportement du potentiel est observé pour les couches ternaires de
CrSiN. En effet, I’ajout du silicium entraine la stabilisation du potentiel des couches avant
usure ou le potentiel varie entre 150 et 200 mV. Cette insensibilité du potentiel montre que les
couches ne permettent pas une infiltration de la solution du jus de bois jusqu’au substrat. Ce

résultat est en accord avec les images MEB (Figure V.4) qui montre un état dense des couches
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associé parfois a quelques défauts de surface (micropores) sauf pour la couche contenant 1.2
% at. de Si (-300 V).
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Figure V.10. Potentiel a circuit ouvert des couches minces de CrSiN obtenues avec
différentes tensions de polarisation de la cible de silicium.

Lorsque la bille commence a frotter on observe une diminution brusque du potentiel. Cette
diminution du potentiel est expliquée par le contact de la bille avec une couche intermédiaire
dont le potentiel est inférieur a celui de la phase « avant usure ». Les couches dont la teneur
en Si est de 0,7 et 1,2 % at. présentent un potentiel décroissant en fonction de la distance
parcouue en frottement, ce qui implique que lors de 1’essai d’usure, la bille en contact avec la

surface de I’échantillon est face a un gradient de propriétés. Une fois la phase d’usure
terminée, on observe que le potentiel continue a décroitre. Ce phénomésiexpéiquer par

la perte de la couche oxydée qui servait de milieu passif. La chute du potentiel apres usure
prouve que ces deux couches ont été détruites par le mouvement de la bille en prdaence de
solution de jus de bois contrairement a ce que I’on a pu montrer précédemment lorsque les
essais ont été réalisés a sec dans des conditions ordinaires. Ceci prouve donc qu’une couche

peut étre efficace dans certaines conditions d’applications, et que des essais expérimentaux

comme ceux réalisés ici sont indispensables pour établir des cahiers des charges fiables pour
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choisir au mieux la couche mince qui correspondra aux sollicitations auxquelles elle sera
soumise.
La couche de CrSiN dont la teneur de silicium est de 10,6 % at. présente le meilleur
comportement en tribocorrosion. Cette couche présente un coefficient de frottement COF de
0,2 contre un COF de 0,6 dans un milieu sec. Sur la figure V.10 on observe une diminution du
potentiel jusqu’a la fin de ’usure ceci est di a la dépassivation de la couche. Il a été reporté
qu’une couche d’oxyde trés mince est formée sur la surface des revétements de CrN dans des
solutions aqueuse8§]. Au cours du frottement, cette couche a été détruite en continu et une
repassivation a été créée en continu. Ce processus génere des électrons et diminue par
conséquent légerement le potentiel de la surface. Lorsque le frottement est arrété, le potentiel
augmente progressivement vers des potentiels plus élevés en raison de la reformation de la
couche d’oxyde sur la surface de la couche de CrSiN. Ce résultat est en bon accord avec ceux
de Barrilet al.[39] qui ont étudié le comportement tribologique de couches de TiN en OCP.
Ils ont observé également une baisse du potentiel au début de ’usure, suivie d’une élévation
lorsque le frottement est arrété. lls expliquent ce constat par la destruction et la reformation
consécutive de la couche d’oxyde formée a la surface de la couche dans une solution aqueuse.
Synthése partielle
D’aprés ce qui précéde, on déduit que ’application d’un revétement & base de nitrure de
chrome ou celui de nitrure de chrome et de silicium améliore la résistance de 1’acier contre
I’infiltration de la solution de jus de bois. D’un autre point de vue, I’addition de silicium a
conduit a obtenir des couches pliemses et donc plus compactes. On a observé que I’OCP
augmente en fonction de la teneur en silicium. Ceci indique que la porosité diminue en
fonction du taux de siliciunEn revanche, pendant la phase d’usure, on observe que 1’addition
de silicium détériore la surface ce qui conduit a créer un état poreux de la surface de la couche
qui se traduit par une diminution du potentiel des échantillons. La couche a 10,6 % at. de
silicium présente le meilleur comportement tribologique avant, pendant et aprés usure. On
préconise pour 1’usinage bois d’appliquer des revétements a base de CrSiN en tenant compte
de certains paramétres comme le taux de silicium dans les couclesiloidtion de bois
trempé.
Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, on s’est intéressés aux caracteristiques des couches de
nitrure de chrome obtenues en dopant le revétement avec du silicium introduit par effet de
I’injection pulsée du gaz réactif. On a étudié leurs caractéristiques microstructurales,

meécaniques et tribologiques.

184



Chapitre V. Caractérisation des couches de nitrures de chrome obtenues par pulvérisation magnétron
RF avec dopage d’un élément d’addition tel que le Si

