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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale
Les aciers utilisés dans I’industrie des outils de coupe présentent une base économique vue leur
codt relativement bas. En revanche, ils s’avérent insuffisants pour supporter les différentes applications

séveres dans le domaine mécanique tel que le tournage, fraisage, I’emboutissage...).

Les traitements de surface restent la meilleure solution pour améliorer I’état des  surfaces. Ces
traitements consistent dans les transformations structurales, les traitements thermochimiques, les
traitements de conversion basent sur des sollicitations technologiquement bien adaptées permettant de

développer des nouveaux matériaux obtenus apres traitement.

Dans les nouvelles technologies, les traitements de surface sont orientés vers 1’application des
revétements en couches minces sur les surfaces des aciers. On mentionne essentiellement les techniques
PVD (dépdts physiques en phase vapeur) et les techniques CVD (depodts chimiques en phase vapeur). Ces
techniques permettent de deposer une couche superficielle qui apporte des ameéliorations importantes dans
la tenue en service des piéces mécaniques, particulierement les outils de coupe. Les propriétés spécifiques
visées par un revétement nécessitent d’avoir des structures caracteristiques qui détermine la qualité des
couches obtenues. Cette structure particuliere dépend étroitement aux meéthodes utilisées et leurs

conditions de travail.

L’objectif de ce travail consiste a caractériser des couches minces a base de nitrure de vanadium
pour des applications mécanique des aciers qui présentent plusieurs inconvénients a cours de son
usinage, tels que 1’oxydation et la ductilité[2 .3]. Le choix du systéme V-N se base sur les propriétés
intéressantes que represente ce systéme de revétement du point de vue mécanique [3]. Les propriétés
visées pour ce type de couches minces sont bien évidemment les propriétés mécaniques. D’une part, ce
travail consiste a présenté la structure et la composition du systeme VN et d’autre part a déterminer
I’influence du choix de la méthode de pulvérisation, sur la qualité du systtme VN du point de vue

mécanique.

Ce mémoire est constitué de trois chapitres. Le chapitre présentée une synthése bibliographique des
couches minces en général, leur définition, leur mode de déposition ainsi qu’une synthése bibliographique

qui représente I’Etat de I’ Art du vanadium et du systeme VN.

Le deuxiéme chapitre regroupe les techniques d’élaboration et de caractérisations physico-

chimiques et mécaniques de couches minces étudiées.

Le dernier chapitre a été consacré a I’étude de I’influence du pourcentage d’azote dans le plasma sur

des nitrures de vanadium.




INTRODUCTION GENERALE

Ce mémoire se termine par des conclusions générales.

——
N
| —
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.1 Introduction

Le développement des matériaux contre des applications séveéres est souvent amélioré soit en
fabriquant un solide qui posséde les propriétés désirées, soit en traitant la surface avec un revétement qui
présente de bonne propriétés pour une application particuliere. En ce qui concerne la protection des
matériaux, il existe différents types de couches minces de piéces pour résister aux chocs, corrosion,

corrosion, corrosion, stabilité chimique, etc.

Le point de départ de cette étude était la protection e contre la déformation mécanique par. Dans
cette étude, nous nous intéressons a la modification de la surface d'un acier a base de carbone. Par
conséquent, la déposition des couches minces de nitrures de vanadium protectrice pour améliorer la
résistance la déformation de I’acier XC100. Ce revétement doit étre: une bonne adhérence au substrat,
présenter une bonne stabilité thermodynamique et avoir une bonne résistance a la corrosion. L'étude
bibliographique, nous avons commencé par quelques donnees genérales sur les couches minces et les
méthodes de fabrications. Par la suit vous avons exposé les propretes des nitrures de vanadium et les

parametres influences sur leurs propriétés structurales et mécaniques.

1.2 Définition des couches minces

Une couche mince est un matériau dont I’une des dimensions, en général 1’épaisseur, est tres petite
devant les deux autres dimensions .Cette faible distance entre les deux surfaces limites du matériau
entraine une perturbation des propriétés physique selon cette dimension (Figure 1. 1) [1]. L’intérét des
couches minces provient de la particularité des propriétés physicochimiques acquise par le matériau
selon cette direction. Couches minces jouent un rdle de plus important en nanotechnologie et représentent
un enjeu économique et cela est du au fait de la relative simplicité des techniques de leur mise en ceuvre,
donc du faible cout de leur élaboration. De nos jours, une grande variété de matériau est utilisée pour
produire des couches minces. A titre d’exemple nous pouvons citer : les métaux, les alliages métalliques,

les composés réfractaire (oxydes, nitrure, ...)
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Figure I .1 : Représentation du systéme : couche mince /substrat [2]

1.3 Propriétés des couches minces

Les fonctions préalablement attribuées a un revétement doivent en définitif se traduire par des
objectifs opérationnels, en lien avec des propriétés physiques quantifiables. Ainsi, il est possible de

demander au systéme « Substrat + revétement » de répondre au cahier des charges suivant :
- une ténacité élevée ;
- une parfaite adhésion sur le substrat ;
- une grande résistance a la formation et a la progression des fissures;
- une faible conductivité et diffusivité thermique;
- une haute résistance a l'oxydation;
- une épaisseur adéquate;

- une fonction barriére de diffusion [3]

I .4 Types des couches minces

Les couche minces peuvent étre classées de différentes maniére selon le nombre de couches minces
dont elles constituent (monocouche ou multicouche), selon le nombre de composition des phases (multi-

phase), et des composés qui sont uniformes ou non. Ci —dessous, nous présentons la classification des

couches minces :
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| .4.1 Monocouche

Une monocouche est constitue d’un seul composant homogene et continue qui est déposée sur
une surface d’un substrat [4]. T peut s’agir d’un métal, d’un composé d’insertion (solution solide) ou dun
composé défini [5].Cette conception de revétement a été étudiée strictement a travers les années 1970 par

des procédés sous vide. [4]
| .4.2 Multicouches

Les multicouches sont une rotation de plusieurs couches de composition chimique différente
superposées et paralleles selon leur épaisseurs. On parle multicouches si leur période est de dizaine de

nanometres ou de soupentes si la période est inférieure a la dizaine de nanomeétre. [6]
I .4.3 Multi-phase

Afin de créer de nouveaux films avec de meilleures propriétés, la formation de films minces est
contrblée par I’ajout des éléments supplémentaires a un matériau monophasé. L’ajout de ces éléments

peut se présenter sous la forme d’une solution solide par insertion ou substitution [7]
1.5 Types des substrats

L'exploitation des technologies couches minces pour le développent des propriétés physiques ou
chimiques des substrats est trés importante. On peut distinguer les applications impliquant des substrats

meétalliques, naturels, polymeéres ou de céramique.

