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Abstract

This study focuses on the development and characterization of thin layers deposits of
aluminum nitrides of silicon. The aim is to highlight the Tribo-mechanical and optical
properties of these layers. This work includes a literature review which deals in its first
chapter on generalities about thin films, particularly Al-Si-N coatings, and their elaboration
techniques. Its second chapter studies the physical vapor deposition. An experimental study
was performed in the second part of this thesis. The first chapter describes the experimental
protocols adopted and the characterization methods used. The second chapter outlines the
results and their discussions. The layers of Al-Si-N have been deposited by DC sputtering
diode by varying the content of nitrogen in the chamber from 0% to 50%. The
characterization of these layers shows that they are amorphous, transparent, with a hardness
between 20 and 40GPa (depending on the nitrogen content), and a coefficient of friction
that decreases with increasing levels of nitrogen.

Key words: thin layers, Al-Si-N, sputtering.

Résumé

Cette étude porte sur I'élaboration et la caractérisation des couches minces de nitrures
d’aluminium-silicium. L’objectif étant de mettre en évidence les propriétés tribo-
mécaniques et optiques de ces couches. Ce travail comprend une premiere partie de
synthése bibliographique qui traite dans son premier chapitre des généralités sur les
couches minces, particulicrement des revétements d’Al-Si-N, et des techniques
d’élaboration de ces dernieres. Son second chapitre étudie les procédés de dépot physique
en phase vapeur. Une Etude expérimentale a été effectuée dans la deuxieme partie de ce
mémoire. Dans un premier temps le protocole expérimental adopté et les méthodes de
caractérisation utilisées seront présentés. Ensuite, les résultats obtenus seront mis en
évidence et discuter. Les couches d’Al-Si-N ont été déposées par pulvérisation cathodique
diode DC en faisant varier le taux d’azote dans I'enceinte de 0% a 50%. La caractérisation
de ces couches montre que ce sont des couches amorphes, transparentes, avec une dureté
comprise entre 20 et 40GPa (selon le taux d’azote), et un coefficient de frottement qui
diminue avec I'augmentation du taux d’azote.

Mots clés : couches minces, Al-Si-N, pulvérisation cathodique.
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La technologie moderne et ses applications dans divers environnements et sous de séveres
conditions exigent I'utilisation de nouveaux matériaux. Leurs propriétés doivent satisfaire
les ambitions technologiques et la réalisation de projets scientifiques tres avancés avec
exactitude. Il est ainsi impératif, soit d’accepter des compromis et donc des reculs
techniques dans certains cas, soit de rechercher une combinaison de plusieurs matériaux
qui puissent répondre a I'exigence de I'industrie.

C’est par sa surface que toute piece interagit avec son environnement et qu’elle exerce sa
fonction. Pour lamélioration du comportement des matériaux en surface, la tendance est
d'adapter des solutions faisant intervenir plusieurs techniques d'élaboration de nouveaux
matériaux et de traitements de surface. La protection des matériaux par des revétements
durs et anti-corrosion est la solution la plus indiquée. L'élaboration de matériaux sous la
forme de films minces présente un intérét majeur dans des domaines d’application tres
varigs. Le revétement des matériaux massifs par un film protecteur prévient leur
dégradation, qu’elle soit d’origine chimique (corrosion) ou mécanique (usure). C’est le
cas, a titre d’exemple, des applications dans I’aéronautique, les biomatériaux et les outils
de coupe.

Durant les dernieres décennies, les revétements en couches minces (<lpm) déposés par
méthodes CVD (dépdt chimique en phase vapeur) et par PVD (dépbt physique en phase
vapeur) n’ont cessé¢ d’étre ntroduits dans de nombreux secteurs industriels. Les propriétés
de ces revétements peuvent varier trés largement, permettant la conception et la
réalisation de nouveaux matériaux ainsi que des applications innovantes. Une grande
variété de matériaux est utilisée pour produire ces couches superficielles, on citera entre
autres, les métaux, les alliages, les composés réfractaires (oxydes, nitrures, carbures) et
les polymeres. Selon les techniques utilisées, I’épaisseur des couches peut varier de
quelques nanometres a quelques micrometres.

Les alliages d’aluminium-silicium, particulierement a la composition eutectique, sont
souvent employés dans lindustrie automobile. lls ont été développés en raison de leur
bonne tenue en corrosion a haute température, et leur bonne réflectivité

L’objectif premier visé par notre présente ¢tude est de mettre en évidence les propriétés
tribo-mécaniques et optiques des couches minces Al-Si déposées par PVD. Le second
objectif consiste a mettre en évidence I'influence de I'ajout d’azote (N2) a différents
pourcentages sur ces propriétes.

Notre mémoire s’articulera autour de quatre chapitres :

Dans le premier chapitre, nous aborderons quelques généralités sur les couches minces,
plus particulierement les couches AIl-Si-N, et leurs méthodes d’¢laboration (CVD et
PVD).
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Le deuxieme chapitre sera entierement dédié aux dép6ts physiques en phase vapeur
(PVD). Nous étudierons le mécanisme de formation des couches déposées par ce procédg,
avantages et inconvénients et ses domaines d’application. Une attention particuliére sera
portée sur la méthode de pulvérisation cathodique car c’est celle utilisée lors de notre
étude.

Nous présenterons ensuite dans le troisieme chapitre le protocole expérimental suivi, les
matériaux utilisés et les techniques de caractérisation mécanique, structurale, tribologique

et optique des couches minces que nous avons étudiées.

Les résultats expérimentaux concernant les propriétés des couches minces de nitrures
d’aluminium-silicium seront exposés et discutés dans le quatrieme et dernier chapitre.

Enfin, nous présenterons une conclusion générale retragant 'ensemble des résultats
obtenus ainsi que des perspectives.
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Chapitre | Couches minces

. Introduction

Les traitements de surface sont des procédés qui modifient les propriétés superficielles
des matériaux. Cette modification permet de coupler les propriétés du matériau de cceur
et du matériau de surface. Nous pouvons subdiviser ces traitements en deux grandes
catégories qui sont : les traitements superficiels qui s’opéreront superficiellement a une
profondeur variable et les revétements qui sont des couches minces formées sur la surface
d’un substrat. Nous nous mtéresserons dans ce chapitre aux couches minces et leurs
techniques de dépot.
Il. Généralités

11.1. Définition

Une couche mince est une fine pellicule d'un matériau que 'on dépose sur un autre
materiau appelé « substrat » dont I’épaisseur a été fortement réduite de telle sorte qu’elle
varie de quelques nanomeétres a quelques micrométres, dans le but est de donner des
propriétés particulieres a la surface de ce substrat tout en bénéficiant de ses propriétés
massives [1].

La différence essenticlle entre le matériau a I’état massif et celui en couches minces est
liée au fait que dans I’état massif on néglige généralement le role des limites dans les
propriétés, tandis que dans une couche mince ceux sont, au contraire, les effets liés aux
surfaces limites qui sont prépondérants.

Il est assez évident que plus I'épaisseur sera faible plus ces effets liés aux surfaces limites
seront importants. En revanche lorsque I'épaisseur d’une couche mince franchira un
certain seuil, leffet d’épaisseur deviendra négligeable et le matériau retrouvera les
propriétés bien connues du materiau massif.

Une grande variété de matériaux est utilisée pour produire ces couches minces. Citons les
métaux, alliages, composes réfractaires (oxydes, nitrures, carbures) et les polyméres [2].

Il existe deux types de revétements en couches minces :

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

e Les revétements fonctionnels : ils ont un réle thermique, optique, électrique,
microélectronique ou magnétique spécifique [3].

11.2. Historique

Dans le domaine mécanique, I'utilisation des revétements s’est généralisée, notamme nt
pour améliorer la durée de vie des outils de coupe. Un des premiers revétements utilisés
dans ce domaine a été le nitrure de titane TiN au début des années 60. Les recherches
effectuées sur les propriétés des outils de coupe (résistance a l'usure, résistance a
I'oxydation, durée de vie) ont conduit a modifier la composition du revétement par 'ajout
d’autres éléments notamment I'aluminium Ti-AFN. En microélectronique les premiers
circuits intégrés sont apparus a la fin des années 50 utilisant grandement les matériaux en
couches minces tels que des couches métalliques, des couches semi-conductrices et des
couches d’oxydes diélectriques.

18



Chapitre | Couches minces

Aujourd’hui, les couches minces sont utilis€ées dans des domaines d’application aussi
variés que la mécanique avec les couches abrasives ou résistantes a l'usure, I'optique avec
les couches réflectrices (miroirs), le domaine électrique avec les couches conductrices
métalliques et la chimie avec les couches protectrices contre la corrosion.

A Tére des nanotechnologies, les objectifs industricls actuels convergent vers une
structuration des couches minces a une échelle nanométrique de plus en plus petite.

I1.3.  Principe de formation des couches minces

Tous les procédés d’élaboration sous vide des couches minces se font en trois étapes a
partir d’une phase vapeur [4] :

- Etape n°1 : Production des espéces ioniques, moléculaires ou atomiques appropriées.

- Etape n°2 : Transport de ces espéces de la source vers le substrat.

- Etape n°3 : Dép6t des especes sur le substrat : la condensation sur ce méme substrat soit
directement soit par lintermédiaire d'une réaction chimique ou électrochimique afin de
former le dépét solide.

I1.4. Interface revétement - substrat
L'interface entre le revétement et le substrat détermine l'adhérence du dépét. Il existe
quatre familles d'interfaces [5], réparties comme suit :

I.4.a. Interface de diffusion

Elle est caractérisée par un changement graduel de la composition chimique dans la zone
d'interface accompagnée d’une variation graduelle des propriétés mécaniques (module

d'Young, coefficient de dilatation). Ce type d'interface présente une bonne adhérence.
11.4.b. Interface pseudo diffusion

Elle est caractérisée par un changement graduel de la composition chimique durant le
dépot a la surface [5]. L'adhérence est meilleure en cas de continuité dans la composition
du revétement et du substrat et dans les propriétés mécaniques.

Il.4.c. Interface composée

Elle résulte de la formation d'un composé chimique entre le dépét et le substrat. Ce type
d'interface nécessite une diffusion au préalable. La formation d'un nouveau composé peut
provoquer des contraintes résiduelles mécaniques et éventuellment une formation de
fissure a linterface.

11.4.d. Interface abrupte

Elle correspond & un changement brutal de composition chimique entre le dépét et le

substrat qui se fait sur une distance de 0.2 a 0.5nm. Ce type d'interface présente une trés

faible adhérence car elle est assurée, seulement, par les forces de Van Der Walls [5, 6].
11.5. Revétements durs en couches minces

Les matériaux durs tels que Ti, Cr et Mo sont fortement utilisés sous forme de couches
minces pour améliorer la résistance a l'usure des outils de coupe.
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Les revétements durs offrent une solution économique aux problemes d'usure et
d'abrasion car la quantitt de matiere déposée n’est pas trés importante et ses propriétés
sont excellentes.

Les métaux de transition les plus utilisés sont Ti, Cr, et Si. L'introduction de lazote et du
carbone permet lobtention de nitrures et de carbures qui présentent des propriétés

performantes. La durée de vie des pieces ainsi traitées peut-étre augmentée d'un facteur 2
a10 [7].

11.6. Couches minces Al-Si

Les alliages d’aluminium-silicium, particulierement a la composition eutectique, sont
souvent employés dans l'industrie de lautomobile [8]. lls ont été développés en raison de
leur bonne tenue en corrosion a haute température, et leur bonne réflectivité. Ces
propriétés en font un revétement de choix pour des applications sur les lignes
d’échappement de voitures. Par ailleurs cette génération de revétements répond tres bien
aux contraintes d’emboutissage a chaud de certaines nuances d’aciers au bore pour des
pieces de structure destinées a I'industric automobile [9] et cela pour leur faible densité
relative a des matériaux traditionnels. Les propriétés mécaniques de tels alliages sont

déterminées principalement par les constituants microstructuraux, les morphologies et les
quantités de leurs phases intermétalliques [8].

I1.6.a. Diagramme des phases Al-Si
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Temperature %

oo 660.452°C
57711°C
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Al . Si
Pourcentage massique de Si

Figure 1-1 Diagramme d'équilibre Al-Si [9].

Dans le systeme Al-Si, la solubilité solide de laluminium dans le silicium solide a toute
température est presque nulle, la valeur maximum étant ~0.17% en poids, selon le
diagramme des phases représenté sur la figure 1-1. La solubilité maximale du silicium
dans laluminium est 1,6 at.% a la température eutectique et est réduite a 0,05 at.% a
300°C. Il n'y a pas de composé intermétallique métastable dans ce systeme.
La transformation eutectique est la suivante :

L — Al+Si
Elle se déroule a577 ° Caune composition d'environ 11,8% en Si (12,6% en poids)
Une partie riche en aluminium agrandie de la figure I-1est illustrée dans la Figure 1-2.
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Figure 1-2 Partie riche en aluminium du diagramme de phase Al-Si[9].

A partir de cette partie, il est possible de conclure quil n'y a pas de phase B de solution
solide terminale et compte tenu de la dissolution, la phase secondaire est du silicium pur.
Par conséquent, pour Al-Si, les alliages dont la composition est une structure eutectique
de a+ Si plutét que o + [ alors que l'eutectique est non-lamellaire et semble consister en
flocons séparés. La plupart des alliages Al-Si couramment utilisés ont une composition
quasi-eutectique car cela donne un point de fusion plus bas et rend les alliages plus
économiques en fonction de la quantité de silicium, les alliages peuvent étre divisés en
trois groupes :

- Alliages hypoeutectiques avec une teneur en Si de 5-10%.

- Alliages eutectiques avec 11-13% de Si.

- Alliages hypereutectiques avec une teneur en Si de 14-20% [8].

11.6.b. Propriétés des couches Al-Si

Les alliages d'aluminium contenant du silicium comme élément d'alliage principal ont
d’excellentes propriétés de coulabilit¢, soudabilité, conductivité thermique et une

excellente résistance ala corrosion. En outre cet alliage garde ses propriétés physiques et
mécaniques a haute température [8].
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Résistance a la corrosion humide

L’aluminium pur a une excellente résistance a la corrosion grace a la formation d’une
couche barriére trés mince (quelques nanomeétres) et relativement stable d’alumine AbOs.
Pourtant cette couche n’est plus stable et se dissout dans un milieu acide (pH < 4) ou
basique (pH > 10) ce qui entraine une corrosion genéralisée dont la vitesse d’attaque est
fonction de la composition du milieu. Par exemple, dans une solution d’acide
chlorhydrique a5 %, la vitesse de dissolution de I'aluminium est de 7 mm/an et pourtant
cette vitesse est de 0,01 mm/an dans une solution de méme concentration d’acide
sulfamique a température ambiante [10, 11].

Les revétements en alliage AI-Si hypoeutectiques montrent aussi une plus faible
résistance a la corrosion en milieu chloruré. Cette plus faible résistance se traduit par un
comportement sacrificiel de ces revétements par rapport au substrat en acier. Ainsi,
Panossian et al. Ont démontré que les revétements Al-Si ne protégent les aciers de la
corrosion atmosphérique qu’en présence de chlorures. Les seuls produits de corrosion mis
en évidence sur les revétements en alliage Al-Si exposés en milieu naturel (marin et
industriel) sont le sulfate et 'hydroxyde d’aluminium, voire exclusivement I’hydroxyde
d’aluminium pour des expositions longues (9 ans) en milieu marin [12].

11.6.c. Diagramme des phases Al-Si-N

Les diagrammes de phases Al-Si et Al-N représentés dans la figure 1-3 montrent qu’AIN
est la seule phase binaire stable.

Dans le systeme Si-N la seule phase stable de nitrure de silicium est rapportée a la
stoechiométrie SisN4. On trouve le SisNs sous deux formes cristallographiques
hexagonales :

a- SisBN4 Et B- SisN4. B-Si3N4 Est généralement considéré comme la forme stable du SisNa
[13].

Figure 1-3 Diagramme isotherme du systeme Al-Si-N a 600°C [13].

A 600°C, les données thermodynamiques indiquent que la réaction
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SizNs+4Al ——4AIN + 3Siest favorable, et cela méme a température ambiante. Apres
la formation d'une couche mince, AIN au-dessus de SisN4, cette couche agit comme une
forte barriere de diffusion, ce qui rend difficile d'atteindre I'équilibre thermodynamique.
La barriere de diffusion formée par IAIN serait assez forte pour empécher la réaction,
méme apres un recuit prolongé [13].

