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Abstract

The objective of our work will be the development and characterization of Ti (N, O) thin films
deposited by HIPIMS cathode sputtering of a TiN target on a 316L stainless steel biomaterial
for biomedical applications. The expected results, of an experimental nature, will make it
possible to study the physicochemical properties of the deposited layers. The identification and
characterization of the deposits will allow us to better understand the effect of the polarization
of the substrate on the properties of these thin layers, which is the main motivation for this
work. Particular interest will be given to the behavior of layers deposited in an aggressive
environment.

Key words: Biomaterials, HIPIMS, thin films, TiN, TiON, 316L steel.

Résumeé

L’objectif de notre travail portera sur 1’élaboration et la caractérisation des couches minces de
Ti (N ,0) déposées par pulvérisation cathodique HIPIMS d’une cible de TiN sur un biomatériau
en acier inoxydable 316L pour des applications biomédicale. Les résultats attendus, d’ordre
expérimental, permettront d’étudier les propriétés physico-chimiques des couches déposeées.
L’identification et la caractérisation des dépdts nous permettront de mieux comprendre 1’effet
de la polarisation du substrat sur les propriétés de ces couches minces ce qui constitue la
principale motivation de ce travail. Un intérét particulier sera donné au comportement des
couches déposées dans un milieu agressif.

Mots clés : Biomateriaux, HIPIMS, couches minces, TiN, TiON, acier 316L.
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Introduction

Depuis son existence I’homme n’a pas cessé d’évoluer et de repousser ses limites, voulant
améliorer et alléger les problémes rencontrés dans sa vie quotidienne. 11 s’est tourné donc vers
de nouvelles technologies nécessitant des matériaux spécifiques avec des propriétés bien
définis. En effet, depuis 1’dge de pierre, ’homme commenca a créer ses premiers outils ainsi
que de simples armes comme des lances pour chasser et se nourrir. Ensuite vient 1’age du cuivre
et du bronze, puis vient ensuite I’avénement des deux révolutions industrielles entre autre celle
du fer et de I’acier, puis de nouveaux matériaux ont émergés tels que les céramiques, alliages
métalliques, plastiques et composites. La technologie moderne et ses applications dans divers
environnements et sous de séveéres conditions exigent I'utilisation de matériaux avec des
caractéristiques plus avancées, afin de satisfaire les besoins croissants des domaines
scientifiques et technologiques, ce qui a conduit & la mise en place des couches minces.

Ces dernieres ont été découvertes en 1852 par Grove et Plicker en observant le
fonctionnement de tubes a décharge, le métal constituant la cathode se déposant sur les parois
du tube. Les applications ont été retardées par la faible vitesse de dépot et les contaminations
fréquentes (oxydes, nitrures) dues au mauvais vide. De nombreuses variantes ont été
développées depuis pour assouplir le fonctionnement des appareils de pulvérisation, diminuer
la pression résiduelle nécessaire, augmenter la vitesse de dep6t et développer leur champ
d’application [1].

Les matériaux entrent en contact avec leurs environnements par leurs surfaces. Ces surfaces
sont soumises a des sollicitations mécaniques (usure) et chimiques (corrosion), ce qui les rend
vulnérable vis-a-vis du temps (durabilité). C’est 1a que les couches minces trouvent leurs
applications, en apportant une certaine protection contre 1’environnement extérieur hostile, de
ce fait elles améliorent la résistance a la corrosion et aux frottements, elle procure une meilleure
isolation thermique et de bonne propriétés optiques.

L’objectif premier visé par notre présente étude est de mettre en évidence les propriétes
mécaniques et électrochimiques des couches minces de nitrure de titane déposées par
pulvérisation HIPIMS sur I’acier inoxydable 316L. Le second objectif consiste a mettre en
évidence I’influence de I’ajout de I’oxygeéne (O2) au nitrure de titane sur les propriétés
physicochimiques de 1’oxynitrure obtenu.

Notre mémoire va s’accentuer sur trois chapitres essentiels :

e Dans le premier chapitre, nous commencerons par quelques généralites sur les
biomatériaux, les couches minces et les dép6ts physiques en phase vapeur (PVD). Une
attention particuliére sera portée a la méthode utilisée lors de cette étude : pulvérisation
HIPIMS. Nous étudierons le mécanisme de formation des couches déposées par ce
procédé, avantages et inconvénients et ses domaines d’application.

e Dans le deuxiéme chapitre nous parlerons plus en détails des matériaux étudiés, ainsi
que leurs propriétés et applications.
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e Nous présenterons ensuite dans le troisiéme chapitre le protocole expérimental suivi et
les techniques de caractérisation : mécanique, structurale et électrochimique des
couches minces que nous avons étudiées.

e Les résultats expérimentaux concernant les propriétés des couches minces d’oxyde
nitrure de titane seront exposées et discutés dans le quatriéme et dernier chapitre.

Enfin, nous présenterons une conclusion générale retragcant 1’ensemble des résultats obtenus.
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Chapitre I : Synthése bibliographique

1.1 Biomatériaux :

1.1.1 Généralités :

Un biomatériau est un matériau qui interagit avec les systemes biologiques pour évaluer,
traiter, renforcer ou remplacer un tissu, un organe ou une fonction de l'organisme, sous
condition de biocompatibilité entre le tissu et le matériau. Cette biocompatibilité est définie
par le fait que le systeme biologique doit accepter et préserver le matériau, et en retour le
matériau doit ne pas souiller les tissus, c’est a dire ne pas infecter le milieu biologique par
corrosion et libération des ions. Les biomatériaux ont été développés pour préserver l'intégrité
et le confort de vie des personnes souffrants de déficiences fonctionnelles graves.

Le besoin de dispositifs nécessaires pour remplacer des parties de tissu du corps humain a
conduit au développement de matériaux de plus en plus sophistiqués. En tenant en compte de
I’origine chimique des biomatériaux, on peut les classer en quatre grandes classes : métaux,
polymeéres, céramiques et composites.

1.1.2 Types des biomatériaux :

1.1.2.1 les métaux purs et alliages métalliques :

Les métaux purs sont rarement utilisés, on sollicite généralement le titane a cause de son
excellente biocompatibilité, par contre les alliages métalliques trouvent un large domaine
d’application.

Les plus utilisés actuellement sont :
e L’acier inoxydable

La biocompatibilité de I'acier inoxydable a été prouvée par une implantation humaine

réussie depuis des décennies, ce qui lui a permis d’étre le biomatériau le plus utilisé pour les
dispositifs de fixation interne en raison d’une combinaison favorable des propriétés
mécaniques, de résistance a la corrosion et du cotlit comparée a d’autres matériaux pour implants
métalliques. Les aciers inoxydables ont été les premiers métaux a étre utilisés en orthopédie en
1926. Cependant, ce n’est qu’en 1943 que la norme ASTM 304 la recommande comme un
alliage d'implant [2].
Le plus utilisé est I’acier inoxydable de type 316L. Cependant, en raison d’éventuelle corrosion
d’acier inoxydable 316L a I’intérieur du corps dans certaines régions appauvries en oxygene et
mécaniquement trés sollicités, des traitements de surface, telles que I’application des couches
minces de TiN ou bien de TiNO peuvent remédier a ces contraintes chimiques et améliorer
d’autres propriétés mécaniques telle que la dureté et la résistance a l'usure de l'acier inoxydable
316L.
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e Les alliages de titane

Le titane posséde en fonction de la température deux états allotropiques, une structure
hexagonale compacte et une structure cubique centrée. Les alliages de titane (prothéses de
hanche, vis, implants dentaires) présentant une excellente résistance a la corrosion, une faible
densité, une bonne biocompatibilité (I'os adhere facilement au titane) mais une faible résistance
a l'abrasion [3].

e Alliages de chrome-cobalt : les Stellites

L'utilisation de ces alliages est ancienne en chirurgie orthopédique, chirurgie dentaire et en
chirurgie cardiovasculaire (figure 1.1) [4].

Le mode de préparation de I'alliage au méme titre que la composition influence les propriétés
mécaniques. Les alliages coulés traditionnellement ont été améliorés par des technigques de
refonte sous vide permettant de diminuer la taille des grains. Les alliages forgés ont
d'excellentes qualités mécaniques, les premieres étapes de mise en forme de I'implant sont
réalisées a des températures élevées, puis plus on se rapproche de la forme finale plus la
température de travail diminue réalisant alors un écrouissage a froid. La résistance a la corrosion
de ces alliages est excellente [3].

Figure 1.1 : Exemples de prothéses dentaires, orthopédique et cardiovasculaire.

Néanmoins ces alliages présentent certains inconveénients qui sont donnés dans le Tableau I.1.

Tableau I.1: Principaux avantages et inconvénients des biomatériaux métalliques.

Avantages Inconvénients
Limites d’élasticités élevées Susceptibilite a la corrosion
Grande résistance a la rupture Création de débris par frottement.
Faible cout de production. Reéactions immunitaires et
d'hypersensibilité
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1.1.2.1 Les céramiques :

Les céramiques incluent des oxydes, des sulfures, des borures, des nitrures, des carbures,
des composeés intermétalliques, elles se caractérisent par une temperature de fusion élevée et un
comportement fragile. On rencontre principalement I'alumine et la zircone. Les avantages cités
dans le tableau 1.2 permettent une large application de ces matériaux dans le domaine médical.

Tableau 1.2: Principaux avantages et inconvénients des biomatériaux en céramiques.

Avantages Inconvénients

Résistance aux attaques microbiennes La durabilité

Biocompatibilité L'activité de surface

Résistance aux contraintes de compression Mauvaise résistance a la fracture

1.1.2.3 Les polymeres :

C’est des macromolécules constituées d'un enchainement d'un grand nombre d'unités de
répétition, d'un ou de plusieurs monomeres, unis les uns aux autres par des liaisons covalentes.
Leurs avantages et inconvénients sont indiqués dans le tableau 1.3.

Tableau 1.3 : Principaux avantages et inconvénients des biomatériaux polymeres.

Avantages Inconveénients
\ Moins résistants que les métaux et
Formes trés complexes L
céramiques

Ils peuvent étre biodégradables ou . —_

P g Faible durabilité
permanents
Flexibilité Peuvent produire des dérives toxiques

1.1.2.4 Les matériaux d'origine naturelle :

Les chercheurs se sont confrontés aux problemes de biocompatibilités des matériaux ce qui
a conduit a ’utilisation de matériaux d’origine naturelle donc logiquement biocompatible. On
peut citer par exemple, le corail ou le collagene. Le corail est une céramique naturelle poreuse,
qui est constituée essentiellement de carbonate de calcium sous forme de cristaux d’aragonite.
Il pourrait étre utilisé en chirurgie orthopédique et maxillo-faciale, grace a la possibilité de
recolonisation de ce matériau par les cellules osseuses. Pour ce qui est du collagéne, c’est une
protéine naturelle présente dans les tissus de soutien (peau, 0s, vaisseau...).

Le tableau 1.4 ci-dessous résume quelques avantages et inconvénients des biomatériaux
naturels.

Tableau 1.4: Avantages et inconvenients des biomatériaux naturels.
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Avantages

Inconvénients

d’inflammation

Faible incidence de toxicité ou

Difficulté de les produire ou de les isoler.

Biocompatibilité excellente

Faible résistance mécanique.

1.1.3 Applications des Biomatériaux :

De nombreuses thérapeutiques chirurgicales font appel a des biomatériaux comme le
traitement des traumatismes, pathologies cardiovasculaires, ophtalmologique. 11 s’agit d’un
vaste domaine pluridisciplinaire impliquant les sciences physiques et chimiques, les sciences
pour I’ingénieur, les sciences du vivant et la médecine. Les progres déja réalisés et la grande
diffusion de différentes classes de biomatériaux amenent a une reconnaissance de plus en plus
large de leurs possibilités de la part des communautés scientifique et médicale ainsi que du
grand public [5]. Quelques exemples d’application des biomatériaux sont donnés dans le
Tableau 1.5, ainsi que dans la figure 1.2.

Tableau 1.5 : Applications des biomatériaux.

Biomatériaux Exemples typiques Utilisation
Métaux Acier inoxydable Replacement mixte, fracture osseuse fixation,
valves cardiaques
Argent Fils de pacemakers, matériel de suture, les
amalgames dentaires
Titane et alliage de titane | Joint de Remplacement, revétements de
surface sur le total des remplacements
articulaires, échafaudages cellulaires
Oxydes d'aluminium Implants de la hanche, les implants dentaires,
Céramiques replacement cochléaire
Carbone Revétements de valve cardiaque, des implants
orthopédiques
Silicone caoutchouc Articulations des doigts, la peau artificielle,
Polymeres implants mammaires, lentilles intraoculaires,
les cathéters
Polymethymethacrylate Lentilles intraoculaires
Matériaux Collagéne La chirurgie esthétique, pansements, ingénierie
naturels tissulaire, échafaudage cellulaire
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Lentilles et implants
oculaires (Polymearas)

Prothesedel’épaule
(316L.TiOn)

= = Implant dentaire
(ALOs, TiN)
Imagerie biomédicale I
(ZnO, TiO:) .
Ceur artificiel
Prothésevasculaire .
(ALOs) ————
s Nt 11T e Stents
R | v & (316L, TiON)
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i f - Prothésedela hanche
.~ ! 3 _‘{ N\ (316L.TNY)
Biocapteur K ! , '
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Prothése genou l ’- o
(304L, TiO2)

1 B

Plague osseuse

Figure 1.2: Applications biomédical des biomatériaux.

1.2 Couche minces :

1.2.1 Generalités :

On appelle couche mince un matériau dont I’'une des dimensions, en général I’épaisseur, est

tres petite devant les deux autres dimensions. Cette faible distance entre les deux surfaces
limites du matériau entraine une perturbation des propriétés physiques selon cette dimension
[6].
L’intérét des couches minces provient de la particularité¢ des propriétés physicochimiques
acquises par le matériau selon cette direction. C’est pourquoi les couches minces jouent un role
de plus en plus important en nanotechnologie. Pour ne rien gacher, elles représentent un enjeu
économique et cela est di au fait de la relative simplicité des techniques de leur mise en ceuvre,
donc du faible colt de leur élaboration. De nos jours, une grande variété de matériau est utilisée
pour produire des couches minces. A titre d’exemples, nous pouvons citer : les métaux, les
alliages métalliques, les composés réfractaires (oxydes, nitrures, carbures,...), les composés
intermétalliques et les polymeres.
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} Trés faible

Matériau Massif

Figure 1.3: Schéma représentatif d’un dépot.