Substrat céramique Substrat polymere

y A

Substrat métalliaue Substrat naturels
Figure 1.2 : Déférents types des substrats [8].
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1.6 Formation d’une couche mince
Le processus de dépot d’une couche mince s’effectue en trois étapes [9] :

e Synthese des especes a déposer,

e Transport de ces espéces de la source vers le substrat,

e Depo6t et croissance de la couche sur le substrat.

e Le processus ci-dessous présente de fagon générale les étapes d’élaboration formation
d’une couches minces (peuvent étre complétement séparées les unes des autres ou bien

superposeées) (La figure 1. 2) [10].

Formation d'une couche mince Caracténsation de la couche

A A
a ki N

Source :> Transport > |Dépot :> Analyse :> Modification

T 1 T 1

(Solide k (-Vide [

- Condition de substrat. | | - Structure
- Liquide - Fluide - Réactivité du matériau | | - Composition
- Vapeur - Plasma source. - Propriétés
- Gaz - Apport d'¢énergie

\ v Fa3 N Y,

Figure 1.3 : Etapes du procédé d’élaboration des couches minces [10].
I. 7 Application des couches mince

Les couches minces sont utilisées depuis des centaines d’année. Elles sont utilisées dans des domaines

d’application suivants [11,12] :

e Optique: Revétement anti- réflexion pour les lentilles, tain de miroir, cellule
photovoltaiques, application ophtalmiques, guide optique (architecture, véhicule, contréle
d’énergie.

e Meécanique : Réduction de friction, amélioration d’adhésion, résistance mécanique, dureté,

I’érosion, 1’abrasion,
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e Magnétisme : Disque dur, Mémoire vive RAM, capteur, dispositif de sécurité,

e Technologies semi-conducteurs : circuit intégres,

e Sciences de Matériaux : syntheses de nouvelles phases,

e Meédicale : capteurs neurologiques, revétement d’implants,

e Electronique : résistances, transistors diodes, revétement antistatiques,

e Chimie : Barriére de diffusion, protection anticorrosion, couches protectrices, capteur de
gaz,

e Décoration : Revétement pour horloges, équipement de maison, montre [11,13]
1.8 Choix du procédé de dépot des couches minces

En général, quelles que soient les techniques d’élaboration des couches minces d’oxyde, les propriétés

des films élaborés sont influencées par les parametres suivants [14] :

» Le milieu environnant (gaz, liquide,...).
> Les réactifs utilisés (nature, concentration,...).
» Le substrat (nature, température,...).

» Les recuits eventuels des couches.
Le choix d'une technique de dépot de couche mince dépend de plusieurs facteurs [15] :

> Le matériau a déposer.

» La vitesse de depdt désirée.
Les limites imposees par le substrat, telle que la température maximum de dépét.
L'adhérence du dépot sur le substrat.

Le dépobt sur des substrats de forme complexe ou non.

YV V V V

La pureté du matériau envisagé pour la solution idéale, et pour une solution de

remplacement.

Y

Les considérations écologigues.

Y

La facilité d'approvisionnement du matériau a déposer, dans le présent et dans le futur.
| .9 Méthodes de déposition des couches minces

Plusieurs techniqu.se utilisées pour fabriquer et élaborer des couches minces.ces techniques sont

classées selon deux grandes familles [16]

«» Des couches minces sans vide.

+» Des couches minces sous vide.
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1.9.1 Elaboration des couches minces sans vide

1.9.1.1 La voie sol-gel

Le procédé sol-gel est apparu un peu avant le 20°™ sigcle comme une nouvelle technique de
synthése chimique des verres. Il est basé sur une simple polymérisation de précurseurs moléculaires en
solution, afin d’obtenir des matériaux vitreux sans passer par 1’étape de fusion de la matiére premiere a
haute température. Ce procédé a été élargi a divers matériaux non vitreux. Il est particulierement bien
adapté a la préparation de couches minces transparentes: tels que les couches minces d’oxydes de zinc et
de titane. Ce procédé présente les avantages d’étre moins codteux, de pouvoir contrbler parfaitement la
steechiométrie et de conférer une grande pureté au matériau réalisé. La voie sol gel consiste a réaliser une
solution stable (le sol) contenant des précurseurs moléculaires (sels métalliques ou des oxydes) et d’initier
des réactions d’hydrolyse-condensation afin de rigidifier une structure en trois dimensions appelées gel
(La figure 1. 3) [17].

b)
Film mince

1l
3-) Sol 1 Substrt
Sol  Filmmince / . - "

e | |

Substrat

/

Figure 1.4 : Principe des méthodes sol-gel : a / spin — coting, b/ Dip —coating [18].
1.9.1.2 La méthode de « spray pyrolyse »

Le technique spray a été proposé pour la premiere fois par le chimiste Chamberlain et Skarman en 1963.
Spray pyrolyse est le nom le plus courant donnée a cette technique il composé de : spray et pyrolyse (La
figure 1. 4) : [19]

-“’Spray’’ : indique le jet d’un liquide en gouttelettes tres fines lancées par une pulvérisation.
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-“’Pyrolyse’” désigne le chauffage du substrat. On assiste a une décomposition thermique de la

source pour libérer un métal ou un composé. [20]

Dans cette méthode, la solution de composés réactif est vaporisée puis projetée a 1’aide d’un
atomiseur sur un substrat chauffé. La température du substrat lui permet d'étre activé la réaction
chimique entre les composés. La formation de la couche peut étre contrdlée pendant la sédimentation car
il est possible de réaliser des couches d’épaisseur et de compositions uniformes et possédantes, plus une

bonne adhérence [21].

Atomiseur \
Spray\

Substrat

Porte substrat chauffant /

Figure 1.5 : diagramme schématique d’un équipement de dépdt par spray pyrolyse [21].

1.10 Technique de dépdts des couches minces

Les techniques de déposition des couches minces se répartissent en deux grandes catégories : selon

que le processus est principalement chimique ou physique (Figure I. 4).
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Technique de dépot des couches minces

Dépot physique (PVD) Dépot chimique (CVD)
Evaporation Pulvérisation Ablation Spray Sol gel
MBE Laser Pyrolyse CVD

| |
! !