V.3. Dépobt de couches minces de CrSiN avec injection pulsée du gaz réactif
Les couches minces ternaires en CrSiN obtenues par addition de silicium dans le systeme Cr-
N ont pu montrer leur efficacité par I’action d’'un modele de structure nanocomposite et/ou
par la formaon d’une solution solide de substitution du Cr par Si, vu le rapport assez élevé
entre ces atomeg(-43. Ces résultats ont été obtenus apres la synthese des revétements de
CrSiN par pulvérisation magnétron réactRE. Il est connu que la pulvérisation réactive est
accompagnée par des effets d’hystérésis indésirables de la pression du gaz réactif. Comme
expliqué au chapitre 4 de ce manuscrit, ces hystérésis peuvent avoir comme conséquence |
nonvespect de I'uniformité, de la densité et de la steechiométrie souhaitées des couches. Aussi
les phénomenes d’empoisonnement de la cible lors de sa nitruration ont une conséquence
néfaste sur la qualité des couches obtenues. Dans le but de reemggigphénomeénes $é
directement @processus d’élaboration des couches, plusieurs solutions ont été proposéés |
46]. Parmi ces dernieres, le procédé de pulvérisation avec gaz pulsé (ou RGPP) permet de
faire face aux phénomeénes d’instabilité et de contrdler au mieux la stcechiométrie des couches
en proposant une large gamme de compositions unifodies [
Bien que plusieurs études aient été menées pour déterminer I’impact du Si sur les propriétés
des couches de CrSiN, nous n’avons trouvé aucune étude relative aux effets du Si sur les
propriétés des couches de CrSiN abts par RGPP. C’est donc 1’objectif de cette partie de
ce mémoire faire varier le temps d’ouverture toy de la vanne pour injecter 1’azote et
déterminer son effet sur la composition chimique, notamment la teneur en Si, ainsi que sur la
morphologie de stiice et la densité des couches, mais aussi vérifier ’impact sur les
propriétés mécaniques et tribologiques des couches de CrSiN.
Les conditions opératoires de dépot ont été les mémes que pour les couches de CrN obtenues
par RGPP (voir Chapitre 4). Les substrats utilisés sont du silicium Si orienté (100) (pour la
détermination de la structure et de la composition des couches) et des échantillons en acier
XC100 (pour la détermination des propriétés mécaniques et tribologiques des couches). La
puissance de pulvérisation appliquée a la cible de Si et de Cr était de 125 et de 550 W,
respectivement, ce qui correspond a une tension de polarisation de -500 et -900 V,
respectivement. Le temps de dép6t a été ajusté de fagcon a obtenir une épaisseive de
2 um. Le débit massique d’argon a été fixé & 3,2 sccm conduisant & une pression partielle de
0,316 Pa pour tous les dépbts. Le débit massique d'azote a été pulsé périodiqguement en
fonction du temps, la forme des pulses choisie est rectangulaire. On a égalemeat fixée |

période de pulsation T a 10 s, le débit maximah@ 0,8 sccm et le débit minimdlazote
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Ovam @ O sccmalors que les temps d’ouverture toy et de fermeture ofr ont été
systématiguement modifiés. Cela correspond a une variation du rapport cyekeus ( T)
de 0 a 100% de T. Ces conditions de pulses ont été choisies afin d'alterner facilement le
processus de pulvérisation réactive entre les modes de pulvérisation du métal et son composé
(RPE et RPC)48-51.

V.3.1. Composition et structure

La composition chimique des couches a été analysée par microanalyse EDS et les résultats
sont résumés dans le tableau V.6. Les teneurs en Cr et Si décroissent de 93,8 4 41,6 % at. et de
8,2 a 3,4% at. respectivement en fonction du rapport cyclique a. En revanche, la quantité
d’azote croit pour atteindre une valeur de 50,2 % at. On obtient une évolution continue et
linéaire de la composition caractéristique de la méthode RGPP, c’est I’alternance entre le
régime ¢lémentaire et composé qui en est I’origine. Cette évolution continue des compositions

chimiques n’a pas été observée pour le systéme Ti-N; [52].

Tableau V.6. Composition chimique, taille des grains et rugosité RMS (Rq) des couches
de CrSiN obtenues a différents rapports cycliques.

Rapport cyclique | % at. | %at % at % at N/Cr Taille des | Rugosité
(%) N Si Cr 0O grains (hm)| RMS
(nm)
0 0 8,2 93,8 - 0 - -
28 14,1 7,3 76,5 2,1 0,18 8 -
42 21,1 6,3 70,5 2,1 0,3 15 3,6
56 27,6 5,3 65 2,1 0,42 17 5,4
84 40,7 4.4 47,9 7 0,85 28 7,5
100 50,2 3,4 41,6 4.8 1,2 116 11

Le nettoyage in situ de la surface de la cible pendant le temps de la coupure empéche
I’empoisonnement caractéristique de la pulvérisation réactive. Ainsi, on obtient une variété de
compositions chimiques. Le rapport N/Cr est compris entre 0,18 et 0,85 pour des couches
pulsées avec a allant de 28 a 84 %. Le pourcentage d’oxygéne dans les couches est tres faible

(2,1 % at.) pour les couches obtenues avec des rapports cycliques inférieurs ou égaux a 56 %
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ce qui correspond a des taux de silicium supérieurs ou égaux a 5,3 % at. Lorsque le taux de
silicium diminue dans la couche, le pourcentage d’oxygene peut atteindre jusqu’a 7 % at.
La composition chimique est alors influencée par la variation des rapports cycliques. Lorsque
I’on pulvérise avec des temps d’ouverture ton plus longs, on peut incorporer une quantité plus
importante d’azote sur la surface des cibles (chrome et silicium). Etant donné que la période T
des pulses est fixée tout au long du dépot, peu d’azote sera évacué dans ce cas.
Les diffractogrammes de ray®iX sont représentés sur la figure V.11. Toutes les couches
sont obtenues en utilisaun flux constant d’azote (0,8 sccm) injecté selon un signal
rectangulaire.
Pour a = 0 %, la diffraction des plans (110) du Cr pur a 44,14° est observée (ICDD n° 00-001-
1250). Par contre aucun pic ne correspond au silicium malgré la présence de cet élément selon

la microanalyse EDS.
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Figure V.11. Diffractogrammes de rayons X des couches de CrSiN déposées sur Si (100)
en fonction du rapport cyclique.