11.6.d. Propretés des couches minces Al-Si-N

L’étude structurelle et morphologique des couches d’Al-Si-N déposées par pulvérisation
cathodique magnétron effectuée par diffraction des rayons X (DRX), microscopie
électronique a balayage et microscopie électronique a transmission (TEM). Jusqua 15 a
20 % at. de Si, montre que les couches sont cristallines et la seule phase identifiée est
celle de IAIN avec une forte texture (002). L'AIN pur présente une morphologie
colonnaire marquée qui disparait progressivement par incorporation du silicium dans les
couches. En parallele, la taille moyenne des cristallites constitutives de chagque colonne
décroit de 60 nm dans I'AIN pur, a environ 30 nm a 6 % at. de Si, et 5 nm a 12 % at. de
Si. Une analyse détaillée de ces résultats révele que le systeme ternaire Al-Si-N peut étre
divisé en trois régimes de composition, dont les propriétés sont déterminées par la teneur
en Si et sont indépendantes de la température de dépdt. Au-dessus de 12 % at., le mode
de croissance change et I'épaisseur de la couche de SiNy augmente avec la teneur en Si.
Les couches deviennent progressivement amorphes aux rayons X et présentent des
propriétés chimiques et mécaniques se rapprochant de celles du nitrure de silicium pur.
Alors que la dureté est de l'ordre de 20 a 25 GPa dans I'AIN et le SiNy purs, elle atteint
32 GPa dans les couches d'Al-Si-N contenant 8 a 10 % at. de Si, concentration a laquelle
une contrainte résiduelle en compression négligeable (< 05 GPa) est mesurée. Cet
accroissement de la dureté distribuée sur une large plage de composition résulte de
l'action simultanée de plusieurs mécanismes : d'une part, la formation d'une solution
solide d'Al-Si-N et la diminution de la taille des grains entraine une réduction de l'activité
de dislocation dans la phase cristalline; dautre part, lorsque qu'une structure
nanocomposite biphasée est formée, la présence de SiNy aux joints de grains empéche
une déformation par glissement des grains les uns sur les autres. Les propriétés optiques
des couches sont par ailleurs peu influencées par les variations de composition : un indice
de refraction compris entre 2.00 et 2.12 & une longueur d'onde de 633 nm est mesuré, ce
qui correspond a une transmission optique d'environ 80 %. Les propriétés structurelles,
mécaniques et optiques des couches sont stables apres un recuit de 2h a 1000°C sous
argon [13].

11.6.e. Revétements Al-Si sur acier

Les revétements a base d'aluminium-silicium des aciers se révelent économiques et de
bonne qualité. lls combinent les avantages de la résistance a la corrosion de lFaluminium
(effet barriere) et les avantages du comportement mécanique des aciers [14]

Grace a la composition du revétement, I’AlSi résiste particulierement bien a I'oxydation
a des températures élevées. Au contact de 'oxygene, une couche de passivation composée
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d’oxydes d’aluminium se forme instantanément. Grdce a sa haute résistance a la
température, "AlSi peut étre utilisé en tant qu’écran thermique.
La figure 1-4 présente une coupe micrographique d’un revétement AI-Si sur acier [14].
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Figure 1-4 Microstructure du revétement Al-Si sur acier [14].

11.6.f. Applications potentielles des revétements Al-Si-N

Les applications potentielles du systeme Al-Si-N sont principalement basées sur les
propriétés de AIN. AIN est transparente dans la plage de lumiére visible. Son indice de
réfraction est d’environ 2,0a une longueur d'onde de 633 nm. AIN est un nitrure covalent
dur avec une bonne résistance a l'oxydation. Son oxydation provoque la formation d'une
couche protectrice dense de Al,O3 appelée Alumine qui empéche la pénétration rapide de
loxygéne dans le matériau. Ajouté au Si, on obtient un matériau dur de réfraction qui
fournit une oxydation supplémentaire et cela grace a la microstructure du composite Al-
Si-N.

Les applications potentielles que l'on trouve dans la littérature sont les suivantes :

o AIN fortement dopée au Si est considéré comme un matériau intéressant pour
I'optoélectronique et des applications dans le domaine spectral de 'UV. Le Si-
dopage était développé afin d’améliorer considérablement le champ d'émission
dans le AIN. Al-Si-N dopé est également intéressant dans le n-AIN / p-diamant
diodes hétérostructure pour I'émission des UV.

e AISi-N a été proposé comme diélectrique pour le type diélectrique métal-
diélectrique. La DMD (D: diélectrique, M: métal) ou DMDMD multicouche est
couramment utilisée en raison de I'accessibilité de sa conception et sa sélectivité
spectrale dans linfrarouge et dans le visible [13].

IIl.  Technigues de dépdt en couches minces

Le dépdt sous vide est ayjourd’hui une technologie cl¢ de multiples applications
industrielles. Ce deép6t doit étre réalisé sous vide, afin de prévenir de toute contamination
ou d’une éventuelle oxydation. Ces dépots de couches minces sont utilisés pour des
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domaines aussi variés que loptique, lophtalmologie, les disques compacts, les
conducteurs, le biomédical, la décoration, 'agroalimentaire, le spatial, 'aéronautique ...
Il existe deux grandes familles de procédés sous vide : le procédé de dépdt chimique en
phase vapeur et celui de dépdt physique en phase vapeur (figure 1-5).

Methodes générales pour déposer une couche mince

M
- ™
Procéda physique (PVD) | Pracéda chimique (CVD)

En milieu vide poussé  En milieu plasma  En milieu de gaz réactif  En milisu liguids
+ Evaporation » Pulvérisation ' CVD ¢ Sol Gal
SOUS vide cathodique + Laser CVD (LACVD) + Spray
« Ablation laser

+ Plasma CVD (PECVD) + Elnctradapasition

Figure 1-5 Classification des procédés de dépbts des couches minces [4].

I11.1. Dépdt chimique en phase vapeur (CVD)

A la fin des années 60, la technique CVD a permis d'obtenir les premiers revétements
dans I'industrie du métal. Ces revétements étaient tous a base de titane. Leur élaboration
nécessite I'utilisation de hautes températures (900-1000°C) [6].

I.1.a. Principe

Mise au point en 1968, la technique CVD (Chemical Vapor Deposition) consiste aréaliser
un dépot a partir d’une atmosphere réactive qui se décompose a la surface de la piece en
formant le composé devant la revétir [15]. Cela provogue alors une ou plusieurs réactions
chimiques, donnant au moins un produit solide au niveau du substrat. Les autres produits
de réaction doivent étre gazeux afin d’étre éliminés hors du réacteur [16].

Ce procédé fait partie des méthodes chimiques de dépét, car il fait intervenir une réaction
chimique pour déposer le matériau, cette réaction est activée par la température, avec un

apport énergétique suffisant. La réaction chimique peut étre activée al’aide d’un plasma,
cette méthode est appelée CVD plasma [17].

Les atmospheres utilisées sont composées de chlorure, fluorures, bromures, iodures,
carbonyles, composés organométalliques, hydrures et hydrocarbures. A ces composés on
ajoute de I’hydrogene qui sert d’agent réducteur.

Ce procédé permet de déposer :

-Des métaux (Fe, AL Cr, Ti ...)

-Des carbures (SiC, ThC, MoC ...)

-Des borures (WB, NbB, FeB ...)

-Des siliciures de Ti, Zr, Mn ...

-Des oxydes (AkLOs, BeO, SiO:...) [15].
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I.1.b. Etape du procédé CVD

Les etapes du procédé CVD sont indiquées sur la figure 1-6, et résumées dans les
séquences de dépdt suivantes :

1- Transport des réactifs a proximité du substrat.

2- Diffusion des réactifs vers la surface du substrat.

3- Adsorption des réactifs sur la surface.

4- Réaction chimique sur la surface.

5- Migration sur la surface pour former des germes stables.

6- Désorption des produits de réaction.

7- Diffusion des produits volatils loin de la surface.

8- Transport des produits volatils hors de la zone de dépét.

1 8

— 57%

] :
SN

Figure 1-6 Etape du procédé de dép6t chimique en phase vapeur (CVD) [4].

Il.1.c. Structure des couches CVD

La structure des dépéts realisés en CVD est généralement constituée par des grains
équiaxes de l'ordre du micrométre. Les structures du type colonnaire (présence de pores
le long des joints de grains du dépdt) doivent étre évitées dans le cas ou les pieces
travaillent en milieu corrosif. Certains défauts du type « défauts coniques » peuvent étre
présents dans le dép6t suivant les conditions de germination et de croissance de ce dernier
[15].

I.1.d. Applications industrielles

La technique CVD est particulierement utilisee pour les "revétements durs” de pieces et
outillages en acier ou carbure, pour augmenter la résistance a l'usure abrasive et adhésive,
en réduisant le coefficient de frottement [18].

Les dépbts CVD les plus utilisés dans le domaine de la mécanique sont TiN, TiC,

TiIN+TiC et ’ALOs. Le dépdt de TiN est le plus utilise car il posséde un bon compromis
entre dureté-ductilité et a un bon coefficient de frottement [15].
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Il.1.e. Avantage — Inconvénients

Le procedé CVD présente certains avantages par la simplicité de son équipement et la
possibilité de réaliser différents dépdts uniformes d’épaisseurs assez importante (15— 30
um) [17]. Cependant, ses inconvénients sont non-négligeables car il peut parfois présenter
des couches poreuses et biphasées en plus des traitements a haute température qui sont
mal adaptés aux pieces qui nécessitent une grande précision. Par ailleurs, un dép6t CVD
peut provoquer I'augmentation de la rugosité et la décarburation du substrat dans le cas
de certains procédés [15].

111.2. Dépdt physique en phase vapeur (PVD)
Principe

Le dépot physique en phase vapeur «PVD» (Physical Vapor Deposition) 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
atmosphere inerte) ou actif (plasma ou gaz réactif) [19]. Les variations dimensionnelles
au cours du traitement sont faibles et pratiquement limitées aux variations de cote dues a
I’épaisseur du dépdt. On peut donc par ces procédés revétir des pieces mécaniques ayant
des tolérances dimensionnelles faibles [15]. La figure 1-7 illustre le principe de ce
procédé.

Substrat

L Milieu

Figure 1-7 Principe du procédé PVD [7].

Cette technique étant celle utilisée dans notre projet, elle sera étudiée plus en détails
dans le chapitre 1.
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V. Conclusion

Les matériaux élaborés sous la forme de films minces possedent parfois des propriétés
physico-chimiques différentes en de nombreux points de celles des matériaux massifs. La
nature chimique, la morphologie et la structure cristallographique du film sont en effet
fortement liées a I'interaction se produisant entre le matériau a déposer et le substrat, lors
de l'élaboration du film. Les couches minces Al-Si se caractérisent par leur bonne tenue
a la corrosion et leur transparence. Le procédé de dép6t choisi influence aussi les
propriétés du revétement et son épaisseur.
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Chapitre 11 Dépdt physique en phase vapeur (PVD)

. Introduction

La nature chimique, la morphologie et la structure cristallographique d’une couche mince
sont fortement liées a I'interaction se produisant entre le matériau a déposer et le substrat
lors de I’¢laboration de cette derniére. C’est donc dans le but de comprendre I'influence
des conditions d’élaboration sur les propriétés finales du dép6t que le chapitre suivant a
¢été réalisé. Nous décrirons les méthodes d’élaboration des dépots atomistiques PVD, ainsi
que les mécanismes physico-chimiques de formation de ces dépdts. Nous nous
pencherons ensuite Vvers les avantages qu’offrent ces techniques ainsi que leurs domaines
d’application. Une attention particulicre sera portée a la méthode de pulvérisation
cathodique car c’est celle que 'on a utilisée lors de notre étude.

Il. Notions de vide et de plasma

Comme nous I'avons vu dans le chapitre précédent, le procédé PVD est un procédé de
recouvrement de surface par des atomes ou molécules d’un matériau a déposer, qui
viennent adheérer sur le substrat et recouvrir en passant par un milieu passif (vide ou
atmosphére inerte) ou actif (plasma, gaz réactif) [19]. Le transport des vapeurs de la
cible au substrat nécessite un vide assez poussé pour éviter la formation de poudre liée a
une condensation en phase homogene et éviter la formation d’oxydes.

11.1. Production du vide

La production du vide consiste a faire baisser le nombre de molécules contenues dans un
volume clos et étanche [20] et selon la pression nous pouvons répartir le vide en 3
domaines représentés dans la figure I11-1.

On trouve dans la technique du vide plusieurs unités de pression comme : le pascal
(1Pa=1N/m?), le Torr (1Torr=1mmHg=133,33Pa), le bar ...

1000 mbar 10°F mbar 10°7 mbar

l Vide primaire l Vide secondaire i Ultra vide

i

Figure 11-1 Les domaine du vide.

Le vide est obtenu a I'aide de pompes a vide choisies en fonction de différents
parametres : le volume a pomper, les matériaux composants la chambre a vide, le type
de gaz a pomper, mais aussi en fonction du domaine du vide que I'on veut obtenir [20].
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I1.2.  Types de pompes a vide
On distingue deux catégories de pompes :

11.2.a. Pompes primaires

Ce sont des pompes appelées volumétriqgues et qui pompent depuis la pression
atmosphérique jusqu’a environ 102 mbar.

11.2.b. Pompes secondaires

Chronologiguement, une fois que les pompes primaires ont effectué leur travail, les
pompes secondaires peuvent aller de 1022 107 ou méme jusqu’a 10-*! mbar [21].

11.3. Mesure du vide

La mesure du vide se fait a 'aide de deux types de manométres :

- Les manomeétres mécaniques : une difference de pression pouvant entrainer une
déformation mécanique, le plus souvent destinés a la mesure du vide primaire.

- Les jauges électriques (Pirani, Penning, ionique ...): utilisent les propriétés de
conductibilité thermique ou électriqgue des gaz sous faible pression et, de ce fait, ne
peuvent fonctionner a la pression atmosphérique. Elles sont destinées a la mesure des
vides secondaires et 'ultravide [22].

I1.4. Le plasma

Un milieu gazeux ne permet pas la conduction de I'électricité, il est considéré comme un
isolant parfait car il ne contient aucune particule chargée libre. Lorsque ce milieu est
soumis a un champ électriqgue de forte intensité, les électrons libres et les ions positifs
peuvent apparaitre (ionisation). En continuant a augmenter I'ionisation du gaz, le nombre
d’¢électrons par unit¢ de volume devient comparable acelui des molécules neutres, le gaz
passe de l'isolation a la conductivité. Le gaz ainsi ionis¢ sous l'influence du champ
électrique présente un milieu extrémement complexe. Ce systeme, qui est hors équilibre
thermodynamique, peut étre considéré comme le quatrieme état de la matiere dit « plasma
» [14].

Il existe deux sortes de plasma :

e Des plasmas froids : Un plasma froid est obtenu en créant une décharge électrique dans
un gaz a basse pression. Ce plasma est un gaz froid (température un peu supérieure a la
température ambiante) rempli d’électrons chauds (1000 a 10 000 K). Il est tres faible me nt
ionisé (107 a 1072 ions par espéce neutre) et donc constitué essentiellement d’atomes et
de molécules neutres chargées, sous I'effet des forces d’interaction coulombiennes [23].

e Des plasmas chauds : demandant plus d’énergic pour leur création, les ions sont
chauds, ils sont moins utilisés car ils sont plus couteux [24].
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I1l.  Etape d’un dépét par PVD

Les dépbts physiques en phase vapeur se déroulent en quatre étapes :

1. Evaporation : Pendant cette étape, la cible composée du matériau & déposer est
bombardée par une source a haute énergie, par exemple un faisceau d’¢lectrons ou d’ions.
Les atomes sont ainsi délogés de la surface de la cible, ils sont « vaporisés ».

2. Transport : Ce processus désigne le transport des atomes « vaporisés » depuis la cible
vers le substrat a revétr et s’effectue généralement en ligne droite.

3. Réaction : Lorsque le revétement se compose d’oxydes métalliques, de nitrures, de
carbures ou autres, la cible se compose de métal. Les atomes du métal réagissent avec le
gaz adéquat pendant la phase de transport.

4. Déposition : Désigne le revétement qui est déposeé sur la surface du substrat [25].

IV.  Classification des dépbts par PVD

La figure 11-2 résume les differentes catégories des dépots physiques en phase vapeur :

PVD

' |

h 4
Dépét ionique Pulvérisation cathodique Evaporation sous vide

Y Y Y Y Y
Diode DC Diode RF Triode Magnétron Réactive

Figure 11-2 Classification des dép6ts par PVD [25].

IV.1. Evaporation sous vide

Ceprocédé est I'un des mécanismes les plus simples et les plus anciens de dépdt (Faraday
1857, Nahrwold 1887, Kundt 1888). Le procédé consiste a évaporer ou a sublimer le
matériau a déposer dans un creuset sous vide en le chauffant a haute température. Le
matériau évaporé est déposé par condensation sur le substrat a recouvrir et une couche est
formée sur le substrat [25, 26]. Il existe plusieurs méthodes pour évaporer la cible, nous
citons :

- Effet joule : un creuset chauffée par effet joule limit¢é aux matériaux s’évaporant a
relativement basse température.
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- Canon a électrons : a déflexion électromagnétique permettant en théorie I'évaporation
de tout matériau (méme réfractaire) sans risque de pollution par le support. Le faisceau
d’électrons émis par un filament de tungstene est focalisé ponctuellement sur le sommet
de la cible a évaporer [27].

La vitesse de dépdt dépend de la température, de la source, de la distance entre le creuset
et le substrat mais aussi du coefficient de collage des espéces évaporées sur le substrat.
Elle varie classiguement de 1 nanométre par minute a 10 micrometres par minute. Le
schéma de principe est présenté sur la figure 11-3 [19].

— =1
:_'I
) . i
L L 2'
Flasma JE'I"'“] ) :
EvRpOore |
'

Cible +
\ "Vide"

Figure 11-3 Principe de l'évaporation sous vide (Sources d'évaporation a arc) [19].

Il existe deux grands procédés d’évaporation sous vide :

a) [’évaporation non réactive ou réactive : pour I’évaporation non réactive, le métal est
évaporé¢ sous vide en présence d’un gaz neutre (argon par exemple). La pression dans
Penceinte est comprise entre 1074 et 10-2 Pa.