Laser Plasma

Cathodique Cathodique Canon a
électron CVD CVD

Magnétron

Figure | .6 : Technique de dépét des couches minces [22]

1 .10.1 Elaboration de couches minces sous vide

Dans la plupart des cas, une couche mince va étre déposée sur un substrat dans un environnement
de vide bien poussé. Il existe deux moyens de production du vide: celle qui conduit au vide dit
"classique", et celle qui génére ultravide, encore appelé "vide propre". Dans chacune de ces techniques
le vide poussé sera obtenu en deux étapes, une étape dite primaire qui exploitera un principe de pompage
et conduira & des pressions réduites de l'ordre de 102 Pa et une étape secondaire utilisant des pompes
nécessitant un pré-vidage qui amenant l'enceinte associée a de trés basses pressions (10° Pa jusqu'a 1010

Pa).les technique de dépbt de couche mince PVD sont:

11
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1.10. 1. 1 Evaporation

L’évaporation sous vide est basée sur un principe thermique. Le chauffage permet a la substance

d'atteindre son point de fusion, puis le point d'évaporation. L'évaporation sous vide implique deux
processus de base (La figure I. 6) :

e I'évaporation d'une source chaude
e la condensation a I'état solide de la substance vaporisée sur le substrat.

Le chauffage du matériau peut réaliser avec plusieurs technologies :

< Evaporation par effet Joule (Un courant de quelques centaines d'ampéres traverse le matériau a

vaporiser),
% Evaporation du canon a électrons (évaporation du canon a électrons)

% Epanchement évaporé
Ces techniques permettent un contrdle trés precis les épaisseurs deposees. 1l est également tres

reproductible et trés propre [23].

— Porte échantillon rotatif

Echantillon

/ Métal évaporé

Filaments

Métal a evaporer \.k

Creuset
Source

électrique

Figure 1.7 : principe de I’évaporation thermique [23]

12

'

——



CHAPITRE | COUCHE MINCES ET TECHNIQUES DE DEPOT

1.10.1.2 Pulvérisation

La pulvérisation est une méthode de dépdt des couches minces de nombreuses substances a partir
d’un condensat vapeur métallique provenant d’une source cible sur un substrat. Les types de dépot par

pulvérisation sont :

> Pulvérisation cathodique : La pulvérisation cathodique consiste a bombarder la cible avec des
ions (argon). L’argon est introduit a basse pression dans la chambre de déposition. La cathode,
sur laquelle est monté la cible de pulvérisation consistée du matériau a déposée est polarisée
négativement et fixé par rapport aux autres éléments du systéme,. la décharge électrique
commence entre la cathode et les substrats ce qui ionise le milieu gazeux. La coexistence des ions,
des électrons forme un plasma sous I’influence de la différence du potentiel, les ions Argon qui
sont attirés par la cathode bombardent la cible de pulvérisation. Ensuite les atomes de cibles sont
éjectés et deposes sur les substrats. La vitesse de sedimentation caractéristique de cette technique
permet d’obtenir relativement homogeénes
(La figure 1. 7) [24].

A) B)
Emréeﬂ [ =
lomser OO O OO
OO O O OO
_ OO O O OO
Cible |[— — T OO O O OO
— Cas 1déal - basse énergie
o o o0 Al‘imenfation
> Plasma électrique
[
ddache «® o <
SUBSTRAT OO po L |
OO O O OO
OO OO O
OO O @& OO
_ Haute energie -
Pompe a vide implantation et centres perturbés

Figure 1.8 : A /Principe de la pulvérisation cathodique ; B /lllustration des interactions ion /solide [25].
1.10.1.3 Pulvérisation cathodique magnétron

La cathode magnétron est une amélioration de la cathode utilisée pour la pulvérisation classique qui

permet notamment de se passer du fusible chaud. C’est une amélioration produit par une combinaison
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d’un champ magnétique intense, perpendiculaire au champ électrique générée par la cathode, c¢’est—a-dire

paralléle & la cible (La figure 1. 8) [26]
On trouve deux types de techniques de pulvérisation magnétron :

-La pulvérisation magnétron radio fréquence(RF) : la tension d’attraction des ions est alternative c’est-a-
dire qu’on attire alternativement des ions (qui pulvérisent) ou des électrons qui neutralisent les charges
apportées par les ions : on peut donc pulvériser des matériaux conducteurs ou diélectriques. [27]

-La pulvérisation magnétron a courant continue (DC) : la tension d’attraction des ions est continue et, par

conséquent, le procédé ne permet de pulvériser que des matériaux conducteurs. [27]

La pulvérisation magnétron présente plusieurs avantages ont été mis en évidence dans la littérature
[25 ,26]:

e Obtention de couches tres homogénes
e Gréce a cette technique on évite les problemes comme les chutes et les projections.

e Rapports atomique en couche proches de ceux de la cible.

ne ver
o
“
2
L . ° o
® B N
o .
JANE U DA
intense ’
Lipnes de champ
A — AT
e LAAAAS A diidi—t LY e
Cible els? vnll
N S "N
- .
L8 | --N [

Figure 1.9 : Schéma d’une cible sous une pulveérisation a effet magnétron [25].
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I.11 Avantages et les inconvenients des deux techniques

Tableau 1.1 : Comparaison des propriétés des modes de déposition.

Technique Avantages Inconvénients

.Investissement limité Nécessité de réaliser les dépots sur
PVD faible température de dép6t des piéces de forme voisines

.bonne adhérence de dépot . dépbt uniforme

.couches en contraintes | .vitesse de dép6t est faible

compressives

.Grand pureté des dépots Investissement élevée
CVvD .Grande variété de compressives | .Temps de cycle long
.Bonne adhérence sur substrat .couches en contraintes de traction

1.12 Le vanadium

Le vanadium fut découvert en 1801 a Mexico par A.M. Del Rio puis redécouvert en 1831 par
N.G. Selfstrom a Falun en suéede. Etymologie du nom : vient de Vanadis, déesse de la beauté dans la

mythologie scandinave (La figure 1. 9) [28].

Figure I. 10 : Représentation de vanadium [28]

Le vanadium est I’é1ément chimique de symbole [V] de numéro atomique 23 et situé a la 5™¢
colonne du tableau[23].Le vanadium est élément de transition a une couleur blanc - argent, ductile et

résistance a la corrosion. C’est un bon conducteur de chaleur et d’¢électrice (La figure 1. 10) [29].

15
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Figurel.11 : la structure cristaline du vanadium [29].