La couche déposée avec un temps d’ouverture plus long, a= 42 %, a un rapport N/Cr = 0,3.
Le spectre associé a cette couche montre une structure amorphe qui s’accompagne de 6,3 %

at. de silicium. Etant donné le ratio N/Cr, une structure nanocomposite peut étre formée.
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En prolongeant le tempgn jusque 56 s (o= 56 %), on obtient un rapport N/Cr = 0,42. Ce
rapport étant proche de 0,5, rapport théorique pour obtenir flus@echiométrique, on peut
affirmer que la structure hexagonaleldiffracte selon les plans (111) (fiche ICDD numéro
00-035-0803). Le pic présentant cette phase se montre large et trés peu intense ce qui annonce
gue la structure est mal cristallisée. Cet état de cristallisation est donné selon les résultats de
I’EDS pour un taux de silicium de I’ordre 5,3 % at.
On note une transformation de structure lorsgue84 %. Cette transformation correspond a
I’apparition de la structure cubique CrN qui diffracte selon les plans (011) et (200) détectés a
37,6 et 43,8° respectivement (fiche ICDD numéro 01-077-0047). Ces pics sont larges, peu
intenses et translatés vers des anflgdus grands (donc des distanceg fdlus faibles) a
cause de la déficience des atomes d’azote dans la maille de CrN; & couche étant sous-
steechiométrique avec un rapport N/Cr égal a 0,85.
Pour une injection continu#azote correspondant a a. = 100 %, le rapport N/Cr est égal a 1,2.
Ce rapport vérifie que la structure est Iégerementtstihiométrique en azote. Une meilleure
cristallisation se manifeste par des pics étroits et correspondants aux positions théoriques des
plans CrN (111) et (200) détectés a 37,6° et 43,8° respectivement (fiche ICDD numéro 01-
077-0047).
Sur tous les diffractogrammes DRX, on note I’absence de tout pic de diffraction relatif a Si
et/ou SiN. Ce constat provient du fait que ce type de revétement ternaire se comporte soit en
nanocompositeonstitué¢ d’une matrice de SiNamorphe avec des grains cristallisés de CrN
soit en solution solide de substitution.
Des analyses par MEB-HR ont été réalisées sur les surfaces ainsi que sur les coupes
transversales des couches de CrSiN déposées avec différents rapports cycliques. Les résultats
sont présentés sur la figure V.12.
La couche obtenue avec= 100 % (injection constante) montre une croissance colonnaire
tres dense. Au fur et a mesure gum lutilise des ton plus courts, les colonnes deviennent
plus larges. Malgré la haute résolution du MEB utilisé pour ces images, aucune structure en
multicouches n’est observée sur les coupes transversales. On peut affirmer alors quéoh
obtient une structure homogene en monocouche de CrSiN, suite a la période des pulses
choisie de 10 s.
Les observations de la surface des couches montrent une variété de morphologie suite a la

variation des temps de pulses. Cette variation est due essentiellement au changement de
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structure. Les micrographies des coupes transversales montrent une croissance colonnaire
typique des revétements PVD.
En effet, la couche de CrSiN € 100 %) présente une croissance qui correspond a la zone Il
du modéle de structure de Thornton (croissance de larges colonnes avec des sommets
pyramidaux dont la taille est de 116 nm). Les grains sont bien cristallisés et la craiésance

faite perpendiculairement a la surface du substrat.

a£100%

100nm
——

100nm ICB
X 100,000 15.0kV SET

100nm

— 100nm ICB 5/23/2012
X 100,000 15.0kV SEI SEM WD 5.8mm

100nm . 7 e 100nn;- v

— 100nm ICB 5/23/2012 — 100nm ICB 5/23/2012
X 100,000 15.0kV SEI SEM WD 5.2mm X 100,000 15.0kV SEI SEM WD 5.8mm

189



Chapitre V. Caractérisation des couches de nitrures de chrome obtenues par pulvérisation magnétron

RF avec dopage d’un élément d’addition tel que le Si

100nm ICB
100,000 15.0kV SEI — 100nm ICB
X 50,000 15.0kV SEI SEM

100nm

— 100nm ICB 5/23/2012 — 100nm ICB 5/23/2012
X 100,000 15.0KV SEI SEM WD 5.3mm X 100,000 15.0kV SEI WD 5. 8mm

Figure V.12. Images MEB-HR des surfaces et coupes transversales des couches de
CrSiN obtenues avec variation du rapport cyclique.

Pour 0=84%, la couche présente une croissance qui correspond a la zone T du modéle de
structure de Thornton5B] avec des colonnes dont les sommets sont toujours pyramidaux
mais sont moins larges et agglomérées en paquets de 2@@ smface.

Lorsque a diminue de 56 a 28 %, on observe alors la croissance de grains de petite taille de 28
a 15 nmetregroupés par petits « paquets ».

Ces résultats viennent confirmer ceux obtenus en DRX. En effet, pour ces rapports cycliques,
les couches s mal cristallisées (=84 %) et ontun comportement plutét amorphe (0=42 et

56 %) qui peut étre lié a la présence de grains trés petits. Des observations par AFM ont été
réalisées et sont représentées sur la figure V.13. La rugosité des couches est fable e
dépasse pas 11 nm. Pour a=100%, on observe une surface constituée de sommets coniques et
pyramidaux corroborant les observations faites par MEB-HR. La morphologie de surface de
la couche obtenue pour=84 % présente toujours quelques sommets pyramidaux mais
beaucoup moins coniques que pour la couche précédente. Les couches obtenwe$2paur

56% présentent une morphologie de surface relativement plane comme le montrent également
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les images MEB-HR. La taille des grains diminue et passe de 116 nm a 8 nm lorsque le
rapport cyclique diminue de 100 a 28 % resppement comme 1’indique le tableau V.6.
La couche de CrN cubique possede les grains les plus gros (116 nm) et la rugosité la plus
importante (11 nm). Ces résultats sont en adéquation avec les observations faites au MEB-
HR.
L’évolution de la rugosité Ry des couches suit celle de la taille des grains. Lorsque la taille des
grains diminue la rugosité décroit également, ce mgut expliquer 1’état amorphe de

couches observé en DRX.

o =100 % *=84%
@=56% @=42%

Figure V.13. Images AFM des revétements de CrSiN en fonction du rapport cyclique.

L’utilisation de I’injection pulsée a donc permis de modifier la composition chimique des
couches minces de facon linéaire. Bien que la croissance soit colonnaire pour toutes les
couches, on a observé une variation significative de la morphologie en fonction du taux de
silicium. La taille des graim été affectée également par I’injection du gaz.

