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Abstract

In order to improve the performance of mechanical parts subjected to aggressive frictional
stresses, investigations in the field of coatings are constantly being carried out. In this thesis,
we focused on coatings. A study on the physico-chemical and tribo-mechanical properties of
TiN/CrN multilayer nanocrystalline coatings obtained on an XC48 steel substrate by the
magnetron spraying process under a reactive atmosphere was carried out. Three batches of
deposits were made by varying the periodicity of the TiN and CrN layers, on substrates with
two different roughnesses with adjusted deposition parameters. The analysis of the layer
structure was determined by X-ray diffraction (XRD) and Scanning electron microscopy
(SEM). In addition, the calculation of the internal stresses generated in the three coatings was
carried out. The adhesion and hardness of the multilayers were obtained by tests using the
Oliver-Pharr model. Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) and Wavelength Dispersive
Spectroscopy (WDS) analyses, and DRX characterizations confirm the presence in these films
of crystallized phases of the TiN and CrN types with a predominance of phases oriented
according to the plane (200). This results in a correlation between the microstructural and
tribo-mechanical properties of coatings under the influence of the change of period. This
observation is confirmed by the variation in the mechanical properties by improving the

resistance of coatings to wear.

Keywords: PVD, TiN/CrN multilayer, structure, tribo-mechanical properties.



Résumé

Dans un souci d’amélioration des performances des piéces mecaniques soumises a des
sollicitations agressives du frottement, les investigations ne cessent d’étre menées dans le
domaine des revétements. Dans le cadre de cette these, nous nous sommes donc intéresses aux
revétements. Une étude sur les propriétés physico-chimiques et tribo-mécaniques de
revétements nanocristallins multicouches TiN/CrN obtenus sur des substrats en acier XC48
par le procédé de pulvérisation magnétron sous atmospheére réactive a été réalisée. Trois lots
de dépots ont été réalisés en faisant varier la périodicité des couches de TiN et CrN, sur des
substrats a deux rugosites différentes avec des parametres de dép6t ajustés. L’analyse de la
structure des couches a été déterminée par diffraction de rayons-X (DRX) et par microscopie
électronique a balayage (MEB). De plus, le calcul des contraintes internes génerées dans les
trois revétements a été effectué. L’adhérence et la dureté des multicouches ont été obtenues
par des tests en utilisant le model d’Oliver-Pharr. Les analyses par spectroscopie a dispersion
d’énergie (EDS) et par Spectroscopie a dispersion de longueur d’onde (WDS), et les
caractérisations par DRX confirment la présence dans ces films de phases cristallisees de type
TiN et CrN avec une prédominance des phases orientées selon le plan (200). Il en découle une
corrélation entre les propriétés microstructurales, mécaniques et tribologiques des revétements
sous I’influence du changement de période. Ce constat est confirmé par la variation des

propriétés mécaniques en ameliorant la résistance des revétements a I’usure.

Mots clés : PVD, multicouche TiN/CrN, structure, propriétés tribomécaniques.
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De nos jours, avec I’évolution technologique de plus en plus contraignante, une perte
d’énergie importante est attribuée, chaque année, au comportement des pieces mécaniques
sollicitées en frottement. Naturellement ceci a un impact négatif a la fois sur le plan
économique et environnemental. Dans une perspective d’amélioration des performances des
surfaces des piéces mécaniques soumises aux sollicitations agressives du frottement, tant sur
leurs caractéristiques mécaniques que sur leur résistance a I’usure, des investigations ont été
meneées par des chercheurs, depuis de nombreuses années, et continuent de foisonner ,dans le

domaine des revétements durs.

Les études dédiées au développement des méthodes de dépdt, et tout particulierement
ceux des PVD (Dépbdts Physique en phase vapeur), montrent que les revétements
multicouches nanostructurés offrent de tres bonnes solutions. Un autre champ d’études, plus
vaste, est consacré a la combinaison des propriétés recherchées issues de différents matériaux
qui les possedent. Les revétements ainsi obtenus sont constitués de monocouches avec un
apport particulier, d’une ou plusieurs caractéristiques, favorisant la résistance, qu’elle soit
mécanique, chimique ou autre. Toutefois, la combinaison de ces matériaux en revétement
multicouche n’offre pas, nécessairement ou automatiquement, une possibilité d’améliorer les
caractéristiques des matériaux qui les constituent. Par ailleurs, les caractéristiques des couches
déposées sont fortement dépendantes des parametres de dép6t, et l'ajustement de ces
parameétres permet d'améliorer leurs performances. En effet, ce type de couches, de meilleure
qualité, implique une maitrise de I’effet de variation des parameétres de dépdt. C’est pour cette
raison, que de nombreux travaux de recherche ne cessent d’étre menés afin d’établir de
maniere trés claire, les corrélations entre le comportement tribologique des revétements

multicouches et leurs caractéristiques physico-chimiques.

Notons que, les multicouches sont préparées par une variété de procédés de dépdt PVD.
Toutefois, la pulveérisation cathodique magnétron représente la technique la plus utilisée, du
fait qu’elle soit, d’une part plus simple & mettre en ceuvre et d’autre part, bien appreciée a la

fois pour ce qu’elle offre comme efficacité de dépot et pour son adaptabilité industrielle.

C’est dans ce contexte que nous nous sommes situés, et avons orienté notre choix pour

des revétements multicouches a base de TiN et CrN. En effet, ce type de revétement constitue
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un systeme technologiquement important et d’actualité, qui offre une amélioration
considérable des propriétés tribomécaniques (dureté > 40 GPa) comparativement aux
traditionnelles monocouhes. L’amélioration des propriétés dans ces multicouches réside dans
leur mode de croissance, qui est avant tout, trés sensible non seulement au procéde de dép6t
utilise, mais aussi a la modulation (1) des monocouches et a la rugosité du substrat. 1l en
découle que, la structure ainsi que les contraintes internes qui regnent dans les interfaces
constituent le maitre mot qui va gérer le comportement mécanique des revétements (dureté et

adhesion) et par surcroit, son comportement tribologique et sa resistance a I’usure.

Dans le cadre de cette these, nous nous sommes principalement intéresses a étudier
I’influence de la variation des épaisseurs des couches TiN et CrN sur le comportement
mécanique, et donc tribologique du revétement. Nous signalons que nous avons procédés a
des revétements multicouches déposés sur deux substrats en acier XC48 de rugosités
differentes, tout en utilisant la technique de pulvérisation cathodique DC magnétron. Le but
essentiel escompté pour ce type de composition étant I’amélioration des propriétés

tribologiques des films.
Quatre chapitres structurent ce manuscrit:

Dans un premier chapitre, nous décrirons le contexte de I’étude en présentant quelques
concepts nécessaires a la compréhension des travaux de notre étude. Nous présenterons
d’abord, les couches minces étudiées : les couches de TiN et de CrN déposées par des
méthodes PVD. Nous effectuerons ensuite une breve revue bibliographique sur I’évolution
gu’ont connue ces dernieres annees, les revétements obtenus par PVD. Méme si les différents
travaux realisés jusqu’a ce jour ont effectivement permis de faire avancer la recherche a un
niveau poussé, néanmoins, la controverse de certaines observations nous mene a penser que
les corrélations ne sont pas encore clairement définies ; a notre humble avis, il reste beaucoup

de points d’ombre a éeclaircir.

Dans le second chapitre, les techniques expérimentales utilisées sont présentées, a
savoir, les systemes d’élaboration et les techniques de caractérisation physico-chimiques,
mécaniques et tribologiques. Une revue technique du matériel utilise, ainsi que des
explications du protocole de préparation, d’élaboration et de caractérisation des revétements
élaborés seront exposées, pour ne laisser place qu’a I’interprétation des resultats dans les

chapitres qui vont suivre.
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Le troisieme chapitre, pour sa part, fera état des caractérisations structurale et
topographique des revétements. Cette analyse approfondie apportée, de la structure des films
avec les mesures de rugosité de surface par profilométrie et I’estimation de la taille des grains
formant la structure, s’est avérée necessaire pour mieux intégrer les propriétés

tribomécaniques des revétements.

Enfin, le quatrieme chapitre fera suite aux caractérisations structurales pour faire état
des caractérisations tribomécaniques des multicouches. Les analyses des comportements
mécanique et tribologique permettront d’aboutir & une meilleure compréhension des relations

régissant le comportement des revétements.

Une conclusion générale fera le point sur I’ensemble de ce travail et dégagera les

perspectives ouvertes par cette étude.
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L’étude de I’apport des couches minces déposées par PVD (Pysical Vapor Deposition)
pour la réduction des pertes d’énergie par frottement a I’interface en contact «sec » d’un
systeme tribologique, impose I’étude des interactions entre les surfaces solides en mouvement
relatif. Ceci implique un domaine de recherche qui regroupe un ensemble de sciences du
frottement : Contact des surfaces, Frottement et Usure. Notons que pour mieux comprendre
les phénomeénes a I’interface, il faut nécessairement évaluer les parametres qui influencent la
capacité portante du contact. Ainsi I’analyse des modes de dégradation du dépét lors de tests
tribologiques passe impérativement par une étude au préalable pour définir les relations liant
les parametres de dépét a la structure morphologique de la couche mince obtenue, qui est elle-
méme liée directement aux comportements physico-chimique et tribologique de la couche
mince. Pour souligner I’'importance de la tribologie, il faut noter que dans les pays
développés, les pertes par frottement et usure représentent entre 3,5 et 4 % du PIB® et qu’en
outre, selon une étude récente du CETIM, 80 % des avaries des pieces mécaniques

commencent en surface (Fréne J., 2018) ; d’ou I’intérét actuel porté aux surfaces.

Holmbeg et al. (Holmberg K., 2012.) ont également montré, a travers leur étude, que
dans une voiture moyenne les pertes par frottement représentaient 43% de I’énergie
mécanique fournie par le moteur. On comprend aisément I’intérét que présente la maitrise des
frottements aussi bien pour les aspects économiques qu’environnementaux. Il est donc utile de

pouvoir proposer des solutions permettant de limiter le frottement et ses conséquences.

Dans ce chapitre, on commencera par definir quelques notions tribologiques utiles pour
la compréhension de la suite de cette étude, puis on poursuivra avec un état de I’art sur

I’évolution des couches minces qu’a connu le domaine de la recherche scientifique.

1.1 Systéme tribologique

Lorsque deux solides 1 et 2 sont mis en contact sous I’action d’une force normale F
(charge), une force tangentielle T (frottement) apparait et s’oppose au deplacement relatif

(avec la vitesse V) des deux solides (cf. Figure 1.1).

Le produit intérieur brut (P1B) mesure la valeur de tous les biens et services produits dans un pays sur une année.
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Figure 1.1: Contact entre deux solides 1 et 2.

Un systeme tribologique se définit comme un systeme mécanique, formé de deux
matériaux antagonistes en contact, et animés de mouvements relatifs. Les deux solides
évoluent dans un milieu ambiant et peuvent étre séparés par un film intercalaire appelé
troisieme corps (Barrau, 2004; Fillot, 2004; Brunetiére, 2016; Senhadji, 2018). Ce systeme a

été introduit pour la premiere fois dans les années 70 par Maurice Godet (Godet, 1984)

Sur le plan tribologique, le troisieme corps est un opérateur qui transmet la charge (ou
portance) d’un premier corps sur le second, et accommode en s’écoulant (débit) d’une fagon
dissipative (frottement) I’essentiel de la différence de vitesse entre les deux corps. Le
troisiéme corps permet de réunir, dans une méme approche, les théories de la lubrification, du
frottement et de I’'usure (Zambéli G., 1998; Fillot, 2004; Senhadji, 2018).

Le systeme tribologique évolue en fonction de parameétres prédominants, les matériaux

des antagonistes, la micro-géomeétrie, la cinématique du contact, la charge et I’environnement.

Les parametres environnementaux (milieu, présence de lubrifiant, vibrations,...) ainsi
que les parameétres de fonctionnement d’un systeme (mouvement, vitesse, charge, distance
parcourue,...) agissent sur les parametres des matériaux (propriétés physico-chimiques,
mécaniques, thermiques, de surface) constituant le systeme, pour ensuite engendrer des
parametres tribologiques (coefficient de frottement, usure, débris d’usure) qui sont alors
spécifiques a ce systeme. Un tel frottement génere a I’interface du systeme des phénomenes
dissipatifs d’énergie qui conditionnent les échauffements a I’interface, et qui modifient la
micro et la macro-géométrie du contact, et induisent ainsi des dégradations par usure

conduisant a la détérioration du systéeme (cf. Tableau 1.1)
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Tableau 1.1: Représentation de I’énergie dissipée dans un systéme tribologique (Barrau,

2004)
Energie dissipée Mode de dissipation
Energie de deformation Déformation élastique et plastique
Energie de rupture Fissuration, formation de debris, arrachement, ecaillage
Energie thermique Echauffement, écoulement de chaleur, transfert par conduction
Energie chimique Adhésion, oxydation
Energie acoustique Vibrations, bruits
Energie électrique Electrisation, accumulation de charge, potentiel électrochimique
Energie lumineuse Etincelles, rayonnement, photoémission

Avant de réaliser toute etude d’un systeme tribologique, il est indispensable de
commencer par une caractérisation des surfaces solides. En effet, c’est au niveau des surfaces
que vont s’initier tous les phénomeénes physiques mis en jeu lors du frottement. Bowden et
Tabor (Tabor D., 1950) furent les premiers a émettre des idées claires sur I’étude des surfaces

grace aux concepts de la physique des surfaces.

1.1.1 Notion de surface

Les solides (métalliques) présentent généralement des propriétés physiques différentes
en surface et au cceur du materiau. Effectivement, la surface d’un solide correspond a une
discontinuité dans I’aménagement périodique de ses atomes, et constitue une caractéristique
géométrique de grande importance. La notion de surface est alors définie non seulement par
I’ensemble des propriétés physico-chimiques et mécaniques des matériaux en présence, mais
aussi par les caractéristiqgues géométriques du contact. En effet, la rugosité joue un role
essentiel puisqu’elle détermine I’aire effective de contact et donc la distribution des pressions

superficielles.

1.1.1.1 Caractérisation géométrique des surfaces réelles

Quel que soit le moyen de mise en ceuvre utilisé, les surfaces présentent des écarts
géométriques par rapport a leur forme théorique, et ces défauts jouent un réle primordial en
tribologie. Les défauts possibles d’une surface peuvent étre subdivisés en trois catégories, en
fonction de leurs longueurs d’onde L (Brunetiére, 2016), des défauts de forme, des
ondulations et des rugosités, qu’elles soient périodiques ou non périodiques comme le montre

la Figure 1.2 ().
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La Figure 1.2 (b) présente un exemple de profil de surface. L’échelle verticale est
amplifiée par rapport a I’échelle horizontale afin que les rugosités puissent étre discernées. Le
profil obtenu est le profil brut, résultant de I’intersection d’une surface et d’un plan spécifie.
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Figure 1.2: Représentation d’une surface(a) ses irrégularites, (b) son profil (Brunetiére,
2016)

En général, la surface polie ne peut pas étre considérée comme Gaussienne. En effet, le
polissage élimine les pics de la surface sans affecter les vallées. La distribution n’est alors
plus symétrique (cf. Figure 1.3). Dans notre étude, les surfaces des substrats utilisés ont subi
un polissage avant le dépdt. Celles-ci ne peuvent alors pas étre considérées comme

Gaussiennes.
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Figure 1.3: Représentation d’une surface polie avec un profil non gaussien (Brunetiere,
2016).
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1.1.1.2 Contact solide

Dans un systeme tribologique, les solides sont en contact selon une somme d’aires
réelles élémentaires. Dans le cas d’un glissement, les zones de contact réelles sont ainsi sans
cesse renouvelées, et le rapport aire apparente sur aire réelle peut alors varier, de fagon
significative, avec les parameétres de fonctionnement. Archard (Archard, 1953) fat I’un des
premiers & s’intéresser a la variation de I’aire réelle de contact en fonction du mode de
déformation élastique des aspérités, et en a établi un modéle qui relie a la fois la vitesse
d'usure, la vitesse de glissement et les caracteristiques mécaniques des corps en contact. La loi
qu’il a introduit est encore utilisée jusqu’a présent dans I’ensemble des recherches, bien
qu’elle fat suivie par de nombreux modeéles élaborés a I’issue d’études de recherche réalisées
dans le domaine élasto-plastique. En effet, Greenwood et Williamson (Greenwood J.A., 1966)
ont proposeé une description simplifiée du contact surfacique, avec un modele qui a I’avantage
de mener a des relations analytiques tres faciles a manipuler et a exploiter. Plus récemment,
Robbe-Valloire et al. (Robbe- Valoire F., 2001) ont publié un modéle intégrant non seulement
les déformations élastiques et élasto-plastiques, mais aussi des déformations totalement

plastiques des aspérités.

1.1.2 Le coefficient de frottement

La force de frottement T engendrée dans un contact glissant (avec une vitesse V) soumis
a une charge normale N génére un coefficient de frottement (u) (cf. Figure 1.4). En effet, la
premiére définition du coefficient de frottement, se rapprochant de sa forme actuelle, fat
donnée par le modele établi dans le domaine élastique par Coulomb en 1785 (Coulomb,
1785) :

_m

Y (.1)

Le coefficient de frottement u n’est pas une propriété du materiau mais de I’ensemble

du systeme tribologique.

Lors du frottement dynamique, une puissance est dissipée, son expression est donnée

comme suit :

P=T.V=uNV (1.2)

Le frottement dynamique fait intervenir des phénomeénes dissipatifs, et n’est donc pas

di & des déformations élastiques ou a des phénomeénes réversibles (Brunetiere, 2016).
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Figure 1.4 : Représentation des efforts sur deux solides en contact et en mouvement

De nombreux auteurs ont émis des hypotheses concernant le coefficient de frottement
(Mazuyer, 1989; Vera E.E., 2011). La loi de Tabor (Tabord, 1987) traduit sous une autre
forme les hypothéses formulées par Coulomb, et formule le coefficient de frottement par la
somme de trois composantes (cf. équation 1.3) : une composante abrasive due au labourage de
la surface par des aspérités plus dures, une composante due a I’adhésion, et une composante
due au cisaillement des films constituant I’interface en glissement. Chacune de ces
composantes concerne la surface réelle de contact, et est déterminée par les conditions de
glissement : la vitesse relative entre les surfaces frottantes, la rugosité des surfaces qui
gouverne l'aire réelle de contact, le régime de déformation plastique ou élastique des
aspérités, et la pression supportée par l'interface. Ces composantes peuvent se produire
simultanément ou seéquentiellement, I’additivité des contributions reste une hypothese
simplificatrice fréquemment utilisée pour la mise en équation du coefficient de
frottement (Mazuyer, 1989).

M= Uadh T Uapr + @ (1-3)

Ou

® adn . decrit la contribution de I’adhésion en frottement, la force adheésive
correspondante est proportionnelle a I’aire de contact,

e uapr - €St un terme relié au processus d’abrasion des surfaces frottantes par les aspérités
ou des particules d’usure,

e o : correspond au cisaillement du film interfacial, et dépend du rapport de I’épaisseur
du film sur sa longueur cisaillée. La force tangentielle associée a cette composante
augmente avec la pression de contact.

Le coefficient de frottement est révélateur de I’intensité de I’interaction entre les deux
corps. En général, une interaction forte entraine systématiquement un échauffement

accompagne d’une modification et d’une detérioration de I’état de surface d’au moins un des
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deux corps. Ceci entraine une augmentation de I’usure et la défaillance de I’interface des deux

corps.

1.1.3 Dégradation des surfaces

L’usure est un ensemble complexe de phénomenes, amenant une émission de débris
avec une perte de masse, de cotes et de formes, et s’accompagnant de transformations
physiques et chimiques des surfaces (Barrau, 2004; Fillot, 2004). La plupart du temps, I’usure
globale d’un mécanisme est due a plusieurs processus qui agissent simultanément. Dans les
premiers instants du frottement (rodage), ce sont les écrans superficiels qui subissent
I’ensemble des mécanismes inhérents au frottement (effets thermiques, mécaniques ou
chimiques). Ensuite, ces mécanismes se relaient en fonction des multiples conditions

présentes.

Une classification des types d’usure a été donnée par Stachowiak et al. (Stachowiak
G.W., 1993), ou on distingue l'usure due a l'action d'une particule sur la surface d'un solide
(usure par abrasion, érosion ou cavitation), l'usure due au passage répété d'un solide sur une
surface (usure par fatigue), et l'usure due aux forces d'attraction entre les atomes de deux
surfaces (usure adhésive).Viennent ensuite des types d'usure plus spécifiques, comme l'usure
corrosive et I’usure par petits débattements (fretting). Meng et Ludema (Meng H.C., 1995)
quant a eux, citent plus d’une centaine de lois d’usure, dont une grande partie est basée sur la
loi d’Archard, qui relie la vitesse d'usure, la vitesse de glissement et les caractéristiques

mécaniques des corps en contact.

Nous nous limitons dans cette étude aux principaux mécanismes qui sont I’adhésion,

I’abrasion et la fatigue.

L’usure adhésive (Figure 1.5.a) : la rupture des liaisons adhésives développées entre les
surfaces mises en contact nécessite d’exercer une contrainte de cisaillement (t), a I’origine du
frottement. Ces ruptures sont caractérisées par des arrachements de matiére sur les surfaces.
Les particules d’usure arrachées du matériau le plus tendre vont adhérer sur le matériau
antagoniste. Le matériau le plus tendre va donc se retrouver a frotter contre lui-méme. D’autre

part, la topographie des surfaces et donc les pressions de contact vont changer.

L’usure abrasive (Figure 1.5.b) : un solide rigide vient indenter et labourer un matériau

qui se déforme plastiquement. Le solide rigide peut étre une particule dure qui s’est introduite

11
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dans le contact, (abrasion a trois corps). Le solide rigide peut étre aussi un des deux

protagonistes du contact (aspérité), et on parle alors d’abrasion a deux corps.

L’usure par fatigue (Figure 1.5.c) : caractérisée essentiellement par les phénoménes
d’écaillage et de délamination des films, elle est due a la formation de fissures en sous-surface

dans les matériaux des premiers corps, sous I’effet de gradient de contraintes cycliques.

L ;
s W SR e

= N g,
5

200 pm | 200 pm

Figure 1.5: Usure de revétements a) CrN par adhésion, b) WC/C par abrasion (Vera E.E.,
2011) et ¢) TiN par fatigue (Mendibide, 2003)

Réduire le coefficient de frottement permet d’une part, d’augmenter la durée de service
des composants soumis aux contraintes mécaniques et d’autre part, de réduire la dissipation

d’énergie. C’est un axe d’études scientifiques aux enjeux industriels importants.

1.2 Amélioration de la résistance des surfaces par revétement

Pour améliorer les performances ainsi que la tenue d’une surface, on est amené a
chercher a modifier soit sa dureté en surface, son énergie de surface ou sa résistance a la

corrosion. Une des techniques fondamentales pour atteindre cet objectif est le revétement.

Le choix d'un type de revétement doit se faire de maniére a satisfaire les conditions de
service du systéeme, et a répondre au mieux aux imperatifs techniques (résistance aux
frottements, a l'usure, a la corrosion et aux propriétés particuliéres au systeme). Les métaux de

transition semblent offrir une bonne alternative.

Le choix du procédé de mise en ceuvre est dicté par des conditions d'exploitation
industrielles (principalement le colt et la productivité) (Guillais J.C., 1989). Effectivement le
facteur économique est primordial, et le gain engendré par le revétement en termes d’usure
doit étre suffisant pour justifier son emploi par rapport a la piéce non revétue. En ce sens, les
techniques de depdt en phase vapeur (PVD) (cf. Annexe A) se sont développées de maniére
significative, et elles représentent un fort potentiel pour I’amélioration des performances

tribologiques.
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1.2.1 Propriétés de surface d’un revétement

Un matériau (ou piéce mécanique) revétu par une couche mince forme un systeme
Revétement/Substrat, et est composé du substrat sur lequel est déposé un film mince qui
bordera le contact lors du fonctionnement du systeme mécanique. Ce matériau doit répondre
aux sollicitations tribologiques, et doit impérativement avoir de bonnes propriétés mécaniques
et tribologiques comme indiqué sur la Figure 1.6.

-Rugosité
-Energie de surface -Corrosion/Oxvdation

-Frottementusure -Défauts/Porosités

-Dureté -Composition chimique
- -Module d'élasticit -Cohesion
Tevelement | Tenacité -Contraintes résiduelles
-Défauts/Fissures
. -Substrat/Interface. -Incompatibilité d'expansion
mierface | oterdiffusion  -Adhésion
" -Composition chimique 2,
‘ Substrat | | -ﬁugosfté\ . - Dureté - B
-Enercie de surface  -Module d'élasncité
.

Figure 1.6: Propriétés du systéme revétement/substrat, nécessaires a la détermination de
ses performances lors d’applications technologiques

Ceci étant dit, il serait intéressant de connaitre quelques propriétés du revétement. Dans
ce qui suit, quelques propriétés de surfaces sont présentées qui jouent un réle fondamental en

tribologie.

1.2.1.1 Dureté de surface

En métallurgie, la dureté (H) est definie comme la résistance a la déformation plastique
d’un corps. Elle caractérise la capacité d’un matériau (et donc sa surface) a résister a la
pénétration. Elle est généralement mesurée en appliquant un effort au moyen d’un poingon
(plus dur que le matériau a tester) de facon a laisser une empreinte sur la surface (cf. Figure.
1.7). La dureté est determinée a partir de la profondeur ou de la largeur de I'empreinte laissée
par un indenteur, deux grandeurs caractéristiques de la surface de I’empreinte. La taille de
I’empreinte laissée est inversement proportionnelle a la dureté. Les techniques normalisées se

différencient selon la forme de I’indenteur et la méthode de mesure.
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Pour les couches minces, I’essai de dureté se situe a I’échelle micrométrique, voir
nanométrique. Le critére général de mesure de la dureté d’un revétement, pour que I’influence
du substrat soit négligeable, est que la profondeur de pénétration ne soit pas supérieure a 10%
(régle de Buckel (Biickel H., 1953)) de I’épaisseur de la couche mince que I’on souhaite
caractériser. Dans notre étude, nous avons choisi de définir une zone de profondeur
d’indentation comprise entre 7 et 9% de I’épaisseur du revétement, pour s’affranchir de I’effet
du substrat et de celui de I’aspérité. Une seconde propriété mécanique, le module d’élasticité
(E), essentielle a I’analyse du comportement des revétements est systematiquement calculée a

I’issue des tests de nanoindentation.

Indenteur

o Surface imitiale
Empreinte résiduclle
aprés décharge /

' - ]

| H

Profil de la surface
pendant I'indentation

Figure 1.7: Description de la géométrie du contact utilisée dans I’analyse O&P (Roy, 2008)

1.2.1.2 Ténacité

La ténacité est I’aptitude d’un matériau a absorber de I’énergie pendant sa déformation
jusqu’a la rupture (Zhang S., 2005). La résistance a la fissuration est la capacité a resister a la
croissance de fissures préexistantes. Cette mesure est estimée par la charge critique a la
fissuration, notée Lc1, lors du test de rayage. Nous allons I’évaluer entre autres, en utilisant le
ratio H/E*? (aptitude d’un revétement dur & résister & la déformation plastique), aprés la
détermination des caracteristiques mécaniques, de la dureté (H) et module d’élasticité (E), de

chaque revétement.

1.2.1.3 Oxydation a haute température et stabilité thermique

Le revétement doit présenter une bonne résistance a I’oxydation a haute température.
Les études de résistance a I’oxydation a chaud sont innombrables, mais cet aspect ne sera pas

détaillé dans notre travail.

14



Etat de I’Art

1.2.1.4 Adhérence

L’accrochage mécanique du revétement au substrat (cf. Figure 1.8) va varier selon la
structure et les propriétés mécaniques intrinseques du film obtenu (Labidi, 2006; Roy, 2008).
C’est la qu’intervient la notion d’adhérence du film, et cette notion est plus que capitale. Si
I’adhérence du film avec la piéce recouverte est faible alors la performance du revétement
n’est pas exploitable. L affaiblissement de la résistance de I’interface soumet le revétement a
I’écaillage plus facilement lorsqu’il subit une sollicitation. En PVD, I’adhérence constitue un
probleme majeur et est essentiellement influencée par les contraintes résiduelles : d’une part,
la différence de coefficients de dilatation du substrat et du revétement entraine une contrainte
thermique lors de cycles thermiques ; d’autre part, les défauts dans les revétements et le
bombardement ionique pendant le dépdt conduisent également a des contraintes intrinseques.
L’adhérence peut donc dépendre de I’état de contrainte du revétement. Dans notre étude, une
couche métallique de titane a été déposée au prealable, en sous couche, pour assurer un
gradient mécanique, et vise ainsi a diminuer la contrainte localisée a [I’interface
substrat/revétement. Il est courant de commencer le traitement par une premiére couche
métallique qui favorise une bonne adhérence au substrat (Rachpech, 2007). Des essais de
rayage, communément appelés Scratch-test, ont été utilisés pour évaluer I’adhérence des
dépbts réalisés.

Adherence

_'/K‘-_

Adhésion interfaciale

_\\

interdiffusion

ancrage Propriétés mécanigques

mécanique

« electron as glue »

b

- péométrie
- théologie
- épaisseur

|

Figure 1.8: Schéma des concepts d’adhésion et d’adhérence (Roy, 2008).

Sollicitation
mécanigue

I

1.2.2 Principe d’élaboration des revétements PVD

Les procédes de dépots de couches minces se sont développés de maniére notable ces

derniéres décennies et les revétements sont principalement élaborés par des techniques de
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dépbt sous vide en phase vapeur, celles-ci représentent un fort potentiel pour I’amélioration
des performances tribologiques. Les principales méthodes utilisées (cf. Annexe A) font appel

a deux catégories différentes de procédés qui sont résumées comme suit :

pression atmosphérique APCVD

—— classique énergie thermique [ . )
basse pression LPCVD
DC

CVD | — plasma PACVD E RF
micro-onde
cajate ) continu

— assiste L oo LACVD [ -

pulsé
ablation lazer PLD

(pulsed lazer deposition)
Différents procédés CVD en fonction de 'énergie d'activation des réactions du substrat

—— effet Joule
| faisceau d'électrons BE
L laser PLD
- ion plating

—— arc électrigque

—  processus —|
thermicque

imnplantation ionidque

methode de dépdt de couches minces —

rocessus physique PWVD
P physa — D diede

— DiZtriede

— pulvérization  — EF dicde
cathodique — EF triode

—— magnétron

— cathode creuse

— faizceau d'ions

Figure 1.9: Techniques de dépdt en phase vapeur a) par voie chimique CVD et b) par voie
physique PVD

La technique de dépdt en phase vapeur consiste a éjecter des atomes d’une cible
métallique en leur transférant de I’énergie par effet mécanique ou thermique. Les atomes
expulsés de la cible vont former une vapeur métalligue ou de composé (en atmosphére
réactive) constituée principalement d’atomes neutres ou de clusters d’atomes qui se
condenseront en partie sur le substrat (Pinot, 2015). Ce mécanisme se résume en trois étapes :

1" étape : production des espéces (ioniques, atomiques, etc.) appropriées a déposer ;

2ieme étape : transport de ces espéces de la source (cible) vers le substrat ;
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3™ tape : dépot des espéces sur le substrat : ce processus implique la condensation
des especes en phase vapeur sur le substrat et la formation subséquente de la couche par les
processus de nucléation et de croissance. Cette condensation dépend des variables associées
au procédé de dépot, au matériau du dépdt et au matériau du substrat. En ce qui concerne le
dépdt, les variables les plus influentes sont : I’énergie cinétique des espéces au contact avec le
substrat, la vitesse de croissance du dépét, et le flux d’espéeces de contaminant. Pour ce qui est
du choix des matériaux de depét et de substrat, il faut tenir compte de la compatibilité de leurs
propriétés mécanique (module d’élasticité) et thermique (dilatation thermique).
L’incompatibilité entre ces propriétés génere des contraintes thermiques apres refroidissement

qui, dépassant le seuil de résistance du matériau, engendre des fissurations.

1.2.3 Mécanismes de croissance des films élaborés par PVD

1.2.3.1 La nucléation

Les espéces pulvérisées de la cible, arrivant sur le substrat, perdent leur énergie
cinétique au moment de I’impact (limitant ainsi leur capacité a diffuser dans le substrat), et
sont physiquement adsorbées par la surface du substrat (forces de Van Der Waals). Ceci n’est
possible que si aucune énergie extérieure n’est apportée a ces particules par chauffage du
substrat ou par bombardement ionique. Ces espéces sont hors équilibre thermodynamique
avec le substrat, et sont en mouvement sur toute la surface. Ce sont les « adatomes » qui
doivent remplir certaines conditions pour rester en surface. Pour cela, il faut que leur énergie
de liaison avec les atomes du substrat ou les atomes déja liés au substrat soit nettement
supérieure a leur énergie moyenne d’agitation atomique (substrat et atome en surface). Sous
cette condition, ces especes interagissent entre elles et forment ce que l'on nomme des
"clusters” communément appelés « nucléis ou Tlots ». Si la condition n’est pas remplie

I’atome va désorber de la surface et repartir en vapeur.

Concernant les premiers atomes qui restent adsorbés, ils vont se fixer dans des sites
favorables (aspérités a I’échelle atomique) qui seront des sites de nucléation. Pour les atomes
arrivants, ils interagissent avec d’autres atomes adsorbés pour former des clusters. Ces
clusters deviennent thermodynamiquement stables, et la barriére de nucléation est franchie.
Les Tlots continuent a croitre en nombre et en dimension jusqu’a atteindre une densité de

nucléation dite de saturation (cf. Figure. 1.10.a).
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Un Tlot peut croitre paralléelement a la surface du substrat par diffusion superficielle des
especes adsorbées et perpendiculairement par impact direct des espéces incidentes sur I’Tlot.
En général, la vitesse de croissance latérale est bien plus grande que la vitesse de croissance
perpendiculaire (Rahil, 2013).

1.2.3.2 La croissance

La derniére étape, dans le procédé de I’élaboration du film, est I'étape de coalescence,
pendant laquelle les germes de croissance (ilots) devenant suffisamment grands commencent
a s’agglomérer en surface pour former une couche continue. La coalescence peut étre
accélérée en augmentant la mobilité des espéces adsorbées en augmentant, par exemple, la
température du substrat. Pendant cette étape, de nouveaux ilots peuvent étre formes sur des
surfaces libérées par le rapprochement d’flots plus anciens. Les flots deviennent des iles qui
continuent a s’accroitre. La structure du film dans cette étape change, elle passe d'un type
dflots discontinus a un type de réseaux poreux. Peu a peu, un film continu se forme (Rahil,
2013; Bouzid, 2015; Pinot, 2015; Grosso, 2017).

En général, le mode de croissance le plus souvent observé pour les revétements de TiN,
CrN ou bien TiN/CrN déposés par les techniques PVD est le mode dit « VVolmer-Weber » ou
tridimensionnel (3D) (Figure 10.b). Ce type de croissance se produit lorsque les adatomes
sont fortement plus liés entre eux qu’avec les atomes du substrat. Les clusters créés en surface
du substrat ayant une taille inférieure a la taille critique sont élimines, alors que les autres
continuent a s’accroitre selon la théorie de capillarité jusqu’a se toucher, et finalement a se
coalescer pour former un film continu. La conséquence directe est la formation de grains

allongés avec une microstructure poreuse de type colonnaire.

La Figure 1.10 schématise les premiers instants de la croissance d’un dépdt donnant une
microstructure colonnaire. Selon Hones (Hones P., 2000) la surface serait recouverte de
germes caracterisés par différentes orientations cristallographiques. Par consequent, une
grande mobilité des atomes adsorbés sur les plans (100), couplée a la forte énergie de liaison
des plans (111), favoriseraient une croissance préférentielle selon la perpendiculaire au

substrat.
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Coalescence | Continuous Film

(b)

Figure 1.10: Schéma du processus de croissance de couches minces a) nucléation,
croissance des ilots, coalescence des Tles et b) mode de croissance de « Volmer-Weber ».

1.2.3.3 L’interface

L’interface entre le dépot et le substrat est déterminante pour son adhésion. En général,
les nucléis croissent en taille et en nombre jusqu'a atteindre une densité maximale qui dépend
d'un certain nombre de parametres telles que I'énergie des atomes déposés, la topographie, la
nature chimique et la contamination des substrats (H. Hollek, 1995; Aknouche, 2009; Zairi,

2014). Parmi les différents types d’interface, on peut distinguer les types suivants :
Mécanique : accrochage mécanique du matériau de la couche sur une surface rugueuse ;

Abrupte : se caractérise par une tres faible adhérence car les adatomes adhéerent au
substrat par de faibles forces de Van der Waals. L’adhérence peut étre améliorée par une

activation de la surface.