1.12.1 utilisation de vanadium

Le vanadium est utilise principalement (90%) dans les alliages (Ferro- vanadium) pour fabriquer
des aciers a haute résistance mécanique qui peuvent contenir de 0,05% a 5% de vanadium. [26]

Le vanadium est également utilisé pour fabriquer :

» Dralliage d’aluminium et de titane

D’alliage d’acier inoxydable.

céramique

Produit chimique (oxyde et hydroxyde de vanadium)
Batteries redox (stockage d’énergie).

Convertisseurs catalytique (voiture)

YVVV VYV

1.12.2 Propriété mécanique et physique du Vanadium : [27]

Propriété Valeur
Masse volumique 6,09.cm™3

La densité 6,19 /cm?
Conductivité électrique 4,89x10° s.m™1
Conductivité thermique 30,7w.m 1 k™1
La dureté 7 GPa
Point de fusion 1919°C
Point de d’ébullition 3407°C
Module d’young 128 GPa
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1.12.3 Nitrure de vanadium

Le mélange V-N donne trois phases différentes : V avec une structure cubique centrée (CC) existant
sur un domaine trés étroit en pourcentage d’azote (< a 1% at.) et ayant un parametre de maille a =
0.30572 nm.V:2N avec une structure hexagonale (hcp) présente sur une plage de 30 a 35% en azote et
ayant comme parametres de maille a = b = 0.4917 nm et ¢ = 0.4568 nm, et enfin VN avec une structure
cubique a faces centrées (cfc) qui peut étre obtenue pour un taux d’azote entre 45 et 50% et ayant un
parametre de maille a = 0.41347 nm(La figure 1. 10)[28].

4000 ' A A A A A L A A
G
3500 p——t 3400
3000
(ST : L
& 25004 2409
g
2 2119
™
20004 :
g ) I 1910
1859
5
= 15004
2
10004
= 4
5004 O § >
0 \J \J L L ‘l L 1 S U
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
N at. % Vv

Figure 1.12 : Diagramme d’équilibre de VN [32]

1.13 Propriété mecanique et physique de nitrures de vanadium

Propriété VN
Structure cristalline Cubique face centré
La dureté 1520kg /mm?
Masse volumique 6,13 g /cm3
La densité 6,139 /cm™3
Point de fusion 2 050°C
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I.14 Parametres influencant sur les propriétés des nitrures de vanadium

Dans les systemes nitrurés, la phase V2N a suscité beaucoup d’intérét pour des applications
tribologiques mais VN est le meilleur candidat compte tenu de sa grande dureté, sa tenue a 'usure, a la
corrosion et a I’oxydation. [33] montrent que les revétements VN présentent des propriétés remarquables
en tribologie comparées aux revétements CrN et TiN .Le VN sert également de revétement protecteur

contre la corrosion dans les moteurs.
Parmi les paramétres influencant sur les propriétés des nitrures de vanadium, on trouve :
1.14.1 La Pression

Dans la pulvérisation magnétron réactive de revétements de nitrure de vanadium VN,
I’augmentation de la pression partielle d’azote (a partir de 0,007 Pa a 0,29 Pa) donne des revétements plus
denses avec une dureté plus élevée (22,9 Gap). Augmentation de polarisation résiduelle du substrat
géneéré plus de contraintes physiques dans les revétements (-1,62 Gap a -200V) [34] .

1.14.2 La température

En mettant a profit la dissociation du nitrure de vanadium a été préparé a des températures ne
dépassant pas 1000 °C. La méthode consiste d’une part a contréler le débit d’azote et d’autre part a
remplacer 1’azote élimine au cours de la dissociation partielle du composes nitrurés. Les produits de
départ ont ét¢ soumis a I’action d’un courant gazeux constitue par de 1’azote, du méthane et de
I’hydrogéne a des tempera- tures comprises entre 800°C et 1000 °C. Toute une série de nitrures du type
V,N (0 <y<) est obtenue a partir des isothermes et des isobares de carbonitruration permet de fixer

les conditions d’obtention d’un carbonitrure de composition donnée. [35]

1.14.3 Pourcentage d’azote

Pour augmenter la pression partielle d'azote, les revétements contenant V, VNo.o9, VNos et VN ont
été obtenus. L'attention a été portée sur les films contenant du VN, obtenus avec un exces d'azote élevé ou
les changements d'orientation préférentielle avec la pression partielle d'azote ont été trouvés. On a
également trouvé des changements dans la constante de réseau attribués plutdt a un stress généré qu'a des
changements de composition. La recherche sur les revétements de nitrure de vanadium se poursuivent et

se concentrent sur la structure et propriétés mécaniques également. [36]
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1.15 Conclusion

Ce chapitre a été consacré a la présentation des définitions des différents types des couches minces et

leurs différents (monocouche, multicouches, multi-phases).

En effet, les grandes variétés des méthodes de dép6t en couche minces sont sous vide et sans vide, qui

dép6t deux types principaux : dépdt en phase chimique CVD et dép6t en phase physique PVD.

Particulierement, la pulvérisation cathodique qui consiste a bombarder, sous vide partiel et occupe

une place importante parmi les différentes méthodes de dépdt physique en phase vapeur (PVD).

Nous avons axé notre étude sur le développement de revétements a base de vanadium dans le but

d’améliorer leurs propriétés structurales et mécaniques.
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CHAPITRE I PARTIE EXPRIMENTALE

1.1 Introduction

Dans ce chapitre , nous décrivons les différentes étapes du procédé de pulvérisation cathodique de
magnétron utilisé pour le dépdt des couches minces étudié ainsi que les différentes techniques

expérimentales mises en ouvre pour leurs caractérisation structurale, morphologique et mécanique .
11.2 La pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique ou « sputtering » est trés réussie dans le domaine d'élaboration des
métaux et des isolants. Elle a donné lieu a de nombreuses publications [1]. Cette technique consiste a
¢jecter des particules de la surface d’un solide (cible) par le bombardement de cette surface avec des
particules énergétiques produites par une décharge luminescente dans un gaz rare (Ar, Xe, Kr...). En
premiere approximation, ce processus mécanique ne dépend donc que de la quantité de mouvement

abandonné au moment de la collision, des ions incidents avec I’atome du solide bombardé (Figure 11-1)

porte-substrat

substrat < couche mince déposée

Gaz Argon Ar —p
plasma Ar

4

cible de pulvérisation

chambre a vide ——p _—p Pompage

cathodes magnétron

Figure 1.1 : Principe d’une installation de dépot par pulvérisation [2]
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L’effet de pulvérisation est principalement di au moment ou les ions incidents aux atomes de la
surface du matériau bombardé. En fait, I’atome est éjecté de la cible aprés une série de collision sur une
profondeur de 5 a 10 nm a partir de la surface de la cible. L’arrachage d’atomes superficiels se produira
lorsque 1’énergie effectivement transférée dépassera 1’énergie de liaison des atomes. Cette technique
présente I’avantage d’utiliser des matériaux de toutes les variétés, a I’exception des matériaux isolants ou
un systéme de Radio Fréquence (R.F).