1.2.1 Types de couche mince :

Les couches minces de protection : ils ont un rdle de protection du substrat. Parmi eux, on
rencontre les films résistant a la corrosion, a I'usure ou a 1’oxydation et les couches minces
décoratives.

Les couches minces fonctionnelles : ils ont un r6le thermique, optique, électrique et magnétique

1.2.3 Mécanismes de formation d’une couche mince :

En général, le dépdt en couche mince passe par trois étapes successives. Premiérement on
procede a la production d’espéces ioniques, moléculaires ou atomiques, vient ensuite 1’étape de
transport de matiére de la source vers le substrat soit sous vide ou bien sous fluide ou plasma.
Enfin la matiére se dépose en couches minces sur le substrat soit par condensation directe sur
la surface(PVD), soit par réaction chimique (CVD) avec le matériau.

- Substance solide Etf:}pgn"l : o
- Produits chimigques Source C(reatlon de I’espece a
- Electrolyte déposer
\\4
Etape n°2 :
Transfert de I’espéce a
déposer
Etape n°3 :
Substrat < Croissance de la couche
sur le substrat

Figure 1.4: Schéma descriptif du mécanisme de formation d’une couche mince.
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1.2.4 Croissance d’une couche mince :
La croissace d’une couche mince passe par les trois étapes suivante :

e Nucléation
e Aggregation
e Croissance

Ces étapes sont détailés dans le tableau 5.

Tableau 1.6 : Le processus de croissance d’une couche mince [7].

E tape Processus Structure E"paisseur

Nucleation  Apparition sur la surface du substrat des petits <5 nm

ilots d’adatomes.

Aggregation Croissance des ilots isolés: formation d'un 10-14 nm

réseau macroscopique continu (percolation).

Meécanisme : un atome arrivé sur la surface
du substrat transmet une partie de son énergie
au réseau cristallin. Le reste de ['énergie

incite la migration de 1'atome sur la surface.

Croissance  Agrandissement de 1’épaisseur de la couche >20 nm

jusqu’a la valeur prédéterminée.

La structure finale de la couche est
déterminée essentiellement par le rapport
entre la température du substrat et la

température de fusion du matériau a déposer.

1.2.5 Applications :

Les couches minces sont des technologies de 1’avenir pour plusieurs domaines surtout en
micro et nanoélectronique. Leurs avantages sont entre autres un faible cout de fabrication et des
possibilités de dépot sur différents types de substrat (rigide, flexible...)[8].

La mise en oeuvre de technologies de fabrication de couches minces a conduit a de nombreuses
applications dans des domaines tres divers (Tableau 1.7).
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Tableau 1.7: Les différentes applications des couches minces.

Domaine d’application

Exemples

Optique

«Cellules photovoltaiques, Revetement anti reflexion
pour les lentilles [9].

Chimique

eProtection anticorrosion, Barriere de difusion [9].

Mécanique

e Amelioration d’adhésion, Resistance mécanique,
dureté, Réduction de friction

eQutils de coupe

e Aubes de réacteur dans I'aéronautique,

e Des parties de moteurs de fusées [10].

Magnetique

eDisque dur, Mémoire vive RAM

Technologie semi-conducteurs

eCircuits intégrés

Science des matériaux

eSynthese de nouvelles phases

Medical

eEléments externes : outils de coupe ou de
cautérisation,

instruments dentaires instruments chirurgicaux tels
que ; Forets,

Ciseaux, Endoscopes ;

¢ Eléments Implantés : éléments de fixation osseuse
tels que des ;

Vis, Axes, Plaques, Fils..., disques cervicaux de
remplacement,

e Prothéses : Protheses dentaire, prothéses de hanches,
de genoux,

de coudes

e Implants : Implants d’oreille interne, implants
dentaires

Electronique
Et
microlectronique

e¢léments d’interconnexion ; des circuits intégrés
hybrides, RF.

e composants passifs ; résistances et condensateurs
e composants actifs ; les panneaux solaires

e capteurs ; mesurant la température, les contraintes
(Jauges), la pression, I’humidité, le rayonnement
infrarouge [11].

Décoration

eBijouterie, horlogerie, lunetterie, maroquinerie [10].
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1.3 Techniques de déepdt en couches minces :
Le dép6t sous vide est une technologie moderne présente dans de multiples secteurs phares
de I’industrie, il est réalisé sous vide pour éviter tout risque d’oxydation ou de contamination.

Il existe deux grandes familles de procédes sous vides : le procédé de dép6t physique en phase
vapeur et le procédé de dép6t chimique en phase vapeur.

Méthodes générales pour déposer une couche mince

SANG,
' I

Procédé physique (PVD) Procédé chimique (CVD)

N / N\

En milieu vide poussé En milieu plasma  En milieu de gaz réactif En milieu liquide

» Evaporation * Pulvérisation ~ *CVD * Sol Gel
sous vide cathodique + Laser CVD (LACVD) ¢ Spray
* Ablation laser + Plasma CVD (PECVD) ~ * Electrodéposition

Figure 1.5: Les techniques de dépdt en couches minces.

1.3.1 Techniques de dépots chimiques :

Comparés aux procédés de dépdt PVD, les procédés CVD sont plus complexes car ils sont
fondés sur des mécanismes faisant intervenir des réactions chimiques. lls sont plus difficiles a
controler, par conséquent, ils sont plus longs a mettre en ceuvre dans un environnement
industriel. En revanche, la CVD peut fournir des films conformes sur des substrats de forme
complexe, par exemple il est possible d'obtenir des nanotubes métalliques ou micro piliers par
CVD. Voici en dessous les différentes techniques de dép6t chimique :

1.3.1.1 Dépots chimiques en phase vapeur :

Parmi les dépdts en phase gazeuse on peut citer le dépdt chimique en phase vapeur ou
“Chemical Vapour Deposition” (CVD). Cette technique consiste a entrainer, a 1’aide d’un flux
gazeux inerte (Ar, ou N2) par deux voies, des vapeurs chimiques contenant deux précurseurs
réactifs dans une enceinte ou se trouvent plusieurs substrats. La réaction des précurseurs peut
étre activée par chauffage et doit se faire au voisinage des substrats pour former le matériau
solide en couche.

Avantage :
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e La polyvalence, la rentabilité et la compatibilité environnementale.

e Le recouvrement conforme de piéces de géométrie complexe.

e Peut fonctionner sous la forme d’un procédé de production en masse dans le cas des
petites pieces.

Inconveénients :
e Possibilité d’avoir une température de réaction souvent élevée.
e Peut donner des films contaminés par les résidus des précurseurs.

1.3.1.2 Sol —gel :

Le principe de base du procédé sol gel (correspondant a I’abréviation de «solution

gélification») est le suivant : une solution a base de précurseurs en phase liquide, se transforme
en un solide par un ensemble de réactions chimiques de type polymérisation a température
ambiante.
Ce procédé est généralement utilisé pour fabriquer par voie chimique, des couches minces
d’oxyde métalliques ou des verres, par exemple I’'ITO (oxyde d’indium dopé a 1’étain). On doit
disposer d’une solution (SOL) en suspension stable a partir des précurseurs chimiques, qui peut
étre obtenue par un mélange de deux autres solutions stables. Le SOL est ensuite mélangé a un
solvant pour constituer le GEL. Le substrat est placé sur le plateau d’une centrifugeuse, au fond
d’une cuve contenant le ‘SOL+GEL’. Les SOLS évoluent au cours de 1’étape de gélification et
donne naissance a un réseau solide qui se forme sur le substrat. Le solvant est évacué par
centrifugation. La manipulation peut étre répétée plusieurs fois aprés séchage et recuit pour
réaliser des multicouches.

|
Hofatton |

Atmosphéee saburde  »- Qi

21 olvant

Figure 1.6: Schéma de la méthode sol-gel.

1.3.1.3 Spray :
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Cette technique de dépot repose sur le fait qu’une solution de différents composés réactifs
est vaporisée puis projetée, a I’aide d’un atomiseur, sur un substrat chauffé. La température du
substrat permet I’activation de réaction chimique entre les différents composés, dits
précurseurs. L’expérience peut étre réalisée a I’air, et peut étre préparée dans une enceinte (ou
bien dans une chambre de réaction) sous un vide.

La description de la formation des films par la méthode Spray peut étre résumée comme suit :
- Formation des gouttelettes a la sortie du bec.

- Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat chauffé par réaction
de pyrolyse.

Dans la solution de base, il est nécessaire d’éliminer les problémes de solubilité et de
ségrégation de phase, ou les différents composants se précipitent a des temps différents. Pour
pallier & cela et obtenir de la solution homogéne, nous préconisons d’ajouter, pendant la
préparation, une petite quantité d’acide. La concentration globale de la solution peut étre variée
de 0.01 a quelque mole /litre. Notons que ce parametre a pour effet de changer la taille moyenne
des particules fluides €jectées.

Chemical solution Spray nozzle
container 1

Sustrate !

_,: l[l[uun]nlnﬂ_rl] m:l

FIOW meter Tln Bath 0OoDCoDODoo

Temperature meter

Figure 1.7: Systéeme représentatif de la méthode spray.
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1.3.2 Techniques de dépdts physiques :

Le dépdt physique en phase vapeur « PVD » est un procédé de recouvrement de surface par
des atomes ou molécules d’un matériau a déposer, qui viennent adhérer sur le substrat a
recouvrir en passant par un milieu passif (vide ou atmosphére inerte) ou actif (plasma, gaz
réactif). Différents mécanismes physiques permettent de générer les espéeces constituant le
dépot.

Substrat .
. Dépot

[ Milieu

Figure I. 8: Schéma représentatif d’un dépdt physique.

Les différentes techniques de dépbt physique sont détaillées ci-dessous :

1.3.2.1 L’évaporation sous vide :

Cette technique consiste a chauffer sous vide le matériau a déposer sous une température a
laguelle il y a une pression de vapeur appréciable pour son évaporation ou sublimation. La
matiére ainsi éjectée perpendiculairement a la cible vient se condenser sur le substrat placé a
son voisinage pour former un revétement.

Le dépot est réalisé sous vide a une pression aux alentours de 10 et 10 Pa, de fagon a limiter
la collision entre les atomes évaporés et celles du gaz résiduel pour limiter la contamination des
couches déposées et augmenter la vitesse de dépot.

Les principales techniques d’évaporation se différencient par le mode d’évaporation de la cible:
chauffage (effet joule, induction), bombardement électronique, faisceau laser, arc électrique.
Le chauffage a résistance et a induction permet 1’obtention de revétements a une vitesse de
dépot élevée. En revanche, leur principal point faible est la nécessité d’utiliser une puissance
suffisante pour mettre en vapeur les composés les plus réfractaires. De plus, 1’énergie des
particules arrachées a la source est relativement faible, ce qui entraine une adhérence médiocre.
Enfin, I’évaporation et le dépot d’alliages peuvent €tre perturbés si les différents composés ont
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des températures de fusion ou des pressions de vapeur saturantes tres différentes. L’évaporation
par bombardement électronique est la méthode la plus utilisée actuellement, d0 a sa forte
énergie de bombardement permettant d’évaporer les matériaux réfractaires, et sa grande vitesse
de dépot qui peut atteindre 50 pm/s. Malgré la facilité de mise en ceuvre de ce procéde, il
présente plusieurs problémes dus a la génération des émissions électrostatiques qui peuvent
produire des étinceles et la pulvérisation du substrat lors de 1’évaporation des matériaux
diélectriques [12].

1.3.2.2 Ablation laser :

C’est une technique qui utilise un faisceau laser impulsionnel pour I’évaporation de la cible
dans un milieu ultravide. Un faisceau laser de puissance élevée est envoyé sur une cible
constituée du matériau que 1’on veut déposer sur le substrat dans le but de le vaporiser puis de
condenser les particules de haute énergie cinétique sur un substrat. Un avantage considérable
est de pouvoir utiliser des cibles de trés petites dimensions, I’ablation se produisant sur une
surface de quelques millimeétres carrés. En fait, le processus d’ablation—-dépdt est plus
complexe, puisqu’il se forme localement une plume de plasma [13].

La longueur d’onde du laser doit d’étre compatible avec la bande d’absorption du matériau a
évaporer.

substrat

cible

U

Laser pulsé }[

Enceinte sous vide

Figure 1.9: Schéma représentatif de 1’ablation laser.

Les avantages principaux de cette technique sont :

e La production des espéces a hautes energies améliore la qualité des films congus.
e Excellent transfert de la steechiométrie entre la cible et le matériau dépose.
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Les inconvénients :

e Le systeme de dépdt est compliqué et couteux.
e Il n’est pas évident de trouver toujours le laser qui répond aux caractéristiques
optiques du matériau a déposer.

1.3.2.3 La pulvérisation cathodique :

Principe de la méthode :

La pulvérisation cathodique consiste a arracher les atomes d’une cible par bombardement
avec des ions énergétiques sous pression réduite. Les atomes ainsi arrachés sont déposes sur le
substrat placé en face de la cible. La cible est polarisée négativement (la cathode), 1’anode est
le porte substrat. Lors d’une pulvérisation purement physique (par opposition a la
pulvérisation réactive), les ions et les atomes du gaz ne doivent pas réagir avec le film en
croissance. Ceci limite donc les gaz potentiels aux gaz rares. L’argon est trés souvent utilisé
car moins cher que le xénon et le krypton et il offre un rendement de pulvérisation supérieur a
celui du néon [6].