Dans la suite de cette étude,sdst intéressés aux propriétés mécaniques et tribologiques des

couches minces de CrSiN obtenues par introduction de gaz pulsée.
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V.3.2. Propriétés mécaniques et tribologiques

Les couches de CrSiN obtenues par RGPP ont subi des essais de nanoindentation pour
déterminer leurs propriétés mécaniques (dureté et module d’élasticité). Comme évoqué
précédemment, les valeurs de dureté sont oltepur la méthode d’Oliver et Pharr en
mesurant la raideur de la phase de décharge et la surface réelle du cofjfaet gn
exploitant le modele de Rahmoanal.[19]. Les valeurs de la dureté en fonction des rapports
cycliques sont présentées dans le tableau V.7.

Les propriétés mécaniques ont tendance a s’améliorer lorsque 1’0on utilise des pulses dont le
temps g est plus court. On obtient pourégal a 100 % une dureté de 15,7 GPa; par contre
elle vaut 19,5 GPa lorsque o est de 28 %. Cette variation de la dureté peut étre justifiée par
I’évolution de la taille des grains qui diminue lorsque o diminue.

L’effet du rapport cyclique est mis en évidence. En effet, lorsque I'on pulse I’injection de
I’azote, on dépose pendant un temps d’ouverture (ton) et on évacue 1’azote de I’enceinte
pendant un temps de coupure du gazt La diminution du rapport cyclique (T = constante

= 10 s) implique que’dn travaille avec des temps torr plus importants. De ce fait, le temps
d’évacuation de I’enceinte est plus long ce qui permet de décaper davantage la surface de la
cible.

Tableau V.7. Propriétés mécaniques des couches de CrSiN en fonction des rapgpor
cycliques.

_ Dureté | Module d’¢lasticité Contraintes
Rapport cyclique 3o o
H E H°/E* résiduelles
a (%)
(GPa) (GPa) (GPa)

28 19.5 £3 274 5 0,12 -1.0

42 18.6 £3 258 5 0,11 -0.9

56 18.5 +3 257 5 0,11 -0.8

84 17.5 43 247 5 0,10 -0.7

100 15.7 £3 266 +5 0,06 -0.7

La diminution des propriétés meécaniques de ces couches en fonctiqgredeétre expliquée
également par la diminution des contraintes qui passent de -1,1 GPa a -0,7 GPa (tableau V.7).
Ces propriétés mécaniques sont étroitement liées a la msilicium dans les couches. En

pulsant I’injection de 1’azote, on obtient une gamme plus large de compositions sachant que

192



Chapitre V. Caractérisation des couches de nitrures de chrome obtenues par pulvérisation magnétron
RF avec dopage d’un élément d’addition tel que le Si

I’on utilise toujours la méme quantité d’azote. Par la suite, une variation de la teneur en
silicium dans les couches est marquée. L’incorporation des atomes de silicium provoque une
augmentation des contraintes résiduelles de compression qui affectent les valeurs de la dureté
[55]. Ainsi, on vérifie bien ici que les couches ayant des contraintes résiduelles les plus
grandes, présentent des duretés plus importantes selon le principe de la pl&ticitét{e
incorporation conduit aussi a une amorphisation de la stru&re [
Par alilleurs, il est bien connu que la taille des grains joue un réle important dans la variation
de la dureté et d'autres propriétés mécaniques des matériaux massifs ou sous forme de
revétements. Cette influence est basée sur I'effet Hall-PefithL[évolution de la dureté en
fonction de l'inverse de la racine carrée de la taille des grains est représentée sur la figure
V.14,

21
20 128%
g 6% — *
0,
Q 13 8% _~T1]
9
L 17
E 100% |~
16 }//
15
0,08 0,13 0,18 0,23 0,28 0,33 0,38
d -2 (nm-172)

Figure V.14.Evolution de la dureté en fonction de I’inverse de la racine carrée des
diameétres des grains des couches de CrSiN

La diminution du rapport cyclique implique I’élévation de la teneur en silicium dans les
couches. On observe alors un changement de structure canonte montré les
diffractogrammes de DRX (fig.V.11). €Cieconduit a la réduction de la taille des grains et au
durcissement du revétement. La figure Vridntre que I’effet de Hall et Petch se produit.

Aucun effet Hall et Petch inverse menant a une diminution des propriétés mécaniques par
cisaillement des joints de grains n’est observé.

A ce stade de notre étude, des essais d’usure par tribomeétre alternatif ont été faits dans les
mémes conditions que celles définies dans les chapitres précédents. Le dépouillement des
résultats est réesumé dans le tableau V.8 en termes de largeur, profondgumetd’usure

des traces de frottement aprés chaque essai.
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Les résultats montrent une influence notable du rapport cyclique sur le comportement

tribologique des couches de CrSiN. D’apres les résultats obtenus, on peut conclure que la

pulsation du gaz réactif n’a pas d’influence remarquable sur le COF des couches qui varie

entre 0,53 et 64. Contrairement aux résultats d’autres travaux qui montrent que la présence

de silicium dans les couches de CrN améliore le frottement par formation de couches

d’oxydes ou d’hydroxyde de silicium [59,6Q, on ne note aucune relation évidente entre le

COF et les propriétés de nos couches. Au contraire une valeur quasi constante et relativement

importante (0,6 en moyenne) est obtenue malgré la destruction de certaines couches apres les

essais d’usure.

Le volume d’usure quant a lui est bien affecté par les pulses. Des valeurs élevées du volume

d’usure sont enregistrées et la profondeur de la trace dépasse 1’épaisseur de la couche pour des

rapports cycliques o compris entre 0 et 42 %.

Tableau V.8. Dimensions de la trace d’usure, volume d’usure et coefficients de
frottement en fonction du rapport cyclique a.