Il. 2. 1 La pulvérisation cathodique magnétron

Dans ce cas, la polarisation de la cathode se fait dans le cas des cibles conductrices, par une
tension continue. Pour les matériaux diélectriques, ils sont polarisés par une tension alternative, ce qui
limite I’apparition de charges électriques sur le matériau a déposer et évite ainsi de perturber le plasma.

Habituellement, la fréquence (R.F) utilisée est de ’ordre de 13,56 MHz.

Cette technique fonctionne également avec des matériaux conducteurs, ce qui permet d’obtenir un
plasma trés stable a basse pressions. Ces avantages sont dus au caractere alternatif de la polarisation. [3,
4]

o
v
—
=
—
(7]

@ Electron
Anode:] ¢ C{ - ® ® T O Cation
'} ( Atomedelacible
. Ligne de champ magnétique
® e Plasma
,Substrat

Figure 11.2 : Principe de la pulvérisation cathodique magnétron [3].
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11.3 Méthode de caractérisation

I1. 3. 1 Caractérisation physico-chimique
11. 3. 1. 1 Diffraction des rayons

La caractérisation structurale des solides cristallins peut étre faite par plusieurs moyens notamment par la
diffraction des rayons X. Le principe de la méthode de diffraction des rayons X consiste a diriger un
faisceau monochromatique de rayons X sur un matériau poly-cristallin. Une partie du faisceau est
réfléchie par les niveaux atomiques de cristaux. Pour que la diffraction des photons X soit mesurée,
I’incidence du faisceau par rapport aux plans atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier. I1 faut en
effet que les ondes réfléchies soient en phase pour interférer de maniére constructive et étre ensuite
mesurées par le détecteur. Ceci est illustre sur la figure .I1.3. Les conditions nécessaires a cette

interférence constructive sont stipulées dans la loi de Bragg [05] :
2dp1SIN @ TNA..ciiniiiiiniiiiiiiiiiiniiiiiiiinssinnns 1)
d , 1 - La distance interréticulaire du plan cristallographique correspondant,
n : indice de diffraction,
) : La longueur d’onde du rayonnement diffracté, (A),
0 : L’ange qui mesur¢ a partir du plan, (°),

La diffraction des rayons X est utilisée pour caractériser la structure cristallographique des
échantillons, la taille des cristallites, les taux de défauts structuraux, le macro et micro contraintes ainsi

que la présence d’une texture [6].
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Figure 11.3 : Famille de plans cristallins en condition de Bragg [6].
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11.3.1.2 Application des couches minces
Utilisation des spectres de diffraction des Rayon X ; vous donne plus d’information en particulier :

+« La largeur de la raie renseigne sur la qualité cristalline
%+ Le nombre de raie donne des indications sur le caractérisé poly-cristallin
% La largeur a mi —hauteur des raies permet de mesurer la taille des grains. [7]

11.3.1.3 Détermination de la taille de grains

La taille D des cristallites des différents échantillons est calculée en utilisant la formule de Debye-
Scherrer [8] :

0,92
S (2)
[ cos @
D : désigne La taille moyenne des cristallites en nm
B : Largeur des pics a mi-hauteur (rad)
0 : L’angle du pic de diffraction mesure (rad)
) : La longueur d’onde la rayons X utilisée (A).
: 8 ;
(a) 5 ' V-N Films &) Vi Fiims
’ , A Bias: 150V
. | Blas: -150V /\
[ : \l E 1
c \ =
d ~, i | B
8 . I \ .
i | lll M\ Bias: <50V g ~_Bias: 50V
3 — — 2 w2t
c
3 §
- H
Bias: OV Bias: OV
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Figure I1. 4 : Modéles XRD: (a) Croissance des films de VN déposés a différentes tension de polarisation négative
(0V, =50V et —150V) et (b) créte maximale avec décalage vers désangles faibles en relation a I'augmentation du
courant continu appliqué. [7]

26

——
| —



CHAPITRE I PARTIE EXPRIMENTALE

11.3.1.4 spectrométrie x dispersion d’énergie (EDS) et de longueur d’onde (WDS)

La qualification et la quantification de la composition chimique sont effectuées en utilisant EDS
ou la WDS [8]. Aprés avoir été ionisé par les électrons incidents, chaque élément atomique émet lors de
son retour a I’équilibre un rayonnement X ayant une énergie spécifique et dont I’ordre de grandeur est le
kV.

La Spectroscopie a dispersive d’énergie (EDS) est constituée d’une diode (monocristal de silicium
dopé au lithium) qui regoit I’intégralité du spectre de rayons X. Un analyseur multicanaux classe le
nombre de fois (information quantitative) de chaque niveau d’énergie regu (information qualitative) et

reconstitue le spectre d’émission de 1’échantillon [9].

Dans un spectrometre WDS, les rayons X sont collectés a partir de 1’échantillon sur un cristal
monochromateur (ou réseau). En fonction de I’angle entre le cristal et ’échantillon le rayonnement sera
réfracté. La connaissance de I’angle de diffraction permet de calculer la longueur d’onde de ce

rayonnement [10].
I1.4 Caractérisation morphologique

11.4.1 Microscopie Electronique a balayage (MEB)

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) est une technique basée sur des interactions électrons-

matiéres et sur I’analyse des électrons secondaires et rétrodiffusés émis par 1’échantillon.

faisceau
incident
v €électrons primaires
rétrodiffusés

électron Auger

rayons X électrons secondaires
4
lumiere o -
47 ——¢échantillon
" électrons absorbés
électrons diffusés W électrons diffusés

(€lastiques) (in€lastiques)

électrons transmis
(sans iteractions)

Figure 11.5 : Représentation schématique de I’interaction entre un faisceau d’électrons et la surface d’un

échantillon [11]
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En pénétrant dans l'essai, le fin faisceau d'électrons diffuse peu et constitue un volume
d'interaction (poire de diffusion) dont la forme dépend principalement de la tension d'accélération et du
numéro atomique de généré. Dans ce volume, les électrons et les rayonnements électromagnétiques
produits sont utilisés pour les anciennes images ou pour effectuer des analyses physico-chimiques. Pour
étre détectés, les particules et les rayonnements doivent pouvoir atteindre la surface achetée. La

profondeur maximale de détection, donc la résolution spatiale, dépend de I'énergie des rayonnements.[11]

faisceau incident
d'élecirons

surface de I'échantillon

électrons Auger
électrons rétrod iffusés
rayons X caractérisiiy ues
Continuum
de rayons X