La différence de potentiel entre la cible et le substrat provoque 1’ionisation de 1’ Argon
(Plasma froid), et accélere ces ions vers la cible. Cette derniere subit une série de collisions
avec les ions accélérés, qui s’achévera par une éjection de ses atomes [7]. Pour que la majorité
de ces atomes se déposent sur le substrat, il faut que le substrat soit placé aussi pres que
possible de la cible (cela dépend des paramétres initiaux de I’expérience). La cathode doit étre
refroidie car la dissipation d'énergie résultant de I'impact des ions peut provoquer la fusion de
celle-ci.

Les paramétres gouvernant le dép6t des couches minces par pulvérisation sont :

- La pression du gaz partiel.

- La composition du gaz partiel.

- La puissance appliquée sur la cible.

- La tension de polarisation du porte-substrat.

- La densité de courant.

- L’angle d’incidence des particules de bombardement.
- La présence ou non des champs magnétiques.

Il existe différents types de systemes de pulvérisation cathodique, suivant le mode de création
du plasma ou la nature de la cible (conductrice ou isolante) : diode a courant continu DC,
triode a courant continu, haute fréquence RF ou magnétron. Nous décrirons ces méthodes de
pulvérisation cathodique dans le paragraphe suivant.
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a) Le procéde diode D.C

L’enceinte est équipée de deux électrodes : une cathode reliée au pole négatif d’une
alimentation haute tension (3 a 5 KV) face a une anode placée a quelques centimetres. La cible
est fixée sous forme de plaque sur la cathode et le substrat est fixé sur ’anode. L'enceinte est
raccordée a un groupe de pompage qui est destiné a créer un vide d'environ
10-3 Pa. Une certaine quantité de gaz (généralement I'argon) est introduite par la suite dans
I'enceinte pour atteindre la puissance de travail (1< P < 10 Pa). L'application d'un courant
continu entre I'anode et la cathode va permettre I'ionisation du gaz (création d'un plasma). Les
ions Ar+ attirés par la cible du fait de son potentiel négatif, vont se précipiter sur celle-ci et la
heurter & une grande vitesse. Sous I'effet des chocs et du transfert de quantités de mouvements,
des atomes de la cible vont étre éjectés ainsi que des électrons secondaires. Ces atomes vont se
condenser sur les surfaces qu'ils rencontrent, et le dépét prend naissance [10].

La pulvérisation DC permet de déposer que de matériaux conducteurs, avec des vitesses de
dépbt qui sont relativement faibles et des températures élevées (400°C).

| + Anode
1 ( Substrat )

pa— Plasma

- Cathode
—
( Cible )

Figure 1.10: Systeme de pulvérisation cathodique Diode.

b) Le procédé diode R.F

Le dépbt par pulvérisation DC ne permet pas de déposer un matériau isolant. Les ions qui
frappent la surface d’un matériau isolant ne sont pas neutralisés et il apparait rapidement a la
surface de la cible une charge positive qui repousse les ions, et du fait le plasma va disparaitre.
La solution était donc d'appliquer une tension alternative, dont pendant 1’alternance négative,
la cathode attire les ions qui la pulvérisent, en la chargeant positivement, alors que pendant
I’alternance positive, elle attire les électrons qui la déchargent. En pratique, on utilise souvent
la fréquence 13.56 MHz [14,15].

La puissance RF est fournie au systéme par I’intermédiaire d’un adaptateur d’impédance, afin
d'éviter la réflexion de cette puissance vers le générateur et de maintenir la décharge
luminescente. Notons que la puissance disponible par unité de surface de cible doit étre au
minimum de 1 W/Cm2, sans quoi il est difficile d'amorcer le plasma. La pression de travail pour
ce procédé peut arriver jusqu'a 10 “*Pa [14].
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Alternance négative :
Attraction des ions et pulvérisation

o

...................................... D

Potentiel de la cible (V)
=~

Temps

Figure 1.11: Principe de la pulvérisation radiofréquence [16].

c) Procédé Triode :

Dans le systéeme de pulvérisation cathodique DC triode, présenté dans la figure 1.12, un

Alternance positive :
Attraction des électrons et neutralisation

filament de tungsteéne chauffé a une température de 1’ordre de 2500 °C, émet des électrons qui

sont accélérés dans un champ électrique crée par une anode portée a un potentiel électrique.

Ces électrons provoquent I’ionisation d’une faible fraction des particules du gaz qui se trouve
entre ces deux electrodes.

Substrat

[ 1

Filament
Plasma Anode

[ 1

Cathode
Cible

Figure 1.12: Systéme de pulveérisation cathodique triode.
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Une bobine extérieure allonge les trajectoires des électrons. Le champ magnétique les confére
une trajectoire spirale, retardant ainsi leurs captures par I’anode et augmentant leurs probabilités
de collisions ionisantes avec les atomes du gaz partiel. Ce champ magnétique a également pour
effet de concentrer le plasma dans la zone centrale de I’enceinte.

L’ensemble constitué par le filament, I’anode et la bobine est un dispositif générateur de plasma
indépendant de la cible et du substrat. Cette indépendance de la cible par rapport au plasma fait
qu’il est possible de déplacer la cible au-dessus de 1’anode ou lui donner n’importe quelle forme
(ce qui n’est pas le cas avec des procédés diodes). Le substrat lui aussi peut étre déplacé a
volonté et se présenté sous n’importe quelle forme. La décharge peut étre entretenue a une
pression plus faible que dans le montage DC, ce qui est un avantage du point de vue de la
contamination des couches par le gaz partiel

d) Procédé Magnétron :

Ce type de procéde constitue une évolution de la pulvérisation cathodique classique.
Originellement, la pulvérisation cathodique était surtout utilisée pour la microélectronique,
mais grace a ’apport du procédé magnétron, cette technique est maintenant aussi utilisée pour
des applications mécaniques ou électriques. Dans le cas de I’utilisation d’une cathode
magnétron, un champ magnétique orienté perpendiculairement au champ électrique (paralléle
a la cathode) est créé par des aimants placés aux alentours du métal. Il permet ainsi de confiner
les électrons au voisinage de la cathode .Les électrons s’enroulent autour des lignes de champ
magnétique, augmentant considérablement les probabilités d’ioniser une molécule de gaz ce
qui permet d’accroitre le taux d’ionisation du gaz. Un schéma du dispositif est présenté dans la
figure suivante :

| 1pnes de champ

Figure 1.13 : Principe de pulveérisation cathode magnétron.

Ce dispositif permet d’accroitre de maniére importante le rendement de dépot comparativement
a une pulvérisation cathodique conventionnelle. Il permet également de provoquer 1’ionisation
du gaz a une pression plus basse ce qui ameéliore la pureté des revétements. Les vitesses de
dépdt sont considérablement accrues et peuvent atteindre plusieurs pm/min.
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La pulvérisation magnétron peut étre effectuée en utilisant une ou plusieurs cathodes qu’on
appelle « dual magnétron » pour déposer des multicouches.

e) Procédé HIPIMS :

L’abréviation HIPIMS signifie Hligh Power Impulse Magnétron Sputtering ou pulveérisation
cathodique magnétron a haute puissance pulsée, et c’est une technique développée récemment,
faisant partie de la famille des procédés magnétrons, mais elle se différencie des autres par le
haut niveau de puissance atteint. Elle consiste a créer des plasmas trés denses avec un fort degré
d’ionisation des especes pulvérisées (taux généralement supérieur a 50% pouvant méme
dépasser les 90% par arc cathodique), ce qui ouvre de nouvelles possibilités attrayantes pour
ameliorer les propriétés des revétements [17].

L’avantage de cette nouvelle technologie est la possibilit¢ de générer des décharges
luminescentes, avec des pics de puissance importants pendant des temps de pulses courts. Cette
technique permet de former des plasmas hautement ionises. Caractérisés par spectroscopie
d’émission optique, les plasmas obtenus par HIPIMS présentent la meilleure teneur en ions
métalliques. Cette technologie permet aussi d’atteindre des grandes vitesses de dépdt par
rapport a celle atteinte en pulvérisation cathodique magnétron conventionnelle [18].

Se trouvant au cceur de notre projet de fin d’étude, ce procédé va étre traité plus en détails dans
le chapitre suivant, ou nous allons nous intéresser a son principe de fonctionnement.
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Chapitre 11 : Les matériaux étudiés

Le nitrure de titane TiN et le dioxyde de titane TiO2 sont des matériaux trés répondus dans
le milieu industriel, ils ont des caractéristiques tres importantes. Ces deux matériaux différent
en plusieurs points, en effet le TiN est un matériau extrémement dur et trés bon conducteur mais
qui, malgré une bonne stabilité thermique ne résiste pas aux atmosphéres agressives, alors que
le TiO2 est un matériau isolant, peu réactif, notamment vis-a-vis de 1’oxygéne. Trés intéressé
par les propriétés précédentes les chercheurs ont essayé de les combiner pour profiter
pleinement de leur potentiel, ce qui a conduit a 1’élaboration des matériaux hybrides, de
composition globale TiNxOy [1]. Ces matériaux sont utilisés comme couches minces sur des
substrats tels que 1’acier, verre et silicium.

1.1 Le nitrure de titane TiN :

11.1.1 Diagramme de phases du systéme Ti-N :

Le diagramme du nitrure de titane illustré dans la figure I1.1, présente plusieurs phases,
notamment les phases B Ti, a Ti, 6 TiN, et €Ti2N. Les solutions solides de titane, Tia a basse
température (inférieure & 882 °C) avec une structure hexagonal compacte et Tip a haute
température (supérieur & 882 °C) de structure cubique centré, présentent une large gamme de
composition. Quant au d TiN et €Ti2N, ils adoptent respectivement une structure cubique a faces
centrés et une structure tétragonale [2].

On remarque deux transformations péritectiques aux températures 2020° C et 2350°C.

S50+ ;
2 :
o &TiN
—
=
©
—
‘o
ok
=
(e
=
!} sooec 3
eTtN —i i g.TiN
0 45 30

Pourcentage d'azote

Figure 11.1 : Diagramme de phase du systéme Ti-N [3].
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11.1.2 La structure cristallographique du TiN :

La structure cristallographique du nitrure de titane est cubique a faces centrées, de type NaCl,
ou les atomes de titane forment un réseau cubique a faces centrées, et les atomes d’azotes
occupent les sites interstitiels octaédriques (figure 11.2). Le paramétre de maille du nitrure de
titane stecechiométrique est de 0,424 nm [4].

Figure 11.2 : Réseau cristallographique du nitrure de titane.

Les liaisons chimiques dans le nitrure de titane sont d’une grande complexité et c’est cette
complexité qui fait que les propriétés de ce matériau sont tres intéressantes. En effet les liaisons
ont a la fois un caractére covalent, conduisant a une grande dureté, un caractére métallique,
conférant une excellente conductivité électrique au TiN, supérieure a celle du titane, mais
également un caractére ionique [5].

Ses principales propriétés physicochimiques sont répertoriées ci-dessous :

Tableau I1.1 : propriétés physicochimiques du TiN.

Température de fusion 2930 °C
Resistivité électrique 18 uQa.cma 293 K
Conductivité thermique 29,3 W.mtK?!
Dureté 25 GPa
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11.1.3.Application du nitrure de titane :

Le nitrure de titane est un matériau réfractaire qui offre une bonne résistance a ’usure et de
bonnes caractéristiques lubrifiantes et antiadhésives ainsi qu’une bonne dureté. Etant donnés
ces propriétés remarquables, il est utilisé pour de nombreuse applications particuliérement en
forme de couche mince [6].

Bien que ses applications sont diverses et variees on citera quelques-unes ci-dessous :

e Il est employé dans les outils de coupe pour améliorer leur résistance a I'usure et a
’abrasion [7].

e |l est utilisé comme barriére antidiffusion gazeuse pour les enceintes a ultravide [8].

e En microélectronique, on I’utilise dans la conception des dispositifs semi-conducteurs
comme barriére de diffusion entre le silicium et les métaux de métallisations
(aluminium, cuivre et or) et ainsi éviter I’endommagement du matériel [9].

e Les propriétés optiques de TiN sont exploitées pour la transmission sélective de la
lumiére, comme par exemple 1’élaboration des couches antireflets [10,11].

e La protection contre les rayures de surfaces vitrées et la conversion photothermique de
I’énergie solaire a haute température [12].

e La couleur jaune doré du nitrure de titane lui confere un aspect décoratif, il est utilisé
dans la joaillerie et I’horlogerie [13].

e On le retrouve aussi comme revétement pour 1’outillage chirurgical [14].

11.2 Le dioxyde de titane :

11.2.1 Diagramme des phases du systeme Ti-O

Le diagramme de phase Ti-O (figure 11.3) représente les différents oxydes de titane existants
en fonction de la température du matériau et du pourcentage atomique de I'oxygéne [2].

L'oxygéne, comme l'azote, sont des éléments o -génes et ont donc tendance & stabiliser
d'avantage la phase a que la phase B. Ceci a pour effet d'augmenter trés sensiblement la
température de transition a 3. Ainsi pour 10 % d'oxygene, elle est de 1200 °C au lieu de 882 °C
et de 1500 °C pour 12 % d'oxygéne. La solubilité de I'oxygéne dans le titane est considérable,
avec environ 33 % d'oxygene, ce qui correspond au composé TiO». La température maximale
de ce domaine est d'environ 1885 °C et méne au composé Tiz0s.

Pour une composition en oxygene comprise entre 30 et 60 %, deux phases principales sont

observées, TiO et Ti203. Le monoxyde de titane de type TiO est un oxyde dont les phases
peuvent étre obtenues a haute température, mais aussi a température ambiante, selon le
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diagramme de phase Ti-O de Murray et Wriedt, & haute température, la structure
cristallographique est cubique a faces centrées dont le parametre de maille est de 0,4182 nm
[15]. Il s'agit en fait d'une solution solide qui posséde un grand domaine de stabilité, que I'on
peut noter TiOXx, avec 0,75 < x < 1,25 [16]. Ce domaine d'existence se restreint si la température
diminue.
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Figure 11.3 : Diagramme de phase du systéeme Ti-O.