Epaisseur Volume Coefficient de
Rapport cyclique de la Largeur | Profondeun d’usure f
rottement

o (%) couche (hm) (um) (.10°
3 COF

(um) um)
0 4,4 0,76 8,86 3,39 0,55
28 3,6 0,73 6,16 2,25 0,61
42 2,64 0,59 5,81 1,71 0,63
56 3,1 0,99 1,18 0,58 0,53
84 1,86 0,72 2,02 0,73 0,64
100 2,74 0,83 1,86 0,77 0,56

Lorsquea est supérieur ou égal a 56 %, le volume d’usure est compris entre 0,776t

0,58.16 um°. Cette amélioration du comportement tribologique estidliemélioration des
propriétés mécaniques notamment le rappdfE# (Tableau V.7) qui augmente et passe de
0,06 a 0,11. Ce résultat indique que la résistance a la déformation plastique et par la suite a
I’usure sont améliorées en adoptant des rapports cycliques entre 56 et 100 %.

En tenant compte des résultats de la dureté et du volume d’usure on peut conclure que lorsque

le temps d’ouverture et de coupure de l’introduction de 1’azote sont quasiment égaux
(a=56%), on obtient le meilleur comportement tribologique. Ce comportement peut étre

expliqué par la tenewn silicium qui est dans ce cas de 5,3 % at. Cet ajout de silicium permet
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de former une structure nanocomposite. Le changement de structure s’avére donc bénéfique
pour la résistance a 1’oxydation et a 1’usure. Les couches qui contiennent davantage de
silicium sont moins résistantes et présentent un état plus dégradé vis-a-warde |
Des essais de scratadst ont été ¢galement réalisés pour déterminer 1’adhérence des couches.
Selon les émissions acoustiques et les observations optiques, un effet du rapport cyclique a été
observé sur la qualité de 1’adhérence des revétements de CrSiN obtenus en mode pulsé.
On note que la charge critique;lest une charge adhésive accompagnée par l'apparition de
fissures au niveau du bord de la trace du scratch et/ou de fissures perpendiculaires a la
direction de la trace. Alors que la charge critiqugdst une charge cohésive qui annonce le
délaminage des couches.
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Figure V.15. Images optiques des traces de scratch-test des couches de CrSiN en
fonction du rapport cyclique.

On remarque d’apres la figure V.15 que les charges critiques sont relativement affectées par la

variation du rapport cyclique o (tableau V.9).
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Tableau V.9. Charges critiques des couches de CrSiN obtenues en mode pulsé.

Rapport cyclique (%) Lcai(N) Lc2 (N)
28 11 31
42 13 35
56 17 43
84 12,5 43

Pour a = 28 %, la couche de CrSiN contient 7,3 % at. de Si et a une structure fine. Elle
présente une charge critiqug tle 11 N qui se caractérise par un écaillement dans la direction
parallele a la trace de scratelt. Cet état d’endommagement se poursuit aux bords de la

trace et la rupture cohésive apparait pour une charge critigudel31 N. Ceci peut étre
expliqué par une interface avec des craquelures comme I’a montré¢ la figure V.4.

Pour o =42 %, la couche présente une structure fine, un moindre taux de silicium de 6,3 % at.

Elle présente une meilleure adhérence que la couche précédente. En effet, sa charge critique
adhésive est de I’ordre de 13 N et sa charge critique cohésive de I’ordre de 35 N. D’apres les
micrographies associées a cet essai, on observe plutét un endommagement latéral et sur le
bord de la trace.

Le revétementlatenu pour a = 56 %, contient 5,3 % at. de Si et présente un endommagement
latéral qui ne varie pas en fonction du déplacement de I’indenteur. Les charges critiques L¢; et

Lc2 (17 N, 43 N) sont plus importantes que celles obtenues pour les autres couches.

Pour o = 84 %, le taux de silicium de la couche correspondante vaut 4,4 % at., on obtient une
dégradation de la charge critiqug & 12,5 N. On note que la chargg lleste invariante avec

la baisse du taux de silicium.

D’aprés les résultats du scratch-test, on remarque que la charge critiquest affectée par la
variation du rapport cyclique o de maniere significative par rapport a la charge critique Lco.

Les charges critiquesciet L., augmentent pour des rapports cycliques inférieurs ou égaux a
56 %. En effet lorsque a augmente, le taux de silicium diminue dans les couches ce qui

modifie la structure. Les résultats de DRX ont montré que la phabkk Gistallise selon la
structure hexagonale £t lorsque le taux de silicium est supérieur ou égal a 5,3 % at. Pour
des taux inférieurs a cette valeur, la couche cristallise selon la structure cubique CrN, qui se

caractérise par une meilleure adhéref@e63] Suite aux résultats précédents, on vérifie
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également que les couches les plus adhérentes sont celles qui ont montré la meilleure
résistance a I’usure (Tableau V.8).
A I’issue de cette étude, on note que la couche dont le rapport cyclique a est de 56 % présente
le meilleur compromis entre les caractéristigues mécaniques et tribologiques. En effet, cette
couche présente d’une part une morphologie fine et trés dense, une dureté¢ de 18,5 GPa, un
module d’¢lasticité de 257 GPa, des contraintes internes compressives de -0,8 GPa et d’autre
part, un volume d’usure le plus faible, de ordre de 0,58.18& um?® et la meilleure adhérence
avec des charges critiqueg+17 N et l.,= 43 N.
D’aprés ce qui précéde, malgré le fait que la méthode RGPP n’ait pas pu améliorer les
caractéristiques mécaniques et tribologiques des couches de CrSiN de maniere significative,
on a remarqué une évolution linéaire de ces caractéristiques avec les compositions chimiques
des couches. On rappelle que les couches ont été déposées a température ambiante, ce qui a

dd avoir une grande influence sur leurs caractéristiques mécaniques et tribologiques.