Fluorescence X

Figure 11.6 : La poire de diffusion [11]
11.5 Technique et caractéristique mécanique

11.5.1 Dureté

La dureté est définie comme la résistance a la pénétration locale du matériau considéré. Cela
dépend non seulement des propriétés de ce matériau, mais également de la nature et de la forme du
pénétrateur de la méthode de pénétration. La dureté permet d’apprécier la résistance mécanique, la
résistance a l’abrasion, la difficulté d’usinage De maniere synthétique, la dureté H d’un matériau est
définie comme sa résistance a la déformation plastique produite par un indenteur et elle s’exprime par la

formule suivante : [12]

Pmax
H= B i s 3)
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Ou
-P max : Force maximale appliquée par I’indenteur (N)
- A : Surface calculée a partir de la mesure de la déformation résiduelle aprés pénétration (mm?)

I1.5.2 module d’ Young

Le module d'Young ou module d'élasticité longitudinal est un rapport entre la contrainte de
traction appliquée a un matériau et la constante de contrainte résultante (allongement relatif), tant que
cette contrainte reste faible et que le matériau de résistance a I'élasticité n'a pas été atteint. Le module
d'Young est la contrainte mécanique qui provoquerait un allongement de 100 % de la longueur initiale du
matériau (et donc sa longueur doublée), si elle pouvait vraiment étre appliquée: en fait, le matériau était
définitivement déformé, ou cassé, bien avant cette valeur a été atteinte. 1l ne faut pas confondre élasticité
et rigidité car la rigidité d'une poutre par exemple dépend de son module d"Young mais aussi du moment

d'inertie de sa section. [13]
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11.6 Conclusion
Ce chapitres nous avons présenté le dépdt de couche mince par la méthode de pulvérisation cathodique
magnétron radio fréquence est un procédé qui appartient a la famille des traitements de surface sous vide

.L’ensembles des techniques expérimentales utilisés pour la caractérisation structurale morphologique et

mécanique dans ce travail sont regroupées dans le Tableau I1.1

Tableau I1.1 : Les techniques d’élaboration et de caractérisation utilisées lors de cette étude

Technique Propriété recherchée
MEB Morphologie
EDS+WDS Compostions chimique
DRX Phases + structure cristallines
Nanoindentation Dureté et module d’Young
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CHAPITRE 11 FORMATION DES COUCHES MINCES DE NITRURE DE VANADIUM

I11.1 Introduction

Nitrure de vanadium est un composé chimique de formule VN .cette céramique ultra réfraction est
un solide noir partiellement métallique cristallisant dans une structure de type halite et présentant une
steechiométrie comprise entre VN, , et VN, , .Le nitrure de vanadium se forme lors de la nitruration de
I’acier et accroit la résistance a 1'usure. Il que ses propriétés rapprochent fortement des métaux de
transition : la densité d’état au niveau de fermi n (Er) , mesurée aussi bien en susceptibilité qu’en chaleur

spécifique, est tres élevée.

Dans ce chapitre, nous avons considéré les caractérisations structurales par DRX et EDS et
mécaniques (dureté et module de Young) sourdes couches minces de VxNy déposées sur des substrats

d’acier de type XC100 par pulveérisation cathodique magnétron R.F.
II1.2 L’influence du pourcentage d’azote

Pour déterminer les concentrations précises d’obtention des deux phases de nitrures de chrome,
nous avons réalisé une série de dépo6ts de V-N sur(Si) en parallele avec XC100. En faisant varier le
pourcentage d’azote dans la mixture du gaz utilisé dans le plasma (5, 10, 15, 20et 25 %N>). Les autres

parametres de dépots ont été fixés et ils sont resumes dans le tableau I11.1.

Tableau I11 .1 : Composition chimique de I’acier XC100 [1]

Eléments | C Cr Mn Mo Ni Si S P

C% 1,17 0, 16 0,13 / 0,21 / / /
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XC100

Figure I11. 1: Imagerie du substrat XC100

Tableau I11.2: Conditions opératoires des dép6ts de VxNy obtenus par pulvérisation magnétron R.F avec différents

pourcentages d’azote dans le plasma.

Pourcentage (Ar, N2) (75 %, 25 %), (80 %, 20 %), (85 %, 15 %), (90
%, 10 %), (95 %, 5 %).
Tension appliquée a de la cible de V -900 V
Distance cible-substrat 80 mm
Puissance appliquée a la cible de V 650 W
Temps de dépdt 120mn.
Pression de travail 0.4 Pa.
Substrats Si <100>, XC100.
Décapage cible et substrat (Si, XC100) 5mn
(> )
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I111.3 Caractérisation structurale

Sur la figure I11.2, nous avons présenté les spectres de 1’analyse surfacique par (EDS) des
échantillons de V-N déposés a 10 et 20 %N> pur. Nous constatons la présence des éléments (V, N, et O)
et ce pour les différents pourcentages d’azote. En effet, les pics du vanadium se situent a 450 et 495eV
caracteristiques de (L1, 2), le pic correspondant a I’azote se situe a 390 eV caractéristique de Kai, et celui
de I’oxygene a 520 eV (de faible teneur dans le cas des couches de V-N déposées a 10%N>). Les rapports
(N/V), les épaisseurs, et la nature des phases (obtenues par DRX) des couches V-N a différents

pourcentages d’azote sont regroupées dans le tableau I11.2.

T T T T T T T T T
02 04 08 08 1 12 14 16 18 2 2 L3 26
Jeine échele 12667 cos Oursswr: 1116 (M0 cpe) ke¥

T T T T T T
oz 0.4 0.5 [ER:] 1 1.2
Pleine échelle ED 21586 cps Pleing échelle WD 490 (1 00xcpsss) Curseur : 1.019

Figure I11. 2: Spectre EDS d’une couche de V-N: a) 10 %N, b) 20 %N, (5KV).

L aire de ces pics va nous permettre de calculer la composition de ces films (Tableau.lll. 3).
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Tableau I11. 3: Compositions et épaisseurs des revétements des dépdts de VyNx en fonction du pourcentage

d’azote dans le plasma.