Dans le cas de I’évaporation réactive, le métal est évaporé en présence d’un gaz réactive
(Ozpar exemple) afin de former le composé désiré sur le substrat. Elle est surtout utilisée
pour réaliser des dép6ts de composes (oxydes, nitrures, carbures) [15].

b) Evaporation réactive activée (A.R.E) : Dans ce procédé dérivé de I'évaporation
réactive, le métal est évaporé par un canon a électrons. Les électrons secondaires issus de
I'impact du faisceau d’€lectrons générent un plasma froid au niveau de la source. Une
anode placée entre la source et le substrat, faiblement polarisée (20-100 V) collecte les
électrons secondaires de faible énergie. Ces électrons activent les réactions entre la vapeur
métallique et les atomes de gaz. Ce procédé permet de réaliser la synthese de carbures
réfractaires (TiC) par réaction de vapeur métallique de Ti et de C2H2[15].

IV.2. Dépdt ionique

Le terme dépdt ionique regroupe differentes techniques dans lesquelles le matériau a
déposer est mis en phase vapeur en présence d’un plasma, le substrat étant polarisé
négativement. Le métal est évaporé au moyen d’un canon a électrons comme montré sur
la figure 1l-4. La piéce a revétir est située a la cathode, portée a un potentiel négatif
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compris entre 1kV et 3kV, I'enceinte étant reliée a la masse. La pression dans I'enceinte
et comprise entre 1 et 10 Pa. Dans ces conditions de tensions et de pression il s’amorce
une décharge €lectrique entre la cathode et I'anode. Le gaz mjecté dans I'enceinte peut
étre inerte chimiquement (argon) ou réactif vis-a-vis du métal de la source (O2) [15].

particules
pulverisées
ionisées

Substrat
\

Plasma

S 4 ‘:"‘,
Particules e’ 40
-

Iverisées
3 WY i

évaporeg

Figure 11-4 Principe du dép6t ionique [15].
IV.3. Pulvérisation cathodigque

Ce n’est quen 1852 que Grove, et plus tard Pluker, montre que I'établissement d’une
décharge électrique entre deux électrodes conductrices placées dans une enceinte ou
régne une pression résiduelle de gaz inerte, entrainait 'apparition a 'anode d’une couche
mince du composé constituant 1’électrode antagoniste. Ce phénomene, longtemps percu
comme leffet limitatif de durée de vie des tubes a gaz, ne fut repris que cent ans plus tard
pour étre étudié et développé pour la production des films minces [28].

IV.3.a. Principe

La pulvérisation est un phénoméne d’éjection de particule a partir de la surface d’un
matériau, lorsque celui-ci est bombardé par un flux de particules énergétiques. Le principe
de cette technique est relativement simple (Figure 11-5). Deux électrodes planes sont
placées dans une enceinte en acier. L’une des électrodes (la cathode) est constituée du
matériau que 'on veut déposer (la cible). Cette derniére est portée a une tension négative.
Une deuxieme électrode (I'anode) est placée parallelement a la cible, a une distance de
quelques centimétres [28].

Ce processus qui se déeroule toujours dans le champ électrique créé entre les deux
¢lectrodes provoque l'ionisation du gaz résiduel (de I’argon par exemple) et a la création
d’un plasma [19]. Ces ions sont attirés par la cible du fait de sa polarisation négative. Le
dépot se forme grace a la condensation d’atomes de la cible, arrachés de celle-ci Sous
I'effet de I'impact ionique [28].
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v L Cathode
@ﬁjk‘@ e Cible
)

/_ - Substrats

Porte-substrats
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Pompe a vide

Figure 11-5 Principe de la pulvérisation cathodique [28].
1V.3.h. Types de pulvérisation cathodique

i. Systéme de pulvérisation cathodique Diode

Dans ce systeme, I’enceinte est équipée de deux électrodes comme montré sur la figure
11-6.

Cathode | [*) = U Anode
(Cible M)| TR 1 \ (Substrat)
.o‘ ) L) ( J [
RO 1) " |
<) M -
- | ‘|
Alimentation % ‘ —
HT Plasma \J

I U = Argon
(] * *{ 2 } -
- Electrons - i :

() A

U Atomes neutres arrachés A la cible

Figure 11-6 Principe de la pulvérisation cathodique diode [28].
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On distingue deux cas :

La pulvérisation en décharge continue (DC)

L’enceinte est équipée d’une cathode reliée au pole négatif d’une alimentation haute
tension (2 a5 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 I'anode.

L'enceinte est raccordée a un groupe de pompage qui est destiné a créer un vide d'environ
103 Pa. Une certaine quantité de gaz (généralement largon) est introduite par la suite
dans I'enceinte. L'application d'un courant continu entre l'anode et la cathode va permettre
lonisation du gaz (création d'un plasma). Les ions Ar+ attires par la cible du fait de son
potentiel négatif, vont se précipiter sur celle-ci et la heurter a une grande vitesse. Sous
l'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 dép6t prend naissance [29].

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

Fonctionnement

En examinant la courbe intensité-potentiel aux bornes du dispositif de pulvérisation DC
de la figure 11-7, on peut répartir la décharge en cing zones :

= 600 |-
_ B C
2 300 |- D E
A G
0 | | | | | | -
102 1078 10714 10710 107 102 1

., |
densité de courant ( A/cm” )

Figure 11-7 Courbe intensité potentiel aux bornes du dispositif de pulvérisation
cathodique diode DC [15].
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» La décharge obscure : Zone AB

Lorsqu'une tension est appliqguée entre les deux électrodes, les ions et les électrons
présents dans lenceinte se déplacent et forment un courant sous laction du champ
électriqgue. Le courant augmente lentement avec la tension car lorsque la tension
appliquée est inférieure a 600 volts, il n'y a pas assez d'énergie pour ioniser de nouvelles
particules. Donc la densité de courant reste constante dans la gamme de 10163 10
ampére/cmz2. Dans ce cas, un courant circule entre les deux électrodes mais il n'y a pas de
luminescence [30].

» La décharge Thomson : Zone BC

Quand la tension appliquée est supérieure a 600 volts, la vitesse des électrons s'accroit.
Le courant croit car la collision entre les électrons et les atomes neutres n'est plus
élastique. L'électron possede alors assez d'énergie cinétique pour ioniser l'atome d'argon.
Les électrons primaires et secondaires continuent a étre accélérés par le champ électrique,
ce qui provoque de nouvelles ionisations [30].

» La décharge luminescente normale : Au-dela du point C

Le courant augmente soudainement et la tension diminue. C'est la zone de transition CD,
suivie de la zone DE ou il apparait une décharge luminescente normale. L'émission
d'électrons et d'ions est provoquée par la collision des électrons sur les atomes neutres. A
ce moment, la décharge luminescente se maintient méme avec une tension trés faible.
Apres le point D, lintensité du courant ne dépend que du matériau de la cathode et de sa
forme géométrique, du type de gaz et de sa pression [30].

» La décharge luminescente anormale : Zone EF.

Si on augmente le courant au-dela du point E la chute du potentiel dépend de I'intensité
du courant et de la pression, car dans la décharge normale quand le courant augmente, la
luminescence remplit toute la région de la cathode et si le courant augmente encore , les
couches d’ions au voisinage de la cathode ne peuvent s’étendre ce qui diminue la distance
entre la cathode et la couche d’ions en conséquence il faut augmenter la chute de potentiel
pour avoir un courant plus important [30].

» La décharge luminescente d’arc : Zone FG

Si lon travaill en régime de décharge luminescente anormale, une augmentation du
courant risque de transformer la décharge Iluminescente anormale en décharge
luminescente d'arc. La tension entre les deux électrodes s'abaisse alors brutalement et le
courant augmente rapidement comme s'il y avait un court-circuit entre les deux
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électrodes. En effet, la décharge d'arc provoque Iémission d'une grande quantité
d'électrons a la surface de la cathode. Ceci provoquent a la fois des ionisations et des
recombinaisons dans les couches ioniques, ce qui fait disparaitre la chute de potentiel de
la cathode : c'est le court-circuit. La décharge se concentre alors dans la zone entourant
la cathode. Cette brutale augmentation de courant peut étre a l'origine de la destruction
de la cathode et du circuit d'alimentation électrique. Le contr6le du courant par un
dispositif électronique doit donc étre congu de maniére a supporter ce régime de court-
circuit [30].

La pulvérisation radiofréquence (RF)

Le depdt 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 de ce fait le plasma
va disparaitre. La solution était donc d'appliquer une tension alternative, dont la cathode
attire les ions qui la pulvérisent pendant Palternance négative, en la chargeant

positivement, alors que pendant lalternance positive, elle attire les électrons qui la
déchargent [31, 32, 33]

Les fréquences qui peuvent étre utilisées sont 13.56, 27.12 ou 40.68 MHz. Mais, en
pratique, on utilise souvent la fréquence 13.56 MHz [33, 31]

La puissance RF est fournie au systéme par 'mtermédiaire d’un adaptateur d’mpédance,
afin, d'éviter la réflexion de cette puissance vers le générateur et de maintenir la décharge
luminescente [33].

Notons que la puissance disponible par unité de surface de cible doit étre au minimum de

1 WICn, sans quoi il est difficile d'amorcer le plasma. La pression de travail pour ce
procédé peut arriver jusqu'a 101 Pa[31].

ii. La pulvérisation triode

La pulérisation triode se distingue de la pulvérisation diode par le fait que le plasma est
ici créé et entretenu indépendamment de la cible.

Dans ce systeme, c'est la cathode qui émet les électrons. Elle joue donc le rble d'agent
d'ionisation. Les électrons émis par le filament de tungstene (cathode) chauffé par effet
joule sont accélérés jusqu'a une anode et si leur énergie est suffisante, ils ionisent le gaz
a basse pression (0,1 a 0,6 Pa) au cours des collisions avec les molécules. L’efficacité du
procédé est améliorée par un champ magnétique (environ 25 gauss) créé par une bobine.
Les ¢lectrons ont donc une trajectoire spirale qui s’enroule autour des lignes de champ,
ce qui permet d'augmenter la probabilité de collision avec les atomes d'argon [33, 29]. La
figure 11-8 illustre le principe de la pulvérisation triode.
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Figure 11-8 Systeme de pulvérisation cathodique triode [19].
iii. Pulvérisation magnétron

Le principe de base de la réalisation de la technologie magnétron a été décrit par le
physicien néerlandais Frans Michel PENNING en 1936. La cathode magnétron est un
perfectionnement de la cathode utilisée en pulérisation diode classique, qui permet
d’accroitre la vitesse de dépot. Ce perfectionnement résulte de la combinaison d’un
champ magnétique intense, perpendiculaire au champ électrique créé par la cathode [17].
Il s’ensuit une ionisation plus importante du gaz contenu dans I'enceinte et il en résulte
un abaissement de la pression de maintien du plasma.

iv. La pulvérisation réactive

Ce procédé consiste a mtroduire délibérément dans I'enceinte un gaz chimiquement actif
: de loxygéne pour déposer des oxydes, de lacétylene ou dioxyde de carbone pour
déposer des carbones, de l'azote ou NHz pour déposer des nitrures, de 'hydrogene pour
déposer des hydrures, ou de 'hydrogene sulfuré (H2S) pour déposer des sulfures [31].

Dans ce procedé, on désire favoriser les interactions chimiques entre le matériau déposé
et l'atmosphere réactive [34], soit en pulvérisant un métal en présence du gaz pour
synthétiser le matériau, soit en pulvérisant un composé en présence de gaz pour maintenir
sa composition. Le gaz présent dans l'enceinte peut étre un gaz réactif a I'état pur, comme
il peut étre un mélange gaz actif / gaz inerte [31].

Les réactions de combinaisons chimiques peuvent se produire prés de la cible aussi bien
que pendant le transport cible-substrat, ou encore directement sur le substrat [29]. Les
électrons du plasma jouent alors un réle important dans la dissociation, Iexcitation et
I'ionisation du gaz réactift Les especes neutres créées par dissociation (tel que N pour
N2) réagissent avec les especes pulvérisees de la cible et forment alors un film composé.
Les espéces ioniques accélérées par la gaine, se neutralisent a la surface de I’échantillon
et s’incorporent aussi dans le film [32].

Les conditions de la réaction ainsi que la composition des revétements dépendent tres
fortement de la composition et de la pression du gaz réactif, c'est pourquoi il est important
d'effectuer un controle trés sévere de l'alimentation en gaz et des parametres de dépot [31,
33].
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Une forte diminution de la vitesse de déposition est constatée dans tous les cas de
pulvérisation réactive. Ceci peut étre issu de la contamination de la cible par le gaz reactif,
ou de la diminution dutaux de pulvérisation du composé, souvent un nitrure ou un oxyde
ou carbure, par rapport au matériau pur [32].

La plupart des oxydes se forment trés rapidement ou spontanément a la surface d'un métal
; les réactions d'oxydation sont exothermiques et il n'est pas nécessaire d'apporter de
I'énergie pour que l'oxydation ait lieu. Le comportement de l'azote est different de celui
de 'oxygeéne ;la formation des nitrures nécessite un apport d'énergie. Parmi les solutions
qui ont été proposées on trouve ;

e Le chauffage des substrats a une température comprise entre 600 et 700°C, mais dans
ce domaine de température il peut y avoir modification des propriétés meécaniques des
substrats d'acier.

e La diminution de la pression de travail jusqu'a 0,01 Pa, mais les systemes magnétron
fonctionnent difficilement a des pressions aussi faibles.

e La polarisation négative des substrats [33].

IV.3.c. Rendement de pulvérisation

Le rendement de pulvérisation S est défini comme le rapport du nombre d'atomes
pulvérisés de la cible a celui du nombre d'ions incidents. Il est fonction de :

- L'énergie des ions incidents (celle-ci est proportionnelle a la tension appliquée a la
cible).

- La nature (chimique et cristallographique) de la cible.

- L'angle d'incidence des ions par rapport a la cible.

- La nature du gaz.

- L'état physico-chimique de la surface de la cible (contamination) [34].

Pour des ions d'énergie inférieure a1 keV, pour un matériau donné eta incidence normale,
S peut s'écrire :

4mim?2 3a E
(m1+m2) 4m? U

S()= (11.1)

Avec :

- oz grandeur sans dimension, dépendant du rapport des masses mimz2.
-ml : masse de lion incident.

-m2 : masse de l'atome pulvérisé.

- E : énergie de lon incident.

- Uo: énergie de liaison des atomes a la surface de la cible [34].
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V. Mécanismes physiques de formation d’une couche mince déposée par
PVD

La formation des couches minces par dépot physique en phase vapeur est le résultat de la

condensation des particules ¢éjectées de la cible sur le substrat. Elle s’effectue par une
combinaison de processus de nucléation et de croissance décrits par la figure 11-9.

Figure 11-9 Processus de croissance de couches : nucléation, croissance des flots,
coalescence des iles [19].

Dans les dépdts PVD, et quelle gue soit la technique utilisée, la croissance du film se fait
selon un processus qui peut étre résume dans le tableau 11-1 [17].

Tableau 11-1 Etapes de formation d'une couche mince [17].

Etapes Processus Epaisseur

Apparition sur la surface du substrat des
Nucléation petites iles d’adatomes. <5n$m
(germination)

Croissance des fles isolées : Formation d’un
Croissance réseau macroscopique continu. 10-14nm
(agrégation) Mécanisme : un atome arrivé sur la surface du
substrat transmet une partie de son énergie au
réseau cristallin. Le reste de I'énergie incite la
migration de I'atome sur la surface.

Agrandissement de I'épaisseur de la couche
Coalescence jusqu’a la valeur prédéterminée. >20 nm
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.
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VI.  Structure des dépbts PVD

VI.1. Influence de la température de déposition et de la pression

La structure des dép6ts peut étre décrite par le modele de Movchan et Demshishin
modifi¢ par Thornton. Ce modéle décrit les structures des dépdts que 'on peut obtenir
par les différents procédés PVD en fonction de la température du substrat, exprimé par le
rapport température absolue du substrat (T)/température absolue de fusion du dépét (TF)
et la pression d’argon dans I'enceinte de déposition [5]. Ce diagramme comprend 4 zones
comme montré dans la figure 11-10.

Figure 11-10 Modele de Movchan et Denshishin modifi¢ par Thomton [19].

Zone 1 : De faibles rapports T/TF et pour des pressions de travail élevées : Cristaux
coniques aux sommets arrondis, porosité au niveau des joints de grains, rugosité de
surface du substrat.

Zone T : Zone de transition mise en évidence par Thornton, qui est assez prononcée dans
les dépbts de composés réfractaires. Structure colonnaire trés fine qui apparait fibreuse,
dépbts denses et bonnes propriétés mécaniques.

Zone 2 : Structure a grains colonnaires séparés par des joints de grains denses. La taille
des grains augmente avec T/TF.

Zone 3 : Structure a grains équiaxes pour des températures de déposition supérieures a
0,45 TF pour les métaux et les oxydes [15].
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V1.2. Influence d’autres parametres

Rugosité de la surface

Une rugosite importante favorise la croissance de cristaux coniques (zone 1). Une
élévation de la température du substrat diminue cette tendance. Des irrégularités de
surface, inclusions, particules, ou débris peuvent provoquer lapparition de défauts
nodulaires, méme a des températures élevées.

Dépositions obliques

Un flux de vapeur métallique oblique par rapport a la surface du substrat favorise une
structure du type cristaux conique.

Tension de polarisation des substrats

Un bombardement ionique intense pendant la déposition peut supprimer la zone 1 aux
bas T/TF, les dép6ts ont une structure du type Zone T, sans défauts nodulaires.