11.2.2 Structure cristallographique du TiO:

Le dioxyde de titane existe sous plusieurs formes allotropiques. Le plus souvent il cristallise
en structure rutile mais on peut aussi rencontrer la brookite et 1’anatase.

« La structure rutile :

La maile élémentaire du rutile est de symétrie quadratique (Figue 11.4), elle se décrit comme
un empilement hexagonal compact d’atomes d’oxygene dont un site octaédrique sur deux est
occupé par un Ti*". Le réseau de Bravais est tétragonal est contient six atomes par maille. Ses
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parametres cristallins sont a = 0.45937 nm et ¢ = 0.29581 nm. A noter que c’est la forme la plus
dense et la plus stable a haute température.

® Ti*

c . 0>

Figure 11. 4 : Maille élémentaire du rutile.

s L’anatase :

La maille de I’anatase est quadratique et contient quatre atomes par maille. Ses constantes
de réseau sont a = 0.378 nm et ¢ = 0.951 nm (Figure 11.5). L’anatase se transforme de fagon
irréversible en rutile a une température d’environ 610 °C [17].

Figure Il. 5 : Maille élémentaire de I’anatase.
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«+ La brookite :

La structure de la brookite est orthorhombique (Figure 11.6), elle se forme a des températures
plus basses que celles du rutile, aux environs de 800 °C elle se transforme en rutile [17].
Ses propriétés sont presque identiques aux propriétés du rutile [18].

Figure 11.6 : Maille élémentaire de la brookite.

Le tableau 11.2 ci-dessous résume quelques propriétés du dioxyde de titane.

Tableau 1.2 : propriétés physicochimiques du TiO2.

Température de fusion 1855 °C
Indice de réfraction 2.4322.6 pQ.cma293 K
Conductivité thermique 25a5W.mtK?
Densité 4.05g.cm™

11.2.3. Application du dioxyde de titane :

Le dioxyde de titane s’est révélé comme un matériau trés performant, non toxique, ainsi
qu’une bonne résistance a la corrosion a haute température, ce qui lui vaut d’étre utilisé dans
de nombreux domaines. VVoici quelques applications du TiO>:

e Revétement de I’acier pour la protection contre la corrosion a hautes températures [19].

e (’est un excellent photo-catalyseur pour la conversion de 1’énergie solaire dans le
domaine de I’'UV [20].
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e |l est utilisé dans le guidage optique, et ceci en amplifiant les signaux dans des films
dopés avec des ions de terre rare [21].

e Revétements anti- buée pour les rétroviseurs des voitures [22].

e Le dioxyde de titane est le pigment blanc le plus utilisé, avec une production annuelle
de 4,5 a 5 millions de tonnes.

11.3 Les oxynitrures de titane :

111.3.1 Diagramme de phase du systéme ternaire Ti-O-N :

Tres peu de résultats de la littérature décrivent la structure de TiNxOy, et les quelques études
qui concernent TiNxOy la décrivent comme étant un mélange de TiN et de différents oxydes
de titane (figure 11.7). C’est Granier et al. [23], qui se sont intéressés en premiers au systéeme
Ti-N-O et décrivent dans ce ternaire Ti-O-N comme une large région de solution solide cubique
entre TiO et TiN. Cette région correspond a une phase cubique a faces centrées type NaCl, qui
montre qu’il est donc possible d’obtenir a haute température des oxynitrures de titane TiOxNy,
qui ont la méme structure que le TiO ou le TiN, avec un large domaine de stabilité.

Viendront ensuite d’autres études qui rapporteront I’observation de phases hexagonales seules
pour des composés tres lacunaires (TiNx avec x = 0,25) ou mélangées avec une phase cubique
pour x = 0,45 [24].

La phase cubique est conservée jusqu’a un taux de lacunes anioniques de 40 % alors que tous
les sites cationiques sont remplis [25]. Au-dela de cette composition, ¢’est la structure du type
Ti2N qui est observée [26].

Figure 11.7 : Diagramme de phase du systéme ternaire TiNxOy.
11.3.2. La structure cristallographique du TiNxOy :
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Les rares résultats de la littérature montrent que la structure du TiNxOy reste méconnue. Les
études cristallographiques révelent dans la plupart des cas une phase cubique a faces centrées
de type NaCl correspondant a une solution solide entre TiN et TiO> [27, 28,29].

Le TiN est limité en raison de sa faible résistance a 1’oxydation a haute température ce qui
impacte directement sur la résistance a 1’'usure du matériau. Les couches minces d’oxynitrure
de titane sont une alternative a ce probléme, elles combinent les propriétés d’oxydes métalliques
(stabilité chimique, propriétés optique) et celles des nitrures (dureté, résistance a 1’usure). En
effet ces couches se caractérisent par une forte résistance a la corrosion et a I’usure, ainsi qu’une
dureté tres élevée (supérieur a celle du TiN) Malgré cette combinaison de propriétés
remarquables et du fort potentiel technologique, 1’étude de ces oxynitrures de titane est un
domaine de recherche en cours de developpement. [30,27].

11.3.3. Applications des oxynitrures de titane :

Les principales utilisations de 1’oxynitrure de titane concernent les mémes domaines que le
TiN, c’est a dire la microélectronique, la mécanique et 1’optique, avec cependant, I’avantage
d’avoir une meilleure résistance a la corrosion et d’étre plus stable chimiquement dans le temps
[1]. L’oxynitrure de titane, alliant a la fois biocompatibilité et excellente résistance mécanique
reste un excellent choix pour toute application biomédical [31], par exemple on peut citer le
TITAN OPTIMAX qui est un stent enrobé d’oxynitrure de titane. Ce dernier est un excellent
remede contre la maladie de la sténose coronaire [32].

Figure 11.8 : STENT OPTIMAX.

Dans des applications en transport, le développement de nouvelles électrodes a base de TiOxNy
comme catalyseur ou support pour le matériau de base est d’une grande importance. Il
permettra, en effet, de disposer de cathodes peu couteuses et beaucoup plus durables [33].
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I11.4. Le choix du substrat :

Dans notre étude on a choisi ’acier inoxydable 316 L. Cet acier est facile a usiner, peu
couteux et résistant a la corrosion, mais le plus important de ses caractéristiques reste sa
biocompatibilité. Il est utilis¢ dans le domaine biomédical, pour la fabrication d’outils
chirurgicaux (aiguilles, scalpels, etc.), d’implants et de prothéses.

L’acier inoxydable 316Lfait partie de la famille des aciers austénitiques de structure cubique a
faces centrées. Sa composition est donnée dans le tableau 11.3.

Tableau 11.3 : Composition chimique de I’acier inoxydable 316L.

Composition c | si Mn p s | o | Ni | Mo
chimique

Pourcentage (%) | 0.029 | 0.63 1.7 0.025 | <0.01 | 17.3 13.7 | 2.68

Pour procéder aux différentes caractérisations on utilise aussi le verre et le silicium comme
substrat.

e Le verre est un solide amorphe composé essentiellement de silice (SiO2). C’est un
matériau dur et transparent. On 1’utilise dans notre étude pour la détermination des
propriétés optiques et des structures des couches déposées. La composition chimique
d’un verre ordinaire est montrée dans le tableau 11.4.

Tableau I1.4 : Composition chimique du verre.
SiO; Na,O CaOo MgO Al;03

73 % 13% 10 % 2% 1%

e Le silicium se présente sous différentes structures selon la méthode utilisé pour son

élaboration.

» Sous forme multicristalline et monocristalline pour les couches massives.

» Sous forme amorphe ou polycristalline pour les couches minces.
Il est le matériau le plus répondu dans la fabrication des dispositifs microélectronique
ainsi que les cellules photovoltaiques. On I’utilise pour la caractérisation de la
morphologie et 1’épaisseur des couches minces étudiées par le microscope électronique
a balayage (MEB).
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Chapitre 111 : Dispositif expérimental et Technique de Caractérisation

Nous exposons dans ce chapitre, la technique d'élaboration des couches minces de nitrure et
d’oxynitrure de titane, déposees par la pulvérisation cathodique procedé HIPIMS dans une
atmospheére réactive, ainsi que les méthodes expérimentales utilisées pour caractériser les
propriétés de ces couches.

[11.1 Dispositif expérimental :

Les couches minces de TiN et TIOXNy objet de notre étude ont été déposées dans un réacteur
plasma congu et réalisé au Centre de Développement des Technologies Avancées (CDTA). Le
dispositif expérimental HIPIMS est présenté dans la Figure I11.1.

Figure I11.1 : Photographie du dispositif expérimental HIPIMS.
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Ce dispositif est constitué par les éléments suivants :

1 : Enceinte de depbt 7 : Débitmétre massique d’oxygene

2 : Pompe primaire 8 : Débitmeétre massique d’argon

3 : Pompe secondaire 9 : Régulateur de débit

4 : Bouteilles de gaz (Ar) 10 : Boite d’adaptation

5 : Bouteilles de gaz (O2) 11 : Générateur de puissance HIPIMS
6 : Coffret de lecture de pression 12 : Générateur DC

I11.1.1 L'enceinte de dép6t :

Elle est fabriquée en acier inoxydable, de forme cylindrique, dont les dimensions sont :
Hauteur h = 250 mm, Diameétre ® = 230 mm.
Les parois de I'enceinte sont congues tres épaisses pour éviter I'écrasement di a la pression
atmosphérique extérieure. Elles sont mises au potentiel de la masse et constituent ainsi I'anode.
Comme le montre la figure 111.2, I'enceinte de dépot est constituée de deux parties ;
- Une partie basse fixe reliée a un systéme de pompage, et a une alimentation continue externe.
Deux hublots en quartz sont fixés diamétralement opposés sur les parois de cette partie,
permettant ainsi la visualisation des phénomenes qui se déroulent a l'intérieur.
Le porte-substrat, lui aussi en acier inoxydable a un diametre de 100 mm et peut étre polarisé
négativement en continu de 0 a - 150 V (0 a 3 A) par une alimentation Hewlett-packard
(Harrison 64438).
- Une partie supérieure mobile ou est fixée la cathode magnétron a laquelle est fixée la cible.

e

Figure I11.2 : Vue de I’extérieur et de I’intérieur de I’enceinte de dépot.

L'installation comprend aussi un ensemble de bouteilles de gaz comprimés, qui sont l'argon,
I’oxygene et I'azote. Les gaz sont connectés a I'enceinte de dépdt, dont la régulation de leurs
débits est assurée en amont par un contréleur de débit massique (MKKS 1259C), tandis que la
mesure est effectuée par des débitmetres massiques (MKS 247C).

e L'argon qui est un gaz neutre, est appelé "gaz plasmagéne", car il produit un plasma
stable et facilement ionisable. Ce gaz ne va pas réagir avec les atomes métalliques en
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mouvement pour produire des composés chimiques non désirés mais plut6t, il sera
responsable de la pulvérisation de la cible. Il est plus lourd que l'air et sa densité est de
1,38. Sa masse volumique de 1,69 Kg/ms3, avec une pureté de 99,9999%

e L’oxygene est appelé "gaz réactif", car sa présence dans la chambre a vide va engendrer
des réactions chimiques capables de synthétiser des composés chimiques stables.
L'oxygéne (O) a une masse molaire de 32. Il a une densité supérieure a celle de I'air : d
=1,11. Sa masse volumique de 1,429 kg/m3a 20 °C. 3, ainsi qu’une pureté de 99,9999%.

111.1.2 La cathode :

La cathode utilisée est de type AJA (A330-4-A-PH-S) R.F. PLANAR Magnétron. Elle peut étre
utilisée soit en RF (13,56 MHz) soit en continu. La cathode est refroidie par une circulation
d'eau froide.

La cible a un diametre de 76 mm et une épaisseur de 6mm. Sa face arriére est fixée a la cathode
par l'intermédiaire d'une bague. La cible utilisée est une cible de nitrure de titane (TiN) avec
une pureté de 99.99%.

111.1.3 Le générateur de puissance HIPIMS :

La cathode est alimentée par un générateur d'impulsions de haute puissance : HIPSTER 1 de
marque suédoise IONAUTICS, avec un potentiel électrique pouvant atteindre 1 KV, délivrant
ainsi une puissance maximale de 1.2 K W. Des wattmetres intégrés permettent de mesurer les
puissances incidentes et réfléchies.

111.1.4 Systéeme de pompage

Le vide est un espace dans lequel les molécules sont fortement raréfiées. Ainsi pour obtenir le
« vide », on prend une enceinte étanche et on pompe 1’air emprisonné dans cet espace.

Le vide dans la chambre de pulvérisation est obtenu au moyen d’un systtme de pompage,
composé de deux pompes montées en cascades.

e Une pompe rotative a palettes Leybold Heraeus D40B (débit : 40 m®h), pour le
vide primaire (107 Torr).

e Une pompe a diffusion Edwards 100 (débit : 200 I/s), pour le vide secondaire.
La pression résiduelle obtenue dans 1’enceinte & décharge par ce systéme est de
’ordre de 10 Torr.
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I11.2 Etapes d’élaboration :

La qualité du dépdt dépend de la propreté et de I'état de surface du substrat utilisé, elle doit
étre homogeéne et adhérente. La moindre impureté ou rayure peut engendrer la contamination
et le décollement des couches minces. Son nettoyage est donc une étape primordiale pour la
réussite de notre expérience.

1- Découpage :

Les substrats en acier inoxydable, sont découpés a 1’aide d’une micro-trongonneuse,
disponible au CDTA, en forme de cylindre de 1 cm de diamétre avec une €paisseur d’un
centimetre.

Les échantillons de silicium et de verre, quant a eux sont découpés sous forme rectangulaires.

2- Polissage :

Le polissage mécanique par abrasion s’effectue en deux étapes principales dans des
conditions métallographiques standards (le dégrossissage et le finissage), et ceci a I’aide d’une
polisseuse montrée sur la figure 111.3.

\ A \\__

Figure I11. 3 : Polisseuse semi-automatique.