V.4. Conclusion

Dans ce chapitre on a synthétisé et caractérisé des couches de CrSiN en vue de déterminer la
contribution de I’ajout d’un troisi¢éme élément, le silicium,afin d’améliorer les propriétés du
systeme Cr-N. Le chapitre 3 a montré que la couche de CrN élaborée par pulvérisation
magnétron RF présente des propriétés mécaniques et tribologiqgues moyennes (H= 12 GPa, E
= 198 GPa, COF = 0,65). L’incorporation d’un troisi¢éme élément dans la structure a mené a

modifier la microstructure et a obtenir, toujours en fonction du taux de silicium, une
croissance bien définie. Pour des faibles quantités de silicium, on obtiendrait une solution
solide de substitution ce qui permet d’améliorer les propriétés mécaniques des couches de
CrSiN. En effet, on a obtenu des couches qui avaient des caractéristiques mécaniques et
tribologiques plus importantes qu’une couche de CrN déposée dans les mémes conditions.

Pour des quantités plus élevées en silicium et qui dépassent la limite de solubilité du silicium
dans le systéme CrN, la structure se comporte plutdt comme un nanocomposite constitué
d’une phase de SiNimorphe et de grains de CrN cristallisés. Des propriétés tribologiques
importantes ont été obtenues pour desue en silicium de I’ordre de 1,2 % at. en faisant

varier la tension de polarisation de la cible de silicium. Cette couche a une dureté de 27 GPa,
un module d’élasticité de 345 GPa et une bonne résistance a la déformation plasticie*#

= 0,13 GPa.
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Des essais tribologiques réalisés dans un milieu corrosif de pH acide égal a 4,5 (solution de
jus de chéne rouge) ont été réalisés sur des couches de CrSiN. Les résultats montrent que les
couches ont un COF égal a 0,2. En fonction de la teneur de silieimaeur du potentiel a
circuit ouvert varieBien que ce potentiel reste toujours supérieur a celui de 1’acier nu, il
diminue lors de la phaséwure et augmente aprés usure en raison de la perte de la couche
d’oxyde qui protége la surface et de sa refaation juste aprés la phase d’usure pour des taux
élevés de siliciumLa reformation de cette couche d’oxyde, responsable de la passivation du
matériau, est liée au type de milieu en solution aqueuse selon la littérature. La couche
contenant 10,6 % at. de silicium présente le meilleur comportement tribologique avant,
pendant et aprés usure. On préconise donc pour 1’usinage bois d’appliquer des revétements a
base de CrSiN en tenant compte du taux de silicium dans les couches.
Dans la continuité de la recherche des parametres pouvant améliorer la performance des
couches a base de nitrures de chrome, une nouvelle méthode de dépbt a été apprligiee
pulsation de I’injection du gaz réactif. On parle alors de la RGPP qui est utilisée pour obtenir
des couches ternaires de CrSiN avec évolution linéaire de leur composition chimique. Les
résultats obtenus au MEB-HR et AFM montrent une dépendance significative de la
morphologie de surfaces ainsi que de la croissance en fonction des paramétres de la RGPP
comme le rapport cyclique et la période des pulses. Les essais mécaniques et tribologiques
n’ont pas montré une amélioration importante, ce qui peut étre expliqué par le fait que ces
couches ont été élaborées sans chauffage du substrat. La diminution du rapport cyclique a
montré que la structure devient de plus en plus fine, vérifiant ainsi la relation de Hall et Petch.
On préconise alors de travailler avec des rapports cycliques d’environ 56 %, ce qui est un bon

compromis entre les caractéristigues mécaniques et tribologiques des couches obtenues.
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Conclusions Générales et Perspectives

Danscette étude, on s’est intéressés a 1’élaboration et la caractérisation de couches minces a

base de nitrures de chrome réalisées par voie physique a phase vapeur. Les techniques
utilisées étaient la pulvérisation cathodique radio fréequence RF et a courant continu DC. On a
étudié I'influence du choix de la méthode de dépot sur le comportement du systeme CryNy.

Par la suite, ces travaux ont donné lieu a une étude énergétique, qui a reposeé sur la simulation
numérique de I’¢jection des atomes pour les deux méthodes d’¢élaboration a I’aide du logiciel

SIMTRA.

Etant donné que I’¢élaboration des nitrures se base sur la déposition en condition réactive et

malgré la faible affinité du chrome avec 1’azote, on a étudié le comportement des couches de
nitrures de chrome avec la méthode RGERE;, n’ayant pas été fait par ailleurs, on notera le
caractere innovant de cette partie de nos travaux de recherche.

Toujours dans 1’objectif d’améliorer les caractéristiques du systéeme Cr-N, on a également

¢tudié I’effet de son dopage avec un troisieme élément (le silicium) sur ses propriétés
physico-chimiques, mécaniques et tribologiques. Cette partie comprend notamment une étude
tribologique dans un milieu corrosif (jus de chéne rouge) réalisée au LARFIS de 1’Ecole
Polytechnique de Montréal-Canada. Des couches de CrSiN ont également été réalisées pa
RGPP et caractérisées en conséquence. On a notamment défini I’influence du rapport cyclique

a sur les propriétés de ces couches.

Dans un premier temps, 1’étude dédiée a la comparaison des méthodes de dépdt montre que

les caractéristiques des nitrures de chrome sont fortement dépendantes des parametres de
dépbt et ce, quel que soit le procédé employé, par pulvérisation cathodique RF ou DC. On a
pu observer, malgré la faible affinité du chrome avec 1’azote, une influence notable de la

quantité¢ d’azote sur la vitesse de dépot due a la formation d’un composé sur la cible de

chrame résultant de la dissociation de I’azote. Ainsi les espéces dissociées peuvent réagir avec

les parois réceptrices par I’intermédiaire de collisions entre atomes pulvérisés’est 1’effet

Getter.