VI1.3. Texture des dépbts

La texture des dépots réalisée par évaporation sous vide dépend de la température de
déposition. Pour de faibles températures, on observe généralement une orientation
fortement marquée, la texture devient moins marquée quand la température du substrat
s’éleve [15].

VI1.4. Défauts des dépodts

- Gouttelettes éjectées par la source et qui atteignent le substrat et sont ensuite incorporées
dans le dépét. La liaison entre la gouttelette et le dépdt étant faible ce défaut peut favoriser
des amorces de corrosion ou de fissures de fatigue.

- Structure fibreuse : cette structure est favorable a la corrosion inter granulaire a haute
température et doit étre évitée dans ce type de dépot.

- Défauts coniques favorisés par une rugosit¢ ¢levée, (rayures, stries d’usinage) ou par
des particules étrangeres [15].

VII. Utilisations possibles des revétements PVD

Les revétements PVD s’utilisent pour différents motifs. Citons parmi les principaux.
» Am¢lioration de la dureté et de la résistance a I'usure.

« Réduction de la friction.

* Meilleure tenue a la corrosion.

De tels revétements s’utilisent afin d’améliorer la rentabilit¢ grace a de meilleures
performances et une plus longue durée de vie des composants. Des composants ainsi
revétus peuvent également étre déployeés dans des environnements ou des composants
non revétus ne le pourraient pas [6].
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VIIl. Domaines d’application

La technologie des couches minces a permis de trouver des applications dans un grand
nombre de secteurs de l'industrie, plus particulierement dans la protection des surfaces,
les composants électroniques et la décoration [4]. De tels revétements sont donc appliqués
dans plusieurs domaines, notamment I'aérospatiale, I'industriec automobile, les secteurs
chirurgicaux/médicaux, les moules et matrices pour tous les modes d’usinage de
matériaux, les outils de coupe ... [30]. Le tableau II-2 résume les domaines d’application
de ces couches minces.
Tableau 11-2 Domaines d'application des couches minces par PVD [20].

Domaines Utilisations
-Eléments d’interconnexion : Circuits intégrés hybrides RF
Electronique et -Composants passifs : résistances et condensateurs

microélectronique | -Composants actifs : les panneaux solaires
-Capteurs : mesurant la tempeérature, les contraintes, la pression,
I'humidité, les rayonnements infrarouges

-Outils de coupe
Meécanique -Aubes de réacteurs dans I'aéronautique
-Des parties du moteur d’une fusée

-Films antireflets pour la protection des objectifs

Optique photographiques et des capteurs solaires ou pour la lunetterie
-Couches sur les optiques dés les phares de voitures

-Les revétements des CD et DVD

-Vitrage autonettoyant

-Vitres Superhydrophobes

-Eléments externes : outils de coupe ou de cautérisation,
Biomédical instruments dentaires, instruments chirurgicaux tel que : Forets,
Ciseaux, Endoscopes

-Eléments Implantés : éléments de fixation osseuse tels que des

Vis, Axes, Plaques, Fils..., disques cervicaux de remplacement,
- Protheses : Prothéses dentaire, protheses de hanches, de
genoux,

de coudes

- Implants : Implants d’oreille interne

Industrie Bijouterie, horlogerie, lunetterie, maroquinerie
décorative

44



Chapitre 11 Dépdt physique en phase vapeur (PVD)

Applications des couches minces en Algérie :

Le groupe Cevital notamment I'usine de verre MFG (Mediterranean Float Glass), situé a
Larbaa, est 'une des rares unités en Algérie qui applique le procédé de dépdt par
pulvérisation magnétron a I’échelle industrielle, et ce, depuis septembre 2011.

L’unit¢ possede un procédé industriel qui traite trois types de verre a couche qui sont le
STAR S, STAR S+et Le REFLECT. La chaine de traitement élabore 14 panneaux de
verre a couche de 20 nv de surface chaque 22 minutes, trois couches sont déposées sur le
verre qui sont : la couche d’adhérence, la couche fonctionnelle et la couche protectrice
[35].

Le STAR Setle STAR S*ont une épaisseur de 4 mm. Cesverres sont recouverts par une

couche fonctionnelle d’argent qui diminue leur émissivité de 0,89 a 0,04. lls ont donc les
caractéristiques d’un isolant thermique et sont utilisés pour le double vitrage [36].

Le REFLECT de 6 mm d’¢épaisseur reflette les rayons lumineux, principalement, les
ultraviolets et les infrarouges imperceptibles a I'ceil nu. Il est utilisé dans le domaine du
batiment [36].

IX.  Avantages et inconvénients
Les couches minces élaborées par dépbts physiques en phase vapeur présentent beaucoup
d’avantages mais aussi des inconvénients résumés dans le tableau II-3.

Tableau 11-3 Avantages - Inconvénients des différents deépdts par PVD [15].

Procédé Avantages Inconvénients
Evaporation | -Vitesse de dépot élevee -Mal adapté pour dépot réfractaire
sous vide -Matériel simple -difficultés pour déposer les alliages
-Prix des équipements faibles | (coévaporation)
-Température du substrat -Faible adhérence des depdts
faible (depbt sur matiere -Dépo6ts non uniformes en épaisseur
plastique)

Dépot -Vitesse de dépot élevée

ionique -Bonne adhérence des dép6ts | -Colt éleve du matériel
-Faible température de -Dépo6ts non uniformes en épaisseur
déposition

-Bon pouvoir de recouvrement
Pulvérisation | -Possibilité¢ de déposer de

cathodique nombreux métaux, alliages, -Faible vitesse de déposition
composes réfractaires ou non, | -Co(t élevé du matériel
conducteurs ou diélectriques -DépoOts non uniformes en épaisseurs

-Bonne adhérence des dépots
-Bon pouvoir de recouvrement
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X. Conclusion

Il est clair de ce qui précede que I'élaboration de couches minces par PVD peut étre
utilisée dans un large éventail d’applications. La qualit¢ de ces couches dépend des
parametres du procédé lors de leurs élaborations. Un choix rigoureux de ces paramétres
nous permet d’élaborer des couches minces selon les fonctionnalités auxquelles elles sont
destinées.
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Chapitre 11l Matériaux et techniques expérimentales

. Introduction

Ce chapitre a pour objectif de présenter le protocole expérimental auquel nous avons eu
recours lors de notre présente étude, c'est-a-dire le dispositif expérimental d’élaboration
des couches minces, les matériaux utilisés a cet effet (substrats, cible) et les méthodes de
caractérisation de ces couches (caractérisation structurale, meécanique, tribologique et
optique).

I1. Matériaux utilisés

I1.1. Substrats

A Tintérieur de I’enceinte, nous avons disposé quatre échantillons lors de chaque dépét :
- Acier aoutils Z155.

- Acier a outils 100C6.

- Verre.

- Silicium.

Les deux substrats d’acier a outils ont été découpés par usinage (tour/fraiseuse) en
pastilles de diamétres et d’épaisseurs rapportés dans le tableau I11-1 :

Tableau I11-1 Tableaux des dimensions des échantillons d’aciers.

Acier a outils Z155 100C6
Diametre (mm) 15 18
Epaisseur (mm) 5 5

I1.1.a. Acier Z155CVD12

L’acier Z155CVD12 est un acier fortement allié dont la teneur en carbone est de 1,55%.
I présente une bonne stabilit¢ dimensionnelle et une grande résistance a I'usure, il est
utilisé dans la fabrication des outils de coupe. Le tableau I11-2 donne la composition
chimique de cet acier.

Tableau 111-2 Composition chimique de l'acier Z155.

C Si Mn Cr Ni Mo W \Y S
1.55 0.3 0.3 12.0 0.18 0.7 0.18 0.8 0.013

Applications de l'acier Z155

- Outils de découpage, emboutissage (poincons, matrices)

- Outils d’usinage

- Outils de formage (outils pour I'extrusion des alliages Ilgers et des matieres
plastiques, outils pour compression des matiéres abrasives)

- Instruments de mesure (calibres, tampons, jauges).

49



Chapitre 11l Matériaux et techniques expérimentales

Analyse DRX

La figure I1l1I-1 représente le diffractogramme du substrat d’acier Z155. Ce diagramme
ne montre qu’un seul pic et c’est celui du Fer.

ACIER

Figure 111-1 Diffractogramme de T'acier Z155.
11.1.b. Acier 100C6

L’acier 100C6 est un acier faiblement allié dont la teneur en carbone est d’environ 1%. I1
présente une bonne résistance a labrasion et I'enfoncement et est utilis¢é dans la
fabrication des outils de coupe. Sa composition chimique est résumée dans le tableau IlI-
3.

Tableau 111-3 Composition chimique de lacier 100C6.

C Cr Mn Si P S
0,95-1,05 1,35-1,60 0.3 0.15-0,35 | <0,025 <0,015

Applications de I'acier 100C6

- Outils a fileter

- Jauges

- Calibres

- Cylindres pour laminage a froid a pas de pélerin
- Outils d’étampage a gravure plate

- Rouleaux a rabattre

- Les collerettes

- Lames de cisailles

- Outils pour usinage de bois et de papier

- Roulement a billes, a rouleaux ou a aiguilles.
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I1.1.c. Verre
i. Généralités

Le verre est un solide amorphe composé essentiellement de silice (SiO2). C’est un

matériau dur (fragile) et transparent. 1l Peut étre considéré comme un liquide super
refroidi et il n’a pas de point de fusion ! (Passage progressif entre I'état solide et I'état
liquide).

Un grand pourcentage de SiOz, introduit sous forme de sable, augmente la température
de ramollissement et abaisse le coefficient de dilatation (bonne résistance aux chocs
thermique). Les oxydes métalliques sont rajoutés a la composition afin de modifier les
propriétés physiques du verre [37].

il. Composition

La composition chimique d’un verre ordinaire est résumée dans le tableau I11-4.

Tableau 111-4 Composition chimique d’un verre ordinaire.

Si0; NazO CaO MgO Al,O;
73% 13% 10% 2% 1%

Ce substrat a été utilisé afin de mettre en évidence les propriétés optiques des couches
minces Al-Si-N.
11.1.d. Silicium

I. Généralités
Le silicium est le matériau semi-conducteur le plus utilisé pour la fabrication de
dispositifs microélectroniques ainsi que des cellules photovoltaiques. Il se présente sous
differentes structures selon la méthode utilisée pour sa production, les états extrémes étant
I’état amorphe et I’état cristallin. Ses propriétés physiques et électriques dépendent de la
structure du matériau et des défauts structuraux et/ou chimiques.
Le silicium existe sous difféerentes formes :
— Sous forme multicristalline et monocristalline pour les couches massives
— Sous forme amorphe ou polycristalline pour les couches minces.
Ces differentes formes se distinguent par I'épaisseur de la couche mais aussi par la taille
des grains.

ii.  Silicium monocristallin

La structure cristallographique du silicium monocristallin (Figure 111-4) est une
structure cubique diamant dans laquelle deux réseaux cubiques a faces centrées
s’interpénetrent. Chaque atome d’un des réseaux est entour¢ par 4 proches voisins
équidistants de lautre réseau formant un tétraédre. Les liaisons entre les atomes sont de
type covalent avec une distance interatomique de 2.35 A° et un parametre de maille
a=5.43 A° [38].
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Figure 111-2 Structure cristallographique du silicium: structure de bandes du silicium
monocristallin (type diamant) [39].

Ce substrat a été utilisé afin de faciliter la caractérisation des couches minces par

microscopie électronique a balayage.
I1.2. Cible Al-Si

I1.2.a. Propriétés

Notre cible est congue a partir d’Aluminium-silicium reconnue pour :

- Dureté élevée.

- Conductivité thermique élevée.
- Microstructure homogene.

- Grande pureté des matériaux.

- Maintien des propriétés physiques et mécaniques a haute température
- Excellentes propriétés de coulabilité et soudabilité [8].

La Tableau I11-5 représente quelques chiffres de la cible Al-Si.

Tableau I111-5 Quelques chiffres clé de la cible utilisée de Al-Si.

Teneur en aluminium/silicium

85/15

Pureté [%0]

99,9
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11.2.b. Analyse DRX de la cible Al-Si

L’analyse DRX de la cible par incidence rasante (figure I1I1-5) montre des pics
correspondants a la phase d’aluminium-silicium, ce qui confirme la structure cristalline
de la cible.

Cible Al-Si

Lin (Counts)
88 HEHEEYEY

Figure 111-3 Diffractogramme de la cible Al-Si.

1.3.  Lesgaz utilisés

Afin d’amorcer le plasma, nous introduisons un gaz inerte au sein de 'enceinte qui est
I'argon. Et dans le but d’avoir des nitrures d’aluminium-silicium, nous introduisons au
sein de I'enceinte du diazote (N2) au pourcentage souhaité.

11.3.a. L’argon

L’argon (Ar) a une masse molaire de 40g/mol, aux conditions « normales » de pression
(1013.25hPa). C’estun gaz plus lourd que lair : 1.67kg/m® a 15°C et 1.78kg/ m® a 0°C.
Il se liquéfie vers -186°C sous 1.013bar (1atm) [40].

11.3.b. Le diazote

Le gaz N2représente 78.09% du volume total de 'atmospheére terrestre. C’est un gaz
incolore, nodore, msipide, et inflammable. Aux conditions normales de pression, c’est
un gaz un peu plus lourd que l'air : 1.185kg/m?. Il se liquéfie a T=-196°C, qui est aussi
le point d’ébullition de l'azote liquide [41].

I1l.  Préparation des échantillons

La préparation des échantillons joue un rdle fondamental sur 'adhérence du revétement
qui conditionne la tenue en service des pieces. Elle se déroule en plusieurs étapes.
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I11.1. Préparation des substrats

Le choix et la préparation des substrats sont essentiels pour permettre I’élaboration de
couches minces de bonne qualité. La moindre impureté peut engendrer la
contamination et le décollement des couches déposées : il faut donc éliminer toutes
traces de graisse et de poussicre. L’état de surface du substrat ne doit comporter aucune
rayure (le moins possible), ni de défaut de planéité [42].

Les aciers a outils sont caractérisés par une dureté élevée a la température ambiante,
comprise entre 55 et 70 HRC et par une résistance a I'adoucissement élevée. Leurs
teneurs en carbone sont supérieures a 0,7 % en masse [43]. Dans le cadre de notre étude
nous avons utilisé des échantillons d’acier de nuance Z155CVDI12. 1 et 100c6.

Afin d’assurer aux substrats (aciers a outils) et a la cible (AlSi) les meilleurs états de
surface, nous avons effectué les traitements mécaniques et chimiques suivant :

e Polissage mécanique
e Nettoyage chimique
e Nettoyage de la cible

l.1l.a Polissage mécanique

Le polissage mécanique par abrasion s’effectue en deux étapes principales dans des
conditions métallographiques standards (le dégrossissage et le finissage). La premiére
étape consiste a polir grossierement la surface avec des papiers sablés (SiC) en rotation,
a pouvoirs abrasifs décroissants et avec une lubrification a I'eau. La seconde étape
consiste a finir le polissage en appliquant la piece sur des papiers de feutre en rotation en
présence d’alumine et cela a I'aide d’une polisseuse comme montré sur la figure 111-6.

Figure 111-4 Polisseuse semi-automatique.
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> 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 : 100, 240,
360, 800, 1000,1200, montés successivement sur un touret horizontal tournant
a une vitesse constante. Le polissage s’est fait manuellement en tenant
I’échantillon perpendiculairement au papier en rotation et cela sous coulée d’eau
pour éviter I’échauffement du substrat.
Ce type de polissage permet d’éliminer qualitativement les impuretés qui
adhérent fortement et résistent en particulier a une attaque chimique [44].
Il permet aussi de supprimer éventuellement tout endommagent de la surface.
Notons qu’il faut éviter tout au long de cette opération, I'apparition de facettes
sur les substrats. L’échantillon est séché par essuyage avec papier absorbant
apres chaque polissage a papier différent.

» Lafinition : Ontermine 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.

I.1.b. Nettoyage chimique

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 (poussiére, morceaux de silicium,
métaux...). En effet, toute impureté se trouvant a la surface de I'échantillon peut
genérer une mauvaise adhérence du film [45].

Les échantillons sont nettoyés selon la séquence suivante :

- Immersion dans Pacétone pure pendant 15 minutes dans un bain a ultrasons
(Figure 111-7).

- Ringage a I’eau distillée.

- Immersion dans I’éthanol (99.5%) pendant 5 minutes.

- Ringage a I’eau distillée.

- Séchage des substrats a 50°c pendant 15 minutes.

0 ULTRABONIC WABHING UNIT
AT

Figure 111-5 Bain a ultrasons.
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A la fin de chaque étape, les substrats sont conservés a I'abri de toute sorte d’impuretés.

I11.2. Nettoyage de la cible

Le nettoyage de la cible par bombardement ionique (argon), permet d’enlever les couches
nitrurées formées lors du dernier dépodt, ainsi que les oxydes formés lors de I'ouverture
de I'enceinte.

L’opérateur consiste a mettre la cible dans les conditions de dépot pendant 5 a 10
minutes.

IV. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental employé dans notre étude permet d’effectuer des dépots PVD
par pulérisation cathodique diode DC. Il est congu et réalise au niveau de la division
milieu ionisé et laser du centre de développement des technologies avancées.

L’installation utilisée dans ce procéde est présentée dans la figure I11-8.
L’équipement est composé de trois parties essentielles :

- Une enceinte de décharge munie d’un systeme d’admission de gaz.

- Un générateur de courant continu.

- Un systéme de pompage (primaire et secondaire).