> Le dégrossissage : il se fait en plusieurs étapes avec des papiers abrasifs de grains de
plus en plus fins. Nous avons utilisé des papiers de numéro : 200, 400, 600, 800
1000,1200, montés successivement sur un touret horizontal tournant a une vitesse
constante. Le polissage s’est fait manuellement en tenant [1’échantillon
perpendiculairement au papier en rotation et cela sous coulée d’eau pour éviter
I’échauffement du substrat.
Ce type de polissage permet d’¢liminer qualitativement les impuretés qui adhérent
fortement et résistent en particulier a une attaque chimique. 1l permet aussi de supprimer
éventuellement tout endommagent de la surface. Notons qu’il faut éviter tout au long de
cette opération, 1’apparition de facettes sur les substrats. L’échantillon est séché par
essuyage avec papier absorbant apres chaque polissage a papier différent.
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» La finition : On termine le polissage des substrats par un polissage de précision
(finition) en les frottant sur un disque de feutre sur lequel on projette de I’alumine en
suspension dans I’eau.

3- Nettoyage :

Quelque soient les substrats utilisés, leur nettoyage est indispensable. Aussi, une succession
de bains de solvant permet d’éliminer les impuretés organiques (résines, graisses,
hydrocarbures, ...) ou bien solides (poussiere, morceaux de silicium, métaux...). En effet, toute
impureté se trouvant a la surface de 1’échantillon peut générer une mauvaise adhérence du film

[1].

Les échantillons sont nettoyés selon la séquence suivante (Figure 111.4) :
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Préparer les substrats (aciers, silicium,
Verre) pour le dép6t

Immersion dans 1’acétone pure pendant 15 minutes dans un
bain a ultrasons

Ringage a I’eau distillée. }

Ringage a I’eau distillée. }

Séchage des substrats a 50°c pendant 15 minutes.

[ Immersion dans 1’éthanol (99.5%) pendant 5 minutes.

Substrats prés (aciers, silicium, verre)
Pour le dépot

Figure 111. 4 : les étapes de nettoyage des échantillons.

A la fin de chaque étape, les substrats sont conservés a I’abri de toute sorte d’impuretés.
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4. Dépot :

Aprés avoir bien préparé les échantillons, ils sont placés sur le porte-substrat qui est a une

distance de 3 cm de la cible de TiN (99.99%). Ensuite on remet le couvercle, tout en allumant
la pompe primaire puis secondaire jusqu’a arriver a un vide de 10° Torr. Pour la formation du
TiN, I’argon est utilisé comme gaz plasmagene. Alors que pour la formation du TiON, nous
rajoutons au gaz plasmageéne, un gaz réactif : I’oxygéne.
D’abord, I’argon est introduit dans I’enceinte avec un débit 16 Sccm et une puissance de la cible
de 100W, ce qui permet la création d’un plasma froid. Ce gaz préalablement injecté, permet
d’enlever les impuretés et les couches d’oxydes localisées a la surface de la cible et créer une
couche métallique d’accrochage. L’oxygene est ensuite introduit, avec une pression de travail
maintenu & 10”2 Torr, et une puissance de 200W. A ce moment, nous appliquons une tension de
polarisation de substrat et fixons le temps de dép6t a 30 min. Les différentes conditions de dép6t
sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau I11.1 : Tableau récapitulatif des conditions expérimentales.

Echantillons TiN OV TiN -100V TiON OV TiON -100V
Temps (min) 30 30 30 30
Distance (mm)
cathode/anode 30 30 30 30
Pression de dépot 10 10 10 10
(mtorr)
Débit d’oxygene 0 0 8.7 8.7
(Scem)
Débit d’argon 16 16 16 16
(Scem)

Taux d’oxygene 0% 0% 35 % 35 %
Taux d’argon 100 % 100 % 65 % 65 %
Puissance (W) 100 100 100 100
Polarisation du

substrat (V) 0 -100 0 -100
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Le champ électrique présent entre les deux ¢électrodes provoque 1’ionisation de I’argon, ce qui
permet la création du plasma. Ces ions sont attirés par la cathode du fait de sa polarisation
négative, arrivant avec une vitesse trés grande, ils entrainent 1’¢jection de particules de nitrure
de titane par bombardement de la cible (impacte ionique). Le depbt se forme par condensation
des atomes arracheés de la cible sur le substrat (figure I11.5).

I CATHODE
Potentiel négatif
CIBLE
‘('IK \ 1 PLASMA: A1/O;
Bombardement \ Atomes de TiN

par ions Argon

Ejectés

Couche mince

Substrat__ /

ANODE
a la masse

Figure I11.5 : Schéma représentatif du mécanisme de dépot.

111.3 Techniques de caractérisations :

Pour bien comprendre les comportements des matériaux et pour pouvoir maitriser leurs
propriétés, il est nécessaire de décrire et de quantifier leur microstructure. Nous présentons dans
cette partie les différentes techniques auxquelles nous avons eu recours lors de la caractérisation
de nos couches minces.

La caractérisation des couches de nitrure et d’oxynitrure de titane s’appuie sur plusieurs
méthodes :

* La diffraction des rayons X (DRX) et le Raman pour identifier les phases constituants
la couche mais aussi pour déterminer sa structure, et la taille de ses grains.

* Le microscope optique et la microscopie électronique a balayage pour observer la
morphologie de la surface et évaluer son épaisseur.

« La spectroscopie a énergie dispersive, dans 1’optique de la détermination des éléments
chimiques présents a la surface

» La microscopie a force atomique (AFM) afin d’étudié la rugosité de la surface des
couches minces.
« La Nano-indentation pour mesurer la nano-dureté de ces revétements.
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* Test de mouillabilité pour le test d’hydrophilie.
Test electrochimique pour observer son comportement vis-a-vis de la corrosion.

111.3.1 La microscopie électronique a balayage (MEB) :

C’est une technique qui permet de réaliser des observations morphologiques, de distinguer
des détails de I’ordre du centiéme a I'ordre du nanométre. Le principe de fonctionnement et de
formation de I'image par le microscope électronique a balayage (Figure 111.6) est donc le suivant
: un faisceau d’électrons primaires est focalis¢ sur 1’échantillon a I’aide de lentilles
électromagnétiques. Des bobines de balayage permettent au faisceau incident de couvrir ligne
par ligne la région a étudier. L’intensité des électrons réémis par la surface dépend de
I’orientation et de la composition de celle-ci. Les électrons réémis (rétrodiffusés ou secondaires)
sont collectés par un détecteur approprié, et le signal électrique ainsi obtenu est amplifié et sert
amoduler I’intensité du faisceau d’électrons (spot) d’un écran cathodique. Ce dernier se déplace
de facon synchrone, ligne par ligne pour former sur I'écran une image (en noir et blanc) de la
surface de I'échantillon. Sous I'impact du faisceau d'électrons, un point de la surface du matériau
réémet plusieurs signaux caractéristiques dont les principaux sont : des électrons rétrodiffuses
et des électrons secondaires de faible énergie, provenant de l'ionisation des atomes de
1'échantillon et permettant d'obtenir respectivement des images de la surface de 1’échantillon en
contraste chimique et en contraste topographique.

= Des électrons Auger et des rayons X, provenant de l'interaction des électrons primaires avec
les couches électroniques (profondes pour les rayons X, et les premiéres couches atomiques
pour les électrons Auger) des atomes cibles. La détection des électrons Auger et la mesure de
leurs énergies spécifiques rendent possible une analyse chimiques élémentaire trés superficielle
de I'échantillon, alors que la détection des rayons X et la mesure de I'énergie de ses raies
caractéristiques permettent la détermination de la composition chimique du matériau analysé

[2].
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Figure I11. 6 : Représentation schématique : (a) principe de fonctionnement du MEB

(b) interaction entre faisceau d’¢lectrons et I’échantillon.

L'appareil utilisé est un microscope électronique a balayage JEOL JSM 6360LV (Figure 111.7).
Sa tension maximale est de 30 kV et sa résolution peut arriver jusqu'a 50 nm. Couplé a un
spectromeétre a dispersion d'énergie (EDS) (flacon EDAX), le MEB nous a permet de faire une

microanalyse élémentaire des échantillons.

Figure 111.7 : Photographie du MEB série JEOL JSM 6360LV.
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Meétallisation
Avant I’analyse des échantillons par MEB, il est nécessaire d’effectuer une métallisation pour

éviter les phénomenes d’accumulation de charge. Dans notre étude nous avons utilisé une
métallisation a I’or et au palladium qui se fait par projection de particules de Au et Pd sur nos
¢chantillons dans une enceinte spéciale. Le nuage d’or et de palladium qui en résulte vient se
poser sur I’échantillon avec une épaisseur de 6 a 10 nm. Le dispositif utilisé est présenté sur la
figure 111.8.

Figure 111.8 : Métalliseur.

Ce dispositif est équipé d’une microbalance a quartz qui donne en temps réel I’épaisseur de la
couche déposée.

111.3.2 Spectrométrie a sélection d’énergie (EDS-X) :

C’est une technique de caractérisation quantitative de la composition chimique de la matiére
basée sur les interactions rayonnement-matiere, fut suggérée en 1913 par Henry Moseley qui
trouva que la fréquence des raies caractéristiques émises était fonction du nombre atomique de
1I’élément émetteur [3].

Cette technique est généralement utilisée dans un Microscope Electronique a Balayage. Elle
consiste a bombarder 1’échantillon avec un faisceau de rayons X, ce qui va provoquer une
ionisation des atomes constituant le matériau, c'est-a-dire qu'un ou plusieurs électrons peuvent
étre ¢jectés de leurs couches électronique (effet photoélectrique). L’atome est alors dans un état
excité mais la perte d'un électron a rendu la structure électronique de I'atome instable. La
désexcitation se fait par une transition électronique : un électron d'un niveau plus élevé «
descend » pour occuper la case quantique a moitié vide laissée par I'électron éjecté par effet
photoélectrique. Cette transition électronique libére I'énergie correspondant a la différence
d'énergie des niveaux impliqués, par I'émission d'un photon X (la fluorescence X) qui est donc
caractéristique de I'atome ou I'émission a eté générée (Figure 111.9). On appelle spectre d'énergie
la distribution des énergies de I'ensemble des photons émis. Ce spectre donc caractérise la
composition de tout I'échantillon.
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Figure 111.9 : Phénomeéne de la fluorescence des rayons X.

Les principaux composants nécessaires a cette technique sont : une source d’excitation (le
faisceau d’électrons primaires émis par le MEB), un détecteur de rayons X, un processeur
permettant I’enregistrement des impulsions, un systéme de stockage et d’analyse des signaux
émis, ces composants sont bien décrits dans la figure 111.10.

45 eV @ Mn Ka-line

Possibilité de mesure a froid
(module Peltier, -5°C)

| PARTIAL :
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Figure I11. 10 : les principaux composants de I’EDS.
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111.3.3 Microscopie Optique Métallographique :

C'est un instrument d'otique muni d'un objectif et d'un oculaire, qui permet de grossir I'image
d'un objet de petites dimensions (grossissement) et de séparer les détails de cette image
(résolution) afin qu'il soit observable par 1'ceil humain. Le pouvoir de résolution du microscope
optique, représenté en figure 111.11, ne depasse pas 1500 x.

Figure 111.11 : Microscope optique.

L'objet a observer est placé devant la premiere lentille qui est I’objectif et 1'observation se fait
par la deuxiéme lentille « I'oculaire ». L'observation de la microstructure se fait alors par la
réflexion de la lumiére sur la surface de I'échantillon. Le faisceau incident fournit par un
illuminateur est dévié par une lame semi-réfléchissante ou un prisme et traverse I'objectif pour
éclairer I'objet [4].

Le microscope est lié avec un micro-ordinateur et les différentes micrographies obtenues sont
traitées a 1’aide du logiciel Optikaview 2 qui permet de lire et de sauvegarder les images. Les
parties essentielles du microscope sont :

e Une platine orientable destinée a recevoir I'échantillon.

e Un dispositif d'éclairage qui comporte plusieurs parties : Une source lumineuse et un
illuminateur qui, permet I'éclairage uniforme de I'objectif.

e Un dispositif d'observation constitué d'un objectif, dont le grossissement peut aller de

50 a 1500 fois (X5, X10, X20, X50, X100), d'un oculaire pour observation avec I'ceil et
d'un projectif pour photographie.
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111.3.4 Diffraction des Rayons X :

La structure cristalline des couches a été analysée par diffraction des rayons X. Cette
technique applicable aux matériaux cristallisés, permet d'obtenir des informations sur la nature
des réseaux cristallins (type d'arrangement cristallographique, phases cristallines, ...) et sur les
propriétés de ce réseau (taille des cristallites, microdéformations du réseau). Un ensemble de
plan réticulaire {hkl} équidistants de dnk d'un matériau poly-cristallin donné, se diffracte
lorsque la loi de BRAGG est satisfaite, a savoir :

2dsin 6 =n 4
Ou;
A = longueur d'onde incidente
0 = angle de GRAGG.
n = ordre de la diffraction (souvent choisi égal a 1).
Ce phénomeéne de diffraction des rayons X est interprété dans la figure 111.12.

normale a la
surface

RX diffractés

RX incident 0

d % Rl L.
d

Figure 111. 12 : Principe de la diffraction des rayons X [5].

Dans le montage 0-20. (Figure 111.13), les substrats de verre sont montés sur le diffractométre
al'aide d'une pate a modeler. L'ensemble est fixé sur une téte goniométrique, ce qui va permettre
le déplacement de I'échantillon d'un angle d'incidence 6. L'échantillon recoit le faisceau des
rayons X qui est, produit par l'interaction d'électrons avec la cible du cuivre et focalisé par une
fente réceptrice. Le faisceau diffracté par la surface de I'échantillon est collecté par le détecteur
qui, effectuait un déplacement et formait un angle 26 avec la direction du faisceau incident. Le
signal recu par le détecteur est alors amplifié et enregistré, et les diagrammes de l'intensité du
rayonnement diffracté en fonction de I'angle de diffraction

| =1 (20) peut étre tracés [5].
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Figure 111.13 : Schéma du montage 0-20.