Diffusée : si les matériaux de dépét et de substrat sont solubles I’un dans I’autre et que
la température du dépbt ainsi que le temps de dép6t permettent la diffusion. Ce type

d’interface est caractérisé par une trés bonne adhérence intrinseque.
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1.2.4 Modéles de zone de structure

Afin de démontrer I’influence des parametres de dépdt sur les propriétés du revétement
(orientations cristallographiques et détails topographiques), plusieurs chercheurs ont établi des
modeles de zone de structure (MSZ) représentant le mode de croissance des films minces en
fonction de certains paramétres de depdt (température du substrat, nature du substrat,

caractéristiques du gaz).

Movchan et Demchisin (Movchan B.A., 1969) sont les premiers (en 1969) a avoir
présenté un modele morphologique, pour des structures de couches épaisses élaborées par
évaporation (PVD), en fonction du rapport de la température du substrat Ts a la température
de fusion du matériau déposé Tf. En s’appuyant sur le modele de Movchan et Demchisin,
Thornton (Thornton, 1977) a proposé une classification schématique plus compléte, en
exprimant la morphologie des films (élaborés par pulvérisation cathodique) en fonction, non
seulement du rapport des températures Ts /Tf mais aussi de la pression de dépot ; son modele
est le plus connu (cf. Annexe B). La dépendance en température traduit I’influence des
processus de diffusion de surface et de volume engendrant des phénomeénes de
recristallisation et de réarrangement atomique sur la morphologie des couches obtenues. La
pression de dép6t caractérise, via le taux de collisions dans le plasma, I’énergie et I’angle
d’incidence des atomes qui arrivent sur le substrat (I’augmentation de la pression accroit le

caractére aléatoire de I’angle d’incidence).

D’autres auteurs ont aussi développé des modeles de diagrammes de zones, mais en
prenant en compte d’autres parametres. Mahieu (Mahieu S., 2006) a publié un modeéle encore
plus précis (Figure 1.12). 1l a subdivisé la zone | (de Thornton) en trois zones, la, Ib et Ic selon
la densité et la présence de pores dans la structure du film :

» La zone la est quasi-amorphe, ne montrant aucune orientation préférentielle ;

» La zone Ib (zone T selon Thornton) est constituée de colonnes séparées par des joints de
grains. La structure est plus dense grace a I’énergie importante des atomes arrivant sur le
substrat ;

» La zone Ic introduite dans ce modeéle, est caractérisée par des colonnes a facettes
généralement polycristallines ne présentant aucune orientation préférentielle ;

> La zone T qui est dense gréace a la grande mobilité des adatomes polycristalline, et est

caractérisée par des colonnes a facettes en forme de « V » présentant une orientation
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préférentielle. La croissance des colonnes s’est déroulée selon une direction bien

prononcée ;

> La zone Il qui est plus dense, plus cristallisée, et plus homogéne que la zone T dont les

colonnes sont bien droites.

Energie de
transition:

Etat de I’Art

thermique

Schéma de la

-

m thermique

B

..
|

1

.
>

T, fl
structure: } ?Ei AR
? A9 P
Zone: Zone Ia Zone Ib Zone Ic Zone T Zone 11
Caractéristiques: « pas de mobilité = pas de mobilité = diffusion en = diffusion en = diffusion ¢n
= gffet d"ombre * bombardement surface surface non limitée surface non limitée

= vides, structure  énergique = pas de diffusion = croissance = croissance
colonnaire = gffet d*ombre d*un grain vers cristalline cristalline
= presque amorphe = structure I'autre = colonnes a facette = recristallisation
= pas d'orientation  colonnaire = ¢ffet d’ombre sous forme de = pas d effet
préférentielle séparées par des = croissance wV d*ombre
joints de grains balistique = polycristallins = colonnes droites
= presque amorphe = colonnes & = arientation spolveristallins
= pas d'orientation  facettes preférentielle avee = orientation
priférentielle =Polyvcristallins une direction de préférenticlle:
= pas d'orientation  croissance énergie de surface
préférentielle prononcée la plus faible
s changement de = structure
Terminologie struclure avec homogene avec
selon les auteurs: I'épaisseur du film 1"épaisseur du film
pression
Thornton I — T - 1 1|
. cinétigue
Messier | — T - II II
Barna I - - T II

Figure 1.11: Modele de zone de structure selon Mahieu (Mahieu S., 2006), et comparaison
avec le modele de Thornton (Thornton, 1977) et , Messier et Barne (Messier R., 1984).

1.2.5 Influence des parameétres de dépdt sur les propriétés du film

Aprés les premiers stades de la croissance (nucléation et coalescence), la morphologie

des grains qui vont croitre dépend de la concurrence entre quatre phénomeénes (Pinot, 2015):

- L’effet d’ombrage qui est lié a la rugosité de surface,
- La diffusion de surface,

- La diffusion en volume,

- La recristallisation.

1.2.5.1 Taille des grains des revétements déposés par PVD

L’augmentation de la température du substrat et de I’énergie cinétique des particules
incidentes, 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
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des énergies cinétiques suffisamment élevées, la mobilité sera réduite a cause de la
pénétration des especes incidentes dans le substrat. L’augmentation du nombre de sites de
nucléation (germes), qui résulte de I’effet d’ancrage, méne alors a des grains de plus faible
diametre (Zairi, 2014).

1.2.5.2 Contraintes internes générées dans les revétements déposés par PVD

En général, la plupart des revétements présentent des contraintes internes qui dépendent
d'une part du procédé d’élaboration, et d'autre part des différences de propriétés entre le
revétement et son substrat. L’étude des contraintes internes des revétements PVD au niveau
de I’interface substrat/revétement est importante, puisque les sollicitations imposées aux
premiéres couches d’atomes du revétement pendant I’élaboration affectent grandement la

croissance des couches suivantes (Mendibide, 2003).

Les contraintes internes des revétements PVD représentent géneralement des efforts en
compression qui peuvent atteindre plusieurs GPa (Mendibide C., 2005; Mammeri F.Z., 2008;
Tlili B., 2010; Lomello F., 2014). Des contraintes en tension sont possibles, mais sont
beaucoup plus rares et sont d’une moindre amplitude (Stadtmueller, 1992; Aouadi, 2017). De
tels niveaux de contraintes, dans les revétements, affectent directement leurs propriétés telles
que l'adhérence, la dureté ou la résistance a l'usure. Leur présence dans les films minces peut
étre & I’origine de la rupture de I’ensemble film/substrat selon plusieurs mécanismes. Dans le
cas de contraintes en tension, des fissures naissent le plus souvent dans I’épaisseur, et se
propagent a I’interface, voire dans le substrat. Si au contraire, les contraintes sont en
compression, I’endommagement est matérialisé sous forme de décollement de la couche, et
ceci pour adopter une morphologie qui minimise I’énergie élastique emmagasinée lors de la
croissance du film. On parle alors de délaminage ou de flambage. Ces phénomeénes

constituent un obstacle a une bonne adhérence des films (Mendibide, 2003; Labidi, 2006).

Le niveau de contraintes intrinséques dans les films PVD est lié a leur microstructure et
a la présence de défauts de croissance. Knotek et al. (Knotek O., 1991) ont été tres actifs dans
la détermination de I’origine des contraintes internes qui sont basées sur des defauts
d’empilement cristallographiques. Ils ont proposé un modele de croissance de dépbts de TiN

synthétisés par PVD (cf. Annexe C).
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1.2.5.3 Orientations cristallographiques

Dans un matériau polycristallin, chaque grain possede une orientation cristallographique
différente de ses voisins. L’orientation présente dans la totalité du matériau est dite orientation
aléatoire. En revanche, une orientation privilégiée sur la surface d’un materiau est dite
préférentielle ou texture. L’orientation préférentielle d’un film peut souvent modifier ses
propriétés finales, en propriétés directionnelles et qui seront ou ne seront pas convenable pour

une application précise (Montes-De-Oca-Valero, 2002).

La raison pour laquelle le film issu de la voie PVD croit suivant une orientation
cristallographique reste tres compliquée a expliquer. De nombreux auteurs (Nordin M., 1999;
Jones M.1., 2000; Yang Q., 2002; Su C.Y., 2008; Paulitch J., 2010; Ou Y.X., 2016) ont essayé
de comprendre ces mécanismes de texturation fortement influencés par les conditions de

dépbts : procédé d’élaboration, température, pression des gaz et tension de polarisation.

La cause d’une orientation privilégiée, ainsi que le type de texture rencontré ont
demeuré inexpliquée jusqu’a la réalisation des travaux de Pelleg et al. (Pelleg J., 1991), ou un
modele thermodynamique a été proposé pour expliquer I’orientation préférentielle des
revétements PVD. Ce modele est basé sur la compétition entre énergie de surface et énergie
de déformation (contraintes résiduelles). En effet, dans les processus de germination-
croissance d’un cristal, I’énergie de surface joue un réle primordial. Le matériau en formation
s’oriente systématiquement dans la direction de ses plans cristallins les plus denses afin de
minimiser son énergie de surface. Dans le cas des matériaux qui cristallisent dans le systeme
cubique a faces centrées type NaCl, les plans les plus denses sont {100}. Une grande majorité
d’auteurs (Nordin M., 1999; Hahn R., 2016; Kumar D.D., 2018) font état d’une orientation
(200) a faible épaisseur évoluant progressivement vers une orientation (111) pour de plus
fortes épaisseurs, parfaitement illustrée par les diffractogrammes de Hahn et al. (Hahn R.,
2016) (Figure 1.12). Pelleg et al. ont donné une explication, de ce phénomeéne, basée sur une
contribution des contraintes internes, qui généralement sont des contraintes en compression de
plusieurs GPa pour les déepdts PVD. Les plans soumis a une contrainte minimale sont les
plans {111}. Des lors, ces auteurs concluent que I’organisation du revétement est controlee,
soit par les contraintes internes lorsque celles-ci sont importantes en favorisant I’orientation
(111), soit dans le cas contraire, par I’énergie de surface en favorisant I’orientation (200). Sur
la base de ce concept, les textures (111), souvent rencontrées dans la littérature (Mendibide,
2003; Huang M.D., 2013; Lomello F., 2014; Bouzid K., 2015; Pinot, 2015), traduisent la
présence de contraintes résiduelles fortes au sein des dépots.
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Figure 1.12: Diffractogramme (DRX) de multicouches de TiN/CrN de différentes périodes
élaborées par le procédé de pulvérisation DC magnétron en milieu réactif (Hahn R., 2016)

1.2.6 Classification des couches minces

Le revétement dur sous-entend une large gamme de matériaux susceptibles d’assurer au
substrat revétu une protection contre I’usure en diminuant le coefficient de frottement et les
efforts supportés par la piece. Une bonne résistance a la fatigue, associée a de faibles
contraintes résiduelles, évite de générer la fissuration de la couche durant I’exploitation, alors
qu’une bonne ténacité évite son détachement par écaillage, une protection contre I'oxydation
grace a une bonne stabilité chimique, avec une diminution du transfert de la chaleur vers le
cceur de la piece grace a une stabilité thermique. De tels revétements doivent répondre aux
problemes industriels tout en assurant quelques propriétés fondamentales recherchées par les
ingénieurs de surface. Généralement, leurs épaisseurs n’excédent pas 10 um, et la
caractéristique principale de ces types de matériaux est qu’ils possedent une dureté supérieure
a celle de leurs substrats. En associant les propriétés mécaniques des matériaux durs au type
de liaison atomique, Holleck (Holleck H., 1995) a proposé une classification, représentée sur
la Figure 1.13. En distinguant trois types de liaisons qui vont conduire a des propriétés
physiques et chimiques intéressantes :

e Le caractére covalent, conduisant a une grande durete,

e Le caractere métallique, conférant une excellente conductivité électrique, une bonne
ténacité et une bonne adhérence,

e Le caractére ionique, conduisant a une bonne stabilité thermique.
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Figure 1.13: Classification des matériaux durs selon leur liaison atomique.

Globalement, les couches de protection peuvent étre divisées en deux groupes selon leur
structure et le type de matériau a déposer :

- Les revétements simples : constitués d’un seul ou de deux éléments, et on parle alors
de composeés tels que les nitrures (TiN, CrN, AIN...), les carbures (TiC, CrC...), les borures
(TiB, ...).

- Les revétements complexes : constitués de plus d’un élément métallique, phase ou
composeé (Figure 1.14) optimises selon les performances attendues.

Dans un souci constant de rentabilité et d’ameélioration de la durabilité des revétements,
la progression des revétements est passée systématiqguement des matériaux de bases
monocouche : TiN, TiC, CrN, NbN ... ou WC, TiB, BN, Al,03... présentant de tres bonnes
qualités de reésistance, vers des structures de plus en plus élaborées et mieux adaptées aux
différentes applications. Ces structures sont constituées de deux types de dépbts dits
nanostructurés : les revétements superréseaux, multicouches (Figure 1.14.a), formés par
plusieurs strates de matériaux dont I’épaisseur individuelle n’excéde pas quelques dizaines de
nanometres d’une part, et les nanocomposites (Figure 1.14.c) constitues par la dispersion de

grains de quelques nanometres, dans une matrice amorphe de nature d’autre part.
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Figure 1.14: Différentes structures de revétements (a) multicouches, (b) solution solide et
(c) nanocomposites (Zairi, 2014).
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1.2.6.1 Revétements monolithiques TiN et CrN

L’un des premiers revétements utilisés dans le domaine des PVD, a été le nitrure de
titane (TiN). Il présente un grand intérét pour différentes applications en raison de sa capacité
d'associer des propriétés physiques et chimiques tout a fait exceptionnelles : points de fusion
tres éleves, excellente résistance a l'usure, coefficients de frottement faibles, ainsi que des
conductivités thermique et électrique élevées (Pinot, 2015). Néanmoins, son inconvénient
principal étant sa faible tenue a la corrosion et a I’oxydation (Mendibide, 2003; Mege, 2008).
Des études similaires a celles du TiN ont été réalisées sur le CrxNx, possédant de bonnes
propriétés tribologiques, dont le taux d’usure est inferieur a celui du TiN. Le nitrure de
chrome est un composé stable thermodynamiquement dans une large gamme de température
et de pression, et est plus résistant a I’oxydation que le TiN. Les revétements monocouches
TiN et CrN ont ainsi, largement été étudiés durant plusieurs anneées et ont trouvé de
nombreuses applications industrielles (Guillais J.C., 1989; He J.W., 1995; Wang S., 1996;
Pierson, 1996; Oh S., 1998; Mayrhofer P.H., 2003).

Pour réaliser les dépots de TiN et de CrxNy on utilise couramment les procédés de dépot
par voie physique (Schiller S., 1984; Nordin M., 1999; Nouveau, 2001; Mayrhofer P.H.,
2003; Bouzid, 2015). Ces procedés sont connus pour étre plus flexibles et pour produire une

tres bonne adhésion entre le film et le substrat métallique ou céramiques.

Structure du Ti-N et du Cr-N

Plusieurs phases stables du Ti-N existent a basse température, en fonction de la fraction
d’azote, comme suggéré dans le diagramme d’équilibre de la phase du systeme Ti-N (Figure.
1.15 (il existe différent diagramme de phase du systéme Ti-N). L’effet Béta-gene de I’azote a
faible fraction atomique agit sur la transformation allotropique du TiN, et sa solubilité & basse
température dans le titane-a (structure hexagonale) est d’environ 3% atomique. Au-dela de ce
pourcentage, le composé Ti,N est ainsi forme jusqu’a 41% atm. d’azote (N,). De 30% atm. (a
1000°C) jusqu’a 55 % atm. de N, le TiN (structure cfc) est stable, ce qui correspond a une
variation de steechiométrie de TiNgs a TiNi, (Wriedt H.A., 1987). D'aprés Lengauer
(Lengauer, 1991), le TiN est également stable pour une steechiométrie comprise entre 0,6 et

1,2. En-dessous d'une telle steechiométrie, la structure cristalline sera hexagonale.
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Figure 1.15: Diagrammes d’équilibre du systeme Ti-N, en fonction du pourcentage d’azote
(Wriedt H.A., 1987)
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Figure 1.16: Diagrammes d’équilibre du systéme Cr-N, en fonction du pourcentage
d’azote (Wei G., 2001)
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Quant au diagramme de phase du Cr-N (Figure 1.16), il existe deux nitrures de chrome :
B-Cr,N, dont la composition varie environ entre 30 et 33 % atm. de N, et CrN & 50 % atm.
de N, a température ambiante. Le B-Cr,N est de structure hexagonale (P-3mc), et sa teneur en
azote au sein de B-Cr2N diminue légerement a haute température. Cette phase a 20 % atm. de
N, reste stable jusqu’a environ 1740 °C. Quant a la phase CrN, de structure cubique a faces
centrées (Fm-3m), celle-ci reste stable jusqu’a 1050°C, température a laquelle elle se
décompose en B-Cr,N et en azote.

Le nitrure de titane (TiN) et celui du chrome (CrN) cristallisent dans un systéeme de type
NaCl : les atomes Ti ou Cr forment un réseau cubique a faces centrées alors que les atomes de
N, sont localisés dans les sites interstitiels octaédriques (milieu des arétes et centre du cube)
(Figure 1.17). Quant au Cr;N, il cristallise dans un systéme hexagonal compact.
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Figure 1.17: Réseau cristallin de la phase a) cfc TiN ou CrN et b) hc Cr;N.

Bien que le TiN et le CrN soient classés comme matériaux ayant des liaisons
métalliques, ils ont aussi des degrés de liaison covalente et liaison ionique (Montes-De-Oca-
Valero, 2002; Saoula, 2011; Pinot, 2015).

Etant donné le large domaine de composition des phases et la présence de défauts
cristallins dans le réseau, on trouve dans la littérature une grande diversité de valeurs relatives
aux propriétés du nitrure de titane. Les principales caractéristiques cristallographiques du TiN,
CrN et Cr,N sont présentees dans le Tableau 1.2 (Montes-De-Oca-Valero, 2002; Pinot, 2015;
Grosso, 2017):
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Tableau 1.2: Les principales caractéristiques cristallographiques (et thermiques) du TiN,

CrN et Cr,N

TiNy (0,6<y<1,1)

CrN

Cr,N

Etat de I’Art

Structure Cubique a face Cubique a face Hexagonale hc
cristallographique centrée (cfc NaCl) centrée
(cfc NaCl)
Groupe d’espace Fm-3m Fm-3m P-3mc
Parametre de maille a=4,2417 a=4,13-4,15 a= 4,448-4,483
(A) (steechiométrique) c=4,438
Coordinence 12 (Octaédrique) 12 (Octaédrique) 12
(Tétraedrique)
Température de fusion 2950 °C 1083 - 1500 1500 - 1650
(°C)
Température 500-550 °C (Mege, 700 (Navinsek B., 1995) -
d’oxydation (°C) 2008) 750 (Mayrhofer P.H.,
500-800°C (Ranil, 2001)
2013) 800 (Rahil, 2013)
850 °C (Mayrhofer P.H.,
2003)

1.2.6.2 Les revétements nanostructurés multicouches

L’intérét de la nano-structuration des revétements est d’améliorer les propriétés
mécaniques ou physiques du matériau, tout en ajustant les parametres de la microstructure a

I’échelle nanométrique.

Dans le cas des multicouches, c’est I’empilement de maniére peériodique de deux
couches (ou plus) de natures différentes a des épaisseurs nanométriques qui permet d’obtenir
un matériau avec des propriétés particulieres différentes de celles des couches le composant.

Depuis quelques années, différents systemes stratifiés élaborés par PVD sont apparus.
Le pionnier dans ce domaine est Koehler qui en 1970, dans le but d’obtenir une plus grande
dureté, a proposé un modele de multicouche pour entraver le mouvement des dislocations.
Plusieurs chercheurs ont effectué par la suite des travaux selon les concepts établis par
Koehler et al.(Kohler, 1970), réalisant des revétements avec différents matériaux, en fonction
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du but recherché .En effet, les matériaux utilises les plus communs sont le TiN associé au :
CrN, MoN, NbN, Ti2N, TaN, VN et WC, ou le TiAIN qui est associe au : CrN, Mo, SiNX,
VN, WN et Ti. Parmi les multicouches a base de CrN ayant été développées pour étre
utilisees en usinage métallique on trouve celles de CrN/CrAIN (Bouzid, 2015) (Bouamerene
M.S., 2021).

Trois parameétres sont utilisés pour définir I’empilement périodique dans une structure
multicouche :

e La période (A) du systeme multicouche qui correspond également a I’épaisseur d’une
séquence,

e Le rapport (ratio) de I’épaisseur de chaque couche de matériaux a I’intérieur de chaque
période,

e Le nombre total de périodes du systeme multicouche.

La période des couches d’un revétement multicouche est un parameétre extrémement
important et régit son comportement mécanique et tribologique. La structure périodique peut
étre obtenue par I’empilement de couches d’épaisseurs identiques ou non. Un méme systéeme
multicouche peut présenter un grand nombre de propriétés en raison de la grande multitude de
parametres inhérents a son architecture et aux conditions de dép6t. Si I’on ne s’intéresse
qu’aux propriétés mécaniques des multicouches, plusieurs effets influencent fortement leurs
résistances, tels que I’effet Hall-Petch (cf. Annexe D.1), I’effet du module d’élasticité aux
interfaces (cf. Annexe D.2),I’effet de la texture (Chu X., 1992; Yang Q., 2002) (cf. Annexe
D.3) et I’effet des contraintes internes (cf. Annexe D.4) (Mirkarimi P.B., 1990; Yashar P.C.,
1999; Mendibide, 2003). Ceux-ci doivent conduire a limiter la propagation des dislocations
par les interfaces, et leur accumulation a I’interface de chaque couche. Selon Rachpech
(Rachpech, 2007), I’accumulation de dislocation a I’interface entre couches peut causer une
surconcentration de contraintes pouvant également entrainer la rupture prématurée du
revétement. C’est pourquoi les multicouches se font souvent en couches alternatives d’un
matériau dur et d’un matériau mou. La couche molle peut absorber I’énergie accumulée et

réduit par conséquent le risque de création et de propagation de fissures.

Une nouvelle génération de revétements multicouches, caractérisés par des périodes de
I’ordre de quelgues nanometres avec des propriétés améliorées nommés superréseaux, a vu le
jour. Selon Ducro (Ducros C., 2003) la dureté la plus élevée est géneralement mesurée pour
des périodes variant de 5 a 20 nm. L’effet superréseaux permet une amélioration de la dureté

comparativement aux valeurs attendues de la combinaison des matériaux constituant les
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multicouches. Au-dela de ces valeurs, une chute dramatique des performances est observée.
La relation étroite entre dureté et périodicité est un inconvénient majeur du systéme
multicouche qui requiert un contréle sophistiqué de la périodicité lors de son élaboration. En
outre, a haute tempeérature, la diffusion entre des couches voisines intervient, degradant ainsi
les propriétés mécaniques de tels revétements (Mendibide, 2003)

On peut observer sur la Figure 1.18, dans le cas d’une étude réalisée par Lomello et al.
(Lomello F., 2014), le phénomene superréseaux pour la plus faible période de la multicouche,
correspondant a la vitesse de rotation du porte-substrat de 4 rpm. Les parameétres de maille

coincident entre les positions de Bragg, entre CrN (0,424 nm) et TiN (0,414 nm).
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Figure 1.18: Diffractogrammes DRX du revétement multicouche TiN/CrN a proximité de
la réflexion (111) en pointillés, les fleches indiquent le premier ordre des deux c6tés de la
réflexion (Lomello F., 2014)
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1.3 Propriétés des revétements TiN, CrN et TiN/CrN

1.3.1 Proprietés mécaniques de TiN et CrN

Les propriétés du nitrure de titane et du nitrure de chrome ont été étudiées par de
nombreux chercheurs (Nouveau, 2001; Barshilia H.C., 2004; Su C.Y., 2008; Tlili B., 2010;
Bouzid, 2015; Kumar D.D., 2018; Bouamerene M.S., 2021) et, on remarque que les résultats
des travaux convergent vers des valeurs proches dans certaines études, tout comme ils
divergent dans d’autres cas.

La premiere raison du développement des dépots a base de nitrures est le durcissement
superficiel engendré par la couche mince. Etant directement reliée a la morphologie du dépét,
la dureté varie avec les conditions d’élaboration. Le TiN possede a la fois une dureté et un
module d’élasticité importants. Neanmoins, les films élaborés en couche minces par PVD
possedent des valeurs inférieures a ceux du TiN massif, et cela est di essentiellement a la
présence des porosités inter-colonnaires qui réduisent la densité du film, ainsi qu’a la présence
des joints de grain qui forment les grains polycristallins constituant la microstructure du
revétement. Ce n’est pas le cas pour le CrN massif, dont la dureté de 11 GPa est rapportee par
Wei et al. (Wei G., 2001), et est plus faible que le CrN élaboré par PVD.

1.3.1.1 Influence de la pression partielle du gaz réactif

Un des parameétres les plus importants a contréler dans les procédés de dépdt physique
est la pression partielle du gaz réactif qui est souvent liée au débit de gaz introduit (Musil j.,
1986; Sproul W.D., 1989; Yang S., 2000; Montes-De-Oca-Valero, 2002; Barshilia H.C.,
2004).

D’aprés une étude réalisée par Sundgren (Sundgren, 1985), une compilation de résultats
met au clair I’influence de la steechiométrie sur la dureté du film de TiN. L auteur en a déduit
un maximum de dureté concentré a I’environ de N/Ti ~ 0,95, alors que pour des valeurs de
N/Ti > 1, une diminution rapide de la dureté a été observée. En outre, Sundgren a également
rapporté que la dureté de TiNx augmentait rapidement a mesure que la teneur en azote
augmentait, pour enfin atteindre Iégerement une valeur de 22 GPa avant la composition
steechiometrique. Pour une sous steechiométrie, les valeurs divergent comme le montre la
Figure 1.19. Schiller et al. quant a eux (Schiller S., 1984), ont indiqué que la dureté du TiNx
atteignait une valeur maximale de 30 GPa pour un rapport N/Ti de 0,6 et diminuait jusqu’a 20

GPa a la composition steechiométrique.
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Figure 1.19: Evolution de la dureté des films de TiN en fonction de la steechiométrie du
dépbt, compilation de résultats réalises par Sundgren (Sundgren, 1985).

Sproul (Sproul W.D., 1989), dans ses travaux, a observé une faible influence de la
présence de lacune sur la dureté, que ce soit d’azote ou de titane. La modification de la texture
du film par contre avait un effet prépondérant. Valero (Montes-De-Oca-Valero, 2002) a
également réalisé une synthése de recherches pour déterminer I’influence de la pression
partielle de I’azote sur les propriétes des films élaborés par PVD. Il a déduit que la dureté des
films, élaborés a basse pression partielle de I’azote et a faible polarisation du substrat, est
maximale. L’auteur interpréte cela par la présence de Ti,N dans la matrice de TiN, par la
diminution de la taille des grains, et aussi par I’orientation préférentielle. Cela a été également
observé par Aissani et al. (Aissani L., 2021), pour 20% d’azote.

Les résultats d’analyses cristallographiques réalisées par Rachpech (Rachpech, 2007)
lors de I’élaboration du CrN sous différents débits de N, (Figure 1.20), indiquent que Cr,N est
synthétisé aux alentours de 10 sccm de N, tandis que la synthése de CrN monophasé requiert
un débit d’environ 50 sccm de Nj. Selon l'auteur, la dureté des revétements croit
graduellement avec le débit d’azote. Elle évolue de 32 GPa a 36 GPa, lorsque le débit d’azote
augmente de 30 sccm a 80 sccm, ce qui indiquerait que Cr,N serait sensiblement moins dur
que CrN, et ceci alimenterai les données controversées de la littérature. Hones et al. (P.
Hones, 1997) montrent qu’un revétement Cr,N est sensiblement plus dur que CrN (31 GPa
contre 19 GPa), tout comme Wei I’on rapporte (Wei G., 2001) (18 GPa contre 12 GPa). A
I’inverse, Mayrhofer et al. (Mayrhofer P.H., 2001) trouvent que CrN est plus dur que Cr,N
(34 - 38 GPa contre 32 GPa). Quant a Han et al. (Han Z.H., 2003), rapportent dans leurs
travaux que les deux nitrures possédent une méme dureté qui est de I’ordre de 27 GPa. En
conséquence, et aux vues des résultats, nous pouvons conclure que les propriétés mécaniques

(particulierement la dureté) se rapprochent quel que soit la phase : CrN ou Cr;N.
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Figure 1.20: Diffractogramme DRX révélant le changement de phase du Cr-N en fonction
du debit d’azote introduit (Dar = 20 sccm, Vs = - 50 V) (Rachpech, 2007)

Mayrhofer dans son article (Mayrhofer P.H., 2003), explique I’amélioration de la dureté
observée en raison de la diminution de la taille des grains (effet Hall Petch), ainsi que par
I’augmentation de la contrainte interne (Figure. 1.21.b). Néanmoins, il existe une taille de
grain critique dc (Figure 1.21.a), particulierement pour le CrN steechiométrique pulvérisé (dc
= 12 nm), a partir de laquelle on observe une chute de la dureté (effet Hall-Petch inversé).
Toutefois avec la phase CrNgg, la dureté atteint 39 GPa méme pour d = 8 nm, une valeur qui
est en dessous de dc (CrN steechiométrique). L’auteur explique ce phénomeéne du fait que le
revétement est constitué de différents grains des phases CrN (cfc, n®® de systémes de
glissement 12) et Cr,N (hc, n” de systémes de glissement 3) avec leurs propres paramétres
de mailles et donc de différents plans de glissements. 1l devient alors difficile aux dislocations

de se mouvoir.
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Figure 1.21: Amélioration de la dureté en fonction de a) la taille des grains et b) les
contraintes internes (Mayrhofer P.H., 2003).

De méme, Rachpech rapporte également une dureté du CrN de 34 GPa pour une tension
de polarisation de Vs = 50 (-V) et 39 GPa pour Vs =100 (-V).
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Enfin, Barshilia et Rajam (Barshilia H.C., 2004) constatent une évolution de la dureté
du TiN en fonction de la tension de polarisation, et une nette augmentation de la dureté 700 a
3300 Kg/mm?® (~ 6,08 & ~ 32,4 GPa) est observée avec I’augmentation de la tension de
polarisation de 15 a 250 (-V). Le module de Young suit la méme tendance pour se stabiliser a
320 GPa pour une tension de 200 (-V).

1.3.1.2 Effet des parameétres d’élaboration PVD sur I’orientation cristallographique du
TiN et CrN

Le TiN comme le CrN sont deux matériaux qui cristallisent dans le systeme cubique a
faces centrees de type NaCl. Les plans les plus denses sont donc les plans {100}, et les deux
dépbts devraient alors s’orienter principalement dans la direction <100> selon le modéle de
Pelleg et al. (Pelleg J., 1991). Bien que la texture <111> des depbts de TiN ou CrN soit la plus
souvent rencontrée (Nordin M., 1998; Zhou Y.M., 2000; Salhi F., 2021; Aissani L., 2021),
des orientations dans les directions préférentielles <100> ou <110> sont également rapportées
(Dorfel 1., 1999; Barshilia H.C., 2004; Kumar D.D., 2018). D’aprés I’observation du
changement de texture des films TiN en fonction de leur épaisseur, il s’avére qu’a faible
épaisseur, les grains ont tendance a adopter une orientation (200) évoluant progressivement
vers une orientation (111) pour de plus fortes épaisseurs (Figure 1.22). Pelleg et al. (Pelleg J.,

1991) ont expliqué ce phénomeéne par la contribution des contraintes internes.
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Figure 1.22: a) Changement d’orientation du TiN, avec I’épaisseur (Peng Y.C., 1998), b)
Diffractogramme de films TiN réalisés par DIBS (Dual lon Beam Sputtering) a I’ambiante
pour trois épaisseurs, d’aprés Abadias (Abadias, 2008).

Néanmoins, comme cité précédemment, il existe la phase hexagonale Cr,N qui
dépendra largement de la proportion d’azote. Zairi releve dans son étude (Zairi, 2014),
I’évolution de la phase Cr-N (cf. Figure 1.23) avec la proportion d’azote. Ainsi, I’évolution du

Cr,N vers le CrN implique une évolution de I’orientation (111) vers (200), c’est a dire une
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évolution qui génere une augmentation des contraintes internes. L’étude rapporte le
comportement du revétement CrN cubique qui présente 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. On observe en
I’occurrence, que plus la couche est épaisse et moins elle est contrainte. De ce fait, les
évolutions de la dureté et du module d’élasticité obtenus montrent que les propriétés
mécaniques diminuent avec les contraintes internes. Les valeurs rapportées de dureté et du
module d’élasticité sont négligeables et sont respectivement de 25 a 29 GPa et de 290 a 334
GPa. L’auteur met également en évidence le rapport inverse de la dureté avec la taille des

grains qui s’explique par la densification du revétement, d’ou I’augmentation des contraintes

internes.
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Figure 111.24. Diffractogrammes de rayons X obtenus en fonction du pourcentage
d’azote dans le plasma.

Figure 1.23 : Diffractogramme DRX des phases Cr-N en fonction du pourcentage d’azote
(Zairi, 2014).

Mayrhofer et al. (Mayrhofer P.H., 2003), a I’issue de leur recherche, concluent que TiN
et CrN présentent, en raison de leur structure NaCl, des propriétés élastiques dépendantes de
I’orientation. Le module de Young diminue dans la séquence de Eio), E(110) €t E(11). Par
conséquent, on s’attend a ce que le terme d’énergie de déformation soit plus élevé pour (100)
que pour l’orientation (110) et (111). Alors que I’énergie de surface est indépendante de
I’épaisseur du revétement, I’énergie de déformation augmente linéairement avec I’épaisseur
du revétement. Par conséquent, a faible épaisseur de revétement, I’énergie de surface peut étre
importante, et I’orientation (100) peut étre attendue. A I’opposé et a forte épaisseur, la
différence d’énergie de déformation entre les directions correspondantes devient dominante et

I’orientation préférentielle (110) ou (111) devient favorable.
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D’un autre c6té on remarque d’apres les travaux de Chou et al. (Chou W.-J., 2002), que
la dureté est d’autant plus élevée que la texture (111) est prononcée. Ceci est bien illustré
d’aprés les graphes (Figure 1.24.a) réalisés par les auteurs, a partir du coefficient de texture
CT (cf. equation 1.4), en comparant les aires sous les pics (111) et (200), ou on observe une
évolution nette de la dureté avec le coefficient de texture (111) pour enfin se stabiliser vers =
33 GPa. La méme tendance est observée pour I’épaisseur du film (Figure 1.25.b), d’aprés
Sproul et al. (Sproul W.D., 1989).

CT = 141D

= 1A11)+1(200) (1.4)
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Figure 1.24: Variation de la dureté du TiN avec a) le coefficient de texture (111) et b)
I’épaisseur du film (Chou W.-J., 2002).

Selon les travaux de Kumar (Kumar D.D., 2018), des films de TiN de différentes
épaisseurs déposés par pulvérisation DC magnétron ont révéle une orientation préférentielle
de (200) pour les faibles epaisseurs (275 nm) avec des tailles de grains de 8 nm sur I’acier et
de 10 nm sur le silicium. Les films (poreux) épais (> 820 nm) ont une orientation
preférentielle de (111) avec des tailles de grains de 20 nm sur I’acier et de 25 nm sur le
silicium. Ainsi que 40 nm sur du silicium pour une épaisseur de film dense sans pores de 1400
nm.

L’analyse de ces résultats met clairement en exergue le réle prépondérant du niveau des
contraintes de compression sur la dureté des couches réalisées. En effet, des contraintes
fortement compressives entrainent un durcissement notable des couches. Tlili et al. (Tlili B.,
2018) ont rapporté (Figure 1.25) une dureté maximale de 28 GPa pour le revétement CrN

(avec une épaisseur de 120 nm), avec une concentration de contrainte évaluée a — 5,3 GPa.
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Figure 1.25: Evolutions de la dureté (ligne continue), et des contraintes o (ligne
discontinue), en fonction de I’épaisseur, pour un revétement CrN déposés sur Si.

1.3.2 Comportement tribologique du TiN et CrN

L’usure est quantifiée par le taux d’usure, qui est la quantité de matiere usée rapportée a
la charge appliquée et a la distance parcourue (mm?*N.m), et qui est valable pour tous les

types d’usure étudiés. Elle est définie par la loi d’Archard (Archard, 1953) :

\%

Avec V : volume d’usure, Fy : charge normale, L : distance de glissement parcourue et
H : la dureté du matériau le plus mou.