Figure 111-6 Dispositif expérimental de dépdt de couche mince par PVD diode DC.
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1- Bouteille d’argon.
2- Bouteille d’azote.

3- Chambre de dép6t.

4- Jauge de pression primaire.

5- Jauge de pression secondaire.

6- Alimentation électrique.

7- Boutons d’allumage des pompes.
La figure 111-9 suivante donne le schéma

8- Pompe secondaire.

9- Ligne de refroidissement de la pompe
secondaire.

10- Ligne de gaz d’azote.

11- Ligne de gaz d’argon.

12- Gate valve.

13- Valves de réglage de pression des gaz.

représentatif du dispositif utilise

Entree
d'Air

Chambre en ‘

Générateur
DC (2Kv)

|l
—_——

Eléctrode
Porte Cible

Gaz A
GazB
Cible

-

Pompe
Secondaire

Groupe de
Pompage

NOX ’7
H%H’J‘ i Elév:trude-
mﬂlnn
L l—‘ I
Jauge de pression | | ‘\‘ J| —4— Chauffage
B Jangedo presion
Secondaire
Bafle
Circuit de Commande

et Regulation

Figure 111-7 Schéma du d

ispositif pulvérisation cathodique.

IV.1l. Chambre de dépbt

La pubvérisation cathodique se passe dans la chambre de dépdt. Cette derniére est de

forme cylindrique avec une hauteur est de 230 mm, et un diametre de 210 mm représenté
dans la figure 111.10. Dans notre étude, la distance inter électrode prise est de 30 mm.

La chambre de dépot se compose d’une
systeme de pompage, controlé par la « g
cathode a laquelle est maintenue la cible.

@)

partie inférieure fixe reliée par une ligne a un
ate valve », et une partie mobile ou est fixée la

(b)

T

Figure 111-8 Chambre de dépot

(@) plasma amorcé (b) chambre ouverte.
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IV.2. Systéme de pompage

Comme nous I'avons vu précédemment, 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 I'air emprisonné dans cet espace.

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

» Pompe rotative a palettes (type Alcatel) : C’est une pompe volumétrique

rotative constituée d’un stator cylindrique, d’un rotor excentré sur lequel se
trouvent deux palettes coulissantes, d’une vanne d’admission reliée a I’enceinte
et d’une vanne de refoulement munie d’une soupape. Un ressort intérieur applique
Iextrémité des palettes sur la surface mtérieure du stator.
Un film d’huile assure I'étanchéité et limite les fuites. Elle est utilisée pour obtenir
un vide allant jusqu’a 10-3 mbar. Le débit volumique est assez important (0,5 a 70
dm3.st). La figure I11-4 présente le principe de fonctionnement d’une pompe a
Palettes.

Dimensions :

R1 :Rayen du stator|
/2 :Rayon du rotor
©:bxcentricné

|A : Aspiration

R :Refoulement

1:Stator

2 : Palettes
:Rotor

Figure 111-9 Principe de fonctionnement d’une pompe a palettes.

> Pompe a diffusion d’huile : Elle est constituée d’un cylindre métallique refroidi
extérieurement par une circulation d’eau. Le fond de la pompe, rempli d’une huile
spéciale, est muni d’un élément chauffant. Cette huile posséde une masse molaire
élevée, une tres faible pression de vapeur saturante a température ambiante (10-5
Pa) mais assez élevée a 200°C (102 Pa). Sous l'action de la chaufferette, I'huile
est vaporisée, monte dans les collecteurs et se trouve projetée a des vitesses
supersoniques par les tuyeres vers la paroi Sur la paroi refroidie, I'huile se
condense et coule vers le bas ou elle se vaporise de nouveau dans un cycle continu.

Durant son trajet, elle entraine avec elle vers le bas les molécules du gaz a pomper
(aspiration). Ce gaz est libéré lors de la re-vaporisation de I'huile et extrait par une pompe
primaire (refoulement). Le débit volume est de I'ordre de 250 dmd.st. La figure 3
représente le principe de fonctionnement d’une pompe a diffusion d’huile.
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brides de raccordement cOté aspiration (vide secondaire)

corps de pompe — — nappes des molécules
d'huile a trés grande

énergie cinétique

ensemble diffuseur ____

bride de

raccoraement
) a la pampe primaire
serpentin — PaNpE:D

de refroidissement

canalisation

jauge de niveau d'huile — de refoulement

 capteur du thermostat

— thermostat

systeme de chauffage électrique 7 e systeme de
(résistance électrique ) L. : H —— refroidissement rapide

ailettes de transmission -
de la chaleur —

Coupe d’'une pompe a diffusion @ vapeur d’huile.
Figure 111-10 Principe de fonctionnement d’une pompe a diffusion d’huile.

IV.3. Mesure de pression

La pression du primaire est mesurée au moyen d’une jauge Pirani (jusqu’a 10-3torr) :un
filament chauffant posséde une résistance électrigue dont la valeur dépend de la
température. A pression élevée, elle est correctement refroidie, mais lorsque la pression
diminue, le refroidissement diminue et la résistance varie. La mesure se fait al'aide d’un
pont de Wheastone.

Le vide secondaire est mesuré au moyen d’une jauge Penning (de 10-2a 10°° torr) : des
électrons sont générés par un trés haut voltage. L’action du champ magnétique produit
par Paimant dirige les ¢électrons de la cathode vers 'anode sur des trajectoires en spirales.
lls parcourent ainsi un long trajet avant leur capture par les électrodes et ionisent un grand
nombre de molécules. Le nombre de molécules ionisées (donc le courant) est
proportionnel au nombre de molécules, donc a la pression.

IV.4. Procédure de dépdbt

Apres la préparation des échantillons (polissage, nettoyage chimique) nous les avons
placé sur I'électrode porte substrat de la chambre de pulvérisation. La cible, quant a elle,
sera montée sur I'électrode porte-cible qui est fixée sur le flasque supérieur. Ce dernier
sera sur la partie fixe de la chambre et fermé avec des boulons (I’étanchéité est assurée
par un joint).

59



Chapitre I

Matériaux et techniques expérimentales

A P'mtérieur de I’enceinte, nous avons mis quatre échantillons lors de chaque dépdt :

- Acier a outils Z155.

- Acier a outils 100C6.

- Verre.

- Silicium.

Les conditions de dépot sont résumées dans les tableaux suivants :

Tableau 111-6 Dépot n°1 : 0% d’Azote (N2).

Parametres | Pression Puissance T° initiale T finale Temps de
dépot
Valeurs 30 mtorr | 20 Watt 300°C 127°C 1h
Tableau 111-7 Dépot n°2 : 5% d’Azote (N2).
Parametres | Pression Puissance T° initiale T° finale Temps de
dépot
Valeurs 40 mtorr | 30 Watt 315°C 140°C 1h
Tableau 111-8 Dépot n°3 :10% d’Azote (N2).
Paramétres | Pression Puissance T° initiale T finale Temps de
dépdt
Valeurs 40 mtorr | 15 Watt 300°C 101°C Y% h
Tableau 111-9 Dépot n°4 : 20% d’Azote (N2).
Paramétres | Pression Puissance T° initiale T finale Temps de
dépdt
Valeurs 40 mtorr | 21 Watt 293°C 100°C 1h
Tableau 111-10 Dépot n°5 : 30% d’Azote (N2).
Paramétres | Pression Puissance T° initiale T° finale Temps de
dépdt
Valeurs 40 mtorr | 21 Watt 310°C 85°C 1h
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Tableau 111-11 Dépot n°6 : 50% d’Azote (N2).

Paramétres | Pression Puissance T° initiale T° finale Temps de
dépdt
Valeurs 40 mtorr | 25 Watt 297°C 86°C 1h

V. Méthodes de caractérisation

Le but de ce travail est l'étude des propriétés tribo-mécaniques et optiques des
revétements de nitrure d’aluminium-silicium formés a partir d'une couche mince
d’aluminium-silicium déposée sur des substrats d’acier a outils Z155CVDI12.1 et 100C6,
par pulérisation cathodique DC. Afin d’étudier ces revétements, il est nécessaire
d’effectuer différentes caractérisations, pour optimiser et observer I'influence des
facteurs qui interviennent lors du dép6t, entre autres : le substrat, les paramétres de dép6t,
I'épaisseur de la couche et la concentration du gaz réactif. C’est dans ce but que ces
couches ont été analysées par differentes techniques de caractérisation des matériaux.

La caractérisation des couches de nitrure d’aluminium-silicium s’appuie sur plusieurs
méthodes :
» La diffraction des rayons X (DRX) pour identifier les éléments 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 Nano-indentation pour mesurer la nano-dureté de ces revétements.

* La Tribométrie pour évaluer le coefficient de frottement
* La spectrométrie UV-Visible pour la transmittance.

Nous présentons dans cette partie les différentes techniques auxquelles nous avons eu
recours lors de la caractérisation de nos revétements.

V.1. Diffraction desrayon X (DRX)

La diffraction de rayons X a été utilisee pour caractériser la structure cristallographique
des échantillons et mettre en évidence les différentes phases cristallines présentes dans
les films [46].

Elle aégalement été mise en ceuvre pour observer d’éventuelles transformations de
phases au cours de divers traitements notamment des recuits. Par ailleurs, la diffraction
des rayons X sur la matiere cristalline permet d'avoir accés a des informations physiques
sur les cristaux, notamment leur taille et leur orientation [47].

V.1l.a. Principe

La méthode générale consiste a bombarder I’échantillon avec des rayons-x
monochromatiques, eta mesurer leurs intensités selon I'orientation dans I’espace [46,
47]. Les rayons-x diffusés interférent entre eux, I'intensité présente donc des maximas
dans certaines directions ; on parle de phénomene de « diffraction ».
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On enregistre I'intensité détectée en fonction de I'angle de déviation 26 du faisceau par
rapport au faisceau incident et la courbe obtenue s’appelle « diffractogramme » [48].

Pour que la diffraction des rayons X soit mesurée, I'incidence du faisceau par rapport
aux plans atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier. 1l faut en effet que les ondes
réfléchies soient en phase de sorte a interférer de maniére constructive pour ensuite étre
mesurées par le détecteur, comme il est illustré dans la figure. 111-13.

xl\\/ \\r\“\/ o0

- kI x 1 o /

Fi
(hkI)

et

L
LW A"

Figure 111-11 Représentation schématique des deux configurations de diffraction X :
(a) Géométrie symétrique 0 /20, (b) Incidence rasante.

V.1.b. Géométrie symétrique

Dans le cas de la géométrie symétrique 6/26. La condition nécessaire pour que cette
interférence soit constructive est donnée par la loi de Bragg :

2d(hkl) sin (O(hkl) = n A [49] (111.3)

Oou:
- dhki: distance entre deux plans réticulaires d’indice de Miller hk,1
consecutifs.
- O(hkiy - angle que forment les rayons X incidents ou diffractés avec le
plan réticulaire (hkI).
- n:nombre entier appelé ordre de la réflexion.
- A :longueur d’onde du rayonnement monochromatique.

V.1.c. Incidence rasante
Quand l'indice de réfraction est inférieur a 1, au passage vide — matiere, 'onde X est

réfractée de maniere a se rapprocher de I'interface (fig.111.14a). Il se produit I'inverse
quand il s’agit du domaine du visible ou I'indice est supérieur a 1 (fig.111.14b).

Pour toute réfraction d’onde, il existe un angle limite ou il n’y a pas de réfraction, mais
une réflexion totale.

En diffraction rasante, il est donc intéressant de connaitre cet angle limite pour ne pas
aller en decga. Dans ce cas nous n’assisterons a aucune diffraction du fait de la réflexion
totale des ondes.
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Soit n I'indice de réfraction du matériau par rapport aux RX. Cet indice peut se mettre
sous la forme :

n=1-35 (111.4)

Le terme correctif & est proportionnel ala densité p (g/cm®) du matériau et au carré de la
longueur d’onde A (‘) du rayonnement utilisé. Sa valeur approchée est donnée par la
relation :

0=13106p A2 (111.5)
L’application de la loi de Descartes pour les rayons X permet de calculer la valeur de
I'angle critique :

. T
sin(Z - ac) =n=1-3 (111.6)
Faisceau {al Faisceau de (b
de RX RX
% LY
vide n 7/ vide o/
y Interface Interface
.l'. F oy ‘.
Matériau b Matériau -
i\ ~

Figure 111-12 Réfraction du rayonnement X.

La diffraction des rayons X (DRX) permet I'analyse qualitative et quantitative de la
matiere a I'état condensé. Le tableau II1.12 rassemble les quelques applications de la
diffraction. La forme des pics de diffraction peut étre reliée & la microstructure
cristalline. La connaissance des positions des pics de diffraction et leur intensité, permet
entre autres, la détermination :

- Des phases présentes.

- Des contraintes résiduelles.

-Du parametre de maille.

-De la taille des grains.
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Tableau I111-12 Tableau récapitulatif des paramétres de la diffraction X utilisés pour des
applications métallurgiques.

-Nature et structure d’un métal, d’une
phase ou d’un compos¢ intermétallique

Position des pics de diffraction (26) -Composition d’une solution solide
-Transformation ordre-désordre

Variation de la position d’un pic de - Contraintes réesiduelles
diffraction (A26)

Variation d’intensit¢é d’un pic de diffraction |-Texture cristallographique mesure
(Al d’épaisseur

- Taille de grain (cristallite),
Forme d’un pic de diffraction - Micro déformation (taux d’écrouissage)

Dans ce travail, la diffraction des RX est utilisée pour suivre la formation et la croissance
des différentes phases.

V.1.d. Configuration Bragg-Brentano

Les diffractometres actuels utilisent le montage de BRAGG-BRENTANO. Le faisceau

de rayon X émis par le tube est focalisé par une fente réceptrice placée devant le détecteur
qui enregistre I'intensité.

Le détecteur effectue un déplacement 260 tandis que celui de 'échantillon est. Les rayons
X collectés par le détecteur sont convertis en impulsions électriques qui permettent de

tracer les diagrammes de I'intensit¢ du rayonnement diffracté en fonction de 'angle de
diffraction, [=f{20) qui sont la base de I'analyse.

En diffraction X, la configuration Bragg-Brentano, appelée aussi 6/20 est la plus
utilisée. L’angle d’incidence 6 séparant le faisceau incident de rayons X et la surface de
I'échantillon est égale a langle de mesure entre le détecteur et la surface de
I’échantillon. Cela signifie que les plans qui sont dans la situation de réflexion de Bragg
sont toyjours paralleles a la surface. L’échantillon tourne autour de ’'axe du goniometre
aune vitesse w = db/dt constante. Le détecteur placé sur le méme cercle que la source
X se déplace avec une vitesse double @’ = 2w. Avec cette géométrie, la technique de
diffraction X est de moins en moins sensible quand I'épaisseur des couches minces
devient de plus en plus faible et ce, a cause de la pénétration desrayons X dans la matiére
qui augmente avec l'angle d’incidence [46].
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Détecteur

Echantillon

Figure 111-13 Configuration Bragg-Brentano[46].

V.1l.e. Conditions expérimentales

L'enregistrement des spectres d'intensité | diffractés en fonction de 20 par rapport a la
surface de leéchantillon, est effectué par un diffractométre de poudre et d’incidence
rasante, automatisé de type BRUKER-AXS type D8 ADVANCE (figure 111.16).

Figure 111-14 Diffractomeétre de type (BRUKER - AXS type D8).

Nous avons utilisé ce diffractometre en géométrie Bragg - Brentano, suivant les
conditions suivantes :

> La source des rayons X est produite par une anticathode cuivre, alimentée par
un générateur tension - courant de 40 kV — 40 mA.

> Le rayonnement X utilisé est Ko du cuivre (Acw= 1.54056A) obtenu par un
monochromateur germanium.
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» L'échantillon est placé sur une téte goniométrigue.

> Les spectres de DRX des échantillons sont enregistrés pour 26 compris entre
20° et 88° avec un pas de 0.05°.
L'identification des phases présentes dans les spectres de DRX a été faite en utilisant les
fichiers ASTM.

V.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB), (scanning electron microscopy-SEM)
en anglais, a été imaginé pour la premiere fois en Allemagne, dans les années 30, par
Knoll et Von Ardenne et développé par Zworykin, Hillier et Snyder dans les
laboratoires RCA aux Etats-Unis (1940). Mais La microscopie électronique a balayage
a connu son Veéritable essor grace aux progres techniques de la télévision et des
détecteurs d'électrons. Cette nouvelle technologie a permis, du fait de sa profondeur de
champ, l'observation du relief d'échantillons massifs.

V.2.a. Principe

Les microscopes a balayage utilisent un faisceau d'électrons tres fin qui balaye point
par point la surface de l'échantillon. L"interaction du faisceau avec lobjet cree
différentes émissions de particules qui sont analysées a l'aide de détecteur approprié :
électrons secondaires, électrons rétrodiffusés, électrons transmis, émission de rayons X
(figure 111.17). Captée de fagon synchrone avec le balayage du faisceau sur I'échantillon,
lintensité de chacun de ces signaux module la luminosité d'écran de télévision donnant
des images noir et blanc que I'on peut mixer entre elles.

Faisceau d'électrons incid ents
(énergie E )

‘Xﬁlaﬁﬂ

échantillon

er:  élecirons rétrod iffusés
e;: élecirons secondaires
ey électrons Auger
e élechrons transmis

\ C: cathodoluminescence
e RX: rayons X

Figure 111-15 Représentation schématique de linteraction entre un faisceau d'électrons
et la surface d'un échantillon[46].
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Le principe de fonctionnement d'un microscope électronique a balayage ayant un
filament de tungsténe comme source d'extraction des électrons est décrit dans le schéma
ci-dessous (figure 111.18).

