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Résumé

Abstract

This thesis focuses on the development and characterization of innovative multilayer
coatings based on ZrO: and ZrN, deposited by magnetron sputtering (PVD) onto 316L stainless
steel, with the aim of enhancing the performance of biomedical implants. Four multilayer
architectures binary and ternary were designed: Zr/ZrO., Zr/ZrN, Zr/ZrO./ZrN, and
Zt/ZxN/Z1Os.

Structural, morphological, and mechanical analyses revealed significant improvements over
conventional implant materials (Ti6Al4V, 316L stainless steel), particularly in terms of
hardness, adhesion, and surface topography. Electrochemical polarization tests in SBF solution
showed that these multilayer coatings especially Zr/ZrN greatly enhanced corrosion resistance,
reducing the corrosion rate by over 96%, and offering excellent protection in aggressive

physiological environments.

Biologically, all coatings promoted hydroxyapatite formation in simulated body fluid, a key
marker of osteointegration. Additionally, antibacterial adhesion tests demonstrated a strong

reduction in Staphylococcus aureus colonization, reaching up to 94% for the Zr/ZrO- system.

These findings highlight the potential of these multilayer coatings to serve as next-generation
biomedical surfaces that are durable, bioactive, corrosion-resistant, and capable of limiting

bacterial infection.

Keywords: Multilayer coatings, ZrO:, ZrN, biomedical implants, corrosion, bioactivity,

osteointegration, bacterial adhesion, PVD.




Résumé

Résumé

Ce mémoire porte sur I’élaboration et la caractérisation de revétements multicouches
innovants a base de ZrO: et ZrN, déposés par pulvérisation cathodique (PVD) sur de 1’acier
inoxydable 316L, dans 1’objectif d’améliorer les performances des implants biomédicaux.
Quatre architectures multicouches, binaires et ternaires, ont été développées : Zr/ZrOz, Zr/ZrN,

71/7102/Z1N et Zr/Z1N/ZrO-.

Les analyses structurales, morphologiques et mécaniques ont révélé une nette amélioration
des propriétés par rapport aux matériaux implantables conventionnels (Ti6Al4V, acier 316L),
notamment en termes de dureté, d’adhérence et de rugosité de surface. Du point de vue
¢lectrochimique, les essais de polarisation en solution de SBF ont montré que les revétements
multicouches, en particulier Zr/ZrN, permettent de réduire le taux de corrosion de plus de 96 %,

offrant une excellente barriere protectrice contre les environnements physiologiques agressifs.

Sur le plan biologique, tous les revétements ont favorisé la formation d’hydroxyapatite apres
immersion en plasma simulé, un indicateur clé de 1’ostéointégration. Par ailleurs, les tests
d’adhésion bactérienne ont démontré une réduction significative de la colonisation par

Staphylococcus aureus, atteignant jusqu’a 94 % pour le systeme Zr/ZrO..

Ces résultats montrent que ces revétements multicouches représentent une solution
prometteuse pour une nouvelle génération d’implants médicaux plus durables, bioactifs,

résistants a la corrosion et aux infections bactériennes.

Mots-clés : Revétements multicouches, ZrO., ZrN, implants biomédicaux, corrosion,

bioactivité, ostéointégration, adhésion bactérienne, PVD.




SOMMAIRE

SOMMAIRE

Liste des figures
Listes des tableaux
Liste d’abréviation

Introduction générale

[.  Etude Bibliographique................c.coooiiiiiiiiiie e 20
O B TSR o) 1) 0 B 1 <5 o 2 1 b USRS UPURURR 20
L1.T MELAUX .ottt s 23

L.1.2 POLYMICIES.....eeiiiiieiiieeiie ettt 27

L.1.3 CEramiqUES ...ecuveeeueieeiieeiieeiteeeieeetee et e iee et e iee e e e saeesneesnnee s 28

[.1.4 Les biomatériaux en monocouche ..........cceeveeevierniienieeniieenneenn 28

[.1.5 Les biomatériaux en multicouches ...........ccoeeceeeviieniieniieniiennnns 29

[.1.6 Le ZITCONIUM PUL....ccceiuiieeeiiieeiieeerieeeeireeeeiteeeseneesenneeesnesaeeeneeas 32

[.1.7 Oxyde de ZIrCONTUM........ccueiieeiiieeiiie e e 33

[.1.8 Nitrure de zirconium ZrN .........cccoviiiiiiiniieniieeieeieeeeeeeee s 36

[.2  Technique de dépot des couches MINCes........ccveeeeviieeciieeeciieeeiieeeees 39
[.2.1 Dépot en phase vapeur CVD .......ccccovvvciiiiviiieieiee e, 41

1.2.2 Dépot physique en phase vapeur PVD ..., 43
REFEIeNces ... 44

II. Dispositif expérimentale et techniques de caractérisation ...................... 50
II.1 Elaboration des multicouches de Zr, ZrO; et ZrN .....coooevvviviiiiiiiiiiinnnnnn.. 50
I1.2 Dispositif expérimental de d€pot ...........cccviiiviiiiiiiiiiieiieecee e 53
II1.3 Procédures expérimentales de d€pots .........oeevvveieeiiiiieciiieiecieeecee e 55
I1.4 Technique de caract@riSAtioNS ...........ccueeeeeveeeriereeeririeeerieeeesreeeeereeeeseeeens 57

I1.4.1 Microscope ¢électronique a balayage « MEB » ........cccoeeieennee. 57




SOMMAIRE

I1.4.2 Microscope a force atomique AFM........cccooceveviiiiiienieenieeeienn 59

I1.4.3 Analyse par diffraction des rayons X « DRX ».....ccccccvvevvieenneen. 60

I1.4.4 La spectroscopie RAMAN ........ccciiiiiieiii e 63

I1.4.5 Mesure de la mouillabilité............ccccoeeeiiiiiiiiiiiee e, 65

I1.4.6 Mesure de la dureté et du module d’Young .........cccccvvveenveeenneen. 66

I1.4.7 Test de COTTOSION.....ccueeeeieiieriieriieeie ettt 67

I1.4.8 Mesures biologIQUES.......ccuveeeeuviieeriieeeiee e 71
REFEIeNces ..o e 72
III.  Résultats et diSCUSSIONS...........ccceriiiiiiiiiiiiiiiiceeeeeeeeeee e 77
II1.1 Etude de la morphologie des multicouches ...........cccceeveieeeiiiieniiiiinnenns 77
HI.2 Etude Structurale............cooeeiieiiiiieiiieieenierieeieeeeeesee e 88
IT1.3 APPLICALIONS ....eevieeeeiiieeeiiee et e et ettt e e e e ere e e aee e et eeenseeeeneneas 103
IT1.3.1 Nanoindentation ...........c.c.eeceeerieerieeriiesiieeeiie e 103

II1.3.2 Test €lectrochimique ..........ccocvveeeiiiieeiiiee e 109

I11.3.3 Test de mouillabilité..........coceevieiiiniiiiiiiieeee, 111

I11.3.4 Etude de la bio-activité des couches .........ccceevieiniienicennnenne. 114
REErences. ... ..o 115

IV.  Conclusion generale................cccccooviiiiiiiiiiiiiieee e 137