Pour caractériser la réesistance a l’usure des revétements, differents protocoles ou
techniques sont évoqués dans la littérature, comme le test pion sur plan, le frottement
alternatif (moins agressif), et le fretting (usure par petits débattements). Enfin, il est commun
de rencontrer I’essai de scratch test qui permet de déterminer les charges a partir desquelles
apparaissent les premiéres fissures, puis I’écaillage du revétement. La trace d’usure laissée sur
I’échantillon permet en conséquence de déterminer le mécanisme d’usure.

Les revétements TiN sont bien connus pour leur oxydation rapide des que la
température dépasse 500°C. Pour une hygrométrie particuliére, I’oxyde de titane TiO, formé
agit comme un lubrifiant qui réduit ainsi le coefficient de frottement, et qui est communément
connu par le phénoméne d’autolubrification. Pour une humidité moindre, I’oxydation
superficielle agit plutét comme un abrasif (Mege, 2008). Le coefficient de frottement (i) du
TiN est unanimement mesuré dans la littérature entre 0,8 et 1,2 pour un frottement contre une
bille en alumine. Par ailleurs, Zhou et al. (Zhou Y., 1999) avancent un coefficient de
frottement du TiN de 0,3 (« fretting »), et des taux d’usure variant de 4,5 & 10 x10°mm? selon
I’épaisseur du revétement (2 a 6 um). Aissani et al. (Aissani L., 2021) ont également constaté
un u de ~0,36 £0,06 et des charges critiques Lc1 = 14 +1IN et Lc2= 44 +1 N pour une

épaisseur de 1,26um.
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Todoran (Todoran, 2014) a constaté, lors de ses essais, qu’un nettoyage plasma du
substrat avant le dép6t permet d’améliorer I’adhérence des films minces. L’amélioration de
I’adhérence est due non seulement a I’élimination des déchets organiques sur la surface, mais
aussi a I’élimination d’une partie de I’oxyde natif sur le substrat.

Par ailleurs, le bombardement ionique obtenu par la polarisation négative du substrat a
aussi ses bienfaits sur I’adhérence. En effet, I’apparition de plus de sites de germination
génere des films plus fins et compacts. Par ailleurs, une re-pulvérisation des atomes
faiblement liés engendrerait un film constitué d’atomes mieux liés, et permettrait ainsi de
densifier significativement la morphologie colonnaire poreuse du film. Toutefois, Harish et
Rajam (Barshilia H.C., 2004) ont constaté une diminution de I’adhérence avec I’augmentation
de la tension, et cela est d0 principalement aux fortes contraintes générées, bien que la dureté
ait atteint des valeurs maximales (3300 Kg/mm? ~ 32.4 GPa). De la méme maniére, la
température du substrat peut influencer I’adhérence, en favorisant la diffusion entre film et
substrat pendant la croissance du dépdt de TiN. Le méme constat est fait par Ou et al. (Ou
Y.X., 2015), pour le CrN avec une pré-couche de Chrome.

D’aprés I’étude de Subramaniana et al. (Subramaniana C., 1993), on peut observer sur
la Figure 1.26.a, une comparaison entre les rugosites de deux échantillons en acier I’un revétu
de TiN et I’autre non revétu. Les auteurs indiquent que le revétement TiN reproduit presque
parfaitement le profil du substrat. Par ailleurs, les mesures de la charge critique en fonction de
la rugosité (Figure 1.26.b), indiquent une augmentation notable de la charge critique L. avec la
diminution de la rugosité. Cette augmentation de la charge critique se produit en-dessous
d’une certaine rugosité Ra = 0,076um, au-dela de laquelle, I’augmentation est moins sévere et
a tendance a s’aplatir. Cela suppose qu’avec des substrats durs et des rugosités plus élevés, les
stries de surface (ridges) vont faire augmenter les contraintes, augmentant ainsi la probabilite

de défaillance pour une charge critique plus faible.
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Figure 1.26: Comparaison de la rugosité du revétement de TiN avec celle de son substrat
(Subramaniana C., 1993; Precht W., 1990; Valli J., 1987)
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D’aprés de nombreux auteurs (Bouzid K., 2015; Bouamerene M.S., 2021; Aouadi K.,
2016), Cr-N possede de bonnes propriétés tribologiques. Son taux d’usure serait inférieur a
celui de TiN, notamment aprés recuit. Le coefficient de frottement est généralement évalué
entre 0,28 et 0,5 suivant le procédé utilisé, le rapport Cr/N ainsi que la méthode de dépot.
D’apres Zairi (Zairi, 2014), les revétements contenant la phase hexagonale Cr,N (21% de N,)
de dureté égale a 30 GPa, sont obtenus avec le procédé DC magnétron, et montrent un
meilleur comportement a I’usure comparativement a ceux obtenus avec le procédé RF. Méme
si les propriétés d’adhérence sont bonnes, les revétements avec la phase CrN sont cependant
nettement plus adhérents que ceux en présence de la phase Cr;N, et cela est di a des
contraintes internes plus faibles dans le cas de CrN. Aoudi et al. (Aouadi K., 2016) ont
également rapportés I’effet de la polarisation du substrat sur le comportement tribologique du
CrN, les plus faibles valeurs du coefficient de frottement ont éte observées pour -500 V.

En outre, la résistance a la corrosion des Cr-N est bien meilleure que celle de TiN. Une
couche de passivation se forme rapidement et limite ainsi toute corrosion postérieure. Cette
couche conduit a un ralentissement de la corrosion, par limitation de la cinétique de la
réaction cathodique, en surface du revétement plus noble que le substrat. La structure du film
a évidemment une importance capitale dans la tenue a la corrosion. En effet plus le film est
dense, meilleure est la tenue. La température critique est évaluée & 700°C par Navinsek et
Panjan (Navinsek B., 1995), est proche de 750°C dans le cas de Mayrhofer et al. (Mayrhofer
P.H., 2001), et est évaluée a 800°C pour Zairi (Zairi, 2014).

1.3.3 Propriétés structurales des multicouches TiN/CrN

La combinaison des deux phases TiN et CrN, alliant la résistance a la ductilité semble
former le meilleur compromis pour fabriquer des revétements résistants et durables. Par
exemple, les revétements multicouches TiN/CrN permettent d’avoir a la fois la dureté du TiN,
et la résistance a I’oxydation du CrN, notamment en choisissant CrN comme couche externe.

Les études réalisées jusqu’a présent dans le domaine des multicouches TiN/CrN,
semblent se focaliser particulierement sur le phénomene superréseaux. Ce type de revétement
offre une ameélioration incontestée des propriétés mécanigques grace aux mecanismes crées aux
interfaces, et générant une déviation des fissures retardant ainsi I’endommagement du
revétement.

Il parait vraisemblable que la technologie utilisée pour I’élaboration des revétements

soit intimement liée a leur orientation, et également a I’intensité des contraintes résiduelles.

40



Etat de I’Art

En effet, comme nous I’avons vu précédemment, les superreseaux TiN/CrN ont le plus
souvent une structure colonnaire orientée dans la direction <111>. (Barshilia H.C., 2003;
Mendibide C., 2005; Mendibide C., 2006) ; Toutefois Nordin et Larsson (Nordin M., 1999),
ont constaté une influence de I’épaisseur des couches constituant le superréseau TiN/CrN sur
la texture du dép6t. Ainsi, pour des strates suffisamment fines, une texture (200) est
systématiquement observée (Nordin M., 1998; Zhou Y., 1999; Yang Q., 2002; Kumar D.D.,
2017). Généralement, la texture (111) est souvent observée dans le cas d’élaboration des
dépbts par évaporation arc électrique, puisque le niveau de contrainte est extrémement éleve,
et est de I’ordre de quelques GPa (Mendibide, 2006). Dans leurs travaux, Yang et al. (Yang
Q., 2002) ont observé une orientation préférentielle des multicouches de TiN/CrN en fonction
de la premiére couche déposée. Ainsi, si le CrN est déposé en premiére couche une orientation
préférentielle est observée selon les plans (111), alors que si le TiN est dépose en premiere

couche, une orientation préférentielle des multicouches est observeée selon les plans (200).

1.3.4 Proprietés mécaniques du TiN/CrN

Notons qu’une nette suprématie des dépots multicouches sur les monocouches est
révelée dans la majorité des articles scientifiques, et ce quel que soit le systéeme considéré. Les
revétements multicouches se distinguent par une dureté bien supérieure a celles des matériaux
les constituant. a titre d’exemple, pour une période de 10 nm, des duretés maximales
supérieures a 50 GPa ont été rapportées pour les superréseaux TiN/VN (Helmerson U., 1987)
et TIN/NbN (Chu X., 1992) représentant le double des valeurs des deux composants pris
séparément (TiN : 25 GPa) ou (NbN : 14 GPa).De méme avec les résultats de Zeng (Zeng
X.T., 1999), ou I'auteur a observé une dureté de 40 GPa pour des périodes de 7.5 et 8.5 nm
sous-couches 1:1. Le meilleur comportement tribologique fut pour la période de 7.5 nm sous-
couche 2:3 avec une tres bonne résistance a I’usure, et pour des charges critiques de I’ordre de
Lc =50 N.

Veprek et al. (Veprek S., 1995) en utilisant le procédé PACVD sur le systeme TiN-
Si3N4, ont rapporté dans leurs travaux, des duretés atteignant des valeurs extrémes de 80 a
105 GPa. Le durcissement des multicouches a éte expliqué par le concept de la déviation du
mouvement de la dislocation aux joints de grain, i.e. I’effet Hall-Petch, ainsi que la texture et

le module d’élasticité (Annexe D).
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Yang et al. (Yang Q., 2002), reprenant I’effet des variations du module d’élasticité, ont
montré que la texture des revétements influe sur la durete, puisqu’elle fait intervenir
I’orientation des plans de glissement des dislocations. Dans le cas d’un superréseau TiN/CrN
élaboré par pulvérisation cathodique magnétron, la dureté maximale est atteinte pour une
période de 10 nm avec une texture (200) correspondant a la plus grande résistance a la
déformation plastique (H*/E*?). Le changement de I’orientation préférentielle de (111) vers
(200) a amélioré significativement la dureté en raison d’une meilleure interaction des
dislocations a I’interface dans les réseaux multicouches orientés selon les plans (200).

Pour Cherng et al. (Cherng-Yuh Su, 2008), une évolution de la dureté de 45,6 % (23,9
GPa pour TiN et 21,4 GPa pour le CrN vers 34,5 GPa pour le TiN/CrN avec A4 = 4 nm) ainsi
gu’une évolution de la charge critique de 20,6% (24,8 N pour le TiN et 37,3 N pour CrN vers
45 N pour le TiN/CrN), ont été obtenues pour des multicouches déposées par le procédé de
pulvérisation DC magnétron avec un flux de gaz de 20 — 30 sccm. Les multicouches ainsi
obtenues possédaient non seulement de bonnes propriétés mécaniques mais aussi une bonne
stabilité thermique (800°C). Dans les travaux de Zhou (Zhou Y., 1999), une période optimale

est obtenue autour de 15 a 20 nm.

1.3.5 Comportement tribologique du TiN/CrN

Comme pour la dureté, la tenue a I’'usure d’un superréseau est toujours supérieure a
celle des dép6ts monocouches correspondants. Le systéme multicouche TiN/CrN présente non
seulement de meilleures propriétés mécaniques, mais également un meilleur coefficient de
frottement.

Il a été rapporté par quelques auteurs (Yang Q., 2003; Nordin M., 1998; Su C.Y., 2008;
Paulitch J., 2010; Kumar D.D., 2017), des résultats particuliérement importants quant a
I’amélioration du comportement a I’usure du superréseau TiN/CrN. Des tests tribologiques
ont montré que la vitesse d’usure par abrasion est améliorée d’un facteur supérieur a 40
relativement a celle de la monocouche TiN. Il en est de méme pour le coefficient de
frottement qui est beaucoup plus faible, au-dela d’une certaine distance critique. Le
coefficient de frottement chute, et cela est di a la formation de TiO,, qui agit comme un
lubrifiant.

Yang et al. (Yang Q., 2003) dans leur étude d’un superréseau de quelques nanomeétres,
ont rapporté d’une part des valeurs du coefficient de frottement (en contact avec une bille en

carbure de Tungsténe) de I’ordre de 0,75 — 0,95, plus faibles que celles correspondant au TiN
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(~ 1), et d’autre part des taux d’usure de 9 % plus faible comparativement au TiN. Le méme
constat est fait par plusieurs auteurs pour des revétements multicouche TiIN/CrN : de 4 = 310
nm et de ratio 1:1,5, frottant contre une bille en acier 100Cr6, un coefficient de frottement de
0.5 est observé (Kumar D.D., 2017), de A= 21 nm et de ratio 1:1 frottant contre une bille en
acier 100Cr6, le taux d’usure a chuté de 1/5 comparativement au TiN (Zhou Y., 1999) et de 4
= 10 nm, le taux d’usure a chuté de 1/3 par rapport au TiN (Nordin M., 1998).

Cependant, Mendibide (Mendibide, 2006) a pu observer une amélioration de la
résistance a I’écaillage d’une multicouche TIN/CrN avec une période de 40 nm
comparativement a celle de la monocouche de TiN (d’un facteur de 8) et celle de la
multicouche de TiN/CrN de période 10 nm (d’un facteur de 4). L’auteur a pu definir une
période optimale (20 et 40 nm) permettant d’obtenir les meilleures caractéristiques des
multicouches TiN/CrN pour ce type de sollicitation.

Plusieurs interprétations de la résistance a I’usure accrue des superréseaux ont eté
avancées. Berger et al. (Berger M., 1999) ont proposé une interprétation a la résistance a
I’usure abrasive pour le Cr/CrN qui demeure valable pour tout type de superréseau composé
d’une phase molle et d’une phase dure. Ils supposent que, compte tenu de I’importante
fraction de la zone interfaciale, la phase molle accommode la pénétration de I’abrasif alors
qu’au niveau de I’interface, elle est limitée par la dureté élevée de la couche dure. L’interface
devient une zone de support, et combine la grande résistance de la phase dure avec la grande
ductilité de la phase molle.

Luo et al. (Luo Q., 1999) expliquent la limitation de la propagation des fissures en
raison de la décohésion des couches successives aux interfaces qui augmenterait ainsi la
résistance du dép6t TiN/TiAIN. Zhou et al (Zhou Y.M., 2000) s’appuient sur la formation
d’un tribo-film constitué de CrO3 et Cr,O3 pour limiter I’usure.

L’avantage principal des revétements multicouches est leur mécanisme d’usure. Du fait
des contraintes de compression et de tension a chaque interface, les fissures se propagent le
long des interfaces (cf. Figure E.1-Annexe E). La structure stratifiée limiterait la propagation
des fissures par décohesion des couches successives aux interfaces, et comme il y a de

nombreuses couches, la durée de service des piéces est alors augmentée.
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Synthése

D’apres une étude de synthese sur les duretés du TiN, élaboré par Barshilia et Rajam
(Barshilia H.C., 2004), qui s’est appuyeée sur plusieurs travaux issus de la littérature, on peut
énoncer les résultats de duretés suivant le mode d’élaboration donnés comme suit : de ~ 22,6
GPa (Yang Q., 2002) jusqu’a ~ 43,2 GPa (Mussil et al. 1986) pour les revétements élaborés
par pulvérisation cathodique magnétron sur substrat en acier, et de ~ 28,5 GPa a ~ 34,4 GPa
pour les revétements élaborés par le procédé d’arc.

La dureté a pu atteindre, pour certains auteurs comme Mayrhofer (Mayrhofer P.H.,
2003), 56 GPa avec une taille des grains de 18 nm et plus de 5 GPa de contraintes résiduelles.

A titre d’exemple, Rachpech (Rachpech, 2007) a résumé la variation de dureté du CrN
en trois groupes :

» 20-25 GPa pour les revétements élaborés par le procédé d’arc ;

» 12-18 GPa et 38 GPa (Mayrhofer P.H., 2001) pour les revétements élaborés par
pulvérisation cathodique magnétron sous bombardement ionique de faible énergie ;

22 -32 GPa pour les revétements élaborés par pulvérisation cathodique magnétron sous

bombardement ionique de forte énergie.

Les propriétés des couches de CrN et Cr,N sont comparables a celles des couches de
TiN. Bien qu’elles possédent des propriétés mécaniques moins bonnes que celles des couches
de TiN, elles offrent toutefois une meilleure résistance a I’oxydation pour des températures
plus élevées que 800°C.

L’adhérence du revétement au substrat est primordiale au bon fonctionnement du systeme
tribologique. Toutefois, la présence de contrainte compressive au niveau de I’interface entre le
substrat et le film est souvent source de mauvaise adhérence. Des études menées dans ce sens
ont montré que la composition chimique a I’interface avait une grande influence sur
I’adhérence. C’est pour cette raison qu’une pré-couche intermédiaire, dont les caractéristiques
avoisinent celles du substrat et du film, est toujours souhaitée pour améliorer I’adhérence.

La charge critique de TiN déposé sur un acier a pu atteindre 58 N (Mayrhofer P.H.,
2003), et le coefficient de frottement ballotte entre 0,8 et 1,2 pour un essai de frottement avec
une bille en alumine. Par ailleurs, le coefficient de frottement pour le CrN est évalué entre
0,28 et 0,5, selon le procéde utilisé. Enfin, la morphologie colonnaire du CrN, et
particulierement du TiN, en présence de porosité, favorise la diffusion de I’oxygéne et du fer
avec un niveau de corrosion qui est d’autant plus important quand la densité des pores est

élevée.
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Conclusion

A I’issus de I’état de I’art que nous avons realise, nous comprenons aisement I’intérét
que présente la maitrise des frottements dans les systemes tribologiques. En effet, les pertes
d’énergies engendrées entrainent des impacts négatifs et non négligeables a la fois sur les
plans économiques qu’environnementaux. Naturellement, il est important de proposer des
solutions efficaces permettant de limiter le frottement et ses conséquences. L’étude nous a
permis de conclure que les solutions proposées dans la littérature scientifique les plus
appropriées sont les revétements en couches minces.

Nous signalons que pour obtenir un revétement a la fois de dureté élevée et de bonne
ténacité, avec un faible coefficient de frottement pour a un taux d’usure faible, ainsi qu’une
bonne adhérence avec de forte charge critique, il est nécessaire de combiner les propriétés de
plusieurs matériaux. Des améliorations apportées ces derniéres années, selon plusieurs
travaux de recherche, sont liées a un changement de structure des nano-multicouche qui, par
alternance de couches d’épaisseur nanomeétrique de deux natures difféerentes, permet
d’associer de fagon synergique les bonnes propriétés des deux couches.

Le constat en termes d’amélioration trouve application au cas du TiN/CrN. De plus, les
innovations qui ont été apportées afin de pallier les insuffisances de TiN ont été mises en
ceuvre grace a I’évolution des méthodes de dépdt. Aujourd’hui, avec [I’évolution
technologique, il est possible de déposer des couches d’épaisseur nanométrique, de les
alterner, et de choisir leurs compositions chimiques avec une grande précision. Il est ainsi
possible d’obtenir des superréseaux de plusieurs couches minces (des dizaines voire des
centaines) de tres faibles épaisseurs (ou périodes de quelgues nanometres) avec des propriétés
mécaniques et tribologiques trés intéressantes. Cela est d0 aussi aux développements de
nouveaux systéemes de dép6t sophistiqués ou plusieurs cibles de différents matériaux peuvent
étre utilisées en méme temps. Enfin, ces nouvelles installations permettent un meilleur
contréle des paramétres de dépdt. Le concept de nano matériaux a pour but de réduire la taille
de grains pour permettre une augmentation de la densité de joints de grains (concept de Hall-
Petch).

Notre objectif a travers nos travaux de these est de concentrer nos efforts sur la
compréhension des phénomenes microstructuraux qui régissent le comportement tribologique
des revétements élaborés, afin de mieux adapter la confection de matériaux plus résistants aux

sollicitations mécaniques.
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Pour toutes les raisons évoquées ci-dessus, et dans le souci de mener des investigations
pour I’amélioration de la résistance aux frottements des piéces mécaniques, nous avons choisi
de réaliser des dép6ts de multicouches TiN/CrN en agissant sur la variation de I’épaisseur des
couches individuelles TiN et CrN. notre but est d’analyser le comportement tribo-meécanique
des multicouches en fonction de la structure obtenue. En outre, la rugosité du substrat étant un
parameétre important influant la tribologie du systeme, cet aspect a été aussi abordée dans cette
étude.

Le prochain chapitre est dédié a I’élaboration des couches minces de TiN/CrN et aux

techniques expérimentales utilisées dans le cadre de cette these.
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Chapitre I

Techniques expéerimentales
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Ce chapitre présente les techniques expérimentales utilisées dans le cadre de cette theése.
Il est dédié a I’élaboration des films minces de TiN/CrN par pulvérisation cathodique
magnétron reéalisés sur des substrats de silicium et d’acier XC48. Nous présentons dans une
premiére partie le principe ainsi que les différents organes du béati de pulvérisation utilise.
Ensuite, les caractérisations microstructurales, physicochimiques et tribomécaniques sont
traitées dans une seconde partie. Le but est de présenter les divers moyens de caractérisation
employés dans notre étude, ainsi que les informations qu’ils fournissent. L’ensemble des
manipulations effectuées est detaillé.

Nous signalons que nos travaux d’élaboration et de caractérisation ont été menes au sein
des laboratoires suivants : LaBoMaP (Arts et Métiers Paris Tech Cluny), MSMP (Arts et
Meétiers Paris Tech. de Lille), ECAM (Lyon), ainsi que UR-MPE et LFEPM de I’Université
M’Hamed BOUGARA de Boumerdes, et la Division Milieux lonisés du CDTA (Centre de

Développement des Technologies avancées).

1.1 Procédure d’élaboration des dépots

Le choix du procédé d’élaboration peut étre un facteur déterminant pour la qualité des
couches. Grace aux efforts de la recherche, les dép6ts en phase vapeur physique (PVD) se
sont développés de manieres notables. Ils représentent un fort potentiel pour I'amélioration
des performances tribologiques des pieces mécaniques (protéger les surfaces contre les
agressions tribologiques conduisant a l'usure, dissipation d'énergie de corrosion, ou adhésion).

Dans cette section, on présentera en premiére partie la technique de dép6t utilisée, qui
est la pulvérisation cathodique magnétron en milieu réactif (Guillais J.C., 1989; Perry, 1996;

Rachpech, 2007; Saoula, 2011) et le protocole des dépdts multicouches.

11.1.1 Pulvérisation cathodique magnétron en milieu réactif

La pulvérisation cathodique est un procédé de dép6t sous vide fonctionnant a froid, en
plasma luminescent, dans un gaz maintenu a pression réduite.

Si I'on applique une tension continue entre deux électrodes, la cathode (ou cible) (qu'on
porte a une tension négative de quelques centaines de Volts) ainsi que I’anode (sert de porte-
substrat dans de nombreux cas), dans une atmosphere résiduelle de gaz inerte (classiquement
de I'Ar) sous pression réduite (classiquement 10" ® mbar), alors le champ électrique créé entre

les deux electrodes provoque l'ionisation du gaz résiduel (Figure 11.1). Cette ionisation
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apparait sous forme d'un nuage luminescent (formation d’un plasma), localisé entre les deux

il

électrodes.

couche mince _

_/ﬁm
=}
Ar \Aﬁv

générateur diode
courant contiu DO

pompe
a vide

Figure 11.1: Schéma de Principe de la pulvérisation cathodique.

Le gaz résiduel devenu conducteur, contient alors des électrons qui sont attirés par
I'anode, et des ions positifs qui sont attirés par la cible (Figure 11.2). 1l en résulte un flux de
particules trés énergiques qui bombardent la cible. L’ion incident, par effet de chocs
mécaniques en communiquant une énergie mécanique par cession de la quantité de
mouvement, pulvérise et desorganise les premieres couches atomiques de la surface de la
cible, et enfin éjecte et deloge des atomes ou groupes d'atomes du matériau cible par collision
simple ou multiple. Ceci est appelé la « pulvérisation cathodique ». Les espéces éjectées, en
général électriqguement neutres, sont diffusées dans toute I’enceinte et vont se condenser sur
toutes les surfaces situees en regard de la cible. Un certain nombre d’entre elles sont
recueillies sur un support appelé substrat, placé en face de la cible, et sur lequel elles forment
une couche mince. (Guillais J.C., 1989; Rachpech, 2007).

@ argon
|| 1l @& électron
(i

t

.Amorgage de la décharge

Figure 11.2: Amorcage de la décharge électrique.
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Lors du bombardement ionique de la cible, il se déroule plusieurs phénomenes (Figure
11.3). Certains ions viennent percuter la cible et rebondissent élastiquement sans perdre de
I’énergie : c’est la réflexion élastique. Les ions qui sont tres énergétiques viennent se loger
dans la cible : c’est I'implantation ionique. Lorsque I’énergie des ions incidents est optimale,
il y a alors éjection d’atomes superficiels : c’est la pulveérisation.

Le taux de pulvérisation est défini par le rapport entre le nombre d’atomes pulvérisés et
celui des atomes incidents. Ce taux dépend inévitablement de I’énergie et de la masse des ions

incidents, ainsi que de I’énergie de cohésion du matériau de cible (Annexe A).
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Figure 11.3: Bombardement ionique de la cible (Rachpech, 2007)

En ajoutant un magnétron, un dispositif constitué de deux aimants concentriques de
polarités inversées et dispose sous la cible (Figure 11.4), des lignes de champ magnétique sont
alors créées quasiment paralleles a la surface et se referment au sein de la phase gazeuse. Le
champ magnétique fait tourbillonner les électrons, et cette configuration permet alors de
confiner les trajectoires des électrons secondaires pres de la cible, jusqu'a ce gu'ils subissent
une collision inélastique (ionisante) avec un atome de gaz de pulvérisation. Ceci augmente le
taux d'ionisation, de plus, la densité de plasma étant plus élevée, elle entrainera aussi un taux
de pulvérisation plus élevé. Le plasma est donc intense sous la zone ou les lignes de champs
sont paralléles a la surface. L’inconvénient est I’échauffement de la cathode et I’érosion
préférentielle dans la zone de plasma dense, d’ou la nécessite d’un systeme de

refroidissement.
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Schéma de principe du dispositif magnétron
Figure 11.4: Cible munie d’un magnétron.

Lorsque le revétement a déposer est constitué d’un métal et d’un non-métal, on introduit
dans I’enceinte de pulvérisation un gaz réactif N, (ou O,, CH,4) dans le but d’élaborer un
matériau de composition MxRy (M = métal et R = réactif). Ce procedé est communément
appelé pulvérisation réactive. Lors du dép6t, la surface de la cible est soumise a deux
phénomenes antagonistes (Heller, 1973; Affinito J., 1984; Berg S., 1987) :

e Reéaction du gaz avec la surface entrainant la formation d’un film de composé MxRy,
et cette réaction est désignée par le terme d’empoisonnement ou contamination ;
e Pulvérisation de cette couche de composé MxRy.

L’état physico-chimique de la surface de la cible, pour un point de fonctionnement du

systéeme donné, correspond a un état d’équilibre.

11.1.2 Description du réacteur de dépot des revétements

Dans le cadre de nos travaux, nous avons utilisé un systéeme de pulvérisation magnétron
réactive de marque « KENOSISTEC », modele KS40V utilisé dans la technologie des dépots
PVD. La machine est composée de trois parties : le systeme de pompage, le systeme de
pulvérisation et le panneau de commande électrique (Figure 11.5).
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Figure 11.5: Bati de pulvérisation DC et RF.

11.1.2.1 Systeme de pompage

Gréce au systéeme de pompage constitué d’une pompe primaire mécanique Scroll
(Figure 11.6.a) de 30 m*h et d’une pompe secondaire turbo-moléculaire (Figure 11.6.b) de
1700 litres/seconde, un vide résiduel est assuré dans I’enceinte avant chaque dépét. Une
électrovanne automatisée, a I’intérieur de I’enceinte permet de passer le relais de la pompe
primaire a la pompe secondaire. Un pompage de plusieurs heures est nécessaire pour atteindre
un vide résiduel satisfaisant (2.10° mbar), ceci nous a contraints & un dépot/jour.

SNy o WEN . [B

Figure 11.6: Systeme de pompage du générateur de pulvérisation a) Pompe primaire
mécanique Scroll et b) Pompe secondaire turbo-moléculaire.

11.1.2.2 Enceinte de dépot

Le systeme de pulvérisation (Figure 11.7) est de forme semi-cylindrique avec un
diameétre de 550 mm, une hauteur de 600 mm et un volume de 370 litres. Fabriquée en acier
inoxydable AISI 304, I’enceinte contient plusieurs brides pour la fixation d’indicateurs visuels
des jauges de pression et des outils de diagnostic. Le vide dans I’enceinte est estimé grace a
un ensemble de jauges de Pirani et Penning, des débitmeétres massiques permettant de réguler
le flux des gaz (100 sccm max).
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Les substrats a revétir sont placés a l'intérieur de I’enceinte, et sont fixés a une distance
cible-substrat de 120 mm, sur un des porte-substrat (au nombre de huit (08)). L’ensemble est
monté sur le carrousel formant ainsi un systéme planétaire, et permet la rotation individuelle
de chaque porte substrat autour de son propre axe, et celle de tout I’ensemble autour de I’axe
central de I’enceinte. La double rotation des substrats assure une grande uniformité du
revétement. La rotation se fait devant les cathodes magnétron, au nombre de quatre :
aluminium, silicium, chrome et titane (400 x 120 x 6 mm® chacune). Celles-ci sont placées
sur les parois de la chambre. Les cathodes en Al, Cr et en Ti, travaillent en pulvérisation
courant continu DC (Direct Current) alors que celle en silicium travaille en pulvérisation
cathodique Fréquence Radio RF (Radio Fréquency). Il existe devant chaque cible un écran
(shutter) rétractable selon les besoins de la procédure de dépét. Chaque cible est également
équipée de deux injecteurs de gaz situés sur le coté et est reliée a un débitmetre pour controler
leur débit. La précision est de 0,1 sccm (standard cubic centimeter per minute). Ceci permet
d’augmenter I’uniformité des dép6ts réalisés.

Pour favoriser la densification du film, l'enceinte est également équipée de deux
systemes de chauffage pouvant atteindre 400°C.

Carous

Générateur de dépot
Figure 11.7: Enceinte de dép6t
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Le porte-substrat (carrousel) est connecté a une alimentation électrique, avec un
générateur DC, qui permet au systeme d’étre en mesure de réaliser, non seulement, des dépots
polarisés par application d'une tension de polarisation au substrat, mais également de nettoyer
les substrats in situ (etching).

11.1.2.3 Armoire de controle électrique

Un automate programmable PLC (Programmable Logic Controller) assure le contrdle
de I’ensemble du systéme, pendant tout le déroulement des procédures de dépot, a I’aide d’un
logiciel Microsoft Access. Les étapes de dépdt sont introduites dans le systéme informatique
via la page principale ou I’interface du logiciel. Tous les paramétres d’entrée (taux d’azote,
taux d’argon, puissance de la cible, vitesse carrousel, etc...) sont donc directement enregistrés
dans le programme de la machine (Figure 11.8). L’automate assure :

e Le déroulement du cycle de pompage automatique, la gestion de toutes les vannes et les
pompes installees,

e L’affichage de la pression résiduelle (avant I’introduction des gaz) ou de travail (aprés
introduction des gaz réactifs) présentent dans I’enceinte de dépot,

e Le contréle et le réglage des débits de gaz injecté (Ar, N, ou autre) dans la chambre,

e Le contréle de la température (a I’aide des deux thermocouples),

o L’affichage des parameétres de position et de rotation du carrousel porte-substrat,

e Lavisualisation des quatre cathodes et leur état de fonctionnement,

e L’affichage des alarmes ainsi que I’enregistrement et le stockage automatique de tous les
paramétres de fonctionnement de la machine durant le processus.

SN 1k

Figure 11.8: Armoire de commande associée a I’interface du PLC (Programmable Logic
Controller).
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11.1.3 Substrat, protocole de nettoyage et protocole de dépot

11.1.3.1 Préparation des substrats

En fonction de la technique d’analyse des revétements, nous avons utilisé deux types de
substrats de différentes dimensions :

> silicium (100) :
- (10 x 10 x 0,38 mm ) pour les analyses physico-chimiques, I’observation au
MEB du revétement apres rupture fragile ainsi que la composition chimique EDS,
- (20 x 10 x 0,38 mm ®) pour mesurer les contraintes résiduelles par la méthode
de la courbure selon I’équation de Stoney (Stoney, 1909).

> acier XC48 :
- (10 x 10 x 4 mm*) pour les analyses mécaniques,
- (20 x 20 x 4 mm®) pour les essais tribologiques.

Substrat en silicium

La découpe du silicium a été réalisée minutieusement a I’aide d’une pointe en diamant
de facon a éviter la création de contraintes avant le dép6t. Le substrat en Silicium est

caractérise par un état de surface micro-géometrique lisse sans defauts particuliers.

Préparation polissage et nettoyage des Substrat en acier XC48

L’acier XC48 est un acier de construction non allié spécial pour le traitement thermique
(cf. Tableau I1.1). Il est utilisé en mécanique générale pour sa bonne usinabilité et ses
caractéristiques mécaniques. Son domaine d’application : piéces soumises aux chocs et
nécessitant une bonne résistance (axes, engrenages, Vvis sans fin, paliers, pignon, boulonnerie,

forge, leviers, arbres etc.).

Tableau I11.1 : Composition chimique en pourcentage massique du substrat XC48 (a titre
indicatif).
Elements % mass. Fe Mn Ni Si Mo

XC48 (NF EN10027-1) 97,8 042-05 04 05-08 0,4 0,4 traces traces traces
C45 (111191)

La découpe des échantillons a été effectuée a I’aide d’une trongonneuse de précision.
Lors du trongonnage, le matériau est lubrifié en continu par un jet d'eau couplé a un agent
anticorrosion. Ceci a permis de refroidir a la fois le matériau et la meule qui chauffent lors de

la découpe, et de les protéger de la corrosion.
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Un protocole de polissage a été défini pour I’ensemble des échantillons en acier. Le
polissage a été réalise avec la polisseuse manuelle. Les substrats ont été polis
mécaniquement : un premier lot (rugosité Sal) avec des papiers abrasifs de granulométrie de
120 a 1200 (SiC, @ 1200) et un second lot (rugosité Sa2) avec des papiers abrasifs de
granulométrie 120 a 800 (SiC, @800) (Figure 11.9).
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Figure 11.9: Etat de surface du substrat en acier XC48, pour deux rugosités Sai~ 0.05um
(9 1200) et Sa2~ 0.08 um (& 800).

Quelque soient les substrats utilisés, leur nettoyage ex-situ fut identique. Une succession
de passages dans des bains de solvant de trichloréthyléne (a 99,5%), acétone pure (99,5%) et
éthanol absolu (99,5%) pendant 5 minutes dans un bac a ultrasons pour chaque passage, a
permis d’éliminer toutes les impuretés, qu’elles soient de nature organique (résine, graisses,
hydrocarbures, etc.) ou bien solide (poussiere, morceaux de Silicium, métaux, etc.). En effet,
toute impureté se trouvant a la surface de I’échantillon peut générer une mauvaise adhérence
du film.

A la fin de chaque étape, les substrats sont rincés a I’alcool, séchés puis stockés jusqu’a
leur utilisation, dans des piluliers contenant de I’éthanol absolu. Par ailleurs, le processus de
polissage et de nettoyage des échantillons a été réalisé juste avant leur chargement dans le
réacteur. Les substrats ont été fixés sur un support rectangulaire (verticalement sur le porte-
substrats) et collés a I’aide d’un adhésif double-face de carbone.

Les échantillons ont subi un second nettoyage in-situ, effectué pendant 10 minutes a
basse pression (vide résiduel de ~ 2x107° Pa), par un bombardement ionique (ions d’Ar), dans
le but d’eliminer davantage les oxydes résiduels qui ont pu se former au niveau des surfaces
des substrats, favorisant ainsi I’adhérence.
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11.1.3.2 Protocole de dépét

Dans I’enceinte du réacteur, des couches successives de TiN et CrN avec différentes
épaisseurs ont été déposées sur des substrats de silicium (100) et d’acier XC48. Les
multicouches de TiN/CrN ont été alors obtenues par le procédé de pulveérisation cathodique
DC magnetron en milieu réactif. Les échantillons de silicium et les deux lots de substrat en
acier XC48 (Sa1 = 0,048 £ 0,01et Sa2=0,075 + 0,01) ont été fixés a une distance cible-substrat
de 120 mm, sur un des huit (08) porte-substrat monté sur le carrousel. Gréce au systeme de
pompage, un vide résiduel en-dessous de 2,2 x10™ a été atteint (pour les trois dépots
TiN/CrN-1, TiN/CrN-2 et TiN/CrN-3).