Alimentation du filament

Filament
Diaphragme de Wehneit

Générateur HT D VA __Anode

Filament

Diaphragme de Wehnelt

Anode

Faisceau d'électrons

Vide

Faisceau d'électrons

Lentilie
électromagnétique

Vide

Générateur

Bobines de déflexion

Lentille
électromagnétique

Bobines de déflexion

Vide

A‘ Amplificateur Image sur l'écran vidéo
de signal

Echantition |/

Figure 111-16 Représentation schématique du principe de fonctionnement du MEB[45].

V.2.b. Conditions expérimentales

Dans ce travail, pour étudier la topographie de la surface de nos échantillons, nous avons
utilisé un microscope électronique a balayage (MEB) de la marque Jeol JSM-6360LYV.

Métallisation

Avant Dlanalyse des échantillons par MEB, i est nécessaire d’effectuer une
métallisation pour éviter les phénomenes d’accumulation de charge. Dans notre étude
nous avons utilisé une métallisation a 'or qui se fait par projection d’Ar sur une cible
de Au ou Pt dans une enceinte de vide secondaire. Le nuage d’or qui en résulte vient se
poser sur I’échantillon avec une épaisseur de 2 a 8nm. Le dispositif utilisé est présenté
sur la figure 111-19.
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Figure 111-17 Dispositif de métallisation a I'or.

Ce disposttif est équipé d’une microbalance a quartz qui donne en temps réel I'épaisseur
de la couche déposée. Son principe de fonctionnement est le suivant :

Si Ion forme une couche mince sur une plaquette de quartz, vibrant en cisaille ment
d'épaisseur, la fréquence de résonance de ce quartz varie par suite de laugmentation de la
masse vibrante. Si cette variation de fréquence peut étre mesurée avec précision, on
dispose alors d'un procéde sensible de pesée des couches minces.

V.3. Microscopie optigue

Le microscope optique est un instrument d’optique muni d’un objectif et d’un oculaire
qui permet de grossir 'image d’un objet de petites dimensions et donc d’en examiner les
détails mvisibles a I'ceil nu. Il est utilis€ en biologie, pour observer les cellules, en
métallurgie et en métallographie pour examiner la structure d’un métal ou d’un alliage.

V.3.a. Principe

Le microscope optique se base sur les lentilles pour obtenir une image agrandie de
I’échantillon a observer.

On peut faire un microscope simplifié (figure 111.20) avec deux lentilles convergentes.
L’objet a observer est placé devant la premiere lentille appelée « objectif ». Sil'objet est
au-dela de la distance focale, cela forme une image réelle inversée et de taille différente
; Pimage est plus grande que l'objet, si celui-Ci est situé a une distance inférieure au
double de la distance focale de I'objectif.

La deuxiéme lentille est 'oculaire : elle est positionnée de sorte que I'image soit dans son
plan focal. Ainsi, I'ceil observe une image « a I'infini », donc en relachant les muscles
chargés de ’accommodation, ce qui représente un meilleur confort visuel.
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Figure 111-18 Principe du microscope optique.

V.3.b. Conditions expérimentales

L'observation de nos échantillons est effectuée par un microscope optique de type
OPTIKA M-789 de grossissement 50, 100, 200 et 500, relié¢ a une caméra et un micro-
ordinateur pour faciliter le traitement des images. Les micrographies ont été prises par
I'intermédiaire du logiciel Optikaview 2 qui permet de lire et de sauvegarder les images.

V.4. Nano indentation

La nano indentation est une technique d’indentation mstrumentée permettant la
détermination des propriétés mécaniques locales des matériaux. Elle peut aussi bien étre
appliquée aux matériaux massifs qu’aux revétements ou couches minces.

Lors d’un essai d’indentation, la déformation plastique s’étend bien au-dela de la
profondeur de pénétration. Pour I’étude des propriétés mécaniques d’une couche mince,
la profondeur d’indentation ne doit pas dépasser environ 10% de I'épaisseur de la
couche, car au-dela, I'influence du substrat n’est plus négligeable.

V.4.a. Principe

La nanoindentation consiste a mesurer la profondeur d’enfoncement d’un indenteur de
géométrie connue dans un matériau dans le but de connaitre ses propriétés
élastoplastiques. La figure 111-21(a) montre la pénétration de I'indenteur et la figure III-
21(a) montre la courbe de charge et décharge obtenue.

() (b)

F|_ 600

0 500 1000 1500 2000 2500
h (nm)

Figure 111-19 (a) Section d’une indentation, (b) Courbe de charge/déchage sur Silice
[50].
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Indenteur de Berkovich :
Les géomeétries 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 da a la possibilit¢ d’avoir un rayon de courbure trés petit du fait de I'existence
de seulement trois arétes et la géometrie a trois faces limite les défauts de pointe en
comparaison avec la géométrie Vickers a quatre faces.

V.4.b. Propriétés mesurees
Les deux principales propriétés mesurées sont le module élastique (E) etla dureté (H).

Le modele le plus utilisé pour le calcul du module et de la dureté est celui développé par
Oliver et Pharr.

L’aire de contact Ac entre I'indenteur et I’échantillon est définie pour la mesure de la
dureté et du module élastique par la relation :

Ac= 24,56 . h, (1.7
Et
he=Pmax — & . o2 (111.8)
Détermination de la dureté
Fmax
H= P (11.9)
c

Détermination du module de Young

S ar _ 2 Er VA 111.10
=—— = —F—.Fr. .
dH \/TL' ¢ ( )
Et

1 1—vi? 1—1?

— = —+ 11.11

Er Ei E ( )
Avec :

Er : Module réduit

Ei: Module de I'indenteur
E : module de I’échantillon
v : coefficient de poisson
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La figure 111.22, montre le nano indenteur utilisé lors de notre étude.

Figure 111-20 Dispositif de nano indentation.

V.4.c. Conditions expérimentales

Durant nos essais nous avons utilisé des charges progressives allant de ImN a 10mN avec
un pas de ImN en utilisant un indenteur de Berkivich.
Nous avons utilisé le modele de calcul développé par Oliver et Pharr.

V.5. Caracterisation tribologique

La tribologie est une science phuridisciplinaire s’appuyant a la fois sur les bases
fondamentales de la mécanique et sur les acquis récents de science des matériaux, en
passant par la physico-chimie des surfaces [51]. De nos jours, la tribologie est présente
dans les applications industrielles les plus évoluées (adhérence du contact roue/rail [52])
comme dans la vie de tous les jours (écriture avec une craie sur un bateau, ...).

V.5.a. Surface

La notion de surface est définie par I'ensemble des propriétés physico-chimiques et
mécaniques des matériaux en présence, mais aussi par les caractéristiques géomeétriques
du contact. La composition chimique et les propriétés mécaniques de cette zone peuvent
étre tres differentes de celles du ceeur du matériau. La surface peut étre recouverte de
films contaminants (gaz adsorbés, produits organiques), d’oxydes et dans le cas des
métaux, peut étre écrouie. La présence de ces écrans va modifier le comportement
tribologique des corps en contact. Lorsque I'usure est limitée a I'enlévement des films de
surface, elle est appelée « usure douce ». Ces écrans détruits peuvent étre reconstitués par
réaction avec I'environnement. Lorsque I'usure s’étend au massif, elle est appelée « usure
destructrice » ou « sévere ». Par conséquent, les surfaces en contact ne peuvent jouer des
roles symétriques et que la surface de contact réelle n’est pas la surface apparente mais
un ensemble de zones discrétes [53, 54].

V.5.b. Mécanismes de dégradation de surface

L’usure est un ensemble complexe de phénomenes, amenant une émission de débris avec
perte de masse, et s’accompagnant de transformations physiques et chimiques des
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surfaces [55, 56]. Ainsi, l'usure résulte d’un ensemble de phénomeénes meécaniques,
physiques, chimiques dont la nature et Pampleur sont difficiles a déterminer : ils peuvent
agir de maniére indépendante ou bien cumuler leurs effets. Si certaines formes d’usure
sont relativement régulieres, d’autres, au contraire, connaissent des sauts trés brutaux,
dans des rapports pouvant aller parfois de 1 a 100 000 ou plus, lorsque certaines valeurs
critiques sont franchies. L’usure est généralement combattue a cause de ses effets
négatifs, mais elle présente aussi des aspects favorables. Il arrive que 'on provoque
sciemment certaines formes d’usure pour lutter contre d’autres formes qui seraient
beaucoup plus dévastatrices. Quand il est bien conduit, le rodage d’'un mécanisme, c'est-
a-dire la phase de fonctionnement ou les pieces « apprennent a vivre ensemble »,
provoque des usures qui se révéleront « protectrices » lors phases suivantes.

Une analyse du processus indique que la tenue a 'usure ou le phénoméne d’usure sont
influencés par :

- Les métaux accouplés

- Larugosité des couches limites (surface, lubrification)

- Le type de mouvement (glissement, roulement, écoulement, chocs, etc.)
- La vitesse du mouvement

- L’enlévement des particules solides.

On distingue généralement quatre mécanismes d’usure [57, 58, 59, 60]

e Abrasion ou labourage par des aspérités ou des particules abrasives

e Adhésion, formation de jonctions adhésives puis arrachement de métal

e Délaminage, croissance de fissures sous la surface suivie d’une rupture par
fatigue

e Oxydation ou enlevement de matiére oxydée.

On distingue plusieurs formes d’usures :

i. Usure par abrasion

Elle implique un déplacement de matiére par labourage, autrement dit, une déformation
plastique formant des bourrelets ou des copeaux [61, 57]. Ce mécanisme est important

lorsqu’un matériau dur glisse sur un matériau relativement mou, notamment en présence
d’abrasif

ii. Usure par adhésion

Elle est associée a la formation de joints d’adhérence aux points de contact situés sur les
aspérités des surfaces de deux corps en frottement. La résistance de la jonction adhésive
est fonction de la nature physico-chimique des matériaux en contact. Sous I'effet du
cisaillement, un transfert de matiére entre les deux corps se met en place. Dans le cas de
liaisons d’adhésion peu résistantes, le transfert de matiere est limit¢ et 'usure reste

douce. L’usure adhésive est a la fois d’origine mécanique et physicochimique [ 54,
55, 60]
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iii. Usure par délaminage

Sous certaines conditions, des fissures de fatigue se forment dans un plan parallele a la
surface de contact, a quelques micrometres de profondeur [59, 57]. Dés qu’une telle
fissure atteint une taille critique, une rupture donne naissance aune particule d’usure. Les
fissures se forment en dessous de la surface de contact, car la contrainte de cisaille ment
y est maximale.

V.5.c. Etude du comportement tribologique
i. Dispositif expérimental
Les essais de frottement ont été effectués sur les matériaux conventionnels et les dépots
composites en utilisant un tribometre Bille plan (Oscillating Tribotester (tribotechnique)
standard I1SO 7148, ASTM G99-95a, ASTM G133-95) Figure 111-23. Ces essais
tribologiques permettent d’étudier le frottement et I'usure des matériaux [62]. Son
principe consiste a appliquer une charge sur une bille immobile dans le planhorizontal,
en contact avec la face plane d’un plan en mouvement de translation alternatif. La force
tangentielle induite par le frottement est déterminée al'aide d’un capteur de déplacement

dont acquisition se fait au moyen d’un logiciel « tribotester » innstallé sur un PC fourni
avec le dispositif. Les données brutes sont traitées par Excel [62].

charge
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Figure 111-21 Tribometre bille — plan.

ii. Mode opératoire des essais

En toute rigueur, chaque expérience requiert I'utilisation de nouveaux échantillons et il
est préférable de répéter 'opération au moins trois fois pour s’assurer de I'exactitude des
résultats. La courte durée du stage et le nombre limité de spécimens disponible n’ont pas
permis I'étude de la reproductibilité.

Quelques précautions doivent étre prises pour la conduite des tests. Il est primordial de
veiller a la coplanarit¢ entre la bille et I'échantillon lors de leur mnstallation sur le
dispositif. De surcroft, un rodage est effectué préalablement aux essais, pour la mise en
conformité des surfaces.

73



Chapitre 11l Matériaux et techniques expérimentales

Les conditions expérimentales (charge appliquée, vitesse de glissement, nature de la bille,
des échantillons et du film lubrifiant ainsi que son épaisseur) sont imposées puis
stabilisées avant de commencer ; durant cette phase de préparation, la bille n’est pas en
contact avec la surface de I’échantillon, mais maintenu a trés courte distance de celui-Ci.

L’acquisition de la force de frottement est réalisée en continu grace a un data Tribotester.
Il échantillonne les informations des capteurs tous les centiemes de seconde puis calcule
les moyennes sur une seconde. Les données brutes sont recalées en tenant compte des
écarts relevés puis traitées sous Excel.

i. Frottement

Lorsque deux corps en contact sont en mouvement relatif, il existe une force de frottement
qui s’oppose au glissement. Le coefficient de frottement p est défini comme étant le
rapport de la force tangentielle noté Ftsur la force normale supporté par le contact Fn:

F
U = —t (1n.12)

Fn
Lors de T'essai de frottement, la force tangenticlle de frottement, F, entraine un
déplacement latéral du bras élastique supportant la tige porte-bille. Un capteur inductif
enregistre la déformation élastique du bras, de laquelle est déduite la valeur Ft. La charge
Normal, Fn, étant connue, la valeur du coefficient de frottement, p, est calculée par
équation 111.12. Cette valeur est ensuite enregistrée en fonction du nombre de cycle, du
temps et de la distance parcourue. Nos tracés seront pris en fonction de ces derniéres.

ii. Usure

L’usure est une conséquence directe du frottement et se produit au niveau de la zone de
contact (figure I11-24). La résistance a l'usure est estimée en calculant le volume de
matiere perdue de I'objet considéré (bille ou disque) a partir de la relation suivante :

V
ku — F_Nl (111.13)
Avec K : résistance a I'usure (n?/N)
V :volume de matiere perdue (m?)
Fn: Charge appliquée (N)

| : la longueur de glissement (m).
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Figure 111-22 Aspect d'un profil d'usure sur les surfaces des toles.

V.5.d. Conditions expérimentales

Les parametres d’essais sont résumés sur le tableau 111.13.

Tableau I111-13 Paramétres des essais tribologiques.

Pion Bille en acier 100C6
Charges appliquées (N) 100
Température d’essais Ambiante
Temps d’essai 60 minutes

V.6. Spectroscopie UV-Visible

Selon la littérature, les couches minces de nitrures d’aluminium-silicium sont de nature
transparente. C’est pour cela que nous avons effectué une caractérisation optique de ces
revétements. Le test que nous avons effectué est la spectroscopie UV-Visible.

La spectroscopie UV-Visible est une méthode d’analyse optique non destructive qui
repose sur la transition d’un électron d’un atome ou d’une molécule depuis un état
fondamental vers un état excit¢é sous leffet d’une excitation par une onde
électromagnétique. Le principe du spectrophotometre consiste en une source constituée
de deux lampes qui permettent un continuum d’émission sur toute la gamme de longueur
d’onde UV-Visible. Un monochromateur permet de sélectionner des longueurs d’ondes
et donc de faire un balayage de la gamme en déplagant ce monochromateur. Le faisceau
de photons de longueur d’onde sélectionnée traverse un miroir qui synchronise le
mouvement du monochromateur puis le faisceau traverse I’échantillon et la référence. Et

enfin, un amplificateur permet de comparer I'intensité en sortie par rapport a 'intensité
d’émission [63].
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A partir des spectres UV-Visible il est possible de déterminer la valeur de la largeur de la
bande interdite (le gap) et les indices optiques. Les courbes de transmission et
d’absorption des couches minces ¢étudiées sont détermmées a Taide d’un
spectrophotométre enregistreur a double faisceau UV-Vis de type UV-3101 PC-
SHIMADZU, dont le principe de fonctionnement est représenté par le schéma de la figure
I11.25. Piloté par ordinateur, il peut effectuer un balayage spectral entre 200 et 1000 nm.
Le traitement des spectres s’effectue a I'aide du logiciel UVPC.

Light Source UV

Diffraction &
Grating &5 = :[I Mirver 1
slit 1
Slit 2 i Light Source Vis
Filter
Reference

Mirror 4 Cuvette Detector 2
? Reference ﬂ
Beam - IO

)
b Lens 1

Half M|rror| \ |
d':ﬁ Mirrar 2 Sarnple
Cuvette Detector 1

’ ‘. Jall- o - I
Mirror 3 e am Lens 2

Figure 111-23 Représentation schématique du spectrophotométre UV-Visible.

Le type de spectre obtenu est en fait I'évolution de la transmittance en fonction de la
longueur d’onde. La transmittance T (%) est définie comme étant le rapport de I'intensité
lumineuse transmise a I'intensit¢ lumineuse incidente [64].

En exploitant ces courbes, on peut calculer [Iépaisseur des films ainsi que certaines

caractéristiques optiques de la couche mince.

La caractérisation optique consiste a la détermination des principales grandeurs optiques :
I'indice de réfraction, le coefficient d’absorption et le coefficient d’extinction, le gap
optique et I'énergic d’Urbach [65].