Le diffractomeétre utilisé pour cette étude était un Bruker D8 Advance (figure 111.14). 1l utilise
le montage de BRAGG-BRENTANO avec une configuration 6-26 (théta deux théta). La source
de rayons X est une anticathode de cuivre, utilisant la raie K o du cuivre de longuet d'onde A
= 1,5418 A. La Plage d’acquisition du diffractométre est située entre °0 et 90°, avec une
précision de pas allant jusqu'a 0.01° et son angle d’incidence minimale est de 0.1°
(configuration en incidence rasante = 2°).

e

Figure 111.14 : Photographie du diffractomeétre des rayons X.
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111.3.5 Spectroscopie Raman :

La spectroscopie Raman consiste en 1’observation du rayonnement diffusé par effet
Raman par un matériau. L’effet Raman est un phénomene de diffusion inélastique de la lumiére
predit en 1923 par Skemal rapporté par référence [6], et observé par Raman en 1928.

Lorsqu’on éclaire un échantillon avec une lumiére monochromatique de fréquence wo, une
partie de cette lumiere est diffusée par cet échantillon. Si on analyse cette derniére a 1’aide d’un
spectrométre (Figure 111.15), on remarquera, des deux cotés de la raie de la diffusion

Rayleigh a wo, des raies de diffusion Raman de trés faible intensité (raies Stokes du c6té des
Basses frequences et anti-Stokes de 1’autre).

La modulation de la polarisabilité des molécules constituant 1’échantillon est a 1’origine de la
diffusion Raman. Cette modulation est due a leurs mouvements de vibration ou de rotation
induits par I’agitation thermique. L’analyse des écarts énergétiques entre le rayonnement
incident et le rayonnement diffusé par effet Raman permet de remonter a certaines propriéetés
structurales du matériau étudié. En effet, la spectroscopie Raman est utilisée pour déterminer
les niveaux vibrationnels des cristaux qui sont directement liés a 1’état de leurs structures
cristallographiques.

Spectre Raman ‘%{
@

Cristal

Lumiére laser £
incidente

Réseau de diffraction

déte‘cteur

Figure 111.15 : principe de la spectroscopie Raman [6].
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111.3.6 Microscopie a force atomique :

Cette technique a été mise au point en 1986 par G.Binnig, C.Quate et C.Gerber, elle permet
d’établir la topographie des surfaces isolantes, conductrices, ou moles, avec une résolution
proche de I’atome. Cette technique fait partie des microscopies a sonde locale a trés haute
résolution. Elle repose sur les forces d’interaction atomiques entre la sonde et la surface [7].

L’ AFM permet d'analyser une surface point par point grace a un balayage par une sonde (Figure
[11.16). Cette derniére est constituée d’une pointe trés fine, positionnée a l'extrémité d'un micro-
levier flexible. Ce type de microscopie fonctionne en mesurant l'interaction attractive ou
répulsive entre les atomes constituant la pointe nanometrique et les atomes surfaciques d'un
¢chantillon. Quand la pointe est & proximité d’une surface, les forces d’interactions entre la
pointe et I’échantillon entrainent une déviation du levier qui suit la loi de Hooke. Les variations
de position du levier sont prises en compte par un systeme optoélectronique : laser, photodiodes.
Un faisceau laser incident est positionné sur la téte du levier et réfléchi sur un systéeme de
photodiodes a deux cadrans ou a quatre cadrans selon le modéle du microscope. Cette variation
de signal optique est transformée en variation de signal électrique, puis il est traité par le logiciel
d’acquisition du microscope, PSI [8].

L'analyse de la déviation du levier, a I’aide d’un laser, permet a la fois de déterminer le parcours
exact de la pointe et de mesurer les forces d’interactions entre cette derniére et 1’échantillon

Figure I11.16 : Schéma basique du principe de fonctionnement d’un microscope a force
atomique.
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111.3.7 Nano-Indentation :

La dureté d’un matériau caractérise sa résistance a la pénétration : un pénétrateur de géométrie
connue est appliqué sur la surface du matériau a tester avec une force connue pendant un temps
donné. Plus I’empreinte laissée est petite, plus le matériau est dur [9].

Pour les couches minces, I’essai de dureté¢ se situe a 1’échelle micrométrique, voire
nanométrique. Le critére général de mesure de la dureté d’un revétement pour que 1’influence
du substrat soit négligeable est que la profondeur de pénétration ne soit pas supérieure a 10%
de I’épaisseur de la couche mince que 1’on souhaite caractériser [10]. Parmi les techniques
utilisées pour la détermination de la dureté des couches minces on trouve les essais de nano-
indentation qui sont apparus dans les années 1980. Les charges utilisées dans de type d'essais
sont inférieures a 0,1N [11].

Le principe de mesure est le suivant : la colonne de I'indenteur est positionnée a la verticale de
I’échantillon et maintenu a cette position grace aux ressorts horizontaux. La colonne est mise
en mouvement par une bobine magnétique qui détermine la charge. L'indenteur va donc
pénétrer de facon controlée dans la matiére en appliquant une charge croissante jusqu’a
I’obtention d’une force maximale prédéfinie. La charge est alors progressivement réduite
jusqu’a obtenir une relaxation partielle ou totale du matériau.

Les deux principales propriétés mesurées sont le module élastique (E) et la dureté (H). Des
capteurs capacitifs permettent de mesurer le déplacement et la courbe de la force en fonction
du déplacement h peut étre tracée (Figure 111.17) [12,13].

La pente S= dP/dh du retour ¢élastique de I’indenteur est proportionnelle au module de Young
du matériau testé [9]. Ce dernier peut étre calculé par la relation :

Er = E/ (1- v?) = (S/2). (n / Aind) ®5

Aind : I'air d'indentation.

S : la raideur du contact vraie dp/dh.
E : module de Young.

Er : module de Young réduit.

v: coefficient de poisson.

La dureté H quant a elle, elle est obtenue par le rapport de la charge maximale appliquée
Pmax a I’aire A de contact pénétrateur/ échantillon.

H =

| o
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Figure I11.17 : Schéma de principe d’un nano-indenteur et d’une courbe de nano-indentation

[9].

Les géométries d’indenteur les plus répandues dans les essais de nano-indentation sont la pointe
de type Berkovich et de type Vickers. Cependant, la pointe Berkovich présente un avantage di
a la possibilité d’avoir un rayon de courbure trés petit du fait de I’existence de seulement trois
arétes et la géométrie a trois faces limite les défauts de pointe en comparaison avec la géométrie
Vickers a quatre faces. Nos essais sont réalisés par le dispositif présenté dans la figure 111.18,
en utilisant un indenteur de Berkovich.

Figure 111.18 : Dispositif de nano indentation.
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111.3.8 Test de mouillabilité :

Lorsqu’une goutte d’un liquide est déposée sur une surface plane d’un matériau solide, elle
forme un angle de contact dont la valeur traduit le degré de mouillabilité de cette surface
(Figure 111.19). Par définition, I’angle de contact est I’angle formé entre la surface plate du
solide et la tangente a I'une des extrémités de la goutte du liquide déposée sur cette surface. La
technique de caractérisation par la mesure de 1’angle de contact fournit des informations en ce
qui concerne l'analyse de surface du matériau lieé au mouillage, sur I'adhérence et I'absorption.
Elle est utilisée pour détecter la présence de films, de revétements ou des contaminants ayant
une énergie de surface différente de celle du substrat.

Gaz Liquide (goutte d’eau)

Figure 111.19 : Représentation de 1’angle de contact d’une goutte d’un liquide sur une surface
solide.

Le dispositif expérimental que nous avons utilis¢ pour la mesure de I’angle de contact est
compos¢ d’une source lumineuse qui délivre une lumiére blanche et d’un systeme de lentilles,
équipé d’une caméra. L’échantillon est posé sur le porte échantillon de telle fagon a ce que sa
surface soit la plus plane possible. Grace a un systéeme de commande automatique de la micro
seringue, nous déposons ensuite une goutte d’un fluide (eau distillée ou un autre liquide
convenablement choisie) sur la surface de notre substrat recouvert par le dép6t élaboré. L'image
de la goutte est capturée grace a une caméra numérique.

Il existe plusieurs types de mouillabilité suivant la réaction de la surface du matériau avec 1’eau,
généralement ils sont répertoriés en 4 catégories différentes, montrés dans le tableau suivant :
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Tableau I11. 2 : Types de mouillabilité.

Angle de contact

Représentation de la surface de
contact

Description

Etat de surface

La goutte du liquide

Surface super-

90°<0<150°

celle d’une sphere
aplatie a I’interface
liquide—solide.

s’étale spontanément | hydrophile.
et complétement sur
0=0° le solide, le
mouillage est dit
total.
La goutte s’étale Surface
partiellement sur la hydrophile.
0°<6<90° surface. Le mouillage
est partiel.
la goutte a une Surface
géomeétrie proche de | hydrophobe

150 °© <0 <180°

/—
e
+
W -~

la goutte du liquide
forme une sphere
quasi parfaite a
I’interface du solide.
Le mouillage est nul

Surface super-
hydrophobe

111.3.9 Etude électrochimique :

La corrosion est une réaction d’oxydation involontaire des métaux sous 1’action d’agents
chimiques contenus dans 1’air, I’eau ou une solution aqueuse.
Le principe de ce test consiste a déterminer la résistance électrochimique d’un échantillon dans
un milieu corrosif. L’étude est scindée en deux partis

e La premiere partie consiste a mesurer le potentiel libre (EL) des échantillons. Ce
potentiel représente le temps nécessaire pour qu’un échantillon d’acier immergé dans
un milieu corrosif (solution de Hanks) atteigne son état stationnaire. Le potentiel libre
permet de fixer le domaine de balayage de la rampe de potentiel, ce qui permet par la
suite de tracer les courbes de polarisation potentiodynamique.

e La deuxiéme partie consiste a déterminer les conditions de la polarisation
potentiodynamique et par la suite a évaluer le comportement électrochimique des
substrats au contact du milieu corrosif. Pour se faire, on applique a I’interface
métal/solution se trouvant dans un état stationnaire, une rampe de potentiel et on
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enregistre 1’évolution de la courbe log(i)=f(E). A partir de cette courbe on tire les
coefficients de Tafel ba et bc ainsi que la densité de courant de corrosion, qui sont des
parametres représentatifs du mecanisme réactionnel et de la vitesse de dissolution du
métal a 1’état stationnaire [14].

Tous les essais ont été effectués a une temperature de 37°C et dans une solution Hanks. Une
agitation continue a vitesse moyenne, était nécessaire lors de nos tests dans le but
d’homogénéiser et contrdler le régime hydrodynamique de la solution.

Les matériels utilisés pour notre étude électrochimique sont :

a) Potentiostat et galvanostat :
Les tests ¢électrochimiques sont réalisés au moyen d’un PARSTAT 4000, constitué¢ d’un

potentiostat galvanostat relié a un microordinateur (Figure 111.20). Les résultats obtenus sont
analysés a I’aide d’un logiciel Versa Studio.

Figure 111.20 : Potentiostat et galvanostat.
b) Cellule de mesure :
La figure 111.21 représente la cellule utilisée qui est thermostatée en verre Pyrex, de forme

cylindrique, d’une contenance de 125 ml; elle est surmontée d’un couvercle rodé, lui assurant
une bonne étanchéité.

Figure 111. 21 : Cellule de mesure.
Les électrodes utilisées dans cette étude sont :
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e Une électrode de reférence : c’est une électrode au calomel saturée (ECS), Hg (1)
/Hg2 CI2 (s) /Cl-(aq).

e Une électrode auxiliaire ou la contre électrode : c’est une tige en carbone de forme
cylindrique de 20 cm de longueur.

e Une électrode de travail : Le contact électrique entre 1’interface métal/solution et le
POTENTIOSTAT est assuré par un fil de cuivre soudé a 1’étain, a la face arriere de
I’¢échantillon.

Préparation de la solution :

On utilise la solution de HANKS, qui est une solution typique d’un milieu physiologique. Sa
composition décrite dans le tableau I11.3 [15].

Tableau I11.3 : Composition chimique de la solution de HANKS.

Les composants de la solution La quantité g/l

NaCl 8

KCI 0.4

CaCl; 0.19

NaHCOs 0.35

NaxH2PO42H20 0.06

MgCl2 6H20 0.19

MgSO4 7H,0 0.06
CeH1206 1
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Chapitre IV : Discussion & Interprétations des Résultats

V.1 Etude de la morphologie et I’épaisseur des couches minces :

IVV.1.1Caracterisation par MEB :

Cette analyse a éeté effectuée sur les substrats de silicium revétus, car la couche mince est
plus visible sur ce substrat. Le microscope électronique a balayage utilisé lors de nos tests nous
permet d’obtenir des mesures d’épaisseur avec une précision d’environ 10 nm, pour des couches
dont I’épaisseur est supérieure a 100 nm

Pour bien visualiser les morphologies et 1’épaisseur des couches, on a opté pour un
grossissement X25000 et une énergie de 5 KV. Ces résultats sont représentés dans la
figure IV.1.

(@) (b)

©) (d)

Figure 1V.1 : Morphologie des couches minces du : (a) TiN OV (b) TiN -100V (c) TiON 0V
(d) TiON -100V.

D’apres la figure IV.1, on constate que les toutes les surfaces sont nano structurées, uniformes
et homogénes. On constate aussi la présence d’agrégats a la surface des couches de TiN 0V et
TiON 0V. Par contre, pour les échantillons polarisés le taux d’agrégats est nettement inférieur
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aux échantillons non polarisés. Le changement de morphologie peut étre expliqué par le fait
qu’un bombardement d’atomes plus intense de la couche conduit a une structure plus dense et
plus compacte.

Pour les echantillons (a) TiN OV et (b) TiN -100V, la morphologie est granulaire. Parcontre on
a pas pu voir avec exactitude la formes des grains des échantillons de TiON (c) et (d) en raison
de la résolution limite du microscope éléctronique a balayage que nous avons utilise.