Shutters fermés, les cibles de haute pureté de Ti (99,95%) et de Cr (99,99%) ont eté
mises sous tension de polarisation, et sous un flux d’argon de pureté 99,99% avec un débit de
50 sccm, afin d’assurer leur nettoyage par bombardement ionique (etching). Par ailleurs, pour
permettre la densification du film, une température de 300°C a été maintenue dans I’enceinte
de dépbt et le porte substrat a été mis sous tension de polarisation Tsub = - 500 V.

Apreés les réglages des puissances cathodiques des cibles de titane et de chrome, et suite
au réglage des vitesses de rotation et a I’injection du flux d’azote (40 sccm), la pression de
travail (Ar + N,) a atteint alors 3,9 x 10 mbar. Pendant cette étape de pré-dép6t qui a duré
10 min, tous les parameétres de depdbt se sont stabilisés, et une nitruration de la surface des
cibles s’est produite. Nous avons alors ouvert les caches des cibles et avons lanceé le processus
de comptage des scans (point de depart du début de dép6t). Le porte-substrat a été réglé pour
effectuer un balayage d’une zone de 180° entre la cible de chrome et la cible de titane, qui
sont décalées de 110° I’une de I’autre (Figure. 11.10).

280°

Figure 11.10 : Zone de dépot
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Nous avons pu obtenir une succession de dép6ts de couche de TiN et de CrN constituant
ainsi le revétement multicouche TiN/CrN. Pour tous les revétements multicouches, une
couche d’accrochage de titane d’environ ~ 10 nm a été déposée au préalable dans le but
d’assurer une meilleure adhérence du revétement au substrat. En outre, la premiere couche de
TiN a eté choisie volontairement pour favoriser I’orientation selon la phase dense (200),
conformément a ce qui a été fait par d’autres auteurs (Nordin M., 1998; Zhou Y., 1999; Su
C.Y., 2008).

Les parametres d’élaboration propre a chaque dépdt (pression de travail, pression
partielle d’Ar et de N2, tensions d’autopolarisation et puissances des cibles, vitesse du
carrousel, durées de dép6t) ont été choisis au préalable et consignés dans le systeme PLC
(Figure 11.8). Les variations de la période (4) et celle du ratio Ti:Cr ont ainsi permis de
réaliser les dépdts, TiN/CrN-1 de période A1 ~ 20 nm avec le ratio 1:1, TiN/CrN-2 de péeriode
A2 ~ (40, 30, 20, 15 et 10 nm) avec le ratio 1:1 et TiN/CrN-3 de période A3 ~ 12 nm avec le
ratio 1,7:1.

On peut distinguer les trois dépdts multicouches : TiN/CrN-1 (A et B), TiN/CrN-2 (C et
D) et TiN/CrN-3 (E et F). Chaque depot dispose de deux échantillons de rugosités du substrat
differentes (Sai et Sa2). Un schéma illustratif est représenté sur la Figure 11.11.

A 20 A (e0-30-20-15-10)
Cri

M2 (4 75+ 45 )

substrate 2zl

(a)

Figure 11.11: Représentation des trois dépéts, a) TiN/CrN-1 (A, B), b) TiN/CrN-2 (C, D) et
c) TiN/CrN-3 (E, F).
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11.2 Méthodes de caractérisation des couches minces

11.2.1 Techniques de caractérisations physico-chimiques

Les caractérisations microstructurales des différents revétements, qui font I’objet de ce
chapitre I, sont essentielles dans le cadre de la réalisation de cette étude, dont I’un des
objectifs est de relier la microstructure des dépdts a leur comportement macroscopique.
11.2.1.1 Etude des phases par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet I’étude cristallographique et I’analyse de la texture
des alliages formant les couches minces sur toute leur épaisseur.

Principe : Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique (une seule longueur
d’onde ) interagit avec un solide (Figure 11.12), il n’y a diffraction que si les atomes de ce
solide sont ordonnés (cristal). Une partie du faisceau incident est diffractée par les atomes
sous forme d’un rayonnement X de méme longueur d’onde. Si les rayonnements diffusés sont
en phase, I’intensité du rayonnement X réémise sera observable et formera un faisceau
diffracté (Labidi, 2006). La condition nécessaire pour cette interférence constructive est

donnée par la loi de Bragg :

ni
2sinf

dpp = (2.1)

Ou:

dnw @ distance inter-réticulaire d’indice de Miller hkl,

0 : angle que forment les rayons incidents ou diffractés avec le plan réticulaire,
n : nombre appelé ordre de réflexion,

A : longueur d’onde du faisceau du rayon X incident.

Tube & ayon X Détecteur de rayon X

F.D. faisceau de rayons X diffractés

: ", F.I. faisceau de rayons X incidents
EChannllon ‘- (hkf) famille de plans réticulaires

Figure 11.12: Schéma de principe de la technique de diffraction des rayons X associé a la
condition de Bragg.

59



Techniques expéerimentales

Le diffractometre utilisé, dans le cadre de notre étude, est de type Philips X’Pert (Figure
11.13.a). La source de rayons X est un tube muni d’une anode en cuivre correspondant a une
longueur d’onde Ka = 1,54056A. Ce tube est alimenté par une tension de 45 kV et un courant
de 40 mA. Nous avons utilisé particulierement la diffraction des rayons X en mode rasant
(GIXD - Grazing Incidence X-Ray Diffraction) avec un angle de 5° (angle compris entre la
surface de I’échantillon et le faisceau des RX incidents). Equipé d’un goniometre Bragg-
Brentano, le diffractometre peut ainsi assurer un balayage en 26 de 0° a 110°. Dans notre
étude, le spectre a été réalisé en effectuant un balayage sur un intervalle allant de 20,025 a
99,975, avec un pas de 0,05° et un temps de 1 seconde/pas.

Le diffractogramme (Figure 11.13.b) représente I’enregistrement de I’intensité diffractée
en nombre de coups recus par le détecteur en fonction de I’angle 26 formé entre le faisceau
réfléchi et le faisceau direct. Son analyse permet de remonter a plusieurs informations liées
aux caractéristiques structurales de I’échantillon telles que : les structures cristallines des
différentes phases formeées, leurs proportions, la taille des cristallites, le taux de défauts
structuraux, les macro- et micro-contraintes et la présence de la texture. L’identification des
phases et de leur structure cristalline se fait alors en indexant le diffractogramme obtenu a une
base de donnees du ICDD (International Center for Diffraction Data). Les positions angulaires
des raies de diffraction sont caractéristiques du réseau cristallin. Celles-ci permettent ainsi de

remonter au réseau cristallin de chacune des phases cristallisées de I’échantillon.
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Figure 11.13: a) Diffractomeétre (Phillips X’pert) (laboratoire UR-MPE Université
M’Hamed BOUGARA) et b) Diffractogramme de multicouche TiN/CrN (obtenu sur un
diffractometre INEL).
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11.2.1.2 Observation des revétements par la Microscopie Electronique a Balayage
(MEB)

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) (ou « Scanning Electron Microscopy » SEM)
est une technique utilisée pour I’imagerie d’analyse. C’est une technique puissante
d'observation de la topographie des surfaces. Elle est fondée principalement sur la détection
des electrons secondaires émergents de la surface d’échantillon sous I'impact d'un tres fin
faisceau d'électrons primaires quasi paralléle, trés fin (jusqu’a quelques nanometre),
d’électrons fortement accélérés par des tensions réglables de 0,1 a 30 kV. Celui-ci est focalisé
sur la surface observée qu’il balaye progressivement. Des détecteurs appropriés, permettent de
recueillir des signaux significatifs lors du balayage de la surface et d’en former diverses
images significatives, avec un pouvoir séparateur souvent inférieur a 5 nm et une grande
profondeur de champ. L’observation des revétements est realisee a des grossissements

pouvant atteindre x200 000, et permet notamment de :

e observer la morphologie de surface et en section transversale du revétement. Les
observations en coupe transversale (cross section) ont été réalisées apres clivage des
échantillons (revétement sur Silicium) avec une pointe de diamant,

e observer la microstructure du revétement et d’identifier son mode de croissance,

e observer les interfaces film-substrat (Figure 11.14.a).

e mesurer I’épaisseur du revétement (Figure 11.14.b),

e déterminer la taille moyenne des grains (Figure 11.14.c),

e observer les traces d’usure du revétement (Figure 11.14.d) et des billes de frottement.

e déterminer la composition chimique des éléments présents dans le revétement. Ceci est
assuré a la fois par les spectrometres de dispersion d’énergie I’EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy) et de dispersion de longueur d’onde le WDS (Wavelength Dispersive

Spectrometry), lesquels sont intégrés au MEB.

Le MEB «Jeol JSM 5900 LV, 10kV » (Figure 11.15), du LaBoMaP du CER de Cluny a
été utilisé pour I’acquisition des images en électrons secondaires des revétements de TiN/CrN,

permettant ainsi d’obtenir une résolution qualitative de I’ordre d’une dizaine de nanometres.
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X1lea 108xum

Figure 11.14: Micrographies au MEB du revétement : a) observation de la structure et de
I’interface, b) mesure de I’épaisseur, ¢) Morphologie de surface et d) trace d’usure.

Figure 11.15: MEB (Jeol JSM 5900 LV, 10kV), localisé au LaBoMaP du CER de Cluny

Les détecteurs EDS-WDS « Oxford INCA x-act », associés au MEB « Jeol JSM 5900
LV », ont permis de réaliser des analyses chimiques de surface, afin de quantifier les teneurs
des éléments chimiques présents dans les couches des revétements élaborés et de déterminer

ainsi leur composition chimique.

62



Techniques expéerimentales

Le détecteur enregistre I’énergie des photons X émis lorsque le faisceau primaire du
microscope impacte I’échantillon. Chaque €lément chimique constitue alors une source de
photons. Par conséquent, un spectre d’émission des éléments chimiques émis par I’échantillon
analysé est obtenu. Ensuite chaque raie d’eémission caractéristique de I’élément excité est
analysee par le logiciel intégré aux spectrometres. Les proportions massiques et atomiques des

éléments sont ainsi déterminées et la steechiométrie des films a pu étre alors obtenue.

Nos travaux ont été realisés avec des tensions de 5 et 15 kV, afin de localiser le volume
d’interaction uniquement dans I’épaisseur du dépot, et afin de pouvoir détecter les raies Ka
des éléments. Les spectres obtenus par EDS-WDS, des différents élements présents dans les
films de TiN/CrN-1, TiN/CrN-2 et TiN/CrN-3, sont représentés sur la Figures 11.16.

TiN/CrN-2 | TiN/CIN-1

TiN/CrN-3

Figure 11.16: Exemples de spectres EDS (5 kV) des multicouches TiN/CrN.

Le détecteur EDS a été utilisé principalement pour la quantification des élements
lourds, comme le chrome et le titane, alors que le détecteur WDS a été utilisé pour la
quantification des éléments légers comme I’azote, le carbone et I’oxygene. Il est a noter que la
quantification du titane, de I’azote, du carbone et de I’oxygene, présents dans les films, a été
tres délicate a cause de la proximité des positions des pics du Ti, N et du C. Par conséequent,
une estimation de I’erreur d’analyse a été faite pour les teneurs du titane, de I’azote et de

I’oxygéne.
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11.2.1.3 Mesures de rugosité par profilométrie optique

La rugosité du substrat est un paramétre prédominant influencant la croissance du film,
et les propriétés mécaniques en sont affectées. Quant a la rugosité de surface du depét, elle
joue un réle particulierement important dans le comportement tribologique des revétements.

En effet, plus la surface du substrat est rugueuse, plus elle sera apte a recevoir un
traitement de surface (phénomeéne d’encrage mécanique). Il ne faut cependant pas que la
rugosité soit trop importante, auquel cas, le revétement ne parviendra pas a recouvrir
I’ensemble de la surface (effet d’ombrage des saillies).

Le profilometre optique est un instrument de mesure sans contact utilisé pour évaluer,
avec une extréme précision, I’état de surface geométrique (profilage en 2D et topographie en
3D), la rugosité ainsi que le contour d’une piéce donnée, et ce quelle que soit sa forme.

Dans le cadre de cette etude, un profilometre optigue VEECO « Wyko NT-1100 »
localisé au LaBoMaP du CER de Cluny (Figure 11.17) a éte utilisé. C’est un outil polyvalent
qui permet de caractériser une grande variété de surfaces. Les mesures sont effectuées suivant
deux processus : PSI (Phase Shift Interférence) et VSI (Vertical Scanning Interférence). Le
principe de fonctionnement est que la lumiere est réfléchie sur I'échantillon pour produire des
franges d'interférences. L’interférence lumineuse survient quand on observe une différence du
trajet lumineux de la surface de I’échantillon a un certain point ; plus les franges sont nettes,
mieux est le focus. Durant la mesure, l'objectif interférométrique se déplace verticalement,
scannant la surface a différentes hauteurs. Ainsi, plus la rugosité est grande, plus le
débattement vertical est important.

En outre, le systéme est capable de fonctionner en assemblage automatique pour saisir
de plus larges champs, grace au déplacement horizontal motorisé. Ceci a permis la
reconstruction de I’aire explorée par le collage de plusieurs rectangles « stitching ». Cette

technique a été utilisée pour évaluer les contraintes résiduelles.

Le profilométre optique utilisé se compose : d'une base, d’un porte-échantillons muni
d’un systéme motorisé suivant les deux axes X et y, ainsi que d’objectifs et d’une téte de
mesure montée sur un axe z manuel.

L'équipement comprend également : un ordinateur muni du logiciel « Wyko Vision 32 »,
d’un boitier de commande d'éclairage, des étalons et d’une table anti-vibrations stabilisée a

I’air comprime.
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Figure 11.17: Profilometre optique (Wyko NT-1100).

a) Lampe halogene (lumiére blanche), (a*) réglage luminosité ; b) Filtres pour le mode PSI : Hig Mag

Filtre (orange) et Low Mag (rouge) ; c) Objectifs ; €) Caméra CCD ; f) Ecran TFT ; g) Levier focal permettant
de lever ou de baisser la colonne optique ; h) leviers de réglage manuel de la table.

Deux objectifs ont été utilisés x 2,5 et x 10 pour scanner les surfaces etudiees et ce

jusqu’a des dimensions de 20 x 10 mm?. Gréce & cet équipement, nous avons déterminé :

les valeurs moyennes des parameétres de rugosité (Sa, St, S et le Sy,) (Figure 11.18.a).
I’épaisseur des films déposés (Figure 11.18.h),

les rayons de courbure des substrats de Silicium revétus avant et apres dépdt (ce qui a
permis de remonter aux contraintes résiduelles macroscopiques dans les films),

les traces d’endommagement en 3D (Figure 11.18.c) obtenues suite a des tests
tribologiques (frottement par tribometre) ainsi que leurs dimensions (profondeur et
largeur), grace aux mesures en 2D (Figure 11.18.d),

les topographies en 3D des traces d’usure au niveau des billes, utilisées lors des tests de
frottement.
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Figure 11.18: Représentations de I’état de surface des revétements par profilométrie
optique.

11.2.2 Techniques de caractérisations mécaniques

11.2.2.1 Détermination des contraintes résiduelles (CR)

Les contraintes internes (o) jouent un réle particulierement important dans le
comportement mécanique des microsystémes, bien qu’elles ne constituent pas des propriétés
mécaniques intrinseques au matériau. En effet, les contraintes dépendent en partie des
conditions d’élaboration du film, et de sa mise en ceuvre, et donc des conditions physiques
régissant la croissance du film. Les contraintes internes peuvent induire, au-dela d’une
certaine limite a des phénomeénes catastrophiques comme une délamination des couches
minces. Compte tenu de cette influence déterminante, I’état des contraintes internes doit étre
pris en compte et mesuré au méme titre que le module d’élasticiteé.

Il existe plusieurs méthodes qui peuvent étre exploitées pour la détermination des
contraintes residuelles internes. On peut citer la diffraction des rayons X ou bien I’utilisation
du principe développé par Stoney (Stoney, 1909), qui consiste a mesurer le rayon de courbure
d’un substrat de Silicium revétu (cf. Annexe E).

Dans le cadre de notre étude nous avons choisi cette derniére méthode.
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Principe de STONEY
La mesure de la contrainte (), par la méthode de la fleche, permet d’estimer le niveau

de contrainte dans un film déposé sur un substrat de module élastique Es et de coefficient de
Poisson vs. Si I’on considere que la contrainte est isotrope dans le plan du substrat, que le film
ainsi produit est une portion de sphére de rayon R, que la composante o, du tenseur de
contrainte vaut zéro et que I’épaisseur du film est négligeable devant I’épaisseur du substrat

alors la contrainte s’exprime par :

Es ef 1 1.
0= 6(1—vs)e_f(ﬁ RO) (2.2)

Avec o : la contrainte macroscopique dans le dépét, e et es : les épaisseurs respectives
du dépdt et du substrat, et R, R : les rayons de courbure respectifs du substrat avant et apres
dépbt. La contrainte est par convention positive en tension (concave) et négative en

compression (convexe) (Figure 11.19).

R, »R
Dépdt
y B
L ___.llf
' — Dépit
" o Ny N
Substrat Qe
~ _-—':;"""'
Substrat
Contrainte en tension "+ Contrainte en compression -’

Figure 11.19: Déformations de I’ensemble film/substrat en fonction du type de contrainte

Les échantillons choisis pour le calcul des contraintes résiduelles générées au sein des
multicouches TiN/CrN, sont des échantillons de silicium (100) de surface 10 x 20 mm?. Ils
ont été introduits systématiquement dans la chambre de pulvérisation, lors de I’élaboration de
ses derniers, et sont revétus dans les mémes conditions que les échantillons d’intérét. La
totalité de la surface des substrats de Silicium (100) revétus de TiN/CrN a été imagée a I’aide
du profilomeétre optique (Wyko-NT1100 avec un objectif x 2,5 et en mode VSI) (Figure
11.20), avant et aprés le dépot. Sous I’effet des revétements, les échantillons se sont courbés

sans aucun décollement des couches et ceci a genéré des contraintes dans les films.
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Figure 11.20: Imagerie par profilométrie optique de la surface du revétement de TiN/CrN-2
obtenu sur Si a) en 3D et b) mesure de son rayon de courbure.

A partir des images obtenues, les rayons R; et R, correspondant aux directions
principales de la courbure ont été déterminés directement a I’aide du logiciel Gwyddion
(logiciel d’analyse d’images) par soustraction de I’image initiale & I’image finale. Ceci a
permis I’obtention de I’image déformee (Figure 11.21). Selon Maria Rosa et al. (Ardigo M.R.,
2014), les valeurs des rayons R; et R, (aprés dépot) pris selon les deux directions des
diagonales, varient considérablement (formes aléatoires) si on ne prend pas en compte la
courbure (Ro1 et Roz) du substrat avant le dép6t. Par contre, si on tient compte de la courbure
initiale, la différence est minime, et on obtient ainsi une forme clairement sphérique.

Par conséquent, on note qu’il est impératif de tenir compte des courbures avant dép6t
puis de réaliser la soustraction par la suite. En outre, le logiciel Gwyddion permet de realiser
le calcul des courbes dans une seule direction, puisque les valeurs se rapprochent

considérablement.
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Figure 11.21: Représentation de la déeformation des échantillons de silicium simultanément
avant et apres dépdts : a) TiN/CrN-1 et b) TiN/CrN-2

b)’

Le rayon de courbure moyen (Rcmoy) est défini par I’inverse de la courbure moyenne

(Cmoy), selon la formule suivante :

1 1 2 R1.R;
R = = = T T = . 2_3
cmoy Crmoy Clzcz ﬂ"'ﬁ Ri+R; ( )
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11.2.2.2 Mesure de la dureté par nano-indentation

La dureté est considérée aujourd’hui comme nécessaire a la représentation du
comportement mécanique d’un matériau. Les essais de micro-dureté par pénétration qui sont
maintenant développés depuis plus d’un siécle, consistent a enfoncer un poingon de géomeétrie
connue dans le matériau pour en évaluer la réponse. Les informations sur le comportement

mécanique du matériau se trouvent contenues dans I’observation de I’empreinte résiduelle.

La distinction entre les différents essais de pénétration normalisés réside dans la forme
du poincon et dans la maniére dont est estimée cette aire de contact. Cet essai de pénétration
ne peut pas s’appliquer universellement a I’ensemble des matériaux. C’est pourquoi Tabor
(Tabor, 1970), proposa de définir la dureté non plus comme le ratio de la charge appliquée sur
I’aire de I’empreinte résiduelle, mais sur I’aire de contact sous charge. La dureté devient alors
une pression moyenne de contact. En parallele de cette évolution théorique, les progrés de
I’instrumentation effectués au cours des quatre derniéres décennies ont permis I’émergence
d’installations d’indentation instrumentée, ou « nanoindentation ». Une telle technique de
caractérisation qui ne se contente plus d’observer I’aire de contact résiduelle laissée par le
poingcon, mais qui enregistre en continu son enfoncement en réponse a la force appliquée,
améne une diminution d’un ordre de grandeur dans les forces mises en jeu, et donc dans le
volume de matiere sollicité. De plus, I’enregistrement continu de la profondeur de contact
permet d’obtenir une estimation de I’aire de contact sous charge (la relation entre I’aire de
contact sous charge et la profondeur de contact dépend uniquement de la géométrie du
poincon, tant que ce dernier est considéré indéformable), et donc de la pression moyenne de
contact effective.

La dureté se définit comme étant le rapport entre une force appliquée F et I’aire de

contact A; :

_ Fmax
Ho=e 2.4)

Avec Fnax : la charge maximale appliquée (N) et A.: I’aire de contact projetee a
profondeur et a charge maximales (mm?) (surface de la base de la pyramide).

La plate-forme de nanoindentation (couplée a I’AFM) de marque « Nano-Hardnes
Tester CSM » a été utilisée (Figure 11.22 et 11.25) pour caractériser les multicouches TiN/CrN
élaborées dans cette étude. Cet instrument est équipé d’une pointe Berkovich, une pointe en

diamant de forme pyramidale avec une base triangulaire dont I’aire de contact projetée est

69



Techniques expéerimentales

proportionnelle a la profondeur de pénétration de I’indenteur hc, par la relation A = 24,494

xh¢? (pour une pointe Berkovich modifiée).

Figure 11.22: Plate-forme de nanoindentation (couplée a I’AFM) (Nano-Hardnes Tester
CSM) du centre de développement des Technologies Avancées (CDTA)

Principe et premieres analyses

Les faibles échelles sollicitées lors de I’essai de nanoindentation en font un essai a priori
adapté a la caractérisation des revétements multicouches sur substrat en acier. Les
profondeurs d’indentation ne doivent alors pas dépasser quelques dizaines de nanomeétres pour
demeurer dans le cadre classique de la nanoindentation.

Contrairement a I’essai de dureté classique, la force enregistrée en continu est appliquée
progressivement avec un taux de charge de 20 mN/min. Le déplacement du poincon est
également enregistré en continu lors de la mise en charge du matériau éprouvette (F. (h)), et
lors de sa décharge (Fq4 (h)), comme illustré sur la Figure 11.23.

Cette deuxiéme étape est représentative d’un comportement principalement élastique de
la matiere, alors que la charge est gouvernée dés les premiers instants par un régime élasto-
plastique. Lors de la mise en charge, la force maximale programmée Fnax est atteinte.
L’enfoncement maximal est noté hpax. Lors de la décharge, la force diminue jusqu’a sa valeur
initiale ; la profondeur résiduelle étant alors h,. Des lors, il n’y a plus de contact entre le
poingon et I’échantillon. Cette profondeur h, correspond donc a la profondeur de I’empreinte
résiduelle laissée par le poingon, et est représentative du travail irréversible Wi, qui est soit
dissipé, soit stocké sous forme de contraintes résiduelles dans le matériau sollicité. Ce travail
correspond a I’énergie totale Wy, fournie par I’indentation de laquelle est soustrait le travail
restitué Wy, lors de la recouvrance élastique a la décharge :

Wiot = Wrey + Wiy (2.5)
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La décharge induit des déformations purement eélastiques, il est donc possible
d’assimiler la pente de la caractéristique F4(h) & une raideur élastique (S). C’est cette grandeur
physique qui est actuellement a la base des méthodes les plus utilisées (méthode d’O & P
(Oliver W.C., 1992)) pour I’obtention du module d’élasticité (E).
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Figure 11.23: Représentation schématique d’une courbe de nanoindentation a) charges en
fonction des profondeurs et b) énergies fournies.

Le schéma de la Figure 11.24 représente ce qui se produit a la surface du matériau
lorsqu’une indentation est effectuée, une indentation simple décrivant la géométrie de la
surface du matériau selon une force appliquée perpendiculairement.
hs : correspond au déplacement de la surface lors du contact d0 a la dépression élastique. hs
est nul lorsqu’aucune force n’est appliquée ou lorsque le matériau est dans son domaine
plastique,

h : correspond a la profondeur d’indentation a la surface du matériau,

h, : représente la profondeur de I’empreinte apres déechargement,

et la profondeur totale d’indentation répond a la relation : h = h¢+ hs.

Force appliquée

Profil de la surface Surface de I'échantillon initiale
apres décharge

i ]nﬂen‘{:‘_llt '

Profil de la surface
lors de I'indentation

Figure 11.24: Schéma représentatif du comportement de la surface du matériau lors d’une
indentation.
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La Figure 11.25 illustre le positionnement de I’échantillon face a I’indenteur et ensuite a

la caméra CCD. La table XY translate I’échantillon entre les deux colonnes.

NANO-HARDNESS TESTER

a)
f e N
caméra CCD
poingon (]
" échantillon
I A l
\ = 4

maotorisation XY porte-échantillon

Figure 11.25: Représentation de la colonne d’indentation avec, a) I’échantillon face au
poincon et b) le schéma de positionnement de I’échantillon face a la caméra CCD.

Grace a I’AFM, il est possible d’observer la topographie d’une indentation. Un exemple
est illustreé sur la Figure 11.26.

”‘ : 4

Figure 11.26: Observation d’une empreinte de nanoindentation réalisée avec une pointe
Berkovich a I’AFM, d’un alliage de titane nitruré (Dupuis, 2014)
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Lors des tests, plusieurs charges (10, 15, 20 et 100 mN) ont été appliquées aux
échantillons, avec un taux de chargement de 20 mN/min et un taux d’acquisition de 10 Hz.
Pour chaque échantillon, nous avons réalisé au minimum 6 indentations. Les valeurs de dureté
et du module d’élasticité des revétements ont été alors obtenues par la méthode d’Oliver et
Pharr (Oliver W.C., 1992), en mesurant la surface réelle de contact et la raideur de la phase de
décharge. Tous les tests ont été réalisés en mode CSM (Continous Stiffness Measurement).
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11.2.2.3 Détermination de I’adhérence par test de rayage « scratch test »

Un revétement ne peut jouer pleinement son rdle dans le contact que s’il adhére
parfaitement au substrat. La liaison entre le dép6t et son substrat est traduite par des
phénomenes I’adhésion et I’adhérence.

L’adhérence (ou adhésion pratique) est définie comme étant la force, la contrainte, ou le
travail nécessaire pour créer la décohésion entre le revétement et le substrat. La grandeur
mesurée caractérise un mécanisme (irréversible) de destruction de la jonction. Cette grandeur
est fonction de facteurs dissipatifs autres que I’adhésion, tels que le frottement et les
déformations aussi bien du revétement que du substrat.

Il existe plusieurs méthodes pour la caractérisation de la tenue d’un dépdt sur un
substrat. Dans cette étude nous avons appliqué la méthode de rayure mono-passe a charge
croissante communément appelée « scratch-test ».

Le but de cet essai est de créer un endommagement de la structure sollicitée, afin
d’évaluer la décohésion de I’interface et de déterminer ainsi I’adhérence des revétements sur
leurs substrats.

Les tests de rayages ont été réalisés en utilisant un indenteur Rockwell C muni une
pointe en diamant de rayon de courbure de 200 um et d’un angle au sommet de 120°, monté
sur un modele « Scratch Tester Millenium 200 » (Figure 11.28) situé au CER Art et Métiers
Paris Tech de Lille. Cet instrument est équipé d’un microscope optique, d’un systéeme de
détection de I’émission acoustique, et d’un capteur de force tangentielle. Une charge
croissante normale Fn avec une vitesse de chargement de 10 N/mm et une intensité initiale de
1,0 N est appliquée a la surface du dépdt sur une longueur de rayage de 8 mm, et ce jusqu’a
son endommagement. La charge finale est alors de 21,0 N. on note que la charge appliquée, la
force tangentielle ainsi que I’émission acoustique ont été enregistrées simultanément. Les
évolutions de la force tangentielle et de I’intensité acoustique (réglée a 2 AE) en fonction de la
force normale sont représentées sur un méme graphique (Figure 11.28).

Lorsque des défaillances apparaissent dans le dép6t testé, une émission acoustique est
captée. Elle est due a la libération soudaine d’énergie élastique accumulée pendant la
déformation. Pour des charges inférieures a la charge critique, on obtient un faible bruit qui
augmente subitement a la charge critique, et qui se maintient a un niveau éleve. Il s’ensuit,
une chute de la force tangentielle Fr ainsi qu’une variation de la force normale Fy, signes du
début de rupture adhésive et de la fracture du revétement. Ainsi, a partir des émissions
acoustiques et des observations optiques, on peut alors qualifier la qualité de I'adhérence du

revétement.
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Eioﬂ Fu
Indentenr FT Déplacement
*‘ Profondeur
de la ravare

Figure 11.27: Scratch Tester (Millenium 200 au CER de Lille) et schéma de principe.

La détermination des charges critiques se fait par :
» détection de I’émission acoustique,
» mesure de la force de frottement et d’enfoncement,
> observation de I’endommagement.
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Figure 11.28: Courbe typique obtenue apreés le test de rayage des multicouches de TiN/CrN
: Evolution des charges critiques en fonction de la charge normale appliquée

Il convient, en premier lieu, d’identifier les mécanismes d’endommagements générés
par la pointe pour distinguer les charges critiques. Un début de fissuration indique une charge
critigue L1, celle-ci donne une information sur la capacité du matériau a pouvoir
emmagasiner une certaine quantité d’énergie avant rupture ou détérioration (ténacité). Le
premier écaillage cohésif (Figure 11.29) est évalué par L, alors que la premiere délamination
du film est associée a la charge critique L¢s, et informe sur I’adhésion du film au substrat
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puisqu’elle correspond a la charge nécessaire pour produire la rupture de I’interface. Et enfin

la charge critique L¢4 qui caractérise une délamination massive (50%) du revétement.

Figure 11.29: Micrographie de I’endommagement d’un film de TiN/CrN.
11.2.2.4 Technique de caractérisation tribologique

Dans cette thése, un des principaux objectifs est de corréler I’influence des parameétres
structuraux (phase, texture, taille des grains, etc.) des échantillons a leur comportement
tribologique. La determination du coefficient de frottement et du taux d'usure est essentielle
pour la compréhension des mécanismes d'endommagement qui régissent le systéme
multicouches TiN/CrN.

La mesure du coefficient de frottement et de I’usure est délicate, et les valeurs obtenues
doivent étre interprétées en fonction des conditions de test, particulierement de I’atmosphére
(humidite, température, etc.) dans laquelle se déroule chaque test.

Les essais de frottement a sec des échantillons revétus ont été réalises a I’aide du
tribometre rotatif continu « TriboX - CSM Instruments », du LaBoMaP du CER de Cluny
(Figure 11.30), dans les conditions ambiantes du laboratoire. Le partenaire statique utilisé est
une bille en acier trempé 100Cr6 dont les caractéristiques sont réesumées sur le Tableau 11.2.

Figure 11.30: Tribométre rotatif continu (TriboX-CSM Instruments du LaBoMaP de
Cluny).
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Tableau 11.2: Caractéristiques du frotteur et de I’environnement des tests tribologiques.

Partenaire (Bille) Caractéristiques

Mateériau Acier 100Cr6
Géomeétrie Sphere
Diamétre (um) 6000
Dureté 700 Hvg

Module de Young (GPa) 196,2
Coefficient de Poisson 0,29
Température du laboratoire 24+1°
atmosphére Aire
Humidité 20%

La bille est montée sur un support fixe alors que I’échantillon est monté sur le plan du
tribometre animé d’un mouvement rotatif (cf. Figure 11.31). Les conditions opératoires des
tests sont résumées dans le Tableau I1.3.

Tableau 11.3 : Paramétres d’essais appliqués au tribométre rotatif.

Tribometre
Charge normale (N) 6
Vitesse (cm/s) 5
Longueur totale (m) 40
Nombre total de cycles ~ 1000 et 1500

La bille et I’échantillon sont systématiquement nettoyés avant chaque test afin
d’éliminer toute impureté susceptible de modifier la nature du contact entre la surface du
revétement et la bille. A chaque essai, la bille est changée afin de présenter au revétement une
surface non endommageée. Généralement la durée entre deux passages successifs de la bille
n’excéde pas 5 secondes, I’influence de la couche d’oxyde est donc négligeable.

Charge Fv

SO0 RBNNNRERERES
seesscesssccesEROORsROnRRRS
SeBe0ecNERBRRNRRED

Rotation |
1

Figure 11.31 : Tribometre rotatif pion sur disque et schéma de principe
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Le tribometre est équipé d’une chaine d’acquisition numérique qui permet d’enregistrer
I’évolution des paramétres du test. Les résultats exploitables sont les courbes du coefficient de
frottement correspondant aux matériaux du couple bille-disque, le disque (échantillon revétu)
et la bille usé, qui vont étre le point de départ pour I’étude de I’usure. La courbe du coefficient
de frottement (Figure 11.32) donnée par le logiciel renseigne notamment sur les variations des
parameétres tribologiques au cours de I’essai comme la force de frottement, le coefficient de
frottement, la profondeur d’usure, la température. Ces parameétres sont donnés en fonction du
parametre choisi, de la distance de frottement, de la durée de frottement ou bien du nombre de
cycles. Cette base de données a permis I’identification des différentes phases de I’essai et

I’interprétation du comportement tribologique du revétement pendant I’essai.
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Figure 11.32: Courbe de frottement du TiN/CrN-F.

Tous les tests ont été réalises dans des conditions atmosphériques similaires

(températures, hygrométrie) ainsi que les mémes conditions de charges et de vitesses

Des observations au MEB et des analyses par EDS et WDS sur les traces d’usure ont
également été réalises en complément aux mesures tribologiques. L’objectif étant de

déterminer le comportement des revétements a I’usure et d’en déduire ainsi leur résistance.

7



Techniques expéerimentales

11.2.2.5 Estimation du taux d'usure

Un des criteres les plus couramment employé pour évaluer I’usure est le taux d’usure
Kv, qui est définit comme suit par I’équation d’ Archard (Archard, 1953) (équation 1.5):

|4

= H
L.Fy

K,

Avec V: le volume d’usure, Fy : la charge normale, L : la distance de glissement
parcourue et H : la dureté du matériau testé.

Pour calculer le volume d'usure des revétements, des mesures doivent étre effectuées sur
I'échantillon a I’aide de la profilométrie optique. Le but étant de calculer le volume d’usure du
revétement.

La perte de volume des échantillons est déterminée par la mesure des sections
transversales Ai effectuées sur une piste d'usure (cf. Figure 11.33).

Les données sont : x; valeurs transversales, y; valeurs longitudinales.

Dans ce cas, I’aire A; vaut le produit x;.y; et I’aire de la section transversale vaut la
somme de tous les A; ; soit : Aj = 2 4;.

La perte de volume d'usure est obtenue en multipliant A; par la longueur (L) de la
circonférence nominale de la piste ; la surface transversale totale de la piste est une fonction
somme de toutes les surfaces A;.

V=L2X A (2.5)

L’analyse par profilometre optique (VEECO, WYKO-NT 1100) a permis I’estimation
du volume de matiere arrachée sur I’échantillon revétu par la détermination des abscisses et
des ordonnées de la section, en six sections de la trace.