Une allure typique d’un spectre obtenu dans un échantillon ZnO/verre est rapportée sur
la figure 111.26.
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Figure 111-24 Allure typique d’un spectre obtenu dans un échantillon ZnO/verre

Calcul du coefficient d’absorption :

Calcul du coefficient d’extinction

Avec : d : Epaisseur du film
T : Transmittance
Calcul du gap optique
(ahv)? = A(hv-Ey)

A : Constante

(111.14)
(111.15)
(111.16)

L’indice de réfraction « n » des différents échantillons est déterminé a partir de la valeur

du gap optique comme suit :

3
= —— 2
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VI. Conclusion

Les performances actuelles des moyens d’¢tude des couches minces rendent aisees la
caractérisation des matériaux, mais un tout autre probléme se pose des lors que 'examen
s’effectue a I’échelle nanométrique sachant que les dépodts effectués se situent dans cet

ordre de grandeur. Les analyses seront trés délicates que ce soir au niveau de 'acquisition
comme de 'interprétation des résultats.
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. Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter les résultats obtenus de I’élaboration des couches
minces Al-Si et AI-Si-N a différents pourcentages d’azote. Nous exposerons en suite les
résultats des différentes caractérisations que nous avons effectuées, notamment :

-La microscopie électronique a Balayage
-L’analyse DRX

-La nano indentation

-La tribométrie

- Spectroscopie ultraviolet-visible

Ceci nous permettra de formuler des recommandations desquelles peuvent découler des
solutions et perspectives.

Nous avons synthétisé les techniques de caractérisation utilisées lors de notre étude pour
déterminer les propriétés des revétements que nous avons élaborés. Le Tableau I1V-1
résume ces techniques.

Tableau IV-1 Synthese des moyens de caractérisation utilises.

Propriétés Technigue Lieux
Morphologie des couches MEB Laboratoire de
et leurs épaisseurs caractérisation du

CDTA(Baba Hssen)

Phases présentes DRX Laboratoire de
caractérisation du

CDTA(Baba Hssen)

Dureté et module de Nano indentation Laboratoire de
Young caractérisation du CDTA
(Baba Hssen)

Coefficient de frottement/ Test de tribologie Ecole nationale
Résistance a I'usure polytechnique militaire
(Bordj el Bahri)

Topographie de surface Microscope optique Ecole nationale
polytechnique (Harrach)

Transmittance optique Spectroscopie UV-Visible | Université de Constantine
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Rappelons que les dépots d’Al-Si-N sont effectués en plusieurs essais sur des substrats
d’aciers, de verre et de silicium. Le paramétre que nous avons fait varier pour chaque
essai est le taux d’Azote. Les paramétres caractérisant ces dép6ts sont résumés dans le
tableau 1V-2.

Tableau 1V-2 Taux des gaz injectés lors de chaque test.

Essais Taux d’Azote Taux d’Argon
1 0% 100%
2 5% 95%
3 10% 90%
4 20% 80%
5 30% 70%
6 50% 50%

Il. Résultats des dépots d’Al-Si et Al-Si-N

Cette photo montre que le revétement d’Al-Si déposé sur les différents substrats a I’aspect
d’une bonne couche de couleur métallique qui, en apparence, est uniforme.

Figure V-1 Photo du dépot d’Al-Si.

Cependant les couches d’Al-Si-N déposées sur les différents substrats sont représentées
par un spectre de couleurs sur la surface. Ceci peut étre expliqué par la manque
d’uniformité du dépot.

(@)

A
il i
ER 2
Figure V-2 Photos des dépots d’Al-Si-N (a) 5%N (b) 10%N (c) 20%N (d) 30%N (e)
50%N.
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1
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I1l.  Résultats de la microscopie électronique a balayage

La caractérisation par MEB a été effectuée sur les substrats de silicium revétus, car la
couche mince est plus visible sur ce substrat étant donné qu’il est fragile donc il a été
cass¢ en deux et incliné de 45° afin d’évaluer I’épaisseur de la couche comme montré
dans la figure 1V-3.

Figure 1V-3 Porte substrat du MEB incliné a 45°.
111.1. Couche Al-Si 0% d’azote

Les résultats du MEB obtenus apres examen des échantillons de silicium revétus par une
couche d’Al-Si en utilisant un capteur d’électrons secondaires (SEI) avec une énergie de
25kV révelent la présence d’une couche nanostructurée, uniforme, sans défaut
surfaciques, présentant une structure colonnaire et une absence de porosité. Ces résultats
sont concordants avec la description donnée dans la littérature [13]. Les images montrent
aussi que I'épaisseur du dépot est de 'ordre de 700 nm.

- BE6 B.5um BOBE 18 449 SEI

Figure 1V-4 Images prises par MEB du dépot d’Al-Si sur un substrat de Silicium.
111.2. Couche Al-Si 5% d’Azote

Les images obtenues par MEB en utilisant un capteur d’électrons secondaires (SEI) avec
une énergie de 25kV montrent que la surface du dépdt contient des défauts, notamme nt
des gouttelettes et la présence de pores. Ces défauts sont dues peut étre a une mauvaise
préparation de surface et aussi aux arréts du systéme pendant le dép6t. L’épaisseur des
couches est de I'ordre de 200 nm. Cette diminution d’épaisseur peut étre due a I'ajout
d’azote et donc la diminution du taux d’argon qui est le déclencheur de la puhérisation
de la cible Al-Si.
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U X37.P00 8. Smn

Figure IV-5 Images prises par MEB du dépot d’Al-Si-N (5%) sur un substrat de
Silicium.

111.3. Couche Al-Si 10% d’azote

Les images prises dans les mémes conditions que les précédentes montrent que la couche
obtenue avec I'ajout de 'azote a 10% est une couche relativement uniforme, avec une
absence de porosité (couche compacte) ce qui donne I'image d’une bonne couche
déposée. Nous remarquons aussi qu’a la surface de la couche se trouvent des petits flocons
qui, selon la littérature, pourraient &tre des flocons de silicium. L’épaisseur de la couche
est de 'ordre de 100 nm et cela est di au temps de dépot qui n’a été dans ce cas que de
30 minutes.

Figure 1V-6 Images prises par MEB du dépdt d’Al-Si-N (10%) sur un substrat de
Silicium.
111.4. Couche Al-Si 20% d’azote
Les images du MEB prises dans les mémes conditions que les précédentes révelent la
présence de précipités ala surface de la couche. Ces précipités peuvent étre des précipités
d’AIN, une analyse quantitative des précipités donnera plus de détails sur leur

composition. Aussi, la couche ne présente pas de porosité ni de défauts surfaciques.
L’¢paisseur de la couche est de I'ordre de 200 nm.
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Figure 1V-7 Images prises par MEB du dépdt d’Al-Si-N (20%) sur un substrat de
Silicium.

111.5. Couche Al-Si 30% d’azote

Les images prises par MEB dans les mémes conditions que les précédentes du dépotd’Al-
Si-N a 30% d’azote montrent que la couche mince ne présente aucune forme de porosité,
néanmoins elle présente quelques défauts de surfaces. L’épaisseur de cette couche est de
I'ordre de 200 nm.

388 8. Sem B0BB 18 3& S 25kU X5, 588 Zwm BBBEB 18 3& SEI

Figure 1V-8 Images prises par MEB du dépot d’Al-Si-N (30%) sur un substrat de
Silicium.
111.6. Couche Al-Si 50% d’azote

Les images prises par MEB les mémes conditions que les précédentes révélent la présence
d’une couche mince sans porosité apparente, qui contient quelques défauts de surface
(gouttelettes). L’épaisseur de ce dépodt est de I'ordre de 200 nm.

Figure 1V-9 Images prises par MEB du dépot d’Al-Si-N (50%) sur un substrat de
Silicium.
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111.7. Evolution de I’épaisseur de la couche d’Al-Si-N en fonction du pourcentage
d’azote

Nous remarquons que I'épaisseur de la couche diminue avec laugmentation du
pourcentage d’azote, et cela peut étre du a la diminution du pourcentage d’argon qui
assure la fonction de pulvériser la cible, et donc de ce fait, le taux de pulvérisation diminue
et donc la quantit¢ de matiere déposée diminue aussi. D’un autre coté, 'ajout d’azote
provoque des réactions au sein de I'enceinte notamment la formation de nitrures, et cela
peut ralentir le dépdt. La figure 1V-10 montre I’évolution de I’épaisseur de la couche
mince en fonction du taux d’azote.
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Figure 1V-10 Evolution de I’épaisseur de la couche en fonction du taux d’azote.

IV.  Résultats de ’analyse DRX
L’analyse DRX des substrats de Z155 et 100C6 apres les differents dépéots d’Al-Si-N a
diffrents pourcentages d’azote a donné les diffractogrammes suivants :
IV.1. Acier Z155

IV.1.a Couche d’Al-Si

Le diffractogramme obtenu par 'analyse DRX par incidence rasante montre un pic de Fe
[2 0 0] qui est obtenu a partir du substrat d’acier et un pic moins intense d’aluminium
[1 1 1] ce qui montre que la couche d’aluminium-silicium déposée est une couche ou

I'aluminium est sous une forme cristalline. Cependant, il n’y a aucun pic de silicium
enregistreé.
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Figure 1V-11 Diffractogramme de la couche d’Al-Si déposée sur un substrat d’acier
Z155.

IV.1.b Couche d’Al-Si-N (5%0,10%,20%,30%,50% d’azote)

Les diffractogrammes obtenus par I'analyse DRX par incidence rasante ne montrent
qu'un seul pic, et c’est celui du Fe [1 1 0] et donc celui du substrat d’acier ce qui nous

amene a conclure que les couches denitrures d’aluminium-silicium obtenues dans ce cas
sont des couches amorphes.
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Figure 1V-12 Diffractogrammes des couches d’Al-Si-N déposees sur un substrat
d’acier Z155 a difrents taux d’azote.

IV.2. Acier 100C6
1VV.2.a Couche d’Al-Si

Le diffractogramme obtenu par I'analyse DRX par incidence rasante montre un pic de
Fe [2 0 0] qui correspond au Fe du substrat et un pic moins intense d’aluminium [1 1 1]

ce qui montre que la couche déposée est une couche ou I'aluminium est sous une forme
cristalline. Cependant, nous ne notons aucun pic de silicium.
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Figure 1V-13 Diffractogramme de la couche d’Al-Si déposée sur un substrat d’acier
100C6.
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1VV.2.b Couche d’Al-Si-N a 5% d’azote

Le diffractogramme obtenu par I'analyse DRX par incidence rasante ne montre qu’un
seul pic, et c’est celui du Fe [1 1 0] qui vient du substrat. Ce qui nous amene a conclure
que la couche de nitrures d’aluminium-silicium est peut-&tre une couche amorphe.
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Figure 1V-14 Diffractogramme de la couche d’Al-Si-N a 5% d’azote déposée sur un
substrat d’acier 100C6.

IV.2.c Couche d’Al-Si-N (10%,30%,50% d’azote)

Les diffractogrammes obtenu par I'analyse DRX par incidence rasante montrent un pic
de Fe [2 2 0] du substrat et un pic moins intense d’aluminium [1 1 1] ce qui montre que
dans la couche d’Al-Si-N aux pourcentages de 10%, 30% et 50% d’azote, 'aluminium
est sous une forme cristalline. Cependant, nous ne notons aucun pic de silicium.
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Figure 1V-15 Diffractogrammes des couches d’Al-Si-N déposée sur un substrat d’acier
100C6 a différents taux d’azote.

IVV.3. Conclusion

Les résultats obtenus par analyse DRX montrent que la couche d’Al-Si-N contient des
pics de Al dans certains diffractogrammes et ne montre qu’'un pic de Fe du substrat dans
d’autres diffractogrammes. On trouve dans la littérature qu’au-dela de 12% de Si, la
couche mince d’Al-Si-N commence a devenir amorphe et que le seul pic qui peut étre
enregistrée est celui d’AIN. Dans notre cas, il y a des pics d’Al qui apparaissent dans
certames couches et d’autre couches qui sont amorphes. Une analyse de diffraction a
neutrons et des temps d’acquisition plus longs pourrait donner plus de détails sur la
composition de la couche. Une mesure de la conductivité électrique des couches montre
quelle ne sont pas conductrices, ce qui conforte I'hypothése que ces couches soient
amorphes.

V. Résultats des essais de nano-indentation

Les essais de nano indentation ont été effectués sur les substrats d’acier Z155 apres
dépot d’Al-Si-N a différents pourcentage d’azote. Une charge progressive de 1 a 10 mN
a été appliquée dans differentes régions du substrat. Afin de mesurer la dureté de la
couche mince sans I'influence des propriétés du substrat, il est important de prendre en
considération les résultats obtenus a une profondeur de 10% de I’épaisseur de la couche.
Le test de nano indentation donne des resultats sous forme de courbes charge -
décharge comme montrer dans la figure 111-21. Les courbes que nous avons obtenues
sont représentés en annexes.

La dureté de ce substrat d’acier est estinée a 850 HV soit 8,33 GPa.
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V1.1 Couche d’Al-Si

La courbe de la dureté en fonction de la profondeur Hit=f(Hm) présente un aligne ment
des points, c'est-a-dire que nous avons détecté différent résultats pour la méme
profondeur. Nous ne pouvons donc présenter avec exactitude la dureté de cette couche
car 'intervalle va de 19GPa a 35GPa. Cela peut étre di a un mauvais état de surface. Des
mesures supplémentaires devront étre effectuées afin de déterminer la dureté et le module
de Young de cette couche.
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Figure 1V-16 Graphes de dép6t d'Al-Si sur I'échantillon 2155 & 0% d'azote.

Aprés élimination des points anormaux, nous obtenons les courbes suivantes :
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Figure 1V-17 Graphes du dépét d'Al-Si sur l'échantillon Z155 a 0% d'azote. (a) graphe
de dureté en fonction de la profondeur. (b) graphe du coeifficient de Young en fonction
de la profondeur.
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VI1.2. Couche Al-Si 5% d’Azote

Nous observons que la population des points a pris une tendance décroissante en fonction

de la profondeur, ceci peut étre expliqué par I'effet du substrat qui plus on pénétre dans
la couche plus les duretés diminuent.

Nous pouvons observer a partir de la courbe Hit = f(HmM) que 80% des points se trouve

entre 33GPa et 45 GPa. Nous estimons donc que la dureté de cette couche se trouve dans
cet intervalle.
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Figure 1V-18 Graphes de dépdt d'Al-Si-N sur I'échantillon 2155 a 5% d'azote.

Aprés élimination des points anormaux, nous obtenons les courbes suivantes :
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Figure 1V-19 Graphes du dépot d'Al-Si sur I'échantillon Z155 a 5% d'azote. (a) graphe
de dureté en fonction de la profondeur. (b) graphe du coeifficient de Young en fonction
de la profondeur.

91



Chapitre IV Résultats et discussions

VI1.3. Couche Al-Si 10% d’Azote

L’essai de nano indentation n’a pas été concluant sur cet échantillon car il donne
differents resultats a la méme profondeur et un intervalle de 19GPa a 35GPa. Cela peut

étre du a un mauvais état de surface. Des mesures supplémentaires devront étre
effectuées sur cette couche afin de déterminer sa dureté et son module de Young.
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Figure 1V-20 Graphes de dép6t d'Al-Si-N sur 'échantillon Z155 a 10% d'azote.

Apres élimination des points anormaux, nous obtenons les courbes suivantes :
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Figure 1V-21 Graphes du dépdt d'Al-Si sur 'échantillon Z155 a 10% d'azote. (a) graphe
de dureté en fonction de la profondeur. (b) graphe du coeifficient de Young en fonction
de la profondeur.
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VI1.4. Couche Al-Si 20% d’Azote

Apres élimination des points représentants les courbes anormales de charges et décharges
nous notons que la valeur de la dureté est comprise entre 52GPa et 65GPa. Ce qui
représente 8 fois la dureté du substrat. Cela peut étre expliqué par I'ajout de I'azote qui
pénetre dans I'acier par insertion et provoque un durcissement structural d’une part, et la
formation de nitrures extrémement dur d’autre part.
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Figure 1V-22 Graphes de dépdt d'Al-Si-N sur l'échantillon Z155 & 20% d'azote.

Aprés élimination des points anormaux, nous obtenons les courbes suivantes :
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Figure 1V-23 Graphes du dépot d'Al-Si-N sur I'échantillon Z155 a 20% d'azote. (a)
graphe de dureté en fonction de la profondeur. (b) graphe du coeifficient de Young en
fonction de la profondeur.
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V1.5 Couche Al-Si 30% d’Azote

En analysant la courbe Hit=f(HmM) nous remarquons que 70% des points se trouve entre

26GPa et 37GPa. On déduit donc que la dureté de cette couche se trouve dans cet
intervalle. Le module de Young quant a lui est compris entre 500 et 650 GPa.
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Figure 1V-24 Graphes de dépot d'Al-Si-N sur l'échantillon Z155 a 30% d'azote.

Apres élimination des points anormaux, nous obtenons les courbes suivantes :
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Figure 1V-25 Graphes du dép6t d'Al-Si-N sur 'échantillon Z155 a 30% d'azote. (a)
graphe de dureté en fonction de la profondeur. (b) graphe du coeifficient de Young en
fonction de la profondeur.
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VI1.6. Couche Al-Si 50% d’Azote

La courbe Hit=f(Hm) présente un alignement des points, c'est-a-dire que nous avons
détecté différents resultats pour la méme profondeur. Cela peut étre du a un mauvais
état de surface. Nous ne pouvons donc estimer avec exactitude la dureté de cette couche
car 'imtervalle va de 28GPa a 43GPa. Des mesures supplémentaires devront étre
effectuées sur cette couche afin de déterminer sa dureté et son module de Young.
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Figure 1V-26 Graphes de dépot d'Al-Si-N sur I'échantillon Z155 a 50% d'azote.