Ce phénoméne parait moins intense pour le procédé DC que pour le procédé RF. On peut
donc conclure que la pulvérisation cathodique magnétron DC est plus énergétique et moins
polluante que la RF.

La morphologie de surface des couches issues des deux méthodes présente une croissance
colonnaire selon généralement la zone Il du modéle de structure de Thornton. Un état de

nanoporosités a eté observe. De plus, les couches,Ng dibtenues par pulvérisation DC
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présentent une meilleure adhérence que les autres couches. Les caractéristigues mécaniques
des couches de Crddnt plus intéressantes lorsqu’elles ont été réalisées par pulvérisation DC.

On a en effet obtenu des valeurs de dureté de 30 GPa pour une teneur d’azote de I’ordre de 21

% contre seulement 12 GPa en mode RF. Ces différences entre les deux procédés nous ont
conduits a mener une étude diupport énergétique des deux procédés par simulation
numérique. Les différences dans les distributions angulaires et énergétiques entre les deux
modes justifient la morphologie de croissance des couches ce qui a permis de mieux

comprendre le meilleur comportement des couchgs,@aborées en mode DC.

Dans un second temps, une méthode alternative a la méthode conventionnelle a été utilisée
pour étudier le comportement mécanique et tribologique de couches de CrN élaborées par DC
et de CrSiN obtenues par RF est le procédé des gaz pulsés ou RGPP. L’effet de la période

des pulses et du temps d’injection du gaz réactif a été mis en évidence. On s’est d’abord

intéressés a I’optimisation de la période T des pulses. Une période de 10 s a permis d’obtenir

des monocouches homogeéenes et un compromis entre leurs caractéristiques mécaniques et
tribologiques. A partir de cette premicre étude, I’influence du rapport cyclique o (rapport

entre le tempsok et la période des pulses), a été analysée. Bien que la variation des pulses
n’ait pas montré un effet notable sur la morphologie de la croissance des couches, la variation

du rapport cyclique a eu une influence sur leur composition chimique. On a ainsi montré que
grace au rapport cyclique, on pouvait contrdler la composition et la structure des couches. On
a pu observer également via cette étude que les couches obtenues avec un rapport cyclique de
56 % présentent de bonnes caractéristiques mécaniques et tribologiques en les comparant avec
celles obtenues en injection constante. Cette amélioration est due a I’alternance entre les deux

temps de coupure et d’ouverture de I’injection du gaz réactif, qui permet d’une part, de

dépolluer la surface de la cible (pollution venant notamment du mode réactif lui-méme), et
d’autre part, en améliorant 1’adhérence des couches par rapport a celles obtenues en injection

constante d’azote grace au bombardement ionique de la surface du substrat par les especes
pulvériges créant des sites d’accrochage. Certes, la RGPP améliore les caractéristiques des
couches minces, mais 1’optimisation de ses paramétres reste un enjeu a étudier et a
développerUne des maniéres d’aborder le probléme différemment consisterait a déposer les
couches avec des parametres de dépo6t identiques, mais en chauffant le Blibfitrahce

de la température sur la structure cristallographique et sur le comportement des films pourrait

contribuer a mieux controler les caractéristiques de ce type de dépdots.
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Le dopage avec un troisieme ¢lément a fait 1’objet de la derniére partie de ce mémoire de

these. Le choix du silicium comme troisieme €lément a été basé sur le fait que cet élément a
une affinité élevée avet’azote ce qui peut géner 1’obtention d’une large gamme de
compositions chimiques suite a la déposition réactive.

A cause d’une mauvaise adhérence des couches de CrSiN sur les substrats de silicium, une
souseouche d’accrochage de chrome pur a été déposée sur le substrat pour tous les
revétements.

L’effet de la tension de polarisation appliquée sur la cible de silicium ainsi que sur la cible de

chrome a été étudié. Cette variation a eu comme conséquence directe la modification du taux
de silicium dans les couches. Selon le taux de silicium, le comportement microstructural,
mécanique et tribologigun’a pas été le méme. En effet, une couche contenant 1,2 % at. de
silicium présente les meilleures caractéristiques mécaniques avec un gain de 50 % par rapport
aux autres couches. Cefii@élioration s’explique par un changement de structure des couches

avec ’ajout de silicium pour former une solution solide de substitution. L.’ajout excessif de

silicium dans les couches meéne a leur amorphisatiam parle alors d’une structure
nanocompose qui est constituée d’une matrice amorphe de nitrure de silicium avec des

grains de GiN cristallisés. Les caractéristiques tribologiques de ces couches sont moyennes et
ne sont pas affectées par le taux de silicium (volume d’usure moyen de 4.1F um® et
coefficient de frottement de 0,5

Lors de cette partie de notre étude, on s’est intéressés a vérifier le comportement tribologique

en milieu corrosif et en fonction de la teneur de silicium de nos couches de CrSiN en vue
d’une application potentielle sur des outils de coupe pour le bois. Des essais de tribocorrosion
ont donc été réalisés au LARFIS de I’Ecole Polytechnique de Montréal. On a ainsi montré que

grace a ’ajout de silicium, les couches sont plus denses et plus compactes et résistent donc
bien ala présence d’un électrolyte a base de jus de bois (avant usure). Lorsque la phase

d’usure commence, le potentiel diminue ce qui indique qu’un état poreux de la couche
apparait. Le meilleur comportement vis4a-de 1’usure en tribocorrosion est obtenu pour une
couche dont le taux de silicium est de 10,6 % at. et ceci avant, pendant et aprés 1’usure.

D’aprés cette étude, on préconiserait donc pour l’usinage bois d’appliquer ce type de
revétements a base de CrSiN sur les outils de coupe.