Les tests de tribométrie associes aux mesures des traces d’usure sur le profilometre a
permis de quantifier I’usure du revétement, et de comparer alors la résistance a I’usure des
differents dépdts realises. Bien évidemment, tous les tests ont été réalisés dans les mémes

conditions d’essais.
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Figure 11.33: Schéema explicatif du calcul du volume d’usure (Rahil, 2013; Bouzid, 2015;
Aouadi, 2017).
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Apres avoir posé, dans le chapitre précédent, les bases de I’étude, nous commencgons par
aborder en premiere partie, I’analyse des principales caractéristiques structurales et
physicochimiques des multicouches qui sont élaborées par le procédé de pulvérisation
cathodique magnétron en milieu réactif. Nous nous intéressons tout particuliérement a I’état
de surface, a la structure cristallographique ainsi qu’a la composition des couches, en fonction
des parameétres physiques caractérisant nos échantillons, les épaisseurs des couches TiN et
CrN dans les multicouches TiN/CrN, et la rugosité (Sal er Sa2) du substrat.

Nous nous intéressons, en seconde partie, aux caracterisations mécaniques génerées de
la structure formée dans les films, en analysant le comportement tribologique des
multicouches en fonction des mémes parameétres cités précédemment.

Ces deux analyses sont précedées par une éetude preliminaire réalisée en début de ce

chapitre pour étalonner les vitesses de dépot de chaque phase.

I11.1 Etalonnage de la vitesse de dépot

La réalisation d’une succession de dépdts monocouche en mode statique et dynamique,
sur des substrats en silicium, a été nécessaire avant I’élaboration méme des dép6ts de
multicouches TiN/CrN afin d’estimer les vitesses de dép6t des couches TiN et CrN. Cet
ajustement a été effectué en agissant sur les parametres de dép6t, essentiellement la puissance
(tension d’autopolarisation) des cibles ainsi que la vitesse et le nombre de scan du porte
substrat.

Ainsi, nous avons dans un premier temps élaboré des dépbts en mode statique en faisant
varier la puissance (tension d’autopolarisation) appliquee aux cibles. L’épaisseur des couches
individuelles TiN et CrN obtenues, rapportée au temps de depot, nous a fourni leurs vitesses
de croissance. A partir des graphes dans la Figure I11.1, montrant la variation linéaire de la
vitesse de dép6t en fonction de la puissance (Ce constat a été fait dans I’ensemble de la
littérature (Labidi, 2006; Rahil, 2013; Zairi, 2014)), une estimation des vitesses de dép6t, en
mode statique, en fonction des puissances appliquées aux cibles de titane et de chrome, a été
alors définie.

En seconde partie, nous avons appliqué le méme protocole d’élaboration de dép6t en
mode dynamique, ou le porte-substrat effectue au voisinage des cibles, des scans selon une
zone d’angle de 180°. Notons que les tests ont été réalisés individuellement pour chaque

monocouche.
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A I’issue de cette étude préliminaire, les vitesses de dépdt des couches de TiN et CrN
pour le mode dynamique ont été estimées. Les incertitudes de mesure des vitesses de dép6t
sont relativement faibles, et ont été évaluée pour notre étude a moins de 0,04%.

On remarque, sur les graphes de vitesse (Figure 111.1), une plus grande vitesse de dép6t
des couches de CrN par rapport a celles de TiN. Cette différence est due, principalement, au
rendement de pulvérisation du revétement CrxNy, qui est environ deux fois plus élevé que
celui de TiN. Par exemple, une épaisseur de 590 nm est obtenue pour un revétement de CrxNy
élaboré en mode statique sous une puissance de 1000 W pendant 15 min, contre 418 nm pour
un revétement de TiN élaboré sous une puissance de 2500 W. La vitesse de dépdt (39,5
nm/min) est plus élevée pour le CrxNy comparativement au TiN (27,8 nm/min).
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Figure I11.1: Estimation de la vitesse de dépot des monocouches TiN et CryN,

Trois revétements de multicouche TiN/CrN, correspondant a des variations de
I’épaisseur de la période A et du ratio des couches TiN:CrN déposés sur des substrats en acier
XC48 de deux rugosités différentes, ont été réalisés. A des fins de caractérisation, des
substrats en silicium ont été utilisés. Les temps de dép6t ont été fixés afin d’obtenir des
épaisseurs avoisinant les 2 um. Le temps étant lié au nombre de scan et avec la vitesse du
porte- substrat, il a été difficile d’obtenir des valeurs, exactes, de 2 um. Les parametres de

dépdt sont représentés dans le Tableau I11.1.

81



Résultats et discussion de la caractérisation structurale des multicouches TiN/CrN

Tableau I11.1: Conditions de dépot

Dépbts Pression | Pression | Puissance | Polarisation Vitesse Vitesse Période | Temps | Epaisseur
TIiN/CrN | vide 10° | de travail (Watt) cible (-V)/ dépot carrousel | A (nm) | dépot (x0,05)
(mbar) 10 Intensité (nm/min) (rpm) (min) (um)
(mbar) (A) (tr/min)
Ti 2000 388/5,15 -
-1 2 38 TiN2000 388/5,15 5,05 0,5 ~20 3h20 2,03

CrN 750 | 346/2,17 5,10

Ti 2000 388/5,15

2 ) 4o | TIN2000 | 388/515 | 505 E”tgfg'% ~404 | 3046 | 23
9 | oiN750 | 346217 | 510 10
Ti2500 | 391/6.40 §
3 L6 Lg | TiN2500 | 391/640 | 75 1 ~12 | 2n20 | 178

CrN 700 | 325/2,13 4,5

I11.2 Analyses morphologique et structurale des dépdts

L’analyse des propriétés des dépdts a été effectuée grace a I’emploi d’outils de
caractérisation spécifiques. Certaines techniques sont plus adaptées que d’autres pour obtenir
des informations, telles que la composition chimique (concentration et répartition des
éléments chimiques), I’état de surface (morphologie, topographie, rugosité) et I’état structural

(structure cristallographique).

111.2.1 Détermination de I’épaisseur des revétements
Pour mesurer les épaisseurs des films obtenus sur le substrat de silicium, nous avons
utilisé deux techniques :

e Observation au profilomeétre optique 2D et 3D de la hauteur de marche du sillon non
revétu sur le substrat. Pour des dépbts d’épaisseur supérieure a 100 nm environ
réalisés sur des substrats dont la rugosité est faible, la profilométrie est parfaitement
adaptée (Morilhat, 2011)

Un exemple de profil d’épaisseur obtenu par profilométrie et représentatif de la hauteur
de la marche est donné sur la Figure 111.2.

Geapinae | Denntes | Courbes

Figure 111.2: Profil d’épaisseur du dépot TiN/CrN-1sur Si, obtenu par profilométrie.
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e Conforté par I’observation au MEB, de coupes transversales apres clivage de
I’échantillon (Figure 111.3). Cette technique est utilisée pour augmenter la précision de
mesure. La résolution est nettement plus fine, et conduit ainsi a une détermination plus

précise des épaisseurs des dépots.

|

X 30,000 15.0kV SEI

ot

X 25,000 15.0kV SET . Ome X 25,000 15.0kV SEI

Figure 111.3: Mesure de I’épaisseur des revétements multicouches sur micrographie MEB
a) TiN/CrN-1, b) TiN/CrN-2, c) TiN/CrN-3.

Les résultats de mesure sont représentés dans le Tableau I11.2.
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111.2.2 Topographie et profil des dépots (par profilométrie)

Apres couverture des substrats par le revétement, leur aspect en surface a été observé
par profilométrie, et les topographies de surface obtenues sont représentées sur les Figures
.4 alll.6.

Dépot-1

On observe sur le dépdt-1 (A et B) (Figure I11.4) une densité de pore importante
répartie irrégulierement sur la surface analysée, ceux-ci proviennent des effets d’ombrage lors
de la synthese des films et/ou du procédé d’élaboration lui-méme (Bouzid, 2015). Toutefois le

taux de couverture parait relativement correct.

k| THCL (1)
— THjcre1 (3)
ThyeaL ) ||

”th’w‘“’“ww“

¥ g

0,50

(b) Dépbts TiN/CrN-1 sur substrat en acier : présence de pores

Figure 111.4: Topographies et profil de surface, analysés par profilométrie, des revétements
TiN/CrN-1 : a) sur Silicium et b) (A et B) sur substrat en acier.
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Dépot -2

Bien que les multicouches obtenues lors de I’élaboration du dépdt-2 attestent d’un taux
de recouvrement correct, cependant, on remarque que leurs topographies restent irréguliéres.
Les revétements C et D presentent des défauts de surface dus a des hétérogéneités de
croissance, avec des saillies pouvant atteindre 100 nm (Figure 111.5.b). Toutefois, cette
perturbation n’est pas constatée sur le dép6t élaboré sur du Si (Figure 111.5.a), et la présence

de porosité est beaucoup moins importante, ce qui suggére un film plus dense.

~ :
Grophd | Donndes | Courties
0.25

220 ] : ;’»\_Ml' ”&\h?ﬂ ?'hwﬁ}vwxﬁtjw'hk}uiﬁv}wm;\\ N |
] y (al ! 1‘]

0,5 a4 0,3 0,2 0,1 0,0 0,1 02

i 0,76 pm

~ 0,00 m

s \
S 0

& ’ 8‘9/:',,” \

[TiN/CiN-C|

(b) Dépdt TiN/CrN-2 sur acier.

Figure 111.5: Topographies et profil de surface, analysés par profilométrie, des revétements
TiN/CrN-2 : a) sur Si et b) (C et D) sur substrat en acier.
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Dépot -3

On constate que les revétements multicouches obtenues lors du dép6t-3 recouvrent
correctement les substrats, et que la topographie de surface est réguliére (Figure 111.6).
Cependant, on observe sur les surfaces des revétements certaines porosités (Figure 111.6.a),

ainsi que des saillies pouvant atteindre jusqu’a ~ 150 nm de hauteur.

sraph | |
e 2 — O3 (1)
THCN-3 (2}
- i3 (3)

0,00 7

T T T T T T B I B B R R E R E R R R R
24 a3 4.2 Al 4.0 01 @2 o3

1,4 pm

0,0 ym

(b) Dépbts TiN/CrN-3 sur substrat en acier.

Figure 111.6: Topographies et profil de surface, analysés par profilométrie, des revétements
TiN/CrN-3 : a) sur Si et b) (E et F) sur substrat en acier.
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111.2.3 Mesure de la rugosité de surface des revétements par profilométrie

Grace aux analyses réalisées sur le profilomeétre, nous avons pu observer les évolutions
de I’état de surface des dépéts, en fonction de I’épaisseur des périodes A, ainsi que de la

rugosité du substrat.

La Figure I11.7 montre les variations de rugosité de surface des revétements

multicouches TiN/CrN déposés sur du silicium.

72 nm

0 nm

TiN/CrN-3

Figure 111.7: Etat de surface des revétements multicouches TiN/CrN-1, TiN/CrN-2 et
TiN/CrN-3 déposés sur substrat de Si.

87



Résultats et discussion de la caractérisation structurale des multicouches TiN/CrN

Les figures suivantes (Figures I11.8 a 111.13) représentent I’état de surface des
revétements multicouches déposés sur des substrats en acier. Pour chaque dépot : TiN/CrN-1,

TiN/CrN-2 et TiN/CrN-3, sont représentés les revétements déposés sur les deux substrats en

acier XC48 de rugosité Sa1 et Sa2.

Sa=43.18 nm LAY : A :‘)quymétrie=-2.63

3 e
. Asyméfrie=-021 © Asymétie=- 1.0 AT Y ,
L i'Kuyr'tTJlsis:AI.ﬂ _ | Kurtosis = 10.42 1 Ve b .n\gKH{OSIS=29-53
WS ‘ . Sp=0.63um ' %y \tSP—0-25um

¢ Sy =0.91 um i ‘1}‘.“3“':1-261”“
_ Surface=1.15mm2 _ BN Surface = 1.15 mm2 i
179e-007 m

Figure 111.8: Etat de surface des revétements multicouches TiN/CrN-A, déposés sur substrat en
acier de rugosité Sa1. Parameétres de rugosité pour trois zones différentes a, b et c.
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Figure 111.9: Etat de surface des revétements multicouches TiN/CrN-B, déposés sur substrat en
acier de rugosité Sa2. Parameétres de rugosité pour trois zones différentes a, b et c.
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RMS =72.19 nm
Sa=50.80 nm
Asys. =148
Kurtosis = 14.03 I
Sp = 1.693 um I

RMS =67.9nm
Sa=46.57 nm
Asym. = 1.52:
Kurtosis = 6;90
Sp=0.607 um
Sv=1.061 um
Surf. = 1.15 mm?2

RMS = 65.54 nm
Sa=46.07 nm
Asym. = 1.182
Kurtosis = 13.14
Sp=1.56 um
Sv=0412 pm
Surf. = 1.15 mm2

Sv=0.451 um
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Figure 111.10: Etat de surface des revétements multicouches TiN/CrN-C, déposés sur substrat en
acier de rugosité Sa1. Parameétres de rugosité pour trois zones différentes a, b et c.

TiN/CrN-D
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Figure 111.11: Etat de surface des revétements multicouches TiN/CrN-D, déposés sur substrat en
acier de rugosité Sa2. Parameétre de rugosité pour trois zones différentes a, b et c.
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RMS = 47.06 nm RMS = 47.14 nm
Sa=3548 nm Sa=136.01nm
Asym.=0.618. - Asym. = 0.55
is =5, Kurt. = 5.083
Sp=2910n1m
Sv =460 nm
Surf.. = 1.02 mm2

- 475007 Qe-007 m

RMS =43.53 nm
Sa=32.62 nm
Asym. =0.641 1
Kurtosis=7.178r
Sp=10.931 um
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12207 -

Figure 111.12: Etat de surface des revétements multicouches TiN/CrN-E, déposés sur substrat en
acier de rugosité Sa1. Parameétre de rugosité pour trois zones différentes a, b et c.
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Figure 111.13: Etat de surface des revétements multicouches TiN/CrN-F, déposés sur substrat en
acier de rugosité Sa2. Parameétre de rugosité pour trois zones différentes a, b et c.

Les valeurs obtenues des rugosités des revétements sont représentées dans le Tableau I11.2.
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Bilan

Apres couverture des substrats par les revétements multicouches TiN/CrN, leur aspect
en surface a été observé par profilométrie. Les multicouches obtenues attestent d’un taux de
recouvrement relativement correct, quel que soit le revétement considéré. Cependant, on
remarque que la topographie est irréguliere et que les revétements présentent quelques
hétérogénéités de surface variant d’un dépdt a un autre. Ceci s’explique par des irrégularités
de surface, dues éventuellement a une mauvaise préparation (défauts de polissage) sur certains
substrats, qui ont conduit a un défaut d’empilement (croissance) des couches de revétement.
Aussi les résidus de polissage ainsi que les débris et impuretés préexistantes dans I’enceinte

de dépdt ont également affecté la croissance des dépots et la qualité finale de la couche mince.

Sur un autre plan, on observe une différence de rugosité entre les dépdts, et
particulierement pour ceux déposés sur des substrats en Si. Par ailleurs, les valeurs de rugosité
relevées sur les dépdts sur les substrats en acier sont tres éparses et non homogénes sur le
revétement. Ceci est certainement dd a la répartition aléatoire des défauts de surface. Certains
dépdts présentent en effet une densité de pores plus importante que d’autres, en I’occurrence
le dép6t-1. Aussi, on observe également sur les revétements des saillies pouvant atteindre le
micrométre de hauteur. La densité de ces défauts reste néanmoins faible, ce qui permet
d’assurer une continuité physique de la couche mince. D’un autre coteé, on observe des valeurs
de rugosités plus faibles aux centres des échantillons, et ceci est d a la mauvaise répartition
de la charge pendant le polissage mécanique. Dans pareil cas, il est difficile de donner un
écart type pour I’ensemble du revétement. Cependant, la différence de rugosité moyenne entre

les revétements est claire.

Enfin, on observe une nette différence entre les revétements, que ce soit d’une part entre
les films déposés sur des substrats de silicium TiN/CrN-1, TiN/CrN-2 et TiN/CrN-3
(respectivement 5 nm, 7 nm et 3,5 nm pour une surface mesurée de 100 x100 pum?), ou d’autre
part, entre les films déposés sur les substrats en acier de rugosité Sal ou Sa2 (cf. Tableau
111.2).

En général, on peut dire que la surface polie ne peut étre considérée comme Gaussienne.
En effet, le polissage élimine les pics de la surface sans pour autant affecter les vallées, et de
ce fait, la distribution n’est alors plus symétrique. Par conséquent cela conduit a une
diminution de Sq, et de Ssk qui devient alors négatif, et s’accompagne généralement d’une

augmentation du Sku.
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111.2.4 Morphologie de surface et microstructure des revétements analysees par
microscopie électronique a balayage (MEB)

Gréace aux analyses effectuées sur le MEB, les micrographies des coupes transversales
et de surface des revétements multicouches TiN/CrN ont été obtenues afin d’apprécier la
morphologie générale des couches et de déterminer la taille des grains. Toutefois, les images
en coupe sont trés sensibles aux conditions de clivage de I’échantillon (Quanshun, 2018)

rendant les zones de rupture difficiles a observer.

Dans un souci de représentativité de I’état général du revétement analysé, trois échantillons

ont éte sélectionnés a différentes positions du porte-substrat : gauche, centre et droite.

Microstructure et morphologie de surface du revétement TiN/CrN-1

La Figure 111.14 montre les micrographies respectives de la coupe transversale et de la
surface du revétement multicouche TiN/CrN-1 élaboré avec une période constante de 4 ~
20 nm et un ratio de 1:1, et déposé sur un substrat de silicium.

On observe sur la Figure I11.14.a la méme structure colonnaire et dense, qui présente en
début de depdt des colonnes fines et courtes, puis qui continuent en s’élargissant vers la
surface (effet d’ombrage lors de la croissance des films). Aussi, les épaisseurs de la sous

couche et de celle du revétement sont évaluées respectivement a 10,3 nm et 2,03 +0,05 pum.

Ces valeurs confortent celles trouvées sur le profilometre.

X 30,000 D

Figure III.1: Micrographies au B du film TiN/CrN- a) en coupe transversale et b) la
morphologie de surface.

amem % 50,000

En se référant au modéle de Mahieu, la morphologie de surface du revétement
TiN/CrN-1 (Figure 111.14.b) est attribuée a la zone Ic. Cette zone est caractérisée par des

grains a facettes sur la surface. Entre les grains (colonnes) des pores peuvent exister a cause
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de I’effet d’ombrage, celui-ci est engendré par les hautes colonnes qui peuvent couvrir les
petites colonnes.

Microstructure et morphologie de surface du revétement TiN/CrN-2

La Figure 111.15 montre les micrographies de la coupe transversale et de la surface du
revétement multicouche TiN/CrN-2, avec une période variable de 4 ~ (40, 30, 20, 15 et 10
nm) et un ratio de 1:1, et déposé sur un substrat de silicium.

On observe sur la Figure 111.15.a les couches successives de TiN et de CrN jusqu’a une
hauteur du revétement de ~ 800 nm, et qui correspond a la période de ~ 40 nm. Au-dela de
cette hauteur, les épaisseurs des couches individuelles de TiN et de CrN sont plus faibles, et
I’observation des successions de couches devient de moins en moins visible. Les valeurs
décroissantes de la période (successivement 40, 30, 20, 15 et 10 nm), ainsi que de I’épaisseur
des couches (respectivement 20, 15, 10, 7.5 et 5nm), sont trop faibles pour pouvoir étre
observées a une telle résolution (x25000). Par ailleurs, la répartition du dépot parait uniforme
et I’épaisseur du revétement est alors évaluée a 2,35 +0,05um. On constate également que la
structure du revétement est dense et homogéne avec I’épaisseur du film, et que ses colonnes
sont droites. Cette structure correspond donc a la zone de structure 1l selon le modele de
Mahieu.

La Figure 111.15.b montre la morphologie de la surface du revétement multicouche
TiN/CrN-2, sur laquelle on observe une structure composée d’un ensemble de grains de

dimensions variables.

1pm JEOL 3/21/20
X 25,000 15.0kV SEI SEM WD 7.9%mm 12:31

Figure 111.15: Micrographies au MEB du film TiN/CrN-2 a) en coupe transversale et b) la
morphologie de surface.
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Microstructure du revétement et morphologie de surface du revétement TiN/CrN-3

La Figure 111.16 montre les micrographies obtenues des coupes transversales et de
surface du revétement multicouche TiN/CrN-3, avec une période constante de 4 ~ 12 nm et

un ratio de 1,7:1 (TiN ~7,5 nm et CrN ~4,5 nm), et déposé sur un substrat de Si.

On observe sur la Figure I11.16.a une structure colonnaire, dense et homogéne avec
I’épaisseur du film. Cette structure correspond donc a la zone de structure Il selon le modele
de Mahieu. Aussi, on observe également un manque d’adhérence du revétement au substrat,

ce qui témoigne de la présence d’une contrainte résiduelle.

La Figure 111.16.b montre la morphologie de surface du revétement multicouche

TiN/CrN-3, sur laquelle on observe des grains de taille plus ou moins homogeéne.

X 25,000 15.0kV SEI X 25,000 15.0kV SEI

Figure 111.16 : Micrographies MEB du film TiN/CrN-3 a) en coupe transversale et b) la
morphologie de surface.

Les morphologies des revétements multicouches TiN/CrN, élaborés dans notre étude
par le procédé de pulvérisation cathodique DC magnétron, présentent des colonnes droites et
continues et également plus denses, avec des sommets plus arrondis pour les dépéts -2 et -3

comparativement au dépot-1.
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111.2.5 Estimation de la taille des grains des revétements multicouches TiN/CrN

Une estimation moyenne de la taille des grains a été obtenue a I’aide du logiciel de
traitement d’image Gwyddion, sur la base d’une soixantaine de mesures sur les revétements
multicouches (Figure 111.17). Les valeurs de la taille des colonnes (grains) des trois
revétements multicouches TiN/CrN-1, TiN/CrN-2 et TiN/CrN-3 déposeés sur substrats en

silicium sont ainsi résumées dans le Tableau I11.3.
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Figure 111.17: Estimation de la taille des grains des revétements multicouches TiN/CrN-1,
TiN/CrN-2 et TiN/CrN-3.

On constate que la taille des grains du dépdt-1 est plus large comparativement a celles
des dépots -2 et -3 qui sont aussi plus denses et avec des colonnes plus droites. Cela peut étre
expliqué par le modele adopté par Nouveau (Nouveau, 2001), combinant les modéles de

structure de Rickerby et de Hones (cf. Figure 111.18).

D’aprés le modele de structure de Rickerby (Rickerby D.S., 1989), la présence de
colonnes relativement identiques avec peu d’espaces vides est observée pour les faibles
épaisseurs de revétement; a ce stade de croissance les couches sont relativement denses.
D’autre part selon le modéle de Hones (Hones P., 2000), la croissance du revétement induit
par la suite, et sous I’effet d’ombrage, un développement de colonnes avec différents
diametres (cf. Figure 1.10) générant des espaces vides entre les colonnes. La densité du
revétement est ainsi réduite, et la taille des grains est par conséquent plus large. En effet, les
croissances des couches dans les dép6ts-1 et -3 sont en corrélation avec ces modeles, du fait
que les épaisseurs des couches du dép6t-3 (4/21in ~ 7,5 nm et A/2¢ ~ 4,5 nm) sont plus
petites que celles du dép6t-1 (4/2 ~ 20 nm). Pareillement pour les épaisseurs des revétements,
le dépbt-3 montre une épaisseur (1,78 um) moins importante que celle du dépdt-1 (2,03 um).
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Cette comparaison ne peut étre appliquée au dépdt-2 (2.3 um), en effet, celui-ci présente
une importante variation de la période (4 varie de 40 a 10 nm). On observe cependant, sur le
dépdt-2, une taille de colonnes plus proche de celle du dép6t-3 qui possede une période assez

voisine.

Modéle de Rickerby Mod¢le de Hones

Direction de croissance

oim = 070 e T =
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importants) au début  intercolonnaires trés création d’espaces intercolonnaires et
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>
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Figure 111.18 : Modeéle de croissance des couches de CrN par pulvérisation magnétron
adopté par Nouveau (Nouveau, 2001).

Tableau I11.2 : Taille des colonnes et parametres de rugosité des revétements
multicouches.

Dépbts/Si Epaisseur | Taille de Sa (Si) Sq (RMS) Dépbts Sa (acier)
du dépot grains (nm) (Si) (nm) (acier) (nm)

(£0,05um) (nm)

TiN/CrN-1 TiN/CrN-A | 40,9 +2

A =20nm 2,03 215 +40 540,25 6,5+0,7 | TiN/CrN-B | 54,9 +8,2

Ratio 1:1

TiN/CrN-2 TiN/CrN-C | 48,5 12,4

A =40-10nm 2,35 198 +62 741,28 9+15 | TiN/CrN-D | 56,3 +4,5

Ratio 1:1

TiN/CrN-3 TiN/CrN-E | 34,3 £1,7

A =12nm 1,78 190 +44 3511 5,2+1,7 | TiN/CrN-F | 44,8 7,7

Ratio 1,7:1
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Bilan

Pour les trois multicouches TiN/CrN-1, TiN/CrN-2, et TiN/CrN-3 observées en
microscopie (MEB), le revétement montre un aspect régulier, sans anomalie apparente sur la
surface. Une croissance colonnaire fibreuse et dense, caractéristique des revétements PVD, est
observée sur la totalité des revétements. Aussi, il n’y a pas de différence marquee de leur
structure. Cependant, une structure Iégerement moins dense du revétement TiN/CrN-1 est
observée avec des nano-porosités et une largeur des colonnes (215 £40 nm) légérement plus
grande que celles des deux autres dépdts (198 £62 et 190 +44 nm). Ceci est d a la variation
de I’épaisseur des couches et aux contraintes résiduelles générées dans les films (confirmé

dans ce qui suit).

En comparant la structure du dép6t-1 au modéle de Thornton, il s’avere qu’elle se situe
dans la zone I. Toutefois, j’ai jugé plus judicieux de la comparer aux modéles d’Anders ou de
Mahieu, ceux-ci fournissent plus de détails sur le revétement. Selon le modele d’ Anders, cette
structure aux grains fibreux et denses avec des facettes coniques en surface (en présence de
contraintes en tension) se situe plus a la frontiere de la zone 1 et T. Par contre, selon le
modele de Mahieu, cela équivaut a la zone Ic. La présence de colonne a facette polycristalline
ne présentant aucune orientation préférentielle (montrée par I’analyse DRX) confirme bien ce

constat.

On observe pour les dép6ts TiN/CrN-2, et TiN/CrN -3 une structure plus dense avec des
grains légérement plus fin (en présence de contrainte en compression), ainsi que des colonnes
dont la croissance s’est déroulée selon une direction bien prononcée (droite) et avec une
orientation préférentielle (selon (200) dans notre cas). Ces structures correspondent
certainement a la zone Il selon le modéle de Mabhieu, et ceci équivaut a la zone 2 du modele
d’Anders.

Les interfaces revétement/substrat paraissent nettes sans défauts apparents, excepté pour
le dépo6t TiN/CrN-3 qui présente une moindre adhésion au substrat, et cela est probablement

dd a la présence de fortes contraintes résiduelles en compression.

Les epaisseurs des films deposes varient entre ~ 1,73 et 2,35 um. Cette variation est
justifiée par la difficulté de trouver un compromis entre les parametres de dépét, tels que la
vitesse du porte-substrat, le nombre de scan, la période choisie et la vitesse de dépot.
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I11.3 Analyse chimique par spectrométrie a dispersion d’énergie (EDS) et de
longueur d’onde (WDS)

Pour déterminer la composition chimique des revétements, nous avons réalisé des
analyses élémentaires semi-quantitatives par les techniques de spectrométrie EDS et WDS.

Ces techniques nous ont permis de réaliser I’analyse des especes chimiques de surface.

Notons que, les échantillons analyses ont été choisis a différentes positions du porte-
substrat (a gauche, au centre et a droite) afin d’obtenir une meilleure statistique. Les spectres
ainsi obtenus sur les films de TiN/CrN-1, TiN/CrN-2 et TiN/CrN-3 nous informent sur la
présence des éléments N, Ti et Cr. Par ailleurs, méme si I’évaluation de la composition des
films n’est que qualitative, la distribution identique de ces éléments indique leur étroite

liaison.

Nous observons sur les spectres obtenus pour une tension de 5kV (Figure.lll.19) la
présence de : la raie Ka de I’azote a 0,3924 keV, la raie Laz,2 du titane a 0,4522keV, la raie
Laz,2 du chrome a 0,573 keV, la raie Ka de I’oxygéne a 0,53 keV ainsi que la raie K du
carbone a 0,28 keV.

Nous observons également sur les spectres obtenus pour une tension de 15 kV (Figures
I11.20 et 111.21) la présence des raies: Kaz,2 a 5,4 keV (la plus probable et donc la plus
intense), Lai,2a 0,573 keV (de faible probabilité donc de faible intensité) ainsi que Ma a 5,87
keV (dont I’intensité est faible) du chrome. Aussi, on observe également la présence des
raies : Kaz,2a 4,5 keV (la plus probable et donc la plus intense), Laz,2 a 0,4522 keV (de faible
probabilité donc de faible intensité) et Ma a 4,95 keV (dont I’intensité est faible) du titane. Les
raies Ko de I’azote et celle de I’oxygéne ont éteé observées respectivement a 0,3924 keV et a
0,53 keV.

Les proportions des éléments (Ti, Cr, N, et O) présents dans les revétements
multicouches TiN/CrN ont été quantifiées. Toutefois, a cause de la proximité des positions
des pics du titane (Laza2 & 0,4522keV) et de I’azote (Ka a 0,3924 keV), I’analyse quantitative
reste problématique malgré I’utilisation tres large de ce matériau. La plupart des méthodes
d’analyse de surface classiques, telles que I’EDS ou la WDS, ne permettent pas la
quantification exacte du ratio N/Ti. Une estimation de I’erreur d’analyse est généralement
appliquée dans la littérature (Zairi, 2014; Aouadi, 2017), pouvant atteindre les 10 % atm. pour

la teneur en Ti, N et le C, et environ 5 % atm. pour la teneur en oxygéene.

98



Résultats et discussion de la caractérisation structurale des multicouches TiN/CrN

Teneurs des éléments chimiques dans le revétement TiN/CrN-1

Les analyses EDS-WDS (Figure 111.19) effectuées sur les trois échantillons du
revétement multicouche TiN/CrN-1 de période constante 4 ~ 20 nm et de ratio de 1:1, situés a
différentes positions sur le porte-substrat, nous ont révélé exactement les mémes spectres. Par
conséquent, la position des échantillons sur le porte substrat n’influe pas sur la quantité
d’especes chimiques contenues dans le revétement. Ainsi, les teneurs moyennes des éléments
chimiques identifiés dans les films sont données dans le tableau I11.3, et la dispersion de leur

stoechiométrie est alors évaluée a 0.054.

Tableau 111.3: Teneurs moyennes des éléments chimiques identifiés dans TiN/CrN-1
Dépbt-1 | Nooatom. | Osatom. | Tioeatom. | Cropatom. | Ti/Cr | N/Me
Moyenne 36 6,5 29,4 28,1 |1,048 | 0,635

Figure 111.19: Exemple de spectre EDS (5 kV) du TiN/CrN-1 déposé sur un substrat de Si.

Teneurs des éléments chimiques dans le revétement TiN/CrN-2

Les analyses EDS-WDS (Figure 111.20) effectuées sur trois echantillons du revétement
multicouche TiN/CrN-2 de période variable 4 ~ (40, 30, 20, 15 et 10 nm) et de ratio de 1:1,
situés a différentes positions sur le porte-substrat, nous révelent exactement les mémes
spectres pour les trois échantillons. Les pics des éléments chimiques N, Cr et Ti, identifiés
dans les films, ont des intensités quasiment pareilles, et leurs teneurs moyennes sont ainsi

résumeées dans le tableau I11.4.
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Tableau 111.4: Teneurs moyennes des eléments chimiques identifiés dans TiN/CrN-2.
Dépbt-2 | N watom. | O %atom. | Ti %atom. | Croaom. | Ti/Cr | N/Me

Moyenne | 38,13 3,33 30,13 28,4 0,977 | 0,653

Figure 111.20: Exemple de spectre EDS (15 kV) du TiN/CrN-2 dépose sur un substrat de
Si.
L’observation des résultats indique que la répartition chimique du revétement
métallique est homogene puisque la quantité des éléments ne varie quasiment pas d’une

analyse & I’autre et la dispersion de leur stoeechiométrie est évaluée & 8,6 x 107,
Teneurs des éléments chimiques dans le revétement TiN/CrN-3

Les analyses EDS-WDS (Figure 111.21) effectuées sur trois echantillons du revétement
multicouche TiN/CrN-3 de période constante (4 ~ 12 nm) et de ratio de 1,7:1, situés a
différentes positions sur le porte-substrat, nous révelent les mémes spectres pour les trois
échantillons. Les pics des éléments N, Cr et Ti des spectres EDS ont des intensités tres peu
variables, et leurs teneurs moyennes sont résumeées dans le tableau I11.4. Le taux de
couverture du revétement parait donc optimal et la couche meétallique est répartie

uniformément.

Les résultats du rapport N/Me du dépdt-3 indiquent que la répartition chimique du

revétement métallique est quasi homogene puisque la dispersion est évaluée a moins de 0,06.
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Tableau 111.5: Teneurs moyennes des éléments chimiques identifiés dans TiN/CrN-3
Dépbt 3 | N watom. | O %atom. | Ti %atom. | Cr %atom. | Ti/Cr | N/Me

Moyenne | 39,1 3,1 33,7 24,1 1,293 | 0,677

Figure 111.21: Exemple de spectre EDS (15 kV) du TiN/CrN-3 déposé sur un substrat de
Si.
Steechiométrie des films
Sur la Figure 111.22 sont représentées les statistiques des ratios Ti/Me et N/Me, ces
parameétres indiquent la steechiométrie des phases Ti-N et Cr-N des revétements multicouche

TiN/CrN élaborés dans notre étude.

I TilMe
0.7+ 1 N/ve

0,6 1

0,5
0,4

0,3 1

Ratios Ti/lMe N/Me

0,2 1

0,14

0,04

TiN/CrN-1 TiN/CrN-2 TiN/CrN-3

Figure 111.22: Histogrammes des ratios Ti/Me et N/Me représentatifs de la steechiométrie
des phases Ti-N et Cr-N dans les multicouches TiN/CrN.
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Bilan

Les micro-analyses EDS et WDS révelent la présence de composés chimiques : I’azote,
le titane, le chrome et une certaine quantité d’oxygene (3,1 — 6,5 %atm. selon les dép6ts).
Bien que les analyses EDS-WDS ne procurent que la composition chimique des revétements,
la méme distribution, observée dans tous les revétements, justifie leur étroite liaison. Le calcul
des ratios N/(Ti+Cr) (0,64 ; 0,66 et 0,68 respectivement TiN/CrN-1, TiN/CrN -2 et TiN/CrN -
3) a révélé leur sous-steechiométrie, alors que le méme débit d’azote, évalué a 40 sccm
(44,44%) pour les trois dépots, a été introduit dans I’enceinte de dépdt. C’est en effet le débit
nécessaire pour atteindre une steechiométrie des phases cubiques du TiN et CrN
conformément a la quasi-totalité des études réalisées dans ce domaine (Wei G., 2001; Zairi,
2014; Aouadi, 2017), et qui est validé par les diagrammes des phases du TiN et du CrN (cf.
Figure 1.15). Néanmoins, Nordin et Larsson (Nordin M., 1999) ont démontré qu’il était
possible de stabiliser la phase cubique NaCl du CrN, pour des stcechiométries faibles, si
I’épaisseur du film est suffisamment fine. En outre, il a été établi que la steechiométrie du
TiNx, avec x variant entre 0,4 et 1,2, est thermodynamiquement stable (Toth, 1971; Wriedt
H.A., 1987; Lengauer, 1991). On signale que I’évolution du ratio Ti/(Ti+Cr) de ~ 0,51 a 0,58
avec I’augmentation de la puissance de la cible de titane de 2000 & 2500 W a été observeée, et
ceci est en accord avec les travaux réalisés par Nordin et Larsson (Nordin M., 1999). Cette
différence de composition influencera par la suite les propriétés mécaniques des films

déposés.

Nous observons également, sur les trois dépéts, la présence d’impuretés : le carbone
(due a I’adhésif permettant la fixation des échantillons sur le substrat) et I’aluminium (due aux
traces d’aluminium se trouvant dans I’enceinte du générateur, laissees par les dépdts

précedents).
I11.4 Analyse DRX des revétements TiN/CrN

Les analyses DRX ont permis I’identification des différentes phases susceptibles d’étre

présentes dans les films élaborés dans cette étude.