Apres élimination des points anormaux, nous obtenons les courbes suivantes :
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Figure 1V-27 Graphes du dépot d'Al-Si-N sur I'échantillon Z155 a 30% d'azote. (a)
graphe de dureté en fonction de la profondeur. (b) graphe du coeifficient de Young en
fonction de la profondeur.
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Chapitre IV Résultats et discussions

VI1.7. Conclusion

Les résultats obtenus par nano-indentation révélent que la dureté des couches d’Al-Si-N
est comprise entre 20GPa et 40GPa. Les résultats de certains essais ne sont pas

concluants, des mesures supplémentaires sont nécessaires, en appliquant 100 charges au
lieu de 10.

VI.  Résultats des essais tribologiques

Le coeflicient de frottement est suivi au cours de I'essai par la mesure de la force
tangentielle. L’évolution du coeflicient de frottement en fonction du temps présente
d’abord une augmentation dans une premiére phase de I'essai puis une phase de
stabilisation. La premiere correspond a la période de rodage et la formation du tribofilm,
la seconde a I’entretien de celui-ci. Rappelons que le coefficient de frottement du substrat
d’acier Z155 est compris entre 0,8 et 0,9.

Evolution du coefficient de frottement sans lubrification
VII.1. Couche d’Al-Si

Le coeflicient de frottement mitial est de 0,67. Il augment en suite jusqu’a atteindre une
phase stable apres 400 secondes ou sa valeur est aux alentours de 0,85, valeur qui se

rapproche de la valeur du coefficient de frottement du substrat. Nous concluons que la
valeur de 0,67 est de coefficient de frottement de la couche mince Al-Si.

0,85 -
0,80 -
0,75
0,70 -
0.65 . : . . |
0 500 1000
temps (s)

Figure 1VV-28 Graphe des essais tribologique du dépdt Al-Si sur I'échantillon Z155 du
coefficient de frottement en fonction du temps.
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VI11.2. Couche d’Al-Si-N a 30% d’azote

Le coefficient de frottement initial est de 0,33. 1l augmente en suite pendant 400 secondes
jusqu’a atteindre une phase stable a une valeur de 0,8, valeur qui se rapproche de la valeur

du coefficient de frottement du substrat. Nous concluons que la valeur de 0,33 est de
coefficient de frottement de la couche mince AISi-N a 30% d’azote.
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Figure 1V-29 Graphe des essais tribologique du dépot Al-Si-N a 30% d'azote sur
l'échantillon Z155 du coefficient de frottement en fonction du temps.

VI11.3. Couche d’Al-Si-N a 50% d’azote

Le coefficient de frottement initial est de 0,19. Il augmente en suite jusqu’a atteindre une
phase stable apres 400 secondes ou sa valeur est aux alentours de 0,98, valeur qui se
rapproche de la valeur du coefficient de frottement du substrat. Nous concluons que la
valeur de 0,19 est celle du coefficient de frottement de la couche mince AI-Si-N a 50%
d’azote.
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Figure 1V-30 Graphe des essais tribologique du dépdt Al-Si-N a 50% d'azote sur

l'échantillon Z155 du coefficient de frottement en fonction du temps.

Tableau IV-3 Récapitulatif de coefficient de frottement en fonction du taux
d'azote.

Taux d’azote 0% 30% 50%
Coefficient de 0,67 0,33 0,19
frottement

Les coefficients de frottement obtenus des couches de Al-Si-N déposées a différents taux
d’azote (0%, 30% et 50%) sont plus faibles que le coeflicient de frottement du substrat
sans revétement (0,8 <p<0,9) et leurs valeurs diminuent avec 'augmentation du taux
d’azote. Cet effet de 'azote peut etre expliqué par la formation de nitrures a la surface de
la couche, ce qui améliore sa résistance a l'usure et donc diminue le coefficient de
frottement.

VI1.4. Le taux d’usure

Comme montré dans le chapitre Ill, pour calculer le taux d’usure, il faut calculer le
volume de matiére enlevée pour I'introduire dans les équations 111.13. Ce calcul nécessite
I'utilisation d’un profilometre (accessoire fourni avec le tribometre). L’absence du
profilometre nous a donc incité a utiliser une autre technique pour évaluer la quantité de
matiere enlevée par usure. La largeur du sillon a donc été prise directement par
microscopie optique et microscopie électronique a balayage.
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Figure 1V-31 Images de MEB montrant les sillons générés par la bille du tribométre.
(@) Al-Si-N a 30% d’azote et (b) AI-Si-N a 50% d’azote.

Figure 1V-32 Images de microscopie optique montrant les sillons générés par la bille du
tribometre.

Le tableau donne les mesures des largeurs des sillons en mm pour les dépots d’Al-Si-N a
difrents taux d’azote.

Tableau IVV-4 Evolution de la largeur du sillon en fonction du taux d'azote.

Largeur du sillon (mm)
Al-Si 1,95
Al-Si-N (30%) 1,80
ALlSi-N (50%) 1,70
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Les résultats montrent que la largueur du sillon diminue avec I'augmentation du taux
d’azote dans les couches ce qui signifie que le taux d’usure des échantillons diminue avec
I'augmentation du taux d’azote. Cela peut étre expliqué par la diminution du coefficient
de frottement.

La trace d’usure montrée dans les images du MEB montre la présence de débris. Ces
débris peuvent étre ceux de la bille usée. Une analyse par diffraction des rayons X de ces
derniers donnera plus d’informations.

Figure 1V-33 Image du MEB de la trace d’usure aprés essai tribologique sur la couche
d’Al-Si-N a 30% d’azote.
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VII. Résultats de la spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis)

Dans cette partie, nous essayons d’accéder aux principales grandeurs optiques telles que
la transmittance, le gap optique et I'indice de réfraction. Sur la figure I1V-34 sont
regroupés les spectres de transmission enregistrés dans la gamme des longueurs d’onde A
de 300 & 800 nm dans des films AI-Si-N. Tous les films ont montré une transmission
moyenne de 80% sauf celui de 0% d’azote qui ne dépasse pas les 65 % dans la région
visible du spectre. On constate donc que les couches Al-Si-N élaborées sont transparentes.
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Figure 1VV-34 Spectres de transmission optique des films Al-Si-N.

Bien qu’ils aient une allure générale identique, ces spectres de transmission sont
composés de deux regions :

» Une région de forte transmittance, elle est de I'ordre de 70 a 85 % pour ’ensemb le
des films sur une large gamme de longueur d’onde de 400 a 800 nm, Cette transparence
¢levée est 'une des propriétés qui explique I'intérét porté aux couches minces d’Al-Si.
» Une région caractérisée par une forte absorption située a A<400 nm, cette absorption
est due a la transition électronique inter bande, la variation de la transmission dans cette
région est exploitée pour la détermination de la largeur du gap optique.

A partir du spectre de transmission de la couche on peut calculer son coefficient
d’absorption et son gap optique, en utilisant les deux relations citées dans le chapitre 111
et cela en exploitant les courbes (ohv)? = fhv).
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VI1.1. Couche Al-Si-N a 0% d’azote
A partir de Pextrapolation de la partie linéaire de la figure 1V-35, nous trouvons
Eg: = 3,8 De la nous pouvons calculer I'indice de réfraction selon la relation :

3
nZ = -2 (IvV.1)
3,8/
20
Nous trouvons donc :m = 2,18
0%
14E-4 - — Pente
1,2E-4
1,0E-4
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E’ 4 0E-5 4
2 0E-5 4
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Figure 1V-35 Détermination du gap d'énergie du substrat a 0% d’azote par
extrapolation a partir de la variation de (alpha hv)? en fonction de hv.

VI1.2. Couche Al-Si-N a 5% d’azote
A partir de Pextrapolation de la partie linéaire de la figure 1V-36, nous trouvons

Ege = 3,9. De la nous pouvons calculer I'indice de réfraction selon la relation :
3

n2 = -2 (1IV.2)
3,9/
\/ 20
Nous trouvons donc : n2 = 2,20
5%

2 0E-4 - pente
1,8E-4 -
1,6E-4 4
1,4E-4 -
o 1,2E-4
g 1,0E-4 -
El 8,0E-5 4
2 6,0E-5 4
4 0E-5 4
2,0E-5 4
0,04

-2, 0E-5 T T T T 1

1 2 3 4 5

hv (ev)

Figure 1V-36 Détermination du gap d'énergie du substrat a 5% d’azote par
extrapolation a partir de la variation de (alpha hv)? en fonction de hv.
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VI11.3. Couche Al-Si-N a 10% d’azote
A partir de Pextrapolation de la partie linéaire de la figure 1V-37, nous trouvons
Egs = 3,9. De la nous pouvons calculer I'indice de réfraction selon la relation :

mR=— 2 (IV.3)
’3,9/20

Nous trouvons donc : n3 = 2,18
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0,04

Figure 1V-37 Détermination du gap d'énergie du substrat a 10% d’azote par
extrapolation a partir de la variation de (alpha hv)? en fonction de hv.

VI1.4. Couche AI-Si-N a 20% d’azote
A partir de Pextrapolation de la partie linéaire de la figure 1V-38, nous trouvons
Egs = 4,2. De la nous pouvons calculer I'indice de réfraction selon la relation :

n2 = -2 (IV.4)

Nous trouvons donc : g = 2,13

20%
—— Pente

1,26-4
1,0E-4
8,0E-5

6,0E-5

(alpha v

4, 0E-5 |

2,0E-5

0,0

-2,0E-5

1 2 3 4 5
hv (&v)

Figure 1V-38 Détermination du gap d'énergie du substrat a 20% d’azote par
extrapolation a partir de la variation de (alpha hv)? en fonction de hv.
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VI1.5. Couche Al-Si-N a 30% d’azote
A partir de Pextrapolation de la partie linéaire de la figure 1V-39, nous trouvons
Egs = 4. De la nous pouvons calculer I'indice de réfraction selon la relation :

pR=——_2 (IV.5)
4‘/20

.

Nous trouvons donc : ns = 2,16

4B Pente

1,264 |

1,064 |
8,0E-5 |

6,0E-5 4

(alpha hv)?

4,0E-5 4

2,0E-5 o

0,04

-2 0E-5

Figure 1V-39 Détermination du gap d'énergie du substrat a 30% d’azote par
extrapolation a partir de la variation de (alpha hv)? en fonction de hv.

VIL.6. Couche Al-Si-N a 50% d’azote
A partir de Pextrapolation de la partie linéaire de la figure 1V-40, nous trouvons
Ege = 4. De la nous pouvons calculer I'indice de réfraction selon la relation :
3
nZ = —2 (1V.6)
/4/
20

Nous trouvons donc : ns = 2,16

50%
1.4E-4 - — Pente
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0,04
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T T T T )
1 2 3 4 5
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Figure 1V-40 Détermination du gap d'énergic du substrat a 50% d’azote par
extrapolation a partir de la variation de (alpha hv)? en fonction de hv.
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VI1.7. Conclusion

Les résultats des tests de spectrométrie UV-Visible montrent que I'indice de réfraction
des couches est compris entre 2,13 et 2,20 (tableau IV-4) et qu’ill diminue avec

I'augmentation du taux d’azote. D’autre par la transmittance des couches a une valeur
d’environ 80% ce qui correspond aux valeurs données dans la littérature [13].

Tableau 1V-5 Evolution de lindice de réfraction en fonction du taux d'azote.

Taux 0% 5% 10% 20% 30% 50%
d’azote

Indice de | 2,20 2,18 2,18 2,13 2,16 2,16
réfraction

105



Conclusion géenérale



Conclusion générale

Afin de répondre aux exigences de I'industric moderne qui nécessite ['utilisation de
matériaux de plus en plus performants, nous nous sommes mtéressés al'une des solutions
proposeées a cet effet qui est le traitement de surfaces.

Dans le cadre de ce projet de fin d’études, nous avons étudié I’élaboration et la
caractérisation des revétements en couches minces de nitrures d’aluminium-silicium. Ces

couches ont été déposées par pulvérisation cathodique diode DC en faisant varier le taux
d’azote dans I’enceinte de 0% a 50%.

Nous avons tout d’abord mis en évidence la morphologie de ces couches et leurs
épaisseurs en utilisant la microscopie électronique a balayage (MEB) et en mettant
Paccent sur I'influence du taux d’azote sur I’épaisseur du dépot. Les résultats obtenus
montrent que la couche a une structure colonnaire a I'échelle nanometrique, ce qui
concorde avec la littérature d’une part, d’autre part I'épaisseur de la couche diminue de
700nm a 200nm avec 'augmentation du taux d’azote.

L’analyse de diffraction des rayons X (DRX) par incidence rasante, enregistre des pics
d’aluminium et de fer (du substrat) dans certaines couches, et uniquement des pics de fer
dans toutes les autres, ce qui laisse a croire que les couches déposées ont une tendance
amorphe.

Par la suite, nous avons effectué des essais de nano indentation sur les substrats d’acier
Z155 revétus d’ALl-Si-N a différents taux d’azote (N2). Les résultats de ces essais n’ont

malheureusement pas été d’une grande précision mais qui réveélent une dureté¢ d’environs
30GPa.

Les tests tribologiques effectués par un tribométre bille-plan sur les substrats d’acier Z155
revétus d’Al-Si-N aux pourcentages 0%, 30% et 50% d’azote, donnent des résultats qui
portent a croire que le coefficient de frottement des couches diminue avec 'augmentation
dutaux d’azote. Cela est peut-étre di a la formation de nitrures a la surface qui améliorent
la résistance a l'usure et donc dimnuent le coefficient de frottement.

Les propriétés optiques de ces couches ont été caractérisées par spectroscopie UV-
Visible. Les résultats de ces tests révelent que les couches d’Al-Si-N ont une
transmittance moyenne de 80% et un indice de réfraction qui varie entre 2,20 et 2,13 selon
le taux d’azote ajouté.

Compte tenu des résultats obtenus des différentes caractérisations des couches minces
d’Al-Si-N effectuées, une application pour la protection du verre peut étre envisagee.
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Par ailleurs, en perspectives il serait judicieux d’effectuer des tests supplémentaires,
notamment la mise en évidence de la microstructure détaille de ces couches et cela a
I'aide d’une analyse par microscopie ¢lectronique a transmission qui pourrait détecter la
présence éventuelle de nitrures. Une étude de corrosion a chaud pourrait quant a elle
conforter les résultats donnés par la littérature. D’autre part, une diffraction des rayons X
des débris obtenus apres I'essai de tribologie donnera des informations supplémentaires
concernant I'usure de la bille et de I'échantillon.
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Annexe

Courbes de nano-indentation sur les dép6ts de Al-Si

Courbes de charge et décharge (courbes de la force en fonction de la profondeur) des essais de
la nano-indentation sur dépét de Al-Si sur lacier a outils Z155 avec précision de la charge

appliquée dans chaque graphe :
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Courbes de nano-indentation sur les dep6ts de Al-Si-N

Courbes de charge et décharge (courbes de la force en fonction de la profondeur) des essais de
la nano-indentation sur dépét de Al-Si-N sur 'acier a outils Z155 a 5 % d’azote avec
précision de la charge appliquée dans chaque graphe :
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Courbes de nano-indentation sur les dep6ts de Al-Si-N

Courbes de charge et décharge (courbes de la force en fonction de la profondeur) des essais de
la nano-indentation sur dépbt de Al-Si-N sur 'acier a outils Z155 a 10 % d’azote avec
précision de la charge appliquée dans chaque graphe :
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Courbes de nano-indentation sur les dep6ts de Al-Si-N

Courbes de charge et décharge (courbes de la force en fonction de la profondeur) des essais de
la nano-indentation sur dépét de Al-Si-N sur 'acier a outils Z155 a 20 % d’azote avec
précision de la charge appliquée dans chaque graphe :
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Courbes de nano-indentation sur les dep6ts de Al-Si-N

Courbes de charge et décharge (courbes de la force en fonction de la profondeur) des essais de
la nano-indentation sur dépbt de Al-Si-N sur 'acier a outils Z155 a 30 % d’azote avec
précision de la charge appliquée dans chaque graphe :
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Courbes de nano-indentation sur les dépots de Al-Si-N

Courbes de charge et décharge (courbes de la force en fonction de la profondeur) des essais de
la nano-indentation sur dépbt de Al-Si-N sur I'acier a outils Z155 a 50 % d’azote avec
précision de la charge appliquée dans chaque graphe :

50% - Charée 1mN

50% - Charée 2mN

50% - Charﬁe 3mN

3
24
104
2
z z
z E1q E
Eos c c
c w [
[y 1
0
004 o]
T T T T T ) T T T T
0 20 40 60 80 100 0 50 100 0 50 100
Pd (nm) Pd (nm) Pd (nm)
50% - Charge 5 mN 50% - Charge 6 mN
50%-Char§e4mN 6
6
4
4
4
z z z
Z £ E
&2 = =
z 24 sl
0 od o
T T T T T T T T
0 50 100 0 50 100 4 50 100
Pd (nm) Pd (nm) Pd (nm)
50% - Charge 7 mN 50% - Charge 8 mN 50% - Charge 9 mN
84 10
8
8
6
6
6
24 2 2
E E4q E
£ g g
24
21 2
04 04 0
T T T ) T T T T ) T
0 100 200 300 0 50 100 150 200 0 50 100 150
Pd (nm) Pd (nm) Pd (nm)

50% - Charée 10 mN

Fn (mN)

5‘0 ll‘)D
Pd (nm)

o4

119