% N dans le plasma Epaisseur (um) | % at. N | % at. V % at. O N/V
5 1.30 14.3 82.6 3.1 0,17
10 1.24 31.3 74.0 4.7 0,52
15 1.15 42.0 65.3 2.7 0,64
20 0.96 48.5 49.5 2.0 0,97
25 0.90 50.0 47.7 2.3 1,04

D’apreés le tableau 111.3, on remarque que le taux d’oxygéne ne dépasse pas 5 % at., ce qui est
relativement acceptable pour un vide secondaire réalisé a 10”7 mbar. Nous remarquons que I’augmentation
du pourcentage d’azote s’accompagne d’une augmentation de la teneur en azote dans le revétement VXNy

et d’une diminution de la teneur en vanadium. Et nous obtenons un rapport de (0.49= 0.5) pour 10 %

d’azote dans le plasma qui correspond a la phase hexagonale V2N et une steechiométrie (N/V = 0.98=1) a
partir de 20%N> de la phase cubique de VN. Ces résultats sont déja confirmés dans les littératures
[2.3.4].

A partir de 25%N., nous obtenons des couches de VxNy légérement sur-steechiométriques avec des
rapports N/V (1.05 pour 25%Ng2; et 1.26 pour 30%N?2), et nous constatons alors que la composition de ces
couches accompagnées par une contamination par 1’oxygeéne, diminue avec 1’élévation de la pression
d’azote dans le plasma. Par ailleurs, I’augmentation du pourcentage d’azote dans le plasma conduit a une

chute de I’épaisseur de ces couches, ce qui affecte alors la vitesse de déposition des revétements.

Afin de mettre en évidence I’influence du pourcentage d’azote dans le plasma sur la structure
cristalline, des analyses par diffraction des rayons X ont été réalisées sur des couches minces de VxNy
(Figure.lll. 3).

En plus des pics de Fe, du substrat XC100, ’analyse des spectres de diffraction X, révéle dans le
cas des couches deposées a 5%N>, I’existence d’un large pic (012) de vanadium pur a 51.8° en parallele
avec celui (200) de V2N. Lorsque nous introduisons 10% de N, dans le plasma, nous obtenons alors les
pics (111), (110) et de la phase hexagonale V2N accompagneés du pic (200) de la phase VN.A 15%N>, la
coexistence des deux phases de nitrure de vanadium V2N (111) et VN(200) s’est faite remarquée avec des

intensités similaires. Dans le cas de 20%N2, nous obtenons une cristallisation de la phase VN selon les
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orientations (111) & 42.8° et (200) a 49.8°. Nous remarquons I’apparition des pics de(301) V20s ce qui

confirme la formation des oxydes de vanadium dans les couches minces déposées
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Figure I11. 3: Diffractogrammes de DRX obtenus pour différent pourcentage d’azote dans le plasma des films de
V-N.

I11. 4. Caractérisation morphologique

Une étude morphologique par microscopie électronique a balayage (M.E.B) des surfaces et des
coupes transversales des couches de V2N (a 10 %Nz) et VN (a 20 %Nz2) (Figure .111. 4). Nous observons
une surface formée par des gros grains avec la présence de quelques micros particules sur les surfaces
des couches minces déposées & 10 %N a cause de la grande rugosité. Ces résultats ont été également
observés ultérieurement [5] et ont expliqué I’augmentation de la rugosité par la présence de ces particules
en surface. Lorsque nous avons augmenté la quantité d’azote dans le plasma a 20%, 1’état de surface

devient moins lisse caractérisé par des grains fins.
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1um
-

Figure I11. 4 : Images de M.E.B de la surface et la coupe transversale des couches minces de de VxNy déposées
a:a) 10% N et b) 20 %N, dans le plasma.

\

111.4.1 La taille des cristallites et parametre de maille

Nous avons ensuite calculé la taille des cristallites et le parametre de maille en fonction du
pourcentage d’azote dans le plasma (Fig. II1.5) a partir de la position angulaire de la raie (200) de la phase
cubique VN.

Nous constatons d’aprés cette figure que la taille des cristallites des couches minces croit d’abord
graduellement de 26.25 nm a 29.5 nm quand le pourcentage d’azote dans le plasma passe de 5 a 10%N..
Puis elle décroit jusqu’a la valeur de 26 nm a 20%N.. Zairi [6] observe aussi que la taille des colonnes
formant les couches minces de V-N déposées par pulvérisation cathodique de magnétron devient plus
grosse et plus larges et I’état de surface est trouvé moins rugueux avec I’augmentation du pourcentage

d’azote dans le plasma. Cette diminution de la taille des cristallites (& 20 %N.) peut s’expliquer par la
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cristallisation de la couche VN suivant I’orientation (200) et aussi par la diminution du taux de

pulvérisation des atomes de vanadium avec I’augmentation de la pression d’azote dans le plasma.

Comme, nous constatons aussi une augmentation du parameétre de maille avec 1’augmentation du
pourcentage d’azote dans le plasma, cette augmentation peut s’expliquer par I’insertion des atomes
d’azote dans le vanadium. Ce paramétre de maille est plus grand que celui de Vanadium pure (a=0,302
nm) [7]. Le méme résultat est obtenu sur des couches déposées par L’attela et al, [8] pour des

pulvérisations cathodique R.F.
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Figure I11. 5 : Evolution de la taille des cristallites et de paramétre de réseau de la raie CrN(200) avec le
pourcentage d’ Azote dans le plasma.
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I11.5. Caractérisations mécaniques

111.5.1 Dureté et module d’élasticité

Les mesures de la dureté et du module de Young en fonction du pourcentage d’azote dans le plasma

(ayant un effet direct sur la composition chimique des couches) sont présentées sur la figure 111.6

Il faut signaler d’abord que la dureté et le module de Young du Cr pur sont respectivement (6.2 et
290 GPa). Les valeurs de la dureté des nitrures de vanadium déduit par les mesures de la
nanoindentation, rapporté par la littérature varient de 13 a 30 GPa [8], ces valeurs dépend du mode de

préparation, de la technique de mesure, du rapport N/V, de la taille de grains.

Sur la figure III. 6, nous avons présenté 1’évolution des courbes de dureté et du module de Young
des nitrures de vanadium en fonction du pourcentage d’azote dans le plasma. Nous constatons d’apres
cette figure, que la dureté augmente sur ’intervalle (5 a 10%N>) et passe de 6 a 11 GPa ; par contre le
module de Young reste invariable sur cet intervalle et présente une valeur de ’ordre de 250 GPa, a cause
de I’incorporation rapide de I’azote dans le vanadium.