Les spectres de diffraction (Figure 111.23) obtenus sur les revétements multicouches
TiN/CrN-A, -B, -C, -D, -E et —F ont été analyseés, et les positions des pics observés ont été
comparees avec les fichiers de diffraction répertoriés dans la base de Données du Centre
International de Diffraction (ICDD).
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Figure 111.23: Diffractogrammes de rayon X des multicouches a) TiN/CrN-A, b) TiN/CrN-
B, ¢)TiN/CrN-C, d) TiN/CrN-D, e) TiN/CrN-E et f) TIN/CrN-F élaborées par pulvérisation
cathodique DC magnétron sur des substrats en acier.

La microstructure des revétements multicouches TiN/CrN déposés sur les échantillons
de silicium (100) et d’acier XC48 révéle la présence des structures cubiques a face centrée
NaCl du TiN et du CrN, et celles-ci sont en accord avec leurs fiches JCPDS respectives n°® 00-
38-1420 et n° 00-003-1157. Une prédominance de la texture selon la direction [100] est
observée dans tous les échantillons, avec des intensites variables (Nordin M., 1999; Zhou Y.,

1999; Su C.Y., 2008). En effet, le choix du titane, comme pré-couche, a favorise la croissance
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des films selon I’orientation (200), ce qui est en accord avec la littérature (Nordin M., 1999;
Yang Q., 2002). Nordin et Larsson ont également noté I’influence de I’épaisseur des couches
individuelles, constituant les multicouches, sur la texture. Dans notre cas et pour des
épaisseurs suffisamment fines, la texture (200) est systématiquement observée. Ce méme
constat a été également observé par Yang et al. (Yang Q., 2002). Comme suggéré par Pelleg
et al. (Pelleg J., 1991), I’orientation préférentielle des dépdts est contrblée par leur

compétition pour minimiser leur énergie de surface.

On observe sur la Figure 111.24, un pic d’orientation (111) autour de 37° pour les
dépdts-1 (A et B), mais qui est trés peu visible pour les dép6ts-2 (C et D) et dépbt-3 (E et F).
Un pic d’orientation (200), intense et étroit, constitué d’une réflexion primaire et secondaire,
est observé autour de 43°sur la totalité des diffractogrammes (avec différentes intensités).
Aussi, un autre pic mineur, large et d’orientation (220), est egalement visible autour de 63°
dans la totalité des diffractogrammes (avec différentes intensités). Cependant, un pic mineur
trés large d’orientation (311), est observé autour de 75°. Ce dernier est tres peu visible pour
certain dépot, signe de la disparition de cette phase qui est moins bien cristallisée. Un autre
pic mineur est également observé vers 80°, visible pour certain dépdt et est beaucoup moins
visible pour le reste des dépdbts. En effet, le pic apparent vers 97°, pourrait étre aussi la

contribution de CrN cubique d’orientation (222).

Les structures des revétements multicouches TiN/CrN-2 (Cet D), aussi bien que les
structures des revétements multicouches TiN/CrN-3 (E et F), sont composées d’un pic de
diffraction principal centré, approximativement a 43,078°; 43,171°; 43,037° et 42,91°,
respectivement. Celui-ci est localise entre les angles de réflexion theoriques du TiN(200) et
CrN(200) (respectivement 42,8° et 43,8°), et est associé a des réflexions secondaire,
symbolisé sur la Figure 111.24 par des fleches. Les pics cumulatifs situés entre les pics de
Bragg de TiN et CrN, indiquent I’éventuelle présence de superréseaux, et la croissance
continue entre les couches de TiN et de CrN empilées est signe d’une croissance épitaxiale
(Hahn R., 2016). En effet, la présence a la fois de la structure cubique a face centrée et de la
forte texture (200) peut réveler une croissance en épitaxie des couches de TiN et de CrN. Ce
phénomeéne a été rapporté par plusieurs auteurs (Yang Q., 2002; Barshilia H.C., 2003; Zeng
X.T., 2003; Lomello F., 2014; Ou Y.X., 2016). lIs expliquent la formation de superréseaux,
en liant ce phénomene a la diminution de I’épaisseur de la période. Ces pics sont légérement
décalés vers les grands angles, et cela est lié au développement de contrainte en compression
(confirmée dans le chapitre IV).
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Les dép6ts TiN/CrN-1, quant a eux, sont moins texturés. Les pics de diffractions
cumulatives observés pour les dépbts TiN/CrN-A (Figure 111.24.a) et TiN/CrN-B (Figure
I11.24.b), et positionnés respectivement a 36,91° et 37,085°, sont localisés entre les angles
théoriques (36,8° et 37,53°) respectifs du TiN(111) et CrN(111). Le pic (111) devient ainsi
plus apparent pour les dépdts de période plus large. La diminution de la texture [111] est liée
au changement de I’état de contraintes internes dans les nitrures (Mendibide C., 2005). Des
résultats similaires ont été rapportés dans des études ultérieurs (Zhou Y.M., 2000; Zeng X.T.,
2003; Mendibide C., 2005; Su C.Y., 2008; Kumar D.D., 2018). En ce qui concerne la
structure des multicouches TiN/CrN-1 (A et B), la réflexion principale de TiN(200) localisée
respectivement a 43,051° et 43,125°, et suivie par la réflexion secondaire de CrN(200)
localisée respectivement a 44,634° et 44,73°, sont toutes les deux observées sur les
diffractogrammes des Figures respectives 111.24.a et 111.24.b. Malgré qu’elles soient tres
proches, on peut les distinguer grace a leur large période (4 ~ 20 nm). En effet, ce phénoméne
révele la disparition graduelle de la croissance épitaxiale, d’aprés les observations rapportées
par Harish et al. (Barshilia H.C., 2003) et Zeng et al. (Zeng X.T., 2003).

La variation des épaisseurs des couches de TiN et de CrN ont influencé la
microstructure des multicouches TiN/CrN. En effet, les films ne présentent pas la méme taille

des cristallites.
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Figure 111.24: Diffraction rayon X des multicouche TiN/CrN déposées sur des substrats en
acier a) de rugosité Sa1 (TiN/CrN-A, -C et —E) et b) de rugosité Sa2 (TiN/CrN-B, -D et -F.
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On observe (cf. Figure 111.24.b) une plus forte texturation (200) pour les films TiN/CrN-
2 et TiIN/CrN-3, déposés sur des substrats plus rugueux (Sa2), correspondant respectivement a
TiN/CrN-D et TiN/CrN-F.

Toutefois, dans le cas du dép6t TiN/CrN -1, la relative préférence de I’orientation (200)
est observée pour les films déposés sur le substrat le moins rugueux correspondant a
TiN/CrN-A (Figure 111.24.a). Ceci s’explique : par la présence de contraintes résiduelles en
tension dans les films TiN/CrN-1 plus épais (2,03 £ 0,05 um) et de période plus importante,
par la plus faible steechiométrie (0,64), et par la taille plus élevée des cristallites (17 — 28 nm).
A I’inverse des dépdts TiN/CrN-3, qui sont de plus faible épaisseur (1,78 + 0,05 um), sous
contraintes résiduelles en compression, avec une steechiométrie légerement plus élevée (0,68),
et une taille des cristallites plus faible (6,9 -11,5nm). En effet, Kumar et al. (Kumar D.D.,
2018) ont observé des contraintes résiduelles en compression, genérées dans des films de TiN
de plus faibles épaisseurs, avec une orientation préférentielle (200), et des tailles de cristallites
plus petites. Les parametres de mailles des films plus épais avec des orientations
préférentielles (111) et des tailles de cristallites plus grandes, étaient alors plus proche des
valeurs rapportées sur les fiches JCPDS. Mendibide et al. ont également rapporté que

I’orientation préférentielle des couches est due a I’intensité des contraintes résiduelles.

En outre, il a été rapporté par Kumar et al. (Kumar D.D., 2018) qu’une légere
diminution de la taille des grains est observee pour des films déposés sur un substrat en acier
par rapport a la taille des grains des films déposées sur un substrat en silicium. Quelques
parametres, comme par exemple la déviation de la steechiométrie ou bien les défauts de

croissance des couches pendant le depdt, peuvent alors influencer la taille des cristallites.

La taille des cristallites obtenue, a I’aide de la diffraction des rayons X et calculée par le
logiciel High Score Plus? en utilisant le modéle de calcul Williamson-Hall®, est plus grande
pour les films déposes sur le substrat rugueux comparativement a celle des films déposés sur
le substrat moins rugueux. La valeur des tailles de cristallite ainsi obtenue, est comprise entre
7 et 28 nm.

Nous pouvons alors déduire d’aprés I’analyse qui précede, que I’épaisseur des couches

et la rugosité des substrats peuvent largement influencer la cristallinité des films.

% ogiciel High Score Plus est un outil d’analyse permettant de déterminer la microstructure des matériaux, analysé par DRX.
*Trace Williamson-Hall est une méthode d’analyse microstructurale pour extraire des informations a partir d’un diffractogramme.
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Chapitre IV

Résultats et discussion des
caractérisations mecanique et
tribologique des multicouches

TIN/CrN
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Dans cette seconde partie, nous nous intéressons aux caractérisations tribomécaniques

des revétements multicouches obtenus dans cette étude.

IV.1 Techniques de caractérisations mécaniques

1V.1.1 Contraintes résiduelles

Les échantillons de silicium contraint, sous I’effet des dépbts de TiN/CrN, se sont
courbés sans décollement des couches de leur substrat. Les rayons de courbure ainsi que les
contraintes residuelles générées dans les revétements ont été alors calculés par la méthode de

Stoney, et les valeurs sont portées dans le Tableau I1V.1.

Tableau 1V.1: Rayons de courbure obtenus et contraintes génerees dans les multicouches.

échantillon R1[m] R2[m] [MPa] Contrainte Ra(nm)

TiN/CrN-1 55,78 24,59 66,874 Tension 177

TiN/CrN-2 -8,23  -31,62 -155,552 compression 187

TIN/CrN-3  -50 -9 -162,779 compression 62

Les résultats de calculs des contraintes résiduelles nous révelent que les revétements
multicouches ont des contraintes en compression, a I’exception du revétement de période 4 ~
20nm et de ratio de 1:1 (TiN/CrN-1). Notons que les multicouches en compression
(TIN/CrN-2 et TiN/CrN-3) présentent une orientation préférentielle de (200),
comparativement aux multicouches en tension (TiN/CrN-1). Cette transition est attribuée a la
compétition entre les différentes orientations lors de la croissance du film, ainsi qu’a la
densification du film. En effet, nous constatons que la valeur de contrainte résiduelle la plus
importante est générée dans le dép6t le plus dense (TiN/CrN-3), et cela est tout a fait en
accord avec la littérature (Chou W.-J., 2002; Lomello F., 2014; Aissani L., 2021). Ces
résultats peuvent étre expliqués en partie : par la diminution de la taille des cristallites, et par

I’augmentation des contraintes de deformation.

D’autre part, les contraintes résiduelles ont évolué de + 66,88, —155,55 vers —162,78
MPa avec I’augmentation de la stcechiométrie (respectivement 0,64 ; 0,66 et 0,68), ceci est

une conséquence de la diminution de la densité de lacunes.
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1VV.1.2 Détermination de la dureté des multicouches TiN/CrN

Pour comprendre I’évolution des caractéristiques mécaniques des revétements
multicouches TiN/CrN élaborés avec des couches d’épaisseur différentes, nous avons utilisé
un nano-indenteur qui applique des charges adaptées de I’ordre du millinewton. Les courbes

charge-décharge obtenues se distinguent par deux phases :

e La charge : correspondant a I’enfoncement de I’indenteur jusqu’a hpnay, €lle représente

a la fois les contributions élastiques et plastiques, et ne peut étre exploitée a ce niveau.
Apres une pause de 10 secondes (pour éviter I’effet du fluage),

e Ladécharge : représente la restitution élastique du matériau lors du retrait de la pointe,
en laissant une empreinte résiduelle de profondeur hy, dont la pente initiale au début

de la décharge représente la raideur de contact : S = dP/dh.

1VV.1.2.1 Détermination de la dureté des revétements multicouches TiN/CrN-1

Nous pouvons déduire des courbes charges-décharge, des revétements multicouches
TiN/CrN-A et TiN/CrN-B (respectivement les Figures IV.1 et IV.2), les résultats suivants :

Pour le revétement TiN/CrN-A
- Pour une force appliquée Fy = 10 mN, la dureté la plus élevée de 33,090 GPa

correspond a une profondeur d’indentation maximale de 144,414 nm, c’est la plus petite
profondeur d’indentation observée lors des essais realisés sur le revétement TiN/CrN-A. Le

méme constat est fait pour le module d’élasticité équivalent E* = 462,52 GPa ;

- Pour une force appliquée Fy = 20 mN, la dureté la plus élevee de 33,002 GPa
correspond a une profondeur de 205,607 nm, avec un module d’élasticité équivalent E*=
472,26 GPa.

Pour le revétement TiN/CrN-B
- Pour une force appliquée Fy =10 mN, la dureté la plus élevée de 35,12 GPa

correspond a une profondeur d’indentation maximale de 146,38 nm et le module d’élasticite
équivaut a E*= 405,04 GPa ;

- Pour une force appliqguée Fy = 15 mN, la dureté la plus élevée de 27,77 GPa
correspond a une profondeur d’indentation maximale de 192,98 nm et le module d’élasticité
équivaut a E*= 385,7 GPa.

109



Résultats et discussion de la caractérisation mécanique et tribologique des multicouches
TiN/CrN

500

—— Test 1

T T
Test 2 Fn=10mN

'Fn=20mN b)

] ]
_ L | -
20 Test 3 - o = | 354 :: E“ |_ 450
zZ 5 S E S 1 n [}
£ 1 : 3 ;’g i 07 ™ L 400
g 1& 24 a o
2 [} = L350 @
T 104 1z " g
S | 20 .
g g .\. - 300
T 154 \.
Ps
] 1 ] ) L 250
s , B TiN/CrN-A 7% 9% TiIN/CrN-A
O = T - If T = T T 10 T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 30 140 160 180 200 220 240 260 280
Profondeur d'indention hm (nm) Profondeur d'indentation hm (nm)

Figure 1V.1: a) Courbes « charge-décharge » du revétement TiN/CrN-A et b) évolution de la
dureté et du module d’élasticité en fonction de la profondeur d’indentation, pour Fy = 10 et 20 mN.
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Figure 1V.2: a) Courbes « charge-décharge » du revétement TiN/CrN-B et b) évolution de la
dureté et du module d’élasticité en fonction de la profondeur d’indentation, pour Fy = 10 et 15 mN.

1VV.1.2.2 Détermination de la dureté des revétements multicouches TiN/CrN-2

Nous signalons que le revétement multicouche TiN/CrN-C fut le premier échantillon a
étre testé, ceci justifie le grand nombre de mesures (pour Fy = 10 mN, 20 mN et 100 mN)
réalisé. 1l a fallu ajuster les parametres de mesure, pour respecter les profondeurs

d’indentation selon la regle de Buckel.

Nous pouvons déduire des courbes charges-decharge, des revétements multicouches
TiN/CrN-C et TiN/CrN-D (respectivement les Figures IV.3 et IV.4), les résultats suivants :

Pour le revétement TiN/CrN-C
- Pour une force appliquée Fy =10 mN, la dureté la plus élevée de 43,26 GPa

correspond a une profondeur d’indentation de 131,4 nm, c’est la plus petite profondeur
d’indentation observée lors des essais réalisés sur le revétement TiN/CrN-C. Le méme constat

est fait pour le module d’élasticité équivalent E*= 544,89 GPa ;
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- Pour une force maximale appliquée FN=100 mN, la plus faible dureté de 12,201 GPa
correspond a une profondeur de 753,8 nm, c’est la plus grande profondeur d’indentation
observée, pour tous les essais réalisés sur les revétements multicouches TiN/CrN

(manifestation de I’effet du substrat sur la dureté).

Pour le revétement TiN/CrN-D
- Pour une force appliquée Fy=10 mN, la dureté la plus élevée de 37,96 GPa

correspond a une profondeur d’indentation de 147,32 nm, c’est la plus petite profondeur
d’indentation observée lors des essais réalisés sur le revétement TiN/CrN-D. Le module

d’élasticité équivalent E*= 380,81 GPa, n’est pas la valeur maximale enregistree ;

- Pour une force appliquée Fy =15 mN, la dureté la plus élevée de 24,56 GPa
correspond a une profondeur d’indentation maximale de 207.42 nm avec un module
d’élasticité équivalent a E*= 322,37 GPa.
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Figure 1V.3: a) Courbes « charge-décharge » du revétement TiN/CrN-C et b) évolution de la
dureté et du module d’élasticité en fonction de la profondeur d’indentation, pour Fy=10 mN, Fy =
15 mN, et Fy = 20 mN.
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Figure 1V.4: a) Courbes « charge-décharge » du revétement TiN/CrN-D et b) évolution de la
dureté et du module d’élasticité en fonction de la profondeur d’indentation, pour Fy= 10 et 15 mN.
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1V.1.2.3 Détermination de la dureté des revétements multicouches TiN/CrN-3

Nous pouvons déduire des courbes charges-décharge, des revétements multicouches
TiN/CrN-E et TiN/CrN-F (respectivement les Figures I1V.5 et IV.6), les résultats suivants :

Pour le revétement TiN/CrN-E
- Pour une force appliquéee Fy=10 mN, la dureté la plus élevée de 30,95 GPa

correspond a une profondeur d’indentation de 148,9 nm, c’est la plus petite profondeur
d’indentation observée lors des essais réalisés sur le revétement TiN/CrN-E. Le méme constat

est fait pour le module d’élasticité équivalent E*= 435,7 GPa.

Pour le revétement TiN/CrN-F
- Pour une force appliqguée Fy=10 mN, la dureté la plus élevée de 40,88 GPa

correspond a une profondeur d’indentation de 129,72nm. Avec un module d’élasticité
équivalent E*= 630,2 GPa.
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Figure 1V.5: a) Courbes « charge-décharge » du revétement TiN/CrN-E et b) évolution de la
dureté et du module d’élasticité en fonction de la profondeur d’indentation, pour Fy = 10mN.
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Figure 1V.6 : a) Courbes « charge-décharge » du revétement TiN/CrN-F et b) évolution de la
dureté et du module d’élasticité en fonction de la profondeur d’indentation, pour Fy = 10mN.
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Bilan
Compte tenu de la regle de Buckel (Blckel H., 1953) qui stipule que pour avoir une

mesure correspondant uniquement aux propriétés du revétement, on ne doit pas dépasser une
profondeur égale au dixieme de I’épaisseur du revétement, et qu’au-dela de cette valeur, on
risque en effet de solliciter le substrat et par conséquence de fausser la mesure intrinséque de
la dureté du film. Ce qui est largement vérifié dans nos essais. En tenant compte également,
de I’effet de rugosité et de I’évolution des courbes en nanoindentation des revétements
multicouches TiN/CrN, nous avons choisis de garder les moyennes des valeurs, de duretes et
de modules d’élasticité obtenus, entre 7 et 9 % de profondeur d’indentation des revétements.

Nous pouvons donc évaluer la zone de profondeur d’indentation pour chaque dép6t a :

> Dépbt 1: 142 nm <hm< 183 nm,
> Dépbt 2: 161 nm <hm < 207 nm,
> Dépdt 3: 124 nm <hm< 160 nm.

Mesurées par nanoindentation en mode CSM selon le modéle d’Oliver et Pharr, et
déduites des résultats des tests, les valeurs moyennes de la durete (H) et du module

d’élasticité équivalent (E*) des revétements TiN/CrN, sont résumées dans le Tableau I1V.2.

Sur les courbes moyennes de nanoindentation des revétements multicouches testés,
comme illustrées sur la Figure 1V.7, on peut donc observer la plus petite profondeur
d’indentation de 129 nm sur le revétement TiN/CrN-F le plus dur, et la plus grande

profondeur d’indentation de 180 nm sur le revétement TiN/CrN-C le moins dur.

TiN/CrN-A

TiN/CrN-B
TiN/CrN-C
TiN/CrN-D
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Figure 1V.7: Courbes « charge-décharge » des valeurs moyennes d’indentation des
multicouches TiN/CrN.
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Par la suite, les énergies de déformation (Wp) ont été déduites des courbes d’indentation
obtenues (cf. Figure IV.7), grace au logiciel associé a la machine « Nano-Hardness Tester
CSM ». Les ratios H3/E*? ont été également calculés, afin de caractériser la résistance a la
déformation plastique des revétements obtenus. Les résultats sont résumeés dans le Tableau
IV.2.

Tableau V.2 : Caractéristiques mécaniques H, E* et ratio H¥/E*? des revétements
multicouches TiN/CrN (Valeurs moyennes déterminées pour les mémes conditions d’essai:
Fn = 10 mN, vitesse de charge-décharge 20 mN/min.

TiN/CrN-1 A 28,676 +4 429,9 £20 0,13 ~ 310
B 32,7%2,5 407,8 +20 0,21 ~ 285
TiN/CrN-2 C 20,47 +2 276,2 £20 0,11 1227,2
D 26,46 +2 341,2 £25 0,16 ~185,5
TiN/CrN-3 E 28,09 +2 437,221 0,14 294,13
F 38,9 +2,2 592,3 +40 0,19 156,98

Une nette amélioration de la dureté a été observée pour les revétements déposés sur les
substrats en acier plus rugueux (Figure 1V.8). On constate une évolution des valeurs moyennes
de dureté dans un ordre décroissant 38.9 GPa, 32.7 GPa, et 26.46 GPa, ainsi que pour le module
de Young 592,3 GPa, 407,8 GPa et 341,2 GPa, et ce respectivement pour les multicouches
TiN/CrN-F, TiN/CrN-B et TiN/CrN-D.
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Figure 1V.8: Evolutions de la dureté, du module d’élasticité et du ratio H¥E*? dans les
multicouches TiN/CrN.
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Le revétement multicouche TiN/CrN-F a montré des caracteristiques plus élevées en
dureté et module d’élasticité, et cela en accord avec la plus petite énergie de deformation (W, =
156 pJ) et une grande résistance a la déformation plastique H3/E*? = 0,19 GPa. Similairement,
le revétement multicouche TiN/CrN-B a montré la plus grande résistance a la déformation

plastique H3/E*? = 0,21 GPa, associée a la faible énergie de déformation (W, = 285 pJ).

Par ailleurs, Yang et al. (Yang Q., 2002) ont rapporté que des superréseaux de TiN/CrN de
A =10 nm, orientés préférentiellement selon les plans (200), étaient plus durs que ceux orientés
selon les plans (111), et cela est dd a une meilleure interaction des dislocations aux interfaces. En
effet, I’augmentation de la résistance a la déformation plastique est associée a la diminution de
I’énergie de déformation Wp lorsque la dureté augmente (Yang Q., 2003; Barshilia H.C., 2003).
Il a été largement démontré que I’amélioration de la dureté est due au blocage des dislocations
aux interfaces. Ainsi, la littérature est variée en interprétation sur les mécanismes gouvernant le
mouvement des dislocations a travers les interfaces des revétements multicouches, comme I’effet
Hall-Petch et la théorie de Kdhler, ou les interfaces (grains ou couches) agissent comme barriéres
a la propagation des dislocations. De plus, Chu et Barnett (Chu X., 1994) ont suggeré I’effet de
la difference des modules de cisaillement comme explication de I’amélioration de la dureté des
superréseaux. Mendibide et al (Mendibide C., 2006) ont également proposeé I’effet de la variation
des contraintes de déformation aux interfaces des couches de TiN et CrN. En effet, le
changement de I’épaisseur des couches engendre, aux interfaces, des variations dans les

mécanismes de dislocation.

L’amélioration des propriétés mécaniques du dépot-3, particulierement du revétement
multicouche déposeé sur un substrat en acier plus rugueux (TiN/CrN-F), peut étre attribuée a : la
faible période (43 ~ 12 nm) associée au nombre élevé d’interfaces (300) et a la réduction de la
taille des cristallites (11,5 nm) qui ont généré des contraintes residuelles en compression plus
élevées (- 163 MPa), une conséquence de la densification des films. Il a été constaté par
Mayrhofer et al. (Mayrhofer P.H., 2009), que la dureté pouvait augmenter avec un tres faible
changement de contraintes résiduelles en compression. 1l s’avere que, la taille des cristallites du
revétement a une relation directe avec la dureté du revétement. A I’issue de leur étude, Falsafein
et al. (Falsafein M., 2018) ont rapporté que la variation de la dureté des revétements industriels
dépendait des variations de la microstructure, de la texture et de la steechiométrie. En outre,
Kumar et al. (Kumar D.D., 2018) ont observé que les films déposés sur un substrat en acier,
exhibaient des parameétres de maille inférieurs a ceux déposés, dans les mémes conditions, sur un

substrat en silicium moins rugueux.
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Les résultats trouves dans notre étude, sur I’évolution des propriétés mécaniques des
revétements multicouches TiN/CrN, sont directement liés a I’épaisseur des couches. Ils sont tout
a fait en corréelation et conforme avec les résultats trouvés dans la littérature. L’amélioration des
propriétés mécaniques est intimement liée a I’épaisseur des couches, et indépendamment de leur
orientation préférentielle, que ce soit pour les multicouches TiN/CrN ou CrN/TiN, comme il a
été démontré pour les films texturés selon (111) (Barshilia H.C., 2003; Lomello F., 2014; Ou
Y.X., 2015), ou bien les films texturés selon (200) (Zhou Y.M., 2000; Su C.Y., 2008; Kumar
D.D., 2017) ou tout simplement sans orientation préférentielle (Yang Q., 2002; Yang Q., 2003).

Les propriétés mécaniques les plus défavorables, H= 20,5 GPa,E*= 279 GPa, et
H3/E*?> = 0,11 GPa, associées a la plus haute Wp= 328 pJ, correspondent au revétement
multicouche TiN/CrN-C. Ces faibles résultats laissent supposer que le comportement des
premiéres couches de périodes élevées (4 ~ 40 nm) (effet Hall-Petch associé a la taille des
cristallites 18,6 nm), ainsi que le plus faible nombre d’interfaces (150 interfaces) et les
contraintes réesiduelles plus faibles (- 1,55 GPa) (comparativement au revétement TiN/CrN-3),
ont eu des effets défavorables sur ce revétement. Néanmoins, si on considere la dureté du
revétement TiN/CrN-C aux plus faibles épaisseurs, en faisant abstraction des couches de grande
période (4 = 40 nm), on peut observer la présence de la dureté moyenne de 41,5 +2 GPa et du
module d’élasticité de 544,8 GPa.

Pour mieux évaluer les caractéristiques mécaniques des revétements elaborés, des tests de
rayage ont été effectues pour tester la tenue du revétement sur son substrat. Ces tests présentent
I’avantage de simuler le contact entre une aspérité modeéle représentée par I’indenteur et
I’échantillon. L’ensemble constitue de ce fait une premiere étape, dans I’étude de la dégradation
des revétements en sollicitation de contact, qui est nécessaire a la compréhension des

mécanismes d’usure.
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1VV.1.3 Adhérence des revétements multicouches TiN/CrN

1V.1.3.1 Mesure de I’adhérence

Afin de caractériser I’adhérence des films TiN/CrN en fonction de la variation de
I’épaisseur des couches de TiN et de CrN ainsi que de la rugosité du substrat, des tests de
rayage mono-passe a charge croissante ont eté réalisés dans les mémes conditions opératoires.
Gréace au logiciel relié a la machine, les valeurs des charges critiques (Lci1, Lc2, Lcs et Les) oOnt
été alors enregistrées, les rayures générées ont été également observées au microscope optique

de fagon & déterminer le comportement global du revétement.

L’analyse quantitative a été effectuée par la mesure des charges critiques (Lc), dans le
but d’estimer le travail d’adhésion Wad, en utilisant I’équation (4.1) de Bull et Rickerby (Bull
S.J.,1990) :

82 hxL2
Wad = — X <
2m2 " E*xd4

(4.1)

Avec Wad : le travail d’adhésion nécessaire a la délamination du revétement, h : I’épaisseur
du revétement, L : la charge critique de la délamination (L.3) du revétement de son substrat, E* :
le module d’élasticité du revétement et d : la largeur de la piste de rayage mesurée a la charge

critique L.

1V.1.3.1.1Evaluation des valeurs moyennes des résultats expérimentaux L., Lo, L¢3 et
Lc4

Les charges critiques correspondant a I’évolution des mécanismes d’endommagement
(cf. Figure 1V.9) du revétement ont été enregistrées. Elles nous renseignent sur le
comportement du film vis-a-vis de son adhérence au substrat. On distingue les charges

critiques :

e L : début de fissuration semi-circulaire dans la piste de rayage, représentative de la
ténacité du revétement;

e L, : apparition du premier écaillage cohésif sur les bords de piste ;

e L3 : premiere délamination (adhésive) dans la piste de rayage ;

e L4 : délamination massive.

Il faut tout de méme signaler que, I’ordre d’apparition des mécanismes d’endommagement
n’est pas toujours respecte.
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Figure 1V.9 : Micrographies des pistes de rayage des revétements TiN/CrN (représentation
des zones critiques de décohesion et de délamination correspondant aux charges critiques).
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Les Figures 1V.10 a I1V.12 illustrent I’évolution des charges critiques des revétements
multicouches TiN/CrN, en fonction du déplacement de I’indenteur.

104 T T T T T T T T T A T T T T
a) = Lol A 151h) " L 4 i
ol e Lc2 A e |c2
A [c3 P 14 A |c3 A E
84
= Z 12
9 74 i ] o
o 2 104 °
g o g
G 1 © &/ |
% 5 o ® g?
g . 3
6 44 ° S 64 R
[ ] - o, .
34 4] L]
F 1 "
L1 TINGINA 1« TIN'CIN-B
T T T T T T
05 10 15 20 25 30 35 0 1 2 3 4 5 6

Déplacement (mm) Déplacement (mm)

Figure 1V.10: Evolution de la charge critique L. en fonction du déplacement de
I’indenteur pour le revétement TiN/CrN-1, a) TiN/CrN-A et b) TiN/CrN-B.
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Figure 1V.11: Evolution de la charge critique L. en fonction du déplacement de
I’indenteur pour le revétement TiN/CrN-2, a) TiN/CrN-C et b) TiN/CrN-D.
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Figure 1V.12: Evolution de la charge critique L. en fonction du déplacement de
I’indenteur pour le revétement TiN/CrN-3, TiN/CrN-F.
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Les valeurs moyennes des résultats expérimentaux L¢i, Lco, Les et Les SONt résumées
dans le Tableau I1V.3.

Tableau 1V.3: Valeurs moyennes des charges critiques L. des multicouches TiN/CrN, a
I’issue de I’analyse quantitative du test de rayage.

La(N) L (N) Lcs (N) Leca (N)
TiN/CrN-1 2,54+0,32 4,38+0,65 9,35+0,53 15,02+1,1
3,08+1,02 5,89+2,43 15,07 +0,78 18,5 +1
TiN/CrN-2 1,73+0,53 2,86+0,4 852+2]1 14,87 +1,6
2,48 +0,31 3,45+0,36 11,03+0,5 14,97 +1,05
TiN/CrN-3 - - - -
4,21+026 7,09+04 10,26+0,5 14,99 +0,53

Sur la Figure 1V.13 sont représentées les charges critiques L. des échantillons testés. I
apparait clairement que les revétements déposés sur les substrats plus rugueux TiN/CrN-B et
TiN/CrN-D montrent de plus grandes charges critiques cohésives/adhésives que les revétements
déposés sur les substrats moins rugueux TiN/CrN-A et TiN/CrN-C. En effet, leurs rugosités plus
élevées a permis de créer des sites d’encrages mecaniques, renforcant ainsi leur adhérence au

substrat.
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Figure 1V.13: Représentation des charges critiques des multicouches TiN/CrN déposées
sur les substrats en acier XC48 avec deux différentes rugosites.
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1VV.1.3.1.2 Mesure de la largeur de la trace de rayage correspondant au début de la

délamination du revétement (Lc3).

Une estimation de la largeur des traces d’usure laissées par I’indenteur en diamant a été
effectuée sur les profils des rayures générées, dans la zone de premiéres délaminations du
revétement de son substrat. Cette estimation a été réalisée a I’aide du logiciel de traitement
d’image Gwyddion (Figures 1V.14 a IV.18).
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Figure 1V.14: Représentations micrographiques des traces de rayage en 2D et 3D avec
mesure du profil du TiN/CrN-A
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Figure 1V.15: Représentations micrographiques des traces de rayage en 2D et 3D avec
mesure du profil du TiN/CrN-B
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Figure 1V.16: Représentations micrographiques des traces de rayage en 2D et 3D avec
mesure du profil du TiN/CrN-C
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Figure 1V.17: Représentations micrographiques des traces de rayage en 2D et 3D avec
mesure du profil du TiN/CrN-D
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Figure 1V.18: Représentations micrographiques des traces de rayage en 2D et 3D avec
mesure du profil du TiN/CrN- F.

Il est important de signaler que le choix des tests a été fait selon la valeur moyenne des

charges critiques L3, pour toutes les multicouches.
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1V.1.3.1.3 Estimation du travail d’adhérence

A I’issue des estimations des largeurs de rayure, les calculs du travail d’adhérence ont été
effectués selon le modéle (équation.4.1) proposé par Bull et Rikerby (Bull S.J., 1990). Nous
pouvons ainsi observer sur la Figure 1V.19 les valeurs estimées du travail d’adhésion Wad, celui-
ci augmente avec la dureté dans le revétement TiN/CrN-1 et diminue avec I’augmentation de la
dureté dans le revétement TiN/CrN-2. Notons que la faible valeur de Wad signifie que le
comportement du matériau est fragile, et qu’il se manifeste par I’étalement de la rayure.
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Figure 1V.19 : Evolution du travail d’adhérence avec la dureté des revétements
multicouches TiN/CrN.

Bilan

Le revétement TiN/CrN-F a montré les charges critiques L¢y ~ 4,2 N et L, ~ 7,09 N les
plus élevées, qui sont en accord avec ses propriétés mécaniques améliorées. Ceci témoigne de
sa bonne ténacité comparativement aux autres revétements. Grace a la meilleure interaction
des dislocations dans les multicouches orientées selon les plans (200) (Yang Q., 2002), les
fissurations ont éte stoppees aux différentes interfaces (300 interfaces), et une délamination
s’est produite dans les couches supérieures des revétements multicouches. Ces résultats sont
tout a fait en accord avec ceux de la littérature (Kohler, 1970; Zeng X.T., 2003; Lomello F.,
2014). De plus, le revétement TiN/CrN-F a manifesté une faible rugosité de surface ; il est
bien connu qu’une faible rugosité de surface contribue a I’amélioration de I’adhérence (Bull
S.J., 1990; He J.W., 1995; Ou Y.X., 2016).
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Cependant, aux plus hautes charges, le revétement TiN/CrN-F a montré de faibles
charges critiques Lz ~ 10,26 N et Ly ~ 14,99 N. Ceci est certainement di a I’augmentation
des contraintes résiduelles en compression a I’interface revétement-substrat. En effet, Bull
(Bull J., 1991) a montré que les charges critiques de délamination du revétement diminuaient
avec I’augmentation des contraintes de compression générées dans le revétement. Bien que la
présence de contraintes de compression améliore la dureté et augmente la résistance a I’usure,
elles ont, toutefois, un effet négatif sur I’adhérence du revétement & son substrat (Falsafein
M., 2018).

Contrairement au revétement TiN/CrN-F, le revétement TiN/CrN-B a montré les plus
hautes charges adheésives (Lcs >15 N et Lc, > 18 N). Ceci est certainement liées a sa
résistance a la déformation plastique (0,21 GPa) ainsi qu’a la présence, dans le film, de
contraintes résiduelles en tension (+ 66,88 MPa). En effet, Lomello et al (Lomello F., 2014)
ont rapporté que les multicouches avec une orientation préférentielle (200) étaient plus dures,
mais toutefois plus fragiles que ceux orientées selon les plans (111) ; ce méme constat, a été
également confirmé dans d’autres études (Zeng X.T., 2003; Yin D., 2012). D’autre part, la
faible épaisseur (1,78 £ 0,05 um) du dépdt TiN/CrN-3 comparativement a celles des dép6ts
TiN/CrN-1 et TiN/CrN-2 (respectivement 2,03 £0,05 um et 2,3 £0,05 um) a pu défavoriser la
résistance du revétement. En effet, I’effet de I’épaisseur du revétement a été largement
rapporté par plusieurs auteurs (Bull, 1999; Khlifi K., 2015; Falsafein M., 2018).