IVV.1.2Etude de la Rugosité :

Pour mieux caracteiser I’etat de surface, on procedera a I’étude du facteur de rugosité (r). Ce
facteur est determiné par microscopie a force atmique, 1l caracterise le rapport entre la surface
réelle et la surface apparente (c’est la surface crée par projection de la surface réelle sur un
plan), notant que se rapport est toujour supérieur a 1. La topographie des surfaces des couches
minces de TiN et TiON balayeés par I’AFM sont illustrées dans la figure .

l - 6.5 nm

5.0 nm

59 nm

(@) (b)

4.4 nm

(©) (d)

Figure IV.2 : La topographie des surfaces des couches minces de : (a) TiN OV
(b) TiN -100, (c)TiON 0V et (d) TION-100V.
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Les valeurs du facteur de rugosité sont estimées a I’aide du logiciel Gwyddion, et représentées
dans I’histogramme suivant (Figure 1V.3) :

TiN OV TiN -100V TiON OV TiON -100V

Figure 1V.3 : Valeurs du facteur de rugosité des couches minces.

Le TiN non plolarisé présente une rugosité tres élevée de 7.4 nm. En revanche les 3 autres
échantillons ont une faible rugosité. Les surface de ces couches minces peuvent etres associés
a des surfaces lisses. Un résultat similaire a été rapporté par N.Saoula.et al [1].

Notant que I’application de la polarisation n’affecte pas la rugosité dans le TiION.

IV.1.3 Etude de I’épaisseur :

Les coupes transversales réalisées par le microscope électronique a balayage (Figure 1V.4) nous
ont permis d’estimer les épaisseurs des couches. En effet I’épaisseur de la couche du TiN 0V et
TiN -100V est estimée a 500 nm et 450 nm respectivement. Cette diminution est di au fait que
la polarisation entraine un remplissage des vides, ce qui mene a une structure compacte. En ce
qui concerne, les couches du TiON, leurs épaisseurs est inférieure a 100 nm, et n’a pas pu étre
mesuré exactement. On peut expliquer cette faible épaisseur par la grande quantité d’oxygene
qui a été utilisé lors du dépdt, conduisant a la baisse du taux d’argon et donc a la diminution de
la pulvérisation de la cible. Ce phénomene est bien connu dans la pulvérisation réactive,
I’oxygene conduit a une oxydation de la cible qui entraine quant a elle une diminution du taux
de pulvérisation. Ceci implique aussi une diminution du taux de dépot ou vitesse de dépot.
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Figure 1V.4 : Micrographie des épaisseurs des couches minces : (a) TiN 0V (b) TiN -100V
(c) TION OV (d) TiON -100V.

L

V.3 Analyse structurale :

IVV.3.1 Diffraction des rayons X :

Les couches minces de TiN et TION déposées par pulvérisation magnétron, ont été analysées
par la techniqgue GIXRD (diffraction des rayons X en incidence rasante), sur un domaine
angulaire 30°- 90°. Cette analyse a pour but d’étudier la structure cristallographique des
couches et de mesurer la taille des cristallites. La Figure 1V.5 représente les diffractogrammes
enregistrés pour les couches de TiN et TION déposées sous une pression de travail de 10
mTorr et une puissance de 100 W. Ces diffractogrammes montrent bien la cristallinité des
couches déposées. Les phases présentes dans ces couches ont été identifiées en comparant les
pics de diffractions avec ceux des fiches ASTM (normes publiés par I’American Society for
Testing and Materials) ainsi qu’avec le logiciel HighScore.
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Figure 1V.5 : Diagramme de diffraction des rayons X des échantillons étudiés.

On constate une coexistence des deux phases TiN et Ti2N pour les deux échantillons de nitrure
de titane, avec une nette domination de la phase de TiN. L’application de la polarisation a
conduit a une augmentation de I’intensité des pics, et donc une cristallisation plus importante.
L’orientation préférentielle des deux échantillons est la direction (2 2 0) de phase TiN, avec une
structure cubique a faces centrées. On remarque aussi que les grains de TiN -100V (12.15 nm)
sont plus fins que ceux du TiN 0V (16.33 nm) (Tableau IV.1).

Le titane a une grande affinité avec I’oxygeéne, d’ou le fait que 1’ajout de I’oxygene a conduit a
la formation de couches minces oxydees : TiON, TiOz et le TiO. Ces couches présentes
clairement une direction privilégiée suivant la direction (3 1 1) de phase TiON. Le pic (1 1 0)
est le pic plus intense présent dans la figure au-dessus pour les deux échantillons de TiON OV
et -100V, il est associé¢ a 1’acier inoxydable 316L, ’apparition de ce pic est di a la faible
épaisseur de la couche mince qui est inferieur a 100 nm. Comme pour les échantillons de nitrure
de titane, ’application de la polarisation sur les échantillons d’oxynitrure ameéne a des pics plus
intenses, ce qui augmente leurs cristallinité. La taille des grains pour les échantillons de TiON
OV et -100V sont respectivement 16.35 nm et 20.73 nm (Tableau I1V.1).
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Tableau V.1 : Caractéristiques structurales des couches minces.

Direction Taille
Substrat | Matériau | Epaisseur Polarisation | Pha préférentie 20 Ona | FWHM | des
V) se | ®) (nm) ) grains
D (nm)
500 0 TiIN| (220) |6201|1495| 055 | 16.33
TiN 250

-100 TiN (220) 61.86 | 1.498 0.74 12.15

Acier ;
<100 0 MO 311y | 4378 | 2066 | 052 | 16.35

TiON N
<100 1100 TI'\IO (311) | 4385|2062 | 041 | 2073

On procede a une étude par spectroscopie Raman dans le but de confirmer les résultats trouvé
lors de I’analyse DRX. On a utilis¢ des substrats de silicium, avec comme parameétres une
longueur d’onde A= 325nm (domaine de I’ultraviolet), une puissance de 32 MW et une gamme

de nombre d’onde allant de 0 cm™a 1000 cm™.

IVV.3.1 Spectroscopie Raman :
Les spectres obtenus par Raman sont donnés dans la figure IV.6.
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Figure IV.6 : Spectre Raman des couches minces.
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Pour le TiN OV et -100V, on remarque deux types de modes de vibrations acoustiques et
optiques :

e TA : acoustique transversale.

e LA :acoustique longitudinale.
e TO: transverse optique.

Le tableau 1V.2 nous donne plus d’informations sur ces modes de vibrations. Ces résultats sont
conformes aux travaux de recherches antérieures [2,3].

Tableau V.2 : Modes de vibration des couches minces de TiN.

Echantillon TA LA TO

TiN OV (présent travail) 209 310 536

TiN -100 V (présent travail) 205 305 551
TiN [4] 200 340 520-590

Notons que la tension de polarisation du substrat a une grande influence sur la position et
I'intensité des pics. L’intensité des spectres du TiN -100V sont plus grand que ceux du TiN 0
V, d’ou la déduction que la polarisation accentue la cristallinité des couches minces.

Concernant le TION 0V et -100V, on a pu arriver a identifier les phases correspondantes a
chaque mode de vibration, elles sont présentées dans la figure 1VV.10 et cela grace aux travaux
de recherche antérieurs [5, 6, 7]. On remarque aussi une diminution de I’intensité des spectres
par application de la polarisation.

L’analyse faite par Raman vient consolider les résultats trouvés précedemment lors de la
diffractométrie de rayons X.
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V.2 Analyse chimique (EDS) :

Pour déterminer la composition élémentaire de nos couches minces on a procédé a I’analyse
EDS, les résultats sont présentés dans les figures 1V.7 et I1V.8.
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0.31K

132 1.65 1.98 231

Ti

0.00K
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0.67 134 201 2.68 3.35 4.02 4.69 5.36

(b)
Figure I1V.7 : Spectres EDS de deux couches (a) TiN OV et (b) TiN -100V.

On remarque dans la figure, la présence de quatre éléments chimiques : le Titane, ’azote, le fer
et le carbone. L’augmentation des proportions des éléments de Ti et N dans le graphe (b),
correspond a une forte densité de la couche mince, ce qui est le résultat direct de 1’application
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de la polarisation. Le pourcentage de fer est dd au substrat utilisé (acier inoxydable 316L), alors
que le pourcentage de carbone peut étre expliqué par la décarburation du substrat ou bien par
la contamination des échantillons lors des différentes manipulations.

0.00 033 0.66 0.99 132 1.65 1.98 231

(©)

1.80K
1.60K

140K

1.00K
0.80K
0.60K
0.40K

0.20K

0.00K
0.00 033 0.66 0.99 132 165 198 231

(d)
Figure IV.8 : Spectres EDS de deux couches : (c) TION 0V et (d) TiON -100V.

D’apres la figure IV.8, il existe 5 élements chimiques : Titane, carbone, fer, azote et Oxygene.
L’application de la polarisation dans le graphe (d) conduit a I’augmentation des pourcentages
d’oxygéne, de titane et d’azote. Comme on I’a cité dans I’analyse de la figure IV.7 du TiN, le
pourcentage de fer est d0 au substrat utilisé et le pourcentage de carbone peut étre expliqué par
la décarburation du substrat ou bien par la contamination des échantillons lors des différentes
manipulations.
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La figure 1.9 montre la variation du rapport Ti/N pour les échantillons de TiN 0V et -100V,
en fonction de I’application de la polarisation du substrat. Dans cette figure on constate que
plus on applique une polarisation plus le rapport Ti/N tend vers la stoechiométrie.

0,9
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0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

TiN OV TiN -100V

Figure 1V.9 : Variation du rapport Ti/N des échantillons de TiN en fonction de la polarisation
du substrat.

D’apres la figure IV.10, on constate que pour les couches minces de TiON, la polarisation n’a
aucun effet sur le pourcentage atomique de 1’oxygene et de I’azote. Le taux d’oxygéene est bien
plus supérieur a celui de 1’azote, ceci est di a la formation de la phase TiO2 (phase
thermodynamiquement trés stable) qu’on a identifiée précédemment dans 1’étude des résultats
de diffraction. Pour avoir un composé steechiométrique, avec des taux équilibrés d’azote et
d’oxygene, il est nécessaire de réduire le pourcentage d’oxygene introduit dans I’enceinte de
décharge.
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Figure 1V.10 : Variation du pourcentage atomique de I’oxygeéne et de I’azote des échantillons
TiON en fonction de la polarisation du substrat.
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Le rapport N/O a une grande influence sur les propriétés des oxynitrures de titane, ce qui a une
répercussion sur leurs applications. En effet les composés TiOxNy riche en azote sont largement
utilisés comme revétements antireflets, alors que les plus riches en oxygene trouvent leurs
applications anticorrosion.

1VV.4 Nano indentation :

Les tests de nano indentation ont été effectués avec une charge maximale de 5 mN et une
vitesse de charge de 10mN/min pour les échantillons de TiN, et une charge maximale de 2 mN
ainsi qu’une vitesse de de charge de 4 mN/min pour les échantillons de TiON afin d’essayer
d’arriver a une profondeur de pénétration de 10% de 1’épaisseur des couches minces.
L’empreinte de pénétration est représentée dans la figure V.11 ci-dessous :

Figure IV.11 : Photographie de I’empreinte de pénétration par microscopie optique.

Les graphiques suivants (Figure 1V.12) illustrent 1’évolution de la pénétration en fonction de la force
appliquée au cours d’un cycle de charge et décharge.
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Figure 1V. 12 : Courbes de pénétrations de I’indenteur dans les couches minces de TiN et
TiON.

Pendant I’essai, la courbe effort-pénétration obtenue présente une boucle d'hysterésis composee
de trois phases consécutives : une montée correspond au chargement, un temps de pause
stationnaire et une descente liée au déchargement. Grace a ces courbes on a pu definir les
propriétés mécaniques des couches minces. La figure 1V.13 présente les valeurs de dureté
obtenues lors de ce travail. Les valeurs du module d”Young sont données dans le tableau 1.
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Figure 1V.13 : Dureté des différents échantillons.

Nous constatons que la dureté des échantillons de TiN et TiON sont nettement supérieures a
celle de I’acier inoxydable 316L (Figure 1V.13), ce qui montre bien I’apport de 1’application de
la couche mince sur les substrats d’acier. En comparant les valeurs de la dureté avec ceux de la
rugosité (voir tableau 1V.1), on remarque que plus la rugosité augmente plus la dureté diminue.
Quand la rugosité est au plus bas, la surface est plus homogeéne est presque dénuée de défauts
qui jouent le role de barriére de diffusion, ce qui la rend plus résistante face aux sollicitations
mécaniques extérieures.

Les valeurs de dureté et du module d”Young sont semblables aux résultats rapportées dans les
recherches antérieures [8, 9].
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Chapitre IV :

\Tableau IV. 3 : Propriétés mécaniques et rugosité des différents échantillons étudiés.

Discussion & Interprétations des Résultats

Echantillons Acier
TINOV TiN -100 V TION OV TiON -100 V inoxydable
Propriétés 316L
Dureté H (GPa) 12,8 23,2 21.1 21.6 2,4
Module de
Young E (GPa) 169.5 315,1 183,8 187.117 200
Rugosité 7.4 15 14 15 -
H/E 0,07 0,07 0,11 0,11 0.01
H3/E? (Gpa) 0,07 0,12 0,28 0,28 0,0003

L’usure ne dépend pas que de la dureté des matériaux, mais que le rapport dureté/ module de
Young était I’indice de plasticité qui décrirait mieux le comportement d’usure d’une couche.
Plus ’indice H/E est élevé plus la résistance a l'usure est grande. Aussi le rapport H¥/E? va
mieux exprimer la résistance a la déformation plastique qui est une propriété mécanique
intéressante pour le matériau déposé [10]. Ce rapport représente la capacité du matériau a
résister a la pénétration sous une charge et a répartir la charge appliquée dans le volume de la
couche. Il permet de retarder la déformation plastique si la valeur de ce rapport est importante
[9]. Les rapports H/E et H3/E2 sont représentés dans les figures IV.14 et IV.15 :
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Figure 1V.14 : Variation de du rapport H3/E2 en fonction de la polarisation.