Enfin, on a étudid’effet de I’injection pulsée des gaz réactifs RGPP sur les caractéristiques

de couches de CrSiN obtenues par pulvérisation magnétron RF. La RGPP a été utilisée pour
obtenir des couches ternaires de CrSiN en évolution linéaire de la composition chimique. Les

résultats obtenus ont montrgue la RGPP n’a quasiment pasd’influence sur les
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caractéristiques des couches par rapport a celles obtenues avec injection constante. Ceci
n’empéche pas I’amélioration des couches obtenues par rapport a celles de nitrures de chrome

binaires synthétisées en mode RF. Ceci peut étre di au fait que ces couchesalis&é

sans chauffage du substrat. Les couches les plus performantes sont celles qui ont é& obtenue
pour un rapport cyclique de 56 9%ermettant d’obtenir un bon compromis entre ues
caractéristiques meécaniques et tribologiques.

Plusieurs techniques de caractérisation ont été mises a notre disposition pour étudier le
comportement mécanique et tribologigue des couches synthétisées telles que la
nanoindentation, le scratebst, le tribométre alternatif, la tribocorrosion ... Il serait a présent
intéressant d’appliquer des revétements optimisés de CrN et CrSiN obtenus avec ou sans

RGPP sur des outils de coupe du bois au LaBoMaP.

Le champde I’étude des revétements des couches minces reste vaste et riche du point de vue
recherche. Etant donné les résultats de ce travail, il sera indispensable de compléter les
analyses en utilisant d’autres techniques de caractérisation plus sophistiquées surtout en ce qui

concene ’analyse de la surface et de la coupe transversale des couches, plus précisément par
microscop¢ électronique a transmission (MET). Ce microscope permet d’illustrer la
croissance avec une structure nanocomposite et de différencier la zone amorphe des grains de
nitrures de chrome. En outre, on suggére de monter un spectrométre de masse sur notre bati
RF pour pouvoir contréler la steechiométrie et ajuster la méthode RGPP instantanémeninet

situ. Cet ajustement permettra par la suite de contréler les caractéristigues mécaniques et
tribologiques des couches.

Par ailleurdla simulation numérique de 1’apport énergétique des procédés de dépbdt a montré

tout son intérétOn préconise alors d’étudier par simulation numérique la densité des couches

due a leucroissance qui est évidemment influencée par la méthode de dépot.

Le LaBoMaP continu@ a s’investir dans le développement et I’étude de systémes de couches

de nitrures de chrome et de nouveaux matériaux pouvant étre plus intéressants pour
I’application sur des outils de coupe de matériaux métalliques en général ou en usinage du
bois. On préconise d’étudier les présents revétements mais avec d’autres configurations

comme des multicouches ou encore des nanostructures. De plus, les couches quaternaires
comme le CrSiCN pourraient fair@objet de futurs travaux en introduisant du métham

comme second gaz réactif pour obtenir des caractéristiques plus élevees.
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Elaboration et Caractérisation de revétements a base de nitrure de chrome par
pulvérisation cathodique magnétron en condition réactive: Propriétés mécaniques et
tribologiques

RESUME

L'objectif de ce présent travail a été de développer et caractériser des revétementea base
Cr-N en vue de les optimiser. L’¢élaboration a été réalisée soit par pulvérisation cathodique
magnétrorRF ou DC. De plus, la RGPP (reactive gas pulsing process) a été exploitée pour la
premiere fois dans ce travail dans le but de palier aux difficultés rencontrées avec la
pulvérisation réactive conventionnelle. Les différentes caractéristiques mécaniques et
tribologiques des couches ont été étudiées et corrélées avec leurs caractéristiques
physicochimiques et microstructurales. Il s'avére que la pulvérisation cathodique en mode
DC trouve son importance par 1’obtention de couches de meilleure qualité que celles obtenues

en modeRF. Pour des contenus d’azote similaires on obtient des propriétés mécaniques et
tribologiques plus importantele 1’ordre de 60 %. L'ajustement des parameétres de la méthode
RGPP influe considérablement sur les caractéristiques des couches obtéamasélieration

de la performance des couches a été montrée. A l'isdtgdie de I'injection pulsée du gaz
réactif, onamontré que l'alternance entre I'ouverture et la coupure de la vanne du gaz réactif
était indispensable pour la déposition dans un milieu réactif afin d'éliminer tout composé
métallique sur les cibles lors du dépbt. Enfin, I'ajout de silicium au systepermet
d’obtenir des solutions solides ou une structure nanocomposite selon ladersdigium

dans la couche ce qui implique une amélioratiorsedecaractéristiques mécaniques et donc

de ses propriétés tribologiques.

Mots clés: CrN, CrSiN, magnétron RF et DC, RGPP, simulation par SIMTRA,
tribocorrosion.

Synthesis and characterization of chromium nitride based coatings on by reactive
magnetron sputtering: mechanical and tribological properties

ABSTRACT
The objective of this present work was to develop and to characteridxeb@sed coatings to
optimize them. Their synthesis was realized by RF or DC cathodic magnetron sputt
Furthermore, the RGPP (reactive gas pulsing process) was employed for the first time
work with the aim of landing in the difficulties met with the conventional reactive sputter
Different properties of the layers were studied and correlated withghgsicochemical and
microstructural characteristics. Layers obtained by DC magnetron sputtering presented
guality than those obtained by RF magnetron sputtering. For similar nitrogen content, g
mechanical and tribological properties were obtained with a gain of 60%. More
adjustment of the RGPP method parameters (such as duty cycle and pulse
significantly influenced the characteristics of the obtained layers and improvéd
performances. The study of the pulsed injection of the reactive gas showed that it is es
in a reactive environment to remove the metal compounds on targets obtained
deposition. Finally, the addition of silicon in Gr-system led to a solid solution @r
nanocomposite structure according to the content of silicon in the layers which impli
improvement of thie mechanical and tribological properties.

Keywords: CrN, CrSiN, RF and DC magnetron, RGPP, SIMTRA modeling, tribocorrosio
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