Les revétements TiN/CrN-A, -C, et -D, ont montré une importante diminution des
charges critiques Lc;< 3 N et Lco< 5.5 N, et ceci témoigne de leur plus faible ténacité.
Toutefois, leur adhérence, représentée par la charge critique L.z, semble similaire a celle du
revétement TiN/CrN-F. Les plus faibles charges critiques Lcy ~ 1,73 N et Lc, ~ 2,86 N, se
sont manifestées pour le revétement TiN/CrN-C. Ces faibles valeurs peuvent étre dues a la

faible résistance du film a la déformation plastique (0,11) (cf. Figure 1V.19).

1V.1.3.2 Analyse de I’endommagement des revétements par test de rayage

Les mécanismes d’endommagement sur les traces de rayure des revétements multicouches

TiN/CrN, observés au microscope optique, ont été identifiés selon les modes de rupture par

écaillage et par flambage du film. Ce comportement est en accord avec les modeles proposés par
Burnett et Rickerby (Burnett P.J., 1987) (cf. Figure IV.21). Bull et al. (Bull J. , 1991) ont

également catégorisés les endommagements des revétements selon quatre comportements

majeurs, en fonction des duretés du substrat et du revétement. Parmi eux, les dépdts durs sur
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substrats ductiles. Dans cette catégorie, la déformation du substrat est majoritairement plastique,
et se manifeste soit par la déformation élastique du dépdt, soit par sa rupture sous les contraintes
induites par la déformation plastique du substrat. Il a été également rapporté par Etcheverry
(Etcheverry, 2006), que I’essai de rayage se comporte comme un essai d’abrasion pour les

revétements ductiles, et d’adhérence pour les revétements fragiles.
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Figure 1V.20: Profil d’endommagement apreés le test de rayage, proposé par Burnett et
Rickerby (Burnett P.J., 1987).

Lors du test en début de rayage, I’indenteur a provogqué une micro-fracturation de la zone
sous-jacente au contact, celle-ci est associée a des fractures latérales non debouchantes. Ces
fractures se traduisent par des fissurations a travers I’épaisseur du revétement, et comprennent la
fissuration de traction derriére I’indenteur ainsi que la fissuration frontale lorsque le dépét se
déforme dans la rayure. Pour des sollicitations plus sévéres, ces fractures latérales laissent partir
des écailles ou des ébréechements dans le dép6t (cf. Figure 1V.21). Un ecaillage de compression a
I’avant de I’indenteur (flambage) ainsi qu’un écaillage induit par le retour élastique a I’arriére de
I’indenteur ont été ainsi observés. Ces phénomeénes ont engendré une morphologie de rayures

irregulieres.

Les revétements TiN/CrN-B, TiN/CrN-D et TiN/CrN-F, déposés sur les substrats plus
rugueux, montrent une légére amélioration aux comportements coheésif/adhésif, et ce
comparativement aux autres revétements (cf. Figure 1V.22.a). Cette variation est certainement
due aux rugosités du substrat, qui agissent comme des sites d’encrage mécanique des

revétements a leur interface (Kumar D.D., 2017).
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Figure 1V.21 : Micrographies de I’endommagement au test de rayage des revétements
multicouches TiN/CrN.
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Figure 1V.22: a) Micrographies des pistes de rayages et évolution des parametres du test,
correspondants a b) TiN/CrN-B, ¢) TiN/CrN-C et d) TiN/CrN-F. (les fleches rouges
correspondent aux charges critiques du test le plus défaillant de I’échantillon F)
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Par ailleurs, le revétement TiN/CrN-F (Figure 1V.22.a) a montré la plus haute résistance
a la fracturation au cours du rayage. Aux faibles charges (cf. Figure 1V.9), un aspect lissé du
sillon est observé. Toutefois, en augmentant la charge, on voit disparaitre cet aspect lissé au
profit d’un aspect fracturé, puis des petites fissures allongées révelent alors le début de
décohésion de la matiere. Un autre mécanisme intervient dans cette gamme de charge plus
élevée, qui se manifeste par le détachement cohésif de petites écailles (cf. Figure IV.21.F) a
I’extérieur du sillon lissé, et qui est accompagné par des petites émissions du signal
acoustique (cf. Figure 1V.22.d). Aux plus hautes charges, des fractures apparaissent dans le
sillon. Ce comportement au test de rayage est expliqué par Bull et al. (Bull J. , 1991). Les
auteurs réveélent que, des fracturations individuelles par flambage du revétement sont
provoquées par la contrainte de compression genérée en avant de I’indenteur et ajoutée aux
contraintes residuelles générées dans le revétement lors de son élaboration. Il en résulte alors
un écaillage derriere le contact de I’indenteur, qui est d0 a I’apparition de fissures a travers
I’épaisseur du revétement, et en réponse aux contraintes de tension générées. Sous
sollicitation severe de I’indenteur, le revétement s’est fracturé brutalement sur les cotés. 1l a
alors formé des écailles, tout en laissant dans le sillon une quantité de matiére qui a ete
directement écrasée par I’indenteur et collée au massif sous-jacent. Une certaine cohésion lie
cette matiére déformée a la base du sillon qui parait fracturé. En fin de piste, certaines zones

laissent entrevoir le substrat (Figure 1V.23.e).

Le revétement TiN/CrN-B (Figures 1V.22.a, b et 1V.21.B) a montré, pour de faibles
charges, des similitudes avec le revétement TiN/CrN-F, malgré les quelques ébréchements
développés en début de rayage. Cet endommagement du film est certainement di a la rugosité de
surface qui est plus élevée, induisant ainsi une contrainte de cisaillement sous I’effet d’un
coefficient de frottement plus important entre I’indenteur et le revétement (Bull S. , 1999).
Cependant, les charges critiques d’adhésion du revétement TiN/CrN-B, ont manifesté des valeurs

plus élevées, et on a pu observer que peu d’endommagement en fin de piste (Figure 1V.23.b).

Le comportement du dép6t TiN/CrN-2 est, d’une certaine facon, différent; le
revétement TiN/CrN-C a montré la plus faible résistance adhésive (Figure 1VV.22.a). Un grand
nombre de fractures ont été générées en déebut de test, et se sont poursuivies tout au long de la
trace de rayure. A mesure que le nombre de ruptures augmentait avec la charge appliquée, le
signal acoustique augmentait simultanément (Figure 1V.22.c). En revanche, TiN/CrN-A et
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TiN/CrN-D ont montré approximativement le méme comportement aux tests d’adhérence ;
comme le montrent les Figures 1V.22.a, IV.21.A et IV.21.D.

Néanmoins, on ne peut observer que peu de délamination en fin de piste, signe d’une
bonne adhérence du film au substrat. Ce méme constat est fait pour tous les revétements
multicouches TiN/CrN élaborés (Figure 1.V.23). Nous signalons que les mémes morphologies
des traces de rayures ont été observées dans des études antérieures, faites sur le revétement
TiN déposé par le procédé de pulvérisation magnétron (Khlifi K., 2015) ainsi que par le

procedé par évaporation a I’arc électrique (Lepicka M., 2017).

Figure 1V.23 : Micrographies de I’endommagement au test de rayage (fin de piste) des
revétements multicouches a) TiN/CrN-A, b) TiN/CrN-B, c) TiN/CrN-C, d) TiN/CrN-D et e)
TiN/CrN-F.

On conclut que les caracterisations structurales et mécaniques des revétements
multicouches TiN/CrN, élaborés par la technique de pulvérisation cathodique DC magnétron
en milieu réactif sur des substrats en acier XC48, ont ainsi révélé une évolution de leurs
structures et de leurs propriétés mécaniques en fonction des épaisseurs des couches de TiN et
de CrN et des rugosités du substrat. Par la suite, nous nous proposons de compléter cette
étude, par une analyse de leur comportement tribologique afin de corréler les propriétés
structurales et mécaniques des revétements avec leurs propriétés tribologiques, pour ainsi

finaliser cette investigation.
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IV.2 Caractérisations tribologiques des multicouches TiN/CrN

Cette partie est consacrée a I’étude du comportement a I’usure des revétements
multicouches TiN/CrN. Des tests tribologiques effectués sur les dépdts TiN/CrN-1, -2 et -3
ont été réalisés sur un tribométre rotatif. Lequel est équipé d’une chaine d’acquisition
numérique qui permet d’enregistrer les évolutions : de la force de frottement, du coefficient de
frottement, de la profondeur d’indentation de la bille dans I’échantillon ainsi que des
conditions environnementales du laboratoire (température et hygrométrie), et ceux-la en
fonction de la distance, de la durée ainsi que du nombre de cycles de frottement (nombre de

rotation de I’échantillon).

En premiére analyse, nous avons réalise une évaluation du coefficient de frottement des
trois différents dépdts avec leurs deux cas de rugosité du substrat afin de distinguer leur
comportement au frottement. Nous I’avons complété par une seconde analyse, sur I’évolution

de leur endommagement

1VV.2.1 Analyse de I’évolution du coefficient de frottement des différents films

Sur les Figures 1V.24 et 1V25, sont représentées les évolutions du coefficient de
frottement () en fonction du nombre de cycles (nombre de tour lié a la distance parcourue).
Nous pouvons ainsi observer, pour I’ensemble des essais, le comportement du coefficient de

frottement se distinguer par trois phases :

- Une premiere période initiale trés courte, généralement de quelques dizaines de cycles.
Cet état transitoire correspond aux contacts des aspérités entre les deux antagonistes,
c’est une phase d’accommodation des deux matériaux bille/revétement (rodage) ;

- Il s’ensuit une augmentation du coefficient de frottement, qui peut étre progressive ou
brutale, caractérisée par des pics d’intensité variable, annongant la phase d’usure. Cette
période se manifeste par une perturbation sur une certaine distance ;

- Au-dela d’une certaine distance parcourue, le coefficient de frottement tend vers une

stabilisation, variant d’un dépdt a un autre.

Pour mieux comprendre I’évolution du coefficient de frottement, nous avons analysé le

comportement tribologique des échantillons testés en fonction de deux parametres :
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1V.2.1.1 Influence de la rugosité du substrat sur le coefficient de frottement

On observe sur les courbes de frottement (Figures 1V.24) des revétements multicouches
TiN/CrN -3, déposés sur deux substrats de rugosités différentes, une évolution du p selon les
trois phases déja suscitées. Il est ainsi clairement observé un coefficient de frottement plus
élevé pour les revétements déposés sur les substrats plus rugueux, également pour les

revétements -1 et -2 (Figures 1V.25) ; cela est justifié par leur rugosité de surface plus élevée.
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Figure 1V.24: Evolution du coefficient de frottement avec la rugosité du substrat, pour les
dépdts TiN/CrN-3.

1V.2.1.2 Influence de I’épaisseur des couches sur le coefficient de frottement

On observe sur la Figure 1V.25, les multicouches TiN/CrN-2 se démarquant par un
coefficient de frottement plus important que ceux des dépots TiN/CrN-1 et TiN/CrN-3, et cela
pour les deux cas de rugosité du substrat. Les valeurs obtenues sont en adéquation avec leur

rugosité de surface plus élevée, ainsi que leur dureté plus faible.

0,8 "
) N”’ |
Wy Wi
AN A W | |
0,7 _
3 il | \ * I W
= M R (A R AR P
= 069 - ‘\”‘w \‘\“‘V‘ i f“““‘”‘ \'\\‘wm‘”“ ‘»‘M“‘ "‘\Q\‘l’\“ ‘\"y“'.““l“f"\‘\‘1\“”\‘{‘““‘1‘
5] At ) AL O TR Y0P a
5 ! ‘W m" wj‘ \‘ f‘w h \w | 4\”{\ ‘NM \“u "y‘ | I H ‘ ’ “1 “M‘
S 05 ’ ’
S Vitesse 5 cm/s
=
L o4 Charge 6 N 7
'“§ — TIN/CrN-A 1
(&) 0,3 I TiN/CrN-Bt
] ——— TIN/CrN-D
| — TIN/CrN-E| |
0.2 — TINCIN-F] |
—

0I100I200I300I4OOI500I600I700I8(|)O 900 1000
Cycles

Figure 1V.25: Evolution du coefficient de frottement avec la variation des épaisseurs des
couches dans les multicouches TiN/CrN.
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Nous résumons I’évolution du coefficient de frottement des différents échantillons testés

comme suit :
Dépot-1

Les tests tribologiques, réalisés sur I’échantillon A, ont montré un coefficient de
frottement de depart d’environ 0,32. Ensuite, il a augmenté progressivement pendant la

premiere centaine de cycles, pour atteindre un coefficient de 0,62. Il a augmente, au-deld,
progressivement pour enfin se stabiliser en fin de cycle a 0,65.

L’échantillon B a montré un coefficient de frottement de 0,274 en debut de frottement,
qui a progressé pendant une phase d’accommodation trés lente, sans manifestation de pic
pendant les 250 premiers cycles. Une brusque progression vers un coefficient de frottement de
0,36, entre 250 et 400 cycles a été observée, signe de I'usure du revétement. Enfin, le

coefficient de frottement s’est stabilisé a 0,68.
Dépot-2

L’échantillon a debuté par un coefficient de frottement de 0,25, suivie par une
augmentation progressive du u pendant les premiéres centaines de cycles, pour enfin
atteindre des valeurs maximales de ~ 0,62. L’échantillon a montré des perturbations dues a

I’usure, mais aucun pic n’a été observé. Le coefficient de frottement a été évalué a 0,61en fin

de cycles.

L’échantillon D a débuté avec un coefficient de frottement de 0,473, et a ensuite atteint
un pic de 0,8 aux 125°™ cycles, signe de I’endommagement du revétement, pour enfin se

stabiliser a 0,775 en fin de cycles.
Dépot-3

L’échantillon E a débuté avec un coefficient de 0,45, dans la zone I, ensuite il a
progresseé pendant une centaine de cycles pour atteindre un pic de 0,74, puis, il a fini par se
stabiliser en fin de cycles a 0,68.

L’échantillon F a manifesté le méme comportement que celui de I’échantillon E, avec

des valeurs Iégérement supérieures. Il s’est stabilisé en fin de cycles a 0,69, similairement au

comportement de I’échantillon B.
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1V.2.2 Analyse de I’endommagement des multicouches TiN/CrN

L’effet de la période des multicouches est incontestablement prouvé et son influence sur
la dureté, entre autres, a largement été rapportée dans la littérature (Chu X., 1994; Barshilia
H.C., 2004; Hahn R., 2016; Kumar D.D., 2018; Falsafein M., 2018). Ceci étant dit, les trois
dépbts multicouches TiN/CrN de périodes 4, (~ 20 nm, ratio 1:1), A, (~ 40-10 nm, ratio 1:1)
et 43 (~ 12 nm, ratio 1,7:1), élaborées dans notre étude par la technique de pulveérisation
cathodique DC magnétron, ont été testés pour eévaluer I’influence des épaisseurs de couches

TiN et CrN sur la résistance a I’usure des revétements ainsi formés.

Les figures ci-dessous illustrent des micrographies MEB, aprés le test d’usure, des
différents revétements multicouches TiN/CrN élaborés. L’analyse qualitative des pistes
d’usure a montré un endommagement du revétement pour tous les films testés. Par ailleurs,
nous avons observé des endommagements localises, et non uniformes, sur I’intégralité de la
piste d’usure des revétements. Cependant, I’intensité de I’usure varie pour chacun des

revétements.

Les micrographies MEB ont également montré des débris d’usure accumulés sur les
bords de piste d’usure. Révelés par I’analyse EDS, ces débris étaient composés des éléments
chimiques de la bille (Fe et Cr), des éléments du dép6t (Ti, Cr, N et des traces d’Ar), et de
I’oxygene. La présence de ce dernier est signe d’oxydation des éléments présents dans la piste
d’usure. Les oxydes ainsi formés, éventuellement le TiO, et surtout le Cr,O3, peuvent jouer
un réle de lubrifiant solide, comme indiqué dans la littérature (Wu P.Q., 1999; Mendibide,
2003; Bouzid K., 2015). En outre, dans les pistes d’usure, quelques traces d’écaillage cohésif
sont réparties aléatoirement et cotoient des taches lissées qui indiquent un transfert de matiere,
adhérant au substrat délaminé.

L’analyse EDS réalisée dans la couche de transfert a révélé qu’elle était constituée de
fer, tandis que I’analyse réalisée dans la piste d’usure a révélé qu’elle contenait

majoritairement du titane et du chrome.

Par ailleurs, I’analyse topographique (au profilométre) a indiqué que le revétement
délaminé a mis le substrat a nu. Ceci a engendré un frottement acier contre acier conduisant,
au transfert de particules de Fe du partenaire statique (bille de 100Cr6) vers le substrat, et a
son soudage sur la piste d’usure sous I’effet de la température élevée générée par le

frottement.

132



Résultats et discussion de la caractérisation mécanique et tribologique des multicouches
TiN/CrN

Sur la Figure 1V.26, est représenté le profil d’usure du partenaire statique de
I’échantillon TiN/CrN-A sur lequel on observe une quantité importante de matiére arrachée.
Ceci justifie donc la présence de la quantité de fer transférée sur les sites de délamination des

revétements.
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Figure 1V.26 : Profil d’usure en 3D du frotteur statique de I’échantillon TiN/CrN-A;

Nous pouvons alors résumer I’ensemble des endommagements des revétements
multicouches élaborés dans cette étude, par I’action cyclique qui accentue I’effet de fatigue et
affecte I’endurance du revétement ; il y a une progression dans I’élimination du film qui est
immédiatement comblée par un transfert de matiére sous I’action de I’'usure adhésive. Le fer
arraché du partenaire statique adhere au fer du substrat mis a nu sous I’effet de la
compatibilité chimique ; il y est fortement lie. D’autre part les oxydes formés a partir des
débris d’usure sont adsorbés dans les zones d’écaillage cohésif formant un important amas
(Figure 1V.27). En revanche, I’endommagement reste toujours localisé dans certaines zones

de la piste d’usure.

w1E8 156 ' - : ; e

Figure 1V.27 : Micrographie au MEB des pistes d’usure sur le revétements multicouches
TiN/CrN-B.
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Pour mieux comprendre I’évolution de I’usure, nous avons abordé I’analyse du
comportement des revétements en fonction des paramétres de rugosité et de I’épaisseur des
couches :

Dépot -1

L’observation au MEB (Figures 1V.27), I’analyse chimique (Figures 1V.28-1V.30) ainsi
que I’analyse de la topographie, montrent une meilleure résistance du revétement TiN/CrN-B
comparativement au revétement TiN/CrN-A (Figures 1V.29). Il présente une densité
d’endommagement moindre bien que la délamination soit plus profonde. Les profils d’usure,
des deux revétements TiN/CrN-A et TiN/CrN-B (cf. Figures 1V.39), montrent clairement
cette différence. La largeur de la trace laissé aprés le test et la quantité de matiere transférée
révélent Iusure du frotteur statique. La dureté plus élevee du revétement TiN/CrN-B a
contribué a sa meilleure résistance a I’usure, malgres sa rugosité plus élevé. En outre son
coefficient de frottement présente une courbe plus stable sans progression brutale indiquant la
rupture du revétement.
Dépot -2

Le méme constat est fait pour les revétements TiN/CrN-C et TiN/CrN-D. La trace
d’usure des revétements présente une détérioration du film au niveau du contact entre les deux
antagonistes, la bille et I’échantillon. On observe sur les spectres EDS (Figures 1V.31-1V.33),
au niveau des écaillages, la disparition progressive du chrome et du titane. En revanche le
niveau de fer et d’oxygene a augmenté, résultant d’une oxydation des débris d’usure.
L’analyse EDS des taches sombres montre un taux de fer tres élevé et la quazi disparition du
chrome et du titane. Le film a été donc éliminé et le fer issu du frotteur statique a été ainsi
transféré sur le substrat mis a nu. Le revétement a été localement endommaggé.
Dépot-3

On observe une plus faible délamination de surface des revétements TiN/CrN-3 (Figure
1V.34-1V.38), et cela est également constaté par profilométrie (Figures 1V.36). Néanmoins, on
observe plus de délaminations sur les profils d’usure du revétement TiN/CrN-E. En effet, on
constate une meilleure résistance du revétement TiN/CrN-F comparativement au revétement
TiN/CrN-E.
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Figure 1V.29 : Cartographie des éléments chimiques présents dans la piste d’usure du
revétement TiN/CrN-A.

=1 Cr

400prm 1 Irage électronigue 1

Figure 1V.30 : Cartographie des éléments chimiques présents dans la piste d’usure du
revétement TiN/CrN-B.
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Figure 1V.31: Analyse EDS du revétement TiN/CrN-D.
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Figure 1V.32 : Analyse EDS du revétement TiN/CrN-C.
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Figure 1V.33: Cartographie des éléments chimiques du revétement TiN/CrN-D.
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Figure 1V.35: Analyse EDS du revétement TiN/CrN-F.
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Figure 1V.36 : Topographies de surface et profil d’usure des revétements TiN/CrN-E et
TiN/CrN-F.
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Figure 1V.37: Cartographie des éléments cﬁifniques du revétement TiN/CrN-E.
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Figure 1V.38: Cartographie des éléments chimiques du revétement TiN/CrN-F.

L’analyse du comportement des revétements multicouches, par EDS et par observation
des micrographies et cartographie chimique, montre une bonne résistance du revétement
TiN/CrN-B. On observe une grande quantité de revétement présent dans la piste d’usure
malgre la présence de débris de Ti, de Cr, de Fe et d’oxygéne aux bords de la piste d’usure.
Le méme comportement a été observe au cours du test de rayage, bien qu’il ait manifesté une
rupture fragile aux petites charges, le revétement TiN/CrN-B a montré une bonne résistance
au scratch-test. En outre, son bas coefficient de frottement, comparativement aux autres
revétements, a évolué progressivement vers une valeur stable et toujours plus basse. Il n’a pas
montré de pic, signe d’une rupture marquée du revétement. En revanche le revétement
TiN/CrN-D a manifesté la plus faible résistance aux sollicitations, trés peu de Ti et de Cr
restent présents dans la piste d’usure, et une forte oxydation est constaté, par la présence de
I’oxygene. Par ailleurs, les revétements TiN/CrN-2 ont manifesté des détériorations moins
marquées que celle du revétement TiN/CrN-D, tout particulierement le revétement TiN/CrN-
F.
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Suite aux tests tribologiques réalisés sur les revétements multicouches TiN/CrN de

périodes A1 (~ 20 nm, ratio 1:1), 4, (~ 40 & 10 nm, ratio 1:1) et A3 (~ 12 nm, ratio 1,7:1), et
élaborés dans notre étude par la technique de pulvérisation cathodique DC magnétron, sur des
substrats en acier de deux rugosités différentes, nous avons constaté une meilleure résistance
du dépdt-3 a I’usure. Bien que les revétements du dépdt-3 aient été soumis a une plus grande
distance de frottement, I’usure est restée localisée sur des points plus restreints dans la piste
d’usure, certainement au niveau des défauts de croissances. La résistance élevée du depot-3,
comparativement aux autres dépdts, peut étre expliquée par son nombre d’interfaces plus
élevé (300 interfaces) et sa structure plus dense (taille des cristallites 6,9 et 11,5 nm,
respectivement TiN/CrN-E et TiN/CrN-F). Ceux-ci ont engendré une meilleure résistance a la
déformation et une meilleure ténacité. En effet, il a été rapporté qu’une meilleure résistance a
la fissuration des multicouches est attribuée a la structure stratifiée, qui limiterait la
propagation de fissures par décohésion des couches successives aux interfaces et augmenterait
ainsi la résistance des dépdts (Barshilia H.C., 2003; Mendibide, 2006; Kumar D.D., 2018)
(cf. Annexe F). Le revétement TiN/CrN-F déposé sur le substrat plus rugueux a manifesté tout
particulierement une meilleure résistance a I’usure. Sa dureté plus élevée (38,9 +2,2 GPa) a
contribué a cette amélioration malgré que son coefficient de frottement présente des valeurs
supérieures a celles du revétement TiN/CrN-E déposé sur le substrat moins rugueux (effet de
la rugosité de surface).

Nous avons par ailleurs observé, sur les cartographies chimiques, le comportement du
revétement TiN/CrN-B qui a manifesté une bonne résistance a I'usure. Toutefois,
I’observation des pistes d’usure en intégralité permet de constater un endommagement plus
important, bien qu’il soit localisé sur peu de zones. Ceci peut s’expliquer par le fait que sa
plus grande période (41 ~ 20 nm) a engendré des débris de plus grandes dimensions,
contrairement au revétement TiN/CrN-F de plus petite période (A3 ~ 12 nm) qui a engendré
de plus petit débris. En effet, pour les multicouches de plus grande période, la diminution des
contraintes ainsi que des liens cohésifs entre les multicouches induisent le détachement entre
ceux-ci, générant de grandes particules d’usure. Ces larges débris générent un plus grand
volume d’usure (Zhou Y., 1999).

L’amélioration de la résistance a I’usure des revétements élaborés sur des substrats plus
rugueux est également attribuée a I’effet d’ancrage mécanique du revétement aux asperités du
substrat qui agit sur I’adhésion des couches, renforcant ainsi leur resistance a la fissuration et

a la rupture.
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1V.2.3 Analyse quantitative de I’usure

La quantification de I’usure est réalisée par le traitement des profils d’usures obtenus
sur le profilométre optique et traités par le logiciel Gwyddion (Figure 1V.39). Ce taux d’usure
est évalué par la quantité de matiére usée (V) rapportée a la charge appliquée (Fy) et a la

distance parcourue (L), et est défini par la loi d’Archard (équation 2.5) : K, = %.H
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Figure 1V.39 : Topographies de surface (sur le profilométre optique) et profil d’usure des
revétements TiN/CrN-A et TiN/CrN-B.

Notons qu’il a été difficile d’évaluer le taux d’usure des revétements, étant donné que
les endommagements ne sont pas uniformes sur toute la piste d’usure, avec des transferts de
matieres importants. La répartition des délaminations est aléatoire, de dimension et d’intensité
variables. Toutefois une estimation des volumes d’usure des revétements multicouches
TiN/CrN analysés a été donnée et les résultats de calcul des taux d’usure sont représentés dans
le Tableau IV.4.
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Tableau 1V.4 : Taux d’usure des revétements multicouches TiN/CrN.
TiN/CrN-

Taux d'usure (x10° mm®%N.m) 1,98 1,28 5,23 5,98 1,08 0,61

A I’issue de cette analyse, on peut observer que le revétement TiN/CrN-D a montreé le
taux d’usure le plus élevé, estimé & 5,98 x10° mm?*/N.m, suivi dans un ordre décroissant des
revétements TiN/CrN-C, -A, -B et -E. Le plus faible taux d’usure estimé a 0,61 x10°
mm?®/N.m est attribué au revétement TiN/CrN-F. Cette estimation nous a permis de constater
la meilleure résistance a I’usure du dépdt-3 comparativement aux autres dépots. Et ceci

conforte les résultats d’analyse mécanique réalisés dans cette étude

Plus le coefficient de frottement est important plus le taux d’usure est important, ceci a
été rapporté par de nombreux auteurs (Zhou Y., 1999; Ou Y.X., 2015; Aouadi, 2017; Kumar
D.D., 2017) qui ont affirmé que I’usure des revétements est en bonne corrélation avec les
performances du frottement. En effet, cela peut étre observé sur le dépbt-2 qui manifeste les
coefficients de frottement les plus éleves. Toutefois, bien que les coefficients de frottement
des revétements TiN/CrN-B et -F soient plus important comparativement aux revétements
respectifs déposés sur des substrats moins rugueux TiN/CrN-A et -E, nous pouvons tout de
méme observer sur la Figure 1V.40 que leurs taux d’usure sont plus faibles. En effet, le taux
d’usure ne dépend pas seulement du coefficient de frottement mais également de la dureté.

Par ailleurs, la taille du grain du dépbts 3 étant plus fine, associée a la plus petite
dimension des particules libérées lors du frottement due a I’épaisseur des couches
individuelles, les particules délaminées sont plus petites et le taux d’usure se trouve donc

inférieur a celui du dép6t 2.
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Figure 1V.40: Evolution du taux d’usure et du coefficient de frottement en fonction des
revétements TiN/CrN
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Nous avons réalisé cette étude dans les laboratoires : LaBoMap et MSMP (Arts et Métiers
ParisTech Cluny et Lille) ainsi que UR-MPE, LFEPM (Université M’Hamed Bougara) et la
Division Milieux ionisés du CDTA. Notre objectif était de mener des investigations pour
I’amélioration des caractéristiques meécaniques et la résistance au frottement des systémes
mécaniques. L’étude bibliographique réalisée a permis d’orienter notre choix sur des
revétements de couches minces. Nous nous sommes alors intéresses particulierement a la
caractérisation de couches minces architecturées de nitrure de titane et de nitrure de chrome,

dont la combinaison permet d’allier la résistance du titane avec la ductilité du chrome.

L’objectif principal de cette these était d’étudier et de comprendre les effets de la
stratification des depdts, et de la rugosite du substrat sur les caractéristiques physico-
chimiques des revétements de TiN/CrN. Celles-ci ont eté elaborées par le procedé de
pulvérisation cathodique DC magnétron en milieu réactif qui offre une efficacité de dépot et
une adaptabilité industrielle.

Les dép6ts multicouches TiN/CrN de périodes : A1 = 20 um (ratio 1:1), 42 = (40-10 pum)
(ratio 1:1) ainsi que 43 = 12 um (ratio 1,7:1) ont été élaborés avec succes sur des substrats de
silicium et d’acier XC48. Une pré-couche de Ti a été nécessaire pour améliorer I’adhérence
des revétements et pour favoriser leur orientation préférentielle selon le plan dense (200).

Puis, un vaste champ d’investigations a été mis en place pour permettre la caractérisation
des propriétés des revétements obtenus, comme par exemple, I’analyse au MEB/EDS pour la
caractérisation microstructurale et la détermination des composés chimique des revétements.
Ceci a permis alors de révéler leur microstructure colonnaire et dense, et d’en déduire la taille
des grains. L’analyse topographique au profilomeétre, quant a elle, a permis d’observer les
défauts de surface ainsi que de déterminer la rugosité de surface des revétements. De plus, les
analyses DRX ont confirmé la présence des phases cfc de TiN et de CrN, et ont également
révélé I’orientation cristallographique préférentielle des revétements.

Les résultats de calcul de contrainte des revétements ont montré que les multicouches
avaient des contraintes en compression, a I’exception de celle avec une période 4; = 20 um et
un ratio 1:1. Les multicouches en compression présentaient une orientation préférentielle de
(200) par rapport aux multicouches en tension, et la valeur de la contrainte résiduelle la plus
importante était générée dans le dépot le plus dense. Ces résultats peuvent étre expliqués, en

partie, par la diminution de la taille des cristallites et par I’augmentation des contraintes de

143



Conclusion génerale et perspectives

déformation. D’autre part, les contraintes résiduelles ont évolué avec I’augmentation de la
stcechiométrie, ce qui laisse supposer une diminution de la densité de lacunes.

Une nette amélioration de la dureté, observée pour les revétements déposés sur les
substrats en acier plus rugueux, a été observée apres les tests de nanoindentation.

Ainsi, le revétement multicouche de A3 = 12 nm (ratio 1,7:1) a montré une plus grande dureté
(38.9 GPa) avec un module d’élasticité (592,3 GPa) en accord avec la plus petite énergie de
déformation (W, = 156 pJ), ainsi qu’une résistance a la déformation plastique (H3/E** = 0,19
GPa) elevée. Similairement le revétement multicouche de 4; = 20 um (ratio 1:1) a montre une
dureté de 32.7 GPa et un module d’élasticité de 407,8 GPa avec la plus grande résistance a la
déformation plastique (H3/E*? = 0,21 GPa), associée a une faible énergie de déformation (W, =
285 pJ). En effet, I’augmentation de la résistance a la déeformation plastique est associéee a la
diminution de I’énergie de déformation W, lorsque la durete augmente.

Les propriétés mécaniques les plus défavorables H= 20,5 GPa, E*= 279 GPa et H3/E*? =
0,11 GPa, associé au plus haut Wp= 328 pJ, correspondent au revétement multicouche moins
rugueux de 4, = (40-10 pm).

Les tests de rayage ont été effectués pour tester la tenue du revétement sur son substrat. Ceux-
ci simulent le contact entre une aspérité modéle, représentée par I’indenteur, et I’échantillon. Ils
constituent de ce fait une premiére étape dans I’étude de la dégradation des revétements en
sollicitation de contact, une étape nécessaire a la compréhension des mécanismes d’usure.

Le revétement sur substrat plus rugueux de 43 = 12 nm a montré les charges critiques
cohesives (L.; ~4,2 N et L., ~ 7,09 N) plus élevée. Ces résultats sont effectivement cohérents
et en accord avec les expériences de nanoindentation. Ceci témoigne donc de sa bonne
ténacité comparativement aux autres revétements. Cependant, a plus hautes charges, le
revétement a montré une faible adhérence qui certainement due a la présence des contraintes
résiduelles en compression plus élevées a I’interfaces-substrat. Par contre, le revétement de A
= 20 um a montré les plus hautes charges adhésives (Lc3 > 15 N et Lc, > 18 N). Ce
phénomene est lié a sa meilleure résistance a la déformation plastique (0,21 GPa) ainsi qu’a la
présence de contraintes résiduelles en tension (+ 66,88 MPa) généréees dans le film. Les plus
faibles charge critiques se sont manifestées pour le revétement de 4, = (40-10 pum).

Enfin, I’étude tribologique a montré que I’endommagement des revétements était un
ensemble, d’écaillage cohésif di a la fissuration par fatigue, associée a une usure oxydative
des débris d’usure (du Ti et du Cr ainsi que du Fe) qui ont subi, par la suite, un transfert dans

les pistes d’usure (usure adhésive). Néanmoins, I’endommagement était localisé sur certaines

144



Conclusion génerale et perspectives

zones et non uniforme sur I’intégralité des pistes d’usure. Par ailleurs, I’intensité de I’usure
variait d’un revétement a I’autre.

Le revétement sur substrat plus rugueux de 43 = 12 nm a manifesté la meilleure résistance
a Iusure, et a présenté le plus faible taux d’usure confirmé par I’analyse quantitative. Son
coefficient de frottement était en cohérence avec les résultats. Son nombre d’interfaces (300
interfaces) plus élevé et sa structure plus dense (taille des cristallites 11,5 nm), ont permis une
meilleure résistance a la fissuration.

Nous avons, par ailleurs, observé une bonne résistance a I’'usure du revétement de 4; = 20
pum dépose sur un substrat plus rugueux. Toutefois, I’endommagement était plus intense bien
qu’il soit localisé sur peu de zones. Pour les multicouches de plus grande période, la
diminution des contraintes ainsi que des liens cohésifs entre les multicouches ont induit le

détachement entre ceux-ci, générant ainsi de grandes particules d’usure.

A I’issu de cette étude, nous pouvons remarquer que I’amélioration des propriétés mécaniques

et tribologiques du revétement multicouche peut étre attribuée a :

(i) la faible période associée au nombre éeleve d’interfaces,

(i) & I’'augmentation des contraintes résiduelles en compression géenérées par la densification
des films (réduction de la taille des cristallites),

(iii) et @ une amélioration de I’ancrage mécanique du revétement favorisé par une meilleure
rugosité de substrat.

Par ailleurs, nous pouvons aussi noter que la variation de I’épaisseur de la période dans le
revétement n’a pas eu d’effet positif, comparativement aux autres dép6ts avec des périodes
constantes. Les resultats observés laissent supposer que I’effet des premiéres couches, de
périodes élevées, (effet Hall-Petch associé a la taille des cristallites) et le faible nombre
d’interfaces ainsi que les faibles contraintes résiduelles, ont eu un effet défavorable sur le
comportement du revétement. Néanmoins, les résultats obtenus sont largement supérieurs aux

valeurs des monocouches trouvées dans la littérature.

A I’issue de ce travail, Il est évident que d’autres pistes restent a explorer dans le
domaine des multicouches. L’architecture des multicouche n’a pas encore tout révélé sur ces
capacités a améliorer la résistance des revétements aux sollicitations externes.