89




H/E

Chapitre IV : Discussion & Interprétations des Résultats

Pour le TiN, on constate que le rapport a -100 V est plus grand qu’a 0 V avec une différence de
0,05 GPa. Dans le cas du TiON la valeur du rapport reste inchangée pour les deux valeurs de la
polarisation. On remarque aussi que 1’ajout de 1’oxygéne conduit a une forte augmentation du
rapport H3/E2. On conclut que le dopage a 1’oxygéne améliore la résistance a la déformation
plastique, d’ou I’intérét du choix de ces couches dans le domaine industriel.

Nous notons aussi que les valeurs obtenues pour H3/E? dans ce travail, sont proches des valeurs
géneralement obtenues pour les matériaux covalents durs comme le WC, TiC, CrN, ZrC, B (0.02
<H3/E?<0.33; 0.91 GPa étant la valeur la plus importante pour le diamant) [11].
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Figure IV.15 : Variation de du rapport H/E en fonction de la polarisation.

On remarque dans la figure 1V.15 que les valeurs du rapport H/E sont presque les mémes pour
chacun des histogrammes TiN et TiON respectivement, c.-a-d. que la variation de la polarisation
des substrats n’a aucun effet sur la résistance a 1’usure.

Par contre le rapport H/E du TiON est plus grand que celui calculé pour le TiN, donc on déduit
que I’ajout de I’oxygene améliore grandement la résistance a I’usure des échantillons, ce qui nous
amene a pensé€ que le TION est mieux adapté pour les applications ou 1’environnement est régit
par le frottement et I’usure.
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1VV.5 Etude de la mouillabilité :

Lors de ce test, on a déposé une goutte d’eau sur les surfaces des échantillons de nitrure de
titane et d’oxynitrure de titane, puis a I’aide d’une caméra on a pris des photos qu’on présente
dans les figures : 1V.16 et IV.17.

(a) (b)

Figure IV.16 : Photographie de I’interface couche/goutte du : a) TiN sans polarisation.
b) TiN avec polarisation.

(c) (d)

Figure IV.17 : Photographie de I’interface couche/goutte du : (¢c) TION sans polarisation. (d)
TiON avec polarisation.

Remarque :

Dans la figure 1V.16, la goutte s’est aplatit formant un angle trés petit avec la surface de la
couche mince ce qui nous mene a dire que cette couche est hydrophile, alors que dans la figure
V.17, la goutte d’eau a une forme d’une demi sphere, son caractere d’hydrophile ne peut pas
étre distingué par 1’ceil nu. Pour bien expliquer la différence qui subsiste entre les différents
clichés on analyse les angles de contacts des différents échantillons illustrés dans 1’histogramme
suivant (Figure 1V.18) :
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Figure 1V.18 : Angles de contact des différentes couches minces.

L’application de la polarisation pour le TiN augmente légeérement la valeur de 1’angle de
contact, elle passe de 13,2 a 20,6. En comparaison avec le tableau 111.2 du chapitre 3, on peut
dire que le mouillage est partiel et de ce fait la surface est hydrophile. Ce changement peut étre
expliqué par loi de Cassie qui énonce que plus le taux de défauts présent a la surface est grand
plus la couche dérive vers une surface hydrophile.

Dans le TiON, I’angle de contact diminue avec 1’application de la polarisation. Les deux angles
de contacts sont compris entre 0 et 90 degrés, et par analogie au tableau 111.2, on peut considérer
les couches minces comme des surfaces hydrophiles avec une tendance au comportement
hydrophobe. Néanmoins dans le domaine des biomatériaux, Erwin Vogler considére qu’un
angle de contact supérieur a 65° correspond a une surface hydrophobe [12]. On note clairement
que les angles de contacts de TiON sont nettement plus importants que ceux de TiN. L’oxygéne
forme des oxydes a la surface de la couche mince qui sont connus pour leurs caracteres
hydrophobes.

Nous précisons que les biomatériaux implantés dans le corps humain peuvent avoir un caractere
hydrophile ou hydrophobe suivant leurs applications dans le domaine biomedical. Voici deux
exemples d’applications qui illustrent bien chaque type de mouillabilite.

e Implants dentaires :
L'environnement & l'intérieur de la bouche est humide en raison de I'excrétion de la
salive ; et par conséquent, le matériel utilisé pour les Implants dentaires doit étre
hydrophile pour assurer la compatibilit¢ avec 1’environnement dans la bouche.
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L’examen de la littérature suggérerait qu'un faible niveau d’angle de contact aboutit
effectivement & un matériau biocompatible [13].

e Stents:
Les stents sont frequement en contact avec le sang, ce qui peut entrainer la formation
de caillots dans les vaisseau sanguin, communement appelé la thrombose. Pour evité
I’interaction sang/interface, les chercheur ont recour a des materiaux a caractere
hydrophobe, reduisant ainsi la coagulation du sang conduisant a une
hémocampatibilité du materiau [14].

V.6 Test electrochimique :

Cette partie est d’une grande importance pour juger la performance et la stabilité de nos
couches minces, dans un environnement physiologique. Cette analyse a été réalisée sur les
couches minces de TiN et TiION avec et sans polarisation, déposés sur acier inoxydable 316L.
Les résultats trouvés sont I’objet d’une étude comparative avec I’acier 316L non revétus, pour
constater I’effet de 1’application des couches minces sur 1’acier.

Le potentiel en circuit ouvert (le potentiel libre, standard) a été enregistré pendant 12h
d’immersion dans la solution physiologique de Hanks. Les courbes potentiodynamiques ont été
tracées dans un intervalle de variation du potentiel entre (-250 et 250) mV/ECS (FigurelV.19),
avec une vitesse de balayage de 1mV/s.
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Figure V.19 : Les courbes potentiodynamiques.
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A T’aide des paramétres extrait dans les courbes de Tafel, on a pu déterminer la résistance a la
polarisation et I’efficacité de protection (Les valeurs sont résumées dans le tableau IV.4) grace
aux deux lois suivantes :

- Loi de Stern et Geary [15]

_ ba bc
~ (ba + bc) Icorr

Rp

Tel que :

Icorr : le courant de corrosion (A)

Rp : la résistance de polarisation ()

ba, bc : la valeur absolue des pentes anodique et cathodique de Tafel (en \V/décade)

- Loi de I’efficacité de protection [16]:

Icorr,film

Pe= (1 - ) * 100

Icorr,substrat

Tableau IV.4 : paramétres de corrosion de ’acier inoxydable 3161 avec et sans revétement.

Ecorr (mV Icorr Rp Vitesse de
Echantillons 9 9 corrosion Efficacité de
vs. SCE) (nA/em?) (KQ.cm?) (mm/an) protection (%)
Acier inoxydable

3161 (substrat) -380.435 114.012 274.29 0.0043 _
TiN OV -335.065 760.671 30.196 0.0347 0
TiN -100V -417.186 461.744 80.958 0.013 0
TiON OV -248.738 85.271 335.426 0.0036 25
TiON -100V -139.168 29.156 708.378 0.0017 74

On constate d’apres le tableau qu’une faible valeur de Icorr est synonyme de bonne résistance
a la corrosion et donc une plus grande efficacité de protection.

Les parametres de TiN OV et -100 V sont nettement inférieurs a celle de 1’acier 316L, ces
résultats sont conformes a ceux de la théorie selon quoi le TiN est trés sensible a la corrosion.
Par contre 1’ajout de I’oxygeéne a ces couches, leurs a permis de développer un meilleur
caractére vis-a-vis de la corrosion, bien plus supérieurs a celui de I’acier non revétus. Cette
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nette amélioration est due a la formation de phases oxydées (TiO2, TiO et TiON) trés stable
thermodynamiquement, ce qui conduit & une passivation globale des couches minces.

Comme pour le TiN et le TiON I’application de la polarisation a entrainé une amélioration des
propriétés électrochimiques. En effet le TION connait une grande hausse dans sa valeur de Rp,
passant de 335.426 KQ.cm? (sans polarisation) a 708.378 KQ.cm? (avec polarisation). Le TiN
aussi voit sa valeur légérement augmenter avec ARp= 50. 762 KQ.cm?,

L’efficacité de protection quant a elle passe de 25% pour le TiON OV a 74% pour le TiON -
100V. Ces gains significatifs dans les paramétres électrochimiques sont dus a I’application de
la polarisation qui entraine une structure plus compacte, toute en réduisant le taux de défauts.
Il en résulte une structure plus homogene (faible gradient de concentration) qui empéche la
formation de nano piles électrochimiques qui initient le phénoméne de corrosion.

Pour mieux visualiser I’effet de la corrosion sur les couches minces de TiN et TiON, on proceéde
a une étude de 1’état de surface par microscope optique. Les images obtenues par microscope
optique des surfaces avant et aprés corrosion sont illustrées dans le Tableau IV.5.
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Tableau IV.5 : Photographie de 1’état de surface des couches minces avant et apres corrosion.

Echantillon

Avant test d’électrochimie

Aprés test d’électrochimie

TiN OV

TiN -100V

TiON 0OV

TiON -100V
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D’apres le tableau 1V.5, on remarque que la corrosion est moins importante dans le TiON
polarisé et non polarise. Le TiN non polarisé présente une grande surface corrodée, ce qui
témoigne d’une mauvaise tenue a la corrosion. On constate deux types de corrosion, une
corrosion localisé (par piqure) pour les couches minces de TiN -100V et TiON -100V, et une
corrosion généralise (sous forme de régions corrodé) pour le TiN OV et TiON 0V.

On peut aussi associer le phénomene de corrosion a la présence de défauts (pores) structuraux
qui, au contact d’un milieu agressif, permettent aux éléments chimiques de se diffuser vers le
substrat, ce qui déclenche la corrosion. Pour estimer le taux de pores on utilise 1’équation
suivante, ou les valeurs calculées sont représentées dans le tableau IV.6 [17, 18].

— (Rp S.ub ) % 10Q~AEcorr/ba
Rp film

Ou:

P est la porosité totale du revétement.

Rp sub : est la résistance a la polarisation des substrats non revétus.

Rp film : est la résistance de polarisation du film

AEcorr : la différence entre les potentiels de corrosion du substrat revétu et non revétu.

ba : est le pente anodique de Tafel du substrat.

Tableau IV.6 : Taux de porosités des couches minces.

Echantillons Taux de porosité(%)
TiN OV 3.437
TiN -100V 2.007
TiON 0V 0.080
TiON -100V 0.006

Le taux de porosités du TiON polarisé est insignifiant (0.006%), il est le moins susceptible a la
corrosion. Par contre le TiN OV présente un taux de porosité tres élevee, ce qui lui confere une
mauvaise résistance a la corrosion. L application de la polarisation pour les couches de TiN et
TiON conduit a I’élimination des pores formés lors du dépot par pulvérisation cathodique. Cette
analyse vient appuyer les résultats trouvés dans le tableau V.4 précédent.
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Conclusion :

Les biomatériaux occupent une place tres importante dans le domaine de la recherche et
I’innovation technologique. Les exigences grandissantes en termes de qualités et propriétés de
ces matériaux imposent des efforts tres important pour le développement et la conception de
nouvelles couches minces performantes et biocompatibles.

Durant la premiére partie de notre projet de fin d’étude, on a réussi a élaboré des couches minces
de nitrure de titane dopé a I’oxygéne par le procédé de pulvérisation cathodique HIPIMS. Dans
la deuxiéme partic on s’est intéresse a I’évaluation et la caractérisation de ces différentes
couches minces, en mettant en évidence I’influence de la polarisation du substrat en acier

inoxydable 316 L.

La morphologie de ces couches et leurs épaisseurs ont étaient mis en évidence par microscopie
électronique a balayage (MEB). Les résultats obtenus montrent que les couches sont
nanostructures, uniforme et homogéne avec une forme granulaire pour le nitrure de titane.
L’application de la polarisation entraine une structure plus dense et plus compacte, ce qui
conduit a la réduction du taux de d’agrégat présent a la surface des échantillons.

La diffraction par rayons X et la spectroscopie Raman, montrent que 1’ajout d’oxygéne conduit
a la formation de trois phases distinctes : TiO2, TiO et TiON. L’intensité des pics des couches
minces augmentent avec 1’application de la polarisation, ce qui confere a la couche une
meilleure cristallinité.

Le caractere hydrophile des couches minces de nitrure de titane se transforme en caractére
hydrophobe par ajout de I’oxygeéne. Ces couches hydrophobes sont utilisées dans plusieurs
applications biomédicales, comme par exemple les STENT.

A la lumiére de tous les tests réaliser précédemment nous pouvant affirmer que les résultats
sont plus que concluant, En effet les couches minces d’oxynitrure de titane formées combinent
a la fois les bonnes propriétés du Nitrure de titane et du dioxyde de titane.

La dureté des couches minces de TiON sont comparables a celle des nitrures de titane polarisé.
En plus de ¢a, le TiON présente des meilleures résistances a I’usure et a la déformation plastique
(comparaison des rapports H/E et H3/E?). Ces couches minces de TiON présentent aussi une
excellente tenue face a la corrosion (résistance a la corrosion supérieure a celle de 1’acier 316L),
ce qui entraine une augmentation considérable de la durée de vie des biomatériaux. On peut
dire d’apres les different test qu’on a effectué sur les couches minces d’oxynitrure de titane,
que les propriétés du TiON polarisé, sont meilleurs que ceux du TiON non polarisé.

Le TiON est un choix judicieux pour les applications ou les sollicitations mécaniques et
électrochimiques sont majoritairement dominantes.
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Perspectives :

Enfin, en perspective, nous proposons de réduire le taux d’oxygeéne lors du dépot, pour accroitre
la vitesse de dépot et ainsi avoir une épaisseur de couche mince plus importante.

Une étude cinétique du plasma pourra étre envisagée pour bien comprendre le mécanisme de
formation des couches minces, ce qui conduira a une meilleure maitrise du procédé de dépot.
En outre, une étude biologique avancée est fortement recommandé, pour éliminer tous risques
de rejet d’implant dus aux infections bactériennes.
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