Dans le cas d’un pourcentage d’azote (15%N>), nous assistons a une augmentation de la durete et
du module de Young (15 GPa et 260 GPa). Et a partir de 20%N., nous remarquons une légere
augmentation de la durete (15GPa) avec la formation de VN. Cette valeur de dureté a été également
obtenue (cas des revétements de VN) déposeés par pulvérisation diode par arc. Cependant la valeur du

module de Young de VN est inférieure a celle obtenue dans la littérature [8],

18 280
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16 1 | —®— module deYoung (E)
-270
|
2601
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- 240
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Pourcentage d'azote (%N,)
Figure I11. 6: Evolution de la dureté et module de Young pour différents pourcentage d’Azote dans le plasma.
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I11. 6 Conclusion
Nous avons montré que la formation de la phase cubique VN correspond a N/V=1 pour 20 %

d’azote dans le plasma; ces couches sont cristallisées suivant la raie (111) VN.

La phase V2N de rapport N/V = 0.52 pour 10 %N, est moins cristallisée. A 10 % d’azote dans le

plasma la présence du mélange (V2N et VN) avec une contamination des revétements.

Les couches de VN ont une structure colonnaire avec une surface rugueuse et moins dense.

Les mesures par nano indentation montrent que les couches de VN déposées a 20 % d’azote présentent

des meilleures propriétés mécaniques
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CONCLUSION GENERALE

Conclusion générale

Les revétements a base de vanadium sont largement utilisés pour des applications industrielles pour
la protection de pieces contre 1'usure et la corrosion. Pour cette raison, de nouveaux procédés de
revétement sont proposés comme alternatifs. Parmi eux, nous citerons les techniques de dépdt physique

sous vide (PVD) et les techniques de dépbt chimique en phase vapeur (CVD) qui sont trés performantes.

L’objectif principal de notre travail s’articule sur I’étude du comportement structural et mécanique
des couches minces de nitrures de vanadium déposées a différent pourcentage d’azote dans le plasma sur
des substrats XC100. Les couches minces ont été obtenues par pulvérisation dual magnétron RF. La
pulvérisation cathodique qui consiste a bombarder, sous vide partiel et occupe une place importante
parmi les différentes méthodes de depdt physique en phase vapeur (PVD).Cette derniére assure une
épaisseur (de la couche) uniforme et homogene avec une bonne adhérence a basse pression et a basse

tempeérature.

La caractérisation du systtme VN, montre ’influence de la quantité d’azote sur la nature des
phases formées. Les films déposés a 10% d’azote dans le plasma contiennent la phase hexagonale du
nitrure de vanadium (V2N) avec un rapport N/V proche de 0.52. La morphologie de la surface des
couches issues des films déposés (210 %N.) présente une structure colonnaire trés dense, contaminée, et

avec un état de nano-porosité.

Le nitrure de vanadium (VN) de la phase cubique est obtenu a 20 % d’azote dans le plasma. La
morphologie de cette phase présente une structure dense, homogene avec une croissance colonnaire et
lisse. D’aprés les résultats obtenus, nous pouvons dire que les couches de V2N sont moins adhérentes que
celles de VN.

Les mesures par nano indentation montrent que les couches de VN déposées a 20 % d’azote

présentent des meilleures propriétés mécaniques.
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Résumé

Les revétements de vanadium métallique sont tres utilisés pour des applications décoratives liées a leur
éclat miroir, mais aussi pour des applications de protection contre 1'usure et la corrosion. Les revétements
a base de vanadium métallique sont issus pour la majeure partie de procédés d’¢électrodéposition en bain:
il s’agit du vanadium dur électrolytique. D’autres procédés de dépdt permettent 1’obtention des
revétements métalliques de vanadium des sursaturations excessives en éléments métalloides comme
I’azote qui résulte des nitrures de vanadium. Ces revétements sont trés employés puisqu’ils rassemblent
plusieurs propriétés intéressantes pour des revétements métallurgiques de protection d’outils de coupe
travaillant dans des conditions séveres : haut point de fusion, grande dureté méme a haute température,
conductivités thermiques et électrique élevées, et éclat métallique pour I’aspect extérieur de la piece
revétue. Ils sont classés parmi les matériaux réfractaires d’une température de fusion supérieure a 3000
°K.

L’objectif de ce travail est I’étude de I’effet du pourcentage d’azote dans le plasma sur les propriétés
structurales et mécaniques des films de VN déposeées par la pulvérisation cathodique magnétron sur des

substrats en acier de type XC100.

L’effet de I’épaisseur des films et le pourcentage d’azote dans le plasma sur les proprietés
structurales et mécaniques des revétements a €té mis en évidence a I’aide des techniques : EDS, DRX,

MEB, AFM, nano-indentation, tribométrie alternative et le Scratch test.

Les résultats obtenus montrent que VN (111) est l'orientation privilégiée dominante. L'effet du
pourcentage d'azote était significatif sur le rapport N/V et la taille des grains. Les résultats de la
nanoindentation indiquent que la dureté des films est liée au pourcentage d'azote. Les contraintes
résiduelles des films de VN est compressives et qui augment avec I’augmentation du pourcentage d'azote
dans le plasma. Les mesures par nanoindentation et essai de frottement montrent que les couches de VN

présentent des meilleures propriétés mécaniques et tribologiques pour les films déposés a 20% N



Abstract

Metallic vanadium coatings are widely used for decorative applications relate to their mirror shine,
but also for good resistant against wear and corrosion. The coatings based on metallic vanadium result for
the most part from bath electroplating processes: This is electrolytic hard vanadium. Other deposition
processes allow the metal coatings of vanadium to be obtained from the excessive super saturations of
metalloid elements such as nitrogen which result from vanadium nitrides. These coatings are widely
combining several interesting properties for metallurgical protective coatings of cutting tools working
under severe conditions: high melting point, great hardness even at high temperature, high thermal and
electrical conductivities, and metallic luster. They are classified as refractory materials with a melting
point above 3000 ° K.

The objective of this works is to study the effect of the percentage of nitrogen in plasma on the
structural and mechanical properties of V-N films deposited by magnetron sputtering on XC100 steel
substrates.

The effect of the percentage of nitrogen in the plasma on the structural and mechanical properties of
the coatings was investigated using: EDS, DRX, SEM, and nano-indentation.

The obtained results show that VN (111) is the dominant preferred orientation. The effect of percent
nitrogen was significant affected on N/V ratio and grain size. The results of the nanoindentation indicate
that the hardness of the films is related to the percentage of nitrogen. The measurements by

nanoindentation show that the VN films have better mechanical properties for films deposited at 20% No.
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