On recommande d’élargir le spectre des couches minces, vers une nouvelle génération,

en tenant compte des avancées notables dans le domaine des caractérisations.
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A. Méthodes générales de dépdts de couches minces par procédés physiques ¢ Billad
2005) (Audisio, 1985) (D. Grevey, 2002) (Zairi, 2014) (Mege, 2008) (P. Laurens, 1996) (Perrin, 1998) (Reymond, 2006)

L'industrialisation des dépdts PVD a démarrée dans les années 80. A l'origine ces
technologies de dépdt sous vide se sont développées a des fins d'application dans le domaine
de la microélectronique. Grace aux efforts de recherche, ils se sont développés par la suite, de
manieres notables. Et représentent actuellement, un fort potentiel pour I'amélioration des
performances tribologiques des pieces mécaniques (protéger les surfaces contre les agressions
tribologiques conduisant a l'usure, la dissipation d'énergie de corrosion, ou d’adhésion).

Il existe différents moyens pour produire une vapeur :

- dans le cas ou elle résulte d'une réaction chimique, le dép6t est un dépbt chimique en
phase vapeur (CVD) ;

- si au contraire elle est produite par un phénomene purement physique, tel que
I'évaporation thermique ou la pulvérisation par des ions, le dépdt est un dépbt physique en
phase vapeur (PVD).

Principe de déposition CVD

Le dép6t chimique en phase vapeur CVD est basé sur une série de réactions chimiques
mettant en jeu des précurseurs gazeux composés des élements du dép6t, avec un apport
d'énergie (calorifique ou rayonnant), sous une pression quelcongue.

On peut distinguer plusieurs variantes en CVD en fonction de I'énergie d'activation des
réactions (cf. Figure 1.9.a)

Principe d'une installation CVD

Sur la Figure A.1 est représenté le schéma d’un dispositif de dépét CVD, ce dispositif se
compose des éléments suivants :

1 — génerateur de gaz porteur, 2 — centrale de régulation des gaz + meélangeur, 3 —
enceinte de dép6t a parois chaudes en acier réfractaire inoxydable, 4 — dispositif de chauffage
régulé en plusieurs zones, 5 — ensemble de distribution des gaz, 6 — systeme de neutralisation
des gaz corrosifs piégés par des absorbants.

Processus de base d'une opération de dépét CVD

Les composés volatils du matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz
porteur (gaz précurseurs : TiCl4+H,+CH,4 ou Ny) et introduits dans une enceinte ou sont
placés les substrats. Les processus élémentaires d'écrivant une opération de dépdt CVD
activée thermiquement, sont alors :

- transport (convection libre et forcée des réactants gazeux) vers le substrat et réaction en
phase gazeuse des espéces réactives (1 et 2),

- adsorption des réactifs suivit d'une diffusion de surface des espéces sur le substrat (3 et 4),

- réactions de formation et croissance du film (5),

- désorption des produits secondaires gazeux de réaction (6),

- transport de ces produits volatils de la réaction secondaires, du substrat vers la phase
gazeuse et seront évacués du réacteur (7).
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Figure A.1: Principe d'une installation CVD et étapes d’une opération de CVD activée
thermiquement.

Afin de diminuer la température d'élaboration, variant de 600 a 1400°C pour un CVD
dit classique, et donc, de limiter les modifications structurales et les variations
dimensionnelles des piéces, différentes variantes se sont developpées en faisant appel a
I'utilisation de précurseurs plus réactifs tels que les organométalliques (MOCVD) réagissant a
basses températures (300-800 °C) ou a des especes activées chimiquement par un plasma
froid et/ou un rayonnement (CVD assistée par plasma (PACVD) ou par laser (LCVD)).
L’idée de base est de remplacer I’activation par chauffage de la réaction chimique, par une
activation sous plasma ou laser.

Dans le cas du plasma PACVD, les especes actives sont produites dans la phase
gazeuse et sont accélérées par le champ électrique. Ils permettent de transférer leur énergie
cinétique par des collisions inélastiques des espéces électrons/moléecules, ou sur la surface du
solide lors de I’impact d’ions, d’électrons ou de photons produits dans le plasma. On peut
citer les procédés plasmas DC, RF capacitif ou RF inductif, micro-ondes.

Dans le cas du laser LCVD, les especes sont produites via I’absorption des photons du
laser par les espéces neutres introduites dans le réacteur. Dans ce cas, le choix de la longueur
d’ondes est déterminant pour assurer I’efficacité du transfert d’énergie entre la source
lumineuse et les espéces neutres.

Principes de dépositions PVD

Les procédés de dépbt physique en phase vapeur (Physical Vapor Déposition) forment
un ensemble de techniques de revétements métallurgiques ou films céramiques, regroupant
une quantité importante de procedés. Le principe des procédés PVD consiste, d'une fagon
génerale, en trois étapes essentielles a :

- la création ou génération d'une vapeur métallique a partir d'une source (cible),

- son transport au sein d'un réacteur, en combinant éventuellement, la vapeur métallique
avec un gaz dans une enceinte sous vide assez poussé (de 10 & 10*°Pa) pour éviter la
formation de poudre liée a une condensation en phase homogene,

- sa condensation, et dépot de quelques microns d'épaisseur a la surface d'un substrat a
reveétir ; le revétement croit ainsi par accumulation de matiére provenant de la source érodée.

Le dép6t en phase vapeur physique (PVD) présente beaucoup d'avantages par rapport au
dépbt en phase vapeur chimique, par exemple :
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- les films sont denses,
- le processus est facile a contréler.

Principales variantes des dépots physiques en phase vapeur
Les différentes catégories de dépdts physiques en phase vapeur se caractérisent par:
- le mode ou mécanisme par lequel le matériau de base est vaporisé,
- I'état électrique du substrat au moment ou s'effectue la condensation,
- la nature du gaz constituant le milieu et I’interaction avec les éléments présents.

Classement par mode de production de vapeur

En fonction de la méthode d'attaque de la cible source pour la production de la vapeur
métallique, plusieurs techniques (cf. Figure 1.9.b) permettent de mettre en ceuvre le dép6t par
PVD.

1. Dépot par évaporation sous vide
Cette méthode consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a déposer en le
chauffant a haute température (Figure A.2). Des que la température de liquéfaction est
dépassée, il se trouve que la pression de vapeur du matériau est sensiblement supérieure a
celle résiduelle dans I'enceinte. Alors des atomes du matériau s'échappent et se propagent en
ligne droite jusqu'a ce qu'ils rencontrent un obstacle soit : substrat, paroi de l'enceinte, un
atome, une molécule se déplacant dans I'espace. Dans le cas de rencontre d'une surface solide,
il y aura séjour de I'atome sur la surface avec echange d'énergie et condensation définitive, si
la surface est sensiblement plus froide que I'atome, il y a formation du depdt. La rencontre
avec une molécule résiduelle se traduit généralement par une déviation (choc élastique) de

I'atome d'évaporant.
La pression du gaz conditionne le

comportement et les déplacements des porte substrat
particules entre la source et le substrat, S ...
pour augmenter le libre parcours moyen, il T1T1T

est indispensable que la pression dans vapout

I'enceinte soit suffisamment faible pour de

matériau

que la probabilité de rencontre d'un atome
résiduel soit quasi nulle et les atomes
éjectés  conservent  leur trajectoire
rectiligne. Cela est réalisé dans les
systéemes courants dés que la pression est
de l'ordre de 10 Pa car alors, le libre
parcours moyen d'un atome dans l'enceinte
est  statistiguement  supérieur  aux
dimensions de celle-ci.

matériau a évaporer

Figure A.2: Schéma de principe de
I’évaporation.
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Procédure de chauffage du matériau a évaporer

Il existe de nombreux types de source standard, allant d'une construction simple & des

réalisations complexes. Leurs choix est fonction de criteres de qualité du dépot.
e Par effet joule

Le matériau est disposé dans des creusets, paniers, nacelles (pour évaporer de petites
quantités de matériaux) (Figure A.3.a) ou bien sous forme de filament ou de feuilles
métalliques), chauffé par passage de courant (effet Joule) jusqu'a I'obtention d'une vapeur
suffisante, immergé dans un vide de 10™ & 10” mbar), limité aux matériaux s'‘évaporant a des
températures en dessous du point de fusion des éléments supports.

e Par canon a électrons

La technique BE consiste a réaliser une évaporation du matériau a déposer a I’aide d’un
canon a électron a déflexion électromagnétique. Il existe deux types de canons, les canons
thermoioniques et les canons a plasma.

Dans les canons BE a filament (Figure A.3.b) le matériau a évaporer (sous forme de
poudre, granules, morceau ou cones) est placé dans un creuset refroidi par une circulation
d’eau afin d’éviter qu’elle ne s’évapore, un faisceau d’électron émis par un filament en
tungsténe est défléchi par un aimant permanent ou électroaimant, est focalisé sur le matériau
solide. Au point d’impact I’énergie des électrons de bombardement entraine la fusion locale
du matériau et son évaporation. Les canons BE permettent de déposer divers types de
matériaux.

rotation du potte substrat

rotation du porte
substrat

y— cloche en verre

potte substrat —

cache pivotant —
| balatce a cuattz

charge & déposer |

alimentation chauffage

pompage

chauffage par effet Joule pompage

Figure A.3: a) Evaporation par effet Joule. b) Evaporation par bombardement
électronique (filament).

e Par faisceau laser (ablation laser)

Le matériau a déposer est vaporisé a partir de la surface d’une cible (constituée du
matériau a deposer) irradiée par un faisceau laser PLD (Pulsed Laser Deposition) ; I'énergie
étant apportée par l'impact d'un faisceau laser de puissance élevee, (typiquement laser
Eximere ou laser YAG) (Figure A.4). Un avantage considérable est de pouvoir utiliser des
cibles de tres petites dimensions.

Les films obtenus sont denses, cristallins ou amorphes et les substrats peuvent étre
maintenus a basse température au cours du traitement.
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Les principales applications du dép0t assisté par laser concernent le dépbt de
céramiques (nitrure, carbure, oxyde), de supraconducteurs, de pseudo-diamant, de couche

magnétique ou piézo-électrique.

lnser
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progeramimable
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Figure A. 4: Schéma PLD et principe de I'évaporation sous laser pulsé PLD

Evaporation cathodique par arc

Cette technique consiste, comme son nom l'indique, a évaporer la matiere de la cible
source a partir d'arcs électriques générés entre la cible et une électrode auxiliaire. Les atomes
ainsi arrachés sont ionises puis accélérés grace a un champ électrique appliqué entre les parois
du réacteur et le porte-substrat, polarisé négativement, pour finalement s'accumuler a la
surface du substrat. Cette polarisation est a lI'origine de la tres bonne adhérence qui caractérise

cette technique de dépot.

Le procédé industriel est plus
complexe dans la mesure ou de
nombreuses cibles sont reparties sur les
parois du réacteur, les substrats étant
disposés au centre. Cela permet de revétir
efficacement des pieces a la geométrie plus
irréguliere. L'homogénéité du revétement
dans [I'épaisseur est en outre encore
améliorée par le mouvement planétaire des
piéces (triple rotation) en regard des
différentes cibles. De maniére générale, ce
procede est considéré comme étant tres
énergétique et conduit a des vitesses de
dépbt de l'ordre de 0,01 a 2 um/min. Il

existe deux types d'évaporation a arc
cathodique pulsés et continus. Une
représentation schématique est proposée
Figure A.5:

Entrée du gaz

Puissance

Substrats

Cible o i Rotation
: [ Réacteur

Figure A5: Schémaid'une installation
PVD d'évaporation par arc.
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2. Procédés par pulvérisation

Une définition assez large de la pulvérisation est « I’érosion de la surface d’un matériau
a I’échelle atomique sous I’impact d’une particule ».

Nous nous proposons de citer les principes de fonctionnement de quelques-uns d'entre
eux :

e Principe de Pulvérisation par faisceau d'ion (lon-beam Sputtering - IBS)

Dans une source Kaufman des ions sont générés par la collision avec des électrons qui
sont confinés dans un champ magnétique comme dans un magnétron. lls sont alors accélérés
par le champ eélectrique émanant d’une grille, vers une cible. Lorsque les ions quittent la
source ils sont neutralisés par les électrons provenant d’un second filament. Comme le flux
qui frappe la cible se compose d’atomes neutres, des cibles conductrices ou isolantes peuvent
étre pulveérisées. L’IBS concerne particulierement les revétements trés exigeants. Grace a la
forte répétabilité de I’IBS et a sa faible vitesse de dépot, les épaisseurs de couches necessaires
peuvent étre fabriquées avec une grande précision. De plus, le processus produit des
revétements trés compacts, insensibles aux changements de température et présentant une trés
faible diffusion.

e Principe de pulvérisation a cathode creuse (Glow Flow Sputtering - GFS)

Cette technique est basée sur I’utilisation d’une configuration géométrique particuliere
de la cathode, une cible creuse sous forme de tube, ou de deux plaques paralléles
rectangulaires placées en vis-a-vis, perpendiculairement au substrat. Cette forme favorise le
confinement des électrons secondaires au voisinage de la cible le courant de décharge peut
atteindre des valeurs trois fois plus élevées. Un accroissement du taux d'ionisation de la
décharge est obtenu engendrant un plasma dense donc une importante érosion de la cible et
une vitesse de dépot élevé.

Dans le cas de dépot en atmosphere réactive de revétements d'oxydes par exemple, le
gaz réactif est introduit a la sortie de la cathode creuse, ce qui permet de limiter les réactions
au niveau de la cible et donc la formation d’une couche isolante.

e Pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est un procédé de dépot sous vide fonctionnant a froid, en
plasma luminescent, dans un gaz maintenu a pression réduite. Le caractére mecanique du
processus fait que la source de dépot reste froide.

Cette technique présente I’avantage de pouvoir fournir des especes réactives sans avoir
a chauffer ni le substrat, ni la cible, ce qui permet de déposer en films minces toutes sortes de
matériaux simples ou composés (un matériau cible composé de plusieurs éléments se
pulvérise aussi bien qu'un corps simple), notamment les matériaux réfractaires ou non, alliés
ou non, conducteur ou diélectriques puisqu’il s’agit d’un processus mécanique. Tous types de
substrats (conducteurs ou diélectriques) qui acceptent une mise sous vide et un léger
échauffement (60 a 70°C), peuvent étre traités par ce procéde.

Suivant la nature de la tension appliquée entre les deux électrodes (cible et substrat),
deux méthodes de pulvérisation se distinguent :
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> Pulvérisation cathodique diode en courant continu (DC)

Le dispositif de pulvérisation cathodique diode (pulvérisation D.C) (cf. Figure 11.1) est
composé d’une enceinte a vide qui est raccordée a un groupe de pompage destiné a évacuer
I'air jusqu'a un vide inférieur & 10™Pa. Dans I'enceinte est disposée une cathode plane reliée au
pole négatif d'un générateur de tension, l'anode, portant le substrat et distante de quelques
centimetres de la cathode froide, est reliée a la masse.

La tension appliquée au cours de la pulvérisation DC est une tension continue de I’ordre
de 3 a 5kV. Si la cathode est équipée d’un cache (configuration dans les batis multi-cibles
pour éviter une pollution inter-cible), il faut imperativement veiller a ce que celui-ci ne se
trouve pas dans la gaine cathodique sous peine d’éteindre la décharge Cette méthode est
restreinte a une utilisation pour des dépdts de couches métalliques (métaux et alliages) ou
semi-conductrices (carbone silicium germanium ou carbure de silicium), pour cause, les
charges électriques positives apportées par les ions sur la cible ne peuvent étre écoulées par le
matériau isolant. Par conséquent le plasma s’éteint et le dépot ne peut se produire.

Sur le substrat tout type de matériaux conducteurs ou isolants peuvent étre recouvert en
tenant compte des limitations a la tenue au vide et surtout la résistance a I'échauffement.

» Pulvérisation radio fréquence (RF)

La pulvérisation radiofréquence a été développée pour pouvoir pulvériser des cibles
isolantes, ce qui n’est pas possible en diode continue puisqu’aucun courant ne traverse
I’isolant.

En appliquant aux bornes des électrodes (Figure A.6) une tension alternative a
fréquence élevée RF, la polarisation alternative de la cible fait que pendant l'alternance
négative, la cathode attire les ions qui la pulvérisent en la chargeant positivement. Pendant
I'alternance positive, elle attire les électrons qui la déchargent. De plus, I’inversion de polarité
a chaque demi-période permet aux électrons d’effectuer un va-et-vient entre les électrodes, ce
qui est un facteur ionisant important.

La frequence du signal utilisé en mode RF
est de 13,56 MHz (d’ou I’appellation RF :
Radio Fréquence). Vu leur taille, les ions
d’argon  apparaissent immobiles par
comparaison aux électrons qui jouissent
d’une grande mobilité et peuvent suivre les
variations du signal. Par conséquent, la
cible se voit en permanence bombardée par
des électrons ; de ce fait elle s’autopolarise
négativement. Cette tension
d’autopolarisation est un parametre
important pour le dépot car elle joue le role
de la tension accélératrice pour les ions qui
vont pulvériser le matériau de la cible : elle
influe directement sur leur énergie par
suite sur la vitesse de dép6t de la couche.

Geénérateur RF
13,56

lboitier d'accord
|/: @ : dimpédance
I
- 1mesure de la tenssion
Ej ! d'autopolarisation

L1 .
Trefrmchssement par ean

|| | L indage
[ | plague de cuivre
I = | cible

plasma enceints 4 la masse
[ Jw—entrée des gaz

réactifs

‘ | porte cible
pompage

entrée du gaz
plasmagéne ‘

|

Schéma dun bati de dépdt BF & couplage capacitif

Figure A.6: schéema d'un béti de dépot
RF a couplage capacitif
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Procédés de dep6t par pulvérisation a basse pression
Différentes méthodes peuvent étre utilisées pour augmenter I'ionisation du gaz tout en
diminuant la pression dans l'enceinte de dépét :

Pulvérisation en configuration triode en courant continu

Dans ce systeme une nouvelle
configuration est établie en ajoutant une I
cathode chaude (filament en tungsténe) qui
émet des électrons par effet thermoionique
(effet joule) et qui sont accélérés vers une
anode (Figure A.7). Si leur énergie est
suffisante, ils ionisent le gaz a basse
pression (0,1 a 0,6 Pa) au cours des
collisions avec les molécules. Cible et *
porte substrat sont portés a un potentiel
négatif pour éviter dattirer les électrons
émis par le filament. Avec ce dispositif de
pulvérisation, la vitesse de pulvérisation

d'un métal peut atteindre 40 nm/mn, sous
une pression de 0,1 Pa.

plasma anode

filarnent

schéma du principe triode
Figure A.7:schéma de principe de la
pulvérisation triode

Pulveérisation magnétron (cf. 11.1.1)

Le systeme magnétron est un systéeme de pulvérisation classique en mode diode ou RF
équipé d'un dispositif magnétron spécial permettant d'accroitre la densité du plasma pour
pallier aux principaux inconvénients issus du systeme classiqgue DC ou RF : le faible taux
d'ionisation de la décharge et la synthése de revétements poreux di a la forte thermalisation
des atomes pulvérisés.
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B. Modeles de zone de structure

Afin de démontrer I’influence des parametres de dépot sur les propriétés du revétement
(orientations cristallographiques et les détails topographiques), plusieurs chercheurs ont établi
des modeéles de zone de structure (MSZ) représentant le mode de croissance des films minces
en fonction de certains paramétres de dépdt (température du substrat, nature du substrat,
caractéristiques du gaz).

Movchan et Demchisin (Movchan B.A., 1969) sont les premiers (en 1969) a avoir
présenté un modele morphologique, pour des structures de couches épaisses élaborées par
évaporation (PVD), en fonction du rapport de la température du substrat Ts a la température
de fusion du matériau déposé Tf (Figure B.1.a). Une température de substrat élevée a des
effets sur la structure morphologique de la couche en augmentant la mobilité de surface, ainsi
que les phénomenes de diffusion et de recristallisation. En s’appuyant sur le modéle de
Movchan et Demchisin, Thornton (Thornton, 1977) a proposé une classification schematique
plus compléte, en exprimant la morphologie du film (élaborés par pulvérisation cathodique)
en fonction du rapport des températures Ts /Tf et de la pression de dép6t (Figure B.1.b) ; son
modele est le plus connu. Il a en effet constaté les mémes phénoménes que ceux de Movchan
et Demchisin, avec toutefois une zone supplémentaire mise en évidence, qui est la zone de
transition. La dépendance en température traduit I’influence des processus de diffusion de
surface et de volume engendrant des phénomeénes de recristallisation et de réarrangement
atomique sur la morphologie des couches obtenues. La pression de dépdt caractérise, via le
taux de collisions dans le plasma, I’énergie et I’angle d’incidence des atomes qui arrivent sur
le substrat (I’augmentation de la pression accroit le caractere aléatoire de I’angle d’incidence).
Thornton a ainsi classé la microstructure du film en différentes zones morphologiques :

Zone 1 (Ts /Tf < 0,25) : La diffusion des adatomes est insuffisante pour compenser les
effets d’ombrage ; ce qui donne une morphologie colonnaire avec une faible densité aux joints
de grains et un film poreux.

Zone T ou de transition (Ts /Tf ~ 0,25) : Cette zone apparait dans le cas d’un substrat
avec une rugosité faible limitant les effets d’ombrage et facilitant la diffusion de surface ; ce
qui donne une morphologie plus dense que dans la zone I, & grains fins en forme de fibres
arrangées. Cela est di a I’énergie de bombardement qui permet de déplacer les atomes dans
les directions latérales.

Zone 2 (0,25 < Ts /Tf < 0,5) : la diffusion de surface des adatomes domine dans ce cas ;
ce qui donne une morphologie dense a grains colonnaires.

Zone 3 (Ts/Tf > 0,5) : La diffusion de volume et le phénomene de recristallisation sont
prépondérants, ce qui donne des grains qui ne sont plus colonnaires mais équiaxes.

D’autres auteurs ont aussi développé des modeles de diagrammes de zones, mais en
prenant en compte d’autres parametres :
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Messier et al. (Messier R., 1984) rapportent une dépendance similaire a celle présentée
dans le diagramme de Thornton, toujours en fonction de Ts /Tf (Figure B.1l.c), mais en
remplacant I’influence de la pression par celle de la polarisation du substrat, et qui permet
également d’agir sur I’énergie et la direction des espéces déposées.

Température du substrat (T4Ty)

100 C)

Figure B.1: Modéle morphologique proposés par a) Movchan et Demchisin (Mevehan BA.

1969), b) Thornton Thornton, 1977), C) Messier et al. (Messier R., 1984).

Mahieu (S. Mahieu, 2006) a publié un modele encore plus précis (cf. Figure 1.12). Il a
subdivisé la zone | en trois zones, la, Ib et Ic selon la densité et la présence de pores dans la
structure du film (Rahil, 2013):

La zone la est quasi-amorphe, ne montrant aucune orientation préféerentielle ;

La zone Ib (zone T selon Thornton) est constituée de colonnes séparées par des joints de
grains. La structure est plus dense grace a I’énergie importante des atomes arrivant sur le
substrat ;

La zone Ic a été introduite dans ce modele, et est caractérisé par des colonnes a facettes
géneralement polycristallines ne présentant aucune orientation préférentielle ;

La zone T qui est dense grace a la grande mobilité des adatomes polycristalline, et est
caractérisée par des colonnes a facettes en forme de « V » présentant une orientation
préférentielle. La croissance des colonnes s’est deroulée selon une direction bien prononcée ;


http://www.institut-numerique.org/wp-content/uploads/2013/05/Mod%C3%A8le-structural-propos%C3%A9-par-Messier.png
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La zone 11 qui est plus dense, plus cristallisée, et plus homogene que la zone T dont les
colonnes sont bien droites.

Quant a Anders (A., 2010), il a publié un modele plus élargi (Figure B.2) a partir du
modele de Thornton. Il y a apporté des modifications en remplacant le ratio Ts/Tf par la
température T* généralisée, qui inclut la température homologuée et le décalage de
température induit par I’énergie potentielle des particules arrivant sur le substrat, I’auteur a
remplacé également la pression linéaire par un axe logarithmique représentant I’énergie
normalisée E* décrivant I’énergie de déplacement et d’échauffement induits par I’énergie
cinétique des particules qui bombardent la cible. Enfin, il a remplacé I’axe z par I’épaisseur
nette du film t* qui peut étre négative en cas de decapage ionigue.

zoned T

t*
Grains fins,
nanocristalling, avecune
orientation préférentielle

Région non
accessible )

0.1
Pores, cristallites
coniques séparés par =
des vides, contraintes
en tension (Grain ﬁbreux1
et denses
Zone de transition: contraintes en
tension =¥ contraintes de compression

-

P\ Ligne séparant le
dépot du
E# décapage

10°

Région de croissance épitaxiale Région non
assistée, possible a basse T fetd  zocessible

basse énergie d*ions Film dense, réduction du
dépit par la pulvérisation

Figure B.2 : Modéle de zone de structure selon Anders A% 2010 any fonction de I’énergie
cinétique du flux des particules arrivant sur le substrat, la température du plasma, et
I’épaisseur totale du film.
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C. Modeéle de Knotek

Knotek et al. (Knotek O., 1991) ont été tres actifs dans la détermination de I’origine des
contraintes internes qui sont basées sur des défauts d’empilement cristallographiques. Ils ont
proposé un modeéle de croissance de dép6ts de TiN synthétises par PVD (Figure C.1). Ce
modeéle comporte trois phases :

Phase | : Agglomération des constituants du revétement a la surface du substrat selon une
croissance classique (Figure C.1.a).

Phase Il : sous I’effet de la différence de potentiel appliquée entre la cathode et I’anode, les
atomes sont dotés d’une énergie cinétique, telle qu’ils peuvent venir occuper des sites trop
petits pour eux (Ti). De méme, les gaz réactifs, tels que I’argon et I’azote, peuvent aussi
s’implanter dans les sites interstitiels. Dans le cas d’un dépdt de TiN, les derniers atomes
viennent s’implanter dans les sites octaédriques du réseau cubique a faces centrées (Figure.
C.1.b), causant ainsi une perturbation de la croissance par implantation d’atomes.

Phase 11l : Cette structure primaire (phase Il) tres dense ralentit la croissance latérale du
film. Cependant, elle va favoriser sa croissance normale. La réorganisation des atomes dans le
réseau favorise la formation de contraintes en compression dans le film parallelement a la

surface du substrat (Figure C.1.c).

; C
a b titane argon

Sites interstitiels O

free expanssion

titane

impeded
expanssion
lead to
compressive
stress

5 gy T + s ) impeded {

&9 1 « " expanssio]

[ (: % 1 )| lsad to »u. [¢
AN compressivE |

, - e {

stress

Figure C.: Modéle de Knotek et al. KM 0190 geg grigines des contraintes intrinséques de
compression.
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D. Durcissement des couches
D.1 Effet Hall-Petch (Lebidi. 2006) (Mendibide, 2003)

La contrainte critique a partir de laquelle la déformation qu’elle génere quitte le domaine

élastique est usuellement décrite par la relation de Hall-Petch :

Lk
O, = 0, —
¢« 0TV

oo et k : sont des constantes dépendantes de la température pour un méme matériau etd : la

taille moyenne des grains.

Elle indique que la résistance a la déformation d’un matériau augmente quand la taille de

grains diminue. Cela provient de I’augmentation de la densité de joints de grains.

De plus, comme la dureté H d’un matériau est usuellement approximée par H ~ 3co¢, elle

augmente donc si la taille des grains diminue.

Cette relation n’est toutefois valable que jusqu’a des tailles de grains de I’ordre de la
dizaine de nanometres. Pour des tailles de grains inférieures, la résistance a la déformation
diminue jusqu’a ce que le matériau devienne completement amorphe (Figure D.1). Pour un
matériau massif, lorsque la taille de grain est de I’ordre d’une dizaine de nanometres ou
inférieure, le volume des joints de grains devient comparable a celui des grains. Par
conséquent, les propriétés d’un tel matériau sont contr6lées par les joints de grains. Le
mécanisme de glissement aux joints de grains devient alors dominant car la formation de
dislocations n’est plus possible a cette échelle. Ce phénoméne est nommé effet Hall-Petch

inversé. Il favorise la ductilité et la plasticité du matériau.

Namo-materials

Hardnesg

Canventional grafn

ai=e iarterials

Amarplooses

(rain size

Figure D.1: Evolution de la dureté en fonction de la taille de grain.
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D.2 Effet des variations du module d’élasticité (-3°dh 2006) (Mendibide, 2003) (Helmerson U., 1987)

Dans les matériaux en couches minces, une des premiéres études sur les nanomatériaux en
multicouches (nanocouches) a été publiée par ( (Kohler, 1970). Il proposait des couches
cristallines successives de A et B croissant en épitaxie, la continuité cristallographique aux
interfaces est respectée. Le choix des éléments A et B se fait en respectant les critéres :
parametres de mailles proches pour minimiser les contraintes aux I’interfaces ; les coefficients
de dilatation thermique les plus proches possibles pour qu’une élévation de température ne
cause pas des ruptures a I’interface ; la différence des modules d’Young est la plus grande
possible car les dislocations sont confinées dans les couches de constante éelastique la plus
faible (les dislocations ont besoin d’une forte énergie pour traverser I’interface) ; la liaison
entre A et B devrait étre forte pour avoir une interface forte; I’épaisseur de chaque
monocouche faible, notamment pour les couches de module d’élasticite faible, pour limiter ou
éviter la géneération de dislocations. La dimension critique supérieure a laquelle la source de
dislocations Frank-Read peut exister est estimée par la relation :

_Gb__E 1
ot 2149 Tuo

Ou E : module d”Young (Pa), » : coefficient de Poisson, u : coefficient de frottement, s et 7 :

contraintes normales et de scission (Pa) et b : vecteur de Burgers (m).

Il est constaté que la taille critique est différente selon la valeur de la constante élastique du

matériau et la charge appliquée. Pour chaque systéme, une période optimale est a détermineée.

J.S. Koehler a recommandé dans son travail que I’épaisseur des couches soit de I’ordre de 100

couches atomique (~ 30 nm).

grdness (kg mm
&
: 8
-

Vickers Hardne

Figure D. 2 : Evolution de la dureté Vickers d’un superréseau TiN/VN en fonction de la
période (Helmerson U., 1987)
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D.3 Effet de la texture (Mendibide, 2003)

Chu et Barnett (Chu X., 1994) ont démontré que le durcissement maximal d’un
superréseau est obtenu par I’équation suivante :

_ 3.AG.sin @

H —Hy =
max A m. w2

Ou Hap : est la dureté de la couche la plus tendre, 6 : I’angle entre le plan de glissement des
dislocations et le plan des couches et AG : la différence entre les modules de cisaillement de
chacune des couches.

Cette équation montre donc que la texture des revétements influe sur la dureté, puisqu’elle
fait intervenir I’orientation des plans de glissement des dislocations. Cette hypothése a éte
démontrée par Yang et al. (Yang Q., 2002), dans le cas d’un superréseau TiN/CrN pour lequel
la dureté maximale est atteinte pour une période de 10 nm et une texture (200) (Figure D.3).

Zhou et al. (Zhou Y., 1999) quant a eux, la période optimale serait autour de 15 a 20 nm.
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Figure D.3: Evolution de la dureté d’un superréseau TiN/CrN élaboré par pulvérisation
cathodique magnétron. Mise en évidence de I’effet de texture (Yang Q., 2002).
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D.4 Effet des contraintes internes (Mendibide, 2003)

Une derniere explication de I’origine du durcissement important rencontré pour les
structures superréseaux réside selon Mirkarimi et al. (Mirkarimi P.B., 1990) et Yashar et
Sproul (Yashar P.C., 1999) dans I’intervention d’un champ de contraintes alternatif au sein du
revétement lorsque les couches sont en épitaxie. En effet, la cohérence des couches entraine,
de par la différence entre les parametres de maille des deux matériaux, une couche (celle de
plus petit parameétre) soumise & une contrainte en tension imposée par les deux couches qui
I’entourent, tandis que la couche de parametre plus grand subit une compression. Ce
phénomene conduit & un durcissement du revétement, mais les deux auteurs affirment qu’il a
un effet beaucoup plus faible que les phénomenes présentés précédemment (effet Hall-Petch,

texture, modules d’élasticite).

a : "Bulk™ compressive stresses
B . 4 dditional stresses due to lattices accomodation
TiN
424 A
Interface zone ] [
CrN | | |
: =. 4.14 ;"'..:
b Thickness
Stress Field Cracks Propagation
Mean stress value of TiN and CrN
—
CiN
TiN <
CrN j
TiN (
“ )
TiN (—

G(MPa)-5 -4 -3 -2 -1 0
Fig. 6. Origin of the fluctuating stress field along the coating thickness (a), and
its consequences regarding cracks propagation (b).
Figure D.4 : Evolution des contraintes internes dans les interfaces des multicouches
TiN/CrN
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E. Méthodologie de calcul de la dureté et du module d’élasticité selon la modélisation
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F. Modeéle de fissuration pour des dépdts monocouche et multicouche (Mendipide. 2003).

La croissance épitaxiale des multicouches TiN/CrN (continuité cristallographique entre le
réseau cristallin cfc de TiN et celui de CrN de paramétres de maille respectifs 4,24 et 4,14 A),
génere un champ alternatif de contraintes au sein du revétement 2D. En effet, chaque couche
individuelle de TiN, de paramétre de maille le plus important, est soumise a une contrainte
compressive par les couches de CrN environnantes, parallelement au plan de I’interface
substrat /revétement. Inversement, CrN est quant a lui soumis a une telle contrainte en
traction. Cette différence entre les deux dépots peut expliquer les deux modes de fissuration
observés (Figure F.1) Dans son état initial avant frottement, la couche mince TiN est soumise
a une contrainte en compression (Figure F.1.a). La contrainte maximale o, se situe au
voisinage de I’interface substrat /revétement. Cette contrainte compressive entraine non
seulement une déformation longitudinale ¢, dans la direction des contraintes, mais par voie de
conséquence, une déformation transversale &;, orthogonalement a [I’interface, dont
I’importance est régie par le coefficient de Poisson v du depdt (er = v.g;). Une contrainte
transversale o’ en tension est ainsi générée facilitant la propagation éventuelle d’une fissure
parallelement a I’interface substrat/revétement, conformément au concept de Griffith
(Griffith, 1921)

TiN 2D

Etat initial

S
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AN

%

Phase
d’amorgage

Phase de
propagation

Phase
d’éeaillage

Figure F.1 : Modeéles de fissuration pour un dépét de TiN monocouche (a-d) et un dépot
multicouche (e-h).




G. Classification des types d’usure selon Stachowiak

Illustration de I’usure abrasive

a) Cutting b) Fracture

& Direction of abrasion

c) Fatigue by repeated ploughing d) Grain pull-cut
FIGURE 11.1 Mechanisms of abrasive wear: microcutting, fracture, fatigue and
grain pull-out.

e ee———
R A o i

Sharp abrasive grit

FIGURE 11.12 Effect of grit brittleness and toughness on its efficiency to abrade.
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Ilustration de I’usure adhésive

Contact area enlarged after the
| addition of frictional shear stress. i

e o R ki s

Tl s 0
FIGURE 127 Schematic diagram of asperity junction growth under frictional

force.

L e

SRR RN

FIGURE 12.10 Schematic diagram of the formation of an adhesive transfer particle
1791

Brittle fracture during
asperity separation

j :

d =

T SER
Asperity contact + Mutual asperity deformation
« Formation of adhesive bond

Ductile fracture during
asperity separation
FIGURE 12.11 Alternative model of deformation in adhesive asperity contact [23].

Wear
particles

i

A

1} Early growth stage of transfer particle 2} Depressed transfer particle contacting with
area A determined by the flow pressure

5) Transfer
particle
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Illustration de I’'usure par fatigue

v LT

1} Crack initiation as a result of fatigue processes

of wear particle

FIGURE 14.3 Schematic illustration of the process of surface crack initiation and
propagation.

Shear
gtross

FIGURE 14.9 [Ilustration of a process of subsurface crack formation by growth and
link up of voids (adapted from [12]).

Ilustration de I’usure des céramiques par contrainte thermique

Material damage by
continuous high -
temperature

Wear particle detatchment

Heat

affected oc::_icok(; iF::min i
< Temperature field
under pi

aone

FIGURE 16.37 Wear mechanisms of ceramics by thermal stress.
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Ilustration de I’'usure oxydative

Rapid oxidation of Metallic stirface with

metal during transient thin oxide film
high temperature characteristic
of ambient

temperatures

&%

e e .m- m\.@.ﬁmem
Oxide plateaux develo

Mild wear
process

a) Development of surface films
and wear process

1 No asperity contact, so no thick film formation
2 Early stage of film formation on ‘high spot’

b} Film morphology under steady-state wear
FIGURE 13.13 Mechanism of oxidative wear at high sliding speeds (adapted from

1 Condition at start

Thin an&—adhasion oxide flm, 1 -5 nm thick
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